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硫杂蒽酮引发剂的合成及其在丙烯酸酯 

光聚合中的应用 
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（1. 大连理工大学 精细化工国家重点实验室，辽宁 大连  116024；2. 中节能万润股份有限公司，山东 烟

台  265599；3. 大连理工大学宁波研究院，浙江 宁波  315016） 

摘要：2-乙酰基硫杂蒽酮分别与藜芦醛和 1,4-苯并二 烷-6-甲醛反应，合成了两种单组分硫杂蒽酮衍生物光引发

剂 2-[2-(4-甲氧基苯基)乙烯基]-9H-硫氧蒽-9-酮（CLT1）和 1-(噻蒽-9-酮-2-基)-3-(3,4-亚甲二氧基苯基)-2-丙烯-1-

酮（CLT2）。采用 NMR、HRMS、UV-Vis 吸收光谱、荧光发射光谱、稳态光降解、TGA、光聚合反应动力学等

手段评估了光引发剂的性能。结果表明，光引发剂 CLT1 和 CLT2 在 365 nm 处的摩尔消光系数>25000 L/(mol·cm)，

表现出良好的 UV-Vis 光吸收能力，而且热稳定性好，在 200 ℃下热失重仅分别为 1.7%和 1.1%。在不同质量分

数下引发二缩三丙二醇二丙烯酸酯（TPGDA）的聚合时，CLT1 和 CLT2 均实现>90%的双键转化率，而传统商

用引发剂 2-异丙基硫杂蒽酮体系在相同条件下的双键转化率<80%，CLT1 和 CLT2 具有优异的光引发性能和潜

在的实际应用价值。 
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Synthesis of thioxanthone photoinitiators and their application  
in photopolymerization of acrylates 
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（1. State Key Laboratory of Fine Chemicals, Dalian University of Technology, Dalian 116024, Liaoning, China; 2. Valiant 
Co.,Ltd., Yantai 265599, Shandong, China; 3. Ningbo Institute of Dalian University of Technology, Ningbo 315016, 
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Abstract: Two single-component photoinitiators 2-[2-(4-methoxy-phenyl)vinyl]-9H-thioxanthrone-9-one 

(CLT1) and 1-(thioxanthen-9-one-2-yl)-3-(3,4-methylenedioxyphenyl)prop-2-en-1-one (CLT2) were synthesized 

from reaction of 2-acetylthioxanthon with veratraldehyde and 1,4-benzodioxan-6-formaldehyde, respectively, 

and evaluated by means of NMR, HPMS, UV-Vis absorption spectrum, fluorescence emission spectrum, 

steady-state photodegradation, TGA and photopolymerization kinetics for property analyses. The results 

showed that the molar extinction coefficients of CLT1 and CLT2 at 365 nm were more than 25000 

L/(mol·cm), demonstrating good UV-Vis light absorption capacity and thermal stability, with the thermal 

weight loss at 200 ℃ of only 1.7% and 1.1%, respectively. In the polymerization of tri(propylene glycol) 

diacrylate (TPGDA), both CLT1 and CLT2 with different mass fractions achieved double bond conversion 

rates >90%, while the traditional commercial initiator 2-isopropyl-9H-thioxanthen-9-one system achieved 

double bond conversion rate <80% under the same conditions. CLT1 and CLT2 exhibited excellent 

photoinitiation performance and potential practical application value. 
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光聚合是 20 世纪 60 年代发展起来的一种新型

