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光产碱反应及其应用
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　　摘要：光产酸剂作为光引发剂具有良好的引发效果�广泛应用于高分子领域�但使用光产酸剂
会引起基材的腐蚀�而光产碱剂则无此弊病�故引起许多学者的兴趣。主要综述了光产碱剂和光产
碱的类型、光化学反应机理及其应用。

关键词：光产碱；光产碱剂

光产碱反应是指化合物在光辐射作用下产生碱（如氨或胺）的反应。能产生这类碱的化合物称
为光产碱剂。对光产碱剂和光产碱的研究是从80年代后期才开始的［1］�实际上是光产酸剂和光产
酸研究的延续。光产酸剂与光产酸由于其良好的引发效果�已广泛应用于光引发聚合�聚合物光诱
导交联�聚合物光诱导降解�光致抗蚀剂等领域。但光产酸会引起基材的腐蚀�而使用光产碱则无
此弊病�因此对光产碱的研究引起了许多学者的兴趣。目前对光产碱反应的研究主要集中在光产
碱剂的合成上。按化学结构分�已知光产碱剂有钴氨络合物［2～4］、肟基酯［5�6］、氨基甲酸酯［7～9］、甲酰
胺［10］和季胺盐［11�12］、三芳基甲醇［13］等6大类�它们的应用主要在高分子感光体系�作为光引发剂
等。
1　光产碱剂类型及其光解反应
1∙1　钴氨络合物

Kutal ［2～4］等首先利用过渡金属离子的络合物作为光产碱剂进行了研究。过渡金属离子和含孤
对电子的碱（如氨、烷基胺或吡啶等）形成络合物。含孤对电子的碱因提供电子配位而屏蔽了碱的
基本性质�可以作为光产碱的潜在来源。络合物结构为 Co（NH3）5X2＋�其中 X-为带一负电的配体�
可以为 Cl、Br、或 NCS。在形成配体时由于存在 X 到 Co 激发态电子转移�使得这些络合物容易合
成�且热稳定�在紫外光波长范围有强烈吸收。钴氨络合物是离子型化合物�光解后产生胺类物质
（见式1�X-Co表示电子从卤素转移到钴�N-Co 表示电子从氮转移到钴）。钴氨络合物在有机高分
子和溶剂中溶解度低�紫外吸收在300nm以下�生成氨的类型取决于 R的不同。

Co（Ⅲ）（RNH2）5X2＋ hv X-CoCo（aq）2＋ ＋5RNH2＋X·
N-CoCo（aq）2＋ ＋4RNH2＋RN＋∙H2＋X－

（1）
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1∙2　肟基酯
Tsunooka ［5�14～17］等研究肟基酯的光解�肟基酯光解时先产生亚胺�亚胺经空气中的水水解变成

一级胺。肟基酯的结构式为（Ⅰ）：

CR1
O

O N C
CH3

R2　　　（Ⅰ）
式中 R2 为－C6H5�R1 分别为：－C6H5CH2�－（CH3）3C�－C6H5�－［CH2CH2COON＝C （CH3）

C6H5］�－［CH2CH2CH2COON＝C（CH3）C6H5］。不同结构的肟基酯光解后均能有效地产生胺（式2）�
结构不同�胺的产率也不同。不同结构的肟基酯�其光谱最大吸收波长也不同�主要吸收波长为
313nm和366nm。

R1COON C
CH3

R2
　

hv R1－N C
CH3

R2
　＋CO2 H2O R1NH2＋R2COCH3 （2）

1∙3　氨基甲酸酯
Cameron［18］等研究了不同类型的氨基甲酸酯（见结构式Ⅱ�式中R1为H或NO2�R2为CH3或H）

在乙腈溶液中受紫外光辐射后的光反应�发现其产物较多�胺的产率也较低。式3为氨基甲酸酯的
光解反应�光解后产生烷基胺的同时�也有二氧化碳的产生。

（3）

Frechet ［19］等人研究了α-苯甲酰苄基类氨基甲酸酯（Ⅲ）�其发色团为α-苯甲酰苄基�结构式如
下：

式中R1�R2�R3可以为氢、甲基或甲氧基等�在波长400nm以下的紫外光作用下�此类氨基甲酸
酯在固态或溶液中都能光解产生胺�通过改变发色团结构�所引起的各种立体和电子效应对氨基甲
酸酯产生胺均有影响。式4为3�5-二甲氧基α-苯甲酰苄基环己氨基甲酸酯的光解。

