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　　摘要:研究了 NR溶液中 NR质量分数 、引发剂用量和反应温度对氯化液和氯化橡胶粘度的影响。 试验结果表

明 , NR质量分数较小时 ,难以制得高粘度氯化橡胶;NR质量分数较大时 ,氯化液粘度峰值过大 ,使反应难以进行 ,比

较理想的 NR质量分数为 0.033 ,此时 ,氯化橡胶粘度随反应时间变化的经验模型为:ηp =2.828 t -1.7 ,对生产具有一

定的指导意义 ,合适的引发剂用量为 0.75～ 1份 ,反应温度为 60～ 65 ℃。
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　　高粘度氯化橡胶为白色、无味的均匀粉末 ,氯

的质量分数≥0.63 ,其粘度(25 ℃,甲苯质量分数

为 0.20的甲苯溶液)为 0.1 ～ 0.3 Pa·s ,是一种重

要的粘合剂基料或胶粘剂的改性添加剂 ,可用于

C R ,NBR和 PU 等粘合剂 ,提高粘合剂成膜时的

内聚强度和粘合强度 ,改善粘合接头在常温和较

高的温度下的耐久性及其耐各种化学药品的稳定

性 ,提高粘合剂的抗凝胶生成性能
[ 1～ 3]

。

国内中 、低粘度氯化橡胶已有生产 ,但无高粘

度氯化橡胶的生产 ,一直依赖进口 。据统计 ,高粘

度氯化橡胶的年进口量约为 1 000 t ,进口价格为

10万元·t
-1
,因此 ,开发高粘度氯化橡胶 ,可减少

进口量 ,节省外汇 ,满足国内用户的需求[ 4] 。

1　实验

1.1　主要原材料

N R ,1号标准胶 ,杂质质量分数≤0.000 5 ,海

南大丰农场产品;氯气 ,杂质质量分数≤0.005 ,常

州化工厂产品;偶氮二异丁腈(引发剂 ABIN),熔

点为 102 ℃,上海试剂四厂产品;二氯乙烷 ,杂质

质量分数≤0.005 ,南通农药厂产品 。

1.2　配方

基本配方:NR　100;引发剂　1。
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读博士生 ,主要从事聚合物合成及改性等方面的研究工作。

1.3　试验设备及仪器

J-50型电动搅拌机和 1 L 电加热器 ,上海标

本设备厂产品;WZK-1型温度控制仪 ,上海医用

仪器设备四厂产品;XK-250型开炼机 ,江苏武进

橡塑机械厂产品;球形冷凝器 ,江苏武进前黄玻璃

厂产品。

1.4　工艺

将 NR在开放式炼胶机中进行塑炼 ,使其粘

度下降至 0.15 Pa·s左右 ,然后直接将 NR溶解在

二氯乙烷溶剂中 ,配成 N R质量分数不同的 NR

溶液 ,分别加入引发剂 ABIN ,升温至 65 ℃左右

通氯气(1 g NR的氯气用量为 500 m L·min-1)氯

化 7 h 以上 ,搅拌速度为 610 r·min-1 ,待氯的质

量分数达到 0.63后停止通氯气 ,制得氯化液 ,尾

气进入尾气吸收系统。采用适合的乳化剂(由聚

乙烯醇与吐温-80复配而成)使氯化液在 75 ℃左

右的蒸发区内进行乳化脱除溶剂 ,当残留溶剂的

质量分数小于 0.90时 ,橡胶成颗粒析出 ,经水洗 、

过滤烘干制得高粘度氯化橡胶 。

1.5　分析方法
氯质量分数:采用氧瓶燃烧法按 GB 9872—

1998方法进行测定 。粘度:采用乌氏粘度计 ,在

25 ℃下进行测定。

2　结果与讨论

2.1　NR溶液中 NR质量分数对氯化反应的影响

采用基本配方 , NR溶液中 NR 质量分数对
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氯化液粘度的影响见图 1。

图 1　NR 溶液中 NR质量分数对氯化液粘度的影响

NR质量分数:1—0.020;2—0.025;3—0.027;

