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!!摘要%膨胀单体的特点是在聚合过程中没有体积收缩’甚至会产生体积膨胀’这种特殊的性能使其具有广

阔的应用前景+目前可用作膨胀单体的螺环化合物主要有螺环原碳酸酯!?OB"*螺环原酸酯!?O<"和双环原

酸酯!\O<"+螺环原酸酯!?O<"是最早发现能进行膨胀聚合反应的一类化合物+本文介绍了螺环原酸酯类化

合物的发现*合成方法*聚合反应及应用的研究进展’并提出未来的发展前景+

!!关键词%螺环原酸酯)膨胀化合物)聚合反应)应用

膨胀聚合反应能消除普通高分子固化过程中产生的体积收缩’减小体系中产生的内应力’因而满足
了许多应用的要求+螺环原酸酯类是最早发现的膨胀化合物’几十年来’在理论和应用上取得了一定的
进展+

#!螺环原酸酯单体的发现

#&)&年’\-A/2T/22/,报道了一种螺环原酸酯的合成方法’即在\C’.O<8!催化下’环氧氯丙烷与邻
羟甲基苯甲酸内酯进行反应制得!>氯甲苯>*’&>苯并>#’(’%>三氧螺,(’(-壬烷,#-+之后’日本科研人员研
究了该单体与三噁烷的共聚反应’得到了稳定性较好的聚合物,!-+#&$!年’\715/:首次研究了其聚合时
的体积效应’将该单体与三氟化硼乙醚置于膨胀计中发生聚合’反应过程中未发现毛细管的液面发生变
化’根据计算也说明该单体进行的聚合反应时基本上无体积的变化,’-+

!!螺环原酸酯化合物的合成方法

8>:!羰基与氧化烯烃反应
在路易斯酸催化下’酮与环氧乙烷反应生成缩酮化合物’与内酯反应生成环状原酸酯,(’)-’采用这一

方法陆续合成了很多新的化合物,%’$-+在室温下’内酯与氧化苯乙烯在反应时存在两个副反应’一是氧化
苯乙烯进行二聚反应’二是苯乙烯异构化生成苯乙醛’苯乙醛可以与氧化苯乙烯进一步反应生成化合物+
因此’在常温下反应得不到需要的产物’为了抑制副反应’反应体系的温度必须很低,*-+

X,78M21..等研究了!>苯氧基甲基>#’(’%>二氧杂螺!(’("壬烷的聚合反应及其机理,&-+曲明哲等用

#>丁内酯与环氧树脂<>)#进行共聚反应’生成具有螺环原酸酯的基团的<>)#,#"-+
余红伟等通过无催化剂存在下’原酸酯和季戊四醇进行酯交换反应制备双环原酸酯(>羟甲基>!’%’

$>三氧杂二环!!’!’!"辛烷’并首次将单体与大分子未封端聚醚预聚物聚醚反应’得到了具有较大分子量
的两端带有双环原酸酯膨胀基团的长链大分子膨胀单体+在阳离子引发剂的作用下’此单体在#’"f下
可以发生开环聚合反应’膨胀率为"‘(’c,####’-+

?7557等以三氟甲磺酸镱为引发剂’对>双酚3二缩水甘油醚!=J<\3"和#>丁内酯!\E"进行反应制
备?O<,#(-+3,707等以三氟甲磺酸镱为引发剂’将双酚3二缩水甘油醚!=J<\3"和#戊内酯!#>eE"混
合’得到一种聚!醚>酯"热固性材料,#)-+
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B727A/55研究小组合成了一种新的含有单体螺环原酸酯的化合物’#’(’%>三氧杂螺,(’(->!>壬甲基
丙烯酸酯+此单体在三氟甲磺酸镱引发下’通过自由基机理聚合’生成均聚物和一系列含磷共聚单体的
共聚物+发生的所有聚合都存在体积膨胀现象,#%-+

