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(57)摘要

本发明提供了一种含有芳基硫醚呋喃或芳

基硫醚噻吩的肟酯类化合物及其制备方法和应

用，在该肟酯类化合物中R1、R2、R3、R4、R5、R6和R7

分别选自氢、卤素原子、R、OR、SR、SOR、SO2R、

NRR’、CH2OH、CH2OR、CH2OCOR、CH2SR、CH2SCOR和

CH2NRR’，R8和R9分别选自C1-C20直链烷基或C1-C20

支链烷基、C3-C12环烷基、环烷基烷基、环杂烷基

烷基、C6-C12芳基、烷基芳基；本发明通过在分子

结构中引入杂环，包括呋喃环和噻吩环，杂原子

的引入进一步提供了孤对电子，使这类分子的吸

收光谱与苯环相比进一步红移，与目前商品化的

LED光源的发射波长更加匹配。
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1.一种含有芳基硫醚呋喃或芳基硫醚噻吩的肟酯类化合物，其特征在于：其通式如下：

其中，R1、R2、R3、R4、R5、R6和R7分别选自氢、卤素原子、R、OR、SR、SOR、SO2R、NRR’、CH2OH、

CH2OR、CH2OCOR、CH2SR、CH2SCOR和CH2NRR’中的一种以上；

R和R’分别选自C1-C24直链烷基、C1-C24支链烷基和-C6-C24芳基中的一种以上；

R8和R9分别选自C1-C20直链烷基、C1-C20支链烷基、C3-C12环烷基、环烷基烷基、环杂烷基

烷基、C6-C12芳基和烷基芳基中的一种以上。

2.根据权利要求1所述的含有芳基硫醚呋喃或芳基硫醚噻吩的肟酯类化合物，其特征

在于：所述环烷基烷基选自 其中，x＝1-5，y＝1-6；

优选地，所述环杂烷基烷基选自 其中，x＝1-5，y＝1-6，z选自S、O、N中的一

种以上。

3.一种根据权利要求1所述的含有芳基硫醚呋喃或芳基硫醚噻吩的肟酯类化合物的制

备方法，其特征在于：其包括如下步骤：

(1)、含R1、R2、R3、R4、R5取代的芳基硫酚、和溴代的呋喃酮或者溴代的噻吩酮在碱条件下

反应，得到芳基硫醚取代呋喃酮(I-a)或者芳基硫醚取代噻吩酮(I-a)：

(2)、所述芳基硫醚取代呋喃酮(I-a)或者所述芳基硫醚取代噻吩酮(I-a)在碱性条件

下和盐酸羟胺进行反应，得到肟产物(I-b)：

(3)、所述肟产物(I-b)与酰氯或者酸酐在碱性作用下进行反应，得到含有芳基硫醚呋

喃或芳基硫醚噻吩的肟酯类化合物：
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4.根据权利要求3所述的制备方法，其特征在于：R1、R2、R3、R4、R5、R6和R7分别选自氢、卤

