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摘 要 以高密度聚乙烯（9:;+）为基体，采用气$固氯化原位接枝反应合成了以氯化聚乙烯（<;+）为骨架聚
合物、丙烯酸$!羟基乙酯（9+=）为支链的接枝共聚物 8反应中不需要加入任何引发剂，以氯自由基引发接枝及
氯代反应，得到羟基官能化 <;+接枝聚合物 8并用%9$>?@，AB$C@，D;<及 E$射线衍射等对接枝共聚物的结构
进行了表征 8
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氯化聚乙烯（<;+）常用的改性手段之一是利
用与其他单体化学键的结合，形成接枝共聚物 8
<;+可与多种高反应活性的单体进行反应，如用
溶液法以过氧化物为引发剂，使马来酸酐单体对

氯化聚乙烯进行接枝，然后利用接上去的酸酐基

团与 ;??=$F9、聚乙二醇（;+D）等反应合成了主
链疏水、支链亲水或疏水的双亲性接枝聚合物［%］；

采用力化学反应以甲基丙烯酸甲酯（??=）对高
氯化聚乙烯（9<;+）进行接枝，形成以酯基化嵌段
共聚物为主的产物［!，’］8
接枝共聚物分子结构的表征，是一个十分复

杂的问题，对接枝物的组成分析及结构表征常采

用 AB$C@、%9$>?@、D;<、G=E: 等方法［& H *］8 如
??=接枝氯化聚乙烯，采用 C@和%9$>?@对接枝
聚合物进行了表征，计算出了接枝率和接枝效

率［!，’］8对接枝共聚物的支链分子量及分布，常采
用凝胶渗透色谱（D;<）或其它测定分子量的方法
如粘度法［I］等测定从接枝共混物中萃取出的均聚

物的分子量及分布，并把它作为接枝物支链的长

度及其分布 8
光、自由基、辐射、离子及原子转移自由基反

应等方法都可用来合成接枝共聚物［( H %’］8本文采
用的氯化原位接枝法是一种完全不同于传统接枝

反应的新方法［%&］8该方法是使聚合物在氯化反应
的同时进行接枝共聚反应，把氯化、接枝两个过程

合并成一个过程进行，并根据需要加入反应单体，

有针对性地引入接枝侧链，氯化的同时在反应体

系中引入带有反应性官能团的烯类单体如丙烯酸

!$羟基乙酯（9+=），得到具有反应性羟基官能化
的接枝聚合物，达到制备氯化和官能化的聚烯烃

的双重目的，从而进行聚合物结构和性能的设计 8

$ 实验部分

$%$ 材料与设备
高密度聚乙烯（9:;+，<+#"&"），韩国 JD 产

品；丙烯酸 !$羟基乙酯（9+=），工业品，淄博兴鲁
化工有限公司；氯气（</!），中国青岛海晶化工厂
产品；环己烷，分析纯，济宁化工研究所产品；二甲

苯、甲醇及丙酮均为分析纯，山东莱阳双双试剂厂

产品；白炭黑，工业品，青岛泡花碱厂；<;+（自
制）8
$%& 表征
聚合物分子量及分布由美国 G-563K公司 &%"

型凝胶色谱仪测定，聚苯乙烯作为标准物，以四氢

呋喃为流动相，小分子量物质色谱柱 G=BF&&!"*
9B’，分子量测定范围 )"" H ’ L %"&，高分子量物质
色谱柱 G=BF&&!%( 9B#+，分子量测定范围 &"""
H %"*；红外谱图由 MCF$@=: ABN$%’)型红外光谱
仪测定，四氢呋喃为溶剂，涂膜制样；%9$>?@ 谱
图 O-3.4 =KK20.-56K P4.5Q &"" >?@型核磁共振谱仪
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测定，氘代四氢呋喃为溶剂，!"#为内标，测定温
度为 $%% &；用日本 ’()*+, -./*01!2型 31射线衍
射仪进行 453-测试，6,&!辐射源，工作电压 7%
+8，电流 9%% /5，扫描范围 : ; <%=>
!"# $%&’!’(&)的合成及分离
?@$@? 合成 在 :%% /A三口烧瓶中加入 :% )
B-CD（已烘干）及一定量的 BD5，反应前搅拌 $%
/(E>停止搅拌后加入一定量隔离剂白炭黑以防止
聚乙烯粉末团聚、结块 >加热至 F%G在搅拌状态
下连续通氯气，氯气流量为 %@: /A.H >氯化原位接
枝温度采用二段温度模式，开始反应温度控制在

