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膨胀聚合反应研究的进展
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（复旦大学高分子科学系，聚合物分子工程教育部重点实验室，上海 200433）

  摘要：着重介绍膨胀聚合反应的类型和机理，讨论膨胀聚合反应研究中存在的问题及今后的研
究方向 。
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对大多数聚合反应，随着聚合反应的进行，或多或少地要产生体积收缩。 其中一个重要原因是
液态单体分子之间距离为范德华作用力距离，而在聚合物中结构单元之间距离为共价键距离。显然
共价键距离小于范德华作用力距离，所以液态单体转变成为聚合物时体积收缩。在某些纤维补强复
合材料中，当单体聚合成高分子化合物时，热固性树脂会发生固化收缩，这种收缩可能会产生一些
有害的内应力，造成内部变形、纤维变形、基材树脂过早老化和纤维－树脂脱胶等等问题［1，2］。目前，
常用的热固性树脂固化时，体积会收缩3％～15％，即便收缩率最小的环氧树脂仍有2％～7％的固
化收缩率。粘合剂的固化收缩可能会引起残留应力并造成树脂基材与填充材料脱离；残留应力也引
起聚合物光学性能异变，对被粘合的光学器材极为不利；甲基丙烯酸封端的双酚 A 二缩水甘油醚
被用作补牙材料，材料收缩是牙医颇为头痛的问题；体积收缩也给聚合物模塑成型带来很多麻烦，
例如工件尺寸不稳定，所以需要加入碳酸钙、木粉等填料到酚醛树脂中，加填料是为了降低体积收
缩率，可是填料又会损害模具的工作面，另外填料的加入可能会影响树脂固化速率和固化物整体性
能。大量的研究工作证明树脂收缩会影响聚合物乃至其复合材料最终的机械、电气和热性能。为了
克服树脂固化时体积收缩带来的缺陷，许多化学家作了多种努力，仍不能完全消除体积收缩，而只
能降低它。 自从1972年以来，Bailey［3～6］等人开发了一系列螺环化合物，发现这些化合物固化时伴
随着体积膨胀的过程，引起了不少科学家寻找膨胀型聚合反应的兴趣。 到目前为止，已发现的膨胀
型聚合反应类型为数不多，仅限于脂环型、螺环型和苯并 嗪型开环聚合反应等。 下面对膨胀型聚
合反应的原理和最新进展作简单的介绍。

1 膨胀聚合反应的原理
1.1 膨胀型聚合反应的发现
1959年 Bodenbenner［7，8］报道了一种螺环原酸酯的合成方法，在三氟化硼／乙醚催化下，环氧氯

丙烷与邻羟甲基苯甲酸内酯反应生成2-氯甲基-8，9-苯并-1，4，6-三氧螺（4，4）壬烷，见式（1） 。
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1972年 Bailey［9］研究了1，4，6－三氧螺（4，4）壬烷的聚合反应，将该化合物与引发剂三氟化硼
／乙醚置于膨胀计中聚合，发现聚合物的密度小于单体的密度，也就是说，该体系聚合时未发生体积
收缩，相反却发生体积膨胀，见式（2） 。

1.2 膨胀聚合原理
一般认为，螺环单体开环聚合时，多个相关的化学键发生了变化［10，11］。当阳离子 R 和氧原子接

近并生成一个单键时，其范德华力作用距离转变为共价键距离，另外一个碳氧单键转变成一个羰基
双键，引起体积收缩。但是，开环过程中还伴随有两个碳－氧键的断裂，两个碳－氧共价键距离转变
为范德华作用力距离，引起体积膨胀。 收缩和膨胀相互抵消，于是聚合时体积基本不变，见式（3） 。

