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端羟基聚环氧氯丙烷与叠氮聚醚的后处理研究

卢先明，甘孝贤，邢　颖，张志刚，韩　涛
（西安近代化学研究所，陕西 西安 ７１００６５）

摘要：以端羟基聚环氧氯丙烷（ＣＴＰ）、叠氮聚醚（ＡＴＰ）和高分子量叠氮聚醚（ＨＡＴＰ）等三种粗产品为后处理物

对象，分别开展了减压蒸馏和溶剂萃取两种方法的后处理研究。结果表明，通过减压蒸馏除掉环状冠醚和低分子

齐聚物难度较大，仅能蒸出少量环状三聚体；而溶剂萃取法则能得到较为理想的结果。本研究选取异丙醇、石油醚

（６０～９０℃）和二者的混合溶剂等三种溶剂作为萃取溶剂。萃取结果表明：（１）三种萃取剂的萃取效果依次为：

混合溶剂 ＞异丙醇 ＞石油醚。（２）异丙醇倾向于优先萃取小分子多元醇，石油醚倾向于优先萃取环状冠醚，而混

合溶剂则能兼顾二者的优点。（３）对 ＣＴＰ、ＡＴＰ和 ＨＡＴＰ来说，萃取后产品的数均分子量（Ｍｎ）与官能度（ｆ）均有一

定幅度的提升。具体到 ＨＡＴＰ，混合溶剂萃取可使 Ｍｎ由 ２５００～３２００上升到 ３０００～４０００；ｆ由 １．９９～２．００上升到

２．４６～２．９７；低分子聚合物的含量由 ４．１％ ～８．２％下降到 ０．３％ ～２．３％。
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１　引　言

叠氮类粘合剂具有正的生成热、燃烧快、燃气清

洁、热稳定性好等特点，是高能低特征信号推进剂和燃

气发生剂的理想候选粘合剂
［１－３］

。叠氮类粘合剂的典

型代表叠氮缩水甘油醚（ＧＡＰ）虽然在能量上得天独
厚，但由于分子结构的原因其力学性能先天不足，为此

国内外纷纷开展了 ＧＡＰ的改性研究，其主要技术途径
有提高 ＧＡＰ的相对分子质量或支化度，以及引入四氢
呋喃等环单体进行共聚等

［２］
。

环氧氯丙烷属三元环，极为活泼，均聚或共聚时由

于反应复杂，副反应较多，易发生回咬形成冠醚或发生

链转移形成小分子齐聚物，严重时二者可占总量的

３０％ ～４０％［４］
；端羟基聚环氧氯丙烷在二甲基甲酰胺

（ＤＭＦ）或二甲基亚砜（ＤＭＳＯ）等介质中叠氮化时也易
发生断链行为，产生小分子齐聚物。环状冠醚其官能

度为零，且分子量较低，因此环状冠醚与小分子齐聚物

的存在将严重影响聚醚的数均分子量及其分布和平均

官能度等指标；用此种聚醚制备的聚氨酯弹性体在力

学性能、耐溶剂性能和尺寸稳定性等方面将均受影响，

所以二者的存在将严重地影响聚醚的品质。

要制备窄分布的聚醚多元醇，一方面可通过控制

聚合反应条件来实现。另一方面在前者的基础上可以

通过后处理除掉环状冠醚与小分子齐聚物，常用的方

法有溶剂萃取、蒸馏、膜分离、超临界萃取等
［５］
。

以三元醇为起始剂，环氧氯丙烷为单体，通过均聚

可先行制备出端羟基聚环氧氯丙烷（ＣＴＰ），然后再经
叠氮化制得叠氮聚醚（ＡＴＰ）粘合剂；以 ＡＴＰ为大分子
起始剂，引发四氢呋喃（ＴＨＦ）或叠氮环单体进行共聚
可制得高分子量叠氮聚醚 ＨＡＴＰ。本研究以 ＣＴＰ、ＡＴＰ
和 ＨＡＴＰ为研究对象，先后开展了蒸馏，溶剂萃取等方
式的后处理研究工作。

