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有机锡聚合物的合成及应用

丁学文 吉法祥
`

周晓东 车剑飞

(南京理工 大学高分子材料科 学与工程 系
,

南京
,

21 X() 9 4

提要 介绍 了有机锡聚合物的研究现状
。

重 点介绍 了有机锡 聚合物的各种合成方 法及其在海

洋防污涂料
、

木材防腐保护
、

荧光染料和聚合物改性等方面 的应用
。

关健词 有机锡聚合物
,

金属有机聚合物
,

涂 料

一9 5 5 年 M o n t e

orm
s o ( ’ 〕首次用丙烯酸三烷基

锡酷与 甲基丙烯酸聚合合成 了有机锡聚合物
,

由于其侧链锡醋键在海水 的冲击下易断裂
,

释

放 出的有机锡化合物可 以起到杀菌 防污作用
,

因此引起 了人 们的广泛注意
。

19 6 2 年英 国 国

际油漆有限公司图首次进行了有机锡共聚物防

污漆试验
,

并于 19 74 年投人使用
。

从 70 年代

开始
,

C a川山er 以 4
,

’ 9
,

划 等人对有机锡 卤化物 的

界面缩聚进行 了大量研究
,

并在有机锡聚合物

荧光染料 5[, 6〕和有 机锡 化合物 对聚 合物 的改

性 v[, s] 等方 面取得 了大 量 的成果
。

sub ar
~

i
-

an .0[
’ “ 〕等人在有机锡聚合物的合成及其在木材

防腐等方面的应用亦取得 了突破性进展
。

这些

研究扩大了有机锡聚合物的应用范围
,

激发 了

各国学者的研究兴趣
,

使其成为 目前有机金属

聚合物的研究热点之一
。

本文就有机锡聚合物 的合成
、

性质及应 用

作一综合分析
。
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1 有机锡聚合物的合成及性质

1
.

1 二烷基锡 (凡 s nll
Z
)与 a

,

。 一二烯和炔烃

的加聚反应

这一方法是利用二烷基锡的两个活性氢在

惰性芳烃溶剂中
,

直接与 a 、 。 一二烯或炔烃发

生加聚反应 制得 主链含锡原子的有机锡 聚合

物
。

1
·

1
·

1 R Z Sn H : 与
。 , 。 一二烯 的加聚反应 ( ” 〕

,

通迅联系人
。

用本法合成 的有机锡 聚合物受 R
,

的空间

位阻影响较大
,

当 R
`

选用毛 C姚于
。

等位阻较小

的基团时
,

由于反应过程中易形成环化产物
,

故

聚合物的产率和分 子量不 高
。

当 R
`

选用空 间

位阻较大的基团 (如一q 珑 )时
,

由于 不利于成

环反应
,

可 以获得较高分子量的线性聚合物
。

有机锡加聚物 的软化温度相 当低
,

分子间

作用力很弱
。

聚合物分子链间的范德华力将受

到锡原子上大的苯基阻碍
,

因此聚合物的力学

性能较差
,

如用氯仿溶液浇注只能形成脆性透

0

明 薄 膜
。

用 二 苯 基 锡 与 含 一蕊一* 和

O 0

一连一 NH NR 十l一 的
。 , 。 一二烯反 应

,

可增加分

子间作用力
,

提高聚合物的软化点 〔’ 2〕
。

1
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1
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2 R Z S n姚与炔烃的加聚反应 [ ` 3〕
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。

rP 为一 c H Z c玩 c H 3 ; hP 为一几比 ;

R 为一 C H 3 ,

一 C H ZC H 3 ,

一C ZH C H ZC H 3 ,

一 C姚 C H ZC H ZC H 3 ,

一 C`比 ; R’ 为 ( C姚于
2 ,

毛 c线于
5 ,

一 Pee 几氏一

凡 Sn
残 与炔烃反应放 出大量 的热

,

同时有

环状产物生成
,

因此反应过程中需使用稀释剂
,

以 防止温度急剧上升
。

反应可先在正 己烷中进
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行
,

最后在 100 ℃条件下除去溶剂
,

反应所得产

物均溶于 苯
。

1
.

