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摘要  以 2-羟基-2-甲基-对羟乙基醚基苯基丙酮-1 (2959)和氨基硅油为原料合成了双官能度和四官能度两种裂

解型有机硅大分子光引发剂 NH2-2959-2 和 NH2-2959-4。研究了两种光引发剂的紫外吸收和降解，引发光聚

合及自上浮性能。结果表明，两种光引发剂均在 275 nm 有最大吸收峰，紫外吸收峰强度随着紫外光辐照时间

的延长逐渐减弱。NH2-2959-4 光引发剂体系的光聚合速率明显高于 NH2-2959-2 体系。与小分子光引发剂

2959 相比，NH2-2959-2 和 NH2-2959-4 均具有较好的自上浮能力，可以在体系中自发地向表面迁移，形成浓

度的梯度分布。 
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梯度聚合物材料(Polymeric gradient materials, 

PGM)是基体材料为高分子材料的一类功能梯度材

料的统称。它由于可以将性质相差较大的多组分高

分子共混体进行组合或相结构的梯度复合而具有普

通材料所不具备的优异性能，而引起了科研工作者

的极大兴趣[1-5]。目前已报道的梯度聚合物的制备方

法包括有界面凝胶聚合法、电场法、温度梯度法、

配比改变共混法、溶液扩散法等[6-13]。这些方法普

遍存在耗时长、所需设备和工艺复杂、耗能高等缺

点，所以发展一种方法简易，可控性强，节能环保

的制备方法成为目前的研究热点。 

光引发剂(Photoinitiator)是光固化体系的重要

组成部分，在光照作用下光引发剂产生反应活性种，

进而引发活性单体进行光聚合反应，形成聚合物。

众所周知，有机硅因具有突出的低表面能和低表面

张力，而被应用于很多领域[14-18]。如果将小分子光

引发剂链接到有机硅链上合成有机硅大分子光引发

剂，低表面能的有机硅链将赋予这个大分光引发剂

自上浮性能，在光聚合体系中自发形成浓度梯度，

在光照下，能够引发梯度光聚合，制备分子量梯度

材料。这将极大简化梯度材料的制备工艺。 

本文合成了光引发剂 NH2-2959-2 和 NH2-2959- 

4。研究其紫外光吸收和分解性能、引发光聚合性能

及其自发上浮能力，以期能用于引发梯度聚合，为

制备梯度聚合物提供一条简单易行、节能环保的途

径。 

1 材料与方法 

1.1 药品与仪器 

2-羟基 -2-甲基 -对羟乙基醚基苯基丙酮 -1 

(2959)，北京化学试剂公司；氨基硅油（KF-8010），

信越有机硅有限公司；N, N-二甲基苯胺、对甲苯磺

酰氯(TsCl)、乙酸乙酯、二甲基甲酰胺(DMF)、氢氧

化钾(KOH)和碳酸钾(K2CO3)，北京化学试剂公司；

二缩三丙二醇二丙烯酸酯(TPGDA)，长兴公司。上

述原料均为化学纯。 

红外光谱仪，Nicolet 50 XC，美国 Waters 公司；

核磁共振仪(NMR)，Avance 400M，Brucker 公司；

凝胶渗透色谱(GPC)，Waters 1515，美国 Waters 公

司；紫外分光光度计，Hitachi U-3010，日本 Hitachi

公司；Honele UV 光强计，Honele UV metre，德国

Honele 公司。 
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1.2 裂解型有机硅大分子光引发剂 NH2-2959-2 

的制备 

1.2.1  2959 和对甲苯磺酰氯的反应合成 2959-S 

将 2959(26.9 g，0.12 mol)、对甲苯磺酰氯(19.0 g，

0.10 mol)和氢氧化钾(22.4 g，0.40 mol)溶于 300 mL

二氯甲烷中，在室温下搅拌 2 h，过滤，滤液用去离

子水洗涤 3 次，旋蒸去除溶剂后得到粗产品，经柱

层析提纯，展开剂为 V 乙酸乙酯:V 二氯甲烷=1:20 的混合溶

液，得到最终产物 2959-S，产率为 89.8%。 

FTIR (KBr, cm−1): 3456 cm−1 (−OH), 3062 cm−1 

(=C−H), 2984 cm−1, 2865 cm−1 (−CH3, −CH2), 

1663cm−1 (>C=O), 1598 cm−1, 1445 cm−1 (−C6H5), 

1359 cm−1 (−SO2−), 1250 cm−1, 1020 cm−1 (Ar−O−C)。 
1H-NMR (CDCl3, 10−6): 8.03, 7.82, 7.35, 6.84 