8>8!内酯与含有卤素的氧化烯烃反应
在路易斯酸的作用下’内酯与含有卤素的氧化烯烃进行反应’首先生成卤代螺环原酸酯’在特丁醇钾

作用下脱卤化氢’生成不饱和螺环原酸酯+

<2A-等研究了在\C’.O<8!催化下’环氧氯丙烷和相应的内酯反应分别生成!>氯甲基>#’(’%>三氧

螺,(’(-壬烷’!>氯甲基>#’(’%>三氧螺,(’)-癸烷和!>氯甲基>#’(’%>三氧螺,(’%-十一烷,#$-+

L72等通过苯酞与环氧氯丙烷反应后脱氯化氢的方法制备了*’&>苯>!>亚甲基>#’(’%>三氧螺,(’(-
壬烷!\SXD"+\SXD在二叔丁基过氧化物的催化下发生聚合反应’生成一种分子量较高*热稳定性较
好的可溶性的聚合物’且该单体可与甲基丙烯酸甲酯!SS3"*丙烯腈!3D"和马来酸酐!S3"发生共聚
反应,#*-+

8>?!不饱和缩醛的加成反应

!>亚甲基>(>苯基>#’’>二氧环戊烷和具有吸电子基团的烯类单体’如丙烯腈*%>腈基丙烯酸乙酯能进
行加成反应’生成螺环原酸酯,#&-+

8>S!交联型螺环原酸酯

<2A-等在二氯甲烷的三氟乙酸溶液中’自由基加成方法制备的具有外亚甲基组和二硫醇的聚!螺环
原酸酯"’可以有效解聚为双功能性螺环原酸酯+此外’在大量三氟乙酸催化剂存在条件下’带有二硫醇
基团的双螺环原酸酯单体得到了相应的交联聚合物+室温下在二氯甲烷中’交联定量解聚聚合物得到相
应的双官能单体+在a#"f条件下’二氯甲烷的三氟乙酸溶液中’通过自由基共聚合得到的共聚物!>亚
甲基>#’(’%>三氧杂螺,(’%-十一烷与丙烯腈反应’能得到交联聚合物+室温下’交联聚合物在低浓度二
氯甲烷的三氟乙酸中处理’可以重新得到原来的聚合物,!"-+

’!膨胀单体聚合反应研究

?>:!聚合反应机理研究
螺环原酸酯在阳离子催化剂如\C’.O<8!,!#-*BL’O?O!BC’,!!-和!BL’"’Oh!?TC%"a ,!’-的作用下’

可以进行开环聚合反应’一般认为这种聚合反应是经过烊离子机理进行+如果引发剂为阳离子
!BL’"’Oh!?TC%"a’阳离子可以进攻单体分子上的任何一个环’在聚合体系中烊离子环会打开’生成鎓

离子和内酯阳离子,!(-+但是’如果采用其它催化剂’反应机理会不同+如螺环原酸酯单体在四氯化锡催
化下聚合’不是按照一般的烊离子机理进行双开环聚合反应’而是生成碳>碳为主链的高分子,#&-+

除了一般的催化剂引发聚合反应’目前研究出新的聚合方法+L0等研究了以二苯基碘鎓六氟磷酸
盐和!(>正辛基"苯碘鎓六氟锑酸盐!O+I3"作光引发剂’异丙基噻吨酮!IXG"和苯基苯乙酮!=+3"作光
敏剂’顺式!’’>四亚甲基>#’(’%>三氧杂螺,(’(-壬烷!顺式>XXD"的阳离子紫外光引发聚合反应’反应发
生了体积膨胀,!)-+B727A/55等在微波辐射条件下’在短时间内合成一种新的含磷螺环原酸酯’#’(’%>三
氧杂螺,(’(-壬>!>取代基>甲基’>,#">!&’#">二氢>&>氧杂>&>磷酸菲丹纳>#">氧化物>#">取代基"-!?O<>
+"’?O<>+在三氟甲磺酸镱作为阳离子引发剂下’可以与苯基缩水甘油醚发生共聚反应,!%-+

?>8!聚合反应动力学及聚合物性质研究

+/26@/̂ 分别用阳离子!BL’"’Oh!?TB5%"a和BC’?O’BL’ 引发溶解于硝基苯溶剂中的单体?O<进
行聚合反应’其反应为双分子亲核取代反应’前者的引发速率常数为后者的)"倍+原因是引发剂的活性
与阴离子的亲核性密切相关’BC’?O’BL’ 引发聚合时’存在着平衡反应’生成了活性共价酯’并进行增长

反应’但是它与阳离子之间的相互转换速率很慢,!$-+
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J1;k2/@等将双酚3二缩水甘油醚!=J<\3"与不同比例的#’%>二氧杂螺,(’(-壬烷>!’$>二酮,0!.>
\E-反应+用CXIQ$3XQ测定反应过程中环氧化物*内酯和中间产物螺环原酸酯基团的质量变化+

