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氯化聚丁烯的结构与热分解性质
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摘 婆

用无畸变极化转移增强 13 C N M R方法和红外光谱研究了氯原子在氯化聚了烯
一

1 分子中

的分布
,

结果表明
,

聚丁烯
一

l 分子链各结构单元的氯化舌性是 C H ,
> C H:

( 支链 ) > C H
?

( 主链 )> C H
,

文中还用 T G / D T G研究了氯化聚丁烯
一
1的热分解性质

,

指出氯化聚丁烯
一
1

的热稳定性比氯化乙丙共聚物好是因为前者分子链中叔碳
一

氯结构数目很少
.

关键词 氯化聚丁焙
一

1
,

结构
,

热分解
,

无畸变极化转移增强
`
℃ N M R

聚丁烯
一 1 ( P B ) 氯化后

,

分子极性和内聚力增大
,

溶解性能改善
,

成膜质 量 好
,

是制造涂料和粘合剂的优良材料
。

氯化聚丁烯
一 1 ( C P B ) 也可 与烯 类单体如苯 乙 烯

、

丙烯睛和丙烯酸醋等接枝共聚
,

开发出新的产品
。

关于 C P B的结构
,

r
.

M
.

P。 。 二。 H
等〔 ’ 〕

用红外光谱研究发现
,

P B 在溶液 氯 化 时
,

氯化反应主要发生在甲基和主链上的亚甲基上
,

乙基支链的亚甲基和甲川基的氯化机率

很小
,

尤以后者为甚
。

r
.

M
.

P 。 二 K , H 后来用质谱研究亦得相同的结 果
〔 “ 〕 ,

并发 现 同

一甲基碳上连有 2 个 C l原子的裂解碎片
,

但是
,

由于红外光谱用于定量分析的吸收谱带

交迭严重
,

一些谱带的归属又未肯定
,

因而由此得到的结果不足以作定量解释 , 而文献

〔幻也没有给出有关 C l 原子在大分子链分布的定量数据
.

另一方面
,

关于 C P B 的 热 分

解性质的研究 〔“ 〕
尚少

.

为了深入了解C P B 结构与性质的关系
,

本文用无畸变极化 增强

( D E P T )
’

℃ N M R方法
〔 “ 〕和红外光谱研究了 C P B 的结构

,

并用 T G / D T G 研究了

C P B的热分解性质
.

1 实验部分

1
.

1 C P B的制备

采用溶液氯化法
.

溶剂为 C C 1
4 ,

温度 60 ℃ ,

可见光照射
。

氯化装置参看文 献〔4〕
.

P B 是用本所研制的负载型钦系催化剂进行丁烯
一 1 配位聚合而 得

,

等规度约为 50 肠
,

〔们 = 1
。

85 ~ 1
.

88 ( 十氢化蔡
,

13 5℃ )
.

氯化溶液浓 度为 4 肠 ( w / v)
,

氯化产 物 溶 液

用稀碱液中和
,

用水洗至中性后
,

于沸水中析出
.

产物于 60 ℃真空干燥
。

氯含量用氧瓶

燃烧法
〔 “ 〕
测定

。
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* 国家自然科学基金

、

中山大学科学基金资助项 目



第 4期 寥凯荣等
:

氯化聚丁烯的结构与热分解瞥质 54

。

2 C P B结构与热分解性质 的测定

2
.

2
。
i ’ 3

C N M R谱 用 F X一 g o Q N M R 仪 ( J EO L 公 司 ) 测 定
,

共 振 频 率 2 2
.

4 9

M H z .

测定条件为
:

全质子去偶谱
:

脉冲宽度 3 ; s
(翻转角 14

。

)
,

脉冲延迟时间 Zm s ,

取样时间 1
.

0 2 4 5 ,

谱宽 4 o 0 0 H z ,

频率偏置 42
.

s k H z, s k双精度数据点
,

收集信号 2 3 0 5 0

次
。

样品管直径 1 0 m m ,

溶剂为邻二氯苯
,

样品浓度 25 %
,

测定温 度 100 ℃ ,
P yr id i n e -

d
。

作内锁
,

邻二氯苯的 1 3 o
.