素原子、R、OR、SR、SOR、SO2R、NRR’、CH2OH、CH2OR、CH2OCOR、CH2SR、CH2SCOR和CH2NRR’中的一种

以上；

其中，R和R’分别选自C1-C24直链烷基、C1-C24支链烷基和-C6-C24芳基中的一种以上；

R8和R9分别选自C1-C20直链烷基、C1-C20支链烷基、C3-C12环烷基、环烷基烷基、环杂烷基

烷基、C6-C12芳基和烷基芳基中的一种以上。

5.根据权利要求4所述的制备方法，其特征在于：所述环烷基烷基选自 其

中，x＝1-5，y＝1-6；

优选地，所述环杂烷基烷基选自 其中，x＝1-5，y＝1-6，z选自S、O、N中的一

种以上。

6.一种如权利要求1所述的含有芳基硫醚呋喃或芳基硫醚噻吩的肟酯类化合物作为辐

射固化光敏引发剂的用途。

7.根据权利要求6所述的用途，其特征在于：所述辐射固化光敏引发剂的光源选自紫外

光和可见光中的一种以上。

8.根据权利要求6所述的用途，其特征在于：所述辐射固化光敏引发剂包括0.01-30重

量份含有芳基硫醚呋喃或芳基硫醚噻吩的肟酯类化合物和100重量份含烯键不饱和化合

物；

优选地，所述辐射固化光敏引发剂包括0.5-10重量份含有芳基硫醚呋喃或芳基硫醚噻

吩的肟酯类化合物和100重量份含烯键不饱和化合物。

9.根据权利要求8所述的用途，其特征在于：所述含烯键不饱和化合物是指烯键通过自

由基聚合反应被交联的化合物或混合物；

优选地，所述含烯键不饱和化合物选自单体、低聚物或预聚物，或是三者的混合物或共

聚物，或是三者的水性分散体。
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含有芳基硫醚呋喃或芳基硫醚噻吩的肟酯类化合物及其制备

方法和应用

技术领域

[0001] 本发明属于新材料有机化学品技术领域，具体涉及一种含有芳基硫醚杂环的肟酯

型结构的化合物，更具体地为含有芳基硫醚呋喃或芳基硫醚噻吩的肟酯类化合物及其制备

方法和应用。

背景技术

[0002] 光引发剂化合物是一类重要的精细有机化学品材料。在以发射紫外光或可见光的

汞灯或LED(即Light-Emitting  Diode)为光源的辐射固化技术领域，可在光辐照条件下生

成自由基活性物种的光引发剂化合物是诱发含烯不饱和体系进行高效光聚合反应的关键

物种，因此是重要的辐射固化配方组分之一。光固化具有节能环保，高效快速和时间-空间

可控等诸多优点，已广泛应用于涂料油墨、胶黏剂等传统领域以及3D打印等高新技术产品

中。用于光固化的感光树脂配方通常含有光引发剂、活性稀释剂、低聚物和各种助剂，其中

光引发剂是光固化配方的关键组分，其活性直接影响光固化速率、固化程度以及终端产品

性能。

[0003] 与传统的紫外光固化相比，利用发光二极管(LED)作为光源的LED光固化具有能量

利用率高、热效应小、不产生臭氧等显著优点。传统光引发剂主要用于波长较短的紫外光固

化，难以与LED光源相匹配，所以通过合理的分子设计及系统的构效关系研究，开发出一系

列高效的LED光引发剂具有非常大的应用前景。

[0004] 芳基肟酯或者芳基酮类肟酯是一类用途非常广泛的光引发剂，著名的肟酯类引发

剂OXE-01和OXE-02就是这其中最优秀的代表性的商业化分子，其分子结构如下所示：

[0005]

[0006] 针对上述技术挑战，发明一类对LED光源敏感的、在光固化领域中具有高感光性、

稳定性高、且易于制备的光引发剂仍然是非常必要的，另外，这样的引发剂合成步骤应该具

有简便、成本较低且合成过程环保、三废少等优点。随着人们对于环境保护、生产安全意识

及劳保各类要求的不断提高、以及光聚合技术的不断发展，LED、LDI等低能耗、高安全性且

环保的曝光灯源成为了本领域技术应用和发展的一种趋势。

发明内容

[0007] 针对现有技术中的不足，本发明的首要目的是提供一种含有芳基硫醚呋喃的肟酯

类化合物或含有芳基硫醚噻吩的肟酯类化合物。
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[0008] 本发明的第二个目的是提供一种上述肟酯类化合物的制备方法。

[0009] 本发明的第三个目的是提供上述肟酯类化合物的用途。

[0010] 为达到上述目的，本发明的解决方案是：

[0011] 一种含有芳基硫醚呋喃或芳基硫醚噻吩的肟酯类化合物，其通式如下：

[0012]

