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相转移法在叠氮粘合剂合成中的应用研究

曹一林，韦　伟，靳海波，邓琪玲
（航天科技集团公司四院四十二所，湖北 襄樊 ４４１００３）

摘要：研究了氯化十二烷基苄基三甲基铵和 １８冠６为相转移催化剂时端羟基聚环氧氯丙烷（ＰＥＣＨ）在聚环氧

乙烷（ＰＥＧ）和水为介质中的叠氮化反应，探讨了反应规律和反应机理，结果表明：以 ＰＥＣＨ为介质，十二烷基苄基

三甲基氯化铵（ＴＭＤＡ１）为相转移催化剂的反应体系，可在 １５ｈ内使 ＰＥＣＨ叠氮化转化率达到 ９７％以上，无主链

断裂等副反应，是一条较为安全快速的制备叠氮粘合剂的方法。
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１　引　言

端羟基叠氮聚醚具有正生成热高、密度高、氮含量

高、燃烧性能优良等特点，是高能低特征信号固体推进剂

研制中具有很大潜力的粘合剂候选组分。叠氮聚醚粘合

剂的合成研究中，国内外通常采用分子主链结构相同的

端羟基氯代聚醚为原料，在保持分子整体结构不变的情

况下，用ＮａＮ３将侧基上的氯转化为叠氮基的方法
［１～４］

。

由于氯代聚醚和 ＮａＮ３不相溶，所以氯代聚醚叠氮化的

关键就是怎样将 Ｎ－３ 溶入氯代聚醚反应相中。根据文

献报道，目前实现 Ｎ－３ 溶入氯代聚醚有机相的方法有两
种，一种方法是采用既能溶解氯代聚醚，又对 ＮａＮ３有一

定溶解度的溶剂，如：ＤＭＳＯ、ＤＭＦ等［１，３］
；另一种方法

是以水为介质利用相转移催化剂实现 Ｎ－３ 向有机相的

转移
［４］
，本文研究了以水为介质的 ＰＥＣＨ相转移催化叠

氮化反应，另外还研究了目前尚无文献报道的以小分子

量 ＰＥＧ为介质，季铵盐或冠醚为相转移催化剂的 ＰＥＣＨ
叠氮化反应，分析了相转移叠氮化反应的机理。

２　实验部分

２．１　分析检测仪器
ＩＦＳ８５傅立叶红外光谱仪、ＰＥ２４００原色分析仪、

ＫＮＡＵＥＲ蒸汽压渗透仪、ＬＣ６Ａ凝胶渗透色谱仪。
２．２　原材料

端羟基聚环氧氯丙烷（简称 ＰＥＣＨ，ＶＰＯ分子量为
１０００，氯含量为３４％，羟值为１．５０ｍｍｏｌ·ｇ－１），长春应

用化学研究所提供；４２％十二烷基苄基三甲基氯化铵
水溶液（简称 ＴＭＤＡ１），襄樊市日用化工厂；１８冠６，
（熔点为３６～３８℃），四川省内江市陀江化工厂。
２．３　实验过程

将７．４ｇＰＥＣＨ（约含氯原子０．０８ｍｏｌ）和６．５ｇＮａＮ３
（０．１ｍｏｌ）置于装有温度计、回流冷凝管和搅拌器的
１００ｍＬ三口烧瓶中，加入５０ｍＬ反应介质（水或小分子量
ＰＥＧ）和相转移催化剂（季铵盐或１８冠６），氮气保护下加
热至９５℃反应，约每隔５ｈ用５ｍＬ移液管取反应液样品
５ｍＬ，在样品中加入 ２０ｍＬ二氯乙烷，用蒸馏水洗至中
性，有机液用ＭｇＳＯ４干燥３～４ｈ，过滤，滤液在６０℃下减
压抽除溶剂，真空抽除低沸点物质，得黄色透明胶液进行