从聚合反应体系的密度-温度关系图中（如图1） ，可以探讨各种可能发生的膨胀聚合反应的机
理和途径。 图中横坐标代表温度，纵坐标代表单位重量体积，假设 t1温度下，单体 A 的单位重量体
积为 v0，在等温条件下，聚合为聚合物 B，其单位重量体积为 v1，显然 v1＜v0，这是室温下常见的聚
合反应，伴随着体积收缩过程，简单记为 A－B。 同样，A－D－B和 A－D－E－B均是升温后的聚
合反应，其中 A－D－B 为高温下等体积聚合反应，而 A－D－E－B 为高温下体积收缩的聚合反
应。A－D 代表单体升温时体积膨胀过程，单位重量体积变大，D－E 代表单体在高温 t2下体积收缩
的聚合过程，随反应进行聚合物单位重量体积变小，E－B代表聚合物降温时体积收缩过程，D－E
加上 E－B的体积收缩大于 A－D 的体积膨胀，所以 A－D－E－B的全过程表现出体积收缩。

图1 聚合反应体系的单位
重量体积-温度关系图

 

如果从 A 出发，在等温条件下，膨胀聚合为聚合物 C，其单位重
量体积为 v2，显然 v2＞v0，这是室温下的膨胀聚合反应，其过程简单
记为 A－C。 同样，A－D－C 和 A－D－F－C 应该均是升温后的膨
胀聚合反应。 按理，A－D－C 的技术路线不一定能实现，因为单体
在高温条件下聚合后，依靠降温时较小的收缩率实现膨胀聚合的可
能性不大。 所以，今后寻找和实现膨胀聚合的途径仍应该是 A－C
和 A－D－F－C。 A－C 过程是低温或室温下的等温膨胀聚合。 而
A－D－F－C 过程是高温下等温膨胀聚合，假设 D－F 聚合过程中
膨胀较明显，F－C 过程中降温收缩率和 A－D 过程中升温膨胀率
近似，则有可能实现膨胀聚合。 当然，这都依赖于能发现理想的膨胀型
聚合单体。 所以说，A－D 或D－F 过程是实现膨胀聚合反应的关键。

2 螺环酯的膨胀聚合反应
2.1 螺环酯单体分类

Bailey 的发现开辟了一个新的研究方向－－寻找新的膨胀型聚合单体和反应。经过近30年的
开发研究，合成了近百种螺环型单体，它们的结构大致可分为三种类型，即螺环原酸酯（ SOE） ，双环
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原酸酯（ BOE）和螺环原碳酸酯（ SOC） ［12，13］，见图2。

图2 螺环原酸酯、双环原酸酯和螺环原碳酸酯结构示意图
 

根据 Endo［13］报道，上述三种单体中，SOC 的应用前景最为看好，它的体积膨胀效应比 SOE 和
BOE 大。 SOE 聚合时略有收缩，体积变化约－3％，BOE 聚合时略有膨胀，体积变化约3％，而 SOC
聚合时，膨胀效应最为明显，体积变化大约为5％～20％。 螺环原酸酯（ SOE） 、双环原酸酯（ BOE）和
螺环原碳酸酯（ SOC）单体可以按阳离子、阴离子和自由基等多种反应机理聚合，但体积膨胀率有所
差异。
2．2 SOE的合成和聚合反应

通常从内酯和环氧化合物合成 SOE。 例如，在酸催化条件下，多氟化合物和内酯反应生成
SOE。 在阳离子催化下，SOE 可以开环聚合，成为伸展的链状聚合物，聚合过程中体积膨胀率为
2.7％［13，14］，见式4。

2.3 BOE的合成和聚合反应
1987年前曾报道过 BOE 单体的合成和聚合反应，以后便没有关于这方面的报道。 例如，在对

甲苯磺酸催化下，将三乙氧基丙烷和季戊四醇升温至140℃，进行交换反应，生成双环原酸酯
（ BOE） 。 在阳离子催化下，BOE 双开环膨胀聚合，得到类似聚丙二醇的链状衍生物，体积膨胀率为
2.8％［15］，见式5。

