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摘 要

用
’ 3 C N M R和 D E P T区别碳型的方法

,

研究了含 30 % ( m ol )乙烯组分
、

聚丙烯链 段为

等规的乙丙共聚物在溶液氯化反应中的氯化活性和氯化产物的结构
.

结果表明
:

在以聚丙烯

链段为主和部分聚乙烯链段构成的大分子链中
,

在所研究的氯含量范围 ( ( 38 % w t )
,

聚乙

烯链段的氯化活性高于聚丙烯链段的氯化活性
,

但后者的氯化活性随产物氯含量的增加而增

加
.

聚丙烯链段中各结构单元上的 H原子的氯化活性顺序为 R ( C H
Z

)> R ( C H ) > R ( C H
3

)
.

关键词 乙丙共聚物
,

等规聚丙烯
,

氯化活性
, ’
℃ N M R

,

D E P T法

氯化聚烯烃的结构研究
,

以往多用红外光谱法
〔 ` 〕 .

由于各 类 型 的c 一白 键的伸缩

振动谱带相互交迭
,

一些谱带的归属尚未确定
,

红外光谱法难以给出准确的定性解释和

定 量结果
〔 2 ’ “ , .

近年应用
` 3
C N M R技术对这类聚合物进行研究

〔` 一
7 〕 ,

」

对它们的结构虽

有了较深入的了解
,

但因 1C 原子对与它成
“

、

夕和: 位的 C原子的化学位移均有 较大的影

响
,

加上 C }原子在大分子链中分布的多样性
,

使谱图变得复杂
,

通常的全质 子去偶
` “
C

N M R谱难以 分辨各种 C原子
,

对各共振峰仍不能进行准确的归属
,

当试样的氯 含 量高

时更是这样
。

聚烯烃分子链中的一 C H
3 、

一 C H
:

一和一已
H的 , :

、

H原子分另。被 C , 原子取 代后
,

}
、

’

它们的 C原子分别从伯
、

仲
、

叔 C原子 变 为 仲
、

叔
、

季 C原 子
.

伯
、

仲
、

叔 C原 子 在

D E P T 〔吕〕
谱中

,

可通过改变
’ H通道可变角

,

使它们成为正峰或 负 峰
,

因而有助于对它

们 的
’ “
C N M R信号进行归属

〔 g 〕 .

本文应用这一方法
,

并参照 iP nt h e r
等

〔 ” 〕
提 出的氯化

增量经验值
,

对含30 肠 ( m ol )乙烯组分
、

聚丙烯链段为等规的乙丙共聚物的氯化产物的

结构进行 了研究
,

确定了各种含 C l基团 C原子的化学位移
,

对大分子链 中 各C一 H基团

的氯化活性作了定量比较
。

1 实验部分

.
。

1 试 样

氯化乙丙共聚物
,

氯含量 2 5~ 3 5% ( w t )
,

是以 乙烯 /丙烯 = 2 9
.

7方0
.

3 ( m
o l加

0 1)
、

本文 1 990年 1 2月 3 日收到
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〔帕 二 2
.

0 5 6 0 ( 1 3 5℃
、

十氢化蔡 )的乙丙共聚物为原料
,

用溶液氯化法 高 温下 以偶氮二

异丁睛弓}发通 C l端呀备
,

溶剂为C CI
` .

卜2
、

, 3 C N M R实验
.

仪器为 F X一 90 Q N M R仪 ( 日本 J E O L公司 )
,

共振频率 22
.

49 M H z 。

①全质子去偶

谱
:

脉冲宽度 3邓 (翻转角 14
“

)
,

脉冲延迟时间 Zm s ,

取样时间 1
.

05
,

谱宽 4 0 0 0 H
z ,

频率

偏 置 4 2
.

8 K H : , S K 双精度数据点
.

样品管直径 10 m m ,

溶剂
。 一
二氯 苯

,

试样 浓 度 30 ~

35 肠 ( W v/ )
.

测试温度
:

氯化产物 60 ℃
,

原料 100 ℃
.

P了 r i d i n e一 d5 作 内 锁
, 。 一

二 氯

苯的 127
.

7 p p m峰作参考
.

② D E P T谱
: ’

H通道可变角 90
“

和 13 5
“ ,

重复时间 3 “
.

2 结果与讨论
2

.

