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合成聚乙烯基苯甲酸树脂的研究

一用抓甲基化交联聚苯乙烯一步法合成

何炳林 萧绍博 陈伟朱 林 雪
南开大学化学系

本文用硝酸一步法将大孔氯甲基化 交联聚苯 乙烯树脂小球 氛球 氧化成

聚 乙烯基苯甲酸树脂
。

经 红外光谱鉴定 , 推测 了反应的机理
。

聚乙烯基苯甲酸可以由相应的单体直接聚合得到〔 一 〕, 也可以用不同的 聚 合 物经

过化学转化得到〔 一 我们采用交联度为
,

比表面为
” 的氯甲基化交 联 聚

苯乙烯小球 简称氯球 与硝酸反应 , 制取了强度好
、

交换量高的聚乙烯 基 苯 甲 酸树

脂
。

实 验 部 分

一 主要药品规格

氯球 〔 〕 一 目
,

干态
,

氯含量

硝酸
,

天津试剂三厂
、

五厂 ,

一
。

二 聚乙烯基苯甲酸树脂的合成

在装有回流冷凝管
、

搅拌器和温度计的三 口瓶中 , 将干氯球与一定浓度的硝酸混和

硝酸用量以顺利搅拌为宜 , 在一定温度下反应若干小时 , 冷却
。

滤出树脂 , 用蒸馏

水洗净 , 倒入交换柱 , 依次用蒸馏水
、

氢氧化钠水溶液
、

盐酸循环洗 三 遍
。

最

后一遍转型时用 盐酸浸泡过 夜 , 用 蒸 馏 水 洗 至 用 甲基 橙 检 验 为 中 性 , 再 用
。 。 检验 , 至无沉淀为止 将样品置 烘箱中烘 小时以上 , 留 待 分

析
。

三 性能测试

重量交换量 将样品置 一 真空烘箱中烘至恒重 , 用 标 准 氢 氧化

钠水溶液浸泡 小时 加 氯化钠 , 用 标准盐酸回滴

树脂湿体积和体积交换量 将上述已测样品洗去氯离子 , 用量筒测出它的 湿 体

积 钠型 , 再用 盐酸转成氢型 , 洗至中性 , 再测其湿体积
, 从重量交换量折算出

体积交换置
。

元素分析 将恒重样品用 灼 烧 分 解 后 用 法 测 氯 含

量〔 〕
,

个别样品用燃烧法分解后铡氯
, 用 “ 法测氮含量〔 〕

,

冲泛文于 年 月 之日收至
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红外吸收光谱 将恒重样品研细后用 压片 , 以
一

红外光谱仪制图
。

破损率 任取一小勺干球 粒左右 置载玻片上 , 在 倍显 微 镜 下逐

个观察
, 记录破球数

、

裂缝球数
、

小球总数 。 二 〔 习 又

干态孔结构参数 取氢型湿树脂用异丙醇除水
夕 然后顺次过 渡 到正庚烷

、

石油

醚 ,
风干后置

“

真空烘箱中二昼夜
。

用流动色谱法测比表面
, 用压汞法测孔容和 平

均孔径
。

结 果 与 讨 论

一 产品结构的表征

将氯球的红外吸收光谱与它的氧化产物的红外吸收光谱相比 见图
、 ,
可 以

看到 一 键的特征吸收峰
一 ’

和一
,

的特征吸收峰
一 ’

附近 消

失了 , 出现了苯甲酸挨基的强大吸收峰
一 ’

附近 ,
,

〕 “ 一 ’

附近宽 的

吸收带
,
可 以认为与梭基的 一 键有关〔, 〕 用浓硝酸氧化氯球的最终产 品氮含量

为零 , 在红外吸收光谱上也看不到硝基的吸收峰 二 。“
一 ‘ , 。“

一 ’ ,

即该反应 中

没发生硝化反应
,

这与 翻 的看法不同〔豹 总之 , 该产品确是聚乙烯基苯甲酸树

脂 简称苯甲酸树脂
。

一
争如念

波数 一 ’ 皮数 一 ’

