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!!摘要%以三臂聚乙二醇,四氢呋喃为主要原料)在三氟化硼乙醚的催化作用下进行阳离子开环聚合反应)合

成了聚乙二醇*四氢呋喃三臂嵌段共聚醚-通过正交试验考察了反应时间,配料比,催化剂用量和助开环剂用

量等因素对所合成的嵌段共聚醚羟值的影响)得到了合成较大相对分子质量三臂嵌段共聚醚的较佳合成条件)

并采用红外光谱法,凝胶渗透色谱法,核磁共振测试对所合成的共聚醚进行了表征-

!!关键词%三臂聚乙二醇+四氢呋喃+星形嵌段共聚醚+阳离子开环聚合

与线形聚合物相比)星形聚合物由于其在结构和性能上的特点)使其在高分子材料应用领域具备一
定的优势)星形聚合物的合成技术也是高分子合成领域的一个研究热点.##(/-三臂嵌段共聚物是星形聚
合物中支化程度最简单的一种)同时又具有嵌段聚合物的特性-本文在三臂聚乙二醇的基础上)通过阳
离子开环反应)使四氢呋喃在三臂聚乙二醇的链端部发生聚合反应)形成三臂嵌段共聚醚)通过正交试验
考察了反应条件对所合成的共聚醚羟值的影响)获得了较佳的合成条件)为该共聚醚的进一步开发应用
奠定了技术基础-

#!实验部分

:>:!主要试剂和仪器
四氢呋喃!>FV")分析纯)天津市化学试剂三厂+三臂聚乙二醇!$Z*6TU")$5f$""")羟值

))=/1GF#/)黎明化工研究院+三氟化硼乙醚)分析纯)天津市禹明化学试剂厂+环氧丙烷!6G")分析纯)
国药集团化学试剂有限公司+吡啶)分析纯)天津市红岩化学试剂厂-V>MB*%(""Q傅里叶红外光谱仪)日
本岛津公司+#)#)型凝胶渗透色谱仪!U6P")美国 ]@02?公司+XBW$""型核磁共振仪!K:B")瑞士布鲁
克公司-

:>8!实验原理和正交试验因素
合成三臂嵌段共聚醚的合成反应方程式如下*

该反应为阳离子开环反应-为了使四氢呋喃能够顺利地发生聚合反应)需要加入适量的环氧丙烷起
助开环作用.)/-合成实验过程*将一定量三臂聚乙二醇倒入!)"=7三口烧瓶)再加入一定量的四氢呋
喃)以及适量的催化剂三氟化硼乙醚)搅拌均匀)在冰水浴冷却下)通过恒压滴液漏斗缓慢滴加环氧丙烷)
搅拌反应一定时间后)反应体系变黏稠)加入一定量去离子水终止反应-用#"d的碳酸钠溶液中和)使
体系的OFf+)再加入去离子水洗涤以去除杂质和低分子量产物)将混合物加热,静置分层)通过分液漏
斗分液后)采用减压蒸馏的方法对产物进行除水)得到共聚醚产物-

在合成该共聚醚的实验中)影响合成产物的因素较多)如反应温度,反应时间,主要原料配比,环氧丙
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烷用量,催化剂用量等-因此)采用了正交试验的方法来考察多因素的影响-通过理论分析)拟考察四个
主要因素*反应时间,>FVq$Z*6TU!质量比",环氧丙烷用量,催化剂用量-所采用的因素*水平表见表#)
其中环氧丙烷用量,催化剂用量是以四氢呋喃的摩尔百分数来表示的-

表:!正交试验因素R水平表

)ILEB:!$IC71H6IADOIE4B6@A1H7N151AIEBXPBH@GBA7

因素

水平

8

反应时间#J

N

>FVq$Z*6TU

P

环氧丙烷用量g#""

X

催化剂用量g#""

# #c) (c"q# % $

! !c" $c"q# #" (

$ !c) !c(q# #! )

