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以１，４二氯甲氧基丁烷为氯甲基化试剂制备
线型氯甲基化酚酞聚芳醚砜

贾宝珠ａ，ｂ　王红华ａ　周光远ａ　崔善子ｂ

（ａ中国科学院长春应用化学研究所　长春 １３００２２；ｂ长春工业大学化学工程学院　长春 １３００１２）

摘　要　采用１，４二氯甲氧基丁烷（ＢＣＭＢ）为氯甲基化试剂，在Ｌｅｗｉｓ酸ＺｎＯ／１，１，２三氯乙烷的均相反应体
系中高效的进行了酚酞聚芳醚砜（ＰＥＳＣ）的氯甲基化，观察了溶剂和催化剂等因素对氯甲基化反应的影响，
得到了ＰＥＳＣ氯甲基化的最佳条件。由１ＨＮＭＲ方法表征了氯甲基化的酚酞聚芳醚砜（ＣＭＰＥＳＣ）的结构及
氯甲基化程度（χＣＨ２Ｃｌ－）。实验结果表明，ＢＣＭＢ完全可以替代氯甲醚，在相似的反应条件下对 ＰＥＳＣ树脂进
行有效的氯甲基化改性，ＺｎＯ／１，１，２三氯乙烷体系在温和的反应条件下可制得适度的（χＣＨ２Ｃｌ－为０２～０６）
且完全线型结构的ＣＭＰＥＳＣ。
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酚酞聚芳醚砜（ＰＥＳＣ）是一种性能优异的聚芳砜树脂［１］，Ｔｇ约为２６０℃。除了作为高性能耐热工
程塑料之外，由于ＰＥＳＣ在许多有机物溶剂（如 ＤＭＦ、ＤＭＡｃ和 ＮＭＰ等）中具有良好的溶解性及成膜
性，因此用作功能膜材料成为它的另一个重要的应用领域。文献［２］报道，用ＰＥＳＣ制备的超滤膜与双
酚Ａ聚砜超滤膜相比，具有更高的纯水通量及机械强度，与其它聚砜类材料一样，可通过改性等制备荷
电膜还可扩大 ＰＥＳＣ的应用领域。其中利用聚砜的适度氯甲基化及季铵盐化改性（氯甲基化程度 ＜
１０）始终是人们关注的课题［３６］。聚砜树脂包括ＰＥＳＣ及含二氮杂萘联苯结构的聚芳醚砜（ＰＰＥＳ）的氯
甲基化改性研究，自上世纪７０～８０年代以来已有大量报道。人们已经对聚（芳）砜氯甲基化反应机理、
溶剂／催化剂反应体系、反应条件及氯甲基化聚（芳）砜的结构进行了系统的研究。但氯甲基化试剂大多
仍沿用传统的氯甲醚。早在上世纪７０～８０年代，Ｄａｌｙ等［７］就已经报道了用１氯甲基４氯丁烷和１，４双
氯甲氧基丁烷等来替代氯甲醚。由于对氯甲醚的毒性及致癌性危险已引起国外的重视，直到２００７年在
国内才有采用１，４二氯甲氧基丁烷（ＢＣＭＢ）做氯甲基化试剂制备线型氯甲基化聚苯乙烯的报道［８］，尚

未见将其用于聚（芳）醚砜材料的氯甲基化改性的报道，本文报道用ＢＣＭＢ代替氯甲醚在均相体系中对
ＰＥＳＣ的氯甲基改性的初步实验结果。ＰＥＳＣ的氯甲基化反应路线如Ｓｃｈｅｍｅ１所示。

Ｓｃｈｅｍｅ１　ＣｈｌｏｒｏｍｅｔｈｙｌａｔｉｏｎｒｏｕｔｅｏｆＰＥＳＣ

１　实验部分
１．１　仪器和试剂

ＡｄｖａｎｃｅＢｒｕｋｅｒ４００ＭＨｚ型核磁共振波谱仪（瑞士 Ｂｒｕｋｅｒ公司），ＣＤＣｌ３为溶剂，ＴＭＳ内标；ＴＧＡ
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Ｑ５００型热重量分析仪（美国ＴＡ仪器公司）。
ＰＥＳＣ（徐州工程塑料厂，ηｓｐ／ｃ＝０６７），ＢＣＭＢ（自制），１，１，２，２四氯乙烷，１，１，２三氯乙烷，氧化锌，

