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氯甲基聚苯乙烯!硅胶复合微粒的制备与表征!
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（中北大学化学工程系 太原 "9""%5）

摘 要 采用“接出（0:-;<.=0 ;:1,）”方式，在溶液聚合体系中将苯乙烯（><）接枝聚合在微米级硅胶表面，制备了
接枝微粒 ?><@>.A!；使用新型氯甲基化试剂 5，*$二氯甲氧基丁烷，对接枝在硅胶表面的聚苯乙烯进行了氯甲基

化（B(）反应，制得了氯甲基聚苯乙烯@硅胶（B(?>@>.A!）复合微粒 7采用热重分析（CD）测定了 ?><@>.A! 的接枝

度，并使用扫描电子显微镜（>+(）观察了其形貌；通过红外光谱法（ECFG）与佛尔哈德分析法表征了 B(?>@>.A!

的化学结构与组成 7重点考察了各种因素对 ?><@>.A! 氯甲基化反应过程的影响规律 7研究结果表明，B(?>@

>.A! 的制备不仅具有绿色环保的特点，而且反应容易控制 7反应时间、溶剂种类与用量、催化剂种类与用量及

氯甲基化试剂的用量等因素均会对该复合微粒的制备产生影响，如影响 B(?>@>.A! 的氯甲基化程度；抑制或

促进已接枝的 ?><大分子链之间通过 E:.HIH/$B:-;<J反应发生交联 7若选用 >=B/* 为催化剂，以 BK!B/! 为溶剂，

在室温下反应 5" L左右，可制得氯含量接近 56 M<N（以接枝的 ?><为基准计算）的 B(?>@>.A! 7
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氯甲基化的聚苯乙烯交联微球即氯球是许多

功能高分子微球的前驱体 7以氯球为前驱体，通过
进一步的大分子反应可制备多种功能高分子微

球，在众多科技领域都具有广阔的应用前景 7比如
可制备离子交换树脂、螯合树脂及吸附树脂［5 O 9］；

可合成催化剂载体用于有机合成与组合化学体

系［*，%］；可制备功能高分子微球用于生物大分子固

定化、分离、纯化及色谱固定相［6 O ’］；可制备高分

子试剂［&］用于有机合成等 7目前，无论是实验室还
是工业生产中，为实现聚苯乙烯的氯甲基化，仍在

使用具有严重致癌毒性的氯甲醚作为氯甲基化试

剂，针对这一问题，本课题组在前期的研究工作

中，制备了新型氯甲基化试剂———5，*$二氯甲氧
基丁烷，并进行了聚苯乙烯氯甲基化反应的研

究［5"］，为开拓氯球制备新方法提供了有价值的参

考 7
近年来，随着科学技术的迅速发展，聚合物@

无机复合微粒材料备受关注 7采用聚合物对无机
纳米及微米粒子进行表面改性，由于相互之间显

著的性能互补、互促效应，可制得高性能的聚合物

@无机杂化微粒，尤其是在无机微粒表面接枝聚合
物，使聚合物化学键联于无机微粒表面，可赋予微

粒许多新的特性，如化学活性、生物活性、光敏性、

两亲性、对金属离子的螯合性等［55 O 5%］7 本文采用
“接出（0:-;<.=0 ;:1,）”［56］的方式将苯乙烯（><）接枝
聚合在微米级硅胶表面，制备了接枝微粒 ?><@
>.A!，继而以环境友好型氯甲基化试剂 5，*$二氯
甲氧基丁烷对接枝的聚苯乙烯实施了氯甲基化反

