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摘 要 通过元素分折和分子显测定
,

确证了合成的单异丙氧基三 ( 二异 辛基磷 酸 基 )

二核铝酸醋 ( 1 )
、

单异丙氧基三 ( 单异辛基
,

异辛基麟酸基 )二核铭酸酌 ( I ) 和单异丙氧

基三油酸基二核铝酸醋 ( I ) 的化学组成
.

应用均相水解法测得 它三们 的 水 解 稳 定 性 是

1 < I < 1
.

利用红外光谱法研究了这些化合物的分了结构
,

并解释其水解稳定性的原因
.

化合物 I
、

I 分别在 2 1`℃手日1 9 5℃开始失重
,

I 也有较好的热稳定性
,

但其 热分解 行为 较

为复杂
,

这与它的分子巾含有不饱和结构有关
.

关健词 单异丙氧基二核铝酸醋
,

红外光谱
,

水解稳定性
,

热稳定性

烷氧基单核或多核铝酸醋作为偶联剂应用 已有专利报道
〔 ’ , 2 ’ .

多核铝酸醋还是制备

高性能氧化铝陶瓷纤维的母体原料
〔 “ 〕 。

这类物质在其它方面的研究中也常被应 用 〔 ` 〕 。

虽然单核铝酸醋的组成和性质有较详细的研究
〔 5
~ ” ,

但多核铝酸醋的组成
、

性质和 结

构的研究仍未见报道
.

目前它们主要有二种制备方会 一是应用酸或醋部分取代三烷氧

基铝的烷氧基
,

接着再部分水解而制得
; 另一方法是先将三烷氧基铝部分水 解

一
缩 合得

到多核烷氧基铝中间体
,

再以有机酸部分取代中间体的烷氧基来 制 备 ` 。 〕 .

本文参考后

一方法
,

先由异丙醇铝水解
一

缩合成二核异丙醇铝
,

再与磷 ( 腾 ) 酸二醋或油酸反 应 得

到单异丙氧基三 ( 二异辛基磷酸基 ) 二核铝酸醋 ( I )
、

单异丙氧墓三 (单异辛基
,

异辛

基麟酸基 ) 二核铝酸醋 ( I ) 和单异丙氧基三油酸基二核铝酸醋 ( l )
。

通过元素分析

和红外光谱法 ( I R ) 等研究了它们的化学组成和结构
,

讨论了它们的水解稳定 性 与 结

构的关系
,

并用热重 ( T G ) 和差热分析 ( D T A ) 探讨了它们的热分解行为
.

1 实验部分

1
.

1 化合物的合成

二核异丙醇铝中间休通过控制三异丙醇锦部分水解
一缩合得到

.

化 合 物 I
、

I
、

l

分别用相应的磷 ( 麟 ) 酸二醋和油酸与中间体反应而制得
.

本文 1 9 9 c年 11 月 2 日收到
,

1 9 9 1年 7 月10 日补充修定
*

中山大学自然科学基金资助项口

* *
现在广西南宁广西师范学院化学系工作



中山大学学报 (自然科学版 )第 3 1卷

1
.

2 元素分析和分子 , 洲定

碳
、

氢用 P E R K IN
一

E L M E R 2 40 C 元素分析仪测定
, 公}和磷 是 先 将 试 样 i容于

H N 0
3

一

H 1C 0
`
后

,

分别用 A R L 3 5 8 0 I C P 光谱仪和磷钒钥酸盐分光光度法
〔 ` 〕 测定

.

分子量用苯冰点下降法测定
〔 。 〕 .

1
.

3 水解度洲定

用 2 m l 四氢吠喃溶解 10
一 “ m ol 试样后

,

加入 2 x 10
一 “ m ol 水 混匀

,

密封后于室 温

( 27 ℃ ) 放置 2 h
.

加水稀至 0]
.

