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聚叠氮缩水甘油醚相对分子质量标准物质制备
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摘要 为了高效制备聚叠氮缩水甘油醚 (GAP) 相对分子质量标准物质，对环氧氯丙烷 (ECH) 可控聚合和氯化

聚醚（PECH）的叠氮化反应等进行研究。考察了聚合温度、单体滴加时间及投料比等因素对 ECH 聚合可控性的影

响，PECH 相对分子质量对其完全叠氮化时间的影响。结果表明，由可控聚合法直接制备的 5 个 GAP 相对分子质

量标准物质粗品的数均相对分子质量 (Mn) 分别为 1 272，1 693，2 272，2 768，3 204，与相应 1 000±200，1 500±200，

2 000±200，2 500±200，3 000±200 的目标值均极为接近。该研究可为 GAP 相对分子质量标准物质制备提供一种快

捷简便的方法。
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Preparation of relative molecular weight standard reference material of glycidyl azide polymer
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Abstract The controllable polymerization of epichlorhydrin (ECH)and azidation reaction of the polymer of ECH 
were studied to prepare molecular weight standard reference materialof glycidyl azide polymer(GAP)efficiently. The 
effects of polymerization temperature，addition time of monomer and ratio of materials on the controllable polymerization 
and the number average molecular weight(Mn)on the time of azidation reaction of the polymer of ECH were investigated.
Results showed that Mn of five molecular weight grades of standard reference material of GAP which prepared by 
controllable polymerization were 1 272，1 693，2 272，2 768 and 3 204 respectively， which were closed to objective values 

corresponding.The objective values were 1 000±200，1 500±200，2 000±200，2 500±200 and 3 000±200. This study can 

provide a simple and convenient method to prepare relative molecular weight standard reference material of GAP.
Keywords epoxy chloropropane; controllable polymerization; glycidyl azide polymer; standard reference material

聚叠氮缩水甘油醚 (GAP) 具有正的生成热，密

度大，热稳定性好，燃烧快，燃气清洁，成气量大等特

点，现已成为高能低特征信号推进剂和高能 PBX 混

合炸药理想的含能粘合剂［1–5］。

GAP 粘合剂的相对分子质量及其分布对火炸

药产品力学性能有着重要的影响［6］。测定聚合物相

对分子质量及其分布的较好方法是凝胶渗透色谱

法 (GPC 法 )，但由于缺乏 GAP 等叠氮聚醚的标准

物质，目前只能采用聚苯乙烯 (PS)、聚乙二醇 (PEG)
作为标准样品进行测试［7］，所得到的相对分子质量

数据与实际值有较大差距，致使 GAP 基推进剂制备

过程中常常出现不固化、固化不完全或是固化速度

过快等工艺问题，严重影响了 GAP 基推进剂的力学

性能和安全性能，阻碍了 GAP 制备工艺改进和推广

应用。

21 世纪初，美国已开展 GAP 等叠氮聚醚粘合

剂相对分子质量标准物质的研制工作。国内先后

开展过固体推进剂用端羟基聚丁二烯、环氧乙烷 –
四氢呋喃共聚醚、聚乙二醇等标准物质的研制工

作［8–9］，但至今未见国内开展 GAP 相对分子质量
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标准物质制备研究的文献报道。