4—0.030;5—0.033;6—0.035

由图 1可见 ,随着反应时间的延长 ,氯化液粘

度基本呈抛物线变化 ,当氯化反应达 7 h 时 ,氯化

液粘度基本趋于稳定;随着 NR质量分数的增大 ,

氯化液起始粘度也增大 ,且氯化液粘度的变化范

围也增大。若 NR质量分数较大 ,则氯化液粘度

较大 ,从而影响搅拌效果 ,使氯化反应速度降低。

比较理想的 NR质量分数为 0.033 ,此时氯化液

粘度的峰值为 0.473 2 Pa·s ,该条件在工业生产

中可行性较高。

2.2　NR溶液中 NR质量分数对氯化橡胶粘度的

影响

氯化橡胶粘度是氯化过程中氯化反应与降解

反应两者竞争的结果 ,而 NR溶液中 N R质量分

数对氯化及降解反应均有影响。NR质量分数越

小 ,氯化反应速度越快 ,同时 ,降解速度也加快 ,因

此很难得到高粘度的氯化橡胶 。

采用基本配方 ,N R溶液中 NR 质量分数对

氯化橡胶粘度的影响见图 2 。

由图 2可见 ,随着 NR质量分数的增大 ,氯化

橡胶的粘度增大 ,当 NR质量分数为 0.033时 ,反

应终止时氯化橡胶的粘度为 0.1 Pa·s以上。若

N R质量分数太小 ,则很难得到高粘度氯化橡胶。

为了得到可表征氯化橡胶粘度与反应时间关

系的经验模型 ,根据图 2可以假设氯化橡胶的粘

度(ηp)与反应时间(t)之间满足以下非线性方

程式:

图 2　不同 NR质量分数对氯化橡胶粘度的影响

注同图 1

ηp =at
b

(1)

式中 , a和b 均为待定系数 。式(1)经数据处理可

归纳出对应于不同 NR质量分数的氯化橡胶粘度

与反应时间关系的经验模型。如当 N R质量分数

为 0.033时 ,其经验模型为:

ηp =2.828 t
-1.7

(2)

式中　ηp ———氯化橡胶粘度 ,Pa·s;

　　　t ———氯化反应时间 ,h 。

根据公式(2)可以预测当 NR 质量分数为

0.033时 ,氯化过程中氯化橡胶在任一时间的粘

度 。通过控制反应时间可以控制氯化橡胶的

粘度 。

2.3　引发剂 ABIN 用量对氯化液和氯化橡胶粘

度的影响

引发剂用量对氯化过程中氯化及降解反应均

有影响 ,但对降解反应的影响较为显著 。引发剂

用量较小时 ,产生的自由基较少 ,使降解深度及降

解速度均降低 。

当N R溶液中 N R质量分数为 0.033 时 ,引

发剂 ABIN用量对氯化液和氯化橡胶粘度的影响

见图 3和 4。

由图 3 可见 ,引发剂用量越小 ,降解反应越

慢 ,氯化液粘度越大 ,越有利于高粘度氯化橡胶的

生产 ,但相应的氯化液粘度峰值也越大 。当引发

剂用量为 0.5份时 , 氯化液粘度的最大值为

1.035 7 Pa·s ,此粘度不利于工艺操作。当引发剂

用量大于 1.0份时 ,引发剂用量对氯化液粘度影

响的变化范围较小。
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图 3　引发剂用量对氯化液粘度的影响

引发剂用量:1—0.5份;2—0.75份;3—1份;

4—1.5份

图 4　引发剂用量对氯化橡胶粘度的影响

注同图 3

由图 4可见 ,随着引发剂用量的增大 ,氯化橡

胶的粘度减小 ,因此 ,调节引发剂的用量可以制得

不同粘度的氯化橡胶 。为了获得高粘度氯化橡胶

并使反应平稳进行 ,合适的引发剂用量为 0.75 ～

1份 。

2.4　反应温度对氯化橡胶粘度的影响

采用基本配方 ,研究反应温度对氯化橡胶粘

度的影响 ,结果见图 5 。

由图 5 可见 ,温度越高 ,氯化橡胶的粘度越

小。这主要是由于温度升高 ,降解反应加剧造成

的。当反应温度 ≥70 ℃时 , 氯化橡胶的粘

度≤0.05 Pa·s ,不符合高粘度氯化橡胶的要求 ,

图 5　温度对氯化橡胶粘度的影响

温度:1—(60±1)℃;2—(65±1)℃;3—(70±1)℃

因此 ,合适的温度范围为 60 ～ 65 ℃。

3　结论

(1)NR溶液中 N R质量分数对氯化液和氯

化橡胶粘度的影响较大。NR质量分数较小时 ,

难以制得高粘度氯化橡胶;N R质量分数较大时 ,

氯化液粘度峰值过大 ,使反应难以进行 ,比较理想

的 NR质量分数为 0.033 。

(2)当 N R的质量分数为 0.033时 ,氯化橡胶

的粘度随反应时间变化的经验模型为:ηp =

2.828t -1.7 ,该模型对实际生产具有一定的指导

意义 。

(3)引发剂用量对氯化液的粘度和氯化橡胶

的粘度均有影响 ,合适的引发剂用量为0.75 ～

1份 。

(4)反应温度过高或过低均难以制得高粘度

氯化橡胶 ,合适的反应温度为 60 ～ 65 ℃。
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