1 关于乙丙共聚物原料的分子结构

原料的 D S C测定在 1 65 ℃有一强的对应于等规聚丙烯结晶熔融温度 的 吸 热 峰
,

在

117 ℃有一弱的吸热峰
,

与低密度聚乙烯的结晶熔点相近
。

红外光谱 中除在 7 2 4 c m 一 ’
(对

应于聚 乙烯链段 ) 处有一不太强的吸收外
,

其它吸收均与等规聚丙烯的一致
.

原料 的全

质子去偶
’ 3C N M R谱 (图 a1 )表明它是一种含乙烯组分的等规聚丙烯

,

与上述结果对应
.

图 1

F i g

原料乙丙共聚物 ( a) 及其氯含量为 28 % w t

的全质子去偶
’ 3 C N M R谱 ( b )

、

D E P T一 1 3 5 ( e )和 D E P T一 9 0 ( d )谱
i 3
C N M R o p e e t r a o f ( a ) e t h y l e n

e -

p r o p r l e n e e o P o l了m e r a 二 d ( b ) i t s

e h l o r i n a t e d P r o d u e t w i t h C l%
二 2 8

b y w e i g h t
,

(
e

) D E P T一 1 3 5
, a n d

,

d ) D E P T一 9 0

参照 D io 等
〔 ` ’ 〕的处理方法

,

定出原料的 乙烯 /丙烯组分 比 为 29
.

7/ 70
.

3 ( m ol / m ol )和共

聚单体在大分子链中的三元序列分布 (表 1 )
.

尸E P和 E P E三元序列分数 很 少
.

这 些结

果均表明聚合物大分子链是以等规聚丙烯链段为主和部分聚 乙烯链段构成的
.

’

表 1
.

乙丙共聚物 中共聚单体 的三元序列分布
译

T a “
· ’ T r ` a d s e q u e ”

于
e
d `s ,“ b u “ o n s o f c 0 nI 只

n o绝竺兰竺三全望竺全
u `e s

厂
。

序 列 { P P P P P E P E P E P E P E E E E E

分 布
{

~

工石一石瓜 ,一工而一
一

而- 瓦而 -
-

6而一
,

一

一
. ~ . . ~ ~ . ~ ~ 口~ ~ ~ . . . 叫, ~ . , . . . . 目 , 口. . 闷 , 明口口目

, P一丙烯单元 , E一乙烯单元
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2
.

2 抓化产物中含引结构的确定

氯含量为 2 5呢w t的氯化产物的
` 3 C N M R谱和 D E P T一 1 3 5 、 D E P T一 9 0谱如 图 z所

示
.

氯含量低于和高于这一试样的 3 个氯化产 物的
`
sC N M R谱和 D E P T一 1 35 谱 见 图

压山舀 _

云 图 Z a 表明
,

在氯含量较低的情况下
,

反映P E P和 E P E序列结构的共 振 峰 ( 分别为

C l多
二
3a

一

。

图 2 不同氯含量的氯化产物的 ( a )
’℃ N M R谱和 ( b) D E P T一 135 谱

。 F 19
.

2 1 ( a ) ” C N M R s p e e t r a o f三C五l o r i n a t e d p r o d u c t s w i t h d i f f e r e n t c h l o r i n e

e o n t e n t s a n d ( b ) D E P T一 1 3 5

S
B。 = 24

.

5和 T品 二 33
.

3 p p m ) 已基本消失
.

由于 C l原子对与它成
a 、

口和了位 的 C 原子的

化学位移均有较大影响
,

因此可以认为上述两种序列结构在氯含量为 25 肠w t时各自至少

有 1 个 C原子上的 H原子被 1C 原子取代
.

另一方面
,

即使在较高氯含量 的情况下
,

反映

长丙烯和长乙烯序列的 共 振 峰 ( 丙 烯序 lyJ
:
占e , , : 二 2 1

.

7 p p m
,

占e 。 : 一 4 5
·

g p p m
,
6 e 。 =

28
.

2 p
mP

、

乙烯序列
:

氏 H : 一 30
.

OP p m ) 仍然存在
,

说 明产物还保留未被氯化的丙 烯和

乙烯链段 ( 3 单体单元以上 ) 和大分子的氯化反应是不均匀的
。

大分子链中某一含C l基团的存在
,

除了考虑 与lC 原子相连的 C原子的化学位移变化

外
,

还需考虑 与该 lC 原子成口和丫位的 C原子 的化学位移的变化
.

根据上述原则
,

预测了

各种序列 由于 lC 的取代有关 C原子的化学位移
,

并与
` “ C N M R谱和 D E P T谱进行比较

,

确定了氯含量为 28 肠 w t的试样各种含C l结构
,

见表 2
.

