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钦酸醋偶联剂的合成及应用

鲁开娟 沈慧苗 王天用

�中国科学院化学研究所
，
北京

，
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提要 本文叙述了单烷氧型
、

磷酸酷型和鳌合型钦酸醋偶联剂的合成
，

以及它们在高分子材料

中的作用和应用范围
。

关健词 偶联剂
�

单烷氧型钦酸醋
�

磷酸型钦酸酷
，

鳌合型钦酸酷

钦酸醋偶联剂是在硅烷偶联剂之后发展起

来的又一种偶联剂
。

偶联剂也称表面处理剂
，

它

能通过化学的或物理的作用把有机聚合物和无

机物连结起来
，

从而达到高分子作为材料使用

的某些力学性能并降低成本
。

钦酸醋偶联剂与

其它偶联剂相比有许多优点
，

但它也不能完全

取代硅烷或其它偶联剂
，

它们各有所长
。

钦酸酷

偶联剂具有制备简单
、

价格便宜
、

功能多样
、

适

用广泛的优点
，

尤其对提高抗冲击强度和增加

无机填料在有机聚合物中的填充量有明显效

果
。

鉴于 目前报道钦酸酷偶联剂应用较多
〔 ‘ 〕 、

合

成极少的状况
，

本文主要介绍 �种类型钦酸酷

的合成
。

已合成出的钦酸醋偶联剂的化学名称
、

化学结构
、

与国外同类产品牌号对比列于表 �
，

其中有些是未见报道的新化合物
。

钦酸酷偶联剂可用通式 ����
。 � 。

�� ���一

�’ 一 ��
。

�� 一 �
，
��表示

。

各部分的作用一般认

为
，
��一是可水解的短碳链烷氧基

，

能与无机

物表面轻基起反应
，

从而达到化学偶联的目的
。

��一 可以是梭基
、

烷氧基
、

磺酸基
、

磷酞氧基

等
，

这些基团很重要
，

起决定钦酸醋具有特殊性

能的作用
。

如磺酸基能赋予有机聚合物一定的

触变性 �焦磷酞氧基有阻燃
、

防锈和增强粘接的

性能 �亚磷酞氧基可提供抗氧
、

耐燃性能等
。

因

此通过 ��一基团的选择
，

可使钦酸醋除有偶

联作用外
，

还可兼有其它特性
。

�
‘
一是长碳链

烷烃基
，

它比较柔软
，

能和有机聚合物进行弯曲

缠结
，

使有机物与无机物的相容性得到改善
，

提

高材料的抗冲击强度
。

另外相容性的提高也可

明显降低体系的粘度
，

不仅增大无机物的填充

量
，

降低成本
，

而且还可大大改善加工工艺
，

并

使材料制品表面光泽度好
，

颜料色泽鲜艳等
。

�

一 可以是经基
、

氨基
、

环氧基和双键等
，

这些基

团连结在钦酸酷分子的末端
，

可与有机聚合物

进行化学反应而结合在一起
。

例如不饱和双键

能与不饱和树脂进行交联
，

氨基能和环氧树脂

交联等
。

总括整个钦酸醋分子来看
，
��一连结

着无机物一端
，
�一连结着有机聚合物一端

，

从

而达到了把无机物和有机聚合物偶联在一起的

目的
。
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� 单烷氧型钦酸醋的合成
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这类钦酸醋通过四氯化钦的醇解反应
，

