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由烷氧铝合成有机铝聚合物

及其主要应用

章永化 章文贡

�福建师范大学高分子研究所
，
福 州

，

�������

棍要 本文就从烷氧铝合成有机铝聚合物的方法及有机铝聚合物的分类
，
作较详细的综合平

述
，
并对其主要的应用作归纳和总结

。

关健饲
竿铝

、

有机铝聚合物

����年
，
美国建立了有机硅高分子的工

业生产
，
这就是元素有机聚合物的开端

。

从

此
，
化学家们纷纷以各种氯化物或烷氧化合

物为原料
，
合成了各种在主链上含�一 。 键

的聚合物
，
寻找其特殊的性能和用途

，
开辟

烷氧金属化合物的新天地
。

许多国家对元素有机高分子的研究非常

重视
。

原因是工业的发展对高分子材料的机

械强度
、 ’

耐热性
、

耐腐蚀性等方面提出了更

高的要求
，

许多元素有机聚合物恰能满足这

种要求
，
例如有机铝聚合物纤维适于与金属

和陶瓷等结合成耐高温
、

高强 度 的 复 合材

料
。

另一方面
，

元素有机聚合物的研究对解

决理论化学和应用化学的许多重大问题
，
也

起重要的作用
。

地壳中金属的分布量
，
铝占第一位

，
它

分布最广
，

价格低廉
，
又容易制成分离提纯

十分方便的烷氧铝
。

烷氧铝经赘合或其它方

法稳定化后
，
与各种含活泼氢的二官能团化

合物发生缩聚反应
，
可以制得各类含铝的聚

合物
。

含铝的聚合物在润滑油
、

燃料添加剂
、

耐热材料
、

纤维防水材料以及油墨等行业中

用途十分广泛
。

但由于某些含铝聚合物易水

解
，
且分子量一般不易很高

，
因此有关有机

铝聚合物的文献报道虽不少
，
但有机铝聚合

、

物仍然没有得到很好的开发利用
，
还在不断

研究之中
。

一
、

分类与制备

�
�

主链上只含��一�键的聚合物

烷氧铝在一定条件下
，

可形成高分子化

合物冲
一 。 一��厂

。 一�
�
一 。
一其主链由“ �一

�� �� ��

�键所组成
，
侧链通过 �与烷基 ���连结

，

这类聚合物被命名为聚有机铝氧烷 �����二
���

。

其制法有
�

章永化 ��岁
， ����年获福

建师范大学高分子研究所理

学顶士学位
，
并留校工作

。

主要从事有机金属高分子的

研究
。 ‘
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缩合
，

即可成为具有交联的高分子化合物
。

以上线型聚合物的通式可写 成协�一 。 �。 ，

这
�
��

�� ， 。�，����，�
，

些�〔��，�即
�·，刃�〕�护

�
心�

些经叶，��，�一��一 。 关月一 。 于�

� �
�� � ���‘

线型聚合物

如果反应程度大
，

链可继续下去
，

部分

一����水解成 为一��
，
生成

种聚合物用作耐高温材料的意义不大
，
而且

这种方法所得的线型产物的 分子 量 不 易控

制
〔二，” 。

要想获得稳定的聚铝 氧烷
，
可由烯

醇式醇铝或能形成鳌环结构的醇铝水解来制

得
〔 �， “ ，，

或引入一个耐水解的稳定 基团
，

与

长链脂肪酸
、

硅醇或含��
、
�等有机 物质的

反应产物来制得
〔�一 “ ， “ ， ‘ ” ’ “ ，，

也可用 含 稳定

��
‘�一��一 。 一��一 。 一��一 。 一��一 。 一

，

经基再
� � � �

��

���
，

���‘
�� ���‘ 基团的化合物与一���一�，了反应而制得

〔 “ ，�

�，

气

���

之，�� �

�沪

�
�
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皿
�
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�
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‘

