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氯化聚丙烯与甲苯烷基化反应的研究
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摘 要：研究了氯化聚丙烯与甲苯在三氯化铝（-./.&）催化下的烷基化反应 *红外谱图表明，在原来的

/00分子链上接上了芳环基团 *测定了一系列的动力学数据，通过数据拟合确定了动力学参数，得到反

应动力学模型，并检验了动力学方程的可靠性 *改性后的氯化聚丙烯与 !"" 1 汽油的相容性得到改善 *
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" 引言

多年来，456787. $ /59:;< 烷基化反应在有机合
成和化学工业中一直有着非常广泛的应用 *最近，
将烷基化反应用于高分子化合物的改性受到了人

们的重视 *例如，=>?6@9 4 * A69B 和 C6.D69 E * F9DG><9
等［’］研究了以聚乙烯作为烷化剂，将其接枝到聚

苯乙烯上的烷基化反应 * - * - * C95H9? 等［!］考察了
在相转移催化剂的催化作用下，以氯甲基聚苯乙

烯为烷化剂，与 , $ 羟基苯甲醛的烷基化反应 *
I6J9B6 F6@9K 等人［&］提出了以聚苯乙烯磺酸酯作为
烷化剂来合成非对称二元胺的新方法 * 4 * = * -856L
9?等人［,］研究了以聚胺作为烷化剂，把所需的官
能团接枝到聚苯乙烯—二乙烯基苯聚合物上来合

成含有手性聚胺链的聚苯乙烯树脂的烷基化反

应 *因此，研究一些典型高分子化合物的烷基化反
应的规律是一项很有意义的工作 *我们以氯化聚
丙烯与甲苯间的烷基化反应为例，考察了三氯化

铝用量和温度对反应速率常数的影响，建立了动

力学方程式，并对产物的结构和性能进行了分析 *
对于研究其它高分子化合物的烷基化反应具有一

定参考价值 *
氯化聚丙烯是一种涂料助剂［#］，主要用以提

高涂料对聚丙烯塑料的附着力 *许多溶剂型涂料
为了降低成本采用 !"" 1汽油作为溶剂，而氯化聚

丙烯不溶于 !"" 1汽油，因此它就不能与溶剂型涂

料共混使用 *为了扩大氯化聚丙烯的使用范围，我
们希望能通过烷基化反应，用苯环取代部分氯原

子，降低其氯含量和极性，提高其稀释比值［+］，进

而改善它与 !"" 1汽油的相容性，使其能与溶剂型

涂料共混使用 *

’ 实验部分

’ *’ 实验原料
氯化聚丙烯（氯含量 &"M），广东金珠江化学

有限公司；三氯化铝，分析纯，天津市河东区红岩

试剂厂；甲苯，分析纯，天津市北宏试剂厂 *
’ *! 实验方法
称取一定量的 /00 和甲苯置于带有温度计、

冷凝管和搅拌器的三口烧瓶中，搅拌使 /00 溶解
完全，同时升至指定温度，加入三氯化铝反应一定

时间后，将产物取出，经水洗、脱色、真空干燥后得

产品，称之为甲苯改性氯化聚丙烯 *
’ *& 红外光谱的测定
采用 F5NK75 E3OPIQR $ ## 型红外光谱仪进

行测定，分辨率 ! @S $ ’，扫描次数 &! 次，扫描范围
, """ T ,"" @S $ ’ *样品制备采用卤化物（UF5 盐
片）涂膜法 *测定时空气作为背景 *
’ *, 氯含量的测定［(］

采用氧瓶燃烧 $电位滴定法测定 *
’ * # 稀释比值的测定［)］

将配制好一定浓度的甲苯改性氯化聚丙烯的

甲苯溶液精确计量后置于锥形瓶中，向其中滴加

正己烷，直到出现浑浊，记录浊点出现时加入的正

己烷体积，正己烷的体积与甲苯溶液体积之比即

为稀释比值 *
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! 结果与讨论

! "# 红外光谱
测定氯化聚丙烯及其甲苯改性产物的红外谱

图如图 # 所示 "接枝产物的制备条件为在温度 !$%
&下反应 ’ (，)** 浓度 !+,，三氯化铝的质量百
分数为 ##,，其氯含量 #-, "

