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摘要　采用气相色谱/质谱对 CR热裂解产物进行分析 ,获得了表征 CR 的单体和二聚体及其有关

结构的信息。研究了裂解温度对单体和二聚体相对质量分数的影响 ,并从理论方面讨论了 CR 热裂解

的机理和二聚体的主要结构。
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　　目前许多学者[ 1～ 4]采用热裂解的方式 ,

使高聚物成为易挥发的小分子化合物 ,再通

过色谱 、质谱或色谱/质谱联用的分析来获得

高聚物的各种结构信息。从已发表的一些文

献来看 ,热裂解色谱/质谱法可有效地用于研
究高聚物的单体 、共聚单体间的连接情况 、高

聚物的热降解情况及其产物和微量添加剂的

分析等方面 ,对于高聚物的定性 、结构研究和

加工条件的选择等是十分有用的。本研究着
重对 CR的热裂解产物进行色谱/质谱的分

析研究 ,从热裂解理论方面研究了二聚体的

主要结构 ,得到了表征 CR的特征峰和有关

的结构信息。

1　实验

1.1　实验仪器

自制热丝裂解器。英国 VG 70-SE 色/

质联用仪 , 质谱部分:电子轰击型离子源
(EI), 70 eV;色谱部分:HP-5石英毛细管柱

子 Υ0.22 mm ×25 m 。进样口温度为 230

℃ , 柱温为 4 0 ～ 2 5 0 ℃ , 升温速度为1 0

℃·min
-1
。

1.2　实验方法
　　将3 ～ 5 mgCR样品装于裂解管中 ,在
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520 ℃下裂解 。用注射器取样进行色谱/质

谱联用分析。

2　结果和讨论

2.1　CR结构分析

在520 ℃下裂解 CR ,其裂解产物经色谱

/质谱联用分析 ,得到的结果见图 1。对图 1

中的各个峰进行谱图检索和解析 ,其结构列

于表 1 。从图 1 和表 1 可以看出 ,裂解产物

中 2-氯丁二烯的峰最大 ,其次可看到 2-氯丁

二烯二聚体峰 。这两个峰是鉴定 CR的主要

特征峰。除此之外 ,裂解产物中那些质量分

数较小的产物如苯 、甲苯 、2-氯-2-丁烯 、2-氯-

1 ,3-戊二烯和氯苯等的吸收峰同样来自 CR

在热裂解中形成的小分子化合物 ,可表征

CR的结构特征 ,对鉴定 CR起到旁证作用。

2.2　热裂解条件的选择

在热裂解中 ,要使裂解产物具有重现性 ,

除了使裂解尽可能接近瞬时完成之外 ,裂解

温度是一个重要的因素 。以 CR裂解产物中

的单体和二聚体来说 ,温度的高低直接影响

到它们的相对质量分数。裂解温度对单体和

二聚体产物相对质量分数的影响见图 2 。从

图2可以看出 ,温度在 350 ℃时单体质量分

数小 ,二聚体产物质量分数大 ,二峰面积比值

小。随着温度升高 ,单体质量分数增大 ,二聚

体产物质量分数减小 ,二峰面积比值增大 。

表明在350 ～ 600 ℃之间裂解CR ,既可看到
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图 1　CR热裂解产物的色/质联用分析总离子流色谱图