XS3用于监测固化过程中的收缩性能+通过=?B和热机械分析仪!=SX3"分别分析材料的热性能和
动态力学性能+结果表明(随着内酯基团比例的增加’凝胶收缩率降低’而玻璃化温度降低,#%-+

J-2@75/@以三氟甲磺酸镱为引发剂’将对双酚3二缩水甘油醚的混合物!=J<\3"与不同比例的#>
已内酯反应+用差示扫描量热法!=?B"和热机械分析!XS3"分析了固化过程的动力学问题’重点研究
了凝胶化问题,!*-+

螺环原酸酯进行聚合反应时’得到的一般是热塑性树脂’而\715/:等将不同比例的#’(’%>三氧螺,(’

(-壬烷单体与交联剂和引发剂进行共聚合反应’分别得到不同溶胀指数的弹性体’说明反应生成了热固
性树脂,!&-+

L1,72-等研究了含环外亚甲基的螺环原酸酯!/V-?O<"与丙烯腈或醋酸乙烯酯在偶氮二异丁腈

3I\D或二叔丁基过氧化物=X\+引发下的自由基共聚合反应’反应生成聚/V-?O<(*>,">3D)!和聚

/V-?O<(#>,">e36)&+\C’O<8! 引发聚/V-?O<>,">3D和聚/V-?O<>,">e36发生阳离子交联聚合+用
微粒学的气体比重瓶法测试聚合物交联后的体积变化率’发现在苄基噻吩盐潜伏性阳离子引发下’在聚
合物硝基苯溶液铸模的表面发生了微小的体积收缩,’"-+

\715/:等用\C’.O<8!作为引发剂’分别合成了双五元环*五元环和六元环?O<+当聚合反应在其熔
点以下进行时’都产生了一定的体积膨胀+若聚合温度超过了熔点’双五元环?O<体积略有收缩’五元
环?O<体积基本无变化’六元环?O<产生了体积膨胀+体积膨胀程度是按照环的大小依次增加,!-+

(!膨胀化合物应用研究

螺环原酸酯类化合物在聚合过程中没有体积变化’甚至会产生体积膨胀’因此对于制备高强度复合
材料’具有一定的应用价值+另外’聚合属于开环聚合反应的一种’得到的高分子链上含有酯键’容易被
生物体内的酶分解而排出体外’可以作为医用高分子材料+?O<中的酯键易被水解’可以合成降解高分
子’在理论和应用上都具有重要的意义+

S>:!提高材料阻燃性能

B727A/55等就螺环原酸酯提高材料阻燃性能方面做了大量研究’用环氧溴丙烷与#>丁内酯反应制得

!>溴乙基>#’(’%>三氧杂螺,(’(-壬烷!?O<>\Q"’后与丙烯酸反应生成#’(’%>三氧杂螺,(’(->!>壬甲基丙
烯酸酯!?O<>3B"+研究了螺环原酸酯与二乙基乙烯基磷酸酯*烯丙基二苯基氧化磷及二乙基!甲氧甲
基"磷酸酯以不同比例’不同磷侧基浓度的条件下的反应’生成共聚物+该产物在三氟甲烷磺酸镱阳离子
引发下发生聚合反应+结果表明’?O<的加入’使聚合体系发生了体积膨胀’由于磷的加入’增加了体系
的极限氧指数’起到阻燃的效果,’#-+试验还通过羟基酯化反应’得到一种收率较大的新型双螺环原酸
酯’包含双,!#’(’%三氧杂螺,(’(-壬>!>甲基’!>,#">!&’#">二氢>&>氧杂>#">磷酸菲丹纳>氧化物>#">取代
基"-马来酸!?O<>=O+OS3"+以三氟甲磺酸镱作为阳离子聚合的引发剂’?O<>=O+OS3与双酚3二
缩水甘油醚混合发生交联反应’交联产物材料的热性能及阻燃性能都有一定的提高,’!-+