２　实验部分

２．１　原材料和仪器
　　原材料：端羟基聚环氧氯丙烷（ＣＴＰ），自制；叠氮
聚醚（ＡＴＰ），自制；高分子量叠氮聚醚（ＨＡＴＰ），自制；
丙酮、甲醇、异丙醇和石油醚（６０～９０℃）均为分析纯。

仪器：Ｋ７０００型蒸汽压力渗透仪（ＶＰＯ），德国Ｋｎａｕｅｒ
公司；ＺＤＪ４Ａ型自动电位滴定仪，上海精密科学仪器有
限公司；ＧＰＣ５０型凝胶渗透色谱仪，英国ＰＬ公司。
２．２　实验方法
２．２．１　蒸　馏

将 ＣＴＰ在１００～１１０℃下通过高真空油泵进行减
压蒸馏，收集蒸馏柱和冷凝管上凝出的环状冠醚。

２．２．２　溶剂萃取
溶剂萃取的试验条件：萃取剂／聚醚 ＝１／１（ｍＬ／ｇ），

搅拌回流半小时（石油醚、异丙醇和混合溶剂的回流萃
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取温度分别为 !" #!$ %!&' #&( %和 !' #!( %"#静止

分层#待温度降到 )* %时分出上层萃取液#如此重复两

次共萃取三次#脱去萃取剂后称重#计算萃取收率$ 测

试羟值%+,"和数均分子量%!

-

"#计算官能度%""&

!"实验结果与讨论

!.#"蒸"馏

想要通过蒸馏方式除掉环状冠醚和小分子齐聚

物#必须在较低温度下通过高真空机组或分子蒸馏仪

来实现#原因是一方面环状三聚体的熔点为 /*! %!沸

点为 &* %0) 12#环状四聚体的熔点为 /3& %!沸点为

3/* %0/' 12

'!(

#预计小分子齐聚物的沸程可能更高$

另一方面聚醚在高于 /(* %时会发生热降解反应&

本研究通过高真空油泵在 /** #/3* %0/'' 12下

减压蒸馏没能接收到环状冠醚和小分子齐聚物#仅在

蒸馏头上发现有少量白色结晶凝出#结合文献'!(分

析为环状三聚体& 这表明通过减压蒸馏除掉环状冠醚

和低分子齐聚物难度较大#效果很不理想&

!.$"溶剂萃取

!.$.#"萃取剂的选择

选用丙酮!甲醇!异丙醇!石油醚%!* #$* %"等溶

剂作为候选萃取剂#比较其在室温下对所得环状三聚

体的溶解性能和与端羟基聚环氧氯丙烷及叠氮聚醚的

分层性来选择合适的萃取溶剂#结果如下) 丙酮对冠

醚的溶解性较好#但与两种聚醚混溶不分层$ 甲醇与

异丙醇均能溶解冠醚#且均能与两种聚醚分层$ 石油

醚%!* #$* %"在室温下很难溶解冠醚#但在
!

)* %

时能溶解冠醚#且易与两种聚醚分层&

根据实验结果#综合比较溶解性能!分层性与毒性#

最终选择异丙醇和石油醚%!* #$* %"作为萃取溶剂&

!.$.$"萃取剂种类对萃取结果的影响

分别以异丙醇!石油醚!异丙醇与石油醚的混合溶

剂%体积比为 /0/"作为萃取溶剂#在相同萃取条件下

对 451进行萃取实验#实验结果见表 /&

66表 / 中数据表明#三种萃取剂的萃取效果依次为)

