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摘要:将牌号为 ＣＲ２３２ 的氯丁橡胶溶解在甲苯中分别与 ＺｎＣｌ２ 等助剂在 ８０℃下反应ꎬ通过核磁共振氢谱对反应物的结构

进行表征分析ꎬ发现了 １ꎬ２ 结构单元异构化的结构ꎬ且胶液未出现交联状态ꎮ 改变助剂种类和用量、反应气氛、反应时间以及反
应温度进行试验研究ꎬ结果表明ꎬ在 ８０℃时使用 ＺｎＣｌ２(其质量相当于氯丁橡胶质量的 ０􀆰 ６％)能够使 ＣＲ 的 １ꎬ２ 结构单元在 １ ｈ
内全部异构化ꎻ同样条件下ꎬ以丙烯酸锌(ＺＤＡ)、ＣｕＣｌ２ 和 Ｚｎ(ＯＨ) ２ 为助剂时只有较少部分的 ＣＲ 的 １ꎬ２ 结构单元发生异构化ꎻ
以 ＺｎＯ 或 ＭｇＣｌ２ 作助剂时ꎬ未发现明显异构化ꎮ 将反应氛围由氮气改为空气后ꎬ异构化过程加快ꎮ 当反应温度高于 ６０℃时ꎬ随
温度升高ꎬ异构化过程加速ꎮ 在能发生异构化的体系中加入过氧化苯甲酰(ＢＰＯ)ꎬ可提升异构化完成速度ꎬ同时也加剧了 ＣＲ
上活性氯的脱出ꎮ
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　 　 氯丁橡胶(ＣＲ)是世界上工业化最早、应用领域

广泛的合成橡胶[１]ꎮ ＣＲ 一般由 ２－氯－１ꎬ３－丁二烯

通过自由基乳液法聚合而成ꎬ现代波谱分析( ＩＲꎬ
ＮＭＲ)表明其分子链结构以 １ꎬ４ 结构单元为主ꎬ１ꎬ２
结构单元和 ３ꎬ４ 结构单元分别占 １􀆰 ５％和 １％左

右[２－３]ꎮ 以往的研究结果都认为ꎬ用 ＺｎＯ 或 ＭｇＯ 为

硫化剂进行硫化时ꎬ１ꎬ２ 结构单元或其异构化形成

的含有叔烯丙基氯的异构体单元是 ＣＲ 产生交联反

应的点位[４－８]ꎻ１ꎬ２ 结构单元上的氯被认为是容易脱

落的活泼氯[９]ꎮ
一般的 ＣＲ 干胶中ꎬ几乎没有 １ꎬ２ 结构单元的

异构体存在ꎬ经过 １２０℃及以上的高温老化处理后

或交联后的萃取胶中ꎬ检测到了 １ꎬ２ 结构单元的异

构体ꎻ然而ꎬ在高温下 １ꎬ２ 结构单元的异构化与其导

致的 ＣＲ 交联会一起发生ꎬ同时也导致了 ＣＲ 的脱氯

化氢及断链现象发生[１０－１１]ꎮ 因此ꎬ如果能在中低温

环境中实现 １ꎬ２ 结构单元的异构化ꎬ对 ＣＲ 交联的

研究和应用有一定的现实意义ꎬ也将为 ＣＲ 交联在

胶粘剂方面应用提供支撑ꎮ
本研究以 ４０℃乳液聚合、含有相对较多 １ꎬ２ 结

构单元的 ＣＲ２３２ 氯丁橡胶为原料ꎬ甲苯为溶剂ꎬ在
传统氯丁橡胶溶液接枝反应所用的中低温环境

下ꎬ研究助剂种类及其用量、反应气氛、反应时间、
反应温度对氯丁橡胶上 １ꎬ２ 结构单元发生异构化
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的影响ꎮ