甲醇，丁二醇，甲醛溶液（３６％～３７％），三氯化磷（ＰＣｌ３）等，以上试剂均为分析纯。
１．２　ＢＣＭＢ的制备

在装有搅拌器、滴液漏斗及温度计的２５０ｍＬ四口烧瓶中，加入１，４丁二醇和甲醛溶液，将四口瓶置
于冰水浴中。保持温度在１０～２０℃，机械搅拌下滴加三氯化磷，反应３ｈ后将反应混合液转移至分液漏
斗中，静置分层后取有机层用无水硫酸镁干燥，减压蒸馏收集５００Ｐａ、１２０℃馏分，得到高纯度的 ＢＣＭＢ
无色液体，折光率ｎ１５Ｄ ＝１４６２３，收率＞９０％。
１．３　线型ＣＭＰＥＳＣ的制备

使用上述自制的ＢＣＭＢ为氯甲基化试剂，将１２ｇＺｎＯ加到１５～２５ｍＬＢＣＭＢ中，室温（２８℃）下搅
拌使其充分溶解，制成溶液（Ⅰ）。在装有搅拌器、滴液漏斗以及温度计的２５０ｍＬ四口烧瓶中，将１００ｇ
ＰＥＳＣ溶解于５０ｍＬ１，１，２，２四氯乙烷（或 １，１，２三氯乙烷）中，室温搅拌 ８ｈ使其充分溶解成溶
液（Ⅱ）。在搅拌下，将溶液（Ⅰ）缓慢滴加到溶液（Ⅱ）中，同时控制反应温度。反应一定时间，结束反
应。将混合液倒入甲醇中得白色沉淀，过滤用大量甲醇洗涤 ３次，烘干，得氯甲基化酚酞聚芳醚砜
（ＣＭＰＥＳＣ）。室温下测其１ＨＮＭＲ谱，由谱图中相应质子积分值比计算氯甲基化度χＣＨ２Ｃｌ－（ＰＥＫＣ重复
结构单元中氯甲基的平均个数）。

２　结果与讨论
２．１　ＰＥＳＣ氯甲基化反应条件的确定

分别以１，１，２，２四氯乙烷（Ｃｌ２ＣＨＣＨＣｌ２）和１，１，２三氯乙烷（Ｃｌ２ＣＨＣＨＣｌ）作溶剂，ＺｎＯ作催化剂，
ＢＣＭＢ为氯甲基化试剂，对ＰＥＳＣ进行氯甲基化改性结果列于表１。

表１　ＰＥＳＣ的氯甲基化反应
Ｔａｂｌｅ１　ＣｈｌｏｒｏｍｅｔｈｙｌａｔｉｏｎｏｆＰＥＳＣ

Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈｙｌａｔｉｏｎｒｅａｄｔｉｏｎ

Ｓａｍｐｌｅ ＰＥＳＣ／Ｃｌ２ＣＨＣＨＣｌ２／（ｇ·ｍＬ－１） ｍ（ＺｎＯ）／ｇ ＢＣＭＢ／％ Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ Ｔｉｍｅ／ｈ χＣＨ２Ｃｌ－

１ ０．２ １．２ ２９ ６０ ４ ０．２０３
２ ０．２ １．２ ２９ ６０ ６ ０．３９８
３ ０．２ １．２ ２９ ６０ １４ ０．４４４
４ ０．２ １．２ ２９ ８０ ４ ０．４４２
５ ０．２ １．２ ２９ ８０ ６ ０．４８６
６ ０．２ １．２ ２９ ８０ １４ ０．５７９

Ｓａｍｐｌｅ ＰＥＳＣ／Ｃ２Ｈ３Ｃｌ３／（ｇ·ｍＬ－１） ｍ（ＺｎＯ）／ｇ ＢＣＭＢ／％ Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ Ｔｉｍｅ／ｈ χＣＨ２Ｃｌ－

１ ０．２ １．２ ２９ ６０ ４ ０．４９８
２ ０．２ １．２ ２９ ６０ ６ ０．５５９
３ ０．２ １．２ ２９ ６０ １０ ０．５７２
４ ０．２ １．２ ２５ ６０ ４ ０．２０８
５ ０．２ １．２ ２５ ６０ ６ ０．２２５
６ ０．２ １．２ ２５ ６０ １２ ０．２９６

Ｓａｍｐｌｅ ＰＥＳＣ／Ｈ２ＳＯ４／（ｇ·ｍＬ－１） Ｃｏｎｃ．Ｈ２ＳＯ４／％ ＢＣＭＢ／％ Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ Ｔｉｍｅ／ｈ χＣＨ２Ｃｌ－