混合溶剂 7异丙醇 7石油醚$ 直接用混合溶剂萃取三

次即可获得较好的萃取效果&

!.$.!"萃取剂种类及萃取顺序对萃取结果的影响

分别以异丙醇!石油醚!异丙醇与石油醚的混合溶

剂%体积比为 /0/"作为萃取溶剂#在相同萃取条件下

对 451进行萃取实验#研究了萃取剂种类及萃取顺序

对萃取结果的影响& 实验方案为对同一个样品#或是

先用异丙醇萃取三次#接着再用石油醚萃取三次 %实

验编号 /#/8/"$ 或是先用石油醚萃取三次#接着再用

异丙醇萃取三次%实验编号 3#38/"$ 或直接用混合溶

剂萃取三次%实验编号 '"& 实验结果见表 3&

66由表 3 可以看出) %/" 先用异丙醇再用石油醚萃

取时#先行的异丙醇能将含羟基的小分子醇全部萃取

出来#故萃取后数均分子量上升而羟值下降$ 萃取损

失较大#收率仅 &".)9& 接下来石油醚仅萃取一些冠

醚#故萃取后数均分子量上升而羟值基本不变#萃取损

失较小#收率高达 $&.39& %3" 先用石油醚再用异丙

醇萃取时#先行的石油醚将冠醚及极小分子的醇萃取

出来#而分子量稍大一点的醇留待异丙醇来萃取#故损

表 #"萃取剂种类对萃取结果的影响

%&'()#"*++),-.+-/)-01)2.+)3-4&,-567 &7)6-2.6-/))3-4&,-5.64)28(-2

:2;<=> >?@A2B@C-D2D>-@

@E>FA>@CB2=!

-

<A>8>?@A2B@C-D

!

-

%G<F"

+, "

<F:@8>?@A2B@C-D

!

-

%G<F"

+, "

>?@A2B@C-D

HC>=I09

/ C:F8<AF<H=2=BFEF= (*"( 3!3* ''./& /.() ')3$ 3".'/ /.!" &".)

3 <>@AF=>J;>@E>A (*"( 3!3* ''./& /.() '*$! 3&./( /.(( $!.$

' ;C?>I :F=G>-@ (*"( 3!3* ''./& /.() )$"* 3".$' 3.)" &/."$

66KF@>) !

-

C:-J;L>A2G>A2D>;F=>BJ=2A#+,C:EHIAF?H=G2=J>#"C:MJ-B@CF-2=C@H.

表 $"萃取剂种类及萃取顺序对萃取结果的影响

%&'()$"*++),-.+-/)-01)2.+)3-4&,-567 &7)6-2&69-/)2):8)6,).+)3-4&,-5.6.6-/))3-4&,-5.64)28(-2

:2;<=> >?@A2B@C-D2D>-@

@E>FA>@CB2=!

-

<A>8>?@A2B@C-D

!

-

%G<F"

+, "

<F:@8>?@A2B@C-D

!

-

%G<F"

+, "

>?@A2B@C-D

HC>=I09

/ C:F8<AF<H=2=BFEF= (*"( 3!3* ''./& /.() ')3$ 3".'/ /.!" &".)

/8/ <>@AF=>J;>@E>A (*"( ')3$ 3".'/ /.!" ))3" 3".)' 3./! $&.3

3 <>@AF=>J;>@E>A (*"( 3!3* ''./& /.() '*$! 3&./( /.(( $!.$

38/ C:F8<AF<H=2=BFEF= (*"( '*$! 3&./( /.(( )&3! 3(.'$ 3./& &*.'

' ;C?>I :F=G>-@ (*"( 3!3* ''./& /.() )$"* 3".$' 3.)" &/."$
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失略大些达 $!.$9#萃取后数均分子量上升而羟值下

降& 接下来异丙醇则将分子量稍大一点的醇萃取出来#

故萃取后数均分子量上升而羟值进一步下降& %'" 从

上述两种萃取方式所得到的数均分子量与官能度的测

试结果看#两种方式萃取效果相差不大& %)" 鉴于异丙

醇和石油醚这两种溶剂在萃取时各有所长#因此本文尝

试直接用异丙醇与石油醚的混合溶剂来进行萃取研究&

结果表明直接用混合溶剂萃取可以获得较好的萃取效

果#样品萃取后数均分子量达到 )$"*#官能度达到 3.

)"#均为最高& 这表明混合溶剂萃取效果优于两种溶剂

的单独萃取效果和其不同顺序组合方式的萃取效果&

上述结果可以用溶度参数解释& 如果萃取溶剂与

环状冠醚的溶度参数愈接近#则对其溶解性愈好#萃取

效果也就愈好&

66聚合物的溶度参数
!

可用下式计算
'" N&(

)

!

#

"

$%&

式中#

!

为 溶度参数#B2=

*.(

*B;

N/.(

$ $为重复单元中

各基团的摩尔引力常数#+%B2=*B;

'

"

*.(

*;F=

N/

,$ &

为重复单元的摩尔体积#B;

'

*;F=

N/

&

66查表可计算出端羟基聚环氧氯丙烷的溶度参数为

/*.* #/*.3#环状冠醚的溶度参数为 $.&$ 而石油醚

%!* #$* %"的溶度参数为 ".'&#异丙醇的溶度参数

为 /3.3*#根据
!混 O

#

/

!

