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摘要　用傅立叶变换红外光谱法和热失重分析法研究了氯化天然橡胶(CNR)的热氧降解和热降解过

程。结果表明 , CNR的热降解为一步反应 ,在 160～ 390 ℃时 CNR发生脱氯化氢反应 ,在 390 ℃时 CNR 仍

有质量分数为 0.35的残留物存在 ,而且较稳定。CNR的热氧降解为两步反应 ,在 160～ 390 ℃时 ,产生氯化

氢和二氧化碳;在 390～ 575 ℃时分解产物为二氧化碳 ,且分解彻底。
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　　氯化天然橡胶(CNR)是由 NR通过溶液法

或乳液法氯化改性而制取的[ 1] 。由于其具有

优良的成膜能力及独特的耐腐蚀性 、抗渗性 、阻

燃性和热稳定性 ,因而广泛应用于船舶漆 、集装

箱漆 、防腐漆 、胶粘剂及油墨添加剂等方面 ,对

CNR的制备[ 2 ,3] 、结构[ 4 , 5] 与氯化机理[ 6～ 8] 的

研究 ,已有大量报道 ,而对 CNR降解的研究则

报道较少 。本研究采用傅立叶变换红外光谱法

与热失重分析法联用(FTIR-TG)研究了 CNR

的热降解和热氧降解过程 ,分析了 CNR 在降

解过程中质量损失情况和各阶段逸出气体成

分 ,讨论了反应气氛对 CNR降解过程的影响。

1　实验

1.1　样品制备

在三颈圆底烧瓶中注入适量蒸馏水 ,水浴

加热 ,通入氯气至饱和后 ,边搅拌边加入已稳定

的NR胶乳 ,同时不断通入氯气 ,制得初步氯化

的CNR。继续通入氯气 ,反应至预定时间后 ,

停止反应 。用浓度较低的氢氧化钠溶液中和至

中性 ,将产物过滤 、洗涤 ,在 50 ℃下真空干燥 ,

得到粉末状CNR样品 。

1.2　FTIR-TG分析

FTIR-TG 分 析 在 Nicolet-550 红 外 与

Dupont-2100热重联用仪上进行。气氛分别为

空气与氮气 ,流量为 0.05 L·min-1 ,将 8 mg 左

右 的 CNR样 品 装 于 TG 天 平 上 , 以 1 0

℃·min-1的升温速率从30℃升至60 0℃, 样
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品热解而释放出来的气体由空气或氮气连续送

入 FTIR-TG 接口里的气体池中 , TG 记录下样

品的热失重曲线 ,同时对气体池中的 TG 释放

气体进行红外光谱(IR)扫描并记录下光谱数

据 。

2　结果与讨论

2.1　CNR的热氧降解

2.1.1　CNR热氧降解过程

CNR的热氧降解反应在空气中进行。图

1所示为 CNR在空气中热氧降解的 TG 与微

分热重分析(DTG)曲线 , 从图 1 可以看出 ,

DTG曲线有 2 个峰 ,这说明 CNR的热氧降解

是分两步进行。第一步从 160 ℃至 390 ℃,第

二步从 390 ℃至 575 ℃,这两步反应释放出大

量的降解产物 ,第一步反应样品质量损失率达

69.22%,第二步反应样品质量损失率达

30.48%,当温度达到 575 ℃时 , 降解率已达

99.70%,表明反应进行得很彻底 。样品质量仅

剩 0.30%,这表明 CNR的灰分的质量分数为

0.003。

图 1　CNR热氧降解的 TG和 DTG曲线

2.1.2　降解逸出气体的 FTIR分析
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利用 Gram-Schmidt正交矢量法计算 ,可以