１ ０．０７ ９６～９８ ０．２４ １０ １ ｇｅｌ

Ｓａｍｐｌｅ ＰＰＥＳ／ＣＨＣｌ３／（ｇ·ｍＬ－１） ｍ（ＺｎＣｌ２）／ｇ ＣｌＣＨ２ＯＣＨ３／％ Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ Ｔｉｍｅ／ｈ χＣＨ２Ｃｌ－

１ ０．１ １．５ ０．１５ ３０ ６ ０．０１１
２ ０．１ １．５ ０．１５ ４０ ６ ０．０１４
３ ０．１ １．５ ０．１５ ５０ ６ ０．０１６

　　χＣＨ２Ｃｌ－，ａｖｅｒａｇｅｎｕｍｂｅｒｏｆＣＨ２Ｃｌ
－ｇｒｏｕｐｐｅｒｒｅｐｅａｔｉｎｇｕｎｉｔ；ｔｈｅｄａｔａｆｒｏｍｒｅｆｅｒｅｎｃｅ［５］．

表１数据表明，在典型的卤代烃／路易斯酸反应体系之中，可得到适度（氯甲基化程度 ＜１０）线型
ＣＭＰＥＳＣ树脂。在ＺｎＯ催化剂相同的情况下，溶剂三氯乙烷比四氯乙烷反应更容易进行；浓 Ｈ２ＳＯ４作
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图１　ＣＭＰＥＳＣ的χＣＨ２Ｃｌ－值随反应时间的变化

Ｆｉｇ．１　ＣｈａｎｇｅｏｆχＣＨ２Ｃｌ－ ｖａｌｕｅｓｆｏｒＣＭＰＥＳＣｗｉｔｈ

ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ

溶剂／催化剂体系中，既使在１０℃下６０ｍｉｎ内得到
的只是凝胶产物。说明聚（芳）醚砜的氯甲基化反应

中反应介质的酸性、极性对氯甲基化反应速度有显

著的影响。本研究得到的ＰＥＳＣ氯甲基化的最佳条
件为１００ｇＰＥＳＣ溶于５０ｍＬ１，１，２三氯乙烷中，
加入１２ｇＺｎＯ催化剂，向体系中滴加２５ｍＬＢＣＭＢ
氯甲基化试剂。图１给出在此条件下氯甲基化程度
χＣＨ２Ｃｌ－随反应时间的变化曲线。从图１可以看到，在
６０℃下反应时间在１～１２ｈ范围内可得到 χＣＨ２Ｃｌ－为
０３～０６的线型 ＣＭＰＥＳＣ产物，通过变化反应温
度等可对产物的氯甲基化程度进行调控。

２．２　ＣＭＰＥＳＣ的结构和性能
用１ＨＮＭＲ等方法对 ＣＭＰＥＳＣ的结构进行了

表征，见图２，其中ＰＥＳＣ的所有质子均为芳香环上
的质子处于δ７０～８０，而ＣＭＰＥＳＣ除在δ７０～８０的芳香环上的质子吸收峰之外，在 δ４５２５处出
现新的吸收峰，归属为—ＣＨ２Ｃｌ基团的质子共振峰，此共振吸收峰的积分值与氯甲基的反应条件相关，
由此不但证明ＣＭＰＥＳＣ中—ＣＨ２Ｃｌ基团的存在，还可以通过δ４４５２５峰的积分值推算出不同反应条件
下所得到的ＣＭＰＥＳＣ的氯甲基化程度（χＣＨ２Ｃｌ－）。

ＣＭＰＥＳＣ与ＰＥＥＳＣ相比，具有相同的溶解性行为及耐热性，ＣＭＰＥＳＣ的ＴＧＡ数据（图３）表明，它
依然保持优异的耐热性及热氧化稳定性。

图２　ＰＥＳＣ（ａ）和ＣＭＰＥＳＣ（ｂ）的１ＨＮＭＲ谱图

Ｆｉｇ．２　１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＰＥＳＣ（ａ）ａｎｄＣＭＰＥＳＣ（ｂ）

图３　ＰＥＳＣ（ａ）和ＣＭＰＥＳＣ（ｂ）的ＴＧＡ曲线
Ｆｉｇ．３　ＴＧＡｏｆＰＥＳＣ（ａ）ａｎｄＣＭＰＥＳＣ（ｂ）

实验结果表明，ＢＣＭＢ完全可以替代氯甲醚，在相似的反应条件下对 ＰＥＳＣ进行有效的氯甲基化，
而ＢＣＭＢ具有沸点高不易挥发、毒性低和无致癌作用等特点对开拓新的ＣＭＰＥＳＣ制备方法具有参考价
值。
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