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以 !，"#二氯甲氧基丁烷为氯甲基化试剂合成
线型氯甲基化聚苯乙烯!

申艳玲 杨云峰 高保娇!! 朱 勇
（中北大学化学工程系 太原 "5""62）

摘 要 采用自制的氯甲基化试剂———2，&$二氯甲氧基丁烷（7897），使用 :;<+=酸催化剂，在均相反应体系
中高效地实现了聚苯乙烯的氯甲基化 >研究了反应机理，考察了各种因素对氯甲基化反应的影响规律，优化了
反应条件，通过红外光谱法与 ?.,@*AB分析法表征了产物的化学结构与组成 > 实验结果表明，反应机理可能由
苯环亲电取代与伴随着醚键断裂的亲核取代两类反应构成，氯甲基化试剂用量、催化剂的酸性与用量、溶剂的

性质与用量及反应温度等因素对反应都有显著的影响，其一，会影响聚苯乙烯的氯甲基化程度，其二，会导致

或避免大分子链之间通过 CA+;B;,$8A*DE=反应而发生交联 >以四氯化碳为溶剂、以 FG8,& 为催化剂并在较低温度

（2HI）下进行反应，可制得氯甲基化程度达 H"J且完全线型化的氯甲基化聚苯乙烯 >
关键词 聚苯乙烯，2，&$二氯甲氧基丁烷，氯甲基化反应，亲电取代反应，醚键断裂反应

氯甲基化的聚苯乙烯（89KF）是线型聚苯乙
烯（KF）分子链中苯环对位的氢原子部分或全部被
氯甲基取代后的产物 >氯甲基具有很高的化学活
性，可进一步发生多种有机反应，在大分子链中引

入多种功能基团，因此，氯甲基化的聚苯乙烯是多

种功能高分子化合物的前驱体，即以它为母体，经

过大分子反应，可制得具有各种功能的高聚物 >比
如，以 89KF为原子转移自由基聚合的大分子引
发剂，可合成接枝、树枝状及高枝化星状共聚

物［2 L &］；由 89KF为原料，可合成带有特殊官能团
的离子交换树脂、螯合树脂及吸附树脂［6 L %］；可作

为载体负载催化剂或反应试剂用于有机合

成［H L 2!］；经后交联，可制备功能高分子微球，用于

生物大分子分离与纯化及色谱固定相等［25 L 26］；可

制备高分子表面活性剂及聚合物共混增容剂［2#］

等，显然，89KF在众多科技领域都具有广阔的应
用前景，无论是学术界还是工业界对其高效的制

备方法都十分重视 >目前制备的方法主要有两种，
其一是以对氯甲基苯乙烯（89F）为单体，进行均
聚合或与苯乙烯共聚合而制得［%，26］，其二是在

:;<+=酸催化剂作用下，KF 与氯甲醚直接（或间
接）反应制得［2%］>但由于 89F 价格很高［2H］，而氯
甲醚又有严重的致癌毒性，故两种方法均不能令

人满意 >为开拓出制备氯甲基聚苯乙烯的新途径，
本课题组在前期的研究中，曾采用胶束催化法，在

非均相反应体系中高效率地实现了 KF的氯甲基
化［2’］，在此基础上本文又探索了另一条制备

89KF新路线，采用自制的氯甲基烷基醚类氯甲
基化试剂———2，&$二氯甲氧基丁烷（7897），在均
相体系中实施了聚苯乙烯的氯甲基化，探索了反

应机理，考察了各种因素的影响规律，在适宜的反

应条件下制得了高氯甲基化程度（H"J）而且完全
线型的 89KF>该制备路线反应条件温和（室温），
成本低，效率高，而且 7897作为一种长链氯甲基
烷基醚，具有沸点高、毒性低等特点，至今未发现