１　 材料与仪器

１􀆰 １　 材料

氯丁橡胶ꎬ工业级(牌号 ＣＲ２３２)ꎬ山西霍家长

化橡胶有限公司提供ꎮ 氘代氯仿(ＣＤＣｌ３)ꎬ光谱纯ꎻ
ＢＰＯꎬ化学纯ꎻＺｎＯ、丙烯酸锌(ＺＤＡ)等其他化学品

均购于上海泰坦科技股份有限公司ꎮ
１􀆰 ２　 仪器

恒温加热磁力搅拌器ꎬＢＭＳ－１４ꎬ上海泰坦科技

有限公司生产ꎻ电子精密天平ꎬＭＰ５００Ｂꎬ上海良平仪

器仪表有限公司生产ꎻ核磁共振波谱仪ꎬＡＶＡＮＣＥ
Ⅲ ４００ꎬ德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司生产ꎮ

２　 实验

将 １０ ｇ ＣＲ２３２ 和 ６６ ｇ 甲苯置于玻璃反应釜中

进行搅拌ꎬ水浴升温至 ５０℃ꎬ使胶块与甲苯形成均

匀的溶液后ꎬ继续升温至反应温度 ８０℃ꎬ加入助剂

(如 ＺｎＣｌ２)ꎬ反应持续一段时间后取样ꎬ室温晾干

除去甲苯ꎬ并以氘代氯仿为溶剂进行核磁共振氢

谱表征ꎮ
改变助剂种类、助剂用量、反应气氛、反应时间

以及反应温度ꎬ得到经不同条件下处理后 ＣＲ２３２ 的

核磁共振表征图谱ꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 １ꎬ２ 结构单元异构化前后 ＣＲ２３２ 的核磁共振

氢谱分析

由图 １ 可知ꎬａ 峰(化学位移 ５􀆰 ９ ｐｐｍ 附近的 ４
个小峰)以及 ｂ 峰(化学位移 ５􀆰 ２５ ｐｐｍ 和 ５􀆰 ３８ ｐｐｍ
的 ２ 个小峰)分别代表 ＣＲ２３２ 的 １ꎬ２ 结构单元中两

种不饱和氢[参见图 ２ 中(ａ)和(ｂ)示意]ꎮ 在 １ꎬ２
结构单元异构化后 ＣＲ２３２ 的 １Ｈ－ＮＭＲ 图谱中ꎬ代

１—ＣＲ２３２ 原胶ꎻ２—ＣＲ２３２ 异构胶

图 １　 １ꎬ２ 结构单元异构化前后 ＣＲ２３２ 的
１Ｈ－ＮＭＲ 图谱

图 ２　 异构化前后 ＣＲ２３２ 的 １ꎬ２ 结构单元

简式变化

表 １ꎬ２ 单元的 ａ 峰和 ｂ 峰均消失ꎬ在化学位移 ４􀆰 １
ｐｐｍ 和 ３􀆰 １ ｐｐｍ 左右分别出现了新的质子峰 ｃ 和 ｄꎮ
其中ꎬｃ 峰代表异构化的 １ꎬ２ 结构单元—ＣＨ２Ｃｌ 上的