(Ar−H), 4.42−4.40 (−CH2CH2−), 2.45 (ArCH3), 1.62 

((CH3)2C<)。 

1.2.2  2959-S 和 KF-8010 的反应合成 NH2-2959-2 
将 2959-S(13.7 g, 0.04 mmol) 、氨基硅油

KF-8010(9.0 g, 0.02 mol)和碳酸钾(19.9 g, 0.14 mol)

溶于 50 mL DMF 中，升温至 110 ℃，在此温度下反

应 24 h。然后过滤，旋蒸除去滤液中的 DMF 后，

加入乙酸乙酯将其溶解，再分别用 10%的 NaOH 溶

液和去离子水各洗涤 3 次，最后旋蒸除去溶剂得到

液态粗产物 NH2-2959-2，将所得到的粗产物通过柱

层析提纯，展开剂为V 乙酸乙酯:V 石油醚=1:4的混合溶液，

得到裂解型有机硅大分子光引发剂 NH2-2959-2 

(Mn=897)，产率为 58.7%。 

 

图 1  2959-S 的合成示意图 
Fig. 1  Synthesis route of 2959-S 

 

图 2  NH2-2959-2 的合成示意图 
Fig. 2  Synthesis route of NH2-2959-2 

 

FTIR (KBr, cm−1): 3342 cm−1 (−OH, −NH), 

3068cm−1 (=C−H), 2959 cm−1, 2875 cm−1 (−CH3, 

−CH2), 1661 cm−1 (>C=O), 1594 cm−1 (−C6H5), 

1374cm−1 (−CH3), 1033 cm−1 (Si−O−Si), 1253 cm−1 

和 798 cm−1 (Si−CH3)。 
1H−NMR (CDCl3, 10−6): 8.08, 6.96 (Ar−H), 

3.05−4.17(−CH2CH2−), 1.64 ((CH3)2C<), 0.09 

(SiCH3)。 

1.3 裂解型有机硅大分子光引发剂 NH2-2959-4 

的制备 

调整原料的比例，将 2959-S(13.7 g, 0.04 mol)、

氨基硅油 KF-8010(4.5 g, 0.01 mol)和碳酸钾(19.9 g, 

0.14 mol)溶于 50 mL DMF 中，升温至 110 ℃，在此

温度下反应 24 h。然后过滤，旋蒸除去滤液中的

DMF 后，加入乙酸乙酯将其溶解，再分别用 10%

的 NaOH 溶液和去离子水各洗涤 3 次，最后旋蒸除
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去溶剂得到液态粗产物 NH2-2959-4，将所得到的粗

产物通过柱层析提纯，展开剂为 V 乙酸乙酯:V 石油醚=1:4

的混合溶液，得到裂解型有机硅大分子光引发剂

NH2-2959-4(Mn=1435)，产率为 53.3% 。 

 

图 3  NH2-2959-4 的合成示意图 
Fig. 3  Synthesis route of NH2-2959-4 

 