SP p m 峰作参考 ; D E P T 谱
: `

H 通道可变角为13 50
,

收集信号

2 1 6。。次
,

其余条件同前
.

1
。

2
.

2 红 外光谱
一

仪 器 为 S M X F T IR ( N ic ol 以公司 )
.

样品用甲苯 溶解后 制

成薄膜
,

于 6 0℃真空除去溶剂后供测定
.

1
.

2
.

3 T G / D T G 谱 用 P er k in
一 E l m er T G S 一 2 热重分 析 仪 测 定

,

仪 器 配 有

Z S T 一 1热分析仪微机数据站 ( 中山大学测试中心研制 )
。

T G /D T G 曲线 以及 温 度 T

对应的失重率 ( 平 肠 ) 和失重速度

20℃ / m i n
.

空气流速 4 0 m l / m i n
。

一

鲁
。
)
全部由计算机给出

·

测定条件
:

升温速率

2 结果与讨论

2
。

I cl 原子在 C P B 分子链的分布

2
.

1
.

1 ’ 3 C N M R 结果 图 1 是氯含量为 3 4
.

1肠

的 C P B样品的
’ “
C N M R谱

.

在前述 的 D E P T 谱条

\
件下

,
D E P T谱中的正峰是一 C H ( 甲 川 基 ) 和一

/
c H

3

( 甲 基 ) 中 c 原子的共振吸收
,

负峰是飞c H
Z

~ “ “ 、 T 士
/ 甲 “ 平

J 只 ,

荞巡淋状
’

六峥祀 / ” “ 2

缓人才卿叹

( 亚 甲基 ) C 原子的共振吸收
。

P B 中 的 甲 基
、

亚甲基和甲川基的 i 个 H被 1C 原子取代后
,

分别成

为亚甲基
、

甲力!基和季碳原子
。

季碳原子在 D E P T

谱中不出现共振峰
,

而只 在通 常 的全质 子去偶谱

中有峰
.

由于 C l 原子的强电负性
,

对与其成 .a

夕和 丫位的 C 原子的化学位移 ( 占 ) 有较大的影响
,

分别约为 + 31
、
十 10 和 一 s p p m 〔 “ 〕 。

C l 原子对与其

成占位的 C原子的 6 值也有影响
,

但很小 ( 约 一 0
.

5

p p m )
,

可以 忽略不计
.

根据这些经验值并与 P B的

, 3 C N M R全质子去偶谱 (图 l e
) 比较

,

推知该 C P B

试样结构如下
:

\

一
~一 口匕- -一 1

-
L~ es es L 一曰

- - 一

匕
-二匕
一

- L一 -习匕
-

~ L一 一
~

CO 乞O
’

20 6 G 5 0 4 0 3 0 2 0 飞O

石ppm

图 2 C P B ( C l % = 34
.

2 ) 矛口

P B的
’ “ C N M R谱

F i必
.

2 1 3C N M 尺 s P e e t r a o f

C P B ( C l% = 3 4
.

2 ) 。 n d P B

a
.

C P B D E P T谱
,

b
.

C P B 全质子

去偶谱
, c

.

P B 全质子去偶谱

① 不含 ( 或 在 检 侧 极限 外 ) 一 C一 lC ( 叔碳
一

氯 ) 结构
.

该结构是 lC 原子取代 P B
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中叔C 上H 原子的结果
.

分子中有该结构时
,

在
` 3
C N M R 谱 ( 包括 D E P T 谱 ) 中的 6

.

7

p p m 处应 出现与该基团中的 C l原子成丫位的甲基 C 的共振峰
.

由于该 C l 原子的影响
,

与

” 成a 和 , 位的 C原子在” 应的位置上〔分另。为 6 5一

(
一

{
一
)

, 3 2一 ` · H
Z ,

支 ” ,和

50
.

。 ( c H: 、

主链 ) p p m〕也未发现有共振峰
.

② 存 在一 C H广 C 1( 伯碳
一
氯 )基团

,

这是 C l原子取代甲基 1个 H原子的结果
.