00 m l
,

摇匀
,

离心分离后取清液进行气相色谱 ( F I D检

测 ) 测定异丙醇含量
,

然后计算每分钟摩尔百分水解度
.

1
。

4 IR 和 T G
、

D T A

试样与 K B r 混匀后压片
,

用 N I C O L E T 1 7 0 S X 或 S D X F T 一 I R 光谱仪测定 I R光

谱
.

T G 分析用 P E R K I N
一
E L M E R T G S

一 2 热重分析仪 ( 配有 Z S T
一 1 热分析微机数

据站 ) 测定
.

D T A 用 P E R K IN
一
E L M E R D T A

一 17 0 0 差热仪测定
.

升温 速 度 10 ℃ /

m i n
,

空气流速 4 0 m l / m i n
。

2 结果与讨论

2
.

1 化合物的组成和水解祖定性

3 个化合物的元素分析和分子量及水解度测定结果列于表 1
.

这些化合物对空气中

的水汽相当稳定
,

长时间放置未出现水解作用
.

在水一四氢吠喃溶液中
,

其 水解 稳定性

是 I < I < 1
.

这些结果说明分子结构的差异对化合物的水解稳定性有重大的影响
,

表 1 化合物的元素分析
、

分子量及水解度数据
带

T a b
.

2 D a t a o f e l e m e n t a l a n a l y s i ,
,

m o l e e u l a r w e
i g h t , a n d

r a t e s o f h y d r o l y s i s o f t h e e o m P o u n d s

元素含量 ( % )

分 子 一

、
一

—
一一一 一 一 一 一一一— 一

一

A 1 C H P

P r i

( R
’ O )

ZP
一

O
:

O

\
/

A l
一

O
一

A l /

\

O

O
一

P ( O R ` ) ,

O
一

P ( O R ’
)
:

} }

0

5
.

0 7 5 7
。
0 6 1 0

.

1 0 8
.

8 0

(峨
.

9 4 ) ( 5 6
.

0 3 ) ( 1 0
.

0 5 ) ( 5
.

5 0 )

P r i

( R
’ O ) ( R

’

\

/

“ ’
一

。
一

A ,

(
O

一

P ( R
’
) ( O R ’

O
一

P ( R
’
) ( O R `

6

) 5
.

2 0 9 8
.

1 6 2 0
.

0 7 9
.

0 4

) ( 5
.

1 6 ) (` 5
.

5 0 ) ( 1 0
.

5 2 ) (5
.

5 9 )

分子量

1 1 2 2

( 2 0 9 3 )

1 0 5 7

( 1 0 4 5

水解度

( % )

合化物

0
。

2 9 4

0
。

1 4 7

P r i

!
( R“ C O Z

)

\
/
A l

一

O
一

A I ( O
ZC R ’ 护

)
2

5
。
5 6 6 8

。
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。
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( 5
.
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.

3 2 ) ( 2 0
.

9 8 )

*
括号内的数据为理论值 , P r i 二 ( C H 3 )

ZH C O
一 , R

’ 二 C ; H , C l l ( C
ZH :

) C H Z一 ,

R 犷 , = C sH 1 7C H = C H C ? H z 4
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根据分子量的测定结果
, 3 个化合物在苯中均呈单体状态

,

与单异丙氧基单核铝酸

醋形成双体状态
〔 7 , ’ 。 ’

不同
,

也与乙基乙醇二铝 (E t A IO E t )
2
0 呈双体状态

〔 ’ ` 〕
不同

。

这

显然是由于这类二核化合物分子内空间位阻效应较大所致
。

一方面
,

异丙氧基比乙氧基

具有大的位阻作用
; 另一方面

,

) A l
一
O

一
A《 中的 A l

一
O 键较短

,

造成 A l 原子上基团

间的位阻作用也较大
.

两种因素共同作用的结果
,

使得它们分子中的异丙氧基的氧原子

不能以桥基形式配位到另一分子的 A l原子上
,

因而化合物只呈单体状态
.