[0013] 其中，R1、R2、R3、R4、R5、R6和R7分别选自氢、卤素原子、R、OR、SR、SOR、SO2R、NRR’、

CH2OH、CH2OR、CH2OCOR、CH2SR、CH2SCOR和CH2NRR’中的一种以上。

[0014] R和R’分别选自C1-C24直链烷基、C1-C24支链烷基和-C6-C24芳基中的一种以上，R和

R’可以相同，也可以不同。

[0015] 具体地，R和R’结构中可以用氟原子取代氢原子形成氟碳链结构；R和R’结构中可

以含有1-6个非连续的S、O、N元素，即R和R’结构中不仅包含碳链，还可以在碳链中引入杂原

子，从而形成如C-C-O-C-C，C-C-S-C-C等，即不再是只有纯碳链能作为取代基，含有杂原子

的碳链也可以作为取代基。

[0016] NRR’中R和R’同时存在时可以形成一个3-6元的环系结构，如环丁胺基，环戊胺基，

环己胺基等。

[0017] R8和R9分别选自C1-C20直链烷基、C1-C20支链烷基、C3-C12环烷基、环烷基烷基、环杂

烷基烷基、C6-C12芳基和烷基芳基中的一种以上；R8和R9相连也可以形成C6-C24的环烷基。

[0018] 进一步地，环烷基烷基选自 其中，x＝1-5，y＝1-6。

[0019] 进一步地，环杂烷基烷基选自 其中，x＝1-5，y＝1-6，z选自S、O、N中

的一种以上。

[0020] 一种上述的含有芳基硫醚呋喃或芳基硫醚噻吩的肟酯类化合物的制备方法，其包

括如下步骤：

[0021] (1)、含R1、R2、R3、R4、R5取代的芳基硫酚、和溴代的呋喃酮或者溴代的噻吩酮在碱条

件下反应，得到芳基硫醚取代呋喃酮(I-a)或者芳基硫醚取代噻吩酮(I-a)：

[0022]

[0023] (2)、芳基硫醚取代呋喃酮(I-a)或者芳基硫醚取代噻吩酮(I-a)在碱性(优选KOH)
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条件下和盐酸羟胺进行反应，得到肟产物(I-b)：

[0024]

[0025] (3)、肟产物(I-b)与酰氯或者酸酐在碱性作用下进行反应，得到含有芳基硫醚呋

喃或芳基硫醚噻吩的肟酯类化合物：

[0026]

[0027] 进一步地，R1、R2、R3、R4、R5、R6和R7分别选自氢、卤素原子、R、OR、SR、SOR、SO2R、NRR’、

CH2OH、CH2OR、CH2OCOR、CH2SR、CH2SCOR和CH2NRR’中的一种以上。

[0028] 其中，R和R’分别选自C1-C24直链烷基、C1-C24支链烷基和-C6-C24芳基中的一种以

上。

[0029] R8和R9分别选自C1-C20直链烷基、C1-C20支链烷基、C3-C12环烷基、环烷基烷基、环杂

烷基烷基、C6-C12芳基和烷基芳基中的一种以上；R8和R9相连也可以形成C6-C24的环烷基。

[0030] 进一步地，环烷基烷基选自 其中，x＝1-5，y＝1-6。

[0031] 进一步地，环杂烷基烷基选自 其中，x＝1-5，y＝1-6，z选自S、O、N中

的一种以上。

[0032] 一种上述的含有芳基硫醚呋喃或芳基硫醚噻吩的肟酯类化合物作为辐射固化光

敏引发剂的用途。具体地，其作为光引发剂或其它功能性添加剂成分的用途，及在化学合成

中作为中间体或原料或试剂的用途。

[0033] 进一步地，辐射固化光敏引发剂的光源选自紫外光和可见光中的一种以上。

[0034] 更进一步地，辐射固化光敏引发剂的光源选自可发射紫外光、可见光的汞灯、LED

光源、LDI光源中的一种以上。

[0035] 进一步地，辐射固化光敏引发剂包括0.01-30重量份含有芳基硫醚呋喃或芳基硫

醚噻吩的肟酯类化合物和100重量份含烯键(C＝C)不饱和化合物。

[0036] 进一步地，辐射固化光敏引发剂包括0.5-10重量份含有芳基硫醚呋喃或芳基硫醚

噻吩的肟酯类化合物和100重量份含烯键(C＝C)不饱和化合物。

[0037] 实际上，辐射固化光敏引发剂除了包括含有芳基硫醚呋喃或芳基硫醚噻吩的肟酯

类化合物和含烯键(C＝C)不饱和化合物之外，还可以含有根据实际需要添加无机填充剂、

有机填充剂、着色剂、其他添加剂和溶剂等任意组分。
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[0038] 其中，着色剂选自颜料或染料。

