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环氧化合物开环聚合产物可作为新型聚合物材料的中间体［#，&］。环氧环己烷（@A’）是一种带脂环
的化学性质较活泼的环氧化合物，可开环聚合得到聚醚。采用烷基铝为主体催化剂可以合成高分子量

的聚环氧环己烷［,］，但这些高分子量聚醚的端基为金属化合物，分子链上不含端羟基，不能和二异氰酸

酯化合物反应生成聚环氧环己烷聚氨酯，即不能通过扩链或交联二次成型。随着聚氨酯工业的迅速发

展，合成端羟基聚环氧环己烷预聚体显得愈来愈重要。本文采用普通催化剂 BC,·’.D&，在 $ E左右用
阳离子聚合方法合成了端羟基环氧环己烷，用该端羟基聚醚制备的聚氨酯材料由于主链包含刚性的脂

环状结构而具有硬度大、耐磨损、透明度高、耐热性能优良等特点，在工程塑料、涂料、胶粘剂等领域有潜

在的应用前景。

环氧环己烷（@A’），工业品，使用前重蒸，沸点 #,$ F #,& E；三氟化硼乙醚（BC,·’.D&），化学纯；
乙二醇（.G），分析纯；二氯甲烷，分析纯，经 ")分子筛干燥处理后使用。

H7=I:*%J$ 型红外光谱仪（美国 H1?;27D 公司）；KH’L)*"$$ 型核磁共振仪（德国 BM=N7M 公司），以
@O@2,为溶剂，PQR为内标。
端羟基聚环氧环己烷（S@A’）的合成：反应式如下

$$$
$$$

：

’

!
@A’

.C,·’.D&
A’@A&@A&

’((((((
’A

A&
’((

(((

(((

’
,

" +

(

& #（(((

444

((!A’ ’! ）#(((A
!

S@A’

在装有搅拌器、温度计、恒压滴液漏斗的三口烧瓶中依次加入 "+ /T @A&@2&，$U #J /T起始剂 .G和
$U J+ /T催化剂 BC,·’.D&，在 $ E搅拌 ,$ /14后滴加 ,$ /T @A’，因反应剧烈放热，控制温度不超过
+ E，然后在 $ E下进行聚合反应 + <，加质量分数为 +V的 W’A水溶液终止聚合反应，并加入与有机相
同体积的水进行水洗 , F " 次，直至中性，以除去粗聚醚中的酸碱杂质，并将溶于水的低聚物与粗聚醚分
离。静置分层，分液，再将有机相粗聚醚减压蒸馏除去未反应完的单体 @A’、溶剂 @A&@2&及少量水分，
得无色透明粘稠液体 S@A’。干燥后称重，计算产率，测定羟值。
羟值测定：以咪唑作催化剂，以邻苯二甲酸酐*吡啶作酰化剂对端羟基进行滴定［"］。由所测得的羟

值（/5 W’A X 5）用下式计算聚合物的数均分子量：$4 Y +(> # Z # Z # $$$ X羟值，式中，# Y &。
结果与讨论

催化剂用量对聚合反应的影响结果见表 #。由表 # 可以看出，当 #（BC,·’.D&）X #（@A’）Y $U $$+
时，产率和平均分子量都很低。可能是催化剂用量很少时，活性中心较少，以致聚合速度太慢。随催化

剂用量的增加，活性中心增多，聚合转化率增加。但催化剂超过一定值时，转化率几乎不再增加，而聚合

物的平均分子量反而有所减少。这是因为当催化剂用量过高时，活性中心过多，每一活性中心聚合的单
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体减少，而催化剂同时又起酸解作用，特别是当转化率高、单体剩余量少时，酸解作用更为显著［!］，导致

聚合物平均分子量下降。本实验中的催化剂用量宜为 !（"#$·%&’(）) !（*+%）, -. -(。

表 !" 催化剂用量对聚合结果的影响
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反应温度对平均分子量及转化率的影响见图 9。图中可见，在一定反应时间下，转化率随着反应温
度的升高而降低，这是因为 *+%的阳离子开环聚合是一种可逆的放热反应，聚合过程中存在聚合I解聚
平衡［8］，温度升高，副反应速率加快，所以阳离子开环聚合多在低温下进行。产物平均分子量也随反应

温度升高而降低，这是因为阳离子开环聚合反应中的链转移和链终止等副反应速率随温度升高有不同

程度的增加，反离子［"#$%+
J］变得不稳定，容易发生封端使链“死掉”［:］。同时温度升高有利于酸解，

进一步促使聚合物平均分子量的下降。

图 9> 反应温度对平均分子量及转化率的影响
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图 (> 反应时间对平均分子量及转化率的影响
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反应时间对平均分子量及转化率的影响如图 ( 所示。图中可知，在一定的反应温度下随反应时间
的延长，聚合初期转化率增加很快，然后缓慢增加，! G 后几乎不变。这是由于体系中催化剂已基本耗
尽，活性中心和单体均减少，聚合速率趋近于零。但反应 ! G 后产物平均分子量的变化不大，随着聚合
时间的进一步延长，聚合物平均分子量有下降趋势，这可能也是由于体系中催化剂的酸解作用所致。故

反应时间以 ! G为宜。
R*+%的结构表征：R*+%的红外光谱及核磁共振氢谱分别见图 $ 和图 ;。
从图 $ R*+%的红外光谱图中可以看出，在 $ ;$$ AC J9处出现了羟基特有的特征吸收峰；( =$- 和

( <8( AC J9处为亚甲基的 *—+伸缩振动吸收峰；9 ;!9 AC J9处为 *—+变形振动；9 -<= AC J9为脂肪醚

的特征吸收峰。说明发生了 *+%开环聚合反应，形成了聚醚结构。
9+ ST?谱图与文献报道相一致［$］。! $. ; 为与氧相连的 *9 和 *( 上的质子峰，! 9. 8 U (. - 为 *$ 和

*8 上的质子峰，! 9. ( U 9. ; 为 *; 和 *! 上的质子峰。! $. 9 为聚合物端羟基的质子峰，由于其数量很少，
所以在谱图上表现不明显。! :. $ 处为溶剂峰。
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图 !" #$%&的红外光谱图
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图 8" #$%&的9% :;-谱图
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