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  摘要  制备了 N, N′-4, 4′-二苯甲烷双马来酰亚胺( BDM) /1, 6-己二醇二丙烯酸酯 ( HDDA) 体系 , 探讨了 BDM /
HDDA 体系实现 UV 固化的条件, 研究了引发剂种类及其含量对 BDM / HDDA 体系光固化的反应性及热稳定性的影

响。研究表明 , 2, 4, 6-三甲基苯甲酰基-二苯基氧化磷 ( TPO) 的综合引发效果要好于同类引发剂安息香乙醚和提氢

型光引发剂二苯甲酮 - 三乙醇胺体系。

关键词  N, N′-4, 4′-二苯甲烷双马来酰亚胺  1, 6-己二醇二丙烯酸酯  光引发剂  紫外光固化

  双马来酰亚胺是耐热型热固性树脂的典型代

表, 是制备高性能结构 /功能材料最具竞争力的树脂

之一。在国防军事、电子信息、交通运输等尖端工业

领域中具有重要作用
[ 1 - 4 ]

。目前双马来酰亚胺固化

方式为热固化, 其最大的缺点是固化温度高、生产周

期长
[ 5 ] , 因此固化树脂的残余应力大, 优异性能难

以充分发挥。如何获得更好的固化工艺条件成为双

马来酰亚胺改性研究的重要内容之一。

紫外光( UV) 固化技术与其它固化方法相比具

有固化速度快、生产效率高、材料物理力学性能好、

污染小、节省能源、降低成本、满足户外等特殊要求

的优点
[ 6 - 1 1 ] , 因此, 作为“面向 21 世纪的绿色工业

新技术”, UV 固化得到了学术界和工业界的广泛关

注。研究者初步展开了 N, N′-4 , 4′-二苯甲烷双马来

酰亚胺( BDM) /4-羟丁基乙烯基醚 ( HBVE) 体系的

UV 固化反应性的研究
[ 1 2 ] , 研究结果表明, 在适当的

引发体系下, BDM / HBVE 能进行 UV 固化。但是 ,
由于 BDM 自身不能进行 UV 固化, 所以, 迄今没有

更多的报道涉及这一课题。

笔者旨在探索双马来酰亚胺树脂实现 UV 固化

的可能性, 以期从根本上解决双马来酰亚胺热固化

存在的问题。制备了 BDM /1, 6 -己二醇二丙烯酸酯

( HDDA) 体系, 探讨了 BDM / HDDA 体系实现 UV 固

化的条件, 研究了引发剂种类及其含量对 BDM / HD-
DA 体系光固化的反应性及热稳定性的影响。

1 实验部分

1. 1 主要原材料

BDM: 西安双马新材料有限公司;
HDDA: 南京捷安化工公司;
2, 4 , 6-三甲基苯甲酰基-二苯基氧化磷 ( TPO) :

上海光固化研究所;

安息香乙醚、二苯甲酮、三乙醇胺: 工业品, 市

售。

1. 2 仪器

傅立叶变换红外光谱( FTIR) 仪: NICOLET 5700
型, 美国热电尼高力仪器公司;

