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正己烷对氯化聚丙烯－甲苯溶液稀释比值的研究
刘大壮1�刘　敏1�欧玉静2

（1∙郑州大学化工学院�河南 郑州450002；2∙兰州理工大学化工系�甘肃 兰州730050）
摘　要：采用浊度法和激光浊度法测定了不同温度下氯化聚丙烯（CPP） －甲苯溶液浓度对正己烷稀释比
值的影响规律�结果发现稀释比值随温度的升高而增大�随浓度的增加而减小．氯化聚丙烯－甲苯溶液
浓度大于0．01g·mL－1�稀释比值随浓度改变的速率较小�可以作为一个特征数字表征该体系的性质．测
定还发现CPP 的稀释比值随其氯化度的增大而降低�CPP 接枝马来酸酐接枝物的稀释比值随其接枝率
的增加而减小．对比可知�上述规律均是由分子极性的增加造成的．可以将稀释比值随氯化度和接枝率
的变化关系统一在一个经验方程中．
关键词：氯化聚丙烯；氯化度；接枝率；稀释比值
中图分类号：TQ325∙1＋4　　　文献标识码：A

0　引言
溶剂型涂料是将涂料溶解在溶剂中涂刷施工

使用的涂料．如果良溶剂价格较高而不良溶剂价
格较低�常常是先将该涂料溶于一定量的良溶剂
中�然后加入不良溶剂�用这样的混合溶剂以降低
成本．但不良溶剂的加入量是有限度的�超过一定
的比例�就会出现浑浊、沉淀而不能使用．为了确
定在良溶剂中非溶剂允许加入的最大量�常用稀
释比值作量化描述．所谓稀释比值指的是在良溶
剂中滴加非溶剂直到混浊时非溶剂与良溶剂的体

积比�是涂料使用中重要的基础数据之一．除了降
低成本�使用混合溶剂还可以调节涂料的挥发速
率和表面张力�进而影响到该涂料溶剂挥发完后
的漆膜光泽、附着力、表面状态等多方面性能．

稀释比值的测定方法也可用来测定高聚物的

溶度参数．具体方法是选择一种溶度参数比良溶
剂高的非溶剂和一种溶度参数比良溶剂低的非溶

剂�分别测定其稀释比值�按照混合溶剂的加和规
则�分别算出该高聚物溶度参数的上限和下限�取
二者的平均值得到该高聚物溶度参数的点估计

值［1�2］ ．因此�虽然稀释比值是从生产需要提出
的�但它在理论研究中也具有一定的价值．例如文
献［3］ 介绍了硝酸纤维素在不同溶剂中的稀释比

值．文献［4�5］ 也用稀释比值法考察了马来酸酐接
枝到氯化聚丙烯上后引起分子极性的变化．

氯化聚丙烯（CPP） 是一种涂料助剂［6］ �用以
提高涂料对聚丙烯塑料的附着力．它易溶于甲苯
或二甲苯�而不溶于200＃汽油．由于许多溶剂型
涂料用的溶剂是200＃汽油�所以在研究CPP 与其
它溶剂型涂料树脂复配时�需要考虑200＃汽油对
CPP－甲苯溶液的稀释比值．因此研究200＃汽油
对CPP－甲苯溶液的稀释比值的规律具有重要的
实际意义．200＃汽油是烷烃的混合物�因此我们
采用正己烷作为200＃汽油的模型化合物进行研
究�系统考察了浓度和氯化度对CPP －甲苯溶液
稀释比值的影响．
1　实验部分
1．1　原料与仪器

原料：氯化聚丙烯（CPP-GD�氯含量为30％）、
0∙04～0∙05Pa·s 、0∙3Pa·s 和0∙35Pa·s �广东金珠江
化学有限公司；氯化聚丙烯（CPP-SX�氯含量为
40％）�山西忻州市化工厂；PPB�台湾德谦企业股
份有限公司；过氧化氢；氢氧化钠标准溶液；正己
烷�分析纯�天津市科密欧化学试剂开发中心；甲
苯�分析纯�天津市北宏试剂厂．

仪器：由晶体管激光发生器、光电转换器和光
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强数码显示仪组成的激光测定系统；PHS-3C 型酸
度计；10mL 微量滴定管；定量滤纸；500mL 锥形
瓶；新电炉丝；分析天平；磁力搅拌器．
1．2　稀释比值的测定方法