其有致癌作用［!"］，因此 7897 具有应用发展前
景 >本研究对于革新 89KF的制备方法，促进功能
高分子材料的发展具有重要的理论意义与参考价

值，类似的研究鲜见文献报道 >

! 实验部分

!$! 试剂与仪器
7897（自制）；KF（北京燕山石化公司，!G M

&%%""）；四氯化碳（石家庄有机化工厂）分析纯；氯
仿（北京化工厂）分析纯；二氯甲烷（天津市华东试

剂厂）分析纯；无水四氯化锡（天津市元立化工有

限公司）分析纯；无水四氯化钛（天津东大化工厂）

分析纯；无水氯化锌（无锡市东风化工厂）化学纯；

硝酸银（北京化工厂）分析纯；硫氰酸铵（成都化学

试剂厂）化学纯；硫酸铁铵（北京新华化学试剂研
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究所）化学纯 !
"#$%&’()*+#$,-..型傅立叶红外光谱仪；湖南

长沙仪器厂 /01(,氧弹式量热计 !
!"# 线型 $%&’的制备
首先自制了 2342，典型的制备过程为在装

有搅拌器、滴液漏斗及温度计的 56. +7四口烧瓶
中，加入 ,，8(丁二醇和甲醛溶液，将四口烧瓶置于
冰水浴中，搅拌下开始滴加三氯化磷，使温度保持

在 ,.9 : 569 !一定时间后结束反应，反应混合
液转移至分液漏斗中静置使油水分层，将分离后

的油层用无水硫酸镁干燥，再减压蒸馏得到高纯

度的 2342，所得 2342 的结构经红外光谱与核
磁共振氢谱所证实 ! 2342为无色液体，在 --; "<
的真空度下，沸点为 ,559，折光率 ! = ,>8?5;
（,;9），密度为 ,>,@-6 AB+7（,.9）!
使用自制的 2342为氯甲基化试剂，实施 "C

的氯甲基化 !在装有搅拌器与滴液漏斗的 56. +7
四口烧瓶中，将 5 A "C溶于一定量的溶剂中，加入
适量的 7#D&E酸催化剂，缓慢滴加氯甲基化试剂，
室温搅拌下，反应一定时间，结束反应，用 , +F*B7
的稀盐酸处理产物混合液，然后以乙醇为沉淀剂，

将 34"C沉淀出来，用蒸馏水洗至无氯离子后，用
乙醇洗涤，真空干燥后备用 !
为探索氯甲基化试剂 2342与 "C的反应机

理，确定反应的适宜条件，本文考察了各种因素对

"C氯甲基化程度的影响规律，以及对保持 "C 大
分子链线型化的影响规律（若在均相反应过程中

有聚合物析出，即 "C大分子链之间发生了交联）!
在改变物料的加料方式、氯甲基化试剂的用量、催

化剂种类与用量、溶剂种类与用量、温度等条件

下，按上述步骤进行了实验 !
!"( 线型 $%&’的表征
,>;>, 34"C的红外表征 采用 G2$压片法，
分别测定 "C 及 34"C 的红外光谱，通过比较，确
认氯甲基化反应后 "C的结构变化 !
, >;>5 氯甲基化程度的测定 采用 HF*I<$J
法［5,］测定氯含量，并改进了样品的前处理方法 !
将 34"C样品置于氧弹式量热计中进行燃烧，使
样品中的氯元素充分转变为氯根负离子，然后采

用 HF*I<$J法测定吸收液中的氯根负离子，以 "C
中苯环对位全部氯甲基化为标准，计算样品的氯

甲基化程度（K）!

# 结果与讨论

#"! 产物的红外光谱
图 ,为聚苯乙烯与反应产物的红外光谱图 !

线型 "C 的特征吸收峰为 ;.58、;.6-、;.L,、5L8-、
5@,? M+N ,（苯环上 3—O 键的伸缩振动）；,?..
M+N ,（苯环的骨架振动）；,8@5、,865 M+N ,（苯环上

3—O键的面内及面外弯曲振动）；-6?、-.. M+N ,

（苯环一元取代后 3—O键面外弯曲振动）!经氯
甲基化反应后，"C的吸收峰发生了明显变化，在
?-?、,8,; M+N ,出现了较强的—3O53*的特征吸收
峰，前者为—3O53*中的 3—3*键的伸缩振动，后
者为—3O53* 中的 3—O 键的面内弯曲振动；此
外，,5?; M+N ,是苯环上 8号位被 3O53*取代后被
强化的 ,，8(二取代苯环上 3—O键的面内弯曲振
动，L5L M+N ,处的吸收是二元取代后苯环上 3—O
键的面外弯曲振动 !红外光谱分析表明，"C 苯环
上的对位 O 已被 3O53* 取代，即已制得了线型

34"C!

