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摘　要　讨论了以固相法合成氯化聚乙烯( CPE)弹性体的过程. 实验结果表明, 以固相氯化反应

所得的 CPE, 其大分子链上 Cl取代基的分布比水相悬浮法更均匀. 氯化过程的温度直接影响氯化

速度及分子结构,如残留结晶、氯分布等. 而聚乙烯颗粒表面与内部的氯化程度取决于氯化速度.

大分子链上 Cl取代基对邻近基团的氯化起阻碍作用.
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氯化聚乙烯( CPE)是聚乙烯的衍生物, 其性质随聚乙烯分子量、氯含量、氯化温度和氯化

方法而异. CPE 的研究及工业化产品以水相悬浮法居多. 1986年我国首先用固相法以工业化

规模生产了 CPE. 固相法 CPE 合成过程不同于水相悬浮法. 前者为气-固反应过程,后者为液

-固反应过程. 反应温度将影响 CPE 的分子结构、氯化反应速度. 进而改变固体颗粒内部和外

部氯化均匀程度, 以及 CPE 的性能. 可采用红外光谱法[ 1]、核磁共振法[ 2] ,差热分析 [ 3]等研究

CPE 结构如氯原子的序列分布与结晶的破坏. 本文报道以固相法合成氯化聚乙烯( CPE)弱性

体的过程.

1　实验部分

高密度聚乙烯( L0555P,辽阳石油化纤公司) . 氯气(青岛化工厂) , 工业级. 水相悬浮法

CPE( 135A,维坊化工厂) . 固相法 CPE 合成按文献[ 4] . 氯含量为( 35±0. 5) %.

CPE 合成的 4种温度,低温: ( 110±1)℃; 高温: ( 138±1)℃; 二段: ( 110±1)℃氯化至含

量 ( 17±0. 5) %后( 138±1)℃氯化至完;三段: ( 110±1)℃氯化至氯含量( 5±0. 5) %后( 138±

1)℃氯化至氯含量( 26±0. 5) % ,再降至( 105±1)℃氯化至完.

氯化速度的测定以体系放出的HCl g / min量表征氯化反应速度. 溶剩值( TAC)测定是将

CPE 轧成薄片,精确称取 0. 1～0. 2 g ,用玻璃布包好, 放置于甲苯和丙酮的混合液( 1∶1)中,

加热回流 3 h,取出烘干恒重后称重,按 TAC= (未溶解料重/原来料重)×100%计算. 氯含量

测定参考文献[ 5]方法.

所用仪器有岛津 DTA -50仪器; PEDSC-2C 差示扫描量热仪(上海电缆研究所测试) , 升

温速率 20℃/ m in,氮气氛; 瑞士 Br uker FT / AC-80型核磁共振仪.

2　结果与讨论

2. 1　气-固与液-固反应过程

对 PE进行氯化反应,气-固反应过程(搅拌状态下固态与气态之间的反应)的实质是固体

在气体的氛围中与气体充分接触进行反应,在一定的条件下, 可在颗粒的内部和外部同时进行

反应. 而液-固反应过程为气体溶于液相中,然后与固体接触进行反应. 水相悬浮法即为液-固
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图 1　水相法( a)与固相法( b ) CPE 的

DSC 曲线

反应过程. 一般认为, 前者结晶破坏程度不如后者, 因

此后者产物取代基分布更具有无规性, 大分子链更加

柔顺. 但实验结果表明, 以搅拌方式进行的气-固反应

CPE 取代基的均匀程度大大高于液-固反应. 图 1为

两种产物的 DSC 曲线. 从图中可以看到液-固反应过

程的产物在 127℃处有一结晶熔融峰. 而气-固反应产

物则没有. 这说明通过气-固反应可将结晶破坏, 使

CPE 大分子不存在结晶. 对结晶高分子来说,由于低

分子不能扩散进入完整的晶格, 反应首先在非晶区发

生, 或在晶区与非晶区边缘以及不完整晶区(次结晶

区)发生反应
[ 6]

. 因此如在反应过程 PE分子链上的结

晶没有同时完全被破坏则取代基分布的均匀性将受到影响. 图 1 表明气-固反应过程比液-固

反应过程可更完全的破坏 PE 的结晶, 因此取代基分布更均匀.

图 2　水相法( a)与固相法( b ) CPE 的

1H NM R谱图

图 2谱图也表明,气-固反应的产物取代基分布的

均匀程度要高于液-固反应的产物. 根据文献[ 2]、图 2

可知 CPE 的亚甲基(�, �, �)分布( %)为 气-固反应

法: 40, 24. 6, 34. 5; 液-固反应: 14. 7, 11. 7, 73. 6.

对含氯量 35%的 CPE,若氯化绝对均匀, 则平均

每 5个碳原子上取代一个氯原子( 35%/ 35. 5∶65% /

14= 1∶5) . CPE 分子结构为

CHCl CH2 CH2 CH 2 CH2 CHCl

也就是说氯化绝对均匀时, 只存在 �、�亚甲基,摩尔比

为 1∶1. 而�亚甲基(与次甲基相连的第 3个亚甲基)

基本不存在. 从图 2可见液-固反应产物的 �亚甲基
含量远大于气-固反应产物. 由此可证明气-固反应过

程氯分布的均匀性.