分别采用浊度法和激光浊度法进行测定�具
体操作详见文献［7］ ．
1．3　氯化度的测定

采用氧瓶燃烧法测定．
2　结果与讨论
2．1　氯化聚丙烯－甲苯溶液的浓度对稀释比值

的影响

分别测定了不同温度、不同浓度下氯化聚丙
烯－甲苯溶液的稀释比值．为了比较激光测定和
肉眼观察浊点的差别�系列1用激光测定浊点�系
列2和系列3用肉眼观察浊点�结果如表1所示．

表1　不同条件下的稀释比值
Tab．1　Dilution ratio at different conditions

CPP 甲苯溶
液的浓度

c／（g·mL－1）

滴加正己烷的体积／mL
25℃
系列1

20℃
系列2

12℃
系列3

0．002 3．30 2．98 2．50
0．004 3．16 2．66 2．16
0．006 2．88 2．41 2．14
0．008 2．73 2．38 1．60
0．010 2．68 2．35 1．37
0．030 2．22 1．38 0．89
0．050 1．62 1．05 0．77
0．070 1．45 1．00 0．74
0．090 0．97 0．76 0．68
0．100 0．99 0．73 0．64
0．150 0．73 0．69 0．57
0．200 0．65 0．52 0．50

　　3个系列均表明�稀释比值随着温度的升高
而增大�因此在工业上为稀释比值选取数据时应
注意温度的一致性．如果测定时的温度高�按照此
稀释比值配成的涂料在天气变冷时就可能会出现

沉淀�也就是说�工业使用时加入非溶剂的量要留
有余地．表1中的数据还表明�在同一温度下�随
着浓度的增加稀释比值在降低．这与硝酸纤维素
稀释比值的结果是一致的．

这3组稀释比值和浓度的关系�可以用同一
组方程拟合．若用 y 表示稀释比值�用 c 表示浓
度�则该式为

y＝Ac －B （1）
对于系列1�A＝0．4492�B＝0．3633；对于系

列2�A ＝0．317�B＝0．3943；对于系列3�A ＝
0．2739�B＝0．3665．从稀释比值随浓度下降的

速率上看�浓度低时下降快�浓度高的下降慢．为
了量化表示�将式（1）求导得

d ydc ＝－ABc －B－1 （2）
将表1的数据代入式（2） �算出斜率作图�即

图1．

图1　稀释比值下降速率随浓度的变化关系
Fig．1　The relation of decline speed and concentration

　　由图中可知�虽然不同温度和浓度下的稀释
比值不同�但它们下降的速率却大体上落在同一
条曲线上．这条曲线以浓度为0．01g·mL－1作为分
界点�0．008～0．03g·mL－1之间为过渡区．小于
0．008g·mL－1时�速率下降非常迅速�大于
0．03g·mL－1时�速率下降非常缓慢�宛若两条相
交直线．如果粗略地用两条直线表示这种趋势�算
出两条直线相交于0．009g·mL－1处．这个结果告
诉我们�如果只测定一个稀释比值的数据作为稀
释比值的特征数字�需要在大于0．009g·mL－1�粗
略地说就是大于0．01g·mL－1的浓度下测定�因为
这时稀释比值随浓度变化比较缓慢．而在0．008
g·mL－1以下�由于稀释比值随浓度变化显著�不
能用一个点代表稀释比值的变化．由于不同温度、
不同浓度和不同测定浊点的方法都遵守这样同一

个规律�所以这个规律具有一般化的意义�对其它
高聚物稀释比值的测定也具有重要参考价值．
2．2　氯化聚丙烯氯化度对稀释比值的影响

用激光浊度法测定了不同氯化度样品的稀释

比值�结果见表2．测定时CPP－甲苯溶液的浓度
保持0．0137g·mL－1左右�温度为25℃．

表2　各种样品的稀释比值
Tab．2　Dilution ratio of samples

组分 PPB CPP-GD CPP-SX 0∙04～
0∙05Pa·s 0∙3Pa·s 0∙35Pa·s

氯化度／％ 　25 　30 　40 　27．84 　32．37 　35．08
稀释比值 6．11 2．44 0．64 4．41 1．66 1．3

　　从测定结果看�稀释比值和氯化度之间存在
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着明显的相关关系．氯化度越高�稀释比越低．将
上述数据用经验方程式拟合�发现式（3）能较好的
拟合所得数据�相关系数R＝0．99．

