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摘要：利用红外光谱及核磁共振法表征了双烷基聚醚的端基结构．通过对双烷基聚醚的物化性质(耐

热性、黏度、表面张力)的测试，得出了双烷基聚醚的结构对其物化性能的影响规律．发现随着双烷基聚

醚封端率的提高聚醚的耐热性明显变好，黏度减小，水溶液稳定性提高，具有更好的表面活性．
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0 引 言

自20世纪70年代以来，高分子学科开始向

功能化方向发展，现在已成功运用高分子的分子

设计技术，使产品获得预期的性能，以适应市场的

需要．传统的通用型聚醚由于分子链末端活性羟

基的存在，不耐酸碱和高温，用作表面活性剂时易

产生较多的泡沫．由此，世界各国相继开发了一批

功能性聚醚，有些品种已经进入工业化生产阶段，

其中美国与日本取得了较为明显的成效．国外有

关聚醚封端技术的研究最早始于50年代，至70

年代后有关报道增多⋯．80年代初，上海石化在

国内首先开展了这方面的工作‘21．到了90年代，

金陵石化和江苏天音公司也相继开展了该项工

作，但总的来看，国内的研究较少，而且多为小试

报导，尚未形成生产规模"“。．

笔者通过对以丙二醇为引发剂，以卤代烷烃

为封端剂的双烷基EO、PO共聚醚的热氧稳定性、

表面活性、黏度等的测试，揭示了双烷基聚醚的性

能随结构变化的规律，探讨了烷基化封端率对聚

醚性能的影响．

1 实验部分

1．1原料及试剂

氢氧化钾，天津市化学试剂批发公司分装；磷

酸，北京红星化工厂；柠檬酸，天津市盛奥化工试

剂有限公司；硫酸，洛阳市化学试剂厂；冰乙酸，天

津市科密欧化学试剂公司；氯化钾，上海华彭实业

有限公司；醋酸钠，洛阳市化学试剂厂；磷酸二氢

钠，汕头市西陇化工厂；碳酸钾，天津市永大化学

试剂开发中心；氯化钙，洛阳市化学试剂厂．以上

所用原料及试剂均为分析纯．

1．2测试

红外光谱在Nicolet 460型红外光谱仪上直接

涂膜测定；以CDCl，为溶剂，测定聚醚的1 H—

NMR和”C—NMR谱图；热稳定性采用NetzschTG

2 DT型热重分析仪测定，氮气(氧气)保护，升温

区间为25～500 oC，升温速度10 oC／min；利用乌

氏黏度计，在20℃下测定聚醚本体的黏度．乌氏

黏度计的规格：毛细管内径1．36 mm，容量球体积

4 mL，测定温度20℃，黏度计常数为0．343 6 lnln2／s2；

用JZHY一180型表面张力仪测定聚醚本体的表

面张力，测试温度25℃．

2结果与讨论

2．1红外光谱分析

图1和图2给出了无规羟基聚醚(HI，EO／

PO加料质量比70／30)以及其对应乙基和丁基封

端产品的红外谱图．在3 495 cm。处为0一H的

伸缩振动，即为聚醚的末端羟基吸收峰．由图1或

图2可以看出，随着封端率的提高，该伸缩振动峰

强逐渐变弱．当其乙基封端率达到87％时，该峰

已经变得不明显．

2．2 NMR谱分析

图3、图4分别为羟基聚醚HI及其对应的
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图1 乙基封端无规聚醚红外谱图

Fig．1 FTIR spectroscOpies of ethyl—end—capped

random polyethers

丁基封端产品(BNl，封端率81％)的l H—NMR

谱图．在图4中，在化学位移为1．14 ppm和1．16

ppm处，是PO链端单元上的甲基质子峰．而在

3．36～3．65 ppm处则为EO及PO链端上的亚甲

基和次甲基的特征峰．对比于图3～4i在化学位

移为1．31～1．41 ppm，1．50～1．60 ppm和0．89

～0．93 ppm处，出现了3个新的特征峰，可归属

于分子链端末端的亚甲基和甲基，也即聚醚封端

后的端丁基结构．另外，在对羟基聚醚进行烷基化

后，2．62 ppm处的羟基吸收峰明显变弱．

在BNl的端丁基结构可以这样表征，在

其1 HNMR谱图上，6=0．89，6=0．91和8=0．93

的吸收峰，对应的是端甲基的氢核，按照邻近氢核

之间的自旋偶合使峰产生分裂的n+1规律，该处

清晰的三重峰，表明其邻位的结构为一cH：一，即

聚醚分子末端只存在一种甲基，为直链结构，没有

异构，否则两种以上的端甲基会影响三重峰的形

状．8=1．3～1．6处的峰型复杂，对应的氢核为末

端亚甲基氢的吸收峰．因此可设末端结构：CH，

(CH：)，CH：O一，据前分析有

3／2x=SD／SE (1)

石=3SE／2SD (2)