[0039] 其他添加剂包括紫外线吸收剂、光稳定剂、阻燃剂、流平剂或消泡剂。

[0040] 具体步骤如下：(1)按单体和树脂：光引发剂：助剂的质量比100：0.5-1：0-4.5配比

原料；(2)搅拌使其充分溶解；(3)以不同波长或者不同光强的光源照射聚合体系；(4)可以

用在线红外的方法通过其特征峰的变化研究聚合转化率；其中：步骤(3)中的光源可为汞灯

(高压，中压和低压)，以及发射波长是365-425nm的LEDs，LDI光源。

[0041] 进一步地，含烯键不饱和化合物是指烯键通过自由基聚合反应被交联的化合物或

混合物。

[0042] 进一步地，含烯键不饱和化合物选自单体、低聚物或预聚物，或是三者的混合物或

共聚物，或是三者的水性分散体。

[0043] 合适的自由基聚合的单体例如含烯键可聚合单体，包括但不限于(甲基)丙烯酸

酯、丙烯醛、烯烃、共轭双烯烃、苯乙烯、马来酸酐、富马酸酐、乙酸乙烯酯、乙烯基吡咯烷酮、

乙烯基咪唑、(甲基)丙烯酸、(甲基)丙烯酸衍生物例如(甲基)丙烯酰胺、乙烯基卤化物和亚

乙烯基卤化物等。

[0044] 合适的含烯键预聚物和低聚物包括但不限于(甲基)丙烯酰官能基的(甲基)丙烯

酸共聚物、聚氨酯甲酸酯(甲基)丙烯酸酯、聚酯(甲基)丙烯酸酯、不饱和聚酯、聚醚(甲基)

丙烯酸酯、硅氧烷(甲基)丙烯酸酯、环氧树脂(甲基)丙烯酸酯等以及上述物质的水溶性或

水分散性的类似物。

[0045] 上述无论是含烯单体还是低聚物、预聚物、或共聚物，对本专业从业技术人员而

言，都是熟知的，并无特别限定。

[0046] 符合通式(I)结构的示例性化合物列举如下：
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[0047]

[0048] 由于采用上述方案，本发明的有益效果是：

[0049] 本发明的含有芳基硫醚呋喃的肟酯类化合物、或者含有芳基硫醚噻吩的肟酯类化

合物作为辐射固化光敏引发剂以及在辐射固化配方产品中应用，特别是在UV-Vis-LED可激

发的光固化涂料或油墨等场合应用。以OXE-01和OXE-02为代表的肟酯类化合物作为一类优

良的自由基型光引发剂具有非常优良的光引发性质，本发明通过在分子结构中引入杂环，
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包括呋喃环和噻吩环，杂原子的引入进一步提供了孤对电子，使这类分子的吸收光谱与苯

环相比进一步红移，与目前商品化的LED光源的发射波长更加匹配。另外，这类分子合成简

单、绿色环保、三废较低，是一类非常有前途的光引发剂种类。

附图说明

[0050] 图1为本发明的含有芳基硫醚呋喃或芳基硫醚噻吩的肟酯类化合物的结构通式。

具体实施方式

[0051] 如图1所示，本发明提供了一种含有芳基硫醚呋喃或芳基硫醚噻吩的肟酯类化合

物，及其制备方法和应用。

[0052] 以下结合实施例对本发明作进一步的说明。

[0053] 实施例1：

[0054] 中间体：芳基硫醚取代呋喃酮或者芳基硫醚取代噻吩酮的制备过程：

[0055]