热重( TG) 分析仪: SDTQ600 型, 美国 TA 仪器

公司;
UV 光固化仪: 自制。

1. 3 试样制备

( 1) 溶液制备

将 BDM 与 HDDA 按质量比 1∶9 倒入三口烧瓶

中, 在搅拌条件下于 150℃共混 1 h 后, 即得到澄清

透明的 BDM /HDDA 溶液。向 BDM / HDDA 溶液中

加入不同的光引发剂, 待光引发剂完全溶解后, 即得

到 BDM /HDDA /引发剂体系溶液。

  ( 2) BDM / HDDA 体系的 UV 固化

取两块干净的玻璃片, 其中玻璃片 1 的周围垫

上厚度为 1 mm、宽度为 1 cm 的玻璃片; 玻璃片 2 附

上 PE 保鲜膜。将配制好的 BDM /HDDA / TPO 溶液

倒入玻璃片 1 上, 将玻璃片 2 盖在上面, 待完全展

开, 将其放入 UV 光固化仪固化, 其 UVA 灯主波长

365 nm, 功率 400 W。

1. 4 性能测试

( 1) FTIR 测试: 采用 FTIR 仪对体系反应前后

进行测试。

( 2) FTIR 谱图分析

将 TPO 和安息香乙醚各称取 10 mg, 分别用 10
mL 二甲基甲酰胺( DMF) 溶液稀释, 以 DMF溶液 为
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参比, 在 200 ～500 nm 范围进行 UV 光谱扫描, 测定

两种光引发剂的吸光度。

( 3) 表干时间测定

将配好的溶液涂覆于玻璃板上, 盖上 PE 薄膜

后, 在 UV 灯下进行固化后撕下 PE 薄膜, 固化膜表

面不粘手即为表干, 此样的光固化时间记为表干时

间。

( 4) 凝胶率的测定

参照丙酮萃取法 ( GB 2576 - 1989 ) 进行。将

UV 光照后的样品 ( 光引发剂为 TPO, 膜厚均为 50
μm, 光照时间 50 ～300 s) 溶于丙酮中, 静置 2 h 后 ,
取出干燥称量, 所得质量除以反应物的质量, 即得

BDM / HDDA /TPO 体系的凝胶率。

( 5) TG 分析

TG 分析: N2 气氛, 升温速率 20℃ /min, 测试温

度范围 50 ～800℃。

样品中光引发剂的质量分数均为 8% , 光照时

间均为 200 s。
2 结果与讨论

2. 1 BDM / HDDA 体系及其基本组成在 UV 光照下

的反应性

表 1 给出了在 UV 光照条件下, BDM / HDDA 体

系及其基本组成在不同光引发剂条件下的反应性 ,
从表 1 可以看出, BDM 无论在何种引发剂存在的条

件下均不能发生光固化反应; 而 HDDA 和 BDM /
HDDA 体系只有在引发剂存在的条件下才能发生光

固化反应, 表明 BDM 要实现 UV 固化需与引发单体

和引发剂组成混合体系。
表 1 不同体系在 U V 光照下的反应性

引发剂类型 HD DA BDM BDM /HDD A
无光引发剂 不反应 不反应 不反应

TPO 反应 不反应 反应

安息香乙醚 反应 不反应 反应

二苯甲酮 - 三乙醇胺 反应 不反应 反应

  为探讨 BDM / HDDA 体系光固化过程中 BDM
是否参与反应, 采用原位红外光谱法 [ 1 3 ] 研究 BDM /
HDDA/ TPO 体系光固化过程中特征基团的变化, 以

确定 BDM /HDDA / TPO 体系的光固化反应机理。

图 1 为 HDDA 光固化前后 ( UV 固化 200 s ) 的

FTIR 谱图。由图 1 可看出, HDDA 经 UV 固化 200 s
后, 归属于 C C 的特征吸收峰 1 635. 3、1 409. 7、
985 . 4、811. 8 cm - 1 消失, 说明 HDDA 在光固化过程

中发生了 C C 的聚合反应。

  图 2 为 BDM /HDDA 光固化前后( UV 固化 200

图 1 HD DA 光固化前后的 FTIR 谱图

s) 以及未固化 BDM 的 FTIR 谱图。可见, BDM / HD-
DA UV 固化 200 s 后, 不仅表征 HDDA 上 C C 的

特征吸收峰均消失, 而且归属于 BDM 中 C C 变

形振动的吸收峰( 835 . 0 cm - 1 ) 、 C—H 的吸收峰

( 3 102 . 9 cm - 1 ) 与面外弯曲振动吸收峰 ( 690. 3
cm - 1 ) 也几乎消失, 同时1 164. 8 cm - 1 处出现一个表