2 界面缩聚

水是界面缩聚最常用的溶剂
,

而 有机锡 卤

化物对水很敏感
,

所 以用界面缩聚的方法制备

有机锡缩聚物时常伴有副反应发生 (如 R Z Sn 1C 2

在水中水解生成 白色固体〔’ 4〕 )
。

为 了克服水溶

液体系的缺点
,

林展如介绍 了〔’ 5〕一种非水体系

界面缩聚法
,

该方法是将有机锡单体溶于 有机

相 (如己烷
、

庚烷
、

辛烷或四 氯化碳 中 )
,

并与不

溶于这些溶剂 的二醇
、

二胺和 二腆接触
,

二醇
、

二胺 和 二腆既是反应物 又 可 与有机相 形成 界

面
。

此法的主要缺点是要求反应物在室温或近

于室温时应为液体
,

故不适用 于 合成在较高温

度下易分解的有机锡缩聚物
。

为了克服这一缺

点
,

C a
rr ah e r

又 研究出 了另 一非水体系
,

该体 系

常用的非水溶剂有 乙睛
、

硝基苯
、

2
,

5 一己二 酮
、

戊烷
、

己烷
、

庚烷
、

环 己烷
、

四氯化碳等
。
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1 有机锡聚醋的合成
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19 8 5 年 A dn o w s 〔’ “ 〕首先利用二 乙 酸二有机

锡醋与二元梭酸在沸腾的二甲苯中反应合成 了

一些短链有机锡聚醋
,

但该 法合成的有机锡聚

醋熔点较 低
,

并且 有环 化产 物存 在
。

19 65 年

eG nt er[
’ 7〕首次用界面缩聚合成了有机锡聚醋

。

在含锡聚醋的 界面缩聚反应 中
,

二 元梭 酸

必须 以双阴离子的形式存在
,

因此控制溶液的

p H 值十分重要
。

由于有机锡卤化物 易水解使

聚醋含有 Sn
一 O H 端基

,

并生成含氧聚合物
,

因

此用界面 缩聚法 只能得 到平均分子量 为 2 《XX)

一 30( 减) 的聚醋
。

迄今 为止
,

尚未得到高分 子量

的含锡聚醋
。

含锡聚酷仅溶于 2 一氯乙醇和 三氯乙醇
,

无

法制成性能优 良的薄膜
,

若加入长链醋类 或烷

基磷酸醋
,

则能增加含锡聚醋的溶解度
,

并大大

改善涂膜 的性 能
。

有机锡 聚醋 的热稳 定性较

差
,

在 2 00 ℃左右便开始分解
。

表 1 为部分有机

锡聚醋的热性能
。
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2 有机锡聚醚的合成〔` 9〕
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此法可 以制得 中等分子量的有机 锡聚醚
,

聚合度介于 3 一 120 之间
。

随着搅拌时间的增

加
,

有机锡聚醚的产率和分子量有所下降
。

有机锡聚醚可溶于二氧杂环 己烷
、

异丙苯
、

甲乙酮
,

而不溶于 二 甲基亚矾
、

二甲基 甲酞胺
、

四氯化碳
、

丙酮
、

甲苯和氯仿中
。

它在溶液 中的

稳定性 与溶液的性质有关
,

在溶液中的稳定性

顺序为
:

中性 > 碱性 > 酸性
。

1
.

2
.

3 有机锡聚胺的合成 〔20J
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R为一 C H 3 ,

一 C H Z C H 3 ; X 为 C I
,

B r ;

R
,

为一 C H Z

一
,

一味 H 4

一

有机锡聚胺缩聚物的分子量随烷基卤代锡

上烷基中碳原子数的增加而减少
,

与卤素的种

类无关
,

其产率也不随卤素原子的不 同而变化
,

仅与二胺有关
。

二胺及烷基卤代锡的性质对聚

合反应的速率有一定的影响
。

1
.

3 自由基聚合

含乙烯基的有机锡化合物在引发剂作用下

于适当的温度 可发 生 自由基聚合恤 ,22 〕
。

如在

偶 氮 二 异 丁 睛 ( ABI N ) 的 作 用 下
,

( C H 、

)
、

nS 一 C 6氏一 C H一 C氏 很容易发生 自由

基聚合
,

所得聚合物为无色
、

透明固体
,

溶于 芳

香族溶剂和 氯仿 :
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)
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含乙烯基的有机锡化合物亦可 与某些不饱

和 烃发生共聚反应
,

如甲基丙烯 酸三 丁 基锡醋

与甲基丙烯酸 甲醋 〔2 ,〕
、

顺 丁烯二酸二丁基锡醋

与丙烯酸甲醋或丙烯酸丁醋 〔川
、

乙烯基三丁基

锡与苯乙烯或 甲基丙烯酸 甲醋 〔洲等均可在 引

发剂作用下发生共聚反应
。

表 2 列出不饱和烃

与有机锡共聚反应的竞聚率〔2 5
·

2“〕 。

表 2 部分有机锡单体共聚反应的竞聚率
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Vc 一氯 乙
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4 辐射聚合 [2 7 )