# . 接技物；! . 氯化聚丙烯

图 # 红外谱图

!"# $# %& ’()*+,-

比较两幅红外谱图可知，甲苯改性后的氯化

聚丙烯比氯化聚丙烯的谱图上多出了几个新的吸

收峰，分别位于 # /+/ " %012 . #，# 0#’ " ’’ 12 . #和

%#0 "00 12 . # "新出现的吸收峰 # /+/ " %012 . #和

# 0#’ "’’ 12 . #应属于芳环的伸缩振动，%#0 " 00
12 . #应是芳环的 ) . 3面外弯曲振动 "由此确认，
芳环成功地接枝到 )**分子链上 "
! "! 烷基化反应动力学
该研究的基本反应是甲苯取代氯化聚丙烯的

高分子链中的部分氯，同时生成的副产物氯化氢

的烷基化反应 "氯化聚丙烯作为一种高聚物，存在
分子量分布和氯含量分布，难于用小分子反应常

用的转化率表示反应进行的程度 "由于参加反应
的是氯原子和甲苯分子，而甲苯是过量的，所以就

用氯化聚丙烯中氯含量的降低程度表示反应进

度，原料氯化聚丙烯的氯含量为 ’+,，反应一定
时间后，氯含量变为 !，则反应进度为

" 4 ’+# . !
’+ $

用单位时间反应程度的改变量 5 " % 5 & 表示反
应速率，参照文献［$ 6 ##］中动力学方程式，根据
该烷基化反应的特征，假定反应速率与体系中未

转化氯原子的分率（# . "）的 ’ 次方成正比 $则动
力学方程式可以写为

5 "
5 & 4 (（# . "）’ （#）

( 4［)*&］+·,789（ .
-*

./） （!）

式中：" 为反应进度；( 为反应速率常数；’ 为总
反应级数；［)*&］为催化剂与 )** 的质量百分比；
+ 为催化剂的反应级数；-* 和 , 分别表示反应的
活化能和频率因子 $
首先测定了 !$% & 下，三氯化铝用量占 )**

的 0,，)** 浓度为 !+,条件下的烷基化反应动
力学数据，见图 ! "为了求出动力学参数，采用最
小方差线性回归法，以 :;（5 " % 5 &）对 :;（# . "）作
图，得到一条直线，直线的斜率即为总反应级数

’，由截距即可求得反应速率常数 ( $求出 ’ 等于
$ $--，( 等于 + $+%’ $

图 ! 实验数据与模拟曲线的比较

!"# $! ./0(-,"’/1 /2 )3(),"0)1+-4 5-+- -15

’"064-+)5 *6,7)

与一般的小分子化合物的反应级数为一级或

二级相比，该反应的级数相对较高 "在小分子化合
物的反应中每个分子都是完全相同的，每个分子

参加反应的几率也是相同的，但是对于高分子化

合物情况就不同了 "按照氯化聚丙烯的结构特征，
分子链中的氯原子可能分布在伯碳、仲碳或者叔

碳的位置上，再加上空间位阻等因素，氯原子的活

性是不同的 "反应前期应是活性较高的氯原子先
反应，因此反应速率很快；到了反应后期，是活性

较低的氯原子参与反应，反应速率就变得很慢 "因
此动力学方程式应当能够描述前期速率快后期速

率慢的特点 "而用一般的一级或二级动力学方程
式难以描述上述特点，高反应级数则可以较好的

拟合实验数据 "反应级数高是该反应的一个突出
特点 "
接着考察了三氯化铝质量百分数对速率常数

的影响，反应时间为 ’ (，温度为 !$% &，)** 浓度
为 !+,，结果见表 # "
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表 ! 三氯化铝质量百分数对反应的影响

!"# $! %&&’() *& +,-," ."// 0’1(’2) *2 ",34,")5*2

#$%$" 质量

百分数 & ’

氯含量 !

