
高 分 子 通 报 ����年

�

�甲基�丙烯酸多环脂基醋单体及其聚合物

蒋硕 健
一

李明谦

�业京大学化学系
，
北京�

提要 介绍部分 �甲基�丙烯酸多环脂基醋及其聚合物的合成
、

性质与用途
。

关瀚词 丙烯酸多环脂基醋
、
甲基丙烯酸多环脂基醋

、

聚合动力学
、

涂料
、

粘合剂
、

透明材

料
、

共聚合

含有多环脂基的 �甲基�丙烯酸醋类单

体
，
由于多环脂基结构上的特点

，
如碳数较

多
、

构象被固定 成 为 刚 性体
、

所占空间相

对较小
、

无吸收光的基团
，
显现出这类单体

与聚合物具有某些特殊性质
，
例如单体挥发

度小
、

聚合速度相对较快
、

聚合收缩率低
、

聚合物�
�

高
、

硬度大
、

无色透明
、

熔融流动

性好等
，
在涂料

、

粘合剂与透明材料等方面

具有广泛的应用前景
，
因而 日益为人们所重

视
。

现结合我们的研究工作所接触到的
、

用

途广泛的一些 �甲墓�丙烯酸多环脂基醋
，

简介于下
。

一
、

单体合成及性质

�甲基� 丙烯爪脂是我们非常熟悉的一

类烯类单体
，
就其酚基而言

，
多环基酷则所

见不多
。

但 在��年代后期人们对这类单体的

兴趣越来越浓
。

我国也由于松脂等天然资源

的刊用而被关注
。

��年代 后期 ������ ‘ 「“
用 �甲基� 丙烯

酸与石化产品 双环 戊二烯 �������呵
，�����

����� ，

简写为����直接反应合成了�甲基�

丙烯 酸 双 环 戊 烯基 醋 ����������������

�，�飞。�����������
，

简写为 ��������
，
后 来

川��、��������������
�

����
� 〔 “ �

也进行了类

似的合成
。

� ���
，
�

心鲤
����下，

�
��

，
二己一��阳

十
�

��
�

� �一���—走
��� ����� 〕

�������具有良好的聚 合性 能
，

其聚

合物具有较高的�
。 ，
但这种单体有一种持久

的令人不快的气味
，
而且较易挥发

，

使其应

用受到了一定的限制
。

随着光固化涂料 与高 固含 量涂 料的兴

起
，
人们寻找新的性能好的活性稀释剂方兴

未艾
。

��年代后期以来人们对含有双环戊烯

基酪的烯类单体进行了一系列的研究工作
，

合成了一系列单体
。

如�
�����

�
等合成了通

式为

� 七�
’

目

。 。 �
连

一 。��
一 。 一 。�

如
的系列单体

〔 “ ，毛� 。

式 中且 为
�

一��
����

一
，

一��
，��一

，

一���
�������一

击
���

�

戎
�，

斤
���

一���
���召

�
�，

一��
�

��。 �

��，

一《一�挤
一

� �������
，
一

，
一�

’

� ���弄��药�
�

一
，

等
。

其中以 议为 一��
����� 一最 常 �厄

，

称此
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为 �甲基� 丙烯酸双 环 戊 烯 基 氧 乙 基 醋