应，将 ?><转变为氯甲基聚苯乙烯（B(?>），制得了
表面接枝氯甲基聚苯乙烯的硅胶微粒，即复合微

粒 B(?>@>.A!（亦可称为复合型氯球）7该复合型
微粒既具有氯球的可化学修饰性，又具有 >.A! 微

粒优良的机械性能与热稳定性 7可以预料，在使用
氯球的诸研究领域与工业行业，复合型氯球

B(?>@>.A! 不但可代替氯球的作用，而且由于具

有优良的机械性能与热性能，将显现出更好的使

用性能 7本文对接枝微粒 ?><@>.A! 的氯甲基化反

应过程进行了较为深入的研究，考察了各种因素

的影响规律，使复合微粒 B(?>@>.A! 既具有高的

氯甲基化程度，又能避免由 E:.HIH/$B:-;<J 反应引
起的交联反应，使接枝在硅胶微粒表面的氯甲基

聚苯乙烯大分子链保持非交联形式，这将有利于

后续进一步的功能化改性 7 本研究结果对于制备
高性能功能高分子微球具有一定的理论参考价

值，类似的研究尚鲜见文献报道 7

第 9期
!""’年 9月

高 分 子 学 报
PBCP ?AQR(+GFBP >FSFBP

S179
(-:7，

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
!""’

!"&



! 实验部分

!"! 试剂与仪器
硅胶（青岛海洋化工有限公司），!"# $ !%#目，

试剂级；!&（甲基丙烯酰氧）丙基三甲氧基硅烷（’&
()*+,-./012/3.13/0*.4()*+12/540,6)，789，商品名 :;&
<=#，南京创世化工助剂有限公司），分析纯；甲烷
磺酸（北京金龙化学试剂有限公司），化学纯；苯乙

烯（9*，天津市登丰化学试剂厂），分析纯，使用前
减压蒸馏提纯；偶氮二异丁腈（>?@A，上海化学试
剂厂）分析纯；!，B&二氯甲氧基丁烷（@C7@）自
制［!#］；其他试剂均为市售分析纯试剂 D
瑞士 8).E46&F0().!=##型傅立叶红外光谱仪；

湖南长沙仪器厂 GHI&!氧弹式量热计；英国 JFK
公司的 B’LM8型扫描电子显微镜（9F7）；德国耐
驰公司 9N>BBO型热重分析仪 D
!"# 接枝微粒 $%&’%()# 的制备与表征

!P"P! 用含双键的偶联剂 :;&<=#对硅胶表面进
行改性 首先进行硅胶的活化处理［!=］D 取 ’# Q
硅胶置于 !<# (J浓度为 <R的甲烷磺酸水溶液
中，温度控制在 !#"S，搅拌活化 B +；在乙醇溶剂
中加入活化后的硅胶 ’# Q与 ’# (J的 :;&<=#，并
加入少量水，在 <#S下反应 "B +，抽滤，洗涤，真
空干燥，制得经 :;&<=# 表面改性的硅胶（789&
94K"）D使用 :@.K’&:@. 法测得 789&94K" 表面的

789含量为 "P#= ((10TQ D
!P"P" 接枝微粒 89*T94K" 的制备与表征 在

文献［!=］中，本课题组曾采用溶液聚合与分散聚
合两种体系，以“接出”方式，进行了在硅胶表面接

枝聚苯乙烯的研究，重点比较了两种体系中的接

枝聚合规律 D 按照文献［!=］中所述步骤，采用溶
液聚合体系制备接枝微粒 89*T94K"，典型的过程

为，在装有电动搅拌器、回流冷凝管及温度计的四

口烧瓶中加入一定量的甲苯、789&94K" 和苯乙烯，

以 >@?A为引发剂，氮气保护下恒温（L#S）搅拌反
应= +D 反应结束后，产物微粒在索氏抽提器中用
甲苯抽提 "#+，以除去物理吸附在产物表面的聚
合物，将产物真空干燥后，即得接枝微粒 89*T
94K" D采用热失重法测定接枝微粒 89*T94K" 的接枝

率（U*R），在本研究中使用的 89*T94K"，其接枝度

为 "!PB# U*R；测定其红外光谱，表征化学结构；
使用扫描电镜，观察形貌变化 D

!"* 复合微粒（+,$%’%()#）的制备与表征

在装有电动搅拌器、回流冷凝管及温度计的

四口烧瓶中加入一定量的接枝微粒 89*T94K"，加

入适量溶剂使复合微粒充分溶胀后，再加入一定

量的氯甲基化试剂 @C7@与适量的 J)U45酸催化
剂，室温下反应 D反应结束后，用稀盐酸处理产物
混合液，以除去催化剂 D抽滤，用 !，B&二氧六环多
次洗涤产物，再用蒸馏水洗涤，直至滤液中不含氯