P&A! , PQR1 ES#MT$< FU "C <’J 34"C

#"# 加料方式对氯甲基化反应的影响与反应的
机理

在实验过程中发现，如果一次性投料，即将

2342与 "C共溶于溶剂中进行反应，容易出现交
联现象；若采用缓慢滴加氯甲基化试剂的加料方

式，就会避免交联现象的发生，得到线型的 34"C!
据此推断整个反应可能遵循如下所示的反应机

理，首先在 7#D&E酸催化剂作用下发生苯环上的
亲电取代反应（烷基正碳离子为进攻物种），然后

发生亲核取代反应（3*N离子为进攻物种）使醚键
断裂，最终形成产物 !
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（!）亲电取代反应：

（"）亲核取代反应（醚键断裂）：

总的反应过程为：

根据上述反应机理，能合理解释加料方式对

反应的影响 #如果一次性将 $%&$加入反应体系
中，在 ’()*+酸催化剂的作用下，在很短时间内便
会产生大量的高活性烷基正离子，进攻苯环的活

性部位，快速进行亲电取代反应，导致整个氯甲基

化反应的速率过快（可见亲电取代反应是控制步

骤），短时间内 ,-大分子链苯环对位大量地被氯
甲基化，这时通过 ./*(0(12%/345+反应，大分子链之
间极容易发生交联作用（参见图 "）#采用缓慢滴
加氯甲基化试剂的方式，控制亲电取代反应的速

率，同时适当调节其它反应条件，即可避免大分子

链间交联现象的发生 #
!"# 各种因素对 $%氯甲基化反应的影响及适宜
条件的确定

"676! 溶剂极性的影响及适宜溶剂的选择

.*8# " -9:(;35*9 (<=/(++*>? >4 ./*(0(12%/345+

9/>++1*?@*?8 /(395*>? A(5)((? ,- 9:3*?+

分别采用二氯甲烷、氯仿和四氯化碳 7种溶剂，以
B?%1" 为催化剂进行了 ,- 的氯甲基化反应，图 7
给出了 7种反应体系中 ,-氯甲基化程度随时间
的变化 #
图 7显示，在相同的反应条件下四氯化碳的
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!"#$ % &’()"*# +, -./+(+012.)/’2"+* 31#(11 4"2. 2"01 ,+( 56 4"2.

3",,1(1*2 7+/81*27

6+/81*2 8+/901：%: 0;；<’2’/)72：=*</>，?@>A B C: D % 0+/；E3313

’0+9*2 +, F<GF ’*3 56：A 0; ’*3 > #；H10I1(’29(1：CJK

效果明显好于二氯甲烷与氯仿，这是由 56大分子
链在 %种溶剂中的聚集形态的不同而造成的 $各
溶剂与 56 的溶解度参数!及介电常数"［>>，>%］列
于表 C $

!"#$% & 6+/9L"/"2) I’(’0121( ’*3 3"1/1-2("- -+*72’*2 3’2’ ,+( 3",,1(1*2

79L72’*-17

<+*72’*27 56 <</? <M</% <M></>
6+/9L"/"2) I’(’0121(

!（N:@O·-0D C@O）
CA@J CA@P CQ@: CQ@J

R"1/1-2("- -+*72’*2" >@?Q >@>? ?@JC Q@:J

溶解度参数及介电常数都表征物质极性的大

小，数值越大，物质的极性越强 $从表 C中发现 56
与 <</? 的极性很接近，因此对于 56 的溶解，与

<M</%及 <M></> 相比较，<</? 是更良的溶剂，56
大分子链在溶剂 <</? 中更为伸展，烷基正离子更
容易接近苯环的对位，使氯甲基化反应更容易进

行；而 56大分子链在溶剂 <M</%及 <M></> 中，可
能比较卷曲，给烷基正离子进攻苯环活性部位造

成一定的困难，故氯甲基化反应的效果较差 $本文
选择 <</? 为适宜的反应溶剂 $
>@%@> 溶剂用量的影响 保持其它反应条件不

变，改变 <</? 的用量，考察了溶剂用量对 56氯甲
基化反应的影响，图 ?给出了 56氯甲基化程度与
<</? 用量之间的关系 $当溶剂用量很低时，由于 56
的浓度很高，大分子链相互缠结与交迭现象严重，