绿色技术，其依赖光或电子束辐照光引发剂产生活

性物种（如自由基和阳离子），进一步引发液态单体

或低聚物发生聚合形成固态产物[1-4]。随着 UV-发光

二极管（UV-LED）光源技术的发展，UV-LED 光聚

合逐步引起了广泛关注，相比传统的汞灯引发聚合

技术，LED 光聚合具有低能耗（达 70%~80%）、快

速高效、消除汞污染等优点，而且可减少材料固化

过程中的热损伤，使其在 3D 打印、牙科治疗、涂

层和胶黏剂等领域具有重要应用价值[5-7]。 

光引发剂作为光聚合体系的关键组成部分，直

接影响聚合反应速率和最终材料性能[8-9]。但是，由

于 UV-LED 光源发射带较窄，呈现单色光特性，传

统汞灯体系的光引发剂对 UV-LED 发射波长的吸收

效率面临挑战，因此，开发适用于 LED 的光引发剂

对于 LED 光固化技术的发展和推广应用具有重要

意义[10-11]。硫杂蒽酮染料稳定性好、结构易于修饰，

受光激发后可高效产生三线激发态，具有较高的化

学活性[12-14]。硫杂蒽酮衍生物是一类重要的自由基

引发剂，通常需要与胺类供氢体配合使用，形成双

组分或多组分引发体系，但该组合通常具有刺激性

气味、毒性和材料黄变等问题[14-16]。双/多组分体系还

面临逆电子转移的问题，导致引发效率降低[15,17]。

并且在高黏度聚合体系中，因分子运动受限，影响

光引发剂与供氢体相互作用，使得引发效率低。 

基于上述问题，本研究拟通过将小分子供氢体

共价键合到硫杂蒽酮主体上，构建单组分光引发剂，

避免传统供氢体因物理混合使用带来的问题[18-20]。

同时，引入查尔酮连接基元，利用其独特的不饱和

醛酮双键和优异的亲电性增加共轭结构，实现对

UV-LED 发射光的高效吸收[21-23]，进而提升其对单

体的引发聚合能力。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

硫代水杨酸（Ⅰ，纯度 97%）、对溴苯甲醛（Ⅱ，

纯度 98%）、藜芦醛（纯度 98%）、1,4-苯并二 烷-6-

甲醛（纯度 97%）、N-苯基甘氨酸（NPG，纯度 98%）、

二苯基碘六氟磷酸盐（IOD，纯度 97%）、叔丁基苯

（纯度 98%）、苯基-N-叔丁基硝酮（PBN，纯度

98%）、二苯甲酮（BP，纯度 99%）、2-异丙基硫杂

蒽酮（ITX，纯度 98%）、硫杂蒽酮（TX，纯度 98%）、

三羟甲基丙烷三丙烯酸酯（TMPTA，纯度 95%）、

1,6-己二醇二丙烯酸酯（HDDA，纯度 96%）、二缩

三丙二醇二丙烯酸酯（TPGDA，纯度 90%），上海

安耐吉化学有限公司；无水碳酸钾、铜粉、N,N-二

甲基甲酰胺（DMF），分析纯，天津市大茂化学试剂

厂；无水乙腈，分析纯，天津市东丽区天大化学试

剂厂；二氯甲烷，分析纯，广东光华科技股份有限

公司。 

Bruker AvanceⅡ400 MHz 核磁共振波谱仪、

A200-9.5/12 型电子顺磁共振光谱仪（ESR），德国

Bruker 公司；AVANCE NEO 600 MHz 型核磁共振波

谱仪，瑞士布鲁克拜厄斯宾有限公司；G6230B 型高

分辨质谱仪（HRMS）、Cary 60 UV-Vis 型紫外-可见

分光光度计（UV-Vis）、Cary Eclipse 型荧光分光光

度计，美国 Agilent 公司；FLS1000 稳态瞬态/荧光

光谱仪，英国爱丁堡仪器公司；Nicolet 5700 型实时

红外光谱仪，美国 Thermo Nicolet 公司；TGA/DSC3+

型热重分析仪（TGA），瑞士 Mettler 公司。 

1.2  方法 

光引发剂的合成路线如下所示： 

 

 
 

1.2.1  2-乙酰基硫杂蒽酮（Ⅳ）的制备 

在三口烧瓶中加入Ⅰ（10.000 g，64.86 mmol）、

Ⅱ（11.740 g，58.96 mmol）、无水碳酸钾（17.930 g，

129.72 mmol）、铜粉（749.36 mg，11.79 mmol）及

DMF（120 mL），搅拌溶解，升温至 155 ℃，氮气

保护下反应 8 h，TLC 监测反应完全，冷却后过滤，

滤液用稀盐酸酸化至 pH≈1，过滤，用去离子水洗

涤滤饼，45 ℃真空干燥，去除水分。得 9.687 g 粗

产物 2-[(4-乙酰基苯基 )硫 ]苯甲酸（Ⅲ），收率

60.32%，直接用于下一步反应。 
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取 3.012 g Ⅲ和 20 mL 浓硫酸（质量分数 98%）