�����������������又�����������������

����
，

简称为 ��������
。

此外还合成了富

马酸二双环戊烯基氧乙基醋和马来酸
一

二双环

戊烯基氧乙基醋
。

这些单体挥发度低
，

没有令

人不快的气味
。

与此同时还有不少学者对双环戊烯基上

的双键进行了进一步反应的研究
。

如����矛

���将甲基丙烯酸汉环戊烯基酚 仁的两 个 双

键进行了环氧化
，

得到一个双环氧化合物
二·� 。

��
，

入
�

�
�

入
�� 二

己一�。 任
一

口沙燮赞于
‘化�· ‘之飞

价�����用氯化的方法将丙烯酸双环戊烯基醋转变成有水果香的氯�匕丙烯酸双环戊喻基靡
〔 ‘，“ 。

··产

一劫
，

卜·�

一
·�工�

一侮
�
�

日本合成橡胶有限公司随后也进行了与�
�����相似 的工作

。

将甲基丙烯酸双环戊烯 基 酷 嗅

化
，
得到浪化甲基丙烯酸双环戊烯基醋

〔了，。

�
��

�

� 仁 一���一如
‘ ” 。 �月

�

�

一
��

�

� �一��自一

叔
��������

�

合成了双 �甲基�丙烯酸双环戊 二基二 �氧乙基�双酝
〔 弓，。

��。 ���

�·� 。 ·�

咖一
�。一

�

一如
一 。 。 工通��� 。 �

���
�

二 ����� �

一
· ， �工�声 �一 �����

�

��
，
�一劫 一

��卜� 〔��干�‘ 、�一�益��
�

日本学者同本等人将����酉旨基上双键环氧化
，
获得一个分子中含有两个不 同性质 的 活 性

基团的化合物
〔，， 。

�。�洲�� 。 ��公 。 � � 。 一

劫
且钊华��二 �����。 ������

。

勘一 �

这类单体的特点是透明
、

无 毒
、

无臭味

�
�

�除�������外�
、

挥发
‘

�生低
、

聚合收缩率

从令
二

����以内� 等
〔 ，。 〕 。

从它 们的 结构 看
，

概有可聚合的 �甲基� 丙烯酸酷的双键
，
又

产一价在拜与盆属楷于浏夺在下可起白虎基

产生源的烯丙基
。

因此它们 �
、

仪可以在自由

基引发剂或光引发剂存在下光照聚合得到线

型聚合物
，

还可在金属催干剂与氧存在下进

一步聚合形成不溶的交联聚合物
。

所以它们

是光固化涂料和高固含量涂料的理患活性稀



‘ �公
·

高 分 ����拜

释剂
。

从天然产物中转化而制得的多环脂基醋

是��年代开始引人瞩目的烯类单体之一
。

��

年代初
，
������ 、

��������等人
，
由羡烯

�从�一旅烯转化而来
， �一旅烯是松节油的主

要成分� 和 �甲基� 丙烯酸直接反应
，
得到

了 �甲基� 丙烯酸异冰片醋
仁‘ �〕

���。 ，�。 ����

�，� �����“ �������
，

简写为 �������
。

����
�
�

�
���

，

二������娜一击
� ���

， 、
翻

、

������
，

获烯 ���� ��

随后井本等人用醇解和酪交换的方法分

别 制取了甲基丙烯酸冰片酷 ��如
�二�����

��二
������

，

简写为����和工��
�、 〔 ’ “ 〕 。

甲
���

，
二�一�����

� �禺
。 。
二禹

。

甲
一�一����

�

冰片

。 �，

丫
� 产丫�

�沪����
，

以
�

� �一�����
· 干乙洲�习 吕

�入��

二击
�工�

�

�
�一�一�“ ���

乙酸异冰片醋

我们直接用羡烯与 �甲基� 丙烯酸反应

合成了 �甲基� 丙烯酸异冰片酷
，
并改进了

催化剂与反应条件
，

使这一路线更具有工业

生产的前景
。

��人��

近来 日本学者圆本等人合成了 �甲基�

丙烯酸异冰片氧乙基醋
〔 ‘ �，
�������’ �������一

���������� ��������
，

简称 ��������
。

斗
····

一寿
。

一
�
‘��。 ’