再与长

碳链的梭酸
、

磺酸
、

磷酸酷
、

醇和醇胺的交换反

应而制得
。

这些反应易发生
，

尤其与有机酸的反

应更容易进行
，

一般在 ��一�� ℃ 、

无溶剂存在

下
，

经反应半小时就可完成
。

这类钦酸酷适用于

大多数热固性和热塑性树脂及聚硫
、

丁苯
、

氯丁

等弹性体中
。

因其对水比较敏感
，

所以只适用经

过锻烧或干法生产的碳酸钙
、

硫酸钙
、

二氧化钦

等无机填料
。

�
�

� 磷酸酉旨型钦酸酉旨的合成
�

���。 。 ��
一

��� ，，��

一
��一要书

��������

����� ��
� �

，
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底
。

焦磷酸醋的合成是按 ���
�
法

〔幻完成的
，

它

与制备磷酸醋相比
，

反应较易发生
，

而且没有副

产物生成
。

这类钦酸醋在聚丙烯
、

硬聚氯乙烯
、

环氧树脂
、

醇酸树脂和聚硫
、

丁睛橡胶弹性体中

有较好的应用效果
。

除具有钦酸酷偶联剂通常

的优点外
，

用它处理过的填料能代替防火剂磷

酸二氢胺产生防火效果
。

另外
，

这类钦酸酷还能

与氢氧化铁生成防锈能力很强的焦磷酸钦酸

铁
，

因此用它处理过的填料加在防锈涂料中效

果更佳
。

这类钦酸醋比单烷氧型钦酸醋耐水性

好
，

能用来处理 一般干燥过的粘土
、

滑石粉等填

料
。

�
�

� 赘合型钦酸酉旨的合成
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在
�
反应中

，

磷酸与醇的反应是可逆的
，

通

常反应很慢
，

而且反应进行到一定的时间后
，

反

应物与生成物便达到平衡
。

为加快反应速度
，

提

高生成物的产量
，

我们一是选用硫酸作催化剂
�

二是增大醇的用量 �三是使用水分离器
，

尽快把

反应中生成的水蒸出
，

破坏平衡
，

促使反应到

���

一一���������������
一

��为 一戒二一毛 一 ��
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这类钦酸醋是通过钦酸异丙酷与醇
、

梭酸
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或酸醋的交换反应而制得
。

它同单烷氧型
、

磷酸

酷型适用的有机聚合体系一样
，

最大的不同是

耐水性好
，

适合处理潮湿填料
，

甚至在水性涂料

和水乳液中直接使用
。

上述 �种类型钦酸醋的

使用
，

一般多采用先处理无机填料的方法
。

用惰

性溶剂配制成 � � �或 � � �的钦酸醋溶液
，

在

高速搅拌下加到无机填料中
，

然后升温到 ���

���℃搅拌 ����� 左右
。

钦酸醋的用量一般为无

机填料的 �
�

��� ��
，

最佳用量要根据实验效

果来定
。

表 � 钦酸醋偶联剂 一览表

类类别别 化 学 名 称称 化 学 结 构构 牌 号号

化化化化化学所所 国 外外

单单单 异 丙基三 �硬脂酸基 �钦酸酸 ��� ���
一

����� �����

烷烷烷 醋醋 �������
氧氧氧氧 ���一��一戒〕一��毛 �一�一��二����������������

型型型型 �������
���������������

异异异 丙基 三 �羚 基 十八碳烯
���

��� ���
一

����� ���
一
����

�����
一

酞基 �钦酸酷酷 �������
��������������千 �������，�� � ��������������� 。 ��������

������� �������
��������� ��������

异异异丙基三��
一

二烷基苯磺酞酞 ��� ���
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一
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一

毛 。

号代公
一�·· ����
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异异异丙基 三 �甲基丙烯酸基 ��� ��� ���
一

����� ���
一
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钦钦钦酸酷酷 �������
���������一���一戎�一��壬 �一�一� � �����������
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异异异丙基二 甲基 丙烯酸基 二二 � � ��� ���
一
�������

异异异辛基焦磷酸基钦酸酷酷 � � �������
�������� ��二����� ���一城����� ���一�一一戒〕－����������

������� � � �������
��������� ��� �一����一� �

一

���� ��������

异异异 内基 三 �异辛酸基 �钦酸酸 ���� ���
一
�������

酷酷酷酷 ��������
���������一��一戎〕一��� �一代二一��一�

�����������

������� �������
�������二�� ����������
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�������
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���������一戒��一刊〕一��专 �一�一�������� ���������

�������������
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续表

类别 �化 学 名 称 化 学 结 构
牌

化学所

号

国 外

��
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� 实验部分

�
�

� 制备单烷氧型钦酸醋举例 ���
一

���

将十二烷基苯磺酸 ��
�

� ���
�

�� ����置

于 ��� ��装有搅拌
、

冷凝和干燥管的三 口 瓶

中
，

在室温下滴加钦酸异丙酷�
�

����
�

�� ����
。

反应放热
，

瓶壁逐渐有异丙醇回流液产生
。

滴加

完 毕后
，

瓶 内温度上 升到 ��
‘

�
，

加热 保持在

���下继续反应半小时
，

减压抽净异丙醇
，

得棕

色粘稠液 ��
�

� �
，

产率 ���
。

分解温度 ���℃ ，

测钦含量
〔�〕�

�

���
，

计算值为 �
�

���
。

红外光谱检测特征吸收峰�
�� 一 ’