为了高效制备 GAP 相对分子质量标准物质，

笔者先通过开展环氧氯丙烷 (ECH) 可控聚合研究

获得数均相对分子质量 (Mn) 分别为 1 000，1 500，
2 000，2 500，3 000 左右的 5 个相对分子质量级分的

氯化聚醚 PECH［10–14］，再经过叠氮化反应直接制备

出 Mn 分别为 1 000±200，1 500±200，2 000±200，
2 500±200，3 000±200 的 5 个相对分子质量级分

的 GAP 相对分子质量标准物质粗品，该粗品只需

简单经过相对分子质量分级技术精制即可获得合

符要求的 GAP 相对分子质量标准物质。该研究不

同于从市售产品中通过相对分子质量分级海选制

备相对分子质量标准物质的传统方法，可为 GAP
相对分子质量标准物质制备提供一条快捷简便的

技术途径。

1　实验部分

1.1　主要仪器与试剂

傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱 仪：60SXR 型，美 国

Nicolet 公司；

核磁共振仪：AVANCE AV500 型，德国 Bruker
公司；

自动电位滴定仪：ZDJ–4A 型，上海精密科学仪

器有限公司；

凝胶渗透色谱仪：GPC–50 型，英国 PL 公司；

色谱柱：PLgel M IXED–E 串联色谱柱，以 PEG
为标样，流动相为四氢呋喃 (THF)，柱温 40℃；

元素分析仪：Vario Ⅲ型，德国 ELEMENTAR 公

司；

1，4- 丁二醇 (1，4-BDO) ：分析纯，使用前在氢

化钙存在下减压蒸馏提纯，天津市科密欧化学试剂

开发中心；

ECH、二氯甲烷：分析纯，使用前分子筛干燥，

天津市科密欧化学试剂开发中心；

N，N- 二甲基甲酰胺 (DMF) ：分析纯，天津市科

密欧化学试剂开发中心；

三氟化硼乙醚 (BF3 · OEt2) ：浙江省黄岩合成化

工厂，用前重蒸；

叠氮化钠 (NaN3) ：工业品，西安庆华厂；

无水碳酸钠、石油醚 (60～90℃ )、异丙醇：分析

纯，西安化学试剂厂。

1.2　分析测试方法

羟值 (Qv) 采用吡啶 – 醋酐法，按照 Q／AY001–
2002 标准测定。

2　制备过程

2.1　合成路线

GAP 的合成路线见图 1。
 

R(OH)2

O
Cl

CH2CHO

CH2Cl

n (PECH)OROOCHCH2

CH2Cl

m HH

NaN3

DMF
(GAP)CH2CHO

CH2N3

nOROOCHCH2

CH2N3

m HH

图 1　GAP 的合成路线

2.2　PECH 的合成

在装有搅拌、回流冷凝管、温度计和滴液漏斗的

四口瓶中，加入起始剂 BDO 和溶剂二氯甲烷，搅拌

下滴加催化剂 BF3 · OEt2，室温搅拌 30 min 后开始滴

加 ECH 单体，控制滴加时间与聚合温度，滴毕控温反

应 15 h。反应完毕后先用质量分数为 5% 的 Na2CO3

水溶液中和洗涤，再用盐水洗涤 2 次，最后用蒸馏水

洗涤 1～3 次，直至洗涤水相呈中性。有机相减压蒸

出溶剂，得淡黄色粘稠透明液体，即 PECH 粗品，计

算粗收率，测试 Qv 和 Mn，计算官能度 (f  )。粗产物用

石油醚与异丙醇组成的混合溶剂 ( 体积比为 1∶1) 溶
剂萃取。萃取剂与 PECH 粗品体积比为 1∶1，搅拌

回流 0.5 h，静止分层，待温度降到 40℃时分出上层

萃取液。再重复 2 次，脱去萃取剂后称量，计算收率；

测试 Qv 和 Mn，计算 f。IR，νmax(cm–1) ：3 449(–OH)，
1 117(C–O–C)，761，707(C–CI) ；1H–NMR(500 MHz，

CDCl3，δ) ：3.6(–CH2Cl)，3.7( O CH2 CH O )。
2.3　GAP 的合成

在装有搅拌、回流冷凝管、温度计的三口烧

瓶中，加入叠氮化介质 DMF 和氯化聚醚多元醇

PECH，搅拌均匀后升温到 60℃，边搅拌边分批加入

叠氮化钠，加毕后升温到 95℃搅拌反应 30～48 h。
反应完成后趁热过滤除去固体杂质，减压蒸出滤液

中的大部分的 DMF，加入二氯甲烷溶剂，然后每次

用水洗除残存 DMF，共洗涤 7～8 次。分出有机相，

减压蒸除有机相溶剂，得淡黄色到淡红色粘稠透明

液体 GAP，测试 Qv 和 Mn，计算 f。IR，νmax(cm–1) ：
3 364(—OH)，2 100，1 282(—N3)，1126(C–O–C) ；
1H–NMR(500 MHz，CDCl3，δ) ：3.4(—CH2N3)，

3.7( O CH2 CH O )。
3　结果与讨论

3.1　PECH 聚合温度的优化研究

阳离子开环聚合宜在低温下进行，低温有利于

减少环状冠醚的形成［15］。固定 n(ECH)∶n(BDO)∶
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n(BF3 · OEt2)=10∶1∶0.2，引发温度为 20℃，单体滴

加时间为 10 h，滴后聚合时间为 15 h 的聚合反应条

件，在 –5～20℃的范围内变化聚合温度，研究了聚合

温度对聚合反应的影响，结果见表 1。
表 1　聚合温度对聚合反应的影响

聚合温
度／℃

Mn Qv／(mgKOH · g–1) 产率／
% f

理论值 实测值 理论值 实测值

20 1015 927 110.5 106.5 94.5 1.76
10 1015 970 110.5 104.1 95.3 1.80
0 1015 1076 110.5 97.0 96.6 1.86
–5 1015 1023 110.5 100.4 96.2 1.83

