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扩链剂丙交酯季戊四醇酯的制备及表征
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摘　要 :采用丙交酯和季戊四醇在催化剂辛酸亚锡作用下合成丙交酯季戊四醇酯 ,用红外光谱仪和核磁共

振仪表征了其结构 ,凝胶渗透色谱仪表征了分子量和分子量分布.结果表明 ,丙交酯季戊四醇酯具

有适中的分子量、端羟基且主体结构较稳定等特点 ,可作为扩链剂参与聚合聚氨酯等嵌段共聚物.
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　　高分子材料在合成、使用、加工和储存过程中

需加入各种助剂以提高和保持其性能或延长其使

用寿命[122 ] .扩链反应是指以适当的方法 ,将分子

量为几千的低聚物连接起来 ,这种聚合得到的产

物两端一般都会有官能团 ,根据官能团的特点选

择合适的东西 ,将两个或几个分子连在一起 ,使分

子量成倍或几十倍提高.本文合成了扩链剂丙交

酯季戊四醇酯 ,由于其具有适中的分子量、端羟基

且主体结构较稳定等特点 ,适合做聚合聚氨酯[324 ]

等嵌段共聚物的扩链剂 ,所形成的聚合物线型较

好、交联度低、分子量大.

1　实验部分

1. 1　化学试剂和仪器

季戊四醇 ,分析纯 ,天津市科密欧化学试剂开

发中心 ;丙交酯 ,哈尔滨工业大学理学院提供 ;

95 %的辛酸亚锡 ,德国 ABCR公司 ;二氯甲烷 ,分

析纯 ,天津市化学试剂三厂 ;正己烷 ,分析纯 ,天津

市化学试剂三厂.

Agilent1100凝胶渗透色谱仪 ( GPC) ,美国

Nicolet - 210型红外光谱仪 , FX - 90X型核磁共

振仪.

1. 2　实验过程

首先将 100 mL 的三口烧瓶预热 ,进行玻璃

硅烷化 ,抽真空达最大并保持一个小时左右 (此反

应必须在高真空条件下进行 ,避免反应过程中聚

合物被氧化而颜色发黄)后开始通入氮气.在氮气

保护下按表 1所示的配比先加入 5. 76 g 的季戊

四醇 ,继续抽真空 ,用电热套加热保持在 70～

80 ℃范围内.大约 3～4 个小时左右待季戊四醇

开始熔化. 继续通入氮气 ,在氮气保护下加入

11. 52 g的丙交酯 ,继续抽真空达最大 ,保持 2～3

个小时.将油浴先预热到 70 ℃左右 ,继续通入氮

气再保持 10 min 左右 ,再抽真空保持 10 min 左

右.如此循环操作三次 ,最后稳定通入氮气 ,速度

控制在每秒一个气泡为宜.将电热套撤掉 ,将三口

烧瓶转入到油浴中进行反应.缓慢升温至 130 ℃,

保持两个小时左右 ,此时丙交酯和季戊四醇已经

互相溶解 ,丙交酯的溶解的作用加速季戊四醇的

溶解.最后 ,按表 1所示的比例加入催化剂辛酸亚

锡 (Sn (oct ) 2 ( wt %) ) ,在氮气保护下于 130℃反

应 12 h.

1.氮气钢瓶　　　　2.浓硫酸(除水)

3.甲基硅油(观察气体流速) 　4.恒温油浴加热装置

5.水银温度计　6.三口烧瓶 (反应装置) 　7.真空油泵

图 1　合成丙交酯季戊四醇酯的实验装置图

表 1　丙交酯和季戊四醇的配比

丙交酯 季戊四醇

分子量/ (g/ mol) 144 136. 15

摩尔比 4∶1

实验举例/ g 11. 52 5. 76

Sn (oct) 2 (wt %) 0. 05 %
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图 2　丙交酯季戊四醇酯合成路线

1. 3　丙交酯季戊四醇酯的后处理

在预定的反应时间停止反应.在氮气保护下
于室温放置直至反应产物冷却 ,用二氯甲烷将残
留的单体洗涤两次 ,再用二氯甲烷洗涤两次 ,将单
体洗涤干净 ,最后用 6～10倍的二氯甲烷溶解.完
全溶解后 ,用正己烷沉淀过夜.第二天将上层溶剂
倒掉 ,沉淀物再用正己烷洗涤两次 ,用循环水真空
泵抽真空干燥至恒重.

2　结果与讨论

2. 1　丙交酯季戊四醇酯的 GPC测定

用 Agilent1100 凝胶渗透色谱仪 ( GPC) 和
Brookhaven Wma系统测定丙交酯季戊四醇酯的相
对分子质量和分布.溶剂 THF ,流速 1. 00 mL/ min ,

温度 30 ℃.测试结果为 Mn = 602 ,Mw = 744 ,D =

1. 23.与其理论的分子量 712. 55很相近 ,且分子量分
布也很窄.

2. 2　丙交酯季戊四醇酯的谱图分析

图 3　丙交酯季戊四醇酯的红外谱图

图 3为产品的红外谱图.由谱图可知 ,1 766 cm- 1

处为酯羰基 C = O 的伸缩振动峰 ,1 263 cm - 1和
1 099 cm - 1处为 C—O—C的伸缩振动峰 ,证明有

O—C Ζ O基团存在 ;3 005 cm - 1和 1 445 cm - 1处
分别是 CH3 的伸缩振动峰和弯曲振动峰.

2 925 cm - 1和1 386 cm - 1处分别为 CH 的伸缩振
动峰和弯曲振动峰 ;3 512 cm - 1为羟基吸收峰 ,证
明反应后有端羟基生成 ; 930 cm - 1和 663 cm - 1处
没有环骨架振动峰 ,证明了环状结构已经不存在.

图 4　丙交酯季戊四醇酯的核磁共振谱图

图 4为产品的 1 H - NMR共振谱图.由图可
知 ,除δ= 7. 27 pp m 处有 CDCl3 的特征峰外 ,其
他与文献图谱一致 ,在 1. 70 pp m 处的多重峰是
甲基 CH3 的质子共振峰 ,在 5. 05 pp m处的多重
峰是次甲基 CH 的质子共振峰.由积分面积比大
致为 3∶1 ,可知样品分子中—CH3 和—CH 的含
量比为 1 ∶1.综上所述 ,本实验合成了丙交酯季
戊四醇酯 ,其结构如下 :

3　结论

本文合成了扩链剂丙交酯季戊四醇酯 ,用红
外光谱仪和核磁共振仪表征了其结构 ,凝胶渗透
色谱仪表征了分子量和分子量分布.结果表明 ,丙
交酯季戊四醇酯是一种具有端羟基且分子量为
Mn = 602 ,Mw = 744 ,分子量分布较窄的物质 ,可
作为扩链剂参与聚合聚氨酯等嵌段共聚物.
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