:>;!合成产物的测试
对正交试验所合成的共聚醚产物采用测定羟值来进行合成效果的分析)产物的羟值较小时)说明所

得到的共聚醚相对分子质量较大-对在较佳条件下合成的三臂共聚醚用红外光谱,U6P,K:B进行了
表征-

!!实验结果及讨论

8>:!正交试验结果及分析
合成三臂嵌段共聚醚的正交试验数据及其分析结果见表!-
由表!中正交试验的数据分析结果可知)合成相对分子质量较大的三臂嵌段共聚醚的较佳合成条件

为*8#N!P$X!-具体为*反应时间#c)J)>FVq$Z*6TUf$c"q#)环氧丙烷用量为四氢呋喃的#!d)催化
剂用量为四氢呋喃的(d-

表8!正交试验结果

)ILEB8!/B64E761F1H7N151AIEBXPBH@GBA7

K-‘ 8 Q E ? 产物羟值#=/1GF0/a#

# #c) (c"q# % $ #$c("

! #c) $c"q# #" ( (c#+

$ #c) !c(q# #! ) ##c#"

( !c" (c"q# #" ) #%c$%

) !c" $c"q# #! $ (c&&

’ !c" !c(q# % ( #$c(!

+ !c) (c"q# #! ( &c+’

% !c) $c"q# % ) ##c)#

& !c) !c(q# #" $ #!c)&

8# &c)’ #$c%) #!c+% #"c$$

8! #!c!’ ’c%& ##c+# &c#!

8$ ##c!& #!c$+ %c’! #$c’’

极差 !c+# ’c&’ (c#’ (c)(

!!由正交试验极差分析结果可见)在所考察的四个因素中)主要反应原料的配比!Q"对合成共聚醚相
对分子质量的影响程度最大)催化剂用量!?"和环氧丙烷用量!E"的影响程度次之)反应时间!9"的影响
程度最小-

按照反应物单体分子数目较多时生成的共聚物分子链会较长的一般性原理)随着四氢呋喃用量的增
加)所得共聚物的相对分子质量应该越大)但是由上述正交试验的结果可知)要合成出相对分子质量较大
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的嵌段共聚醚)对于相对分子质量已定的三臂聚乙二醇原料而言)所配合使用的共聚反应单体四氢呋喃
的用量并非越多越好)而是有一个适宜的配比-分析其原因是由于所用聚乙二醇本身是三臂星形聚合
物)并非直线形分子链)当其与四氢呋喃发生共聚反应时)产生的共聚醚分子体积会急剧增大)这会致使
产物大分子所占的空间增加较快)由于大分子的体积位阻效应)使得有些夹杂其中还未反应的聚乙二醇
进行共聚反应的反应速率降低)开环的四氢呋喃也不能完全与聚乙二醇发生共聚)同时过多的单体也会
造成向单体链转移的终止速率增大)从而导致当四氢呋喃用量过多时)产物的相对分子质量反而并不会
增大-

共聚反应中起助开环作用的环氧丙烷的用量增加时)产物共聚醚的相对分子质量增加-其主要原因
是因为当环氧丙烷用量增加时)会使四氢呋喃开环的分子数目增多)如此就可加快四氢呋喃与聚乙二醇
的共聚反应)从而使得产物共聚醚的相对分子质量增大-

正交试验的结果显示出催化剂用量也存在一个较适宜的中间值)并非是越多越好或是越少越好-这
是因为随着催化剂用量由少增多时)会相应使得共聚反应速率增大)有利于产物相对分子质量的增大+但
当催化剂用量过多时)由于活性中心增多)每一活性中心聚合所分配的单体数目相对减少)因而会使聚合
产物的相对分子质量降低.’/-