[0056] 其中，在N2保护下，将溴代的呋喃酮或者溴代的噻吩酮(10mmol)、氧化亚铜

(5mmol)和氢氧化钾(10mmol)分散到二甲基甲酰胺(DMF，0.2mol/L)，缓慢加入各种取代的

芳基硫酚(10mmol)，加热到100-150℃，反应3-10h，冷却到室温，用6N(当量浓度)盐酸中和，

二氯甲烷萃取，无水硫酸钠干燥，蒸干溶剂后用乙醇重结晶，或者是硅胶柱层析提纯。得到

目标产物。依据原材料的不同，产率在50-85％。

[0057] 实施例2：本实施例的含有芳基硫醚呋喃的肟酯类化合物(I)-1的制备过程：

[0058] 苯硫酚(10mmol)缓慢加入到1-乙酰基-4-溴呋喃(10mmol)、氧化亚铜(5mmol)、氢

氧化钾(10mmol)分散于50mL的DMF中，氮气气氛下，加热到130℃，搅拌反应3h，冷却到室温

后加入到50mL水中，用6N(当量浓度)的盐酸调节到中性，二氯甲烷萃取后，乙醇重结晶，产

率84％。

[0059] 上一步制备的酮溶于无水乙醇中(0.2mol/L)，加入1.5当量盐酸羟胺和2当量氢氧

化钠，加热回流5h，浓缩，倾入去离子水中，抽滤析出的固体即产物，不需提纯，干燥后直接

进行下步反应；暗室中，在N2气保护下，在三口烧瓶中依次投入(5mmol)肟、50mL无水二氯甲

烷，室温下搅拌5min后加入10mmol的三乙胺，再滴加5mmol乙酸酐，约30min滴加完毕，继续

搅拌2h。把反应体系加入50mL去离子水，二氯甲烷萃取，分别用2mol/L的HCl、5％的NaHCO3

水溶液洗，调pH至中性；无水NaSO4干燥，减压蒸馏除去溶剂；过硅胶柱色谱纯化，洗脱剂的

极性选择PE/EA＝2:1，最后得到浅黄色固体化合物，总产率88％。HR-MS(C14H13NO3S)：m/e:

275.0616；实验结果：276.1693(M+H+)。

[0060] 实施例3：本实施例的含有芳基硫醚呋喃或芳基硫醚噻吩的肟酯类化合物的制备
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过程：

[0061]

