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摘　要　以硫脲 、乙氧基次甲基丙二酸二乙酯和甲基丙烯酸 ω-羟癸酯为主要原料合成了一种新的粘接性单

体 10-甲基丙烯酰氧癸基-2-硫脲嘧啶-5-羧酸酯。用 1H NMR、M S和 FT-IR测试技术对产物结构进行了表征 ,通

过剪切强度的测试评价了其对复合树脂与高含金合金 、钛合金和钴铬合金之间的粘接所起到的作用。结果表

明 , 10-甲基丙烯酰氧癸基-2-硫脲嘧啶-5-羧酸酯能够促进复合树脂与高含金合金的粘接 , 当其质量分数为

0. 5%时 , 剪切强度达到最大 22. 4MPa, 但此单体并不能促进钛合金和钴铬合金与复合树脂之间的粘接 ,剪切

强度分别为 12.1和 13.7MPa。
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1986年 , Ko jima
[ 1]
合成了粘接性单体 N-(4-巯苯基 )-甲基丙烯酰胺 (MPMA)作为贵金属表面的粘

接性底漆 ,其硫醇基团能与钯反应 ,由光电子能谱(ESCA)确认了金属-硫的化学键。但由于其游离硫醇

基团与甲基丙烯酰氧基团的双键发生反应 ,所以 MPMA缺乏保存的稳定性 。其后 Ko jima等
[ 2]
又合成了

6-(4-乙烯苯甲基-正丙基)氨基-1, 2, 3-三氮杂苯-2, 4-二硫酚(VBATDT)和甲基丙烯酰烷基硫代磷酸酯

(MEPS),它们的结构中不含有游离的硫醇基团 ,使树脂与贵金属间的粘接持久性有了显著的提高 。一

些粘接性单体如含硫衍生物
[ 3]
、双硫的衍生物

[ 4]
、硫杂丙环的衍生物

[ 5]
和硫巴比妥酸的衍生物

[ 6]
也有

报道。本文通过反应在甲基丙烯酸酯中引入硫脲嘧啶基团 ,制得 10-甲基丙烯酰氧癸基-2-硫脲嘧啶-5-

羧酸酯 。这种粘接性单体主要应用于牙科修复中复合树脂与贵金属之间的粘接 ,还可以应用在医疗 、电

子材料 、精密仪器和珠宝等 。产物的合成路线如下:

1　实验部分
1. 1　试剂和仪器

乙氧基次甲基丙二酸二乙酯 、硫脲 、N , N′-二环己基碳二亚胺 (DCC)、4-二甲氨基吡啶 (DMAP)均为

分析纯试剂;甲基丙烯酸 ω-羟癸酯:自制
[ 7]
;季戊四醇三丙烯酸酯:自制

[ 8]
;Chrisma微玻璃填料型前后
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牙通用光固化复合树脂 ,基质成分为双酚 A环氧缩水甘油甲基丙烯酸酯 (B is-GMA)(德国 Kulzer公