离子，真空干燥，即得复合微粒 C789T94K" D 使用
氧弹燃烧法对 C789T94K" 的样品先进行燃烧处

理［!<］，使样品中的氯元素充分转变为氯根离子，

然后用佛尔哈德法测定样品的氯含量，再以接枝

的 89*为基准，计算氯含量（U*R）D 采用 :@.压片
法，测定 C789T94K" 的红外光谱 D
!"- 考察各种因素对制备复合微粒 +,$%’%()#

的影响

在改变溶剂的种类与用量、催化剂的种类与

用量及氯甲基化试剂用量等条件下，按 ! D ’节所
述步骤进行实验，系统地考察上述诸因素对接枝

微粒 89*T94K" 氯甲基化反应的影响规律，从而确

定制备复合微粒 C789T94K" 的适宜反应条件 D

# 结果与讨论

#"! $%&’%()# 和 +,$%’%()# 两种微粒的制备过

程

硅胶微粒经活化后，表面产生了大量硅羟基，

使用含双键的偶联剂 :;&<=#，使之与硅羟基反
应，得到表面化学改性的微粒的 789&94K"；在引发

剂作用下，苯乙烯以“接出”的方式在硅胶微粒表

面发生接枝聚合，形成接枝微粒 89*T94K" D制备

89*T94K" 的反应过程示于图 ! D在接枝聚合过程
中，引发剂可以首先引发 789的双键产生单体自
由基，也可以首先引发单体 9* 产生单体自由基，
因此，接枝聚合物大分子链的结构有两种基本的

情形，如图 !所示 D
使用氯甲基化试剂 @C7@，在 J)U45酸催化剂

作用下，对接枝在硅胶表面的聚苯乙烯实施氯甲

基化反应，从而制得复合微粒 C789T94K"，制备过

程如图 "所示 D
氯甲基是一种很活泼的基团，且 J)U45 酸催

化剂也是 V.4)W)0&C.,X*5 反应催化剂，故伴随着接
枝聚苯乙烯氯甲基化反应的进行，大分子链之间

会发生 V.4)W)0&C.,X*5反应，从而得以交联，如图 ’
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!"#$ % &’()*+,"’ "--./,0+,"12 13 40)4+0"2# 401’)// 310 5&,6&"78（9 :（;<=）8（;>）;—）

!"#$ 8 &’()*+,"’ "--./,0+,"12 13 40)4+0"2# 401’)// 13 ;?5&6&"78

!"#$ = &’()*+,"’ "--./,0+,"12 13 !0")@)-A;0+3,/ ’01//-"2B"2# 0)+’,"12 C),D))2 #0+3,)@ 5&, ’(+"2/

所示 $在交联反应中 <;-被脱除，因此该交联反应
是失氯的反应过程 $ 随着 5&,苯环 E号位不断被
氯甲基化，大分子链之间的 !0")@)-A;0+3,/ 交联反
应发生的几率也越来越大 $交联反应不但使接枝
聚苯乙烯的氯甲基化程度降低，而且在大分子链

之间形成交联桥，将会影响复合微粒 ;?5&6&"78

后续的功能化反应，因此在复合微粒 ;?5&6&"78

的制备过程中需要控制反应条件，尽量避免交联

反应的发生 $
!"! 两种微粒的表征
8F8F% 红外光谱 图 E为接枝微粒 5&,6&"78 与

其氯甲基化产物 ;?5&6&"78 的红外光谱图 $
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在接枝微粒 !"#$"%&’ 的红外光谱中，聚苯乙

烯的特征吸收峰为苯环的特征吸收峰 ()’* +,- .

!!（苯环上 /—0键的伸缩振动）；’1’2，’*3’ +,- .

