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摘  要  使用马来酰亚胺类化合物代替传统的光引发剂 可以解决光固化体系的引发剂残留问

题 本文综述了相关文献对马来酰亚胺类化合物引发光敏聚合的研究 着重讨论了它的激发态结构

引发机理 增感及引发效率与结构的关系等
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Abstract  The use of maleimides as photoinitiator has gained much attention for its potential of

solving the remaining of photoinitiators in photocurable free-radical polymerization systems. Herein, the

recent development of the use of maleimides as photoinitiator is generalized, regarding the structure of the

excited state, the mechanism of initiation, the sensitization of maleimides and the relationship between the

structure and initiation efficiency.
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自由基型光固化涂料由于具有固化速度快 对环境友好等突出优点 在最近十几年迅速发

展 应用范围日趋扩大[1] 自由基型光固化涂料中最关键的组分是光引发剂 即在紫外光照射

下能产生活性自由基的物质 传统的光引发剂主要有二苯甲酮 安息香醚及它们的衍生物 这

些光引发剂引发效率很高 已经在实际生产中大量使用 但它们也存在一些难以克服的缺点

首先 出于工艺上的考虑 光固化涂料中通常加入过量的光引发剂 因此 在涂料固化成膜后

里面仍残存有大量未消耗的引发剂 在受到紫外光或可见光照射后会产生自由基 从而加速涂

膜的老化 这对于长期在室外使用的涂料尤其不利 其次 这些光引发剂分解后会产生一些有

色的副产物 影响涂膜的外观性能 再次 常用的光引发剂都是有毒物质 用它们引发固化的

涂料不能在食品工业中大量应用 为了解决这些问题 研究人员提出了很多方案 如引发剂的

高分子化等 但都不令人满意[1,2] 如果能不使用传统的光引发剂 而是利用单体自身来引发光

聚合将是最好的解决方案 最近发现 马来酰亚胺类化合物 Maleimides 简称 MI 正是这样

一种具有自引发作用的单体[3~7] MI 的独特之处在于它既可以作为引发剂引发光聚合反应 本

身又可以作为共聚单体参与聚合 这种双重作用使得涂料固化后体系中不会残留引发剂 而且

不会产生有害的副产物
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人们很早就知道 MI 与富电子的烯类单体 例如乙烯基醚 苯乙烯等 在紫外光照射下可

以发生交替共聚 值得注意的是 MI 的共聚在无引发剂存在时也可以进行 通过对这些无引发

剂体系的研究 研究人员逐渐认识到 MI 也具有和传统光引发剂类似的引发作用 可以引发某

些烯类单体 如丙烯酸酯类单体的聚合 由于 MI 是一种可聚合的单体型引发剂 具有普通光

引发剂无法比拟的优点 因此引起了人们的关注 另外 一些文献认为在聚合体系中 MI 是一

种单体 因此将这一体系称为无引发剂的光敏聚合体系

目前对于 MI 引发光敏聚合的研究主要集中于激发过渡态的确认 引发机理的分析 引发

剂的增感及引发效率与结构的关系等几个方面 下面分别予以介绍

1 马来酰亚胺激发过渡态的确认

要研究 MI 引发光聚合的机理 首先要搞清楚它的激发态结构 Jonsson 等[8~11]用激光闪光

光解来研究 MI的激发过渡态 在 ns级激光激发 N-甲基马来酰亚胺后 不同的时间内测定激发

态的吸收光谱 结果表明 最大吸收强度随时间变化呈指数级衰减 由吸收强度的变化可以计

算出激发态的寿命约为 150ns

他们还发现 N-甲基马来酰亚胺的激发态能被典型的三线态猝灭剂环己二烯猝灭 这表

明 N-甲基马来酰亚胺激发态可能为三线态 此外还发现 激发态 N-甲基马来酰亚胺能敏化β-胡

萝卜素 生成三线态β-胡萝卜素 进一步证明了 N-甲基马来酰亚胺激发态为三线态 Justus[12]