（4）
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1∙4　甲酰胺
Nishikubo ［10］等还研究了甲酰胺（Ⅳ）的光解�此类甲酰胺主要为带苯基发色团化合物�合成了双

4-甲酰氨基苯基甲烷（FAPM）�双4-乙酰氨基苯基甲烷（AAPM）及双4-苯甲酰氨基苯基甲烷（BAPM）
光产碱剂�在四氢呋喃溶液或环氧树脂薄膜中光解后均能产生二元胺（式5）�其中 FAPM四氢呋喃
溶液经UV辐射5h后�胺的转化率达到80％。

　　 OHCHN CH2 NHCHO hv 2CO＋H2N CH2 NH2 （5）
　　　　　　（Ⅳ）
1∙5　季胺盐

季胺盐有两类�一为硼酸盐（V）体系�一为非硼酸盐（Ⅵ）体系。光解后均能产生三级胺。硼酸
盐体系（式6）与非硼酸盐体系（式7）光产碱剂的光解如下：

（Ⅴ）

（6）

　　　

N＋ （CH3）3I－
hv ＋N（CH3）3I－ I

＋（CH3）3N （7）
　　　　　　　　（Ⅵ）
Neckers ［11�12�20］等进行了硼酸盐体系季胺盐光产碱剂的研究�认为光产碱剂由硼酸阴离子供电

子体系和生色团受电子体系组成�在光照后发生分子内电子转移�电子由硼酸阴离子转移到生色团
受体�并产生生色团自由基和硼烷自由基�两者都迅速离解�重排产生更稳定的离子自由基。对不
同的生色团�反应的量子产率有很大不同。通过改变生色基团的类型可使光产碱剂的吸收波长向
长波方向移动。近来�Tsunooka ［21］等对季胺盐光产碱剂进行了研究�合成了一系列芳酮结构的季胺
盐光产碱剂（BZ-X）�结构如下：

（Ⅶ）

　　　此类光产碱剂由三部分组成：1为芳酮�2为叔胺�3为阴离
子部分。发现不同阴离子 Br－、S＝CSN（CH3）－2 、Ph4B－、SCN－、
F4B－结构的季胺盐光产碱剂在紫外光辐射下均能产生三级胺�
其光解能力为 S＝CSN（CH3）－2 ＞SCN－＞Ph4B－＞F4B－�光解机
理则需进一步研究。

1∙6　三芳基甲醇
Kumada ［13］等研究了三苯基甲醇（Ⅷ）作为光产碱剂应用于光抗蚀材料。三苯基甲醇经光分解

为三苯基甲基阳离子和氢氧根离子（式8）。氢氧根离子可作为碱催化剂�如水解酯键�使其溶解；
也可与环氧基团反应�使其固化。发现含三苯基甲醇光产碱剂的光敏树酯�其性能相当于或优于普
通的光敏树酯�光产碱剂在光敏树酯中的含量以1％～10％（重量比）为佳�其对 KrF 准分子激光的
灵敏度在10～30mJ·cm－2之间。
1∙7　碱增殖反应

Ichimura ［22］等研究了能提高光聚合物光敏性能的碱增殖剂的反应。合成了能发生碱增殖反应
的系列碱增殖剂9-芴基甲基氨基甲酸酯（Ⅸ）�碱增殖剂在加热条件裂解产生脂肪胺（式9）�产生的
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脂肪胺对9-芴基甲基氨基甲酸酯具有自催化作用�使得反应速率呈几何级数增长�达到碱增殖的目
的。