在室温和常压下 用 C尹 了射线可引发甲基

丙烯酸三 丁 基锡 聚合
,

该法 比一般化学引发剂

引发聚合容易
,

且具有低温聚合的优点
,

并可望

在室温获得高产率
、

高纯度的有机锡聚合物
。

1
·

5 阴离子聚合〔洲

Y a m az ak i 等以 蔡基钠为引发剂
,

创造 了一

种合成有机锡聚合物的新方法
。

用该法合成 的

有机锡聚合物分子量分布窄
、

得率也较高
。

其

反应式为
:

蔡基钠

蕊 一 3 0℃ , 1
.

33 x 10
一 4 aP

S n
( 6C H S

)
3

2 有机锡聚合物的应用

2
.

1 海洋防污涂料

以有机锡聚合物制成的海洋防污涂料具有

杀菌
、

防腐
、

长效低毒和 良好 的成膜性等优点
,

因而 受到造船及涂料工业 的重视
,

目前已有一

些 品种进入商品化
。

有机锡防污涂料常选用有机锡的丙烯酸醋

类聚合物作为主要成分
,

因为它们的成膜性好
、

与涂料的其他组分相容性好
,

丙烯酸酷基 团的

存在还赋予涂料一定的亲水性
,

并使涂膜的柔

韧性和强度有所提高
。

有机锡聚合物防污涂料

还具有 自抛光性
,

使船体表面的漆膜保持平滑
,

降低 了漆膜 与水流之间的摩擦阻力
,

因而可减

少燃料的消耗
、

提高船舶的航行速度
。

有机锡
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聚合物防污涂料每月平均磨耗仅几微米 (见表

3)
,

2 00 拼m 厚的防污漆膜在 2 一 3 年内可维持 良

好的防污性能
。

表 3 几 T M 共聚物 漆膜的磨耗〔川

共聚物

(单体组分的质量比 )

2
.

5 个月磨

耗 /拜m

5 个月磨

耗 /脚
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B A一丙烯酸丁 醋
。
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2 木材防腐

C a

arT ll e r 〔’ “ 〕介绍 了一种采用有锡聚合物处

理木材以提高木材防腐性能的方法
。

该法主要

是通过控制聚合物 中三丁基锡组分的释放来达

到保护木材的目的
。

具体的处理方法是将木材

浸入含有 引发剂
、

乙烯基有机锡单体和另一种

可与木材反应的单体的混合液中
,

混合液通过

扩散
、

渗透作用进人木材的微孔 内
,

能与木材反

应的单体即通过反应与木材之间形成化学键
。

将木材取出升温后
,

两种单体在引发剂的作 用

下发生共聚
,

生成具有防腐作用的有机锡聚合

物
。

用于木材防腐的典型有机锡聚合物主要有

丁二烯三 丁基锡醋与马来酸醉的共聚物
、

丁二

烯三 丁基锡醋与 甲基丙烯酸缩水甘油醋的共聚

物等
。

经有机锡聚合物处理后的木材其横向及纵

向强度明显增加
,

木材的溶胀性和吸水性明显

低于 未经处理的木材
,

木材的抗生物腐烂性能

得到很大的提高
。

2
.

3 聚抓乙烯塑料热稳定剂

有机锡热稳定剂在聚氯乙烯 ( VP C )塑料生

产 中起着十分重要的作用
。

目前市场上所使用

的有 机锡热稳定剂一般为小分子有 机锡化 合

物
。

魏荣宝 sl[ 〕等人研究 了有机锡 聚醚对 vP c

的热稳定作用
,

结果 (表 4 )表明有机锡 聚醚对

vP C 的热分解有 明显的抑制作用
,

未加入有机

锡聚醚的 VP C 分解温度为 156 ℃
,

加人 有机锡

聚醚以后
,

其热分解温度可 提高到 2 00
一 300 ℃

。

表 4 部分有机锡班限对 PV C 热稳定性的影晌

有有机锡聚合物 Pv C 分解 vP c 热稳定定 ! P v c 分解 vP c 热稳定定
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’
为二月桂 酸二 丁基锡和 环氧化合物复合稳定剂

。

C H Z C HZ C O C HZ C H Z C HZ C玛 C HZ

一C H一 C O C H 3

有机锡聚合物的毒性 比相应的小分子有机

锡热稳定剂 的小
,

与 PV C 树脂的相容性好
,

原

料的成本也较低
,

具有潜在的应用前景
。

2
.