在 27 ℃下搅拌 33 h，倒入冷水中，在沸水浴上加

热 1 h，冷却、过滤，用去离子水洗涤滤饼，于 45 ℃

真空干燥去除水分，得到 1.682 g 产物 2-乙酰基硫杂

蒽酮，收率 59.86%。1HNMR (400 MHz, CDCl3), 
δ: 9.17 (d, J = 1.7 Hz, 1H), 8.67 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 
8.44~8.14 (m, 1H), 7.71 (t, J = 7.3 Hz, 2H), 7.64 (d, 
J = 7.6 Hz, 1H), 7.58 (t, J = 7.5 Hz, 1H), 2.76 (s, 3H)。

HRMS (ESI), C15H10O2S, m/Z ： [M+Na]+ 理 论 值

277.0209 ， 测 试 值 277.0281 ； [M+H]+ 理 论 值

255.0480，测试值 255.0462。 

1.2.2  2-[2-(4-甲氧基苯基)乙烯基]-9H-硫氧蒽-9-酮

（CLT1）的合成 

向 250 mL 烧瓶中加入 2-乙酰基硫杂蒽酮

（300.00 mg，1.18 mmol）、藜芦醛（215.64 mg，

1.30 mmol）、NaOH（94.37 mg，2.36 mmol）、甲醇

（2.4 mL），室温下搅拌 20 h 后，加入 100 mL 去离

子水，用二氯甲烷萃取（3×30 mL），收集有机层，

用无水硫酸钠干燥，减压蒸馏除去溶剂。用无水乙

醇对所得粗产物进行重结晶，得到 90 mg 纯净的光

引发剂 CLT1，收率 18.96%。1HNMR (600 MHz, 

DMSO-d6), δ: 9.11 (s, 1H), 8.51 (dd, J = 13.4、8.4 Hz, 

2H), 8.07 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 7.92 (dd, J = 11.8、

3.1 Hz, 2H), 7.86~7.77 (m, 2H), 7.66 (t, J = 7.4 Hz, 
1H), 7.59 (s, 1H), 7.46 (d, J = 8.1 Hz, 1H), 7.05 (d, J = 
8.3 Hz, 1H), 3.88 (s, 3H), 3.84 (s, 3H)。13CNMR 

(151 MHz, DMSO-d6), δ: 188.26, 179.13, 151.99, 
149.52, 145.84, 141.79, 136.45, 136.35, 133.83, 
132.16, 129.72, 129.63, 128.80, 128.75, 127.89, 
127.80, 127.63, 127.21, 124.59, 119.70, 112.09, 
111.61, 56.28, 56.11。HRMS (ESI), C24H18O4S, m/Z：

[M+Na]+计算值 425.0818，测试值 425.0817；[M+H]+

计算值 403.0999，测试值 403.0998。 

1.2.3  1-( 噻 蒽 -9- 酮 -2- 基 )-3-(3,4- 亚 甲 二 氧 基 苯

基)-2-丙烯-1-酮（CLT2）的合成 

向 250 mL 烧瓶中加入 2-乙酰基硫杂蒽酮

（300.00 mg，1.18 mmol）、1,4-苯并二 烷-6-甲醛

（213.02 mg，1.30 mmol）、NaOH（94.37 mg，

2.36 mmol）、甲醇（2.4 mL），室温下搅拌 20 h，加

入 100 mL 去离子水，用二氯甲烷萃取（3×30 mL），

收集有机层，用无水硫酸钠干燥，减压蒸馏除去溶

剂。用无水乙醇对所得粗产物进行重结晶，得到 102 

mg 纯净的光引发剂 CLT2，收率 21.59%。1HNMR 

(600 MHz, DMSO-d6), δ: 9.08 (d, J = 1.3 Hz, 1H), 
8.49 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 8.46 (dd, J = 8.4、1.4 Hz, 