和 Xia Zhiyu [13]等也分别用 ESR证明了 N-甲基马来酰亚胺在激发态时为三线态

对于 N-甲基马来酰亚胺的受激跃迁是 n-π* 跃迁还是 π-π* 跃迁 目前尚有争论[9,14]

2 马来酰亚胺引发光敏聚合的机理

由于 MI 的引发机理比较复杂 而且在不同的化学环境下其机理也不尽相同 对此还没有

公认的结论 下面择要介绍目前的主要研究结果

2.1 马来酰亚胺引发丙烯酸酯光敏聚合

Shimose 等[3]首先发现在一些双官能团的丙烯酸酯中加入 10%的 N-甲基马来酰亚胺或 N-环

己基马来酰亚胺 在紫外光照射下就能发生聚合反应 表明 MI 和普通的光引发剂类似 具有

引发光聚合的能力 这一结果对光固化涂料的研究具有非常重要的现实意义 因为目前在实际

中使用的自由基型光固化涂料绝大部分都是以 甲基 丙烯酸酯预聚物为主体的 为此 对 MI

的光引发机理进行了深入研究

通常 三线态激发态物质具有很强的夺氢能力 它可以从醚类和二级醇等物质上夺取活泼

氢 同时产生自由基 因此有理由认为在体系中存在活泼氢时 MI 是通过夺氢引发光聚合反应

的 而事实上有大量的实验证据支持这一理论

Jonsson等发现 激发态的 N-甲基马来酰亚胺和 N-特丁基马来酰亚胺能被异丙醇猝灭[9,14]

随着异丙醇浓度的增加 N-甲基马来酰亚胺和 N-特丁基马来酰亚胺的激发态寿命减少 利用

Stern-Volmer方程 可以计算出异丙醇对N-甲基马来酰亚胺的猝灭速率常数约为6 106 mol-1 L S-1

对 N-特丁基马来酰亚胺的猝灭速率常数约为 107 mol-1 L S-1 而光固化体系中常用的夺氢型光

引发剂二苯甲酮在异丙醇中的猝灭速率常数只有 106 mol-1 L S-1 说明 MI 的夺氢能力超过了

二苯甲酮
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Hoyle和 Jonsson等把不同 N取代基的 MI与丙烯酸酯混和 在紫外光照射下进行光聚合

并利用 DSC 测量反应中放出的热量 并以此作为度量聚合反应速度快慢的依据[5,15] 结果表明

N取代基中的活泼氢越多 反应放热越多 也就是聚合反应越快

此外 Hiroshi等在 N-乙基马来酰亚胺的乙醇溶液光解产物中 利用 NMR鉴定出了 N-乙基

琥珀酰亚胺和α-(α-羟乙基)-N-乙基琥珀酰亚胺[16] 即

基于以上这些实验结果 Jonsson等提出了 MI 的夺氢引发机理[9,11] 以此对 Hiroshi 等的实

验结果做了解释 其过程可以表示为

图 1 MI的直接夺氢[9]

即 MI 夺氢后产生烯醇式自由基 它可以与自由基 R1
*结合得到取代琥珀酰亚胺 上述过程

中产生的烯醇式自由基与 R1
*自由基可以引发烯类单体聚合 这就是MI引发光聚合的夺氢机理

这个夺氢过程与二苯甲酮的夺氢引发过程是相似的 它们的不同之处在于 MI 的夺氢能力

要强于二苯甲酮 如前所述 一般情况下各种不同 N 取代基的 MI 在异丙醇中的猝灭速率常数

要比二苯甲酮大一个数量级 还有一个例证就是 MI 能夺取伯醇中的活泼氢 而二苯甲酮则不

能 另外 MI 在夺氢后产生两个可引发聚合的活性自由基 而二苯甲酮只能产生一个活性自由

基 即
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图 2 MI夺氢与二苯甲酮夺氢的对比[11]