２ 个氢[参考图 ２ 中的(ｃ)示意]ꎬｄ 峰代表紧邻异构

化的 １ꎬ２ 结构单元的亚甲基[参考图 ２ 中的(ｄ)示
意] [７]ꎮ 因此ꎬ观察 ａ 峰、ｂ 峰、ｅ 峰是否变化或消失

及处峰是否出现ꎬ可以判别 １ꎬ２ 结构单元异构化的

情况ꎮ
３􀆰 ２　 助剂品种及用量和反应时间对 １ꎬ２ 结构单元

异构化的影响

如图 ３ 所示ꎬ采用 ０􀆰 ０６ ｇ ＺｎＣｌ２(相当于 ＣＲ２３２
质量的 ０􀆰 ６％左右)在 ８０℃下经过 １ ｈ 的反应能够

使氯丁橡胶中所有的 １ꎬ２ 结构单元异构化ꎻ采用

ＺＤＡ、ＣｕＣｌ２ 和 Ｚｎ(ＯＨ) ２ 也能够使 ＣＲ２３２ 的 １ꎬ２ 结

构单元发生异构化ꎬ但程度较低ꎬ所产生的异构化

１ꎬ２ 结构单元的量约为采用 ＺｎＣｌ２ 时的 １ / ６ 左右ꎮ
同样反应条件下ꎬ采用 ＺｎＯ 或 ＭｇＣｌ２ 均不能使

ＣＲ２３２ 的 １ꎬ２ 结构单元发生明显的异构化ꎮ 就 ＺｎＯ
而言ꎬＶｕｋｏｖ[８] 研究指出ꎬ相当于 ＣＲ 胶重量 ５％的

ＺｎＯ 能够在 １５０℃下交联 ＣＲꎬ是因为部分 ＺｎＯ 与 １ꎬ
２ 结构单元上的氯反应产生 ＺｎＣｌ２ 并进一步诱导异

构、脱氯和交联ꎮ 但本实验发现 ８０℃ 下ꎬＺｎＯ 几乎

不起作用ꎮ

１—ＭｇＣｌ２ꎻ２—ＺｎＯꎻ３—ＣｕＣｌ２ꎻ４—ＺＤＡꎻ５—Ｚｎ(ＯＨ) ２ꎻ６—ＺｎＣｌ２

图 ３　 ＣＲ２３２ 与不同助剂反应后产物的
１Ｈ－ＮＭＲ 局部放大谱图

ＣＲ２３２ 中反式 １ꎬ４ 结构单元占总数的 ９５％以

上ꎬ１ꎬ４ 结构单元上不饱和氢的出峰位置在化学位

移 ５􀆰 ４~５􀆰 ５ ｐｐｍ 之间ꎬ其出峰面积很大ꎬ在反应前
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后基本没有发生变化ꎬ以其峰积分面积为参照基准ꎬ
设为 １００􀆰 ００ꎻ出现的 ｃ 峰(化学位移 ４􀆰 １ ｐｐｍ 处)面
积标注为 Ｓ(ｉｓｏ)ꎬ其值越大ꎬ说明异构化程度越高ꎻ
用 Ｓ(１ꎬ２)标注为 ａ 峰(化学位移 ５􀆰 ９ ｐｐｍ 处)的面

积积分ꎬ其值越高表示未被异构化的 １ꎬ２ 结构单元

越多ꎮ
如图 ４ 所示ꎬ采用 ０􀆰 ０６ ｇ ＺｎＣｌ２ 进行反应ꎬ Ｓ

(ｉｓｏ)值很快达到 ３ 左右ꎮ 根据质子峰面积与氢原

子个数之间的关系计算可得ꎬ氯丁橡胶中 １􀆰 ５％的

１ꎬ２ 结构单元完全发生异构化后的 Ｓ(ｉｓｏ)最大值也

正好为 ３ 左右ꎬ说明用 ０􀆰 ０６ ｇ ＺｎＣｌ２ 能够使 １０ ｇ
ＣＲ２３２ 中异构化 １ꎬ２ 结构单元的数量达到最高ꎬ并
随时间的延长基本保持不变ꎮ 对比 Ｓ ( ｉｓｏ) 与 Ｓ
(１ꎬ２)发现ꎬＳ(１ꎬ２)相对于反应起始值的减少正好

导致 Ｓ(ｉｓｏ)的两倍量增加ꎻ核磁图中 ｃ 峰的产生都

来源于 ＣＲ２３２ 中 １ꎬ２ 结构单元的异构化ꎮ

(ａ)Ｓ(ｉｓｏ)

(ｂ)Ｓ(１ꎬ２)

