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摘　要：采用乳液双金属氰化物络合物代替 Ｌｅｗｉｓ酸类作为催化剂，使环氧氯丙烷（ＥＣＨ）开环聚合，制得相对分子质量较高及分子
质量分布较窄的聚环氧氯丙烷（ＰＥＣＨ），这种 ＰＥＣＨ可用于高质量的含能叠氮粘合剂中。研究了影响 ＥＣＨ聚合的一些关键因素，
包括引发剂的类型及用量，单体的加料方式及催化剂用量等。实验结果表明，ＰＥＣＨ的官能度随引发剂的种类而变。而增加催化剂
用量及提高反应温度，则可增大 ＰＥＣＨ的相对分子质量。另外，连续地逐滴加入单体比一次性加入单体较优。当以双酚 Ａ为引发
剂，催化剂用量为生成 ＰＥＣＨ量的０．０５％，反应温度为１２８℃时，ＰＥＣＨ的收率可大于９５％，所得 ＰＥＣＨ的官能度为２～３，ＰＥＣＨ的
结构由 ＩＲ、１ＨＮＭＲ及 ＧＰＣ确认。
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１　引　言

　　叠氮类含能粘合剂具有正的生成热、燃烧快、机械
感度低、热稳定性好、燃气清洁等诸多优点，因而是制

备高能低特征信号推进剂的理想粘合剂
［１－２］

。当前，

叠氮类粘合剂的研究已成为固体推进剂研究领域中一

个极其活跃的重要分支。众多研究表明，叠氮缩水甘

油醚（ＧＡＰ）虽然具有较高的能量，但是其力学性能不
是很好。影响叠氮类含能粘合剂力学性能的主要因素

在于其分子结构，为此国内外众多研究机构开展了

ＧＡＰ的改性研究，其中通过提高 ＧＡＰ的相对分子质
量和支化度来改善其性能是一条可行的技术途径

［３］
。

　　端羟基聚环氧氯丙烷醚多元醇（ＰＥＣＨ）作为制备
叠氮类含能粘合剂的主要原料之一

［４－５］
，其分子结构以

及产品品质是影响叠氮类含能粘合剂性能的主要因素。

因此，合成高相对分子质量、窄分布的 ＰＥＣＨ是制备高
性能叠氮类含能粘合剂的前提。目前，ＰＥＣＨ的合成通
常采用 Ｌｅｗｉｓ酸、质子酸、烷氧基盐等阳离子型催化
剂
［６－７］

，聚合时副反应较多，易生成冠醚或小分子齐聚

物。聚合物的相对分子质量一般不会太高；聚合物官

能度低，一般不超过 ２。而且随着相对分子质量的增
加，聚合物的相对分子质量分布明显变宽，副产物含量

迅速增加，需要进行萃取、分离处理后才能使用
［８］
，这样

就会使生产成本大幅度提高，而且大量溶剂的使用会对

环境造成不利影响。本实验采用具有配位聚合特点的

乳液状双金属氰化物络合催化剂（ＥＤＭＣ）催化环氧氯
丙烷（ＥＣＨ）聚合，合成了相对分子质量较高、分布较窄、
聚合物官能度在２～３之间的 ＰＥＣＨ。
　　双金属氰化物络合是美国通用轮胎橡胶公司２０世
纪６０年代开发的一种用于环氧化物开环聚合合成低不
饱和度、高相对分子质量聚醚多元醇的高效催化剂

［９］
，

其基本结构通式为：Ｍａ［Ｍ′（ＣＮ）６］ｂ·ｘＡ·ｙＢ·ｚＣ
（Ｍ为金属离子，Ａ为碱金属或碱土金属的氯化物、氢氧
化物、硫酸盐、碳酸盐、氰化物等，Ｂ为络合剂，Ｃ为有机
配体）。最初的 ＤＭＣ催化剂催化活性较低，后来经过
各国研究人员的不断改进，其催化活性得到大幅度提