���一
“ 一 。

万
� “

。�，��������
�尸了���

卜��
弓川川���

，
�‘一弘·��阁

、
决
一
曰一

‘、
气

���图︸

�
�、一一

厂

…
�

�
卜�

�
争

，︼，�一�一邸一妇一�一�一�卜
��� ��，����十�����‘�。一��，�〔�〕������，

���

�
，� � �

“ 了

甲‘ “
�丛望巡丛生

一
�户

�
��‘
�

�����
�，�

�
� 一�

一��一�－�一

�尸
��“ �， 气 ，。

�竺匹呸旦坦鱼，

������

���������，

���，�����廿

式中���为异丙基

� ����用三丁基氢氧化锡与�� ����
�

反

应的产物制得了高分子量的聚合物
，
可 以作

为防污涂料和塑料防霉剂
〔 懊〕 。

�
�

主链上含多种金属的

一山一
。 一盗一

。 一的聚合物

�

除上述的�
�
���一

， �
】

灿�一在侧 链的

双金属有机铝聚合物之外
，

主链也可 以是��

和其它金属或非金属元素构成 的 铝一金属聚

合物
〔 ’ “ ’ �旱

一

详
一�一�� 一�一

�
��

�
。
�可 以是三

、
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四价甚至五价的金属或非金属 � �是有机基

团 � ��代表鳌合基
。

这种聚合物 的 耐 热性

一般都很高
。

烷基或芳基二硅醇
、

烷氧基硅烷或酸氧

基硅烷与������
。
或鳌合的烷氧铝反应可生

成含��一�一��链的高分子化合 物
〔 “ 〕 。

例如
�

�

氧基二苯基硅反应制得的聚合 物 熔 点 高于

���℃ 〔 ��〕 。

另一类合成体型的铝一硅聚合 物是 用多

经基硅醇与����
�

或��反应生成的 烷 基硅氧

基铝加热而得
�

���� ��� 、

���些
����

�
�����一���� �工���

一�
��

�

���一召
�一 。 、 ��

����

直 一
体型的交联聚合物

将赘合的烷氧铝与各类取代的腾酸或亚

磷酸反应
，

也可得到线型聚合物 �如下式�
，

它

们在���℃
、

���℃时失重���和��� 〔 ‘ “ ， ’ “ ， ’ ��

除此之外
，

烷氧铝及其鳌合物还可 以和��
、

�� 、
�

、
��等其它元素形成各种多金属的聚

合物
。

一
�

、

�
����
�

�

�����

�

������秒
�，����‘�

�

�����
������鑫

�

一
����

�����
�����

�����

翎翎
��
��一当

�一��。阳
￡￡

�����
�����

������用次磷酸赘合的烷氧铝与二乙酞

�
、助���

����“���

�。
一��川

���

�

�����
�、

一

�劣��
�����

，�� �万

弓 十 弓
、 二�����������，�

， 吸方

�
，���

�

“
一� �����

��
�����

����

一

�
�����

州�
��

���

尸、
��

����一
�一

�

�
�

品
����

�十祝、 咎一���
�

��一 �一�一�

�

������
�

�侣

�
�

次麟酸铝配聚物

烷氧铝与三分子的次嶙酸反应
，
生成通

�
�、

，��一�

� ’

以
�
�

亏
�

�
“

’

�� ��

��
�－ ���

�
�

�－�

� �
�

，
�

���

�一�

�止 �

式为 ���
〔
溯或 ���

‘�，〕
的聚合物

，
分子量较

高
，

特性粘度低
，
软化点在�������℃

，

在

���℃和���℃时分别有���和���分解
。

�
�

醋交换合成三鳌合环聚合物

用����卿
�

和�摩尔比的乙酞丙酮或苯甲

酞丙酮反应
，
生成的单赘合环 化 合 物 再与

�摩尔比的乙酞乙酸乙醋反应形 成三鳌 合环

的化合物 ���
，
然后与二醇或二胺进行醋交

换反应
，
即可得到高分子化合物 ���

。

但据

文献报道
，
所得聚合物分子量不高

，

抽成的

丝易脆
，
加热至 ���一���℃易分解 〔 ’ �〕

�见表

��
。

�
�

由双配位基的配位体与单 蛰 合二烷

氧基铝形成三鳌合环铝配聚物

早在����年
，
���������就用 单鳌 环的

二烷氧铝与各种双官能团双配位基的配位体

爪�分才
�
�

�
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，
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匹生全三里一‘ 氏。 一
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葱
���产