2.4 SOC的合成和聚合反应
通常 SOC 单体遇水分解［16］，最近人们合成出一种对水不敏感的 SOC 单体，在空气中暴露一个

月不会分解。 例如，从苄基丙二酸二乙酯制备的 SOC，在阳离子催化下，开环聚合成链状聚合物，膨
胀率为＋1.4％［17］，见式（6） 。
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周本濂、王长松［18，19］等合成了一种新的双螺环单体（3，9-二羟甲基-3’，9’-二辛基-1，5，7，11-四
氧杂螺环〔5，5〕）十一烷，见图3。将该单体和 E-51环氧树脂配成不同质量分数的混合树脂，再加入
三氟化硼／乙胺催化剂（混合树脂质量的3％） ，在室温下搅拌均匀，真空脱气，140℃下固化4h，跟
踪测量混合树脂的体积变化，发现随着螺环单体加入量的增加，固化收缩率降低，固化物粘接强度
增加，见表1。 最近，潘才元、袁金颍［20］等也报道了类似的实验结果。

表1 螺环单体含量对改性环氧树脂粘接强度的影响

螺环单体含量／％ 体积变化率／％ 抗拉强度／MPa 剪切强度／MPa
0 －3．3 41．05 12．98
5 －2．9 42．60 14．26
10 －2．6 43．92 15．82
15 －2．2 45．80 17．04
20 －1．9 46．08 17．83
25 －1．7 46．96 18．71

）2CH2CNH
O

CH2O
C8H17O

O
O
O

C8H17
（ HOCH2

图3 （3，9-二羟甲基-3’，9’-二辛基－-1，5，7，11-四氧杂螺环〔5，5〕）十一烷

3 双环酯的膨胀聚合反应

Endo［12］等最近报道了双环（ γ-丁内酯）在阴离子催化下的双开环反应。 Endo 认为，亲核试剂首
先进攻双环（ γ-丁内酯）的羰基碳原子，经过双开环和异构化过程，生成的羧基负离子可进一步参与
反应，如式（7）所示。 Endo 认为，环状结构伸展为直链结构的双开环机理是导致体积膨胀的重要因
素。

羧基负离子继续进攻单环氧化合物，打开三元环，生成氧负离子。象亲核试剂一样，新的氧负离
子继续进攻双环（ γ-丁内酯） ，见式（8） 。
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OO R1O

O－

＋ O
R2

RO

OO R1O

O R2
O－ （8）

为了研究取代基对聚合反应体积变化和聚合物 T g 的影响，Endo 等人在双环（ γ-丁内酯）上引
入了一系列取代基，并将这些改性单体与双酚A 或双酚 S 环氧树脂进行聚合反应，如式（9） 。从表2
可以看到，在双环（ γ-丁内酯）和环氧树脂的聚合反应中，随着双环（ γ-丁内酯）的加入量增多，聚合
反应体积收缩率降低，T g 增高。 另外，当双环（ γ-丁内酯）的侧基为三（甲氧基）苯基时，T g 较高。
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表2 双环（ γ-丁内酯）聚合时的体积变化和固化物 T g

双环（ γ-丁内酯）
（ R1＝）

环氧树脂

（ X＝）
摩尔比

（内酯／环氧）
密度变化

／％
T g／℃

 

甲基 甲基 0.12 －3.8 31甲基 甲基0．21 －2．7 30
甲基 甲基 0．33 －2．4 42
甲基 甲基 0．50 －1．4 51
甲基 甲基 0．75 －1．8 52
甲基 甲基 1．17 －1．7 51
甲基 乙基 0．50 ＋1．4 60
乙基 甲基 0．50 －0．9 75
乙基 乙基 0．50 ＋1．4 68

三（甲氧基）苯基 甲基 0．50 －0．2 103
三（甲氧基）苯基 乙基 0．50 －1．8 120

4 苯并 嗪的膨胀聚合反应

Ishida［21，22］在研究苯并 嗪的高温聚合反应时，发现其体积收缩接近于零，而且固化物的综合
性能优于传统的酚醛和环氧树脂（见表3） ，也优于聚螺环酯。另外，苯并 嗪的合成原料易得，合成
路线简单，例如在碱催化下，双酚 A、甲醛和甲胺反应可制得苯并 嗪单体。 顾宜、裴顶峰［23，24］等认