紧密的空间距离，致使大分子链之间极易通过

!("131/S<(’,27反应而交联；当溶剂用量增大到一定
程度时，由于大分子链变得较为舒展，不再发生交

联现象，且因对位活性点更加暴露，故随着溶剂体

积的增大氯甲基化程度升高；当溶剂的用量进一步

增大时，由于 56浓度变小而导致反应速度减慢，故
氯甲基化程度转而随溶剂用量的增大而变小 $

!"#$ ? T,,1-2 +, 7+/81*2 ’0+9*2 +* -./+(+012.)/’2"+* (1’-2"+* +, 56

<’2’/)72：6*</?，?@>A B C: D % 0+/；H10I1(’29(1：CJK；E3313 ’0+9*2

+, F<GF ’*3 56：A 0; ’*3 > #；H"01：CA .

>@%@% 催化剂性质与用量的影响及催化剂的选
择 分别采用 6*</?、H"</? 及 =*</> %种 ;14"7酸
催化剂，进行了 56的氯甲基化反应，图 O给出了
%种催化剂反应体系中 56 氯甲基化程度随时间
的变化 $图 O显示，在相同的反应条件下，以 6*</?
为催化剂时，所得产品的氯甲基化程度较高，可见

6*</? 的催化效果明显好于 H"</? 及 =*</> $产品的
氯甲基化程度的高低与催化剂的酸性强弱有着直

接的关系，% 种 ;14"7 酸催化剂的酸性相比较，
6*</? U H"</? U =*</>

［>?］，所以 6*</? 接受电子对的
能力较强，更容易与 F<GF作用形成烷基碳正离
子，能更有效地加快氯甲基化反应的速率，即

6*</? 的催化活性最高，故本研究选择 6*</? 为适
宜的催化剂 $

!"#$ O &’()"*# +, -./+(+012.)/’2"+* 31#(11 4"2. 2"01 ,+( 56 L) 97"*#

3",,1(1*2 -’2’/)727

<</? 8+/901：%: 0;；<’2’/)72 ’0+9*2：?@>A B C: D % 0+/；E3313

’0+9*2 +, F<GF ’*3 56：A 0; ’*3 > #；H10I1(’29(1：CJK
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图 !给出催化剂 "#$%& 的用量对 ’"氯甲基化
反应的影响规律 (当催化剂用量低时，随着 "#$%&
用量的增加，在相同反应时间内 ’"氯甲基化程度
迅速提高 (根据反应机理可知，"#$%& 用量的增加
会加快体系内烷基正碳离子的生成速率，促进亲

电取代反应的进行，故使 ’"氯甲基化反应的速率
加快，氯甲基化程度不断提高 (但是，若 "#$%& 的
用量过多，在短时间内体系中烷基正碳离子的浓

度就会剧增，导致 ’" 的氯甲基化反应的速率过
快，短时间内 ’"大分子链苯环对位大量地被氯甲
基化，会促使大分子链之间的 )*+,-,%.$*/012 交联
反应，这种 )*+,-,%.$*/012交联反应是失氯的过程，
一旦发生交联，不仅体系内析出不溶性的交联聚

合物，而且导致样品的表观氯甲基化程度降低，从

图 !中看到，当 "#$%& 的加入量超过 3 45时就会
发生交联现象 (因此，为保持氯甲基聚苯乙烯的线
型化，催化剂的用量也要进行控制 (

)+6( ! 700,81 90 :2,- 8/1/%;21 /49:#1 9# 8<%9*94,1<;%/1+9# *,/81+9# 90

’"

$$%& =9%:4,：>? 45；$/1/%;21："#$%&；@--,- /49:#1 90 A$BA /#-

’"：C 45 /#- D 6；E,4F,*/1:*,：3GH；E+4,：3C <

DI>I& 反应温度的影响 对于任何的化学反

应体系，温度都是一个重要的影响因素，本文考察

了温度对 ’" 氯甲基化反应的影响 (结果表明，
$B’"的 )*+,-,%.$*/012交联反应对温度十分敏感，
将 ’"氯甲基化反应的温度升高至 D?H以上时易
发生交联现象，故本研究选择在较低温度下（D?H
以下）进行反应，以充分保持 $B’"的线型化 (
总之，在 A$BA均相反应法实现 ’"氯甲基化