（Ⅷ）

（8）

（9）

2　几类光产碱剂的特性
以钴氨络合物、氨基甲酸酯、甲酰胺为光产碱剂光解产生的碱主要是一级胺；以肟基酯光解则

为二级胺；季胺盐光解则产生三级胺；三芳基甲醇光解产生氢氧根离子。表1为不同类型的光产碱
剂及其特性。

表1　几类光产碱剂的特性 ［1］

类型 光产碱 溶解性（有机溶剂） 热稳定性

钴氨络合物 氨或烷基胺 差 好

氨基甲酸酯 烷基胺 好 取决于结构

肟基酯 芳烷基胺 好 同上

甲酰胺 芳基胺 好 同上

季胺盐 烷基胺 好 同上

三苯基甲醇 氢氧根 好 好

3　影响光产碱的因素
影响光产碱最主要的因素为光产碱剂的结构�不同结构的光产碱剂对光产碱具有决定性的作

用�辐射光波长、光强、辐射时间、光产碱剂载体等对光产碱也有影响。这里仅叙述了结构和波长对
光产碱的影响。
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3∙1　结构对光产碱的影响
在各类光产碱剂中�除了钴氨络合物外�其他类型的光产碱剂以含苯环发色团作为基础居多�

通过修饰苯环来改变其结构�选择合适的光产碱剂。在肟基酯的光解中（见式2）�肟基酯取代基不
同时�光产碱产率有较大不同（见表2）�当 R1为苯基时胺的产率最小（3％）�R1为苯甲基时最大
（72％）。

表2　肟基酯结构对光产碱的影响（在 PS薄膜�N2中）

R1 光产碱 产率/％
A N�N-二甲基苄胺 72
B 叔丁胺 7
C 苯胺 3
D 乙二胺 68
E 1�3-丙二胺 13

　A为－C6H5CH2；B为－（CH3）3C；C为－C6H5；D为－［CH2CH2COON＝C（CH3）C6H5］；E为－［CH2CH2CH2COON＝C（CH3）C6H5］。

表3为在聚甲基丙烯酸甲酯基质中氨基甲酸酯光产碱剂（见式3）的结构对量子产率的影响�
其中 a为 R1＝H�R2＝H；b为 R1＝H�R2＝CH3；c为 R1＝NO2�R2＝H；d为 R1＝NO2�R2＝CH3。不同
的 R1和 R2�对光解量子产率有明显影响�当 R1为硝基�R2为氢时�反应量子产率最大�达到0∙62�
这可能是由于硝基拉电子的缘故。

表3　氨基甲酸酯结构对量子产率的影响（PMMA基质�辐射波长：254nm）

光产碱剂 a b c D
量子产率（Φ） 0∙13 0∙11 0∙62 0∙35

3∙2　波长对光产碱的影响
在光产碱反应中�辐射波长对光产碱有重要影响�光产碱剂在紫外光辐射下�其量子产率越大

光产碱也越大。3�5-二甲氧基α-苯甲酰苄基环己氨基甲酸酯的光解�在250～400nm 范围内�其固
态量子产率取决于辐射波长�在254�313�336�365nm 波长辐射下�量子产率分别为0∙067、0∙080、
0∙054、0∙028�可见随着波长的增大�固态量子产率（Φ）先上升而后下降�在313nm处量子产率最大�
辐射波长与光产碱之间不存在线性关系。
4　光产碱剂在高分子中的应用

由光产酸剂产生的酸作为催化剂广泛应用于光固化�高分子交联及高分子改性等；同样光产碱
也预期可应用于这些高分子光化学体系�在光致抗蚀剂、光固化材料、涂料、油墨、胶粘剂等方面具
有广阔应用前景。
4∙1　交联剂［23�24］

光产碱剂可用于含有环氧基或异氰酸基的聚合物或低聚物的光引发热交联。例如�苯乙酮丙
烯酰肟（AAPO）共聚物的光诱导热交联。在此光引发热交联反应中�存在两种交联�一为光解产生
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的自由基引发的自由基聚合交联；另一为生成的一级胺引发的热交联。其中苯醌（BQ）既是交联剂
又是光敏剂�对不同的光敏剂�敏化效率大小顺序为：BP＞NQ＞BQ＞DTBQ。（BQ：苯醌�NQ：1�4-萘
醌�DTBQ：十二烷硫基1�4-苯醌�BP：过氧化苯甲酰）
4∙2　高分子改性［25�26］