按

推算该基团 C的占值为42
.

7P p m
,

在 D E P T 谱为负峰
.

实验结果与推测完全一致
,

见 图 1

中的峰 7
。

③ 存在
一
C H CI

: 基团
.

其特征是在 69
.

SP p m 宽峰的低场部分 有一肩峰
,

该 峰 在

D E P T谱是正峰 ( 峰 1 )
.

它是一 C H CI
:
中 C原子的共振峰

,

按推算该 C原子的共振峰应

为 72
.

7 p p m
,

与实测接近
。

与此同时
,

在 4 6 p p m处有一共振峰 ( 峰 4 )
,

该峰在D E P T

谱为负峰
,

它是乙基支链上的端基两个C l原子对与其成口位的一 C H
:

一碳原子的 占的影响

的结果 ( 按推算应在约 47 p p m处 )
.

与该基团的两个C l原子成下位的叔 C 原子的 乙值在

24
.

s p p m 左右
,

在D E P T谱为正峰 ( 峰 16 )
,

但该峰与该处附近的其它共振峰 (见下 )交

迭
,

未能分辩
。

。 * * \ 。 LJ 。 : , 二 , * 、 、 。 、 人二二 、 、
、

, 、 。
。 , , , .

*
。 、 ,

。 。 。

④ 存 在户
C H

一

曰 (仲碳一氯 )基团
·

在全质于去偶谱 中的 6 1
·
1 ( 峰 “ )和 “ ”

·

”

(峰 2 ) p p m两个峰
,

在D E P T谱上均为正峰
,

应分别归属为乙基支链和主链的飞c H c l
,

、 ’
于 “ / 扩扩 “ “

’ ` 】 ’
一

’

协 ~ ~ “
’ 目
山阅

/ ,

山
’
于 ’

件
/ J /̀

’ ` , 刁
’

内 / “
` 坐人况

“ 曰

工 况
“ ”

/ “ “ ~
` ’

中的 C 的共振吸收
,

实测与计算 ( 分别为 5 8 ~ 59 和 7 1 p p m ) 较为接近
.

表 1 列 出了各种氯取代位置及有关 C原子的 6值
.

这些结果是在 C P B中每个 单 体链

节单元所含 lC 原子数为 。 或 1 ( lC 肠 ( 39
。

幻
,

但允许甲基可能 含 2 个 lC 原子的前提

下计算的
.

氯含量较高的 C P B
,

由于 C l原子分布的多样性而使谱图变 得 难 以分辨
.

根

据峰 1 、
2

、
3和 7 的积分强度

,

计算了 2 个 C P B 试样的
一 C H C I

: 、 一 C H C I (主链 )
、

一 C H C I ( 支链 ) 和
一
C H

Z
C I的相对比例

,

结果见表 2
.

由于峰 1 和峰 2 互有交迭
,

它们

的积分强度是先如图 l b 所示计算出各自峰面积后
,

再按它们的相对比例从 两峰的总积

分强度求得 的
.

氯含量为 4 2
.

8肠的 C F B 试样
,

平均每个单体链节含 C l 原 子 略多于 1

个
,

它的
’ “ C N R R 谱的各峰位置与图 1 所示 的 C P B 谱并无差异

,

但各峰的相对强度有

变化
。

表 I CI 原 子 的 位 置 和 有 关 C 原 子 的 占 值

T a b
.

1 P o s i t i o n s o f C l a t o m s a n d 占 v a l u e : o f t h e e o r r e s P o n d i n g C a t o m s

( p p m )
实测

D E P T谱信号 峰号
。O一犷歌r

ìLI一之l取代位置 C原子标号

一 C ( C 3一 C 一击 42
。
7 42

。
7

3 7
。

0

7

1 0

13

9

364031

:
O甘n.9匀J啥
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续上表 )