��
�

��一��������
��

寿
����

。 �

。 �。 � 。 ��

、 �一

盛
�

�玩 〔����� ��〕

���。 ��� 、

������
、
��� 等 的物理

性质与�������相似
〔 ‘ “ ，

具有无色透明
、

无毒
、

无臭
、

挥发度低
、

聚合收缩率低���

以下�
、

其聚合物硬度大
、

折光 指数 较高等

特点
，

在光固化涂料和透明材料等方面深受

重视
。

在考虑共聚物的性能时
，
作为一个疏水

性单体
，
还常选用 �甲基� 丙烯酸异旅灰基

酷 ���������������� ���������������和

�甲基� 丙 烯酸 金刚 烷基 酚 ����������

������ ��������� 或其它不饱和酸的相应

醋
〔��玉 。

����
�
�

�
������� 息

����
�
�

�
�一�一�二��

。

�甲基�丙烯酸异旅灰基醋 �甲基�丙烯酸金刚烷基醋

最近我们通过环戊二烯与不饱和酸醋进

行�����一 入����反应 得到 双环 〔��

�
，
�〕 �

一

庚

一与二烷氧甲酞基取代 的双 环 〔�，
�

，
�〕庚基

丙烯酸醋
。

烯的衍生物
，
然后与丙烯酸加成得到一 系列



第 了均了 高 分 于 通 报
�
��

·

厂、 � �。 。 �

��
�

� �����
�

人�夕 以
����

��
，
二 ������ ����

丙烯酸
一�一烷氧甲酞基

一�似环 〔�，�，门 庚基酷
丙烯酚�

，
�一二烷氛甲队基

一�一双环 〔�，�，幻 庚基醋

上述多环脂基醋近年来甚受瞩目
，
这是

因为多环脂基是一分子量较高的烷基
，

不带

吸光的基团
，
由于构型被固定而成为刚性基

团
，
并且所占空间相对较小

，
因此这些多环

脂基 �甲基� 丙烯酸酷挥发度高
，
聚合时收

缩率小
，
聚合物无色透明

，
玻璃化转变温度

�
�

高
，

硬度大
，
熔融流动性好

，
耐水性好

。

通过适当选择多环脂基与竣基间链段的长短

及亲水基团的多少
，
可以改变聚合物的刚性

与�
� ，
以及疏水性

。

它们可与多种烯类单体

共聚
〔 “ ， ’ �， �‘ 〕 。

因此近年来对它们的聚合与共

聚合的研究与日俱增
。

二
、

聚合及用途

��年代初
，
井本等人进行了 ���和��

��的自由基聚合反应动力学的研究
〔 ‘ �二，

得

到聚合动 力学 方程 �。 一双����〕 “
·
�〔�〕 ‘ · ’