图 氯球 及其氧化产物 的红外吸收光谱

二 各种因素对硝酸氧化氯球的影响

表 不同浓度硝酸与氯球反应的结果

一注一一备一一量一一挽脚一交傀一石习日门﹃︸仕产一引川、少一封时一一时食一。⋯应
卜一
︸

反一一度一一温一一应一吕赶扫一反一一度一
一浓一一酸一

,

一雏一一硝一一号一一编一一

了了

〕 硝酸浓度对反应有决 定 性的

影响 见表 随着温度升高 , 浓

硝酸与氯球的反应明显加速 , 但温度

过高时
,

产品破损率也显著上升 见表
。

稀硝酸与氯球的反应比浓硝酸

困难得多 见图
,

且最终产品的

破损率也太大 实验表明 , 用

浓硝酸在适宜的温度下短时间反应
,

表 温度对硝酸氧化氯球的影响

编 号

⋯
反赓野 怂瓣 ⋯

产乓凳尹‘
一

一

一

一 ·

均为 脸
,

反应 小时

一

一

一 ‘

在油浴上

加热回流

朽忿︶塑厅。日︺啊哪拟

时问 小时

图 氯球被硝酸氧化的进程
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或采用逐步升温的方法 , 可 以得到高交换量低破损率的好结果 见表

表 兼顾高交换价低破损率的试验结果

礁幼惫
’

⋯器俞辱承、、日需杀票乳 赢
⋯ ⋯、 一““ ‘

⋯
·

“

⋯
“ “ “

⋯
·

“ 。
·

‘

“ “ ” “ ’
·

。 ‘ ‘

、
一

⋯
, 。 ⋯ , 一。 ‘ “

产
,异』氛含景 多

月

百
一 , ‘

·

。 ‘
·

⋯ 、

、

,

硝酸钾对氯球与硝酸的反应可起显著的作用〔, 〕 加速反应 对 稀 酸 或 降

低产品破损率 对浓硝酸 , 见表 后者可能是由于降低了树脂内的渗透压

表 硝酸钾对硝酸氧化氯球的影响

编号

⋯黔吻胖 反应温度
‘ 反应时
小时

产品交换量〔。 。 产
‘

交换 , 、

圣‘
一“ ‘ “子

性一 “ ⋯“ 一 ’ ‘ ” “
·

‘

竺
一‘一 ‘ 。 ‘ ‘ 沼。

一 一 “ ‘
·

‘

竺
一 一‘ ⋯‘

、
·

‘

“
石

一 一
· ·

注 硝酸与氯球的用量比 为
一 ,

吸
一 , 一 , 一

在二氧六环存在下
, 用稀硝酸氧化氯球 , 所得产品的红外光谱图 图 可以证

明此时聚合物内有苯甲酸基 二氧六环可使树脂在反应液中溶胀 见表 加快初期的

反应速度 图 , 但不能增大最终产品的交换量 表
。

增大硝酸对二氧六环的用

量比 , 可以大大加快反应速度 表
, 但产品氯含量不低于 , 破 损率十分严重 ,

最高可达

用硝基乙烷或异丙醇代替二氧六环 , 也得不到好的结果 见表

罕邵矶日月气︹︵口漏讼日︺调膨拟

工 上
一

波数
一 ’奢

广一
、一

透过率肠

时间 小时

图 在二氧六环存在下用稀硝酸氧化氯球

所得产品的红外吸收光诺

图 二氧六环对稀硝酸氧化氯球的影响
叨千

, ’
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加适当的表面活性剂 , 可 促 使

稀硝酸扩散进氯球内部
, 从而促进硝酸

与氯球的反应 表 和 表 是初步的

实验结果 与图 对比可知
, 表面活性

剂对稀硝酸与氯球的反应的加速作用比

二氧六环的加速作用大得多

表 二氧六环与氯球的用量比对反应 的影响

表 树脂在反应液 中的湿体积

二氧六环
氯球

号编

丁

先加适量溶剂
,

搅拌 分钟后再加硝酸
,

升温反应
先将计量溶剂与硝酸 混合后

,

再与氯 球混 合
,

搅
分后升温

表 二氧六环与硝酸的用量比对反应 的影 响

溶胀程序 交 换 量

万

重量交换量 湿体积
〔 风 ’〕 〔 , 于, , 〕

」
·

一
二氧六环
肚硝酸

盯“印‘
一八入一

一

夕

二氧六环 脚硝酸 为

一

一

一

一

一

二氧六环 氯球为
,

回流
、
时

同表 注

表 氯球在硝基乙烷或异丙醇存在下与硝酸反应的结果

编 号 氯球量
溶

一

名 称

俏篆乙烷

硝基乙烷

异 丙 醇

异 丙 醇

⋯异 丙 醇

剂 硝 酸 一一

一二
一下一一

—
一一一 浴

用量 “‘ 浓度 用 量 方式铡
回流
时间
小时

交 换 量
一 一

—
一

—
一 一

’