由图4知S。=2．31，S。=3．34，带人式(2)

得：戈=2．即聚醚分子末端结构为丁基：CH，

(CH，)，CH，0一．

图2丁基封端无规聚醚红外谱图

Fig．2 FTIR spectroscopy of butyl—end—capped

random polyethers
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图3羟基聚醚H1的IH—NMR谱图

Fig．3
1
H—NMR spectrum of polyetherwith

hydroxyl group
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图4丁基封端聚醚BNl的1H—NMR谱图

Fig．4 1H—NMR spectrum of butyl

—-end—-capped polyether
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2．3 双烷基聚醚热稳定性分析

聚醚用于纺丝油剂时对其耐热性有较高的要

求．在纺丝过程中，上油纤维以很高的速度通过加

热器．这样一方面要求油剂在较高温度(180～

220℃)下发烟要少，以减少油剂的挥发，维持丝

上的含油量；另一方面又要求油剂在溅落到热辊

上后，能够受热分解，减少油剂在热辊上的结

焦"J．但由于常用的羟基聚醚是一个化学性质较

为活泼的基团，在丝束高速运动中因摩擦升温或

在较高温度的换热器通过时，端羟基可能会发生

氧化或脱水，或与丝束的分子发生醇解等化学反

应，而引起换热器上的结焦，从而导致毛丝或断

头．图5和图6可以直观地看出在对羟基聚醚H1

进行乙基和丁基封端后，其耐热性得到了明显的

改善(乙基和丁基封端聚醚热重性能指标见表1

和表2)．羟基聚醚起始热分解温度在进行烷基封

端后得到了很大的提高，并且随着封端率的提高，

起始热分解温度随之提高．其中乙基封端率为

88％以及丁基封端率为76％的样品起始热分解

温度与对应羟基聚醚相比分别提高了139 oC和

158℃

蠢
鑫
哩

图5 乙基封端聚醚的TG曲线

Fig．5 TG curves of ethyl—capped polyethers

图6丁基封端聚醚的TG曲线

Fig．6 TG curves of butyI—capped polyethers

为了考察聚醚封端前后的耐热氧化性，实验

选取了一批样品分别在N：及0：环境中作TG分

析进行对比，结果列入表3．

鉴于以上特点，双烷基封端聚醚在用于高速

纺丝油剂时可以保证在工作温度(180～220℃)

下抗热氧化性能稳定，而且在相对高的温度下可

以迅速完全分解，保证热板上无残留，从而减少毛

丝和断头．
’

2．4聚醚封端率对其黏度的影响

黏度是聚醚的一个重要指标．在聚醚应用于

高速纺丝油剂时，过大的黏度易影响油剂对纤维

的润湿能力，双烷基聚醚可以解决这一问题．从表

1和表2可以看出，随着封端率的提高，聚醚的黏

度明显减小．在对聚醚进行烷基化封端后，随着羟

基数量的减少，聚醚分子间形成氢键的数目减少，

分子间的结合力便转换为以比较微弱范德华力为

主，从而降低了聚醚的黏度．比较表1和表2可以

看出，在封端率相当的情况下，乙基封端聚醚产品

的黏度要低于丁基封端聚醚的黏度．

表1 乙基封端率对聚醚性能的影响

Tab．1 Effects of ethyl—capping rate on the properties of polyehers
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样品

编号

封端 (N2) (O：)