正交试验结果表明)在所考察的反应时间取值范围内)反应时间较短有利于获得较大相对分子质量
的星形共聚醚产物-这是因为阳离子开环聚合本身具有快引发,快增长,易转移等反应特点)一旦引发了
聚合反应)则聚合反应完成所需的反应时间并不长)如果反应时间过长)反而会引起过多的链转移反应或
其它副反应的发生)不利于共聚醚产物的分子链增长-

8>8!正交试验结果的验证
按照上述对正交试验的分析结果)在其较佳合成条件下做了一组验证实验)产物为白色粘稠状液体-

对验证实验所合成出的共聚醚测定结果为*羟值(c%!=/1GF#/-与表!中正交试验的测试羟值对比可
见)该较佳合成条件基本符合正交试验的分析结果-采用U6P法测定该共聚醚的数均相对分子质量为

#’)’")质均相对分子质量为!’’(#-
对原料三臂聚乙二醇和验证实验所合成的共聚醚产物进行了红外光谱测定!见图#,图!"-

图#!三臂聚乙二醇红外光谱图

V./R?2#!MBAO290?-/?@=-<0?.*@?=O-3C20JC3252/3C9-3

在图#中聚乙二醇在$(%#9=a#处有端羟基的吸收峰)在图!中共聚醚产物在$(&’9=a#处也有对应端
羟基的吸收峰)只是相对于在!&#%9=a#附近的亚甲基吸收峰而言)共聚醚的端羟基吸收峰高度相对变小了)
这说明因四氢呋喃与聚乙二醇发生了共聚反应延长了分子链)使端羟基在整个分子链中的比例降低-图#
中##"#9=a#处对应的是聚乙二醇的醚键吸收峰)图!中在##"%9=a#处也有醚键的吸收峰)由于在共聚反应
中)四氢呋喃在聚乙二醇链端发生开环聚合)产生了更多的醚键)使得图!中醚键吸收峰与羟基吸收峰的高
度之比明显较图#中的大些)说明了共聚反应生成了更多的醚键,减少了端羟基比例的效果-
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图!!星形共聚醚产物红外光谱图

V./R?2!!MBAO290?-/?@=-<A0@?*AJ@O2;9-O-3C20J2?O?-;R92;

对验证实验所合成的共聚醚产物进行了K:B氢谱测试)结果见图$-其中)#c#$’OO=处的吸收峰
应是产物分子中由环氧丙烷参与反应形成的亚甲基的质子峰)因环氧丙烷用量较少)该吸收峰较弱+

#c’"&OO=处的吸收峰是产物分子中由四氢呋喃开环反应形成的聚四氢呋喃链段中(P(PF!(P(亚
甲基的质子峰+$c("#OO=处的吸收峰是产物分子中聚四氢呋喃链段的(P(PF!(G(亚甲基的质子
峰+$c’$)OO=处的吸收峰是产物分子中聚乙二醇链段的(PF!(G(亚甲基的质子峰-核磁共振测试
结果说明所合成的共聚醚分子链中含有四氢呋喃和环氧丙烷开环聚合形成的结构以及聚乙二醇链段
结构-

图$!星形共聚醚产物#F*K:B谱图

V./R?2$!#F*K:BAO290?R=-<A0@?*AJ@O2;9-O-3C20J2?O?-;R92;

$!结论

!#"以三臂聚乙二醇,四氢呋喃为主要原料合成星形共聚醚)获得相对分子质量较大的共聚醚产物所
需的较佳合成条件为*反应时间#c)J)四氢呋喃与三臂聚乙二醇质量比为$q#)环氧丙烷用量为四氢呋喃
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的#!d!摩尔百分数")催化剂用量为四氢呋喃的(d!摩尔百分数"-在此条件下合成的共聚醚羟值为

(c%!=/1GF#/)质均相对分子质量为!’’(#+
!!"在本实验研究所考察的因素中)四氢呋喃与三臂聚乙二醇的配料比对所合成出的共聚醚相对分

子质量影响较大)催化剂用量和环氧丙烷用量的影响次之)反应时间的影响最小-
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