（主链上 /—0和 /0’ 的伸缩振动）；.3*) +,- .（苯

环的骨架振动）；.411，.43) +,- .（苯环上 /—0键
的面内及面外弯曲振动）；2*(，5.) +,- .（苯环一

元取代后 /—0键面外弯曲振动）；*.* +,- .（对位

二取代苯环上两个相邻氢原子的面外弯曲振动）6
经氯甲基化反应后，复合微粒 /7!"$"%&’ 的吸收

峰发生了明显变化，图中出现了 5’*，.4’( +,- .两

个新峰，且对位二取代苯的特征峰 *.* +,- .有较

大幅度的加强 6 其中 5’*，.4’( +,- .是—/0’/8的

特征吸收峰，前者为—/0’/8 中的 /—/8 键的伸
缩振动吸收峰，后者为—/0’/8中的 /—0键的面
内弯曲振动峰 6 红外光谱分析表明，接枝聚苯乙
系苯环上的 4 号位 0已被—/0’/8 取代，即已制
得了接枝有氯甲基化聚苯乙烯的复合微粒 /7!"$
"%&’ 6
’9’9’ 热重分析 图 3给出接枝微粒 !"#$"%&’

某一样品的热失重谱图 6从图中看到，该接枝微粒
!"#$"%&’ 在 (129*: 开始发生明显热分解，到

4239):热分解基本结束，失重率为 .59();，表明
该接枝微粒的接枝度为 .59() <#; 6按相同的方
法测得其它样品的接枝度 6

=%>6 4 =?@A BCD+#EF GH !"#$"%&’ FIJ /7!"$"%&’ =%>6 3 ?K +LEMD GH !"#$"%&’ BF,C8D

’9’9( 形貌分析 图 2分别给出了 "%&’ 微粒

（F）与接枝微粒 !"#$"%&’（N）的扫描电镜照片 6从图
中看到，接枝前 "%&’ 颗粒表面粗糙破碎，凹凸不

平，接枝后 "%&’ 颗粒表面明显变得较为光滑，这

是由于接枝在硅胶表面的聚苯乙烯聚合物层的填

补包覆作用所致 6

=%>6 2 ?O7 CPG#G>EFCPB GH "%&’（F）FIJ !"#$"%&’（N）

!"# 各种因素对接枝微粒 $%&’%()! 氯甲基化反

应的影响

’9(9. 适宜溶剂的选择 分别选取二氯甲烷、

氯仿和四氯化碳等 (种溶剂，以 "I/84 为催化剂对
接枝微粒 !"#$"%&’ 进行了氯甲基化反应，图 5 给
出了 (种反应体系中 !"#$"%&’ 的氯含量（以接枝

的 !"#为基准）随时间的变化曲线 6

从图 5中可以看出，氯含量随时间呈先上升
后下降的变化规律，使氯含量Q时间曲线产生了最
高点 6在反应开始阶段，氯含量随时间增长而迅速
提高，当反应时间达到 * P左右，氯含量开始呈现
下降的趋势，这是分子间明显发生 =E%DJD8Q/EFH#B
交联反应的信号 6 在反应开始阶段，氯甲基化试
剂 R/7R的浓度较高，接枝 !"# 大分子链上大量
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的苯环被氯甲基化，反应速率很快，氯含量迅速提

高；随着 !"#氯甲基化程度的提高，接枝大分子链
之间的 $%&’(’)*+%,-#. 交联反应逐渐变得易于进
行，如前所述，这种 $%&’(’)*+%,-#.交联反应是失氯
的过程，故反应进行到一定时间（/ 0）后，$%&’(’)*
+%,-#.交联反应的失氯过程可能开始显现，使氯含
量开始下降 1 显然，最高点处即为明显发生分子
链之间交联反应的时间 1 因此，为获得既具有高
的氯甲基化程度、又未明显发生交联的复合微粒

+2!"3"&45，需要有效地控制反应时间 1

$&61 7 8,%9&:6 ;- <0);%&:’ <;:#’:# =&#0 #&>’ ?.&:6 (&--’%’:# .;)@’:#.