2. 2　氯化温度对 CPE的影响

2. 2. 1　残留结晶　氯化温度对 CPE 中残留的结晶有

直接影响. 控制氯化温度可对 CPE 的残留结晶进行控制. 本文采用低温、高温、两段、三段的

氯化温度进行 CPE 的合成,其 T AC 值( %)分别为 45, 71, 6. 6和 1. 9. DSC曲线见图 3. 低

温氯化的T AC值较高,其余T AC值均较小. PE的结晶熔点范围是125. 2～140. 2℃. 当氯化

温度低于该范围时, 氯化过程结晶得不到破坏. 由于 Cl 不可能进入晶区, 因此结晶部分始终

为 PE 结构. 随着氯化程度的加深,氯原子密集在非晶区,所得 CPE为 CPE-PE 嵌段结构. 后

3种温度条件下的气化反应已不局限于非晶区,结晶结构的破坏是在高温阶段. 这 3种条件下

的反应过程均经过高温段, 晶区被熔化并发生氯化反应. 由于氯原子的存在,使结晶区不可能

重新恢复. DSC曲线也证明了这一点,残留结晶的变化或大小主要取决于氯化温度.

2. 2. 2　氯分布　氯化反应温度不仅仅影响 CPE的残留结晶, 也对 CPE 的微观结构如氯分布

产生影响. 采用核磁共振氢谱对高温、二段、三段 3种方式所得样品进行测试(低温 CPE 因嵌

段结构不溶于氘代氯仿,未能测试) ,观察氯分布的情况. 图 4为不同氯化温度所得 CPE 的核

磁共振氢谱. 由文献[ 5]及图 4列出 35%氯含量的 CPE 亚甲基(�, �, �)分布为高温: 40, 24.
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图 3　不同合成温度下 CPE 的 DSC 曲线

a.低温; b.高温; c.两段; d .三段

图 4　不同合成温度 CPE 的 H NM R 谱图

a.高温; b.两段; c.三段

6, 34. 5;两段: 18. 5, 24. 3, 57. 2;三段: 52. 6, 21. 0, 26. 4. 从CPE亚甲基分布可看出,以三

段氯化得到的 CPE其氯分布相对比较均匀. 高温可使结晶区熔融之后与非晶区同时被氯化,

氯取代的位置对整个分子链是随机的,不局限在某一段. 而短暂高温之后的低温氯化, 结晶不

可能马上恢复同时表面氯化的选择性降低,其结果使氯进入大分子链具有无规性. 而高温氯

化过程,尽管可完全破坏 PE 的结晶,但表面氯化程度大大增大, 使氯分布的均匀性不如三段

氯化. 两段氯化由于低温段进行的较长, 该段氯化的结果使 Cl 进入大分子链具有选择性, 仅

限于非晶区. 直到高温段结晶全被破坏这一段才被氯化. 因此其氯分布相对也不够均匀.

2. 3　氯化温度对氯化速度的影响

PE 的氯化速度与氯化过程每一段氯化温度的高低直接相关. 一般讲,当温度升高时, 反

应速度加快. 我们以 HCl脱除快慢来表征氯化速度. 如图 5,氯化前期, 温度升高使氯化速度

加快. 但在氯化中后期,影响氯化速度不仅是该阶段的氯化温度,还与氯化前期的氯化温度高

低有关. 即此阶段氯化速度取决于颗粒表面氯化程度及该阶段的氯化温度. 而颗粒表面的氯

化程度与前一段的氯化速度直接相关(如图 6) .

图 5　CPE 氯化前期的氯化速度

a .高温; b.三段; c.两段

图 6　CPE 氯化中后期的氯化速度

a.高温; b.三段; c.两段
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　　氯化中后期随氯化程度的加深, 氯化速度均下降,但其下降的幅度与前期的氯化温度有

关. 两段、三段氯化的氯化速度的降低均不如高温氯化显著. 两段氯化的后阶段的氯化温度

与高温氯化的氯化温度相同,但由于两段氯化的前一段为低温氯化其氯化速度较低,不易造成

颗粒表面高度氯化使得后期氯化在颗粒内部与外部较均匀的进行,以至氯化速度降低的不显

著. 图 6的曲线 c证明了这一点. 三段氯化前期氯化经过了高温, 分子链上的结晶得到破坏,

虽然氯化中后期的氯化温度降至( 110±1)℃,但结晶的恢复不可能在瞬间完成,同时氯化前期

高温段持续时间较短. 使该阶段的氯化反应可在整个分子链上进行, 因此虽然此时氯化温度

较低,但氯化速度却高于高温氯化时的速度.
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Chlorinated Polyethylene Elastomer Synthesized

by A Solid State Method

Zhao Jiruo
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( Research L abor atory of Chemical P olymers, Qingdao Inst itute of Chemical

Technology , Qingdao 266042)

Abstract　In this paper the chlorinated poly ethylene( CPE) elastomer is synthesized by a sol-

id state method. Results show that the chlo rine dist ribut ion of CPE prepared by the solid

state m ethod is m ore hom ogeneous than that o f CPE prepared by an aqueous suspension

method. T he chlo rine dist ribut ion in the m olecular chain, the residual crystal linity and the

chlor inat ion speed are af fected by the react ion temperature. The degr ee of chlorinat ion on

the sur face and in the bulk of po lyethy lene grains depends on the chlo rinat ion speed. T he

chlor ine subst itut ion on the macro m olecular chain obst ructs the chlorinat ion of neighboring

H-atoms.

Keywords　chlorinated polyethylene, so lid state method, chlorination temperature, chlorina-

tion speed, residual crystall inity, chlo rine dist ribut ion
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