1H), 8.01 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 7.91~7.85 (m, 2H), 7.82 
(t, J = 7.5 Hz, 1H), 7.72 (d, J = 15.4 Hz, 1H), 7.64 (t, 
J = 7.5 Hz, 1H), 7.54 (s, 1H), 7.41 (dd, J = 8.4、1.4 Hz, 

1H), 6.95 (d, J = 8.3 Hz, 1H), 4.31 (dd, J = 13.1、

4.7 Hz, 4H) 。 13CNMR (151 MHz, DMSO-d6), δ: 

188.19, 179.17, 146.56, 145.26, 144.12, 141.91, 
136.47, 136.24, 133.90, 132.21, 129.81, 129.64, 
128.76, 128.56, 127.85, 127.72, 127.27, 123.79, 
120.16, 117.96, 117.93, 64.92, 64.43。HRMS (ESI), 

C24H16O4S, m/Z: [M+Na]+理论值 423.0661，测试值

423.0653。 

1.3  表征方法与性能测试 

1.3.1  表征方法 

NMR 测试：产物及中间体通过核磁共振波谱仪

进行¹HNMR 和¹³CNMR 测试，溶剂为氘代二甲基亚

砜（DMSO-d6）或氘代氯仿（CDCl3）。 

HRMS 测试：利用高分辨质谱仪（ESI-HRMS）

对目标产物的相对分子质量进行确认，样品溶解于

甲醇，采用正离子模式。 

1.3.2  光谱测试 

产物的吸收光谱使用 UV-Vis 测试，溶剂为无水

乙腈。测试不同浓度下的 UV-Vis 吸收光谱，然后基

于朗伯-比尔定律（Lambert-Beer Law），根据式（1）

计算摩尔消光系数： 

 A=ε×c×L        （1） 

式中：A 为溶液吸光度；ε为摩尔消光系数，L/(mol·cm)；

c 表示浓度，mol/L；L 是比色皿的厚度，1 cm。 

荧光发射光谱采用荧光分光光度计进行测试，

溶剂为无水乙腈，CLT1 和 CLT2 的浓度为 20 µmol/L。

选择 365 nm 的波长作为激发波长。 

1.3.3  稳态光降解测试 

将两个光引发剂分子分别配制成浓度为 20 µmol/L

的乙腈溶液，取 3 mL 溶液加入到光程为 1 cm 的比

色皿中。将溶液在光照强度为 100 mW/cm2 的

LED@365 nm 光源下进行照射，测试溶液在不同光

照时间下的 UV-Vis 吸收光谱。利用式（2）计算不

同光引发剂的光降解速率： 

 Rd=(C0–tA0)×(A0–A)      （2） 

式中：Rd 为光降解速率，mol/(L·s)；C0 为初始浓度，

mol/L；A0 和 A 分别表示光引发剂在光照前后的吸

光度；t 表示光照时间，s。 

1.3.4  热稳定性测试 

准确称取一定量的光引发剂分子，使用 TGA 对

固体粉末进行热稳定性测试。设定升温范围为

50~600 ℃，升温速率为 10 ℃/min，并在氩气气氛

中进行测试。 

1.3.5  光聚合性能测试 

以 TMPTA、HDDA 和 TPGDA（质量均为 1 g）

为反应性稀释剂，配制光引发剂质量分数为 0.1%、

0.3%、0.5%的光敏配方，用于性能评价。然后用毛

细管沾取少量的光敏液，将其滴在溴化钾盐片表面

并均匀涂抹，用另一块溴化钾晶体盖上并挤压，以
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排除两晶体之间的气体，实现无氧环境。光聚合反