y＝0∙00969x －4∙6718 （3）
式中：y 表示稀释比值�x 表示氯化度．

在某厂选用氯化聚丙烯时�需要将氯化聚丙烯
和改性的醇酸树脂（溶剂是200号汽油）复配．他们
对比了多种牌号�发现只有牌号为PPB 的产品可
用�CPP－GD、CPP－SX 等产品都不可用．以前并不
清楚原因．当我们对测得的这个结果分析以后�认
为主要原因在于氯化聚丙烯的氯化度不同．该厂所
要求的CPP 样品稀释比值较大而其它样品的稀释
比值相对较小�因而不能满足要求．所以我们建议
该厂试用金珠江化学有限公司的新产品0∙04～
0∙05Pa·s 的CPP（氯化度为27．84％）．经该厂试验�
果然取得成功．结果证明我们对稀释比值的测定和
其相关规律的研究确实是可以指导实际生产的．
2．3　马来酸酐取代CPP 中部分氯后对稀释比值

的影响

我们实验室曾制备了氯化聚丙烯的马来酸酐

（MAH）接枝物［8］ �并测定了CPP－GD 中少量氯被
马来酸酐取代（接枝）后稀释比值的变化．在非极
性溶剂中随着马来酸酐接枝率的增加溶解度降

低�在中等极性溶剂中随着马来酸酐接枝率的增
加溶解度增加．由此证明马来酸酐的引入增大了
分子的极性�见表3［4］ ．

表3　不同接枝率下的稀释比值
Tab．3　Dilution ratio at diffetent grafting yield

组分 CPP－GD 1＃接枝物 2＃接枝物 3＃接枝物 4＃接枝物
接枝率／％ 0．00 2．20 2．87 3．94 5．83
稀释比值 2．44 2．17 1．95 0．81 0．73

　　稀释比值的减小�说明随着马来酸酐接枝率
的增加�分子极性也在增加．因为氯原子的极性显
然要比氢原子极性大�笔者测定出了随着氯化度
的增大稀释比值在减小的规律�同样也说明随着
氯化度的增加分子极性在增大．这样�单从分子极
性的角度看�马来酸酐的接枝和氯化度的增加起
着同样的作用�经过转换有可能用一个统一的方
程式描述．为此进行了优化计算�得出如下关系：

x1＝0．3＋1．5g （4）
式中：g 为马来酸酐的接枝率�x1为换算后的当
量氯化度．对于未接枝的氯化聚丙烯�当量氯化度
就等于其氯化度．将当量氯化度绘在图2上发现�
当量氯化度的确可以落在方程（3）的曲线附近．

图2　当量氯化度与原拟合曲线的比较
Fig．2　The comparison of chlorine content

after conversion and fit curve

3　结论
（1）分别测定了不同浓度和温度下正己烷对

CPP-甲苯溶液的稀释比值�发现稀释比值随温度
的升高而增大�随浓度的增加而减小．计算了稀释
比值随浓度降低的速率�发现当氯化聚丙烯的浓
度大于0．01g·mL－1后�不同温度下稀释比值降低
的速率都很小�因此为测定稀释比值采用大于
0．01g·mL－1的浓度找到了根据．

（2）用激光浊度法测定了氯化度对CPP 的稀
释比值的影响规律�发现二者有明显的相关关系�
即y ＝0．00969x －4．67184．随着氯化度的增加�稀
释比值在减小．
（3）将CPP-g-MAH 接枝物的接枝率转换成当

量氯化度后�它对稀释比值的影响规律与氯化度
对稀释比值的影响规律可用同一个方程来描述．
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lumionphosphate precursor with ammonia at 800℃∙The effects of the size of alumionphosphate precursor �ammonia
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Abstract ：The law of dilution ratio influenced by temperature and the concentration of chlorinated polypropylene-
toluene solution is studied using laser monitoring observation systemand classical method of turbidity ．Results show
that the dilution ratio increases with the increasing temperature �and declines with the increasing concentration ．
When the concentration is more than 0．01g·mL－1�the decline speed of dilution ratio with concentration is slower ．
The laws that dilution ratio decreases with the increasing chlorine content and it declines with the increasing grafting
yield are also found ．The results are caused by the increasing molecular polarity ．The relation between dilution ratio
and chlorine content �and the relation between dilution ratio and grafting yield can be described by the same equa-
tion ．
Key words ：chlorinated polypropylene ；chlorine content ；grafting yield ；dilution ratio
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