由于这两点不同 MI 的引发效率要高于二苯甲酮 但是大多数 MI 的紫外吸收光谱的最大

吸收峰在小于 300 nm的远紫外区 与紫外光固化时常用的光源中压或高压汞灯的发射光谱不匹

配 因此MI的表观引发效率通常不如二苯甲酮

此外 MI 夺氢引发过程中产生的副产物琥珀酰亚胺在 300 nm 以上无吸收 是一种无色无

害的副产物 而剩余未参加夺氢反应的MI则会与体系中的其它单体共聚 因此以 MI作为光引

发剂进行光固化 固化后体系中不会有残留引发剂 也不会产生有害副产物 这是其它光引发

剂无法比拟的

MI 和三级胺的混和体系也可以引发丙烯酸酯光聚合 而且引发效率比单独的 MI 要高 通

过 Stern-Volmer方程 可以计算出甲基二乙醇胺对 N-甲基马来酰亚胺的猝灭速率常数约为 4 109

mol-1 L S-1 这比异丙醇大两个数量级[10] 表明三级胺和异丙醇猝灭 MI 分别是通过不同的机

理实现的 三级胺是一种典型的电子给体 Jonsson等认为这是一种电子转移机理[9] 即

图 3 电子转移机理[ 9]

电子转移后形成的阴离子自由基也可以夺取活泼氢 进而引发聚合 因此可以认为 MI/三

级胺体系引发光聚合是通过两步的电子转移 夺氢机理实现的 或者说是一种间接的夺氢引发

机理

2.2 马来酰亚胺与乙烯基醚的共聚合

MI与乙烯基醚在紫外光照射下能发生交替共聚 在这方面的研究开始的较早 在这种体系

中 MI与乙烯基醚的物质的量之比接近 1:1 因此严格说来 在这种体系中 MI不能称为引发剂

只是一种能自引发的共聚单体

MI 与乙烯基醚的共聚 其引发机理比较复杂 而且当 MI 与乙烯基醚的结构变化时 它们
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吸引电子和给电子能力也相应变化 它们共聚的机理也各不相同 对此目前还有很多争论[9,12,14]

总的看来 有两种最有可能的机理 电子转移-夺氢机理和双自由基机理

由于特丁基乙烯基醚对 N-特丁基马来酰亚胺的猝灭速率常数约为 4 109 mol-1 L S-1 与三

级胺相当[17] 而且乙烯基醚与三级胺一样是很强的电子给体 因此可以设想 MI 与乙烯基醚的

共聚也是通过电子转移 夺氢机理实现的 这个过程可以用图 4表示

图 4 电子转移 夺氢机理[11]

上述过程同样产生了两个活性自由基 可以引发聚合反应 这种机理有很多的实验证据支

持 但是用它来解释 MI 和乙烯基醚的交替共聚有些困难 另外一种可能的机理是双自由基机

理 其过程见图 5

图 5 双自由基机理[14]

这个过程是由 MI直接激发 或者 MI与乙烯基醚先形成基态电荷转移络合物 CTC 再激

发 得到激基复合物 再由激基复合物形成双自由基 从而引发聚合

Jonsson等把不同 N取代基的 MI和乙烯基醚混合 用紫外光照射 同时使用实时红外光谱

跟踪检测体系中双键浓度的变化来计算聚合反应的速度[9,11] 结果证实 在反应初期 MI 和乙烯

基醚消耗的速率相同 是交替共聚 反应后期 MI的消耗速率变大 据认为是发生了 MI的均聚

和成环反应 实时红外的实验结果还表明 体系中活泼氢越多 聚合反应越快

Jonsson 等在实验中还发现 MI/乙烯基醚体系的共聚对氧气不是很敏感[14] 这与一般的自

由基聚合不同 具有潜在的商业应用价值
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3 马来酰亚胺的增感