由表 1 可以看出，随着聚合温度的降低，PECH
的实测数均相对分子质量和官能度与理论值越来越

逼近，表明低温下分子内的链转移反应速率大大减

弱，聚合倾向于活性单体机理 (AMM 机理 )，有利于

实现 ECH 的可控聚合［10，16］。但将聚合温度由 0℃
继续降到 –5℃后二者聚合结果基本相当，考虑到制

备的便利与经济性，选定聚合温度为 0℃。

3.2　PECH 滴加时间的优化

阳离子开环聚合具有快引发、快增长、易转移、

难终止等特点，从而决定了聚合无需较长时间［14］；

活性可控聚合机理要求聚合时溶液中的自由单体浓

度宜尽可能的少，这就对单体的滴加速度提出了较

为严格的要求［16］。本研究遵循这些特点，固定 n(E
CH)∶n(BDO)∶n(BF3 · OEt2)=10∶1∶0.2，引发温度

为 20℃、聚合温度为 0℃，滴后聚合时间为 15 h 的

聚合反应条件，在 0～20 h 时间内均匀选取 5 个点作

为滴加时间，研究了单体滴加时间对聚合反应的影

响，结果见表 2。
表 2　滴加时间对聚合反应的影响

滴加时
间／h

Mn Qv／(mgKOH · g–1) 产率／
% f

理论值 实测值 理论值 实测值

0 1 015 656 110.5 140.3 85.2 1.64
5 1 015 937 110.5 107.2 93.2 1.79
10 1 015 1 076 110.5 97.0 96.6 1.86
15 1 015 1 054 110.5 97.9 96.8 1.84
20 1 015 1 048 110.5 99.0 96.5 1.85

由表 2 可知：(1) 采取一次性加料其聚合结果

不理想，Mn 和 f 均严重偏低；聚合实验中采取一次

性加料时易导致爆聚，引发后聚合温度急剧升高，

致使溶剂二氯甲烷剧烈回流 ( 回流温度为 40℃ )，
具有较大的安全隐患。(2) 延长滴加时间后 PECH
的 Mn 与 f 均有所提高，越来越接近理论值；但当滴

加时间大于等于 10 h 后 Mn 与 f 值趋于稳定，这是

因为环氧氯丙烷十分活泼，在一定的滴速下 ( 滴加

10～15 h 左右 ) 均能保证单体瞬时上链聚合反应，

而不会出现单体累积现象；因此将滴后聚合时间确

定为 10 h。
3.3　PECH 聚合投料比的优化

单体与起始剂的投料比对聚合物的平均相对

分子质量来说有着决定性的影响。根据活性可控

聚合理论可知单体与起始剂的比例越高，聚合物的

平均相对分子质量也越大；反过来也可以说聚合物

的平均相对分子质量和根据单体与起始剂二者比

例推算出来的理论平均相对分子质量越接近的话，

聚合愈可控、愈理想［10］。固定 n(ECH)∶n(BDO)∶
n(BF3 · OEt2)=10∶1∶0.2，引发温度为 20℃、聚合温

度为 0℃，单体滴加时间 10 h，聚合时间 15 h 的聚合

反应条件，将单体与起始剂的投料比选定在5／1～50
／1 的范围内，研究了投料比对聚合反应的影响，结

果见表 3。
表 3　单体与起始剂投料比对聚合反应的影响

n(ECH)∶n(BDO)
Mn Qv／(mgKOH · g–1) 产率／

% f
理论值 实测值 理论值 实测值

5∶1 552.5 558.7 203.1 191.8 97.3 1.91
10∶1 1 015 1 076 110.5 97.0 96.6 1.86
25∶1 2 402.5 1 870 46.7 54.9 95.1 1.83
30∶1 2 865 2 351 39.1 43.9 96.3 1.84
40∶1 3 790 2 576 29.6 38.5 91.5 1.77
50∶1 4 625 2 680 24.3 33.1 92.4 1.58