（F% I 9）G，使氯化接枝反应仅在聚合物的非晶区
进行，可避免反应速度过快，反应热易排出，物料

不易发生粘结 >氯含量 ?J KLM后升温并控制（?$<
I 9）G，氯化接枝反应在聚合物的非晶区和晶区
同时进行 >氯化过程中释放的 B6N气体用水吸收，
称重，以控制反应进行的程度，反应结束后抽真空

降温至 ?%%G以下通入空气，减压置换，重复多
次，达到抽取未反应氯气的目的 >
最终得到产物氯含量与体系增重克数（"!）

关系式为：

6N（KLM）O
"! P "!$7@:
! P"! Q ?%% M

其中 ! 为体系中加入的骨架聚合物（B-CD）及接
枝单体（BD5）的质量 >
? @$@9 均聚物和单体的分离 将 9 ) 6CD1"1
BD5加入 :% /A 二甲苯加热使其完全溶解，在
?:% /A甲醇中沉淀并过滤，将沉淀物烘干后再反
复沉淀、过滤 9次，除去未反应单体和均聚物，最
后在 :%G真空干燥箱干燥至恒重，得到纯净的产
物；将含有甲醇、二甲苯的滤液在旋转蒸发器中减

压蒸馏，除去大量溶剂后加入丙酮和环己烷混合

溶液（# .# O ?R?）进行萃取，除去滤液中未反应单
体，$次萃取后下层液体在旋转蒸发器中减压蒸
馏至微量并干燥，最后在 :%G真空干燥箱干燥至
恒重，得到纯净的 BD5均聚物 >
!"* (&)单体氯化聚合
模拟氯化原位接枝反应条件，在 :%% /A三口

烧瓶中加入 ?%% /A BD5单体，加热到 J%G通氯
气并保持温度在（J% I 9）G低于 BD5 单体沸点
（J7 ; J:G），使 BD5单体聚合同时氯化 >
!"+ (&)单体本体聚合
在聚合管中加入 : /A BD5单体，引发剂 2CS

的质量百分数为 ?M，在（<% I 9）G水浴中反应 : T>
!", 接枝聚合物支链数
接枝聚合物支链数的计算使用以下两种方

法 >
接枝聚合物的支链数（UV*EWT E,/UXV）计算公

式［?:］：

2V*EWT E,/UXV O
$E，)V*YL Z $E，6CD
!$ E，T[/[\N]/XV

O "$E，UV*EWT

!$ E，T[/[\[N]/XV

其中 "$E，UV*EWT 为支链分子量的总和；$E，)V*YL、

$E，6CD和 $E，T[/[\[N]/XV分别为接枝共聚物、骨架聚合

物和氯化接枝体系中分离出的 BD5均聚物的数
均分子量 >
根据 ^+*_*的方法［?<］：
%) O（$EU·!E)）.［（? Z !)）］·$E)

其中 $EU和 $E)分别表示接枝物骨架和支链的平

均数均分子量，!)为支链所占重量分数 > $EU由氯

化前 CD的平均分子量 $E O ?@$ Q ?%: 通过 $EU O
$E .（? Z &）计算得到 >其中 & 为 6CD的氯含量 $:
KLM，假设氯化过程中 CD 无降解和交联反应发
生 > !) 由接枝率（’(）得到：

!) O ’( .（? P ’(）

’(（M）O（BD5总接枝量.6CD总投入量）Q ?%%M
6CD1"1BD5 的 ‘- 的测定，6CD1"1BD5 接枝

聚合物中的羟基与甲苯二异氰酸酯（摩尔比 ?：?）
中的异氰酸基团反应后，通过二正丁胺法［?J］测定

未反应的异氰酸基团的含量，计算出已反应异氰

酸基团的含量 >假定参加反应的异氰酸基团的量
与接枝共聚物中的 BD5含量等摩尔，则以参加反
应的异氰酸基团含量，来计算 6CD1"1BD5中 BD5
的 ’( >

- 结果与讨论

-"! $%&’!’(&)接枝共聚物生成历程
6CD1"1BD5接枝共聚物的生成是按图 ? 的

历程进行的 >按一般氯自由基与聚烯烃的反应历
程［?F］，该体系中氯自由基（由于加热产生的）向 CD
进攻，生成 CD大分子自由基 >而后大分子自由基
将可引发单体进行接枝反应，生成 6CD1"1BD5接
枝共聚物 >反应体系中含有大量的氯气和氯自由
基，所以与接枝聚合物自由基发生终止最多的是

与氯自由基双基终止和向氯气转移终止 >
体系中存在的氯自由基也可引发 BD5单体

进行均聚反应，使体系存在 BD5均聚物 >另外由

$J?9期 朱雪真等：氯化原位接枝反应制备羟基官能化 6CD———结构表征



!"#$ % &’()*+)", -,*+.+ /01 )*+ 21+2313)"0( 0/ 4567!7869

于体系始终存在大量氯自由基，因此在该反应过

程中，接枝聚合物、869均聚物及骨架聚合物 56
均可按一般聚烯烃氯化机理［%:］进行氯代反应 $
!"! 红外光谱分析
图 ;为 456、分离了均聚物的 4567!7869的