高，在催化环氧丙烷开环聚合时最高可达到４０ｋｇ聚合
物／ｇ催化剂［１０］

，是一类最具有工业应用前景的高效催

化剂，目前该类催化剂已经开始用于工业化生产高品质

聚醚多元醇。

２　实验部分

２．１　试剂与仪器
　　溴化锌（ＺｎＢｒ２），分析纯，山东威泰精细化工有限

４２

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．１８，Ｎｏ．１，２０１０（２４－２８） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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公司；六氰合钴酸钾（Ｋ３［Ｃｏ（ＣＮ）６］），工业级，Ａｌｆａ
Ｉｎｏｒｇａｎｉｃｓ；叔丁醇（ＴＢＡ），分析纯，天津市光复精细
化工研究所；萃取剂（ＣＱＪ），自制；无机酸，分析纯，上
海试剂一厂；聚醚多元醇 ＰＬ４００、ＰＬ７００，工业级，天
津石化三厂提供；ＥＣＨ，工业级，淄博博汇化工有限公
司；双酚 Ａ，化学纯，天津市大茂化学试剂厂；三羟乙
基异氰尿酸酯（ＴＨＥＩＣ），工业级，常州市华安精细化工
有限公司；ＥＤＭＣ，自制。ＥＣＨ使用前用分子筛处理。
　　ＴＧ３２８Ａ分析天平：上海天平仪器厂；ＳＨＺＤ循环
水式真空泵：河南巩义市英峪豫华仪器厂；ＱＨＪ９０４Ｂ强
力恒速搅拌机：常州市新析仪器厂；电接点玻璃水银温

度计：河北黄骅仪表厂；高压反应釜，威海瑞丰化工机械

设备厂；红外光谱仪 ＦＴＩＲ，ＶＥＲＴＥＸ７０，德国ＢＲＵＫＥＲ公
司；核磁共振仪，ＡＮＡＶＣＥ５００，德国ＢＲＵＫＥＲ公司；凝胶
色谱仪，ＧＰＣ１５１５，德国Ｗａｔｅｒｓ公司。
２．２　实验过程
２．２．１　ＥＤＭＣ催化剂的制备
　　在３０℃下，将一定量的Ｋ３［Ｃｏ（ＣＮ）６］·Ｈ２Ｏ溶

液在搅拌的同时滴加到 ＺｎＢｒ２Ｈ２ＯＴＢＡ溶液中，滴加
完毕后，加入适量 的萃取剂、无机酸，继 续 搅 拌

３０ｍｉｎ，静置得白色浆状液。然后将白色浆液分液过
滤，用Ｈ２ＯＴＢＡ液并补加部分萃取剂洗涤、抽滤数次，
加入 ＴＢＡ，继续搅拌 ３０ｍｉｎ，最后加入配位体聚醚多
元醇，混合后，在 ８０℃左右用旋转蒸发器减压蒸馏
２ｈ，即得 ＥＤＭＣ。其中分散相为 ＥＤＭＣ催化剂，连续
相为聚醚多元醇等含活泼羟基低聚物，ＥＤＭＣ含量为
３％。
２．２．２　ＰＥＣＨ的合成
　　将一定量的起始剂、ＥＤＭＣ催化剂加入到聚合反应
釜中，升温至（１００±２）℃，抽真空（真空度－０．０９５ＭＰａ）
０．５ｈ，用氮气置换３次，密封后升温至（１２８±１）℃。开
动搅拌，加入一定量的 ＥＣＨ用于激活反应。当反应釜压
力表读数开始下降时，说明反应已被激活，开始逐步滴加

剩余ＥＣＨ。滴加完毕后继续反应１～２ｈ，直至压力表读
数不再下降，停止反应，降温至１００℃左右，真空脱出未反
应单体，降温出料，得到浅黄色透明粘稠液体。可以通过

调节ＥＣＨ与起始剂的摩尔比例来调节聚合物分子量。
　　ＰＥＣＨ的红外谱图采用 ＶＥＲＴＥＸ７０红外光谱仪测
定，核磁共振谱图采用 ＡＮＡＶＣＥ５００核磁共振仪测定，
以 ＣＤＣｌ３为溶剂。分子量及其分布采用 ＧＰＣ１５１５凝
胶色谱仪进行测定；羟值采用邻苯二甲酸酐酯化法按