征琥珀酰亚胺的新峰
[ 1 4 ] , 这表明, 马来酸酐中的双

键被逐步打开, 与 HDDA 打开的双键发生共聚反

应, 并生成琥珀酰亚胺。此外, 与 HDDA 自聚反应

得到 FTIR 谱图作比较, 1 188 . 3 cm - 1 处的峰值明显

偏高, 它是 BDM 自聚固化交联作用后 C—N—C 产

生的 [ 1 5 ] , 说明在光固化过程中, HDDA 与 BDM 不仅

发生了共聚反应, 而且发生了自聚反应。

图 2 BD M /HDD A 光固化前后以及未固化 BDM 的 FTIR 谱图

  图 3 和图 4 给出了 TPO 引发 BDM / HDDA 光固

化的机理。TPO 为自由基型光引发剂( PI) , 其吸收

UV 光能量后产生大量的活性自由基( R · ) [ 1 6 ]
见图

3, 这些自由基引发 BDM 和 HDDA 双键的断裂, 使

光固化反应快速进行, 见图 4。

图 3 T PO 吸收 UV 产生活性自由基的原理图

2. 2 光引发剂对 BDM / HDDA 体系 UV 固化反应性

的影响

光引发剂对 UV 固化体系的反应 性起 关键 作
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图 4 BD M /HD DA 光固化反应原理图

用。笔者选取了 TPO、安息香乙醚以及二苯甲酮 -
三乙醇胺 3 种不同的光引发剂体系, 其中 TPO 和安

息香乙醚为自由基裂解型光引发剂, 二苯甲酮 - 三

乙醇胺体系为自由基提氢型光引发剂。

( 1) 表干时间

表 2 给出了含不同光引发剂及其含量的 BDM /
HDDA 体系 表干时间, 最长 UV 光照时间 600 s。
由表 2 可以看出, 光引发剂种类及含量对 BDM / HD-
DA 体系 UV 固化表干时间产生显著影响。无论何

种引发剂, 当其在 BDM / HDDA 体系中的含量较低

时, 经长时间 ( 600 s) UV 光照后仍然难以达到表

干。当引发剂质量分数为 8% 时, BDM / HDDA /TPO
和 BDM / HDDA /安息香乙醚体系分别经 UV 光照

100 s 和 200 s 后即达到表干; 而 BDM / HDDA / ( 二苯

甲酮 - 三乙醇胺) 体系则当( 二苯甲酮 - 三乙醇胺 )
质量分数达到 10% 时, 经光照 100 s 才能达到表干 ,
表明 TPO 引发 BDM /HDDA 体系的光固化效率最

大, 安息香乙醚次之, 二苯甲酮 - 三乙醇胺引发剂最

低, 原因见图 5。图 5 所用 UV 固化源为 300 ～420
nm 波长的 UVA 光源, 二苯甲酮在波长大于 300 nm
的波段内几乎没有吸收, TPO 和安息香乙醚分别在

340 ～420 nm 和 300 ～375 nm 范围内吸收, 其中

TPO 具有比安息香乙醚大的吸收强度。杨建文

等 [ 1 7 ] 的研究结果也显示提氢型光引发剂的固化速

率一般不如裂解型的光引发剂。

表 2  不同光引发剂对 BD M /HDD A 体系 UV 固化表干时间的影响

引发剂类型
引发剂质量分数 /%

2 4 6 7 8 10
TPO 未表干未表干未表干未表干 100 s

安息香乙醚 未表干未表干未表干未表干 200 s
二苯甲酮 - 三乙醇胺 未表干未表干未表干未表干未表干 100 s

图 5 光引发剂的 UV 吸收图

  ( 2) 固化凝胶率

图 6 示出 3 种光引发体系的凝胶率随光照时间

的变化情况。其中引发剂在 BDM / HDDA / TPO 和

BDM / HDDA /安息香乙醚体系中的质量分数均为

8% , 在 BDM /HDDA / ( 二苯甲酮 - 三乙醇胺 ) 体系

中的质量分数为 10% 。从图 6 可以看出, 任何一种

BDM / HDDA /光引发剂体系的凝胶率均随光照时间

的增加而增加, 但当达到一定光照时间后, 继续延长

光照时间, 体系的凝胶率趋于定值。比较各体系凝

胶率趋于定值的光照时间, 可以发现, BDM / HDDA /
TPO 所需的光照时间最短 ( 60 s) , 其它两体系则需
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要基本相同的光照时间( 160 s) 。另一方面, 在相同