红外光谱谱图 $ <== > ?== ,.@ %的吸收峰是 4—4A
的伸缩振动峰；<B; ,.@ % 是—484A—484A—或
—484A—484A—484A—中 4—4A 的伸缩振动峰，
456及 4567!7869中无此吸收峰，说明—484A—
484A—或—484A—484A—484A—链节不存在；而
在 CD= ,.@ %无吸收峰说明 456及 4567!7869分
子链中不含有 44A; 链节；;:== > D=== ,.@ %的谱带

是饱和 48或 48; 的伸缩振动峰 $与 456的红外
谱图相比，4567!7869谱图中波数 %?D;E? ,.@ %处

出现由酯羰基产生的吸收峰，这说明 869已接枝
到氯化聚乙烯骨架聚合物上 $

!"#$ ; F(/31+G -2+,)13 0/ 456（3）3(G 4567!7869（H）

I")* ,*A01"(+ ,0()+() DC I)J

!"#$ D %87KLM -2+,)1N. 0/ 456（3）3(G 4567!7869
（H）I")* ,*A01"(+ ,0()+() DC I)J

!"# $%&’()谱图分析
图 D是 456和 4567!7869的%87KLM谱图 $

在! O %EB= 附近的峰是—484A—48;—48;—中

亚甲基质子的化学位移；在!O %E<P附近的化学
位 移 是—484A—48;—48;—48;—484A—或
—484A—48;—48;中亚甲基质子的化学位移；!
O %EP; > ;E;? 之间的化学位移峰是—484A—
48;—484A—或—484A—48;—48;4A 中亚甲基
质子的化学位移；—48;—48;—484A—48;—

48;—中质子的化学位移在!O DEP=附近 $与 456
的谱图相比，4567!7869在 DE< > BEP之间峰强度
明显增强，同时在! O BE= > BEP 出现新的化学位
移峰 $而—Q48;48;Q—亚甲基的化学位移应在!
O BED附近［%P］$因此将图 D中!O BED? > BEB?之间
的化学位移峰归属于接枝聚合物支链丙烯酸7;7
羟基乙酯—4QQ48;48;Q8 中亚甲基质子，这也

B?% 高 分 子 学 报 ;==?年



证明了接枝聚合物的生成 !
!"# 聚合物的分子量及分子量分布
用 "#$测定 $#%及 $#%&!&’%(的分子量及

其分布见图 ) 及表 * !各体系的分子量与实际有
些出入，均偏低 !这可能与所选用的溶剂有关 !
$#%及 $#%&!&’%(在四氢呋喃中的溶解性不太
好，因此与溶剂间的亲和力小于与载体间的亲和

力，使聚合物实际淋出体积大，得到的分子量小 !
但实验结果仍表明，接枝共聚物的产生，使体系的

平均分子量略有增加，而分子量分布无明显变化 !

+,-! ) "#$ ./012 34 $#%（0）056 $#%&!&’%(（7）8,.9

19:3/,52 135.25. ;< 8.=

$%&’( ) (>2/0-2 ?3:21@:0/ 82,-9. 056 6,A./,7@.,35 34 B3:C?2/A

D0?B:2A "5（ E *F)） "8（ E *F<） "8G"5

$#% HIF* *IJH *I);
$#%&!&’%( HI)K *I;) *I)*

!"* 接枝侧链的表征
JI<I* 接枝聚合物支链分子量 根据接枝物

支链与体系中均聚物分子量近似的假设［JF］，可用

体系中的 ’%( 均聚物来表征 #% 氯化原位接枝
’%(产物的支链 !对产物体系中分离出的均聚物
进行了 "#$测定，结果如表 J !从表 J 中可看到，
"5 仅为 L;F !作为支链，其分子量非常低，或可认
为该接枝共聚物具有短支链 !这正是因为氯化原
位接枝反应体系中存在大量的氯自由基及氯气，

分子链的终止可随时发生，低分子量说明了氯自

由基或氯气分子可有效地终止增长链 !

$%&’( ! (>2/0-2 ?3:21@:0/ 82,-9. 056 6,A./,7@.,35 34 B3:C?2/A

M@5 "5（ E *FJ） "8（ E *FJ） "8G"5

* LI;F LI)F * !F*
J LI;F LI)F * !F*
; )I*; )I*) * !*F

*&’3?3B3:C?2/ A2B2/0.26 4/3? -/04.,5- ACA.2?，J&’%( 19:3/,50.,5-

B3:C?2/,N0.,35 B/36@1.，;&’%( 7@:O B3:C?2/,N0.,35 B/36@1.