元素分析，跟踪叠氮化反应程度。最终产物进行红外分

析、羟值分析（醋酐法）、测定ＶＰＯ分子量和分子量分布。

３　实验结果与讨论

３．１　相转移催化剂在反应介质为 ＰＥＧ４００时对叠氮
化反应的影响

　　反应介质为 ＰＥＧ４００时，水、ＴＭＤＡ１对 ＰＥＣＨ叠
氮化反应的影响结果如图１所示。

由图１可见，以ＰＥＧ为介质的各种反应体系叠氮化
反应速度顺序：ＰＥＧ＋季铵盐＞ＰＥＧ－４００＞ＰＥＧ＋水。

实验过程中观察到 ＰＥＧ虽然能部分溶解 ＰＥＣＨ，
但它对 ＮａＮ３的溶解度较小（ＮａＮ３在 ＰＥＣＨ中完全不
溶），大部分 ＮａＮ３仍以固体粉末形式存在于反应体系
中。因此，在以 ＰＥＧ为介质的 ＰＥＣＨ叠氮化反应体系
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中，发生反应的有机溶液相中 Ｎ－３ 浓度较小，叠氮化反
应速度较慢。加入季铵盐后，由于 ＮａＮ３和季铵盐生

成了易溶于有机相的叠氮化季铵盐，反应相中 Ｎ－３ 浓
度增大，叠氮化速度加快，反应生成的氯化季铵盐和叠

氮化钠反应生成易溶于有机相的叠氮化季铵盐和不溶

于有机相但溶于水的 ＮａＣｌ，加快了 ＮａＮ３中 Ｎ
－
３ 向有

机反应相的转移，起到了固液相相转移催化剂的作用，

以 ＰＥＧ为介质，ＴＭＤＡ１为相转移催化剂的反应体系，
可在１５ｈ内使 ＰＥＣＨ转化率达到９７％以上，是一种较
好的 ＰＥＣＨ叠氮化反应体系。

向 ＰＥＧ为介质的体系中加入水，虽然可使固体
ＮａＮ３溶解，但是反应体系将分相，有机反应相中的大
部分 ＰＥＧ会溶入水相中，使有机相中 ＮａＮ３溶解度进
一步降低，所以叠氮化速率下降。

图 １　叠氮化转化率和时间的关系（水介质）

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎａｚｉｄａｔｉｏｎａｌｒａｔｉｏａｎｄｔｉｍｅ

（Ｈ２Ｏａｓｍｅｄｉｕｍ）

３．２　相转移催化剂在反应介质为水时对 ＰＥＣＨ叠氮
化反应的影响

　　用水作反应介质，可使固体 ＮａＮ３完全溶解，反应较

安全，但是要使溶于水的 ＮａＮ３和不溶于水的 ＰＥＣＨ反

应，必须采用适当的相转移催化剂，使水相中的 Ｎ－３ 转
移到有机反应相中，为此，研究了 ＴＭＤＡ１和１８冠６为
相转移催化剂的 ＰＥＣＨ叠氮化反应。

ＴＭＤＡ１为相转移催化剂时叠氮转化率和反应时
间的关系如图２所示。
　　当反应介质水用量不变时，在 ＴＭＤＡ１和 ＰＥＣＨ
质量之比小于 ０．６时，随着 ＴＭＤＡ１对 ＰＥＣＨ之比的
增大，叠氮化速度增大。ＴＭＤＡ１对 ＰＥＣＨ之比大于
０．６时，增加 ＴＭＤＡ１用量，叠氮化速率无明显变化。

反应时间一定时，叠氮化转化率和 ＴＭＤＡ１用量
对叠氮化反应的影响如图３所示。

结果表明：反应时间一定时，叠氮化转化率和

ＴＭＤＡ１用量成正比，在季铵盐和 ＰＥＣＨ质量比为
０．２５处有一拐点，拐点前，随 ＴＭＤＡ１用量的增加，叠
氮化反应速度增加较快，拐点后，随 ＴＭＤＡ１用量的增
加，叠氮化速度几乎不增长。产生这一现象的原因为：

季铵盐作为一种表面活性剂，生成的叠氮化季铵盐浓

度在其有机相的临界胶束浓度之下，叠氮化季铵盐以

单分子分散在有机相中，季铵盐浓度增加，Ｎ－３ 的浓度
增加，反应速度增大。而当季铵盐浓度达到一定值后

（对于 ＴＭＤＡ１为０．２５），有机相中季铵盐浓度已呈饱
和，继续增加的季铵盐存在于胶束中，有机相中 Ｎ－３ 增
加不明显，叠氮化速度增加较小。

图 ２　叠氮化转化率和反应时间的关系（水介质）

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎａｚｉｄａｔｉｏｎａｌｒａｔｉｏ

ａｎｄｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ（Ｈ２Ｏａｓｍｅｄｉｕｍ）

图 ３　叠氮化转化率与 ＴＭＤＡ１用量的关系

Ｆｉｇ．３ＴｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎａｚｉｄａｔｉｏｎａｌｒａｔｉｏａｎｄｄｏｓａｇｅｏｆＴＭＤＡ１