的光照时间下, 各体系凝胶率的大小顺序为 BDM /
HDDA/ TPO 体系 > BDM / HDDA /安息香乙醚体系 >
BDM / HDDA /( 二苯甲酮 - 三乙醇胺 ) 体系, 说明

TPO 的引发效率最高, 而二苯甲酮 - 三乙醇胺的引

发效率最低, 这与表干时间的研究结果相吻合。

图 6 不同 BDM / HDDA / 引发剂体系固化凝胶率与光照时间的关系

2. 3 光引发剂对 BDM / HDDA 体系 UV 固化物热稳

定性的影响

为进一步表征 BDM / HDDA 体系 UV 固化反应

的效率, 探讨了光引发剂对 BDM / HDDA 体系 UV 固

化物热稳定性的影响。图 7 所示光引发剂质量分数

为 8 % 时不同 BDM / HDDA /引发剂体系经 UV 光照

200 s 后的 TG 图和 DTG 图。表 3 给出了相应的典

型热稳定性数据。从图 7、表 3 可看出, 3 种体系均

在 430℃附近出现最大分解速率 峰, 表明 3 种体 系

a—TG ; b—D TG
图 7 3 种 BD M /HDD A /引发剂体系的 TG 和 DTG 图

的分解机理基本相似。从图 7 还可以发现, BDM /
HDDA/安息香乙醚体系和 BDM / HDDA / ( 二苯甲酮

- 三乙醇胺) 体系在 160 ～220℃范围内又出现一个

峰强很弱的分解速率峰, 表明这两个体系存在一些

低分子物。从表干时间和凝胶率研究可知, BDM /
HDDA /( 二苯甲酮 - 三乙醇胺) 体系经光照 200 s 后

仍未达到表干, 且凝胶率低 ( 约 93 % ) , 表明体系存

在大量的低分子物; BDM / HDDA /安息香乙醚体系

经光照 200 s 后虽达到表干, 但是体系未达到完全

的凝胶, 即 BDM / HDDA /安息香乙醚体系和 BDM /
HDDA/ ( 二苯甲酮 - 三乙醇胺 ) 体系均存在较多的

低分子物, 导致二者在 160 ～220℃范围内出现分解

速率峰。
表 3 不同光引发剂对 BDM /HDD A 体系的热性能

引发剂类型
初始分解
温度 /℃ 最大分解速率

峰温度 / ℃ 残炭率 /%( 750℃ )
T PO 383. 1 426. 7 11. 21

安息香乙醚 254. 2 423. 5 0. 87
二苯甲酮 - 三乙醇胺 297. 5 425. 9 4. 64

  BDM / HDDA /TPO 的初始热分解温度和残炭率

远高于其它两个体系的相应值, 表明 BDM / HDDA /
TPO 体系具有最佳的热稳定性, 以及最高的固化效

率。

3 结论

BDM 自身以及在任何一种引发剂 ( TPO、安息

香乙醚和二苯甲酮 - 三乙醇胺) 存在的条件下均不

能发生光固化反应; BDM 实现 UV 固化必须与引发

单体和引发剂组成混合体系。光引发剂种类对

BDM /HDDA 体系 UV 固化表干时间、凝胶率和固化

物的热稳定性均产生显著影响, TPO 具有最大的引

发率, BDM / HDDA / TPO 固化物具有最佳的热稳定

性。
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RESEARCH ON UV-PHOTO CURING OF N, N′-BISMALEIMIDO-4, 4′-DIPHENYLMETHANE
WITH 1 , 6-HEXANEDIOLDIACRYLATE