应使用 LED@365 nm 光源辐照，光照强度为

100 mW/cm2，使用实时红外光谱仪进行测量。最终

双键转化率由式（3）计算： 

 C/% = (1–St/S0)×100    （3） 

式中：C 为双键转化率，%；St 为 t 时体系的特征峰

的峰面积；S0 光照前体系的特征峰的峰面积。 

1.3.6  EPR 测试 

将 CLT1 制成 1×10–3 mol/L 的叔丁基苯溶液，

再加入光引发剂 3 倍量的 NPG 或 IOD 及光引发剂

10 倍量的 PBN 作为自由基捕获剂。在黑暗条件下，

向溶液中充入氮气 15 min，以去除溶液中的氧气。

然后，将溶液装入毛细管，并用 LED@365 nm 的光

源辐照，使用光谱仪记录 EPR 谱图。 

2  结果与讨论 

2.1  光物理性质分析 

商用光引发剂二苯甲酮（BP）、2-异丙基硫杂蒽

酮（ITX）、母体硫杂蒽酮（TX）、CLT1 和 CLT2 在

无水乙腈（20 µmol/L）中的 UV-Vis 吸收光谱及 CLT1

和 CLT2在乙腈中的荧光发射光谱如图 1所示。CLT1

和 CLT2 在乙腈中的光物理性质参数见表 1。 
 

 
 

图 1  BP、ITX、TX、CLT1和 CLT2在无水乙腈中的 UV-Vis

吸收光谱（a）及 CLT1 和 CLT2 在乙腈中的荧光发

射光谱（b） 
Fig. 1  UV-Vis absorption spectra of BP, ITX, TX, CLT1 

and CLT2 in anhydrous acetonitrile (a) as well as 
fluorescence emission spectra of CLT1 and CLT2 
in acetonitrile (b) 

从图 1a 可以看出，光引发剂 CLT1 和 CLT2 的

吸光度远大于 BP、ITX 和 TX。光引发剂 CLT1 和

CLT2 的主吸收峰位于 365 nm 左右，归因于分子共

轭体系 π-π*电子的跃迁。此外，两个光引发剂分子

在 365 nm 处的摩尔消光系数>25000 L/(mol·cm)，表

明其可有效吸收 365 nm 的光，为其在 UV-LED@ 

365 nm 光源下的应用奠定了基础。由图 1b 可知，

室温下采用 365 nm 波长的光激发引发剂 CLT1 和

CLT2，其荧光强度有较大差异，其对应的荧光发射

峰分别位于 494 和 483 nm 处，荧光寿命处于纳秒级

别。此外，CLT1 和 CLT2 的荧光量子收率分别为

2.13%、0.97%，表明分子中供氢体结构的细微差异

会对引发剂分子的激发态过程产生显著影响。并且，

较低的荧光量子收率表明引发剂在吸收光能后，可

能高效地经系间窜越过程到达三重激发态，实现后

续高效的引发性能。 
 

表 1  CLT1 和 CLT2 在乙腈中的光物理性质参数 
Table 1  Photophysical properties of CLT1 and CLT2 in 

acetonitrile 

样品
λmax/ 

nm 
εmax/ 

[L/(mol·cm)]
ε365/ 

[L/(mol·cm)] 
λex/ 

nm 
τ/ns

QY/
% 

CLT1 366 25590 25610 494 5.7 2.13

CLT2 360 33910 33240 483 6.0 0.97

注：λmax 为最大吸收波长；εmax 为最大摩尔消光系数；ε365

为 365 nm 波长处的摩尔消光系数；λex 为荧光发射波长；τ 为荧

光寿命；QY 为荧光量子收率。 
 

光引发剂 CLT1 和 CLT2 的最高占据分子轨道

（HOMO）和最低未占据分子轨道（LUMO）如图

2 所示。 
 

 
 

图 2  CLT1 和 CLT2 在 B3LYP/def2-SVP 基组下的分子轨道 
Fig. 2  Molecular orbitals of CLT1 and CLT2 in B3LYP/ 

def2-SVP basis set 
 

从图 2 可以看出，HOMO 轨道主要集中在分子

的供氢体基元一端，而 LUMO 轨道则分布在整体共

轭体系上，这种分布有助于促进分子在光激发下的

电子跃迁。CLT1 和 CLT2 展现出相近的带隙值，说
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明其在电子跃迁潜力上具有一定的相似性。 

2.2  稳态光降解和热稳定性分析 

CLT1 和 CLT2 在不同光照时间下的降解情况如

图 3 所示。 
 

 
 