ＧＢ１２００８．３－８９方法测定；官能度通过羟值和相对分
子质量按公式 ｆ＝（ＯＨ值 ×Ｍｎ）／５６１００进行估算。

３　结果与讨论

３．１　ＰＥＣＨ的结构表征
　　图１是所合成的端羟基聚环氧氯丙烷醚多元醇粗
产品的 ＧＰＣ谱图。从图１可以看出，所合成的端羟基
聚环氧氯丙烷醚粗产品在 ＧＰＣ淋出体积谱图上表现
为一个分布较窄的单峰，说明聚合产物中副产物含量

非常少。单峰的右端有一个独立的小峰，其为溶剂峰。

图１　聚环氧氯丙烷醚粗产品的 ＧＰＣ谱图
Ｆｉｇ．１　ＧＰＣｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅｒｕｄｅｐｒｏｄｕｃｔｏｆＰＥＣＨ

　　图２和图３是分别采用双酚 Ａ、ＴＨＥＩＣ为起始剂
合成的 ＰＥＣＨ的红外谱图。由图可知，３４６３ｃｍ－１

和

３４４５ｃｍ－１
处为 Ｏ—Ｈ的伸缩振动吸收峰，说明产物

中含有羟基；１０９４ｃｍ－１
处为醚键中的 Ｃ—Ｏ伸缩振

动吸收峰，说明聚合物分子链中含有大量的醚键；

７４４ｃｍ－１
或７５０ｃｍ－１

处为Ｃ—Ｃｌ伸缩振动吸收峰，说明
聚合物中含有—ＣＨ２Ｃｌ基团。２９６９ｃｍ

－１～２８７１ｃｍ－１

处的三个叠加的强而窄的峰可归属为亚甲基和甲基的

Ｃ—Ｈ伸缩振动吸收峰。此外，图 ２中在 １６０８ｃｍ－１
，

１５０９ｃｍ－１
处具有明显的吸收峰，归属于双酚Ａ中苯环结

构的特征吸收峰。图３中在１６８８ｃｍ－１
，１４５７ｃｍ－１

处的

吸收峰为异氰脲酸酯基的特征吸收峰。

　　图４和图５是分别采用双酚 Ａ、ＴＨＥＩＣ为起始剂
合成的 ＰＥＣＨ的核磁共振谱图。分子结构中各种氢对
应的化学位移都已在图中标出。

　　以上红外和核磁谱图证明，所合成的产物为含有
大量羟基的聚环氧氯丙烷醚多元醇。

３．２　不同起始剂对聚合反应的影响
　　实验中发现，采用 ＥＤＭＣ催化剂催化合成 ＰＥＣＨ
时，选用传统的１，４丁二醇、三羟甲基丙烷、低相对分
子质量聚醚多元醇等作为起始剂，聚合反应均表现出

一定的反应活性，但是反应活性相对于双酚 Ａ、ＴＨＥＩＣ
要明显低很多，反应诱导期和反应时间都明显延长，而

且用其制备的聚氨酯材料耐热性和尺寸稳定性也逊于

５２

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ 含能材料 ２０１０年　第１８卷　第１期　（２４－２８）
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双酚 Ａ和 ＴＨＥＩＣ型聚醚多元醇，出于篇幅限制，在此不
做详细讨论。本实验主要考察分别以双酚 Ａ、ＴＨＥＩＣ为
起始剂，采用连续滴加料的方式，考察了不同起始剂对

聚合反应的影响，结果如表１所示。由表１可知，采用
ＴＨＥＩＣ作起始剂时，聚合物的羟值和官能度较高，这主
要是因为 ＴＨＥＩＣ为三官能度起始剂，本身羟基含量高，
在聚合反应时，三条分子链上同时接入 ＥＣＨ。不足之处
是聚合物的产率相对较低，相对分子质量分布相对较