4 有机锡聚合物荧光染料

有机锡聚合物荧光染料是把小分子荧光染

料引人主链含 sn 原子的聚合物分子 中而制得

的
。

通常采用含有两个不同 玩初 s 碱 基的小分

子染料单体与有机锡的二氯化物进行界面缩聚
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来制备
,

反应式如下
:

性
,

其反应式如下所示
:

毛 C H Z

一 e H于
, +

3R s n x

一 毛 C H Z

一 e H于
。

RZ S n C12 +
AH A一 S n

凡

巨
、 。 H
一

。 H、

}
A

}
R一 S n

一 R

于H

!A|C

一
C H毛

R 为一 C H Z
C践 C玩 C H3 ,

一C 6 H S

有机锡聚合物荧光涂 料的优点是 : ( l) 由

于发色基团被固定在高分子链上
,

所 以与小分

子染料相 比它具有牢固
、

耐洗
、

染料分子不易流

失等特点 ; ( 2) 着色后
,

颜色的耐久性好 ; ( 3) 具

有防腐
、

防霉特性 ; ( 4 )属 日光型 荧光染料
,

荧光

强度较高 ; ( 5 )荧光寿命 长于 小分子荧光 染料

(见表 5 〔3 2〕 ) ; ( 6 )染料的热稳定性较好
。

表 5 有机锡聚合物荧光染料及单体染料 的荧光寿命

荧 光 染 料 溶 剂 荧光寿命 / ns

曙红 Y (王认玲 i n y ) H Z O 1
.

3 3

OP ly ( B处 S n 一 E o s i n Y ) n M S O 3
.

0 3

olP y ( ( 6C H S ) Zs n 一 E os i n Y 〕 D M s o 2
.

9 3

荧光 桃红 ( P hl丽
n e y ) H2 0 1

.

8 7

阉y ( B u Z sn 一

用而
n e ) n M s o 2

.

7 9

vol y ( ( C
6 H S ) Z sn 一

hlP 丽
n e ) n M s o 3

.

14

oP ly ( B u Z nS 一 R暇 B e n g al ) D M SO 1
.

7 7

几ly〔( q 氏 ) Z s
n 一 R , B e n

咧〕 n M s o 一 4 5

oP ly ( B吸 s n 一 E曲 or s i n e ) n M s o 一 56

几 ly ( ( q H, ) Z Sn 一 E rt h阴 i n e 〕 n M s o 1
.

5 5

R~ eB
n

脚一四 碘荧光 素
; Ehrt 、 ine 一虎红

; D M SO一二 甲

基亚矾
。

{}
A 为一C一任一

,

一 NH一
,

一0一
,

一N一 ( )一

目前有机锡荧光染料的研究和开发工作还

处于 探索阶段
。

由于 它潜在的广 阔的应用前

景
,

可望在将来获得广泛的应用
。

2
.

5 有机锡卤化物用于聚合物的改性

从 70 年代起
,

C a rr al
l e
r[ 川广泛研究 了有机

锡 卤化物对含极性基 团 的 乙 烯类聚合物的改

乙烯类聚合物与单官能团有机锡卤化物反

应生 成溶于极性溶剂的线性聚合物
,

与双官能

团有机锡卤化物反应则生成不溶于大多数有机

溶剂的交联聚合物
。

经过有 机锡改性后 的聚合物
,

其抗热
、

防

霉
、

防蛀和 防腐性能有明显的提高
。

例如聚 乙

烯醇经 B u 3nS CI 改性后
,

在氮气 中 850 ℃ 仅失重

12 % ; 在相同条件下
,

未经改性的聚乙烯醇却急

剧分解
,

它在 300 ℃时失重高达 80 % 以上
。

有机锡卤化物还可对棉花进行改性 〔川
,

其

原理是利用有机锡卤化物与多糖分子的轻基反

应
。

生物试验表明
,

改性后的棉 花
,

其 防腐
、

抗

菌及抗酶性能均有很大提高
。

3 结束语

迄今为止
,

有机锡聚合物 的研究和 应用还

处于 初级阶段
,

有许多问题 尚待解决
。

随着研

究的不断深人
,

有机锡聚合物必将在许多技术

领域 中获得广泛的应用
。
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