得到 CNR 热氧降解释放气体的重建色谱图

(见图 2)。由图 2可以看出 ,27.27 ～ 28.31 min

的峰对应的是第 1步降解逸出的气体 , 46.54 ～

51.43 min的峰对应的是第 2 步降解逸出的气

体。

图 2　CNR 热氧降解逸出气体的重建色谱图

图 3所示为 27.27 ～ 28.31 min 的降解逸

出气体的 IR谱图 ,与标准谱图对照可以看出 ,

主要是氯化氢与二氧化碳的吸收 , 这说明在

160 ～ 390 ℃时 , CNR分子链上的 C —Cl 键和

C —H 键断裂 ,发生脱氯化氢反应 ,另外也发生

少量的氧化反应 。

图 3　CNR 第一步热氧降解逸出气体的 IR 谱图

图 4所示为 46.54 ～ 51.43 min 的降解逸

出气体的 IR谱图 ,此时的产物只有二氧化碳 ,

这是 CNR主链发生氧化断裂的结果 。

2.2　CNR的热降解

CNR的热降解是在氮气中进行的 ,图 5所

示为 CNR 在氮气中的热降解 TG 和 DTG 曲

线 ,从图 5中可以看出 ,DTG 曲线只有 1个峰 ,

这说明 CNR的热降解是一步反应 。从 160 ℃

至390 ℃,样品质量损失率为 69.02%, 390 ℃

以后 ,样品较稳定。图6所示为 CNR热降解释

放气体的重建色谱图 ,图中 26.22 ～ 30.36 min

的峰对应的是降解逸出的气体 ,图 7所示为降

解逸出气体的 IR谱图 ,产物为氯化氢 。

2.3　反应气氛对 CNR降解的影响

由图 1和 5可以看出 ,CNR的热氧降解和

热降解过程不同 ,热氧降解除了具有热降解的

第一步反应外 ,还有第二步反应 。两种降解第

一步反应的温度及降解率是相近的 ,但热氧降

解反应中 ,产物始终有二氧化碳 。这是由于热

氧降解过程有氧气的存在 ,降解始终伴随有氧

化反应 ,在390℃以后CNR可以继续氧化 ,并

图 4　CNR第二步热氧降解逸出气体的 IR谱图

图 5　CNR 热降解的 TG和 DTG曲线

图 6　CNR 热降解逸出气体的重建色谱图
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图 7　CNR 热降解逸出气体的 IR 谱图

且完全分解。这说明两种降解机理是不相同

的。

3　结论

(1)CNR的热氧降解为两步反应 , 160 ～

390 ℃降解产物为氯化氢和二氧化碳 , 390 ℃

以后的降解产物为二氧化碳。

(2)CNR的热降解为一步反应 , 160 ～ 390

℃降解产物为氯化氢 ,390 ℃以后样品较稳定。

(3)由于氧气的存在 ,CNR的热氧降解在

第一步反应中除了产生与热降解相同的氯化氢

外 ,还有二氧化碳 ,并且在 390 ℃以后 ,能完全

氧化分解为二氧化碳。
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登录普开发新型水基粘合剂

英国《轮胎和配件》1998 年 9 期 34 页报

道:

登录普粘合剂公司最近开发了一系列翻胎

用水基粘合剂 ,使翻胎公司无需投入巨额资金 ,

便可满足环保法规的苛刻要求 。该系列产品既

有适用于轿车轮胎的 ,也有适用于载重轮胎的 ,

其中还包括专用于载重轮胎含防锈剂的产品 。

将采用这种粘合剂翻新的轮胎安装在各种车辆

上并在不同条件下进行道路试验 ,结果表明它

们的使用性能完全符合高标准要求 。与传统溶

剂基粘合剂相比 ,新型水基粘合剂有许多优点 。

如每升溶剂基粘合剂仅能喷涂 12条轮胎 ,而新

型水基粘合剂则可喷涂 70条轮胎 。

由于其喷涂容易 ,且需要量少 ,因而提高了

成本效益。此外 ,其粘合力大 ,所需压力小 ,也

是该产品优于溶剂基粘合剂之处。粘合剂里的

专用指示剂由白变透明 ,使操作工可凭目测保

证粘合剂干燥后再成型胎面 ,这是使用溶剂基

粘合剂所办不到的。使用新型水基粘合剂保证

了操作工的健康安全 ,而且还不需要安装价格

昂贵的溶剂回收装置。

(涂学忠摘译)

孟加拉发展橡胶种植业

英国《欧洲橡胶杂志》1998年 180卷 10期

18页报道:

孟加拉国说 ,就气候和土壤条件而言 ,其橡

胶种植业将有光明的前途。该国的目标是生胶

自给自足 ,但其种植园的特点是树龄老化 ,产量

低 ,每公顷年产量为400 kg ,仅为马来西亚平均

产量的 1/6。目前该国的国内生胶需求量估计

为 3万 t ,2000年将增至 4.1万 t , 2010 年将增

至 7万 t 。孟加拉林业开发公司(BFIDC)生胶

年产量仅约 3 200t ,价值 500万元左右。

孟加拉国于 1955年开始试种橡胶 ,当时已

发现该国条件十分有利于橡胶种植 , 1960年种

植面积达 16公顷 。1975年该国推出生胶自给

自足计划。

(涂学忠摘译)
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