司 );V arian INOVA型核磁共振仪 (美国 ),以 DMSO为溶剂 , TM S为内标 , ;HP1100LC /5973MSD高效液

相色谱 /质谱联用仪(美国惠普公司 );5DX FT-IR红外光谱仪 (美国 N ico le t), KB r压片法 ,测定范围为

500 ～ 4 000 cm
- 1
;AG-2000A型万能材料试验机(日本岛津),由 τ=F /πr

2
计算剪切强度 ,式中 ,F为最大

破坏载荷;JEOL JSM-5600LV扫描电子显微镜 (日本);光固化机(美国登士柏公司),波长 420 nm。

1. 2　2-硫脲嘧啶-5-碳酸乙酯 (Ⅰ )的合成

在装有机械搅拌装置的 250 mL的三口烧瓶中加入 40 mL绝对无水的乙醇和 0.7 g金属钠 ,反应

0.5 h后加入 2.28 g硫脲与 6.48 g乙氧基次甲基丙二酸二乙酯 ,回流温度下反应 2 h ,静置过夜 。所得的

粗产物用水重结晶 2次 ,得淡黄色颗粒状晶体 。产率 78%, mp 238 ～ 239 ℃。

1. 3　5-羧基-2-硫脲嘧啶 (Ⅱ )的合成

14 gKOH溶于 20mL水中用甲醇稀释至 50mL。将 2.5 g 2-硫脲嘧啶-5-碳酸乙酯加入到此溶液中 ,

加热回流 1.5 h后出现黄色沉淀 ,用浓盐酸酸化溶液至 pH =2。所得粗产物用水重结晶 2次 ,得淡黄色

颗粒状晶体 。产率 72%, mp 266 ～ 268℃。

1. 4　10-甲基丙烯酰氧癸基-2-硫脲嘧啶-5-羧酸酯 (Ⅲ)(MDTC)的合成

在 100mL圆底烧瓶中加入 1.33 g 5-羧基-2-硫脲嘧啶 、2.21 g甲基丙烯酸 ω-羟癸酯 、1.63 g二环己

基碳二亚胺 (DCC),以四氢呋喃为溶剂室温下反应 2 d。过滤出沉淀物 1, 3-二环己基脲 (DCU),将四氢

呋喃用旋转蒸发仪蒸出 ,得到粗产物 。用硅胶层析柱对粗产品进行提纯 ,展开剂为 V(乙酸乙酯)∶V(正

己烷)=1∶1的混合溶液 。

1. 5　粘接性能测试与试样制备

a.金属试样制备:将 24个高含金合金分为 4组 ,每组 6个 ,钛合金试样 2组 12个 ,钴铬合金试样

2组 12个。将金属试样用 800#砂纸打磨平整 ,用粒径为 0.175mm氧化铝进行喷砂 ,在 0.5MPa下 ,持续

15 s,喷嘴离试样表面 5mm ,角度为 90°。试样在无水乙醇中超声清洗 5m in,高纯 N2气吹干 。

b.粘接试样制备:配制质量分数分别为 0.5%、1.0%和 5.0%的 MDTC乙醇溶液 ,涂在金属表面上 ,

自然干燥 60 s后 ,涂上一层含质量分数为 2.5%樟脑醌的季戊四醇三丙烯酸酯作为遮色剂 ,用光固化机

光固化 2 m in。然后在直径为 5mm高为 5 mm的钢磨具中制作树脂样本 ,室温放置 1 h ,再于 37 ℃恒温

水浴中浸泡 24 h后取出 。

2　结果与讨论
2. 1　产物的结构表征

化合物 (Ⅰ )和(Ⅱ )的
1
H NMR、MS和 FT-IR分析结果列于表 1。

表 1　化合物(Ⅰ )和(Ⅱ )的 1H NMR、FT-IR和M S数据

Tab le 1　1H NMR, FT-IR andM S data of compounds(Ⅰ ) and (Ⅱ )

C om pounds 1H NMR, δ FT-IR, σ /cm - 1 MS(m /z)

Ⅰ 1. 23( t, 3H , CH3), 4. 18(m , 2H , OCH 2), 3 186(NH), 3 066( C H ), 223. 1[M +Na] +

7. 96(s, 1H , CH C), 12. 79(s, 2H , NH) 2983(— O— CH2), 2935(— CH3), 423. 1[ 2M +Na] +

Ⅱ 8. 02(s, 1H , CH C), 12. 75(s, 2H , NH) 1 717(C O), 3 194(NH), 171. 1[M -H ]

3 092( C H), 2 500 ～ 3 300(OH) 365. 0[ 2M - 2H +Na]

　　图 1为化合物 (Ⅲ )的核磁共振 (
1
H NMR)谱图 , δ:1.24 ～ 1.61(m , 16H , —COO—CH 2(CH 2)8-

CH 2—OCO—);1.87(s, 3H , —CH3);4.08、4.11( t , 4H , —COO—CH2(CH2)8CH2—OCO— );5.66、6.01

(s, 2H , C CH2);7.96(s, 1 , NH CH C );12.79(s, 2H , —NH— )。
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从质谱 (MS)数据(图 2)可以看出 ,化合物 (Ⅲ)的分子量M =396。[M +H ]
+
=397.2。

化合物 (Ⅲ)的红外光谱(FT-IR)测定的数据:3 322 cm
- 1
附近有尖的峰为 N—H伸缩振动吸收峰 ,

3 084 cm
-1
附近为 C H伸缩振动吸收峰 , 2 930和 2 854 cm

-1
附近是饱和烃类的 C—H伸缩振动吸收

峰 , 1 717 cm
- 1
附近为酯基中的 C O 伸缩振动吸收峰 , 1 635 cm

-1
附近为 C C 伸缩振动吸收峰 ,

1 650 cm
-1
附近为 —CO—NH—中C O伸缩振动吸收峰 。

2. 2　MDTC对树脂-金属间粘接性能的影响

表 2为树脂与金属粘接后剪切强度测试结果。表中可见 ,在高含金合金表面涂上 MDTC后 ,明显提

高了金属与复合树脂之间的粘接强度 。末端含有硫醇基团的分子在与金表面接触时会形成 Au— S化学

键
[ 9 ～ 12]