由表 3 可知，当 n(ECH)∶n(BDO) ≥ 40∶1 时，

Mn 实测结果与理论值偏差较大 ( ＞ 1 000)，且随着

n(ECH) 与 n(BDO) 比值的增大，实测 Mn 与相应理

论值偏离增大；当 n(ECH)∶n(BDO) ≤ 30∶1 时，

Mn 实测结果与理论值偏差较小 ( ＜ 600)，且随着

n(ECH) 与 n(BDO) 比值的降低，实测 Mn 与相应理

论值有越来越接近的趋势。产生这种现象的原因是

环氧氯丙烷为三元环，极为活泼，聚合时易发生回咬

形成冠醚或是发生链转移形成小分子齐聚物［18–19］。

当 n(ECH) 与 n(BDO) 比值较高（≥ 40∶1）时，随

着 PECH 的分子链长增至一定长度，其链回咬及链

转移等副反应也就会越来越明显，聚合极不易控制；

当 n(ECH)∶n(BDO) 比值较低 ( ≤ 30∶1) 时，其链回

咬及链转移等副反应相对较少，聚合趋于可控，因而

n(ECH)∶n(BDO)为 30∶1是此聚合的可控临界点［14］。

3.4　氯化聚醚 PECH 的试制研究

根据 PECH 可控聚合的优化工艺条件，开展了

PECH 5 个相对分子质量级分的试制研究，采用混合

溶剂对氯化聚醚 PECH 试制品进行 3 次萃取［20–21］，

试制结果见表 4。
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表 4　氯化聚醚 PECH 的试制研究

编号
n(ECH)∶
n(BDO)

理论
Mn

实测
MnGPC

Qv／
(mgKOH · g–1) f PD 收率／

%
PECH–4 10∶1 1 015 1 160 111.54 2.32 1.171 95.8
PECH–5 16∶1 1 570 1 657 68.97 2.10 1.228 93.0
PECH–6 25∶1 2 402.5 2 255 48.18 1.97 1.302 92.0
PECH–7 35∶1 3 327.5 2 661 37.62 1.80 1.329 88.8
PECH–8 45∶1 4 252.5 3 024 33.33 1.97 1.314 88.1

由 表 4 可 以 看 出：(1) 当 n(ECH) 与 n(BDO)
比值较低时 ( ≤ 25)，Mn 实测结果与理论值偏差

较小，均小于 200 ；相对分子质量分布度较窄，均

小于 1.31 ；聚合物收率较高，均大于 92%，说明此

时聚合较为可控。(2) 当 n(ECH)∶n(BDO) 比值较

高时 ( ≥ 35)，随着投料比值的增大，Mn 实测结果

与理论值偏差逐步扩大，达到了 600～1 200 ；相对

分子质量分布度较宽，均大于 1.31 ；聚合物收率逐

步走低，均小于 90%，说明此时聚合可控性逐步变

差。

3.5　GAP 叠氮化时间的优化

PECH 的叠氮化反应属于典型的 SN2 亲核取

代反应，其反应速率较低，为了获取完全叠氮化的

GAP 标准物质，必须进行长时间的叠氮化反应，但

长时间的高温环境可能会导致主链的断裂行为。

为了精确确定最优叠氮化时间，以数均相对

分子质量 2 661 的氯化聚醚 PECH–7 为母体，DMF
为 溶 剂，固 定 n(NaN3)∶n(ECH) 为 1.1∶1，PECH 
∶DMF 为 1 g∶2 mL，95℃下持续反应的实验条件

对 GAP 叠氮化时间进行了优化研究。实验中利用

红外光谱和氮元素分析跟踪反应，观察 749 cm–1 和

707 cm–1 处氯吸收峰消失和氮含量增加的情况来确

定反应进程，结果见图 2 和表 5。

4000 3000 2000 1600 1200 800

PECH-7

G-7-1

G-7-2

G-7-3
G-7-4

G-7-5
G-7-6
G-7-7

cm

图 2　氯化聚醚 PECH–7 的叠氮化红外图谱

由氯化聚醚 PECH 叠氮化红外图谱可以看出

2 101 cm–1 和 1 282 cm–1 两处叠氮基的特征吸收峰

从无到有，愈来愈强；而 761～764 cm–1 与 707 cm–1

两处氯离子特征吸收峰则快速消失。

表 5　氯化聚醚 PECH–7 的叠氮化反应完全时间

编号 叠氮化时间／h 氮含量／%
G–7–0 0 1.6
G–7–1 5 28.49
G–7–2 10 35.17
G–7–3 15 37.94
G–7–4 20 39.40
G–7–5 30 40.31
G–7–6 40 40.27
G–7–7 50 40.47