[0062] (1)所得芳基硫取代呋喃酮或者芳基硫醚取代噻吩酮溶于适量无水乙醇中，加入

少量水和盐酸羟胺(1.5mol当量)和固体NaOH(2mol当量)，加热回流5h，倾入去离子水中，抽

滤析出的沉淀，即得中间体肟产物；

[0063] (2)目标产物的合成：暗室中，在N2保护下，在三口烧瓶中依次投入(5mmol)肟产

物、50mL无水二氯甲烷，室温下搅拌5min后加入10mmol的三乙胺，再滴加5mmol酸酐或者酰

氯，约30min滴加完毕，继续搅拌2h。把反应体系加入50mL去离子水，二氯甲烷萃取，分别用

2mol/L的HCl、5％的NaHCO3水溶液洗，调pH至中性；无水NaSO4干燥，减压蒸馏除去溶剂；过硅

胶柱色谱纯化，洗脱剂的极性选择PE/EA＝2:1，最后得到固体产物，总产率70-90％。

[0064] 系列的表征：

[0065] (I)-2，总产率80％，HR-MS(C15H15NO3S)：m/e:289.0773；实验结果：290.0860(M+H+)。

[0066] (I)-3，总产率83％，HR-MS(C16H16NO3S)：m/e:302.0851；实验结果：303.1939(M+H+)。

[0067] (I)-4，总产率81％，HR-MS(C17H19NO3S)：m/e:317.1086；实验结果：318.1164(M+H+)。

[0068] (I)-5，总产率77％，HR-MS(C18H21NO3S)：m/e:331.1242；实验结果：332.1320(M+H+)。

[0069] (I)-6，总产率75％，HR-MS(C19H22NO3S)：m/e:344.1320；实验结果：345.1407(M+H+)。

[0070] (I)-7，总产率82％，HR-MS(C19H21NO3S)：m/e:343.1242；实验结果：344.1330(M+H+)。

[0071] (I)-8，总产率74％，HR-MS(C19H15NO3S)：m/e:337.0773；实验结果：338.0860(M+H+)。

[0072] (I)-9，总产率83％，HR-MS(C20H24NO3S)：m/e:358.1477；实验结果：359.1564(M+H+)。

[0073] (I)-10，总产率75％，HR-MS(C22H28NO3S)：m/e:386.1790；实验结果：387.1866(M+H+)。

[0074] (I)-11，总产率82％，HR-MS(C23H30NO3S)：m/e:400.1946；实验结果：401.2023(M+H+)。

[0075] (I)-12，总产率81％，HR-MS(C25H26NO3S)：m/e:420.1633；实验结果：421.1710(M+H+)。

[0076] (I)-13，总产率80％，HR-MS(C25H28NO3S)：m/e:422.1790；实验结果：423.1877(M+H+)。

[0077] (I)-14，总产率76％，HR-MS(C25H26NO3S)：m/e:420.1633；实验结果：421.1711(M+H+)。

[0078] (I)-15，总产率80％，HR-MS(C25H26NO3S)：m/e:420.1633；实验结果：421.1710(M+H+)。

[0079] (I)-16，总产率74％，HR-MS(C26H28NO3S)：m/e:434.1790；实验结果：435.166(M+H+)。

[0080] (I)-17，总产率75％，HR-MS(C18H21NO2S2)：m/e:347.1014；实验结果：348.1092(M+H+)。

[0081] (I)-18，总产率77％，HR-MS(C19H22NO2S2)：m/e:360.1092；实验结果：361.1168(M+H+)。

[0082] (I)-19，总产率80％，HR-MS(C19H21NO2S2)：m/e:359.1014；实验结果：360.1091(M+H+)。

[0083] (I)-20，总产率81％，HR-MS(C19H15NO2S2)：m/e:353.0544；实验结果：354.0622(M+H+)。

[0084] (I)-21，总产率84％，HR-MS(C20H24NO2S2)：m/e:374.1248；实验结果：375.1335(M+H+)。

[0085] (I)-22，总产率78％，HR-MS(C22H28NO2S2)：m/e:402.1561；实验结果：403.1638(M+H+)。

[0086] (I)-23，总产率81％，HR-MS(C23H30NO2S2)：m/e:416.1718；实验结果：417.1796(M+H+)。
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[0087] (I)-24，总产率76％，HR-MS(C25H26NO2S2)：m/e:436.1405；实验结果：437.1482(M+H+)。

[0088] (I)-25，总产率79％，HR-MS(C24H24NO2S2)：m/e:422.1248；实验结果：423.1335(M+H+)。

[0089] (I)-26，总产率77％，HR-MS(C25H26NO2S2)：m/e:436.1405；实验结果：437.1482(M+H+)。

[0090] (I)-27，总产率81％，HR-MS(C25H26NO2S2)：m/e:436.1405；实验结果：437.1483(M+H+)。

[0091] (I)-28，总产率75％，HR-MS(C26H28NO2S2)：m/e:450.1561；实验结果：451.1639(M+H+)。

[0092] <实验>

[0093] 以上述实施例的产品分别进行如下实验。

[0094] <实验1>

[0095] 薄膜聚合反应：

[0096] 依据下述的重量百分比配制光固化测试样品：环氧丙烯酸酯：28份；聚酯丙烯酸

酯：32份；己二醇二丙烯酸酯：6份；季戊四醇三丙烯酸酯：24份；二氧化钛染料：16份；选取的

实施例的光引发剂：4份。

[0097] 取部分上述混合物充分研磨均匀后涂布在白色ABS基板上，在空气下形成约20μm

的图层。以365nm和385nm  LED固化试验机(和光同盛，广州)距离样品2cm处辐照，传送带速

度为20m/min。指压刮擦发判定涂层完全固化情况。上述实施例化合物中光引发剂引发膜层

完全固化，特别是R8体积较大时显示了更优秀引发性能。

[0098] <实验2>

[0099] 厚膜聚合反应：

[0100] 配方同实验1。

[0101] 取部分上述混合物充分研磨后涂布在白色ABS基板上，在空气下形成约200μm的图

层。以365nm和385nm  LED固化试验机(和光同盛，广州)距离样品2cm处辐照，传送带速度为

10m/min。压刮擦发判定涂层完全固化情况。上述实施例(2)中的分子结构，特别是带有较大

R8取代基的光引发剂均引发膜层完全固化，显示了良好的光引发性能。

[0102] 上述对实施例的描述是为了便于该技术领域的普通技术人员能理解和使用本发

明。熟悉本领域技术人员显然可以容易的对这些实施例做出各种修改，并把在此说明的一

般原理应用到其他实施例中，而不必经过创造性的劳动。因此，本发明不限于上述实施例。

本领域技术人员根据本发明的原理，不脱离本发明的范畴所做出的改进和修改都应该在本

发明的保护范围之内。
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