� �
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���咔��一�一�
�

�－�
�
� 戴�一�一�一�

�名�飞�了‘�胜‘�����

�
、

���

表 � 由����
�� ���������

�

与不同二醇

反应制得的铝配聚物的性质关系

聚合物���的

软化温度
， ℃

分子量

乙二醇

一缩二乙二醇

二缩三乙二醇
�，�一丁二醇
�， ‘ 一丁二醇

�，�一戊二醇

�������

�������

������

�������

������

������

����
，①����⑧

。��②
����⑧
�����

。 ��②
����⑧

① 为端基侧定法� ② 为在苯中用冰点下降测定法
。

��� 忿

为乙酞丙酮基� �����为乙酞乙酸乙醋基

反应
，
制得了三鳌合环配 聚 物���

，，
产物结

构如下式�， 和� “
所示

。

由于在主 链上 是三

个鳌合环
，

使得主链刚性很强
，
得到的聚合

物一般不溶或难熔 �见表��
。

�
�

聚醋或聚醚型的聚合物

用�
’

中的单鳌合环二烷氧基铝与各类二

元醇或三元醇以及二元酸来制备有机铝聚合

物 �产物结构如下式�’ 和 �护

所示�
，
研究得

比较多
，

其应用也 比较广 “ “ ，’ �，�。 ，��，�见表��
。

���������用鳌合的烷氧铝与二酚 类化 合物

一一

�、
。
��

�－ �� ��
产
�

、 �价二二二勺��
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日�护、�
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�
、
� ��

��

�。
一飞

、 �
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二
’
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�
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��，��
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。
�一一

���
尸

一��
�， �乡������

�一�
，
一��朴 �一���

����
。 ，
�，
�。 ��，

召��。 ��‘� ���
‘
�。 �之�，

����
�

与
杖��

，
���

�， �声
二

��玩��
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表 � ������� ������
�

与不同双配位基配位体形成的铝配聚物的性质关系

不 同 的 双 鳌 合 剂 产物外观 软化温度
， ℃ 分 子 量

��
���〔二工�������，���������，�����，

��
������������

�
�
，����

�
�
������

，����，

��
�����

�������
�
�
‘�����������

黄色透明固体

黄色透明固休

黄色透明固体

������� ���

������ ���

����� ����

红褐色固体 ����

������

��，

卫��

��、 ��〔洲〕��
� �

夕��－���
��， �����，

红褐色固体 ���� 王���

������ ���〔��士
� � � �

夕��一��
，
一���

������ �����
�

红色固体 ������� ����

��
�
�

。
�
���一������

。

风�
�

琉拍色固体 �
，�。一���

�
。 �。

一件

、 �

�
�

���
��

�
���

厂
� ����

’

��一�一��
�

、 ，
�壬�

、 ，

旦，

、
�澎 、 � �

� ��
� �

�
�

� 一
一

� ��
� �

� �
�玉��匕。 一�一 。

‘

�
�

��
�

一
��

‘
�

�� �
�

���’
、 �几，

�“�
“。����

厂�侧�����
�

�

了�
��

��

�

�����一�一����

一

一
－

�守

’