的反应过程中，既要考虑各种因素在提高 ’"氯甲
基化程度方面的作用，又要考虑各种条件对保持

$B’"线型结构的影响 (
D I>IJ 氯甲基化试剂用量的选择 本研究还

考察了氯甲基化试剂滴加总量对 ’"氯甲基化反

应的影响规律，图 C 为 ’" 的氯甲基化程度与
A$BA滴加总量的关系曲线 (从图 C可以看出，随
着 A$BA滴加总量的增加，产物的氯甲基化程度
不断提高，当氯甲基化试剂的滴加总量增大到一

定值时（3? 45，接近理论值的 3IJ倍，即将 ’"大
分子链上苯环对位全部氯甲基化所需量的 3IJ
倍），氯甲基化程度变化趋于平缓 (随着氯甲基化
试剂滴加总量的增加，在给定的反应时间内，体系

中产生的烷基正碳离子数量增多，故产物的氯甲

基化程度也会不断提高；而当 A$BA滴加总量达
到足够多时，可能烷基正碳离子的数量对 ’"氯甲
基化反应的影响已变得不很显著，所以产物的氯

甲基化程度的变化开始趋于平缓 (同时考虑 ’"的
氯甲基化效果与原料物质的使用效率，A$BA 的
滴加总量拟选择为理论值的 3IJ倍或以下 (

)+6( C 700,81 90 191/% /--,- /49:#1 90 A$BA 9# 8<%9*94,1<;%/1+9#

*,/81+9# 90 ’"

$$%& =9%:4,：>? 45；$/1/%;21："#$%&，&IDC K 3? L > 49%；@--,-

/49:#1 90 ’"：D 6；E,4F,*/1:*,：3GH；E+4,：3C <

)+6( G M/*;+#6 90 8<%9*94,1<;%/1+9# -,6*,, N+1< 1+4, 09* ’" :#-,*

9F1+4:4 89#-+1+9#2

"9%=,#1：$$%&，J? 45；$/1/%;21："#$%&，GIJ& K 3? L > 49%；@--,-

/49:#1 90 A$BA /#- ’"：3? 45 /#- D 6；E,4F,*/1:*,：3GH
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!"# 适宜条件下的氯甲基化反应
本研究得到 !" 氯甲基化的适宜条件为 # $

!"溶于 %& ’( ))*+ 中，加入 , ’( "-)*+ 催化剂，向
体系中缓慢加入 ,& ’(氯甲基化试剂 .图 / 为在
适宜条件下进行反应时，产物的氯甲基化程度随

时间的变化曲线，从图中看出，当反应 ,0 1，可以
制得氯甲基化程度为 /&2的线型 )3!".
综上所述，以 4)34 为氯甲基化试剂，使用

(5678酸催化剂，采用均相反应体系，高效地实现
!"的氯甲基化（氯甲基化程度高且丁二醇可回
收），这是制备 )3!"极具发展前景的方法 .反应

机理由亲电取代与亲核取代两类反应构成 .为制
得高氯甲基化程度的 )3!"，催化剂宜采用酸性较
强的 "-)*+，溶剂宜采用极性与 !"接近的 ))*+；为
避免交联，充分保证 )3!"的线型化，须在较低温
度下（约 #&9）进行反应，采用滴加 4)34的加料
方式，反应体系溶剂的用量不能过少（应使聚苯乙

烯的浓度低于 %2），催化剂的用量不能过多，反
应体系中适宜的物料比拟为催化剂:聚苯乙烯:氯
甲基化试剂 ; ,<#=+ < 0=%（摩尔比），在此适宜的反
应条件下，可制得氯甲基化程度为 /&2、完全线
型的 )3!".
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