图 3  光引发剂分子 CLT1（a）和 CLT2（b）在无水乙腈

中的稳态光降解图；CLT1 和 CLT2 在光降解过程

中 365 nm 波长处的吸光度变化（c） 
Fig. 3  Steady-state photodegradation of photoinitiator 

molecules CLT1 (a) and CLT2 (b) in anhydrous 
acetonitrile; Absorbance changes at 365 nm 
during photodegradation of CLT1 and CLT2 (c) 

 

从图 3 可以看出，最大吸收峰强度随光照时间

增加而逐渐减弱。这是因为，光照引起光引发剂分

子结构发生变化，导致浓度逐步降低，吸光度也会

相应减小。同时，光降解过程中在 300 nm 以下的吸

收峰强度逐渐增强，这意味着生成了共轭体系减小

的新结构物质。依据吸光度随时间的变化，可以计

算出 CLT1 和 CLT2 的光降解速率常数分别为

2.60×10–7 和 2.13×10–7 mol/(L·s)。值得注意的是，在

光照起始 5 s 内，CLT1 和 CLT2 吸收峰强度急剧降

低至初始状态的 60.2%和 59.6%，表明引发剂分子

吸收光能后，能够快速有效地发生光化学反应生成

自由基活性物种。 

引发剂 CLT1 和 CLT2 的 TGA 结果如图 4 所示。 
 

 
 

图 4  引发剂 CLT1 和 CLT2 的 TGA 曲线 

Fig. 4  TGA curves of CLT1 和 CLT2 
 

从图 4 可以看出，CLT1 的热分解温度起始于

192 ℃，在 200 ℃时，质量减少了 1.7%；CLT2 的

热分解起始温度为 183 ℃，在 200 ℃时的质量损失

率为 1.1%，略低于 CLT1。结果表明，两种光引发

剂在 200 ℃或更低温度下均表现出良好的热稳定

性，能够满足多数领域的应用需求。 

2.3  光聚合性能分析 

通过实时红外光谱仪监测光引发剂引发丙烯酸

类单体发生自由基聚合的性能，图 5 为光聚合过程

示意图及单体结构式。 
 

 
 

图 5  光聚合过程示意图（a）及单体结构式（b） 
Fig. 5  Schematic diagram of photopolymerization process 

(a) and structure of monomers (b) 
 

从图 5 可以看出，测试过程采用的 TPGDA、

HDDA 和 TMPTA 的结构式。 

图 6a、b 为 CLT1 和 CLT2 在不同质量分数下引

发单体 TPGDA 聚合的碳碳双键转化率。可以看出，

随着光引发剂质量分数的增大，TPGDA 的双键转化

速率和最终转化率均增大。如图 6a 所示，质量分数

为 0.1%的 CLT1 体系中，单体所呈现的最终转化率

为 92%，低于质量分数为 0.3%和 0.5%体系所达到

的 95%和 96%双键转化率。 
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图 6  不同质量分数 CLT1（a）和 CLT2（b）引发 TPGDA

聚合的动力学曲线；质量分数为 0.1%的 CLT2 引发

不同单体聚合的动力学曲线（c）；CLT1、CLT2

与商用光引发剂 ITX 引发 TPGDA 聚合的动力学

曲线（d） 
Fig. 6  Kinetic curves of TPGDA polymerization initiated 

by CLT1 (a) and CTL2 (b) with different mass 
fractions; Kinetic curves of different monomers 
polymerization initiated by CLT2 with a mass 
fraction of 0.1% (c); Kinetic curves of TPGDA 
polymerization initiated by CLT1, CLT2 and 
commercial photoinitiator ITX (d) 