…
“ �

一…一 达��匕

��
，’
�

�

丹
�一�一

。

…
二

表 弓 �������������， �

与不同多元醇反应生成的含铝聚合物的性质关系

软化点
鳌合墓团 二醇或多元醇

聚合物外观及溶解

情 况

比浓粘度
� ��一���

。
�

����甲苯�

百

��
�����

������

��
�����

������

��
�����������

�氏�������〔 〕��

�氏����
，�����

��
�����

����〕��

��������
������

��
�����

��《〕 〕��

��声���不����

�，�一丁二匹享

�，凌一丁二醇

己 三 醇

季戊四醇

三甲醇基丙烷

黄徐色
，
脆

，
易溶 �

。

�

黄棕色
，
脆

，
易溶

淡黄色
，
脆

，
易溶

浅色
，
脆而硬

，
易溶

淡黄色
，

粘稠
，
易溶

��
。
�

�� � �
·
�

����� ��
。

�

�
�
���

�

�
��

�
���玉

�������
�
�� 脆性固体

透明弹性固体

脆性固体 �����

脆
，
易溶 ��

。

�
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聚合物外观及洁解 � 软化点

续表

比浓粘度

鳌合基困 二醇或多元醇 大 ��一 ���
一�

� … 情 况
�

℃ �
����甲苯，

� �
‘·

� � �
��

���
��
�����

，

�
�

一一节
��

��� �
黄色透明

，

脆
，
易溶

�
��一�� … ‘��

�
�。 �

�” �

� � �

、

侧
�
一

�
�

川
��缩聚而得的高聚物可 以用在印刷油墨上

，
尤

其可 以作为耐高温的抗氧剂
〔 ’ 了〕 。

�
�

含烷氧铝的乙烯基聚合物

��� 由低分子量的含乙烯基的烷氧铝

化合物聚合而得
���〕 �

�民��
�

川 � ���好丫���日一��
�

一
，
������一��

�
�
�

�，、一退一
。

亡�一�一 。 �

己
��，

�
�� 十 ” ��刁

一��

尸 �
�

�

铝酸乙烯醋
�灰�

一

气

八���

△
。 交联或生成线型聚合物

�赶��
�
一��孔

�

�
�一����一�

、

��
�
�

�� �

���为聚铝酸乙烯酷 �线型的或交联的聚

合物�制得的聚合物
，

其含��量很高
，
是无

色坚硬固体
，
不溶于一般的有机溶剂

，
只能

少量被无机酸所分解
。

�����曾用������‘�
。
与 �摩尔比的马来

酸醉反应
，

制得的鳌合物与其它的乙烯基单

体在�
����

�过氧化二苯甲酞�作用下发 生共

聚反应
，

得到线型的或交联的聚合物
〔�，��反

应如下�
，
可 以制得质量优 良的涂料

。

� � 一

�少
一

�少
一
��

�，

一 。 一
遨一

��
，，

��产
，

��
卜

�����
�

�一�

��全���〕，
一���

��
��一�一�

丁�

�
���

�

�� �

�
�上

，�才

一����二�
、
等

。

��� 高分子化合物与烷氧铝反应生成

含��的聚合物

用����作为催化剂
，

在溶 剂中
，
聚醋

酸乙烯酷与烷氧铝进行
“

醋交换反应
” ，

得到

白色的纤维状的 坚硬 聚合物
〔 “ 了〕 。

多经基或

多狡基的不饱和聚酷或者乙烯 基 树 脂与��

����
。
反应得到交联的含铝聚合物

〔 ’ 谧，�幻 。

这

也是������
。
改性不饱和聚醋或乙烯基树脂

涂料以及蓖麻油
、

亚麻仁油和生漆等涂料的

反应原理
。

二
、

主要应用

�
�

耐热涂料原料

赘合有机铝聚合物与二元醇作用可 以生

成端基带羚基的聚合物
。

这些经基在高温下

���二�
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高 分 子

可 以交联
，

如果用三元醇
，
则交联程度会更

高
，

其反应如第���页下面的反应式
。

这类化合物正被用作耐高温的涂料
。
一般油

漆用铝粉作填料
，一

最高只 能耐 ���℃ ，
温度

过高则粘结剂被毁坏
，

余下的铝粉与被保护

的金属表面粘结力很弱