砚
一

班
一

丁
一

万
一 一

那
一

二

‘

月七冰﹄‘甲、

泊﹄迁勺‘‘,翻几土人

意义同表 注

表 氯球的沉降试验
苦

表 在表面活性剂存在下用硝酸氧化氯球的结果
’

反应
时间
小时

交换量碰愁一。一贻具,二一

周
,

脓﹃一一
表面活
性剂 ,

水
沉 降 时 问 氯球

骊 亏 量
硝 酸 表而活性剂

拓球沉

八几

。

脚

肚于

艇

胜

拓球沉

·

〔 小 于寸 《 戈
,
一

⋯
一

一

名称 ⋯用 量
“

⋯“月、匕寸

手于

乡全

分 勺沉 多

分

天后 终
沉以后不变

分

分

‘。 ⋯
,

无无

取氛球 克
,

加入溶有 克表面活
性剂的水相

,

室温下观察小球的沉降
时间 以沉降时间来度量表面活性剂
的促渗透作用
十六烷基三甲墓澳化按

,

一

卜二烷基笨磺酸钠
,

下 表 同

将氯球
、

表面活性剂
、

硝酸按一定比例混合
,

搅拌 一

分钟后
,

在巧分钟内升至预定温度进行反应 以 后 的 操

作与前述实验部分相同
、

一般在升温 小时内树 脂 小 球

全沉
,

这与前述不用表面活性剂的稀硝酸氧化氯 球 的 反

应很不相同
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三 对浓硝酸氧化筑球历程的初步探讨

在室温下用 硝酸浸泡干氯球
,

可以测出树脂溶胀度有缓慢的增大 表

浸泡 天的样品 , 交换量为 。
, 氮含量为

,

相当于 了

其红外吸收光谱图 图 上有明显的苯甲酸碳基吸收峰
一 ’

附近 和硝 酸 芋

醋的不对称伸缩振动吸收峰
一 ’附近 〔 〕, 且后者强于前者 由此可 以设 想

,

氯球与浓硝酸反应时 , 酷化先于氧化

、透过率︵呀﹄
表 氯球在 了 中的溶胀

浸泡时间
,

分 小时
「

天

溶胀度州 拓 拓 书

天

拓

, 溶胀度
湿体积 一干体积
干体积

厂 波数
一 ’

图 与氯球在室温下反应 天所得样品的
红外吸收光谱

用 硝酸在 一 与氯球反应时
,

在最初 分钟
,

大分子上硝酸苇醋的

含量比苯甲酸稍高 此后
,

前者下降而后者上升 小时后
,

前者降为零 , 后者继续上

升
。

与此同时 , 氯含量一直下降 当氯含量降至 时 , 提高温度继续反应 , 梭基含量

显著上升 , 氯含量却不再下降 见表 这可能由于一方面氯甲基与浓硝酸反应 , 产

表 理 硝酸与氯球反应的进程

旧

一

序 号

厅 应 么异 膺
。

一 一 一 一

反应时间 小时

⋯

,

,

十

万
‘

另

一

一一一
。。︸一︷

︸一一

一一
一一一一一一

一

一一
门︺︸叮‘︻‘一

曰月工曰一,‘

,

卫吐一
、 、

合
, ,

户 全」 吸

勺 几 卜

红 外 光
一 ,

一 ,

一

二
一

⋯

一 一

一 于 一 人 。 一 一 一 一 一

一 玉

⋯
一

一

一一
一一一·

干态比表面 仑

干态平均孔径

干态孔容

限体积

破 损 平 多

〔 , ‘ ’ ‘ ’ ⋯
‘“ ’