�式中�代表��� 和 �����与 聚 合 表观

活化能 ����的�
�

为��
�

��������
，
����

的�
�

为 ��
�

���������
。

说明 ���和 ����

虽然 有 一 较 大 的 多 环脂基
，
但 它仍然

可以进行典型的自由基聚合
，
而且聚合活化

能还较���低一些 ����的�
�

为 ��
�

�����

鱼���
，
即�址�和����的聚合 活性比 ���

还稍大些
。

我们用不同方法也进 行了工���

和班�的聚合动力 学研 究
〔 ‘ ’ ， ’ “ 〕 ，

也 得到与

之相似的结果
，
例如���的 �

。
一秃〔���〕 。

·
�

· 〔���〕
’ · “ ，

�
�

为��
。

��������
。

这些 反映了

多环脂基由于构象被固定
，
相对所占空间不

卜
一

大
，

一啥本等

因而对聚合的空间位阻影响不明显
。

井

还进行了聚���与聚����的乙酸水解

和碱性水解的研究
‘ ’ �〕 ，

发 现二者 均有 较好

的耐碱性水解作用
，
基本保持不变

。

在乙酸

水解中发现 �����几乎全部 被乙酸 水解
，

而����则基本没有被乙酸水解
。

这一差别

正好是多环脂内型侧基 ������ 和外型侧

基 �������在聚合物性能 上的 表现
。

他

们还研究了���和 ������
�

�与苯 乙烯��

��
�
�的 共聚 合

，
得到

�， 、

物分 别为 �
�

��与

�
。

��和�
�

��与�
�

��〔 ’ “ 〕 。

我们研究了 �����
，
�

与����
��的 共聚 合

〔 ’ 了�，

测得
，，
和

，�
分别为

�
·

��和�
�

��
。

还研究了共聚物的组成与力学

性能
、

光学性能的关 系
。

随着 �� 含量 的增

加
，
共聚物的折光指数增加

，

透光率下降
。

当��在共聚物中含量在�� 一���时
，
共聚物

呈显出较好的硬度
、

较 高的 压缩 与拉 伸强

度
。
����的均聚物 了

’ �
���一���℃ ，

佛�
�

���
，

特别 是 其 ��

值
，
是聚甲基丙烯酸醋类中罕

见的
〔 �习 。

尽 管 ��

高
， ‘

已的 熔 融流 动性仍

然较好
，
可作为聚合物流动剂来使用

。

如在

���与丙烯酸乙醋共聚的 粉末 涂料 中添加

少量����与���的共聚物
，

则有刊干涂料

溶化时的流平而形成 均匀 光滑 的漆膜
〔 ‘ “， 。

������与适当单体配合进行共聚所 得共聚

物可用于油墨
〔 ‘�， “ ” 〕 、

涂料
〔 “ ” “ �， 、

粘合剂
〔 “ “ “ 、

缓慢药物释放的胶 带
〔 “ 幻 、

塑料 镜片 与接触

眼镜等
〔

‘，， ’ 了， “ “ ，“ “ ， 。

我们研究了���涂层在空

气中的紫外光固 化
〔 “ �“ ，

得到 固化时 间与光

引发剂中二苯酮
、

三级胺的浓度分别呈反比

的关系
，
显示该光聚合为单基终止

。

光固化

涂料是新发展的一种涂料
，
具有污染少

、

固

化快
、

不需高温等特点
，
��双��� 是较理想

的光固化涂料的活 性稀释 剂
〔 “ 门 ，

可 用于才

材
‘ 、

金属
、

玻璃
、

塑料
，
也可用来作为光固

化的油墨和压敏胶带等
〔 ‘ “ 〕 。

�甲基�丙烯酸双环戊烯基氧乙基醋水
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身可用于聚合物水泥
〔�� 〕 �与其它单体共聚可

得到弹性体和透明材料
〔��

，“ ‘， 。
�������还

可用于水乳漆以降低乳液中聚合物的成膜温

度
，

并起氧化粘接剂的作用
。

也可作为增进

含有干性或半干性油的醇酸或聚氨酷漆膜的

硬度改进剂
〔 “ ’ 〕 。

�������类及 �������

还用于厌氧胶和其它 粘合 剂
〔
翔

。

滨 化��
�

���的聚合收 缩率 低 ��
�

���
，
均聚 可得

低吸湿 ��
�

����与低散射的透明材料
，
其

折光指数为嘴�
�

����
，
用于光 学材 料椒

，。

�������像 ������一样
，
是 较好的光固

化涂料的活性稀释剂
。
�������还可将广

泛应用的溶剂型含干性油的涂料
，
以其取代

大部分溶剂
，
改造成高固含量的涂料

，
它不

需要紫外光固化
，
仅需加催干剂即可在空气

中自干形成光亮的漆膜
，
而且对环境的污染

大大减少
‘��〕 。

�甲基�丙烯酸多环脂基酷的品种
、

合

成
、

聚合与用途仍有待进一步研究与开发
，

它们是很有发展前景的一种材料
。

〔��〕

����
〔��〕

〔��〕

〔���
����

〔��〕

〔��〕

〔��〕
〔加〕
〔��〕
〔��〕

仁
��

�
����

竺
��

�
�艺万�

〔��〕

〔��〕
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