一 C ( C 3一 C `
侃

}
C 2

!
C I一 C i

一 C I

72
。
7

4 7
。
0

71
。
6

4 6
。
0

2 4
。

8 2 3
。
0

4 0
。
0

2 0
。
7

4 0
。
0

21
。
9

一 C ( C 3一 C
`
无

}
C Z

一 C I

}
C i

5 8~ 5 9 6 1
。
1

理4
。

8

3 5
。
0

4 6
。

3

3 5
。
9

4
, 5 一 6

1 0

nJ月,

1
一 C ( C 3一C 。

飞

1 0
。
7

2 2
。
0

1 7

1 5

4 4
。
8

1 0
。
7

2 3
。

3

46
。
3

6 9
。

5

4
一
5

!C|C

7 1
。

0

斤
`

4 2
。
7 4 2

。

7

一 C子 C 3
一C `

轰
3 2

。

5 3 2
。
6

3 9
。
8 4 0

。

7

9自弓曰

C
一

2
.1

!C|C

4 3 5
。

0 3 6
。
1 一 10

表 2 ’ 3
C N M R测得 C P B 中各种含氛基团的相对比例

T a b
.

2 T h e r e l a t i
v e r a t i o

: o f

b y
1 3C N M R

v a r i o u s g r o u P s e o n t a i n i n g C I i n C P B 扭 e a s u r e d

C P B C I% 一 C H C I: 一 C H
Z
C I 一 C H C I (支链 ) 一 C H C I(主 链 )

3 4
.

1 1
。

0 0 3
.

86 4
.

4 2 2
.

70

4 2
。
8 1

.

0 0 6
.

1 1 6
。
1 1 3

。

89

表 2 结果表明 P B各结构单几的氛化活性是按 C H
3

> C H
:

( 支 链 ) > C H :

( 主链 )

> C H顺序排列的
.

叔碳 H被 C I取 f弋的机率最小
,

可能是在溶液状态下受到乙基支 链及

两侧主链的空间屏蔽所致
.

相反
,

山于乙基支链的活动性较大
,

且 H较多
,

使得其中的

亚甲基与甲基都显示出较大的氯化活性
.

\
2

。

1
.

2 红外光 谱 分析 从 C P B 的红外光谱 (图 2 )可以看到
,

在 反 映一 C
一

C I ( 叔
/

碳
一

氯 ) 键的特征吸收 5 80 o m
一 ’ 〔 ’ 〕

附 近 的吸:收谱带 ( 峰 6 ,

7 ) 分 辨很差
,

相 对 强度

很弱
,

且几乎不随氧含量而变
,

由于 P B木身在这一位置附近也有强度相近的吸 收
,

因

此可以认为C P D大分子中即使有叔碳
一
氯结构

,

其含量也是很少的
.

但是
,

反映伯碳
一
氯键
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图 2 C P B和P B的红外光谱

F i g I R s P e e t r a o f

C I%
* a .

P B
,

b

C P B a n d P B

d
。

34
.

1 , e .

4 2
.

。
2 0

.

1
一 e .

2 8
.

6
,

8

伸展振 动的峰 2 ( 7 3 3 、 7 3 6 e m
一 ’

) 和 峰 5

( 6 5 6 o m
一 ’

)
〔 ’ 〕
的相对强度很大

,

且随氯含

量增加而增加
,

说 明分子中伯碳
二
氯 结 构含

量较其它含氯基团的多
。

同时连有两个 C l

原子的伯碳
一
氯健的伸展振动吸收应 向高 波

数移动
,

但这里没有观察到
,

可能淹没于峰

z ( 7 6 7
e m

一 ,

)和峰 2 之 中
。

文 献 〔1〕把 5 9 5

c m
一 `

谱带归属 为乙 基支 链 的 C一 C l ( 仲

碳
一
氯键 )的旁式构象的伸展振动

,

这是值得

商榷的
,

因为一般的仲碳
一
氯键旁式构象的伸

展振动吸收出现在 6 10 ~ 6 2 0 0 m
一 ’ ,

其反式构

象的伸展振动吸收更在 68 0 、 70 0 c m
一 ’
高波

数范围
〔 7〕 。

表 1 中
` 3
C N M R分析表明 C P B

中乙基支链的仲碳
一
氯结构的相对含量较高

,

因此把
·

6 8 0 e m
一 `
(峰 4 )和 7 0 5 e m

一 ’
(峰 3 )