FTIR (KBr, cm−1): 3392 cm−1 (−OH), 3068 cm−1 

(=C−H), 2937 cm−1, 2875 cm−1 (−CH3, −CH2), 

1661cm−1 (>C=O), 1594 cm−1 (−C6H5), 1374 cm−1 

(−CH3), 1033 cm−1 (Si−O−Si), 1253 cm−1 和 

799cm−1 (Si−CH3)。 
1H-NMR (CDCl3, 10−6): 8.07−8.09, 6.97−6.99 

(Ar−H), 4.25−4.28, 4.46−4.48 (−CH2CH2−), 1.65 

((CH3)2C<), 0.09 (SiCH3)。 

1.4 光聚合性能测定 

实时红外法[19]：聚合体系由单体 TPGDA 和光

引 发 剂 组 成 ， 分 别 将 2959 、 NH2-2959-2 和

NH2-2959-4 溶于单体 TPGDA 中，光引发剂的质量

浓度都为 0.5%。将制备的 3 种聚合体系分别注入厚

度为(0.8±0.1) mm、直径为(8±0.5) mm 的橡胶片模

具中，模具两侧用载玻片夹紧，用紫外光点光源

（EFOS Lite, 带有 365 nm 的滤光片，加拿大 EXFO

公司）通过光纤定向照射样品，光强由 Hoenle UV

光强计测得，光强为 40 mW·cm−2。光聚合动力学过

程通过配有水平样台的实时红外光谱仪 RT-FTIR

（Nicolet 5700, KBr 分束器，MTC/A 检测器，美国

Nicolet 公司)监测近红外区丙烯酸酯双键特征吸收

峰 6100−6200 cm−1 附近峰面积的变化得到。不同曝

光时间下体系中 TPGDA 的双键转化率通过如下公

式计算： 

DC(%) = (A0−At) / A0 × 100% 

式中，A0 为未曝光时丙烯酸酯双键吸收峰的面积；

At 为曝光 t 时的丙烯酸酯双键吸收峰的面积。 

1.5 光引发剂的自上浮能力测定 

在紫外吸收光谱学中，吸光度可以通过朗伯-

比尔定律进行计算，即 A= ε c L；等式中 A 代表体

系的吸光度；ε代表摩尔吸光系数，它在一定溶剂、

环境和入射波长下是一个定值；c 代表溶液的浓度；

L 代表吸收层的厚度（本实验中为石英比色皿的内

径）。在测试条件不变的情况下，可通过先测定已知

浓度溶液的最大吸光度，计算求得该条件下这种物

质的摩尔吸光系数 ε，在后续的测试中便可通过测

定该物质的最大吸光度间接求得其浓度。本实验中

将利用这个原理，测试在不同静置时间下有机硅大

分子光引发剂的乙醇溶液最顶层和最底层的最大吸

光度，进而计算求得其最顶层浓度与最底层浓度的

变化，研究其表面迁移性能。 

2 结果和讨论 

2.1 有机硅大分子光引发剂的紫外吸收与光降解

性能 

如图 4 所示，两种裂解型有机硅大分子光引发

剂 NH2-2959-2 和 NH2-2959-4 均在 275 nm处出现了

最大吸收峰，与小分子裂解型光引发剂 2959 的最大

吸收峰波长相同。其中 NH2-2959-4 的紫外吸收峰最

强，2959 的紫外吸收峰最弱，因为在相同摩尔浓度

下，NH2-2959-4 含有最多的发色基团，2959 含有较

少的发色基团。 
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图 4  2959、NH2-2959-2 和 NH2-2959-4 的紫外吸收谱图 
（溶剂为无水乙醇，c=1×10−4 mol·L−1） 

Fig.4  UV-vis absorption spectra of 2959, NH2-2959-2 and 
NH2-2959-4 in absolute ethyl alcohol (c=1×10−4 mol·L−1) 

 

图 5  NH2-2959-2(a)和 NH2-2959-4(b)的紫外降解谱图 
（溶剂为无水乙醇，c=1×10−4 mol·L−1） 

Fig.5  UV-vis degradation spectrum of NH2-2959-2 (a) and  
NH2-2959-4 (b) in absolute ethyl alcohol (c=1×10−4 mol·L−1) 

如图 5 所示，NH2-2959-2 和 NH2-2959-4 的紫

外吸收峰强度均随着紫外光照时间的增加逐渐减

弱，这是由于光照时间的增长持续地使光引发剂分

解为活性自由基，体系的吸光能力不断减弱。另外，

从图中还可以发现， NH2-2959-2 和 NH2-2959-4 的

紫外吸收峰在光照后，均有一定程度的蓝移。这可

能是由于体系中溶剂为无水乙醇，所以在反应过程

中，可能会有烷氧自由基生成的缘故 [20-21]。 

 

图 6  光引发基团的数目对 TPGDA 体系的 
聚合动力学的影响(I =40 mW·cm−2) 

Fig.6  Effects of the number of photoinitiator groups  
on the polymerization of TPGDA (I=40 mW·cm−2) 