宽，产品颜色相对较深。而采用两官能度的双酚 Ａ作起

始剂时，聚合物产率和产品颜色明显改善很多，相对分

子质量分布也明显变窄。实验发现，采用 ＥＤＭＣ催化
合成的 ＰＥＣＨ的官能度要明显高于阳离子聚合 ＰＥＣＨ
的官能度，而且接近起始剂的官能度，这主要是因为

ＥＤＭＣ催化 ＥＣＨ的聚合机理为配位聚合，不会出现像
阳离子聚合时的链端回咬现象，因此聚合产物中小分子

齐聚物含量极少，官能度高。由于采用不同官能度的起

始剂在聚合反应中各有优劣，因此在实际应用中可以根

据产品需要选择不同官能度的起始剂。

图２　双酚 Ａ为起始剂的 ＰＥＣＨ的红外谱图
Ｆｉｇ．２　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＰＥＣＨｕｓｉｎｇｂｉｓｐｈｅｎｏｌＡａｓｉｎｉｔｉａｔｏｒ

图３　ＴＨＥＩＣ为起始剂的 ＰＥＣＨ的红外谱图
Ｆｉｇ．３　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＰＥＣＨｕｓｉｎｇＴＨＥＩＣａｓｉｎｉｔｉａｔｏｒ

图４　双酚 Ａ为起始剂的 ＰＥＣＨ的核磁共振 Ｈ谱
Ｆｉｇ．４　１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＰＥＣＨｕｓｉｎｇｂｉｓｐｈｅｎｏｌＡａｓｉｎｉｔｉａｔｏｒ

图５　ＴＨＥＩＣ为起始剂的 ＰＥＣＨ的核磁共振 Ｈ谱
Ｆｉｇ．５　１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＰＥＣＨｕｓｉｎｇＴＨＥＩＣａｓｉｎｉｔｉａｔｏｒ

表１　不同起始剂对 ＰＥＣＨ性质的影响
Ｔａｂｌｅ１　ＥｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｎｉｔｉａｔｏｒｓｏｎｔｈｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＰＥＣＨ

ｉｎｉｔｉａｔｏｒ ｙｉｅｌｄ／％ Ｍｎ ＰＤＩ ＯＨ／ｍｇＫＯＨ·ｇ－１ ｆ ｐｒｏｄｕｃｔｃｏｌｏｒ

ＴＨＥＩＣ ８０．４ ２９８６ １．５２ ５５．４２ ２．９５ ｙｅｌｌｏｗ
ＢｉｓｐｈｅｎｏｌＡ ９５．２ ２９４２ １．４７ ３６．６１ １．９２ ｐａｌｅｙｅｌｌｏｗ

Ｎｏｔｅ：Ｍｎ，ＰＤＩ，ＯＨ，ｆｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓｎｕｍｂｅｒａｖｅｒａｇｅｍｏｌｅｃｕｌａｒ，ｐｏｌｙｄｉｓｐｅｒｓｉｔｙ，ｈｙｄｒｏｘｙｌｖａｌｕｅ，ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｔｙ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．

３．３　加料方式对聚合产物的影响
　　聚合反应时加料方式对聚合物性质的影响较大。
本实验以双酚 Ａ为起始剂，ＥＤＭＣ为催化剂，考察了
两种加料方式对聚合物性质的影响，结果如表２所示。

　　由表２可知，采用逐步加料方式聚合反应要明显
好于一次加料法。原因可能是：ＥＤＭＣ催化剂的耐热
性有限，一次加料时单体聚合放热量大，热量不能及时

排除，聚合体系局部过热，破坏了催化剂的配位络合结

６２

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．１８，Ｎｏ．１，２０１０（２４－２８） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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构，使得催化剂活性降低，因此聚合物产率降低，产品颜

色加深。严重时会导致反应发生爆聚，产品颜色变差，

产物收率大大降低，加大生产风险。聚合时链增长和

链转移是一对竞争反应，逐步加料可以使聚合物链发

生快速的链转移，因此聚合物相对分子质量分布变窄。

表２　加料方式对 ＰＥＣＨ性质的影响
Ｔａｂｌｅ２　ＥｆｆｅｃｔｏｆｆｅｅｄｉｎｇｓｔｙｌｅｓｏｎｔｈｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＰＥＣＨ

ｆｅｅｄｉｎｇｓｔｙｌｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ／ｈ

Ｍｎ ＰＤＩ ｙｉｅｌｄ
／％

ｐｒｏｄｕｃｔ
ｃｏｌｏｒ

ｇｒａｄｕａｌｄｒｏｐｗｉｓｅ
ａｄｄｉｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ ３．８ ２９４２ １．４７ ９５．２ ｐａｌｅ

ｙｅｌｌｏｗ
ｏｎｅｓｔｅｐｄｒｏｐｗｉｓｅ
ａｄｄｉｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ ４．０ ２９３６ １．６９ ８７．０ ｙｅｌｌｏｗ

３．４　催化剂用量对聚合产物的影响
　　ＥＤＭＣ催化剂是催化环氧化物开环聚合的高效
催化剂，因此其用量对聚合反应的影响极为明显。以

双酚 Ａ为起始剂，ＥＣＨ量为 ２７０ｇ，聚合温度 １２８℃，
采用连续滴加料的方式，考察了催化剂用量聚合物性

质的影响，结果如表３所示。由表３可知，催化剂用量
为０．１２２ｇ时，聚合物产率较低，单体转化率相对较
小，当催化剂的用量增加为０．１３５ｇ时，聚合反应表现
出很高的催化产率，可达到 ９５．２％；催化剂用量进一
步提高，聚合反应速率会有所增加，但聚合物产率变化

不大。聚合物的相对分子质量分布随着催化剂浓度的

增加而有所增加，这主要是因为催化剂用量增加，聚合

反应的链增长速率快速增加，链转移速率就相对减小，

因此聚合物相对分子质量分布变宽。

表３　催化剂用量对 ＰＥＣＨ性质的影响
Ｔａｂｌｅ３　ＥｆｆｅｃｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔａｍｏｕｎｔｏｎｔｈｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＰＥＣＨ

ｃａｔａｌｙｓｔａｍｏｕｎｔ／ｇ ｙｉｅｌｄ／％ Ｍｎ ＰＤＩ

０．１２２ ８４．７ ２７８３ １．３８
０．１３５ ９５．２ ２９４２ １．４７
０．１６２ ９６．８ ２９８２ １．５２
０．１８９ ９６．６ ２９７５ １．５５

Ｎｏｔｅ：ＡｍｏｕｎｔｏｆＥＣＨｉｓ２７０ｇ，２２．２ｇｂｉｓｐｈｅｎｏｌＡｉｓｕｓｅｄａｓｉｎｉｔｉａｔｉｏｎ

ａｇｅｎｔ．

３．５　聚合反应温度对聚合产物的影响
　　一般温度升高，聚合反应越容易进行，但是过高的
温度可能会破坏催化剂的结构，使催化效率降低。本

节考察了聚合温度对聚合反应的影响。表４是以双酚
Ａ为起始剂，采用连续滴加料的方式，在不同温度下聚
合得到的 ＰＥＣＨ的相关性质。由表 ４可知，随着聚合

温度的升高，聚合产率和聚合物相对分子质量具有先

增大后减小的趋势，相对分子质量分布逐渐变宽，产品

颜色也逐渐加深。温度相对较低时，催化剂的活性较

低，聚合反应速率相对较慢，单体转化率低，但是由于

聚合物链增长速率慢，链转移比较充分，聚合物的相对

分子质量分布较窄，而且产品颜色浅。随着聚合温度

升高，当达到 １２８℃左右时，聚合速率和产品转化率
都接近最高，聚合物相对分子质量分布变宽，产品色度

相对增加。温度再进一步上升，聚合速率和单体转化

率不再明显增加，甚至会下降，产品色度进一步增加，

当聚合温度达到１４５℃时，聚合产率和相对分子质量
都明显降低，而且产品颜色变为深黄色，这可能是因为

聚合时发生了轻微的爆聚所引起。因此，综合考虑，聚

合温度在１２８℃时，无论从产物收率、产品色度还是
聚合物相对分子质量分布来看，都达到了较好的效果。

表４　聚合温度对 ＰＥＣＨ性质的影响
Ｔａｂｌｅ４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆ
ＰＥＣＨ

ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
／℃

ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ
／ｈ

ｙｉｅｌｄ
／％

Ｍｎ ＰＤＩ ｐｒｏｄｕｃｔ
ｃｏｌｏｒ

１１０ ５．０ ７５．６ ２８９９ １．３２ ｖｅｒｙｌｉｇｈｔｙｅｌｌｏｗ
１２０ ４．０ ８０．０ ２９１８ １．３９ ｖｅｒｙｌｉｇｈｔｙｅｌｌｏｗ
１２５ ４．０ ９０．８ ２９３８ １．４６ ｐａｌｅｙｅｌｌｏｗ
１２８ ３．８ ９５．２ ２９４２ １．４７ ｐａｌｅｙｅｌｌｏｗ
１３５ ３．８ ９６．１ ２９４５ １．５３ ｙｅｌｌｏｗ
１４５ ３．８ ８９．６ ２９３２ １．６９ ｄａｒｋｙｅｌｌｏｗ

３．６　ＥＣＨ与起始剂的摩尔比例对聚合产物的影响
　　ＥＣＨ与起始剂的摩尔比决定了聚合物相对分子
质量的大小。ＥＤＭＣ催化剂催化 ＥＣＨ聚合另一个很
大的特点就是可以合成相对分子质量较高的 ＰＥＣＨ，
这是阳离子聚合很难达到的。表 ５是以双酚 Ａ为起
始剂，聚合温度（１２８±１）℃，采用连续滴加料的方
式，合成的不同相对分子质量的 ＰＥＣＨ。由表 ５可知，
通过调节 ＥＣＨ与起始剂的摩尔比可以合成不同相对
分子质量的 ＰＥＣＨ。随着聚合物相对分子质量的提
高，聚合物的相对分子量分布不断变宽，调节 ＥＣＨ与
起始剂的摩尔比可以合成不同相对分子合物的相对分

子质量分布不断变宽。而且在聚合反应中发现，随着

聚合物分子量的不断增加，聚合反应速率也不断加快，

特别是在合成高相对分子质量 ＰＥＣＨ时，催化剂在聚
合反应体系中的相对含量不断降低，而聚合反应速率

却不断加快，最终产物中 ＥＤＭＣ催化剂残留量可达到

７２
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万分之一，也就是说 ＥＤＭＣ催化剂特别适合合成相对
分子质量较高的 ＰＥＣＨ。相对于 ＥＣＨ的阳离子聚合
而言，这无疑是一个很大的进步。

表５　起始剂与 ＥＣＨ摩尔比对 ＰＥＣＨ性质的影响
Ｔａｂｌｅ５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆｍｏｎｏｍｅｒａｎｄｉｎｉｔｉａｔｏｒｏｎ
ｔｈｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＰＥＣＨ

ＥＣＨ／ｉｎｉｔｉａｔｏｒ ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ／ｈ ｙｉｅｌｄ％ Ｍｎ ＰＤＩ

８．５１ ３．０ ９２．６ １０１２ １．１８
１９．５１ ３．６ ９３．８ ２０１８ １．２５
３１１ ３．８ ９４．４ ３００３ １．４６
４１１ ４．２ ９５．８ ３９９６ １．７０
５２１ ４．５ ９５．９ ５０３２ １．９２

４　结　论

　　（１）ＥＤＭＣ催化剂可以有效地催化 ＥＣＨ聚合合
成端羟基 ＰＥＣＨ。产品中副产物含量少，无需后处理。
聚合物官能度高，产品颜色好。

　　（２）通过调节 ＥＣＨ与起始剂的摩尔比可以合成
不同相对分子质量的 ＰＥＣＨ。以双酚 Ａ为起始剂，聚
合反应温度在 １２８℃，催化剂浓度基于产物质量的
０．０５％，采用连续滴加料的方式，聚合产率大于９５％。
　　（３）通过选择不同起始剂可以合成不同官能度的
ＰＥＣＨ；逐步加料方式好于一次加料方式；升高温度、
增大催化剂用量、增大聚合物相对分子质量会使相对

分子质量分布变宽。
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