一·一一一全

注 用燃烧法 氧弹分解法 测定
,

其余用 灼烧分解后测定〔 〕

由元素的重量百分含量及原子量算得
原料氯球事先在沙氏提取器中用丙酮处理 了小时

,

凉干后再与硝酸反应
将 样品经三次转型洗涤后凉干

,

再次用硝酸在 一 反应 小时
。
括号内数宁址将样品在二氧六环‘扣充分溶胀之后再按木文实验部分所述方法测得
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生硝酸基与氯化氢
, 后者又与浓硝酸反应 , 得到氯及亚硝酞氯 , 亚硝酞氯又将连于硝基

上的次甲基氧化为数基 另一方面所产生的氯又将聚乙烯的苯环或主链氯化

醇
、

醛和某些卤代物被铬酸
、

高锰酸和硝酸等氧化时 , 其中间产物往 往 是 无 机酸

醋〔, 〕 由上述实验结果可 以推想
,

大分子上的氧化某被硝酸氧化时 , 也会发生上 述

类似的历程
。

四 关于树脂降解问题

氯球与硝酸反应时
, 反应液中可分离出细小的白色沉淀物 工 将洗净的 产 品

用 氢氧化钠水溶液处理
, 浸出液为棕黄色

, 经 盐酸酸化后可得白色絮状沉淀物
五

。

两种沉淀物都可溶于稀碱溶液
, 酸化后又形成沉淀

。

其红外光谱图 图 上均

有苯甲酸拨基的吸收峰
, 由此可 以认为是树脂降解产生的不同分子量的线型聚乙烯基苯

甲酸
。

。

氯球引入亲水的竣基之后 , 树脂就可在水中溶胀 单位重量氢型干树脂转 成 钠

型后在水中的湿体积 “ 的大小
, 主要取决于树脂上亲水基团的密度 可用重量 交

换量味表示 和树脂交联度 的大小 用同一批氯球在不同条件下与硝酸反应
, 所得产

品即使心相同
, 犷

。

也很不相同 , 相应地 , 破损率的 差 别 也 非 常 大 表 显

然 , 这是由于不同反应条件下树脂降解的程度不同 用 硝酸与氯球逐步升温反应

见表
,

树脂膨胀度口几乎与交换量喘呈直线关系 图
。

可见这种条件下树脂

交联度的下降确是很轻微的
。

一

夕弓 产
。

一一
沪

一

,卜日几,上

透过率肠

一一一、

一
‘ 一一一一 上一

右
,’硬 〕

图 沉淀物
,

的红外吸收光谱 图 树脂班的 图
〔 二 干 〕

表招 反应条件对苯甲酸树脂湿体积
、

破损率的影响

编 号

尹

反 应 条

氯球
硝酸浓度 操作条件

流流流回回回

⋯
川八八八座‘

尹产了上,氏,介八了刃产匀
一

万
一 一

二
一

二

一三里于 痴 一 凡二弓于亚豆二
〔 ,

翔火
。

⋯瞥 ⋯
〔

翔 么
。

咋望

、

、
’

将 对 作图得到
,

见表

本校王培兰
、

陈式棣
、

曹竹兰
、

刘燕华
、

史作清
、

郭贤权
、

赵淑燕等同志测定 了红

外光谱
、

元素分析和孔结构参数等数据
, 特此致谢
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何炳林
、

张留成
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南开大学化学系毕 」以仑文 年

〔 〕南开大学化工厂
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弱碱性苯乙烯系阴离子交换树脂生产工艺规程
,

年

〔 〕南开大学化工厂
“

离子交换树脂原料及中间体分析规程
” ,

年

〔 〕兰州大学化学系
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中国科学完上海药物研究所
, “

有机微量定量分析
”
科学出版社

,

年
‘

〔 〕
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, ,

〕

〔 〕
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或 , 皿 飞 认
,
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,

了
,

邪
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币 且 、 肛 “只 从 且 ’ ,

“刀 ,

〔 〕矶田孝 一
、

藤本武彦
, “

丧而活性剂
” ,

针乍经化所译
,

轻工业出版社
,

年

〔 〕
,

入
, , “ , ‘ , 一

, , ,

〔 〕
,

,

“ ” , , , 一 , , , ,

〔乙 〕
, ,

了 召 ‘ , ‘ 污。 。 ‘产 。 , , , , 了了。 , , 。 , , 、 ,
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