本文研究了分子中的光引发剂基团的数目发生

变化时，对 TPGDA 体系的光聚合动力学产生的影

响。如图 6 所示，NH2-2959-4 光引发剂体系的光聚

合速率明显高 NH2-2959-2 体系。在相同质量浓度

下，NH2-2959-4 由于一个分子中含有 4 个光引发基

团 ， 所 以 相 比 只 含 有 两 个 光 引 发 基 团 的

NH2-2959-2，在光照下能够产生更多的自由基，具

有较快的聚合速率。 

2.2 光引发剂自上浮能力 

通过测定不同浓度下 2959、NH2-2959-2 和

NH2-2959-4 的最大吸光度，可以计算出它的平均摩

尔吸光系数 ε，然后分别将适量 2959、NH2-2959-2

和 NH2-2959-4 的浓度为 10−2 mol·L−1 的无水乙醇溶

液置于直径 3 cm，长 25 cm 底部有阀门的玻璃管中，

放置于铁架台上，静置时间分别为 0、5、10、20、

40 和 60 min，每个时间点从玻璃管的顶层和底层吸

取少量溶液，配置成 10−4 mol·L−1 的溶液并测定其紫

外吸收，得到最大吸光度。根据已知的平均摩尔吸

光系数 ε，便可以计算出每一时刻最顶层与最底层

引发剂的浓度。 

从图 7 中可以看到，随着静置时间的增长，

NH2-2959-2 和 NH2-2959-4 有机硅大分子光引发剂

的最顶层浓度均呈现了逐渐增大的趋势。当静置时

间达到 50 min 时，它们的浓度基本达到平衡，迁移

率大约都在 13%左右，而它们最底层的浓度均随着

静止时间的增长逐渐减小，在50 min左右达到平衡，

迁移率大约都在 12%左右。然而，小分子光引发剂

2959 的迁移率大约在 7%左右，这说明含硅大分子

裂解型光引发剂在体系中自发地向表面迁移能力比
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小分子光引发剂 2959 强，在体系中能形成比较明显

的梯度分布，有机硅大分子光引发剂的这种自发形

成浓度梯度的特性在制备梯度材料领域将有很大的

应用潜力。 

 

图 7  2959, NH2-2959-2 和 NH2-2959-4 的 
浓度随静置时间的变化 

Fig.7  Concentration change of 2959, NH2-2959-2 and 
NH2-2959-4 with different standing time 

3 结论 

以 2-羟基 -2-甲基 -对羟乙基醚基苯基丙酮 - 

1(2959)和氨基硅油为原料合成了双官能度和四官

能度两种裂解型有机硅大分子光引发剂  NH2- 

2959-2 和 NH2-2959-4，采用 IR、NMR 和 GPC 对

其结构进行了表征。两种光引发剂均在 275 nm 有

最大吸收峰，紫外吸收峰强度随着紫外光辐照时间

的延长逐渐降低。NH2-2959-4 光引发剂体系的光

聚合速率明显高于 NH2-2959-2 体系。NH2-2959-2 

和 NH2-2959-4 均可以在体系中自发地向表面迁

移，并在体系静止约 50 min 中达到平衡，形成稳

定的浓度的梯度分布。 
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Synthesis and property of two polysiloxane-based macromolecular photoinitiators 

LI Yanxia1  LIAO Bo2  ZHANG Nan1  HUANG Yuedong3  SUN Fang1 

 1(College of Science, Beijing University of Chemical Technology, Beijing 100029, China) 
2(The Second Institute, Equipment Academy of the Second Artillery, Beijing 100085, China) 

3(Department of Chemical Engineering, Jilin Vocational College of Industry and Technology, Jilin 132013, China) 

ABSTRACT  Two photocleavage polysiloxane-based macromolecular photoinitiators, NH2-2959-2 and NH2-2959-4, 

were synthesized with 2-hydroxy-4'-(2-hydroxyethoxy)-2-methyl-propiophe (2959) and amino polysiloxane as raw 

materials. The properties of UV/vis absorption and degradation, photopolymerizetion and self-floating ability of the 

photoinitiaors were investigated. The results show that both of the photoinitaitors have a similar maximum absorption 

peak at 275 nm, and the intensity of the UV/vis absorption peak tended to decrease against the increase of the UV ir-

radiation time. The system containing NH2-2959-4 exhibited a higher photopolymerization rate than that of 

NH2-2959-2. Compared with 2959, the NH2-2959-2 and NH2-2959-4 both possessed good self-floating ability, and 

could spontaneously migrate to the surface of the system to form a concentration gradient. 

KEYWORDS  Photoinitiator, Polysiloxane, Migration, Gradient polymer 
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