图 ４给出了在 １８冠６为相转移催化剂时的
ＰＥＣＨ叠氮化反应中，叠氮化转化率与时间的关系。
可以看出，在用 １８冠６作相转移催化剂时，ＰＥＣＨ叠
氮化反应转化率和时间成正比，叠氮化速度仅随

１８冠６用量增加而增大，与反应相中 Ｃｌ－浓度无关。
随叠氮化反应的进行，Ｃｌ－浓度下降，但反应中叠氮化
转化率的变化和时间之比（ｄ［叠氮化转化率］／ｄ［时
间］）不变，表明反应速度仅与 １８冠６浓度有关，因为
有机相中叠氮化反应速度很快，反应主要由冠醚叠氮
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化络合物向有机相的转移速度决定。

从图４还可看出，当 １８冠６用量较小时，叠氮化
反应速度甚至比不加１８冠６还小，对ＰＥＣＨ叠氮化反
应无催化作用。只有当 １８冠６用量较大时才对
ＰＥＣＨ叠氮化反应有催化作用。与 ＴＭＤＡ１相比，
１８冠６对 ＰＥＣＨ叠氮化催化作用明显较小。

图４　１８冠６催化 ＰＥＣＨ叠氮化反应转化率与反应时间的关系

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎａｚｉｄａｔｉｏｎａｌｒａｔｉｏａｎｄｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ

ｉｎ１８ｃｒｏｗｎ６ｃａｔａｌｙｓｉｚｅｄＰＥＣＨａｚｉｄａｔｉｏｎａｌｒｅａｃｉｔｏｎ

由于 ＴＭＤＡ１和 ＮａＮ３反应可生成不溶于水而易溶
于有机相的叠氮化季铵盐，所以 ＴＭＤＡ１是一种优良的
叠氮化反应相转移催化剂。即１８冠６和１８冠６叠氮
络合物在水中的溶解度都远大于在有机相中的溶解度，

因此１８冠６叠氮使 Ｎ－３ 向 ＰＥＣＨ相转移的能力较小。
３．３　相转移法合成 ＧＡＰ粘合剂的表征

比较季铵盐相转移催化法合成的端羟基叠氮缩水

甘油醚（ＧＡＰ）粘合剂和原材料 ＰＥＣＨ的红外光谱。可
以看出，通过ＰＥＣＨ通过叠氮化反应生成ＧＡＰ粘合剂
后，７５０ｃｍ－１

处的 ＣＨ２—Ｃｌ吸 收 峰 基 本 消 失，在

２０４０ｃｍ－１
处出现了强的—Ｎ３吸收峰，谱图中未出现

其它新的基团吸收峰。反应原料和产物的性能列于表

１。结果显示：反应前后聚合物羟值基本无变化，分子量
略有增大，与Ｎ－３ 取代Ｃｌ

－
后聚合物分子量略有增加的预

测一致。图５为叠氮化反应前后聚合物分子量分布图。

表 １　叠氮化反应原料和产物 ＧＡＰ特征指标

Ｔａｂｌｅ１　ＣｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆＰＥＣＨａｎｄＧＡＰ

ｍｅｄｉｕｍ ｃａｔａｌｙｓｔ

ＰＥＣＨ

Ｍｖｐｏ
ｈｙｄｒｏｘｙｌ
ｖａｌｕｅ

／ｍｍｏｌ·ｇ－１
Ｃｌｃｏｎｔｅｎｔ
／％

ＧＡＰ

Ｍｖｐｏ
ｈｙｄｒｏｘｙｌ
ｖａｌｕｅ

／ｍｍｏｌ·ｇ－１
Ｃｌｃｏｎｔｅｎｔ
／％

ｗａｔｅｒ ＴＭＤＡ１ １０００ １．５０ ３４．５ １１６０ １．４７９ ０．３４
ＰＥＧ４００ＴＭＤＡ１ １０００ １．５０ ３４．５ １１８０ １．４９０ ＜０．３