表 1　CR的热裂解产物

扫描号 相对分子质量 化合物

76 42 丙烯

114 76 二硫化碳

137 88 2-氯丁二烯

142 90 2-氯-2-丁烯

157 90 2-氯-2-丁烯

179 78 苯

224 102 2-氯-1 , 3-戊二烯

255 92 甲苯

315 112 氯苯

545 176 2-氯丁二烯二聚体

CR的 2-氯丁二烯单体 ,也可以看到 2-氯丁

二烯二聚体 ,只是在不同的温度下裂解 ,它们

之间的相对质量分数不一样。

2.3　CR热裂解机理的探讨

普通 CR在聚合过程中生成反式 1 ,4-结

构的质量分数为 0.860 ,顺式 1 , 4-结构的质

量分数为 0.100 , 1 , 2-结构的质量分数为

0.016 ,3 ,4-结构的质量分数为 0.010[ 3] 。由

于有这些结构 ,因此 ,在裂解中会产生多种分

解产物。下面对分解产物形成的机理进行探

讨。

图 2　裂解温度对单体和二聚体峰面积比的影响

　　(1)单体的形成 。热裂解反应主要是自

由基降解反应 。按自由基稳定性考虑 ,在

CR中 C —C键均裂最易发生 ,接着引发第二

步 ,生成 2-氯丁二烯单体 。这是前述 4 种结

构都可发生的断裂 。因此在适当的裂解温度

时 ,2-氯丁二烯即可成为裂解的主要产物 。

正如图 1的结果所示 , 137峰的峰面积最大 。

裂解反应如下:
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　　(2)二聚体产物的主要结构及形成机理 。

在400 ℃左右裂解CR ,得到的裂解产物中二

聚体的质量分数比单体的质量分数小 ,对其

结果作质谱处理 ,发现相对分子质量为 176

的组分是 3个 ,结果如图 3所示。

　　在 414峰中还包含了较小的 412峰 ,在

414峰前面还有一个 368峰 ,根据标准谱图

的检索得知 , 414峰是1-氯-4-(1-氯乙烯基)

图 3　CR 裂解产物中含二聚体的质谱图

A —总离子流图;B—相对分子质量为 176的组分的质谱图

环己烯 , 412 峰是 1-氯-5-(1-氯乙烯基)环己

烯。这两个峰未分开。368 峰也是一个二聚

体(因未查到标准谱图 ,其结构还未确定)。

414峰和 412峰的结构可能来自 CR中占比

例最大的 1 ,4-结构以 1 ,4-1 , 4-结构和 1 ,4-4 ,

1-结构的连接。在热裂解中发生 C —C 键的

均裂形成自由基之后 ,又发生了链自由基转

移[ 5] ,进一步形成稳定的二聚体 。其裂解反

应如下:

　　1 ,4-1 ,4-结构连接的裂解反应:
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　　1 ,4-4 ,1-结构连接的裂解反应:
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　　在 1 ,4-1 , 4-结构连接的裂解反应中 ,可

生成两种裂解产物 ,通过量化计算 ,其产物 B

的生成热(-20.86 kJ)比产物 A 的生成热

(0.46 kJ)小 ,容易形成 。又由于在 CR结构

中1 , 4-1 ,4-结构连接是主要的结构 ,因此产

物 B是二聚体的主要结构 。1 ,4-4 , 1-结构连

接的裂解产物 C 的结构与产物 B 的结构属

同分异构体 ,极性相近 ,故两个化合物的色谱

峰紧贴在一起。色谱分析的条件选择得当可

能分开 。在前述的分析条件下 ,图 1 中 545

峰实际包括产物 B和 C 。

(3)脱氯化氢。在 CR的热裂解中脱氯

化氢是很明显的 ,其气体显酸性。色谱/质谱

联用分析也可看到氯化氢的峰 。脱氯化氢后

形成多烯烃或氯代多烯烃 ,再进一步裂解 ,即

形成烯烃 、芳烃 、氯代烯烃和氯代芳烃。如前

述产物中的丙烯 、丁二烯 、苯 、甲苯和氯苯等。

3　结论

(1)CR 在温度 350 ～ 600 ℃之间热裂

解 ,其主要产物是单体和二聚体。这些单体

和二聚体是鉴定 CR的特征产物 。此外 ,裂

解中还会产生一些小分子烯烃 、氯代烯烃和

芳烃 ,这些裂解产物也是鉴定 CR的旁证 。

通过二聚体的结构和峰面积的分析 ,可了解

CR中单体之间的连接情况 。

(2)单体与二聚体的相对质量分数与裂

解温度的选择有关 。

(3)从利用热裂解色谱/质谱法对 CR进

行分析所获得的结构信息表明热裂解色谱/

质谱法在研究高聚物的结构和定性方面是一

个有力的工具 。
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