尽管 MI 能有效的引发烯类单体的聚合 但是与传统的光解均裂型引发剂 如安息香醚

相比 效率还是较低 这主要是因为 MI 的吸收光谱与常用的中压或高压汞灯的发射光谱不匹

配 因此可以使用增感剂来增大它的有效吸收强度 从而提高它的引发效率

Miller等研究了 MI/三级胺体系的增感剂[18] 发现二苯甲酮与异丙基噻吨酮都能有效地增感

MI 令人惊喜的是 用二苯甲酮增感的 N-甲基马来酰亚胺/二乙醇胺体系来引发丙烯酸酯聚合

时 聚合速率超过了传统的二苯甲酮/三乙胺体系 与常用的均裂型光引发剂相当 这对于夺氢

型光引发剂来说是非常罕见的 这也预示着MI在光固化体系中有广阔的应用前景

此外 Xia 等合成了一种二苯甲酮的衍生物 用它来增感 MI时 增感的效果超过了二苯甲

酮 这种体系的引发效率甚至超过了一般的均裂型光引发剂[13] 这更是一个令人鼓舞的结果

但是这些增感剂的加入又在光聚合体系中引入了新的有害杂质 抵消了 MI 无杂质残留的

主要优势 因此新型无残留的增感剂将是今后发展的主要方向

4 马来酰亚胺结构对引发效率的影响

MI 的 N 取代基的结构不同 其引发效率也差别很大 从实验结果来看 MI 的引发效率主

要受 N 取代基中活泼氢的个数影响 N取代基中活泼氢越多 引发效率越高[5,11,15] 在体系中不

含外加的活泼氢的情况下 不同 N取代基的MI在引发光聚合时 其引发效率大致如下

碳酸二乙酯基  羟乙基  羟戊基 > 环己基 > 己基 > 甲基 > 特丁基

碳酸二乙酯基 羟乙基等取代基由于含有杂原子 在 MI 自身中引入了活泼氢 因此引发

效率非常高 远高于一般的烃基取代的 MI 而 N-特丁基马来酰亚胺由于没有可供夺取的氢

引发效率特别低 在聚合体系中不含其它活泼氢的情况下几乎不能引发聚合

带有芳香族 N取代基的MI一般引发效率较低 比如 N-苯基马来酰亚胺几乎没有引发活性

但是在苯环邻位引入别的取代基时 如 N-(2-碘苯基)-马来酰亚胺却表现出非常高的引发活性[7]

Miller等认为这可能是由于邻位取代基的引入而形成了空间扭曲结构的结果

有趣的是 Clark等研究了如下形式的双官能团的MI[4]

研究发现 这种 MI的引发效率要高于 N-甲基马来酰亚胺 而且当 n为 2 或 3 时 引发效

率最高 n 为 6 时其次 n 为 9 或 12 时效率最低 他们用夺氢机理对此进行解释 (CH2)n中两

端的碳因为与氮原子相连 它们上面的氢为活泼氢 因此共有 4 个活泼氢 所以引发效率高于

N-甲基马来酰亚胺 而且 n为 2或 3时 分子中活泼氢所占的比例最高 因此引发效率也最高

但是这种解释还未经实验证实

此外 MI的α, β位也可以连接不同的取代基 但是这方面的研究目前还不多见[7]

目前对 MI 的结构与引发效率关系的研究刚刚开始 主要是定性研究 还没有人对此进行

系统的定量研究 也没有积累起足够多的可靠的数据
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总的看来 MI是一种很有前途的可聚合单体型光引发剂 它具有引发效率高 不产生有害

副产物 对氧气敏感性低等优点 有可能取代传统的丙烯酸酯光固化体系中常用的二苯甲酮

此外 MI/乙烯基醚体系也有可能发展成一种新型的光固化涂料体系 但是目前相关的理论研究

与基础研究还远远不够
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