2
.

2 化合物的 lR 光谱与结构

表 2 列出了异丙醇铝
、

化合物 I
、

I
、

! 及相应酸的重要 IR 谱带
。

根据文 ( 12
,

表 2 有关化合物的红外尤谱波数 (
。 m

一 `
)和归属

.

T a b I n f r a r e d f r e q u e n e i e s o f s o m e e o m P o u n d s (
e m

一 1

)

异 丙 醇 铝 I H O : P ( O R ’
)
2

吸收峰 强度 振 动 类 型 吸收峰 强度 振动类型 吸收峰 强度 振动类型

2 96 0

13 8 1

a ,

C H 3

s ,

C H 3

2 9 6 8

2 9 3 5

v P · O

v P
一

0
一

C

1 2 0 6 1 2 1 8
一

O P ir 骨架振动
1 1 3 7

1 03 7 e
一

。
一

A l 中 v e
一

。

1 0 6 2

8 8 1

v a ,

e H 3 1 2 30

v a ,

e H Z 1 0 4 0

v P · O 、 A l

v P
一

。
一

C

v a ,

A l
一

。
一

A l

A I
一

。 , A l Ll“
v e

一

。

一

O P r i胃架振动

v A I
一

O

}
v A I

一

O和

v人卜
一

O

5mssm
nun.,̀0自n甘9585686155

I H O ZP ( R
`

) ( O R ’

) 油 酸

吸收
峰

强

度
振动类型 振动类型 振动类型

强度收吸峰
一型一淡一动

百且一J̀é

ì
一

一强度一牧
一
吸峰

收 强度吸峰

2 93 2

145 6

1 17 5

1 0 8 1

862

v a ,

C H :

占e H 3

v P 。 O 、 A I

v P
一

O
一

C

, a ,

A l
一

。
一

A -

1 1 9 0

1 0 4 0

, P 一 O

v P
一

O
一

C

v a ,

C } 12

v s ,

C H 3

v C · O
一 , A I

v C
一

O
一

A I

v a ,

A l
一

。
一

A l

1 7 0 9

1 6 3 0

1 4 6 1

1 4 1 3

v C · O

v C · C

v C
一

0

6 o H

d o H

,l2s
c八njq乙O甘尸口UO户nó6Z

n八ù-勺注月ē己

叮口
, .孟,二

。 。 ` 坦 v A I
一

0 V U U 山
“
A l

一

0

. , . ~ , . . . . . . . . .~ ` 尸 , . . . , ~ . . . .

一一
一一

.

一
.

一一
, .

一
一

甲一一

一一一
一

* v一伸缩振动
,

。一弯曲振动
, “
一反对称振动

, s 一对称振动
,

S ,

m
, w 一分别表示强

、

中
、

弱
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31 〕
,

异丙醇招的 I R 光谱中
,

5 39 一 6 9 9 c m
一 ’

范围内的吸收为 A 卜 O 和 A I , O 伸 缩振

动
, 12 o 6 e m

一 ’ 、

z l 3 7 e m
一 `
和 8 5 o e m

一 `

为异丙氧基骨架振动
, 10 3了e m

一 ’
为 C

一
0
一
A l 结

C
l

构中的 , C一 。 , 9 5 o c m
一 `

为 A I一 O ` A l 结构中的
, C 一 C .

由农 2 可见
, 9 5 0 0 m

一 `
振动吸收在

I
、

I 和 ! 中消失
,

这是这 3 个化合物呈单体状态的 I R 光谱证据之一 二核铝酸醋中

还应存在 A l一 O 一 A l 键振动峰
.

在 C r Z
O于

干

离子中
,

C r 一 O
一
C r 的 , s

和 , a :

吸 收 分别为

5 6 o e m
一 ’
和了7 o e m

一 ` ,

而在六甲基二硅氧烷中
,

5 1
一
0
一
5 1舀勺 ; ,、 和 v a s

吸收分别为 5 2 2 e m
一 `

和 l o 5 5 e m
一 ’ .