为苯并 嗪的化学合成反应和催化热聚合反应如式（10）所示。
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OH ＋4CH2O ＋2NH2R  O

N
R

 
 b － a：R ＝ C6H5    

b － m：R ＝ CH3    

O

N
R

加热

催化剂
O

N
R

N

OH

R

（10）

Ishida合成了两种苯并 嗪单体，二（苯基） 双苯并 嗪和二（甲基） 双苯并 嗪，见式（10） ，在
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加压、加热的条件下固化，所得固化物的 T g 和收缩率列于表3。 与酚醛和环氧树脂固化物相比，聚
苯并 嗪固化物也具有较好的机械强度和较高的 T g。 根据苯并 嗪固化前后的密度变化计算，二
（苯基）双苯并 嗪聚合收缩率为0.4％，而二（甲基）双苯并 嗪聚合收缩率为3.3％［21］。

表3 二（苯基）双苯并 嗪，二（甲基）双苯并 嗪，酚醛树脂和环氧树脂固化物的物理性能比较

性能
二（苯基）双苯
并 嗪

二（甲基）双苯
并 嗪

酚醛树脂 环氧树脂

密度（ g／cm3）
单体 1．200 1．159 － 1．16
固化物 1．195 1．122 1．28 1．26

密度变化／％ －0．4 －3．3 － －

热胀系数

α／104cm3·cm－3 1．7 2．1 － 2．3
β／106cm·cm－1 58 69 68 65

T g／℃ 150 180 170 165
收缩率／％ 0～2．9 0～2．9 － 4．5

为了研究苯并 嗪的膨胀聚合反应机理，Ishida 在单官能度的苯并 嗪单体分子上引入多种

取代基，再与苯酚反应，合成了一系列二聚体，合成方法见式（11） 。 Ishida认为双开环反应过程中，
环状结构展开为直链结构是导致体积膨胀的重要因素。

O N
R

＋ 

OH
 Cat  
Hot

OH

N
R

OH

（11）

Ishida［21，22，25］用红外光谱和 X 射线技术测试了这些二聚体的立体空间结构，提出了一种氢键
包络空穴模型，解释苯并 嗪单体聚合时发生的近零收缩现象。首先，Ishida用X 射线技术测定（3，
9-二羟甲基-3’，9’-二辛基-1，5，7，11-四氧杂螺环（5，5） ）十一烷的晶胞参数，认为苯并 嗪二聚体

有两种可能的空间立体结构，如图4所示。 Ishida提出，在苯并 嗪二聚体中，可能存在有近程N－
H 氢键和远程 O－H 氢键，六元环 N－H 氢键围拢一个小空穴，十元环 O－H 氢键围拢一个大空
穴，这些受阻空穴的形成导致苯并 嗪聚合时的体积基本不变。 其次，Ishida用红外光谱证实了近
程和远程氢键的存在。

图4 模型化合物苯并 嗪二聚体的两种氢键
 

Ishida认为当取代基 R 分别为甲基、乙基、丙基和丁基时，取代基给电子性按顺序逐渐增强，N
原子电子云密度增高，形成氢键的能力增强，有利于形成N－H 氢键，围成的受阻空穴逐渐变小，聚
合时表现出的收缩性则逐渐增大，见表4。
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当取代基 R 分别为甲苯基和环己基时，N 原子会分别受共轭效应和诱导效应影响，N 原子电
负性和电子云密度会随之改变，N 原子形成氢键的能力会改变，也会影响苯并 嗪聚合时的体积变

化，见表4。

表4 取代基对苯并 嗪聚合时体积变化的影响

取代基 单体密度／g·cm－3 聚合物密度／g·cm－3 体积变化率／％

甲苯基 1．200 1．195 ＋0．40
环己基 1．123 1．118 ＋0．43
甲基 1．159 1．122 ＋3．20
乙基 1．109 1．104 ＋0．41
丙基 1．076 1．084 －0．76
丁基 1．067 1．076 －0．82
异丙基 1．063 1．071 －0．72
特丁基 1．078 1．061 ＋1．58

