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红外光谱法研究聚苯乙烯磺酰氯树脂功能基团的均一性

林　弦 , 魏荣卿 , 刘晓宁 3 , 周　蕊

南京工业大学制药与生命科学学院 , 江苏 南京　210009

摘　要　利用 380FTIR型红外光谱研究了聚苯乙烯与氯磺酸在不同时间及投料比条件下的氯磺化反应。以

1 60115 cm - 1苯环特征峰作为内标峰 , 1 37714与 3 47618 cm - 1处的磺酰氯和磺酸特征峰作为参比峰 , 以朗

伯2比耳定律为理论依据 , 利用红外光谱法测定了特征频率强度 A , 将 A1 37714和 A3 47618与 A1 60115进行比较 ,

并以 A1 37714 ∶A3 47618的大小表示聚苯乙烯磺酰氯树脂均一性的高低。结果表明 : (1)当反应 1 h之后A1 37714 ∶

A3 47618随时间的延长而增大。(2)在投料比为 1∶1之前 , A3 47618 ∶A1 60115随投料比的增大而增大 , 之后则随

投料比的增大而减小 , 同时出现了磺酰氯吸收峰且 A1 37714 ∶A1 60115随投料比逐渐增大 , 在 4∶1之后 A1 37714

∶A 1 60115与 A 3 47618 ∶A1 60115呈现稳定。在一步法反应条件下 , 当投料比为 4∶1时 , 反应 5 h , 可获得均一性

较好的聚苯乙烯磺酰氯树脂 (磺酰氯的担载量为 410 mmol·g - 1 )。结果证明红外光谱法可方便、快捷地检

测聚苯乙烯磺酰氯树脂的均一性 , 具有一定的实用性及推广性。
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引　言

　　含磺酰氯的聚合物可制备成一系列活性中间体 , 其中硫

处于高价态 , 具有很高的化学和热稳定性 , 能耐受较激烈的

反应条件 , 因此磺酰氯试剂受到了广泛的注意 [123 ]。聚苯乙

烯磺酰氯树脂 ( PS2SO2 Cl)的磺酰氯基团可与多种亲核试剂

反应制备各种功能化的聚合物 , 用于有机合成与分离过

程 [2 , 3 ]。PS2SO2 Cl的制备方法有 : 强酸型阳离子交换树脂

(磺酸树脂 , PS2SO3 H)用亚硫酰氯回流制备 [4 ] ; 商品 PS2
SO3 H与五氯化磷及三氯氧磷混合物加热处理法 [5 , 6 ] ; 磺酸

树脂经吡啶及过量的亚硫酰氯制备 [7 , 8 ] ; 通过聚苯乙烯 ( PS)