对 ( E t A IO E t )
:
O

,

A I
一
O
一
A l 的 ; a s

吸收为 s Z o e m
一 ` 〔 ” ’ .

对 于 二核招

酸醋
,

其
, as 吸收应较 8 2 o c m

一 ’

高些
,

这从六甲基二硅氧烷的 、 、 , 。 、一 。 一 5 1为 I O5 5 c m
一 `
及

( E t A I O E t )
:
O 中E t 基的推电子作用中

一

可以预计到
.

因此
, 3 种化 合物 A l

一
O

一
A I 的

va
s

吸收可指定为 8 81 c m
一 `
( I )

, 8 62 c m
一 `

( l
、

l )
.

这 3 种化合 物可 能的 分子点

群为 C
:

或 C : ,

因此还应有 A I
一
O
一
A l 的 ; 、

吸收
.

由 于 5 1
一
0
一
5 1的 , :

为 5 2 2 C m
一 ` ,

再

参照 C卜 O
一
C r 的频率

,

可以推测 : 5 , 二 l
_ 。 _ 、 l 约在 5的 ~ 6 5 c o m 一 `

之间
,

这刚好与
v * l _ 。

相

近
,

结果使得
: A卜 。

峰变宽
.

二核铝酸醋中 A l
一
O

一
P r i 结构的 气卜 。

自然落在异丙醇铝的

, A I _ o

范围内
,

因此它们易于指定为 I ` 5 4 3 e m
一 ` ,

宽
; I , 5 52 e m

一 ’ ,

宽
, ! , 6 6 5 e m 一 ` ,

宽
.

这一结果
一

il1 好解释了这 3 种化合物水解稳定性的次序为 I < I < l
,

因为 A l一 O 键

振动波数依次增大
,

键强度依次增强
.

同 11寸
,

二核铝酸醋没有象异丙醇招那样出现多个

珠卜
。 ,

说明它们只存在端基醇氧而不存在桥基醇氧
,

这是它 们 以单体形式 存 在的另一

I R 光谱证据
.

磷酸二异辛醋 刁 粉
一 。

为 12 3 0c m
一 ’ ,

均
一 。 一 c

为 l o 4 o c m
一 ’ .

据表 2 ,

在 I 中
,

这 两个

吸收分别红移至 1 2 18 c m
一 `
和紫移至 I O6 2 c m

一 ’ .

显然
,

咋一 。
的红移是由于磷氧配位到 铝

上而成双齿鳌合物的结果
,

因为配位削弱了 P = O 键而导致波数减少
.

同时
,

为满足铝

的配位数
,

形成下面鳌台结构是合理的
:

RROO
/\飞/

OO
了\F了

飞。从、 一。一、 :

{
O P r i

至于 却
一。 一 。

的紫移
,

则是由
一

于磷氧原子的配位增大了磷原子的形式
_

L! : 电荷
,

导致 P
一

O
-

C键增强而引起的
.

川司样形成双齿鳌合物
.

却
一 。
从 1 19 0 c m

一 `
红移至 1 1 7 5 c m

一 ’ ,

移动

略大于 I 的是 由于麟氧比磷氧的形式负电荷大
,

氧配位能力较强之故
.

而即
_ 。 _ C从 1 0 4 0

。 m
一 `
紫移至 l o 8 1 c m

一 ` ,

移动大于 I 的是由于麟原子上形式正电荷增 加较 大之故
.

1 也

形成双齿结构
.

泪}酸敬荃的 从 。

为 1 7o gc m
一 ` , : 。 一 。

为 1 4 6 1 c m
一 ` ,

与铝形成鳌环后出现

狡酸配合物典型 }l勺双齿赘合双许 1 5 8 8 e m
一 `
下Jl l

、

46g e n ` 一 工〔 ` 〕 .