为说明体系中的氯自由基及氯气分子可有效

地终止增长链，模拟了氯化原位接枝的反应条件，

进行 ’%(氯化聚合 !结果表明产物仍具有较低的
分子量（表 J）!而以 P#Q（质量分数 *=）为引发剂
引发 ’%(本体聚合的 "5（表 J）却远高于氯化原
位接枝体系中分离出的均聚物及 ’%(氯化聚合
产物的 "5 !以上实验结果均说明氯自由基和氯气
分子可有效的终止增长链 !可认为 #% 氯化原位
接枝 ’%(得到具有短支链的接枝产物 !
J I<IJ 接枝聚合物支链数 考虑 $#%和 $#%&
!&’%(在四氢呋喃中溶解性，以 "#$测出的数均
分子量计算支链数，将产生偏差 !本文用两种方法
计算支链数，并进行比较 !结果如表 ; !

$%&’( + P/0519 5@?72/ 13?B0/,A,35 34 6,442/25. ?2.936A

$0:1@:0.,5- ?2.936A P/0519 5@?72/

*IRI* +3/?@:0［*<］ RI<
SO060［*R］?2.936 <I)

+,-! < T&/0C 6,44/01.,35 B0..2/5 34 B3:C?2/A

0）’U#%；7）$#%（19:3/,52 135.25. JRI< 8.=）；

1）$#%&!&’%(（19:3/,52 135.25. JRI* 8.=）

两种计算方法有一定的差异，以 SO060 方法
进行计算时，所选取的 #$ 是来自 $#%&!&’%(与
VUS反应后，以体系 VUS含量反推 ’%(含量，其中
$#%&!&’%(聚合物氯含量为 ;< 8.=，’%(单体加
入量为 < 8.=，计算 ’%(的 #$ 为 JIHK= !显然，
$#%&!&’%(中的 ’%(不可能完全与 VUS进行反
应 !因此，以此计算出的支化点数比实际的要小，
或者说，<I)应为接枝共聚物的最低支化点数 !两
种方法计算结果之间有一定偏差，但偏差并不太

大，结果较接近 !另外，两计算结果与 $#%与 WW(
在水相悬浮接枝（支链数为 *IRK［J*］）相比，支链数
显然高出许多 !这同样是由于体系中大量氯自由
基不断进攻 #%主链，产生大量的大分子 #%自由
基，为接枝反应提供了更多机会的结果 !实验结果

<L*J期 朱雪真等：氯化原位接枝反应制备羟基官能化 $#%———结构表征



证明了对反应产物结构的推断 !
!"# $%&和 $%&’!’(&)的 *’射线衍射分析
接枝聚合物具有多支化点、短支链的特点，所

以接枝 "#$后，将大于单纯氯原子对聚合物结晶
度的破坏 !通过 %&射线衍射图来分析 "’(#和不
同氯含量的 )(#、)(#&!&"#$ 的结晶性，如图 *、
图 +和图 , !
由图 *可以看出 "’(#是多重衍射峰，主要

的衍射角是 -./+0、-1/20! 经过氯化及接枝后，

-1/20的衍射角消失，)(#、)(#&!&"#$的衍射角在
.3 4 -.0之间，与 "’(#相比衍射峰变宽，且积分面
积明显降低，结晶度下降，属于非晶态衍射峰 !由
图 +、图 ,可知随着氯含量的提高，两聚合物体系
的衍射峰形均变宽，面积减小，表明聚合物结晶度

下降，逐渐向无定型态转变；两体系之间相比结果

表明，)(#&!&"#$衍射峰积分面积小于相近氯含
量的 )(#，说明由于 "#$支链和氯原子的引入大
于单纯氯原子对聚合物结晶度的破坏 !

567! + %&89: ;6<<89=>6?@ A9>>B8@ ?< )(#

9）)CD?86@B =?@>B@> -+/* E>F；G）)CD?86@B =?@>B@> H2/1 E>F；

=）)CD?86@B =?@>B@> H+/2 E>F；;）)CD?86@B =?@>B@> 1./I E>F

567! , %&89: ;6<<89=>6?@ A9>>B8@ ?< )(#&!&"#$
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综上所述，红外光谱、."&JKL谱图分析证明
了利用氯化原位接枝方法可合成带有—M"的官
能化接枝共聚物；接枝聚合物中支链为多支化点、

短支链；"#$支链的引入有利于聚合物结晶度的
降低 !氯化原位接枝方法大大简化了含氯接枝共
聚物的制备过程 !
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