与氯磺酸一步法直接进行氯磺化反应 [9211 ]。最后一种方法只

需一步反应 , 即可直接生成 PS2SO2 Cl。但问题是产物中同时

还有聚苯乙烯磺酸 ( PS2SO3 H)生成 , 使得产物的均一性较

差 [5 ]。目前有关一步法的报道很少。

本文以一步法合成 PS2SO2 Cl , 并采用红外吸光度比例

法 [12 , 13 ] , 即通过红外图谱中参比峰与内标峰 (如 A1 37714及

A1 60115与 A 1 60115 )吸光度的比值变化 , 研讨磺酰氯基团及磺

酸基团在树脂中的相对含量。通过研究反应时间与投料比的

优化 , 提高磺酰氯基团的含量 , 以改善该法合成 PS2SO2 Cl

的均一性。

1　实验部分

111　原料与仪器

聚苯乙烯 PS(交联度 7 % , 粒径 140～200μm ,南京麦科

菲高效分离载体有限公司) , 氯磺酸 ( HSO3 Cl , AR) , 甲醇 ,

乙醇 , 氯化铵 , 四氯化碳 , 1 ,42二氧六环 , 甲基橙 , 氢氧化

钠 , 盐酸等均为国产 AR试剂。

380FTIR型傅里叶变换红外光谱仪 (设定扫描 32 次) ,

电子天平 (J A2003 , 上海精密科学仪器有限公司) 。

112　红外光谱测定

聚苯乙烯磺酰氯树脂 ( PS2SO2 Cl)的制备参照文献[11 ]方

法进行。

分别取聚苯乙烯树脂与聚苯乙烯磺酰氯树脂 , 加入溴化

钾研磨均匀 , 扫描红外图谱 , 测量并计算 3 47618 , 1 60115 ,

1 37714 cm - 1处的吸光度比值 [14 , 15 ]。

113　氯含量的测定

准确称取制得的 PS2SO2 Cl树脂 , 并加入 40 mL 011mol

·L - 1的标准 NaO H溶液和 5 mL 二氧六环 , 混合物回流水

解 1 h , 用甲基橙作指示剂 , 用 011 mol ·L - 1标准盐酸溶液



返滴过量的碱 , 根据一个 PS2SO2 Cl 消耗两个 NaO H , 而一

个 PS2SO3 H消耗一个 NaO H的反应机理 ,计算 PS2SO2 Cl的

磺酸基与磺酰氯担载量 [8 ]。

2　实验结果与讨论

211　PS和 PS2SO2 Cl树脂的红外表征

图 1中 (1)与 (2)分别为 PS树脂及 PS2SO2 Cl树脂的红外

谱图。二者均出现了 1 60115 cm - 1的苯环摇摆振动吸收峰 ,

以该峰为内标峰。谱线 (2)与 (1)相比 , 由于在 1 37714 及

1 175 cm - 1出现了磺酰氯不对称伸缩振动吸收峰 , 说明在反

应的过程中引入了磺酰氯基团 ; 此外在 3 47618 cm - 1出现的

羟基伸缩振动特征吸收峰 , 说明在反应的过程中同时存在磺

酸基 , 由此证明了 PS2SO2 Cl树脂的不均一性 [5 ]。

Fig11　Infrared spectra of the PS and PS2SO2 Cl

resin( line1 : PS; line2 : PS2SO2 Cl)

212　反应时间对均一性的影响

反应时间是影响反应程度的重要因素。在其他条件不变

的情况下 , 研究了不同反应时间对树脂反应均一性的影响。

磺酸基及磺酰氯的含量分别可通过 A3 47618 ∶A1 60115及

A1 37714 ∶A1 60115反映。图 2 表明 , 在反应时间为 0～1 h间 ,

A3 47618 ∶A1 60115迅速增加 , 1 h 时达到最高后 , A3 47618 ∶

A1 60115开始下降。其原因是 , 由于氯磺酸上的酰氯比其羟基

要活泼 , 所以先发生氯磺酸的酰氯与树脂上大量存在的苯环

迅速反应生成磺酸基 , 即在 1 h前 ,生成 PS磺酸基的速率大

于生成 PS磺酰氯的速率 , 故 PS磺酸基含量增加。在 1 h之

后由于空间位阻的增大及 PS表面残留苯环的不足 , 反应趋

于停止 ,导致新形成的 PS磺酸基量减少 , 另一方面 ,过量的

氯磺酸与磺酸基反应消耗了部分 PS磺酸基 , 从而使磺酸基

含量下降。

　　图 2还反映出 , 在反应开始后 , PS磺酰氯迅速生成 , 而

在反应 1 h后 , 磺酰氯含量的增速下降 , 而呈现匀速上升。

造成这种现象的原因可能同样是由于在反应初期 , 虽然有大

量的 PS磺酸基生成 , 但同时也提供了足量的磺酸基与氯磺

酸反应的机会 , 因而同时也生成了大量的 PS磺酰氯 , 使磺

酰氯含量上升。由此说明 , PS2SO2 Cl的不均一性在反应初期

就是存在的 , 即在反应初期 , PS2SO2 Cl 和 PS2SO3 H 就是共

存的。

Fig12　Effect of reaction time on A3 47618 ∶A1 60115 ( 1)

and A1 37714 ∶A1 60115 ( 2)

　　树脂的均一性可通过 A1 37714 ∶A3 47618反映。图 3表明树

脂的均一性强烈地依赖于反应时间 , 随着反应时间的延长 ,

树脂的均一性几乎呈线性提高。这说明 , 反应时间的延长 ,

可使氯磺酸与 PS磺酸基充分反应 , 故而是提高树脂均一性

的重要途径。

Fig13　Effect of reaction time on A137714 ∶A3 47618

213　投料比对均一性的影响

投料比也是影响反应的重要因素。在其他条件不变的情

况下 , 研究了不同投料比 (氯磺酸∶聚苯乙烯)对树脂均一性

的影响 , 结果见图 4。

图 4表明 , 随投料比的增加 , A1 37714 ∶A1 60115逐渐变大 ,

当投料比在 4∶1时 , A1 37714 ∶A1 60115达到最大。而 A3 47618 ∶

A 1 60115则随着投料比的增加 , 先增加后减小 , 在 1∶1时出现

最大值。其结果表明 , 在 HSO3 Cl ∶PS低于 1 ∶1 时 , 虽然

PS磺酸基的含量很多 , 且达到最多 , 但 PS磺酰氯也有少量

存在 , 且不断增加。这进一步证明 : PS2SO2 Cl的不均一性不

仅在反应初期就是存在的 ,且当投料比低于 1∶1 (甚至更高)

时 , 反应时间达 4 h也是存在的。也就是说 : 不仅是当反应

时间短的条件下 , 投料比高 , PS2SO2 Cl具有不均一性 , 而当

投料比低时 , PS2SO2 Cl也具有不均一性。

　　随着投料比的进一步增加 , A3 47618 ∶A 1 60115转为下降 ,

这说明 ,反应体系中 ,氯磺酸量低时 ,主要以 PS磺酸基的形

式存在。当氯磺酸量高时 , 则以 PS2SO2 Cl的形式存在。当投

料比超过 4∶1之后 , PS磺酸基的量降至最低 , 而 PS2SO2 Cl

的量升至最高。即投料比越高 ,且反应时间越长 , 则 PS磺酸
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Fig14　Effect of ratio ( HSO3 Cl∶PS) on absorption factor
1 : A 3 47618 ∶A 1 60115 ; 2 : A 1 37714/ A 1 60115