　　从图５可见，无论反应介质是水还是 ＰＥＧ，在叠氮
化反应中聚合物的分子量分布都没有明显变化，反应

过程中没有高分子主链断裂反应和其它副反应。但由

于 ＧＡＰ样品采用了真空法抽出小分子量物质的处理
方法，所以小分子量部分峰变小。

图５　叠氮化反应原料 ＰＥＣＨ和产物 ＧＡＰ的分子量分布图对比

Ｆｉｇ．５　ＭｏｌｅｃｕｌａｒｗｅｉｇｈｔｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＰＥＣＨａｎｄＧＡＰ

３．４　相转移催化剂作用机理分析
以水或低分子量 ＰＥＧ为介质的季铵盐、冠醚为相

转移催化剂体系实现 Ｎ－３ 向有机相转移合成 ＧＡＰ的
反应历程如下：

Ｎ－３ 通过 ＳＮ２机理取代 ＰＥＣＨ侧基上的 Ｃｌ
－
，生成

相应的 ＧＡＰ粘合剂。水为介质时，由于 ＮａＮ３不溶于

有机相，为了使 Ｎ－３ 进入有机相取代 ＰＥＣＨ侧基上的

Ｃｌ－，采用了氯化十二烷基苄基三甲基铵（ＴＭＤＡ１）、
冠醚（１８冠６）等相转移催化剂，通过相转移催化剂将
Ｎ－３ 由水相带入有机相，使叠氮化反应顺利进行，Ｎ

－
３

相转移反应机理如下：

４２％的无色透明 ＴＭＤＡ１水溶液与溶于水的
ＮａＮ３可迅速反应，生成不溶于水但在有机溶剂中完全
溶解的橘黄色粘稠液体，红外光谱图 ６证实其为叠氮
化季铵盐，其中２０２９ｃｍ－１

为叠氮负离子特征吸收峰。

由此推断，以水为介质的 ＰＥＣＨ叠氮化反应中，
ＴＭＤＡ１相转移催化剂的作用机理为：ＴＭＤＡ１溶于水生
成的季铵阳离子和水中的 Ｎ－３ 结合生成易溶于有机溶剂
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的叠氮季铵盐（Ｒ４Ｎ
＋Ｎ３

－
）进入有机相，在有机相中，叠氮

化季铵盐的Ｎ－３ 通过ＳＮ２机理取代ＰＥＣＨ侧基上的 Ｃｌ
－
并

生成易溶于水的季铵盐（Ｒ４Ｎ
＋Ｃｌ－）返回水中。１８冠６

和１８冠６与ＮａＮ３反应生成的叠氮化络合物在水中的溶
解度都很大，虽然１８冠６叠氮络合物在有机相中的溶解
度大于ＮａＮ３，但它仍远小于１８冠６叠氮络合物在水中
的溶解度，所以１８冠６虽能催化 ＰＥＣＨ叠氮化反应，但
其催化作用明显小于季铵盐ＴＭＤＡ１。

图 ６　叠氮化季铵盐红外光谱

Ｆｉｇ．６　Ｔｈｅｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆａｚｉｄａｔｅｄｔｅｒｉｔｉａｒｙａｍｍｏｎｉｕｎ

４　结　论

（１）ＰＥＣＨ叠氮化反应以水为介质时，ＮａＮ３完全

溶于水，反应较安全，但需采用相应的相转移催化剂实

现Ｎ－３从水相向有机相的转移，对两种相转移催化剂
的研究表明，ＴＭＤＡ１是一种 ＰＥＣＨ叠氮化有效的相
转移催化剂。

（２）小分子量 ＰＥＧ为反应介质时，由于 ＮａＮ３在
ＰＥＧ中溶解度较小，大部分 ＮａＮ３仍以固体存在于体系
中，叠氮化反应速度较低，加入氯化季铵盐后，ＮａＮ３和
氯化季铵盐反应生成水中溶解度较小，而在有机相中溶

解度较大的叠氮化季铵盐，Ｎ－３ 通过叠氮化季铵盐进入
有机相，叠氮化反应速度增大，氯化季铵盐 ＴＭＤＡ１是
一种优良的 ＰＥＣＨ叠氮化反应相转移催化剂。

（３）１８冠６叠氮化反应速度与１８冠６浓度成正
比，与反应相中 Ｃｌ－浓度无关，叠氮化反应速度由 Ｎ－３
向有机相的转移速度决定，但 １８冠６只有浓度较大
时才对 ＰＥＣＨ叠氮化反应有催化作用，而且其催化远
远小于 ＴＭＤＡ１。
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