由表 5 可以看出，叠氮化初期氮含量快速上升，

20 h 后趋缓，30 h 后基本趋于恒定，所以氯化聚醚

PECH–7 的叠氮化优化时间确定为 30 h。
同样利用在线红外监测和氮元素分析跟踪反

应确定了前期所合成的 5 个级分的氯化聚醚样品的

叠氮化反应完成时间，结果见表 6。
表 6　不同相对分子质量氯化聚醚叠氮化反应完全时间

实验编号 实测 MnGPC 反应完全时间／h 产品外观

PECH–4 1160 20 淡黄色透明液体

PECH–5 1657 23 桔黄色透明液体

PECH–6 2255 27 橙黄色透明液体

PECH–7 2661 30 淡红色透明液体
PECH–8 3024 35 淡红色透明液体

由表 6 可以看出，随着氯化聚醚相对分子质量

的增大，其完全叠氮化所需时间延长。当氯化聚醚

相对分子质量由 1 000 增大到 3 000 时，其完全叠氮

化所需时间由 20 h 延长到 35 h。这是因为随着预

聚物相对分子质量的增大，其分子链段更加卷曲，

N3
– 离子背面进攻位阻更大，更难以形成过渡态，所

以叠氮化完全反应时间大幅度地延长。

3.6　GAP 标准物质的试制研究

根据 GAP 标准物质制备的优化工艺条件，开展

了 GAP 标准物质 5 个相对分子质量级分的试制研

究，试制结果见表 7。
由表 7 可以看出：所得 GAP 标准物质 5 个相

对分子质量级分的实测数均相对分子质量均与理论

值较为接近，表明叠氮化过程中聚合物的骨架保持

完整，没有出现大量断链的现象；随 GAP 数均相对

分子质量的增大，其氮含量依次升高，并与理论值

较为吻合，进一步表明所合成的聚合物为预定结构

的 GAP，且叠氮化进行完全；所制备 5 个相对分子

质量级分的 GAP 标准物质粗品的实测数均相对分

子质量与相应 1 000±200，1 500±200，2 000±200，
2 500±200，3 000±200 的目标值均极为接近，但相

对分子质量分布度较宽，均大于 1.2，还需经过相对

分子质量分级技术精制以便获得合符要求的 GAP
相对分子质量标准物质。
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4　结论

(1)n(ECH)∶n(BDO)=30∶1 是 本 体 系 ECH 聚

合的可控临界点。当 n(ECH)∶n(BDO) ≥ 40∶1
时，Mn 实测结果与理论值偏差较大 ( ＞ 1000)，
且 随 着 n(ECH)∶n(BDO) 比 值 的 增 大，实 测 Mn

与相应理论值越偏离越远，聚合极不易控制；当

n(ECH)∶n(BDO) ≤ 30∶1 时，Mn 实 测 结 果 与 相

应理论值偏差较小 ( ＜ 600)，且随着 n(ECH) 与

n(BDO) 比值的降低，实测 Mn 与相应理论值有越来

越接近的趋势，聚合趋于可控。

(2) 随着氯化聚醚相对分子质量的增大，其完全

叠氮化所需时间愈长。当氯化聚醚相对分子质量由

1 000 增大到 3 000 时，其完全叠氮化所需时间相应

的由 20 h 延长到 35 h。
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表 7　研制的 GAP 标准物质的测定结果

编号
PECH 实测

MnGPC
理论 Mn 实测 MnGPC

Qv／
(mgKOH · g–1) f PD 理论氮

含量／%
实测氮
含量／%

收率／
%

GAP–4 1165 1176 1272 104.94 2.379 1.208 39.42 38.51 92.76
GAP–5 1706 1819.6 1693 70.62 2.131 1.252 40.17 39.90 90.94
GAP–6 2293 2447.8 2272 52.8 2.138 1.321 40.74 40.72 87.52
GAP–7 2683 2865.2 2768 39.6 1.954 1.433 41.04 41.03 80.79
GAP–8 3314 3540.5 3204 32.34 1.847 1.378 41.23 41.37 83.20

北京成立国家生态环境监测质检中心

将惠及雄安新区
北京市计量检测科学研究院是国家国家法定的省级计

量机构，成功申请筹建“国家生态环境检测治理产品质量监

督检验中心”，该中心的建成可以为首都环境治理提供更多

核心技术支撑保障，未来还将惠及雄安新区。

北京市计量院院长姚和军介绍，雄安新区将建设生态之

城，对环境的治理是重要工作。近年来，环境监测行业内主

要关注于空气环境治理，将来该中心建成后，将弥补对于土

壤、水样检测的缺失，强化白洋淀水系的生态环境监测。此

外，白洋淀因水体污染，将来需要进行水体改造，这其中涉及

到对生态指标的检测。 
此外，该中心在楼体建设、土壤、公园建设等方面未来都

会提供技术支撑。比如，新区的楼体要求节能环保，这就涉

及到自然光采光等各方面，是一个复杂的系统，必须由精密

的科学方法和仪器检测评判。                  ( 中国分析计量网 )