�
�

���
。
�
�
��一 ����

，
�����伸缩 �

，
����

，
�����弯

曲���一 � ������一 � ���
，
���� � � �� �
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‘ ，��� 《 少一 ���。 ，
���。 � 、 ��� 、 ��

����
，
�����伸缩�

，
�����弯曲�

。

�
�

� 制备磷酸醋型钦酸醋举例 ���
一

���

称取钦酸异丙酷 ��
�

����
�

�� ����置于

��� �� 装有搅拌
、

冷凝和干燥管的三 口瓶中
，

在室温下滴加焦磷酸二异辛醋 �����
�

����� �
。

反应微微放热
，

滴加完毕后
，

瓶 内温度上升到

��
『

�
，

加热到 ��℃继续反应 ��
，

冷凝管处的异

丙醇回流液逐渐增多
。

减压抽净异丙醇
，

得淡黄

色粘稠液 ��
�

��
，

产率 ���
。

分解温度 ���℃ ，

测

钦含量为 �
�

���
，

计算值为 �
�

���
。

红外光谱检测特征吸收峰���
一 ’
�
�

���
。
�
���一 ����

，
�����伸缩 �

，
����

，
�����弯

曲�
��一������� ��一�����

，
���� ��� ����

一 ������一�一� �����伸缩�
，
�����弯曲�

� �

一��一 � ���
，
���

，
���一 ����与 �一��一�

、

�

一 �一��重叠 �一 ���
�
�
�
一 ����

，
�����伸缩 �

，

�����弯曲�
。

�
�

� 制备赘合型钦酸醋举例 ���
一

���

在 室温搅 拌 下
，

将磷 酸二 异 辛 醋 ��
·

��

�。
�

�����的一半量滴加到钦酸异丙醋 ��
�

��

��
�

�����中
。

反应微微放热
，

滴毕反应瓶内温度

上升到 ��
‘

�
。

称取乳酸 ����
�

�����
，

滴加到上

述反应液中
，

滴毕瓶内温度略有上升
，

反应液呈

淡黄色透明粘稠状
。

继续将剩余的另一半磷酸

二异辛酷滴加到此反应混合液中
，

并慢慢加热

到 ��一 ��
‘

�
，
����� 后瓶壁可见异丙醇回流液

产生
，

反应物逐渐变浑浊
。

反应 �� 后
，

减压抽净

异丙醇
，

得淡黄色膏状固体 ���
，

产率 ���
。

分

解 温 度 ��� ℃ ，

钦 含 量 �
�

���
，

计 算 值 为

�
�

���
。

红外光谱检测特征吸收峰���
一 ‘
�
�

�
��

〕
��� ����

，
�����伸缩 �

，
����

，
�����弯

曲�
��一 � ����

，
����� � � � ����� ��一 �

���
，
���

，
������� ����与 �一�一��重叠 ��

一 �一� ���� �����一 ���
�
��一 ����

，
�����伸

缩�
，
����

，
�����弯曲�

。

�
�

� 钦含�的测定

称取 �
�

���左右的样品
，

置于 已灼烧过和

已称重过的 ����柑涡中
，

然后将 ����含有 �

�

滴浓硝酸的蒸馏水倾入上述样品中
。

在电热板

上加热柑祸
，

直到所有的水蒸发掉
，

注意一定不

能温度过高
，

以免样品溅出来影响准确性
。

然后

冷却
，

再加入由 ����蒸馏水和 ���浓硝酸配制

好的溶液
，

慢慢将水蒸干后
，

在 �������
‘

�灼烧

�小时
，

冷却
，

称取残留物的重量
。

示例
�
���

一

��� 钦酸酷的分子结构为
�

一万

一
、

喘《 少
��··����

一

�
� 一 ����

�

�

样品重
，
�

灼烧后失重
，
�

����重
�
�

�，
在 �����中重

�
�

��在样品中含量
，
�

取
’

卜均值

��一 �
�

���

�
�

���� �
�

����

�
�

���� �
�

����

�
�

���� �
�

����

�
�

����� �
�

�����

�
�

�� �
�

��

�
�

��
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