CLT2 在质量分数为 0.1%、0.3%和 0.5%时，实

现的单体双键转化率无明显差异，分别为 94%、95%

和 96%（图 6b）。需说明的是，当引发剂质量分数

从 0.3%增至 0.5%时，TPGDA 的双键转化率变化较

小，表明光引发剂质量分数的增加对最终光聚合效

果的提升是有限的。尽管 CLT1 和 CLT2 实现的最终

双键转化率（>90%）几乎一致，然而通过曲线陡度

变化可以发现，CTL2 具有更加快速的双键聚合引发

速率，表明助引发剂供氢体结构的细微差异会对引

发剂的性能产生显著影响。 

进一步以质量分数为 0.1%的 CLT2 为例，探究

了其引发不同官能度单体聚合的能力，结果如图 6c

所示。TPGDA 因其较高的双键密度和低黏度而展示

出比其他两种单体更高的双键转化率。对于 HDDA

单体，在聚合初始阶段转化速率要快于 TPGDA，但

是其双键转化率为 90%，低于 TPGDA。相比之下，

TMPTA 的转化率和聚合速率远低于 TPGDA 和

HDDA，这可能是因为，该三官能度单体密度和体

系黏度较大，从而在一定程度上抑制了光引发剂在

体系内的运动与分散，降低了光引发聚合效率。 

最后，将光引发剂 CLT1 和 CLT2 与商用光引发

剂 ITX 进行对比，结果如图 6d 所示。在相同质量

分数（0.1%）下，CLT1 和 CLT2 引发 TPGDA 聚合

的双键转化率显著优于 ITX。ITX 单一体系实现的

双键转化率为 79%（<80%），添加质量分数为 0.5%

的助剂 NPG 和 IOD 后，得到 ITX 三组分引发体系

（0.1%ITX/0.5%NPG/0.5%IOD），双键转化率提升

至 83%，但仍低于 CLT1 和 CLT2。上述结果表明，

单组分光引发剂 CLT1 和 CLT2 在引发单体 TPGDA

的自由基聚合中表现出的优异性能使其具有潜在的

实际应用价值。 

2.4  机理分析 

为了更好地理解光反应过程，使用 EPR 来分析

光引发过程中产生的活性物种。图 7 为单组分体系

和双组分体系的 EPR 谱图。 

从图 7 可以看出，在单组分体系中，EPR 检测

到新产生的自由基信号。如图 7a 所示，验证了光引

发剂 CLT1和 CLT2在单组分下均可以产生自由基引

发双键聚合，与上述结果一致。进一步地，以 CLT1

为研究对象，对 CLT1/NPG 和 CLT1/IOD 这两个双

组分体系进行检测。在自由基捕获剂 PBN 的存在

下，分别观察到了特征性的自由基信号 PBN/NPG 

(—H、—CO2)和 PBN/Ar—（图 7b)。这证实了在

UV-LED@365 nm 光源的辐照下，CLT1 能够有效进

入单重激发态和三重激发态，进而发生从供氢体基

元的夺氢反应或电子转移反应。在单组分体系中，

硫杂蒽酮母体和查尔酮结构的羰基均具有形成酮
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羰自由基的能力。因此，推测单组分体系的光引

发可能机理如图 8 所示，两种羰基结构都可能参

与到自由基的形成过程中 [12,14,24]，从而实现了高

效的引发双键聚合能力。  
 

 
 

图 7  单组分体系（a）和双组分体系（b）的 EPR 谱图 
Fig. 7  EPR spectra of single-component system (a) and two-component system (b) 

 

 
 

图 8  CLT1 的光化学反应可能机理示意图 
Fig. 8  Schematic diagram of possible photochemical reaction mechanism of CLT1 

 

3  结论 

本研究通过共价键合小分子供氢体 1,2-二甲氧

基苯和苯并二氧六环至硫杂蒽酮母体，并引入查尔

酮连接单元，构建了两种单组分光引发剂 CLT1 和

CLT2。与传统硫杂蒽酮类引发剂相比，CLT1和 CLT2

实现了更宽的吸收波长范围和更高的摩尔消光系

数，从而显著增强了对 UV-LED@365 nm 光源的光

响应性。UV-Vis 吸收光谱和 EPR 波谱实验结果表

明，在 UV-LED@365 nm 光源照射下，光引发剂能

高效地生成自由基。在所制备的 LED 光固化配方体

系中，这两种光引发剂能够快速引发丙烯酸酯单体

聚合，展现出了优异的引发效率，其中，质量分数

为 0.5%的 CLT2 实现了高达 96%的单体双键转化

率 ，显 著 优 于 传统 光 引 发剂 ITX ， 甚 至远 超

ITX/NPG/IOD 三组分体系，证明了其在光聚合反应

过程中的高效引发效率和潜在的商业应用价值。 
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