Han Jian, Gu Aijuan, Yuan Li, Liang Guozheng
( D epartment of Materials Engineering Coll ege of Chemist ry, Chemical Engineering

and Materials Science, Soochow University, Suzhou 215123, China )
  ABSTRACT  N, N′- bismaleimido- 4, 4′- diphenylmethane ( BDM ) /1, 6-hexanedioldiacrylate ( HDDA) system was designed
and prepared, and the conditions for achieving the photocuring of BDM / HDDA system was discussed. The influence of the type and
content of photo-initiator on the photo-curing reactivity and thermal stability of BDM / HDDA system were mainly investigated. Results
showed that the integrated effects of TPO were better than benzoin ethyl ether and benzophenone-tertiary amine system.

KEYWORDS N, N′-bismaleimido-4, 4′-diphenylmethane, 1, 6-hexanedioldiacrylate, photoinitiator, UV curing

日精新添纳米塑料材料生产能力

  纳米技术是当今塑料界最炙手可热的领域之一。注塑

机生产商日精树脂工业株式会社在这方面领先一步 , 开始自

行复合生产碳素纳米管。

日精美国公司的营销团队协调官说 , 生产实际的纳米材

料是日精的特点。希望同时为客户提供成型机和材料。这

是对客户的一体化解决方案 , 今后碳素纳米管技术将大有市

场。

在应用方面 , 相比聚苯乙烯 ( PS) 或( 丙烯腈 /苯乙烯 /丁
二烯 ) 共聚物( ABS) 等传统材料 , 采用 Voltiga 和高抗冲聚苯

乙烯 ( HIPS) 来模塑托盘能赋予其更好的性能。将 HIPS 和

纳米管结合在一起能抵御对产品造成破坏的静电 , 不需要

涂抗静电涂层 , 节省成本。其强度与玻璃填充材料相当 , 甚
至更好。

Voltiga 塑机安装了日精的 VT 特殊螺杆 , 能最大程度地

减少碳素纳米管复合材料的磨损。

日精在其纳米材料分公司的复合工厂生产纳米管 , 该厂

位于其建在日本新泻的机械工厂内。日精与一所大学合作

开发出一种名为“预混合法”的专有技术 , 凭此日精可自行

生产纳米材料。

日精纳米材料分公司的总监兼总经理 AtsushiKoide 说 ,
纳米大小的微粒可用来为模塑件的性能增添多重功能。纳

米技术可提高导电性、导热性和力学强度 , 以及尺寸精度、表

面加工和模压性能。 ( 阿里巴巴 )
日本帝人改进 Biofront 系列生物塑料

  日本帝人最近称 , 该公司改进了聚乳酸 ( PLA) 的 Bio-
front 系列产品, 使之比竞争产品的耐水解性高十倍 , 几乎跟

聚对苯二甲酸乙二酯( PET) 一样耐用。

原来的 Biofront 在潮湿和高温的环境中容易水解 , 这个

特性限制了 Biofront 系列产品的应用。现在, 该公司开发出

一种新技术 , 能够使材料在极端的环境中不易发生降解反

应。这种新技术可以控制 Biofront 产品在高温和高湿的情况

下的分子反应。这意味着这种聚合物能够被用于电子产品

的应用中。今年 8 月 , 这一新系列 Biofront 产品将在帝人的

松山工厂投入生产。Biofront 产品的突出特点之一是其熔点

高达 210℃ , 比传统 PLA 的熔点高 40℃。Biofront 产品的性

能与原油原料合成的常用耐热塑料聚对苯二 甲酸丁二酯

( PBT) 相当。因此 , 该新型生物塑料完全可用于早期 PLA 不

适用的高耐热应用场合。目前使用 Biofront 的是马自达汽

车, Biofront 被用于混合动力车的座椅上。 ( 中色 )
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