S>8!灌封材料
李楠等用三羟甲基丙烷*二正丁基氧化锡与二硫化碳反应制得螺环原酸酯’并用膨胀单体预聚物改

性环氧树脂封装材料’降低了绝缘灌封材料的体积收缩率,’’-+

D10M1A7等在室温下用常规方法制备出几种螺环原酸酯单体!?O<>I>eII’IG’GI>Ge"’主要研究其
在酸性卤化物作用下的双开环加成反应+实验结果表明’四苯基卤化物!X++G?"是一种有效的阳离子
催化剂+在’"f及微量四苯基溴化磷存在下’双官能团?O<>GII与三官能团#’’’)>三氯戊烷发生加成
反应’体积收缩率仅为"‘!#c+在固化过程中’随着催化剂用量和反应温度的增加’凝胶化时间缩短+
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得到的交联共聚物依赖于固化温度和单体结构’表现出可变的机械性能’适合作为制造精密模具的树脂
材料,’(-+

S>?!胶黏剂
王长松等合成了一种新的带有螺环原酸酯结构单元的环氧树脂’用该单体对环氧树脂!<>)("进行改

性’基体的玻璃化温度和热稳定性随预聚物加入量的增加而降低’但改性环氧树脂的粘接强度则随预聚
物的加入量的增加而增加,’)-+曲明哲用含有螺环原酸酯的膨胀单体改性环氧树脂<>((’实验证明膨胀
单体的加入可以减少残留在树脂基体中的环氧基团’改性环氧树脂的粘结强度在一定浓度范围内随预聚
物加入量的增加而增加,#"-+

S>S!牙科材料
贾芳等研究了一种不饱和螺环原酸酯 SXO?D与牙科树脂基质\10>JS3或\10?>JS3在室温化学固

化条件下的引发体系*聚合性体积收缩率*聚合转化率*开环反应率以及固化时间+并加入过氧化苯甲酰
!\+O"或过氧化二叔丁基!=X\+"热分解型引发剂进行热固化反应)加入由\+O或=X\+引发剂和A’A>二
羟丙基对甲苯胺!=L+X"*A’A>二甲基对甲苯胺!=SX"*对甲苯亚磺酸钠!X??"促进剂进行室温化学固化
反应+结果表明’\10?>JS3实验组的性能均优于\10>JS3实验组+=X\+只能做热分解型引发剂’不能做
氧化还原引发剂+\+Ol=L+X为#l#时’SXO?D$\10?>JS3组有较高的聚合转化率与开环反应率’有较低
的体积收缩率和固化时间+加入X??后’能明显降低开环反应率和固化时间+加入 SXO?D膨胀单体’能
明显降低体积收缩率+研究最终确定了一种新型口腔复合材料的基体树脂的配方,’%-+

付静等用螺环原酸酯膨胀单体对牙科\10?>JS3基体树脂进行改性的研究+分别以\10?>JS3和

\10>JS3作树脂基质’X<J=S3为稀释单体’配制四种基体树脂)以BH$=S3<S3为光引发体系’光
固化后测定并比较其体积收缩率*聚合转化率*粘接拉伸强度和固化时间+结果表明’含膨胀单体的

\10?>JS3基体树脂的体积收缩率较低’聚合转化率和粘接拉伸强度较高’且固化时间合适,’$-+

S>V!降解高分子

J1;k2/@等发现’螺环原酸酯与环氧共聚产物或均聚产物中具有大量的醚酯键’属于弱键连接’容易
发生生物降解+试验合成了了螺环#>丁内酯’此化合物能使其使固化产物在乙醇$水混合溶剂中回流一
定时间后’发生溶解’且溶解后的产物无酯键的存在’说明固化物发生了酯键断裂而分解+且随着螺环原
酸酯含量的增加’固化产物分解越快’分解产物分子量越小,#%-+

)!结束语

螺环原酸酯类膨胀化合物作为一种具有特殊性质的聚合物之一’在其研究领域已经取得了一定的进
展+但是由于其体积膨胀率有限’相对于其它膨胀单体’其研究的速度趋缓+因其材料成本*条件复杂等
因素的影响’对其合成*聚合及应用研究大都还处于实验室阶段+且国内对于膨胀单体’尤其是螺环原酸
酯类膨胀单体的研究不多+近几年来’螺环原酸酯化合物的研究主要涉及’一方面是针对化合物合成中’
使用新的催化剂’另一方面是聚合反应应用方面’阻燃*牙科材料及胶黏剂方面的应用+但对于新的合成
方法*聚合机理等方面的研究比较少+螺环原酸酯作为一种有前途的化合物’希望在不久的将来’可以在
很多领域发挥更大的作用+
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