E P E和 P E P序列相 对含量本来

就很少
,

它们 的各种可能含C l结构虽然可 以推测
,

但未能从谱图中 分 辨
。

P P E和 P E E

序列的各种可 能含1C 结构
,

预测表明它们的有关 C原子 的化学位移分别相近于长丙烯和

长乙烯序列的情况
,

谱图上亦未能分辨清楚
,

因此在有可能存在的情况下
,

分别归并到

丙烯序列和乙烯序列中去
.

因此
,

表 2 只给出聚丙烯链段和聚乙烯链段中含C l结构
.

将图 2 各谱和图 lb
、 。比较

,

对不同氯含量的试样
,

各对应谱峰的相对强 度 虽 然不

同
,

但它们的化学位移却基本一样
.

当然
,

随着试样的氯含量 增 加
,

谱峰的分辨要羞

些
,

表明 lC 原子在分子链的分布趋于复杂
,
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荡爵表 2

T a b
.

2

乙 丙共聚物的氛化产物 ( C l肠 = 2 8) 的含 Cl 结构及有关 C原子的化学位移
T h e s t r u。 t u r e s e o n t a in io g C l a n d t h e c h em ie a l s h i f t s o f r e la t iv e

互C
a to m s f o r t h e e h l o r in a t e d p r o d u c t w 全th C I% = 2 5 b y , e i g五t

占 P P m D E P T谱信号
含 C l结构单元 备 注

预 测 〔 5〕 实 测 1 35 9 0

.
+.

…
++

.1沼.5..61.1

…04…9
声50朋幻37盯4545704274肠1770

P链段
a

一 C H
ZC I

1
0石0

1

0 0 0 0 0

1 0

0 0 0 0 0

1 0

00 0 0 1

1 1

00交0 0

1
0石1 微 量

0 1 0

0 0 0 1 0

1 0

0 0 1 0 0

0 1 0

10 0 1 0

5 0
。

7

弱
.
0

4 0
。

8

37
。

6

37
。

6

4 5
。

9

4 4
。

0

7 0
。

9

4 2
。

0

一 C H C I一

0 0

0 0 1 0 0

0

0 1 0 0 0

0 0

0 0 1 0 0

7 4
。
1

3 5
。
0

1 7
。

0 .

++

0 0

10 1 0 0

0 0

1 0 1 0 0
1 2

。
7

70
。
9

1 2
。

4 .

0 0

1 0 1 0 0 4 1
。

8 4 2
。

0

1 0

0 0 1口0

夕 d
0 0 1 00

1

00 0 1 0

7 0
。
5 7 0

。
9 微 量

4 5
。

6 4 5
。

9 .

4 5
。

O 44
。

0
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(续表 2 )

含 C l结构单元

己P P rn D E P T谱信号

预 测 实 测 2 3 5
“

9 0
0

预 测 实 测 —
备 注

!
一 C C I

}

:
+.

…
0

0 01 00 6 8
。

2 6 8
。

4 .

0 0

0 0 0 1 0 6 2
。
9 5 2

。

8

0

0 0 0 0 1 2 5
。

4 2 6
。

2

旦
O I U

3 1 2 3 0
。

5

0 0

10 10 0 6 5
.

4 64
.

0 .

0 0

0 10 1 0 5 9
。

9

旦
0 1 0

3 1
。

2

6 0
。

0

3 0
。

5

…
1

0 0 1 0 0 7 8
。

2 7 8
。

0

6 0
。

0

.

工
0 1 0

5 9
。

6

0 1 0

0 0 0 1 0 0 0 4 8
。

5 4 9
。

5

+

:
+

:

E链段 b

0 0 1 0 0
6 3

。

5 6 3
。

3

0 00 10 0 0
3 8

。

4 3 8
。
8

1 0 0 0
2 6

。
8

1 0 1 0 0

2 7
。
3

6 0
。
8

0 1 0 1 0
4 6

。
8

6 0
。
0

4 7
。

7

1 0 0 0 0
2 7

。
3 2 6

。

8

a .

按 P int h o r 〔6〕等的氯化增量经验值中氯化无规聚丙烯数据预测

b
.

按 iP n
ht er 〔“ 〕等的氯化增量经验值中氯化聚乙烯数据预测

。 表示不含一的- · · 3 、

一
或一

{
H , 1表示含有 1个一的-

一
c H孚一或一

{
一

o和 1表示被预测的C原子 ,
今表示无信号
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2
.