光产碱剂也可应用于高分子的改性�将带有能产生碱的基团直接引入聚合物中或者将碱基保
护后引入单体中再聚合�则聚合物成为光产碱剂。在共聚物中引入肟基酯进行光解�当共聚物中所
有酰肟基都转化为胺盐时�则共聚物可溶于盐酸溶液�另外共聚物中也可同时引入能产生酸基的基
团�当聚合物光解后可产生酸。如式10为三元共聚物丙烯酰苯乙酮肟（AAPO）-对苯乙酮硫砜基苯
乙烯（PSSt）-苯乙烯（St）的光解�共聚物中酸性基团和碱性基团的引入�使得共聚物可溶于盐酸�在
水中可溶胀�光解后既能产生酸也能产生碱。可见酸性基团和碱性基团的同时引入对改变聚合物
的物理化学性质具有重要意义。
－（CH2－CH2－CH2－CH2－CH2－CH2－）

O C
O
N
C CH3

O S O
CH2
C O

辐照＜4min
－（CH2－CH2－CH2－CH2－CH2－CH2－）

N
C CH3 O S O

CH2
C O

进一步

辐照

（10）

4∙3　环氧化物光固化［27�28］

紫外光固化材料具有固化迅速、节省能源和环境友好等优点�目前广泛应用于涂料�油墨及微
电子领域。胺类化合物是环氧化物的固化剂�其缺点是一混合就开始发生固化�不能控制引发�若
使用光产碱剂�则能解决这一问题�由于环氧化物光固化的研究较多�其具体应用此处从略。
4∙4　光敏聚酰亚胺［29�30］

聚酰亚胺材料具有热稳定性、化学稳定性好�介电常数低等优点�聚酰亚胺制备的光致抗蚀剂
的传统方法步骤较多�成品产率低�20世纪70年代人们研究用光敏聚酰亚胺制备光致抗蚀剂�发
现可以大大减少中间步骤�因此受到瞩目。Mochizuki等制备了一种新型光产碱剂 N-［（4�5-二甲氧
基-2-硝基苯基）氧化 ］羰基-2�6-二甲基哌啶�该光产碱剂有一个长波的吸收带�最大吸收波长在
350nm处�热稳定性好�可达250℃。以该光产碱剂用作碱催化剂�可将聚酰胺酸转化为聚酰亚胺
（式11）。
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（11）

5　结论与展望
（1）使用光产碱剂的体系在光辐射后能产生自由基和胺�既能自由基引发聚合�又能热固化；
（2）使用光产碱剂的体系能有效地避免使用光产酸体系对基材的腐蚀；
（3）光产碱剂体系能有效地控制环氧体系的光固化�若直接使用胺�则体系一混合就开始固化�

而用光产碱剂则在光照后才开始进行；
（4）影响光产碱剂引发效果的因素有光产碱剂的类型、结构、辐射波长、辐射时间、膜的厚度、溶

剂等。
光产碱剂的研究和应用没有光产酸剂那样成熟�但它们的合成、光解机理、应用研究已逐渐引

起了人们的兴趣�如应用于微电子�光成像材料等。光产碱剂的研究仍处在实验室阶段�设计合成
优良的光产碱剂取决于以下几个方面：有利的紫外吸收；光解量子效率好；碱易释放；副产物稳定性
好；热稳定；易合成；低成本；进一步的实用研究还有待探讨。有关光产碱的综述可见文献［1�31］。
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Photobase Generation and Its Applications

ZHONG Rong�ZENG Zhao-hua�YANG Jian-wen�CHEN Yong-lie
（ Institute of Polymer Science�Zhongshan University�Guangzhou510275�China）

Abstract：Photoacid generators can initiate polymerization effectively and have been applied in the fields
of photopolymer�but they can erode the substrate．Photobase generators can avoid this disadvantage and attract
much interests．In this article�the recent development of photobase generation and photobase generators are
reviewed．The types of photobase generator�photochemical reaction mechanism and applications are described．

Key words：Photobase generator；Photo-generated base
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