，

容易脱落而失去保

护层的作用
。

改用这种赘合聚合物做成的涂

料
，
在高温下虽然有机基团同样被破坏了

，

但却生成��
��

�，
这种��

��
�

与铝粉及被保护

的金属表面仍起强的粘合作用
，

故能继续起

到保护层的作用
，
用这种聚合 物 制 成 的涂

料
，

可耐���℃高温
。

聚铝硅氧烷在���℃下

仍不熔
，

以它为基料制成的涂料
，
可耐����

�����的高温
��，， “ 。 ，。

竹下寿雄等用 乙酞乙酸乙醋稳定的异丙
�����

氧铝 与 ����一达一
�

�

�� 反应制 备的 聚合

品
�

��

物
，
是很好的涂料原料

，
这种聚合物制成的

涂料具有很好的硬度
、

光泽
、

耐水和耐稀碱

特性
��日�。

用�������
�

与甲醛 的缩合 产物
，
或用

酚醛树脂与������
�

反应后 的产物
，
不仅比

原来的树脂快干
，
而且更耐热

、

耐水
，
强度

更高
〔
���

。

用烷氧铝或鳌合的烷氧铝 改 性 的

不饱和聚醋
、

生漆
、

腰果酚
、

亚麻仁油
、

蓖

麻油及环氧树脂等涂料
，

最终也都形成含��

的交联聚合物
，
其耐热性及其它性能都得到

大大的改善
。

�
�

耐高温的纤维和塑料
、

层压塑料

���������于����年报道了用有机酸稳

定的烷氧铝水解可制得分
�

子量很 高 的 聚 合

物
，
比浓粘度高达�

�

�，
可 以抽成 纤 维

。

以

有机铝聚合物制备媛烧纤维的方法 已引起人

们对高级铝纤维的越来越大的关注
〔 “ 〕 。

鳌合形的 �卜�聚合物还可作为耐 高 温

塑料以及层压塑料
�“ 切 。 一

清水繁夫等以双酚�

和 ������今
。
反应得到了赤褐色的热固性树

脂
，
也可 以作为耐高温层压塑料

，

或者耐高

通 报 一���年

温的抗氧剂
〔 习 “ 。

弓
�

耐高温环氧树脂或聚 氨醋的 预聚单

体

鳌合型的 �卜� 聚合物与二元 或三元醇

作用后形成的端经基聚 合物 ��
‘
�和 ��

“
�

与环氧氯丙烷在碱处理下生成环氧树脂
。

这

种环氧树脂的耐高温性能以及粘结能力都大

大提高
，
可作为耐高温粘结剂

。

�
�

耐热硅橡胶

三烷基硅醇与������
，
反应生成的三烷

基硅氧基二烷氧基铝制得的高分子化合物
，

既具有硅橡胶的性能
，
又克服了 �卜� 聚 合

物的易水解
〔 ‘ “ ，。

无论是在主链为 ��
一� 的聚

合物侧链引入有机硅基团
，
还是在聚有机硅

氧烷的主链引入 ��一�键
，
都给它们原来的

性能带来很大改变
。

普通硅橡胶的耐热温度

最高不超过���℃ ，

在聚有机硅 氧烷 中引入

��后
，
其耐热性得到明 显的 提高

，

在�� 。 ℃

仍不熔 � 同时
，

引入��可改善其胶化速度慢

的缺点
〔 ’ ，” ， ‘ �，‘ �〕 。

�
�

其它方面的应用

��� 印刷颜料和油墨的制造
‘ ，“ 〕 。

��� 润滑油
、

矿物油
、

蜡
、

沥青
、

柏

油
、

松香的加工利用
〔
翔

。

���燃料添加剂
、

防水剂等
〔�“ ， 。
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保鲜涂料 这类涂料可涂在水果
、

蔬菜
、

肉食上
，

使其保鲜
。

水果的贮存和保鲜是

一个大问题
，
现在有几种水果保鲜涂料

，
例如紫胶涂料

、

氧化聚乙烯蜡水分散涂料和干

酪素等
，

涂在水果上能防止水果腐烂变质
，

起保鲜和防干作用
，

可以贮存较长时间
。

有

人曾做过试验
，

将柑桔涂上紫胶涂料
，
在室温下贮存��天之后

，

好果率为��
�

�一���
，

而不涂涂料的好果率仅为��
�

��
。

将去皮的小苹果片浸入干酪素保鲜涂料中
，
几天后

，

这些苹果片仍然能保持新鲜 �加入少量维生素 �还可以防止褐变�
，

而未加保护 的 同样

苹果片则在氨小时内即起皱并呈现出褐色
。

蔬菜保鲜涂料能使蔬菜保持新鲜并保持天然

色泽
、

肉食保鲜涂料涂在肉食表面上能使肉食久存不坏
，
例如涂在牛肉表面

，

保鲜期为

��天
，

涂在羊肉表面
，
保鲜期可达��天之久

。
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