1
.

刁rlj
, 宁山酸在 1 4 13 e m

一 `
和

9 3 5 o m
一 `
的羚丝变形振功吸收在 l 中消失

,

也证实胶基与招鳌合
.

2
.

3 二核铝酸醋的热稳定性和热分解性质

化合物 I
、

I
、

l 的 T ` / D T ` 曲线和 D
`

f A 曲线分别示于
几

图 1 和图 2
.

由图 l 叮
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以看到
,

I 和 I 分别在 21 0℃和 19 5℃才开始失重
,

表明它们均有较高的热稳定 性
〔 “ ’ 。

I 在 57 ~ 1 40 ℃区间有一小的失重峰
,

可能是试样含有残余溶剂所致
,

但 其 大量失重温

度也始于21 。℃左右
.

与 I 和 I 的 T G / D T G曲线比较
,

I 的热失重行为要复杂得多
.

这

可能与其分子中含有不饱和结构的油酸基有关
.

在热
、

氧作用下
,

油酸基的 C一 C 双键

容易发生氧化
、

夜联和裂解反应
,

从而使它的热失重行为变得复杂
.

, o o L业

DT O

- 一 - {

、 、

\ 洲
尹

9 3
。

2

O086

长沙

3 00
。

?

OO好
幽̀

,

....

丁
扮

门ùóO门é已
` .

勺
`盯

之69

0006̀2

1 00

r 日O

r
` 。

25 6
.

6

`

下 \{哭
, ,

,
匕一`巴

.

二二二
, O , 多O 之多0 3 , O 白 J O , ) Q 七泛o I J o

了 (
. C )

图 1 二核铝酸醋的 T G / D T G曲线

F 19
.

1 T G / D T G t r a e e s f o r t h C

m o n o i s o P r o P o x y a l o工 a n e s

之白 〕 》每 0 ` 乌0 , ` O

T ( . C )

图 2 二 核 铝 酸 酉旨差 热 曲 线

F sg
.

2 D T A t r a e es f o r t h e

m o n o i s o P r o P o 盆 y a l o : a n e s

根据化合物 1
、

I 在各自有关温区的失重百分率
,

推测了它们的热分解过程中产生

的中间产物
,

见表 3
.

据表 3 ,

它们的失重反应可表示为
:

Z x丝旦二丝旦夕中 A r
`
o

。
( P o

3

)
`
〔o

:
P ( o R

`

)
2

〕
:

罕旦旦竺丝旦鉴净 A I
`
o :
( P o

.

)
.

Z x 丝旦竺丝盛岁斗 A l
`
o 。
( P o

。
)
。〔 o

:
P R `

( o R `
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表 3 化合物 I
、

l 的热分解结 果

T a b
.

3 T h e r rn a l d e e o m P o s i t i o n P r o e e s s e s o f 1
a n d l

失重温区
( ℃ )

附%
.

可能的中间物 反应级数
理论 实测

活化能
k J / m

o l

化物合

2 1 0~ 2 9 8

2 9 8~ 3 1 2

1 9 5~ 2 8 4

2 8 4~ 3 3 1

3 4 7~ 6 0 0

A I` 0 3

( P O
3

)
`〔O ZP ( O R ’
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3
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A I` 0 3

( P 0
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5 1
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0

2 8
。
8

6 2
。
6

5 1
。

8

3 0
。
1

5 1
。

6

2 8
。
3

6 2
。

6

5 3
。

6

3 2
.

0 *

二

1
.

0 1 5 4

0
。
6 9二 3 6 1二

0
。

6 4 1 1 7

0
。
4 6 2 2 0

1
。
9 1 9 5

, % “ (切中间物 /脚二核铝酸脚 X1 00

为 A c h ar
一

S h ar p 模型结果
,

其余动力学参数为 C oa t 。
一

R o d f e r n 模型处理的结果
. * *

分解过程析碳使结果偏高
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