,因此与贵金属粘接时界面存在游离的硫醇基团是粘接的关键
[ 13]
。Suzuki

[ 14]
用表面增强拉曼散

射技术证明了粘接性单体 VBATDT在与金胶粒接触过程中产生了硫酮-硫醇的互变异构(Scheme 1):

Scheme 1　Tautomers ofVBATD

a. th ione type;b. thio l type

表 2　剪切强度测试结果

Tab le 2　The shear strength data

M aterial ω(MDTC) /% Shear strength M/ Pa S tandard deviation

Au al loy 0 12. 7 1. 05

Au al loy 0. 5 22. 4 4. 42

Au al loy 1. 0 19. 4 1. 76

Au al loy 5. 0 17. 0 1. 05

T i alloy 0 11. 4 1. 10

T i alloy 1. 0 12. 1 1. 30

C o-C r alloy 0 12. 3 1. 45

C o-C r alloy 1. 0 13. 7 1. 16

正是由于产生的这种硫醇基团能与贵金属作用形成金属-硫的化学键 ,所以粘接性单体 VBATDT提高了

复合树脂与贵金属之间的粘接强度。可以推测 , MDTC单体所含有的硫酮结构也以硫酮-硫醇的互变异

构形式存在 ,在与高含金合金界面接触的过程中形成化学键 (Scheme 2)。
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Scheme 2　Tautomers o fMDTC

a. thione type;b and c. thiol type

从表 2中可以看出 ,当 MDTC质量分数为 0.5%时 ,树脂与高含金合金之间达到了最大的剪切强度

22.4MPa,随着 MDTC含量的增加剪切强度变小。这是由于少量的 MDTC能够在金属表面铺展形成单

分子层 ,每个分子的硫醇基团都能够与金作用 ,形成 Au— S化学键促进贵金属与树脂的粘接。当 MDTC

质量分数增加到 1%和 5%时 ,它们在金属表面形成多分子层 ,除了与金属表面直接接触的一层 MDTC

外 ,其它层的 MDTC分子都不能与金作用 ,不能形成 Au— S化学键 ,反而不利于树脂与贵金属之间的粘

接 。

表 2中的贱金属与复合树脂之间剪切强度数据表明 , MDTC并不能很好的促进贱金属与复合树脂

之间的粘接 ,这是由于贱金属表面易形成一层氧化层 ,不能与硫醇基团作用形成化学键。

2. 3　金属表面形貌

图 3是 ω(MDTC)为 1%时高含金合金试样的 SEM照片。

图 3　高含金合金表面的 SEM照片

F ig. 3　SEM m icrog raphs o f Au a lloy surface

a. a lloy su rface before shear tes ting;b, c. alloy su rface after shear testing;

b:A. residua l opaque agen ts, B. Au alloy;c:A. residua l com posite resin, B. Au alloy

可以看出 ,在高含金合金表面上涂有 MDTC后 ,几乎没有出现完全的粘接界面破坏 ,断裂界面残留

了复合树脂 (图 5c中 A)和遮色剂(图 5b中 A),说明 MDTC促进了高含金合金与复合树脂的粘接 。而

在钛合金表面和钴铬合金表面出现了大量的粘接界面破坏 ,说明 MDTC并不能促进贱金属与树脂之间

的粘接 。
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Abstract　10-M ethacry loy loxydecyl-2-thiourac il-5-ca rboxy late w as synthesized from the reaction o f thiouracil

w ith d iethy l e thoxymethy lene ma lona te and ω-hydroxy-decy l-m ethacry late. The structu re of the product w as

charac te rized by
1
H NMR, MS and FT-IR, and the effect of this product on the bond durab ility between

composite resin w ith Au alloy, T i a lloy o r Co-C r alloy w as evalua ted. The product significan tly e levated the

bond ing strength be tw een composite resin and Au a lloy, and the shear streng th w as 22.4MPawhen them ass

fraction o f this productw as 0.5%. But this product could no t enhance the bonding strength o f the composite

resin w ith T i alloy and Co-C r alloy;the shear streng th w as 12.1MPa, 13.7MPa respective ly.

Keywords　methacry loy loxydecy l-thiouracil-carboxy late, adhesive monome r, composite resin, dental a lloy,

bond du rability
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