3 乙丙共聚物中各基团的级化活性比较

从表 2和图 1
、

2可以看甄
一

除
一

二 C H
: C l中的 C原子共 振 峰 (占

二 s o
.

P7 p m ) 在谱

图中有较好 的分辨外
,

其它与 C l原子相连的 C原子的共振峰的分辨都较差
,

不宜于作定

量计算
.

为了比较共聚物链中各基团的氯化活性
,

本文选择了能够反映各含lC 基团且在

谱 图中分辨较为清楚的峰作定量计算
,

见表 3
。 “

根据表 3 各峰的积分强度 (面积 )和计算

方法
,

得到聚丙烯链段和聚 乙烯链段解
1基团的相对含量列于表 4

·

结果表明
:

虽然聚

乙烯链段中一 C H CI 一基团的相对含量随产物的氯含量增加而降低
,

但因乙 烯组分在大

分 子链中含量较少
,

其链段的氯化度仍比聚丙烯链段高得多
。

这可 能是因为大分子链中

表 3 用于定量计算的共振峰及计算方法

T a b
.

3 R e s o n a n e e p e a k s u s e d f o r q u a n t i t a t i y e e a l e u l a t i o n a n d m e t h o d s f o r e a l e u l a t i o n

含 C l基团

P链段

一 C H
ZC I

峰位置 (占p p m )
`

计算方法

5 0
。
7
,

4 0
。
8

一 C H C I一 1 7
.

0 ,
12一 1 4

。

3
一 4 4

.

0

!
一 C C I

}

E链段

一 C H C I一

5 2
.

8 , 4 9
.

7

会“ 5。一 +

合
1; 。

. 。 )
·

奋
, ! 7一 + 2` 1 2

一
+ `。 4一

去
` 5 2一 +

合
I` ,一

38
.

8
,

4 7
。

7
1

*

万
且3二 8 个 上` , · 7

. 乙“ 50
.

7和理。
.

s p p nr 的峰都可用于计算一 C H
,

lC 的含量
,

这里取它们的平均值
,

以减少误差

表 4 聚丙烯链段和 聚乙 烯链段中含 lC 基团的相时含量和 氛化度

T a b
.

4 T h e r e l a t i v e c o n t e n t s a n d c五l o r i n a t i Q井 d e g r e e s f o r p o l y p r o p y l e n e a n d

p o l y e t h y l e n e s e g m e n t s e o n t a i n i n g C l g : o u p s

试 样

C l% ( w t )

平 均

氯化度
a

聚丙烯链段 (% ) 氯化度 b

(一 c H
! · 1
一

c H c `

一}
C l )

聚乙烯链段 (% )

(一 C H C I一 ) 聚乙烯链段 聚丙烯链段

a .

根据原料的组成计算的被C l原子取代的 H原子数占总H原子数的分数

b
.

根据原料的组成
、

含 lC 基团的相对含量和产物氯含量计算的各链段中被 lC 原子取 代 的 H 原子

数占各自链段的总H原子数的分数
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聚 乙烯链段比较柔顺
,

活动性较等规 的聚丙烯链段大
,

因而较易被氯化
。

随着氯化程度

的增大
,

等规的聚丙烯链段的有序性逐渐被破坏
,

链段的柔顺性和活动性逐渐增大
,

氯

化反应也逐渐变得较为容易
,

从而使聚丙烯链段总的含C l基团的相对含量随产物氯含量

增加而增加
。

表 5是聚丙烯链段中各含 1C 基团的相对含量和氯化度数据
.

不同氯含量的几种氯化产
J , , ,

一
_ _ ~

, ,
~

, *

~ ~
.

一 ~
, , 。 .

~ \ 。 ~
. *

~
,

, , ,

_ 一
,

_
. 、

_
. ,

_
, , ,

_
物均表 明一 C H C`一含量最大

,

而一 C H “ C`和声cC
,含量大致相同

·

但以平均 每 个 H原

子被 lC取代的几率作为各 C一 H键的氯化活性
,

则叔 H的氯化活性要 比 伯 H高
,

即氯化

活性的顺序为 R ( C H
:
)> R ( C H )> R ( C H

3

)
.

这与李东生等
〔 ` 〕
对无规聚丙烯氯化的研究

结果 R ( C H )> R ( C H
:

)> R ( C H
。

)不同而与 P a r k等
( 6 〕和 M i t a n i等

〔 7 〕
对等规聚丙烯氯化

的研究结果一致
.
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