A((’( ,>;?:# ;- B+2B ,:( !"#3"&45：CD >E ,:( D 6；";)@’:#

@;)?>’：DF >E；+,#,)9.#：":+)G，CHD >E；I’>J’%,#?%’：5KL

图 7中还显示，在相同的反应条件下使用不
同的溶剂，接枝微粒 !"#3"&45 氯甲基化的效果不

同，二氯甲烷的效果明显好于四氯化碳与氯仿，这

与线型聚苯乙烯氯甲基化的规律有所不同［CK］1按
溶度参数来衡量，四氯化碳（C7HM NF1K·<>O C1K）与聚

苯乙烯溶度参数（C7 1 / NF1K·<>O C1K）最为接近，对

于聚苯乙烯，四氯化碳是更良的溶剂，接枝聚苯乙

烯在其中的溶胀程度应该最好，反应活性位点应

更容易暴露，氯甲基化反应应该能更充分进行 1但
实验结果却是以二氯甲烷为溶剂时最佳，这是否

与产物氯甲基聚苯乙烯的极性与 +P5+)5 更为接

近有关，使得接枝的大分子链随着反应进行变得

更为伸展，氯甲基化反应更容易进行，这个问题需

要进一步探讨 1
5 HDH5 溶剂用量的影响 保持其它反应条件

不变，改变 +P5+)5 的用量，对接枝微粒 !"#3"&45

进行了氯甲基化反应，图 /给出了溶剂用量不同
时产物的氯含量随时间的变化曲线 1从图 /看到，
对于 D 6接枝微粒 !"#3"&45，当溶剂用量为 GF >E
时，产物的氯含量最高，且反应时间在 CF 0 左右

出现最高值；当溶剂用量为 DF >E时，产物的氯含
量较低；溶剂的用量为 KF >E时，氯含量也较低，
且氯含量达到最高值的时间为 CK 0左右 1 当溶剂
用量较少为 DF >E时，接枝微粒表面的 !"#大分
子链得不到充分的溶胀，氯甲基化反应不能顺利

进行，因此在相同反应时间内，微粒的氯含量较

低；当溶剂用量增大为 GF >E时，!"#大分子链得
到了充分的溶胀，变得更为扩展，可以使反应的活

性位点得以充分暴露，有利于氯甲基化反应的进

行，故在相同反应时间微粒的氯含量较高；当溶剂

量继续增大至 KF >E时，虽然 !"#大分子链得到
了充分的溶胀，但由于溶剂量太大，导致氯甲基化

试剂 B+2B的浓度变得很小，稀释效应使反应速
率减慢，导致在相同反应时间内微粒的氯含量又

降了下来，故出现了图 /中 D条曲线位置上下交
错的情况 1 从图 / 中还可以发现，溶剂的用量越
大，曲线上出现最高点的时间越加延迟，即明显发

生大分子链之间 $%&’(’)*+%,-#.交联反应的时间越
推后，这是稀释效应的另一种表现 1 使用的溶剂
量越大，接枝的 !"#大分子链溶胀越充分，相互之
间的距离越大，分子链之间的交联反应越难于进

行，故导致明显发生交联反应的时间推后 1 由此
看来，为获得既有高的氯含量，又未明显发生分子

间交联的产物，需控制溶剂的用量 1 当溶剂用量
适当时，反应 CF 0可制得氯含量近于 CMQ的复合
微粒 +2!"3"&45 1

$&61 / R--’<# ;- ?.’( ,>;?:# ;- .;)@’:# ;: <0);%;>’#09),#&;: %’,<#&;:

;- !"#3"&45

A((’( ,>;?:# ;- B+2B ,:( !"#3"&45：CD >E ,:( D 6；+,#,)9.#：

":+)G，CHD >E；I’>J’%,#?%’：5KL

5HDHD 催化剂种类与用量的影响 分别采用

":+)G、I&+)G 及 S:+)5 D 种 E’=&.酸催化剂，对接枝
微粒 !"#3"&45 进行了氯甲基化反应，图 T给出了 D
种催化剂反应体系中氯含量随时间的变化 1 图 T
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中显示，在相同的反应条件下，以 !"#$% 为催化剂
时，接枝 &!’的氯甲基化程度较高，与文献［()］的
研究结果相类似 *这是由于在 +种 ,-./0酸催化剂
中，!"#$% 的酸性最强，故催化活性最高，故本研究
选择 !"#$% 为适宜的催化剂 *

1/2* 3 455-6’ 75 68’8$90’ :/"; 7" 6<$7=7>-’<9$8’/7" =-86’/7" 75 &!’?

!/@A

!7$B-"’ B7$C>-：%D >,；#8’8$90’ 8>7C"’：(* + >,；E;;-; 8>7C"’ 75

&!’?!/@A：+ 2；F->G-=8’C=-：A)H

1/2* (D 455-6’ 75 C0-; 68’8$90’ 8>7C"’ 7" 6<$7=7>-’<9$8’/7" =-86’/7"

75 &!’?!/@A

!7$B-"’ B7$C>-：%D >,；#8’8$90’：!"#$%；E;;-; 8>7C"’ 75 &!’?!/@A：

+ 2；F->G-=8’C=-：A)H

以 !"#$% 为催化剂，改变其用量，对接枝微粒

&!’?!/@A 进行了氯甲基化反应，图 (D 给出了催化
剂用量不同时产物的氯含量随时间的变化曲线 *
从图中可以看到，在最高点左侧，基本的情形是催

化剂用量越多，在相同反应时间内产物的氯含量

越高，符合一般催化动力学的规律，即催化剂浓度

越高，反应速度越快 *从图中还可以发现，催化剂
用量越大，曲线上出现最高点的时间越短，即明显

发生大分子链之间 1=/-;-$I#=85’0交联反应的时间
越提前 * 这是因为 ,-./0 酸催化剂 !"#$% 也是

1=/-;-$I#=85’0反应的催化剂，因此 !"#$% 用量越多，
也越容易催化 1=/-;-$I#=85’0交联反应 *所以，为获
得既有高的氯含量，又未明显发生分子间交联的

产物，也需要有效控制催化剂的用量 * 在适宜的
催化剂用量下，反应 (D <可制得氯含量近于 (JK
的复合微粒 #L&!?!/@A *
AM+M% 氯甲基化试剂用量的影响 本研究还

考察了氯甲基化试剂的用量对氯甲基化反应的影

响规律，图 ((给出了 N#LN用量不同时产物的氯
含量随时间的变化曲线 *

1/2* (( 455-6’ 75 N#LN 8>7C"’ 7" 6<$7=7>-’<9$8’/7"

=-86’/7" 75 &!’?!/@A

!7$B-"’ B7$C>-：+D >,；#8’8$90’：!"#$%，(+ >,；E;;-;

8>7C"’ 75 &!’?!/@A：+ 2；F->G-=8’C=-：A)H

从图 ((可以看出，在最高点左侧，基本的情
形是 N#LN用量越大，在相同反应时间内产物的
氯含量越高，符合一般动力学的规律，即反应物浓

度越高，反应速度越快 * 从图中还可以发现，
N#LN用量越大，曲线上出现最高点的时间越短，
即明显发生大分子链之间 1=/-;-$I#=85’0交联反应
的时间越提前 *这是因为高的氯甲基化试剂浓度，
导致快的反应速度，使接枝微粒 &!’?!/@A 上的 &!’
大分子链在很短时间内产生了高的氯甲基化程

度，使分子链之间的 1=/-;-$I#=85’0 交联反应在较
短的时间内即可发生，因此达最高点的时间缩短 *
因此，为获得既有高的氯含量，又未明显发生分子

间交联的产物，需要控制 N#LN的用量 * 在适宜
的 N#LN 用量下，反应 (D < 可制得氯含量近于
(JK的复合微粒 #L&!?!/@A *
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