/

P

#

3

!

3

'"(

%式中
#

/

与
#

3

分别表

示两种纯溶剂的体积分数"可计算出混合溶剂的溶度

参数为 $."$$ 可以看出混合溶剂与环状冠醚的溶度参

数极为接近#因而混合溶剂对其的萃取效果较好&

!;$;<"混合溶剂对 =%>!?%>和 @?%>的萃取效果

将异丙醇与石油醚%!* #$* %"两种溶剂按体积

比 /0/ 配成混合溶剂#用混合溶剂对 451!Q51和

,Q51粗产品进行萃取#结果见表 '&

66由表 ' 可以看出) %/" 对 451!Q51和 ,Q51来

说#混合溶剂的萃取效果均较好#萃取后产品的数均分

子量 !

-

与官能度 "均有一定幅度的提升& %3" ,Q51

的两个样品萃取收率较低#萃取后数均分子量与理论

值也相差较大#其原因主要是以大分子多元醇作为起

始剂交叉引发环单体所进行的共聚合反应进行得不理

想#环单体在参与共聚的同时#有一部分单体进行了均

聚反应并形成了小分子的齐聚物&

!;$;A"混合溶剂对 @?%>萃取效果的 B>=表征

66为了验证混合溶剂的萃取效果#用 R14对部分

,Q51萃取实验进行了表征#结果见表 )&

66由表 ) 可以看出萃取后低分子聚合物的含量大幅

度地降低#这表明混合溶剂对小分子齐聚物与环状冠

醚的萃取效果较好#能将大部分的小分子齐聚物与环

状冠醚萃取出来&

<"结"论

66%/" 通过高真空减压蒸馏除掉环状冠醚和低分子齐

聚物难度较大#仅能蒸出少量环状三聚体#效果很不理想&

%3" 选取异丙醇和石油醚%!* #$* %"作为萃取

溶剂& 其中异丙醇倾向于优先萃取小分子多元醇#石

油醚倾向于优先萃取环状冠醚#而混合溶剂则能兼顾

二者的优点&

%'" 对 451!Q51和 ,Q51来说#混合溶剂的萃取

效果均较好#萃取后产品的数均分子量 !

-

与官能度 "

均有一定幅度的提升&

表 !"混合溶剂对 =%>!?%>和 @?%>的萃取效果

%&'()!"%/))3-4&,-5.6)++),-.+-/)C53)92.(D)6-.6=%>"?%>&69@?%>

:2;<=>

>?@A2B@C-D!

-

<A>8>?@A2B@C-D

!

-

%G<F"

+, "

<F:@8>?@A2B@C-D

!

-

%G<F"

+, "

>?@A2B@C-D

HC>=I09

4518/( '*'! 3)(/ ($.'/ 3.($ 3!$( (".'( 3."( $3.3

4518/! '*'! 3)") !*.(/ 3.!" 3")) (".($ 3.&3 $'.'

Q518" 3$/& 3!&* ((.&$ 3.!" 3&'( ().') 3.") $/.&

,Q518$ )(&( 3("$ )'.'& /.$$ ')'& )&.(! 3.$" "(.(

,Q518/* (&(( '3/& '(.// 3.** )*&" ''."3 3.)! &'.'

表 <"混合溶剂对 @?%>萃取效果的 B>=表征

%&'()<"B>=,/&4&,-)45E&-5.6.+-/))3-4&,-5.6)++),-.+-/)C53)92.(D)6-2.6@?%>

:2;<=>

<A>8>?@A2B@C-D!

-

%BF-@>-@09"

<>2S / <>2S 3 <>2S '

<F:@8>?@A2B@C-D!

-

%BF-@>-@09"

<>2S / <>2S 3 <>2S '

,Q518! '$"'%$!.*" "($%'./" )'!%/.*" )'3$%$&."" "(!%*.'" *

,Q518$ ''*'%$/.&" ")'%&.3" 8 '"(&%$"."" "'$%3.'" 8
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