基含量越低 , PS磺酰氯的含量越高 , PS2SO2 Cl 的均一性越

好。

　　为了确定 IR法的适用性 , 选用化学滴定法进行了校正。

由图 5与图 4比较可知 ,红外所测结果与滴定法一致。只是 ,

采用红外测定时 , 在投料比较小时 , 也能反映出磺酰氯上升

的趋势 , 而利用滴定法则不能反映。其原因可能是非均相反

应用化学滴定法在低反应程度时 , 灵敏度不高所致。

综上所述 , 虽可将 PS与氯磺酸反应生成 PS2SO2 Cl的过

程分为两个阶段 , 第一阶段 , 氯磺酸与 PS上的苯环反应生

成 PS2SO3 H ; 第二阶段 , 生成的 PS2SO3 H 与氯磺酸反应生

成 PS2SO2 Cl。但从宏观上看 , 在反应初期 , 不论氯磺酸用量

高低 , PS2SO2 Cl与 PS2SO3 H共存 , 即 PS2SO2 Cl具有不均一

Fig15　Measure of chlorinity with different ratios by titration

1 : —SO3 H担载量 ; 2 : —SO2 ·Cl担载量

性。延长反应时间 , 则可提高 PS2SO2 Cl的均一性。

3　结　论

　　(1)在 PS与氯磺酸的反应过程中磺酰氯基团与磺酸基

共存 , 说明了 PS2SO2 Cl树脂的不均一性。

(2) PS2SO2 Cl树脂的均一性随投料比 ( HSO3 Cl ∶PS)的

增加而改善。当投料比为 4 ∶1时 , PS2SO2 Cl 树脂的均一性

随反应时间延长而近似线性改善提高。

(3) PS与氯磺酸反应生成 PS2SO2 Cl 的过程可分为两个

阶段 , 在第一阶段 PS2SO3 H的生成速率大于 PS2SO2 Cl的生

成速率 , PS2SO3 H的量多 ; 而在第二阶段 PS2SO3 H 的生成

速率小于 PS2SO2 Cl的生成速率 , PS2SO2 Cl的量增多。
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Study on the Function Group Uniformity of Polystyrol Sulfonyl Chloride
Resins by Infrared Spectra

L IN Xian , WEI Rong2qing , L IU Xiao2ning 3 , ZHOU Rui

College of Life Science and Pharmaceutical Engineering , Nanjing University of Technology , Nanjing　210009 , China

Abstract　The reactions of polyvinyl benzene with chlorosulfonic acid were performed under different ratio and reaction time and

the result s of chloro2sulfonation were detected by inf rared spect rometer (380FT2IR) . The characteristic peak at 1 60115 cm - 1

belongs to benzene ring and was selected as the internal standard peak. Two characteristic peaks at 1 37714 and 3 47618 cm - 1

were selected as reference peaks , and belong to sulfonyl chloride and sulfonic group respectively. According to the Lambert2Beer

law , the absorbance at 1 37714 and 3 47618 cm - 1 was detected and compared with absorbance at 1 60115 cm - 1 respectively. The

value of A1 37714 ∶A3 47618 was used to express uniformity of polystyrol sulfonyl chloride resins. The results show that : (a) After

015 h , A1 37714 ∶A 1 60115 rises quickly with the prolonging of reaction time ; and A3 47618 ∶A1 60115 rises too ,but descends after 1 h.

And the value of A 1 37714 ∶A3 47618 rises with the prolonging of reaction time after 1 h. (b) When the ratio of HSO3 Cl and PS is

less than 1∶1 , A3 47618 ∶A 1 60115 rises with the ratio increasing , but when the ratio of HSO3 Cl and PS is more than 1∶1 , A 3 47618

∶A1 60115 descends while A 1 37714 ∶A1 60115 appears and increases following the increase in the ratio . As the ratio was 4∶1 , A 1 37714

∶A1 60115 and A3 47618 ∶A1 60115 show stabilization. In one step reaction condition , as the ratio of HSO3 Cl and PS is 4∶1 , the reac2
tion can enhance uniformity of PS2SO2 Cl at 60 ℃for 5 h (the loading of sulfonyl chloride is 410 mmol·g - 1 ) . It was also con2
firmed that the function group uniformity of polystyrol sulfonyl chloride resins could be determined by inf rared spect roscopy con2
veniently and quickly. Meanwhile , this method could be adopted to determine the function group uniformity practicably and

widely.

Keywords　Inf rared spect ra ; Chloro2sulfonation ; Sulfonyl chloride ; Polystyrol sulfonyl chloride resins ; Uniformity
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