率／％ n／℃T ／℃ r。。d／℃ 分解率／％Ti／℃ r⋯／℃ r。。d／℃ 分解率／％

注：H为羟基聚醚；EN为同序号羟基聚醚的乙基封端产品；BN为同序号羟基聚醚的丁基封端产品

2．5双烷基聚醚的表面活性

聚醚是一种重要的高分子表面活性剂，高分

子表面活性剂降低表(界)面张力的能力并不显

著，这些特征与一般低分子表面活性剂有很大差

别‘61．由表1和表2可以看出，对聚醚进行乙基和

丁基封端后，聚醚本体的表面张力降低，而且表面

张力随着封端率的提高而逐渐降低，但降低的幅

度不大，可见封端率对聚醚本体表面张力影响相

对较小．

表面活性剂的一个显著特征是即使在低浓度

时，也会使水溶液的表面张力发生降低，其降低水

的表面张力的能力可以表示其表面活性的大小．

表面张力降低以后会使体系的润湿性显著提高．

在纺丝时，纤维丝束与油剂接触时间极短，为保证

在接触的瞬间油剂分子能迅速均匀地附着在纤维

上，并在高速拉伸纤维表面积迅速增大时，油剂能

迅速地扩散到所有的表面，就要求纺丝油剂对纤

维的润湿速度要快，具有较低的表面张力．表面活

性剂的表面张力特性通常用表面张力一浓度的对

数(1一lgc)曲线来表示．图7的曲线表明，聚醚溶

液表面张力在很低浓度时随溶液浓度升高而缓慢

降低．表面张力降低的速率随浓度的增加而增加，

逐渐变为线性关系．到一定浓度时曲线出现转折．

此后，尽管溶液总浓度增加，而溶液表面张力却很

少变化．这个转折点的表面张力值和浓度值通常

用符号1cmc(表面活性剂溶液能够达到的最低表

面张力)和cmc(临界胶柬浓度)来代表，因此，这

两个参数可表征聚醚表面活性剂降低水表面张力

的能力和效率．

实验室测得水的表面张力为72．5 mN／m(r

=25 oC)，结合图7可以看出，无论是羟基聚醚还

是其对应的双烷基聚醚，即使浓度很低时，水溶液

的表面张力也得到了明显的降低，而且封端后聚

醚降低水溶液表面张力的能力得以显著的提高．

由曲线可求得

1cmc(a)=59．9 mN／m，cmc(a)=0．10mol／L

1cmc(b)=40．2 mN／m，cmc(b)=0．08mol／L

由此可见，用丁基对聚醚羟基进行修饰后，聚

醚降低水溶液表面活性的能力和效率显著提高，

也即对聚醚进行封端处理后聚醚的表面活性显著
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提高．

图8给出了乙基及丁基封端率对聚醚水溶液

表面张力的影响，可以看出丁基封端聚醚较乙基

封端聚醚更能降低水溶液的表面张力，即具有较

好的表面活性．

2-"

奁
●

毫
{

lgc／(tool·L)

(a)羟基聚醚H1及其J+基封端产品BNI

19c／(tool·L1

(b)水溶液的表面张力曲线

图7 羟基聚醚及其封端产品水溶液的表面张力曲张

Fig．7 Curves of surface tension of polyether with

hydroxyl group H1(a)and its butyl—capped

productBNl(b)with end—capping rate of 81％

图8 封端率对聚醚水溶液表面

张力的影响(质量分数0．1％)

Fig．8 Effects of end—capping rate OH surface

tension of 0．1 wt．％solution of polyethers

综上，双烷基聚醚较羟基聚醚具有更好的表

面活性，降低水溶液表面张力的能力更强，因此在

复配成油剂进而按一定比例配成纺丝溶液进行应

用时，其优良的表面活性可提高油剂乳液的润湿

力，更好地在纤维表面铺展．

3 结论

(1)利用红外光谱分析和1H—NMR定性表

征了双烷基聚醚的端基结构及随封端率的变化规

律．

(2)随着封端率的增大，双烷基聚醚的起始

热分解温度提高，分解速度加快．乙基封端率为

88％以及丁基封端率为76％的样品起始热分解

温度与对应羟基聚醚相比分别提高了139℃和

158℃．封端后的聚醚抗热氧化性有了一定的提

高，热失重率基本达到100％．

(3)随着封端率的提高，聚醚的黏度降低；乙

基封端聚醚的黏度要低于丁基封端聚醚．

(4)对聚醚进行烷基化封端后，聚醚的水溶

性受酸、碱和盐的影响程度变小，水溶稳定性提

高．

．
(5)随着烷基封端率的提高，聚醚本体和水

溶液表面张力略有降低．双烷基聚醚较羟基聚醚

具有更好的表面活性，降低水溶液表面张力的能

力更强．
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Abstract：NMR and FTIR were used to characterize the structure of terminal groups of the copolyethers．The

tests of physical——chemical properties of the alkyl--end·—capped EO／PO copolyethers show that the structure

of the copolyethers have effect on the physical～chemical properties．We found that thermal stability of the CO．

polyethers further increased and viscosity decreased when the terminal hydroxyl groups were capped by alkyl

groups．The surface activity and the stability of water·-solubility of alkyl—capped polyethers were superior to

hydroxyl—capped one。

Key words：copolyethers；end cap；NMR；IR；thermal stability；surface activity
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The Analysis of Spatial Static Performance for a New“八”Brace Compound

WANG Xin—ling，LI Na，YU Xing—hua

(School of Civil Engineering，Zhengzhou University，Zhengzhou 450001，China)

Abstract：The spatial modeling and the spatial static overall performance of the new“^”brace compound

structure which would be used to substitute clay brick residential structure are mainly studied．Through model-

ing analysis，the modeling method that the spatial plate transferred load in one—way is put forward．The prob—

lem that the ANSYS software has not one—way plate is solved．Based on the calculation of the new compound

structure under the six kinds of loads combinations，the result show that the biggest deflection of beam is smal—

ler than the standard value under each kind of load and the vertex maximum horizontal displacement and the

biggest story displacement are also smaller than that of the frame—shearing force wall structure．The beam．c01．

umn and brace are requested to satisfy detail reinforcements．In addition，the static performance of the new

compound structure is mainly considered under“the dead load and completely cross live load”and“the dead

load and 0．9(wind load and completely cross live load)”．Therefore，the spatial compound structure has the

good stiffness and force performance．

Key words：new structure system；static performance；finite element analysis；compound structure
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