& ’
反应进度 "

( )* (+ )! , ),"
* (* )- , )!.
- (" )! , )("
!! (! )" , )(+
!. !+ ), , )"/
(, !0 )* , ).*
", !, )- , )0.

根据方程（(）以 $1（ #）对 $1（［$%&］）作图，得到
一条直线，见图 " )直线的斜率应为催化剂的反应
级数，求得 ’ 等于 " )与一般的催化剂用量与速率
常数的关系相比较，该反应的级数为 "，也显得偏
高 )这可能与反应机理复杂有关，有待进一步研
究 )

图 " 催化剂对速率常数的影响

657 $" %&&’() *& (")",4/) *2 1")’ (*2/)"2)

最后考察浓度为 (,’的 %22，三氯化铝用量
占 %22 的 *’，反应时间为 " 3 条件下，温度对速
率常数的影响规律，见表 ( )

表 ( 温度对反应的影响

!"# $( %&&’() *& )’.0’1")81’ *2 )9’ ",34,")5*2

温度 ( & 4 氯含量 ! & ’ 反应进度 "
(-- (/ )/ , ),//

(+- (0 )" , )!("

"!" (" )- , )(,/

"-" !0 )/* , )..(

以 $)# 对 ! & ( 作图，得到一条直线，见图 . )
由直线的斜率和截距可求出活化能为 .- ) - 56·
78$ 9 !，频率因子 * 为 ( )"/ : !,* 3 9 ! )
综上所述，求出了各个动力学参数，因此得表

观动力学方程式为

; "
; & < ( ="/ : !,* :［$%&］" : >?@（ 9 .- /+.

+( ）

:（! 9 "）+ =// （"）

图 . 温度对速率常数的影响

657 $. %&&’() *& )’.0’1")81’ *2 1")’ (*2/)"2)

为了检验模型的正确性，我们在与获取图 (
中实验数据相同的实验条件下，补充了 0 个检验
点，见图 ( )从图中可以看出，这 0 个检验点很靠
近模拟曲线，由此证明模型的选择是合适的 )
( )" 产物的性能分析
氯化聚丙烯用作涂料的附着力促进剂，前提

是它与涂料应具有良好的相容性 )由于许多涂料
使用的溶剂是 (,, A 汽油，而 %22 不溶于 (,, A 汽

油，因此氯化聚丙烯与这些涂料的相容性就很差 )
为此，希望通过该烷基化反应来改善它与 (,, A 汽

油的相容性，使它能与溶剂型涂料共混使用，扩大

其应用范围 )由于 (,, A 汽油是烷烃的混合物，因

此选用正己烷作为 (,, A汽油的模型化合物，测定

了正己烷对接枝物的稀释比值，进而研究了接枝

物氯含量与稀释比值之间的关系，如图 * 所示 )

图 * 稀释比值与氯含量的关系

657 $* :’,")5*2 #’);’’2 <5,8)5*2 1")5* "2< (9,*152’ (*2)’2)

氯含量为 ",’ 氯化聚丙烯的稀释比值为
( )..，经改性后，产物的稀释比值都不同程度的增
大 )从图 * 中可以看出，随着产物氯含量的下降，
其稀释比值在逐渐增大，说明产物的极性在不断

减小，产物与 (,, A 汽油的相容性不断得到改善，

与涂料的混溶性也逐渐变好 )
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! 结论

（"）从红外谱图上可以看出，在 #$$ 分子链
上接上了苯环基团，证明以 #$$ 作为烷化剂与甲
苯在三氯化铝催化下是可以发生烷基化反应的 %
（&）测定了一系列的动力学数据，通过数据
拟合确定了模型参数，并得到了动力学模型：

’ !
’ " ( & )!* + ",- +［ #$"］! + ./0（ 1 23 *42

%& ）+（" 1

!）4 )** %模型经检验是合适的 %
（!）苯环取代 #$$ 分子链上的氯原子后，氯
含量下降，稀释比值增大，分子极性减小，与 &,, 5

汽油的相容性得到改善 %
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