两谱带分别归属为支链和主链的仲碳氯健的反式构象的伸展振 动较为合理
,

虽 然 各种

碳
一
氯键的吸收出现相互交迭

,

上述分析结果仍能较好地说明 C l 原子的分布情况
。

2
。

2 C P B 的热稳定性

典型的 C P B的 T G / D T G 曲线如图 3所

示
。

表 3 列出了从 T G / D T G 曲 线测 得的

C P B 开始失重温度 T st
、

在第一失重区 ( 约

在 180 ~ 3 40 ℃ 区间 ) 的平肠和最大失重速率

对应的温度 T m a x .

结果表明
,

虽然 C P B的

T m ax 比氯化乙丙 共 聚 物 ( C E P )
〔 吕〕
低约

1 0~ 1 5 oC
,

但它的 T
: t要比 C E P高出约 2 0℃ ,

说明 C P B 的热稳定性要比 C E P 的好
.

表 3

数据还表明
,

第一失重区 的失 重主 要是脱

H cl 引起的
.

T G结果与理论值有偏差
,

可

能在该 失 重区温度下
。

在脱 H C I的同时
,

还有部分大分子断裂分解反应
。

表 3 C P B在第一失重 区的平肠
、

称称可可
图 3

F i g
.

C P B ( C I% = 3 4
.

1 )的 T G / D T G 曲线

T五e T G / D T G

( C l% = 5 4
。

1 )

e u r v e s o f C P B

T st 、
T ln o x 和有关动力学数据

T a b
.

3 T h e 不 9百 o f C P B i n t il e f i r s t w o i g h t
一

l o s t r e g i o n , T s t ,

T m
a x , a n d t h e

d a t a o f d e e o m P o s i t i
o n k i n e t i e s

C P B C l%
牙 %

实验 理论
*

, 。 ,

、
。 ,

T
、

别旧迷己为 叭
-

七

T ln a x

℃

刁E

k J / m
o l
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. 按脱H C I计算
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用 F r e e m a n 一 C a r r o l l法
〔 。 ,
对 C P B在第一失重区脱 H C I反应进行了动力学处理

,

结

果 见 图 4
.

可见不 同氯含量的 c P B均有较好的叼 I n 卜d功 / d ` )〕l/
。功一刁粤l/

。 。 线 性 关
` , 、 / “

~
一 ’ ` z 以

『

”
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’ J
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尹刁 ” 刁 、 一一
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`

一
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一 冲 尹 、

系
。

用最小二乘法求得的各样品脱 H C I 表观活化能乙E和表观反应级数
n 列于表 3

。

如

图 5 所示
,

在 相 同氯 含量时
,

C P B的刁E比 C E P 〔 3〕的大
,

说明 C P B 有较好的热稳定

性
,

这与前述 C P B有较高的 T “ 是一致的
。
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图 4

F 19
.

4

C P B脱 H C I动力学分析

T h e k i n e t i e p l o t s o f d e五y d r o -

e h l o r i d a t i o n f o r C P B

C l 乡̀
: 1

.

2 6
.

9
, 2

.

2 8
.

6
, 3

.

3 4
.

1 ,
4

。
4 2

.

8

图 5 C P B和 C P B脱 H C I 表观活化能

的比较

F 19
.

5 C o m P a r i s o n o f t h e a P P a r e n t

a e t i v a t i o n e n e r g i e s o f

d e五y d r o e h l o r i d a t主o n f o r

C P B a n d C E P

i
。

C P B
,

2
。

C E P ( E
; P = i

: i )
,

3
。

C E P ( E , P = 2 : 1 )

文献上关于氯化聚烯烃的热稳定性的研究
( ’ “ 〕
指出

,

叔碳
一
氯结构是较不稳定的

,

受

热时容易与邻近的氢结合而成H C I释出
。

由于 C P B分子中叔碳
一
氯结构数目远比 C E P的

少
,

因而它的热稳定性比 C E P的好
。
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《 化 学 论 文 集 》 ( 2 ) 出版
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