顾宜、裴顶峰［23，24］等合成了多种苯并 嗪单体，并测试了其性能和固化物性能。 尽管文献中没
有列出有关降低固化收缩率的数据，他们认为苯并 嗪开环聚合时生成类似于酚醛树脂的结构，固
化时无低分子挥发物放出，可以减少材料收缩，降低内应力，具有较好的应用前景。

5 环状碳酸酯的膨胀聚合反应

Endo［26，27］等人还报道另一类环状碳酸酯，在阴离子催化下，也能发生膨胀聚合反应，见式
（12） 。

其他的环状碳酸酯单体也具有膨胀聚合的特性，图5列出了几种环状碳酸酯单体及其聚合反
应膨胀率。 尽管其反应机理还不清楚，但是 Endo［28，29，30］认为环碳酸酯单体的应用前景相当看好。

图5 几种环碳酸酯单体

6 结束语
在众多的膨胀聚合反应研究工作中，人们取得了许多进展，但是还有一些问题需要引起注意。

首先，苯并 嗪单体的合成较容易且成本低廉，从表4可以看出，聚苯并 嗪的物理性能明显优于
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聚螺环原酸酯，可以满足某些工程需要，具有一定的实用价值。 相比之下，螺环类单体的合成较难，
成本太高，而且聚合后的产物多为聚醚和聚酯类化合物，其中的醚键和酯键决定了它们的 T g 都较
低，如表3所示，平均 T g 值在50℃左右，其应用范围受到限制。 所以应该注意开发机械强度和 T g
较高的膨胀型聚合物材料。 只有这样做，膨胀聚合反应才能在市场和工程中充分发挥作用。

其次，在一些文献报道中，有些作者并没有真实测量聚合反应全过程的体积变化，而仅仅简单
测量了单体密度和聚合物密度，比较聚合反应前后密度变化，以此判断聚合反应是膨胀或收缩。 对
于室温固化的聚合反应，这种方式可能合理。 但是，从低温升到高温，单体的体积会膨胀，单体在高
温下聚合，体积可能膨胀、不变和收缩，从高温降至低温，聚合物体积必定要收缩。换句话说，作者只
是简单地、静态地考虑了聚合物对单体的收缩或膨胀，而没有考虑聚合物对环境（如模具和被粘结
工件）的收缩或膨胀。在实际应用工作中，粘合剂和浇注胶通常在高温下聚合，此时观察不到聚合物
的收缩和膨胀，当聚合物降至室温后，很容易观察到聚合物的收缩。 因此要注意研究聚合反应对环
境的膨胀或收缩，而不局限于对单体的膨胀或收缩。

最后，在文献中 Ishida［9］提到，用密度计测量单体的密度，而用排水法测量聚合物的密度，显然
两种方法有区别，有系统误差，尽管不知道这种误差有多大，恐怕与测量到的百分之一或百分之零
点几的膨胀和收缩率相比，这种误差是不能忽略的。 在评估聚合反应体积变化时，应当尽量采用一
致的体积测量方法，这样测试数据才有可比性。

无论是螺环类、苯并 嗪单体还是其他单体聚合，都属开环聚合反应机理，在聚合过程中环状
结构转变成直链结构，伴随体积膨胀。到目前为止，这是人们发现的唯一的膨胀聚合反应机理，至今
还没有发现其他类型的膨胀聚合单体和聚合反应。 由于自由基聚合反应和缩聚反应的体积收缩太
大，今后膨胀聚合反应的研究方向可能仍须遵循开环聚合反应的技术路线。
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The Progress on Expansion Polymerization

LUO Yan，LI Shan-jun
（ Dep artment of Macromolecular S icence and the L aboratory of M olecular
Engineering of Polymers，Fudan Univ ersity，Shanghai 200433，China）

Abstract：T his article review s the classifications，mechanisms and progress of expansive poly-
merization．T he existing problems and the research methods of expansion polymerization are dis-
cussed．

Key words：Expansion polymerization；Ring-opening polymerization；Benzoxazines；Spiro-or-
tho compounds
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