１—ＺｎＣｌ２ꎻ２—ＺＤＡꎻ３—Ｚｎ(ＯＨ) ２ꎻ４—ＣｕＣｌ２ꎻ５—ＺｎＯꎻ６—ＭｇＣｌ２

图 ４　 不同添加剂、反应时间对 １ꎬ２ 结构单元

异构化的影响

如图 ５ 所示ꎬ当 ＺｎＣｌ２ 助剂用量分别为 ０􀆰 ０１５ ｇ
和 ０􀆰 ０３ ｇ 时ꎬ在 １ ｈ 反应时间内ꎬＳ( ｉｓｏ)值均较低ꎻ

(ａ)Ｓ(ｉｓｏ)随时间变化

(ｂ)Ｓ(１ꎬ２)随时间变化

１—０􀆰 ０１５ ｇ ＺｎＣｌ２ꎻ２—０􀆰 ０３ ｇ ＺｎＣｌ２ꎻ３—０􀆰 ０６ ｇ ＺｎＣｌ２ꎻ
４—０􀆰 １２ ｇ ＺｎＣｌ２

图 ５　 不同 ＺｎＣｌ２ 用量和反应时间对

１ꎬ２ 结构单元异构化的影响

当 ＺｎＣｌ２ 用量为 ０􀆰 ０６ ｇ(相当于 ＣＲ２３２ 质量的 ０􀆰 ６％
左右)时ꎬ反应 ２０ ｍｉｎ 后 Ｓ( ｉｓｏ)值几乎达到最高ꎮ
当继续增加 ＺｎＣｌ２ 的用量到 ０􀆰 １２ ｇ 时ꎬＳ( ｉｓｏ)值又

开始降低ꎬ说明过少或过多的 ＺｎＣｌ２ 用量ꎬ均会使

１ꎬ２ 结构单元异构化数量有所降低ꎮ
３􀆰 ３　 气体氛围对 １ꎬ２ 结构单元异构化的影响

如图 ６ 所示ꎬ在 ８０℃、１０ ｇ ＣＲ２３２、０􀆰 ０６ ｇ ＺｎＣｌ２
下气体氛围对 ＣＲ 的 １ꎬ２ 结构单元异构化有影响ꎮ
采用 ＺｎＣｌ２ 进行反应ꎬ空气氛围下 ２０ ｍｉｎ 内ꎬＣＲ 的

１ꎬ２ 结构单元已全部异构化ꎻ但在氮气氛围下

２０ ｍｉｎ 时ꎬ图谱还有较高的 ａ 峰(５􀆰 ９ ｐｐｍ)、ｂ 峰

(５􀆰 ３８、５􀆰 ２５ ｐｐｍ)ꎬ表示还保留了很多 １ꎬ２ 结构单

元ꎬ转化成的异构单元不多ꎻ但延长反应时间至 ４ ｈ
时ꎬ１ꎬ２ 结构单元则几乎完全异构化ꎮ 结果表明氧

气能够促进 １ꎬ２ 结构单元的异构化转变ꎻ而在氮气

氛围中延长反应时间也能够促进 １ꎬ２ 结构单元的异

构化转变ꎮ

１—氮气氛围反应 ２０ ｍｉｎꎻ２—空气氛围反应 ２０ ｍｉｎꎻ
３—氮气氛围反应 ４ ｈ

图 ６　 不同气氛下反应样品的 １Ｈ－ＮＭＲ 局部

放大谱图

３􀆰 ４　 反应温度对 １ꎬ２ 结构单元异构化的影响

如图 ７ 和图 ８ 所示ꎬ在空气氛围、 １０ ｇ ＣＲ、
０􀆰 ０６ ｇ ＺｎＣｌ２、６０ ~ ９０℃ 温度范围内进行反应ꎬ温度

越高ꎬ１ꎬ２ 结构单元的异构化越快ꎮ 在 ５０℃下ꎬ４ ｈ

􀅰５１２􀅰
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反应也能使 ＣＲ 的 １ꎬ２ 结构单元几乎全部异构化ꎮ

(ａ)Ｓ(ｉｓｏ)

(ｂ)Ｓ(１ꎬ２)

１—９０℃ꎻ２—８０℃ꎻ３—７０℃ꎻ４—６０℃ꎻ５—５０℃ꎻ
６—４０℃ꎻ７—３０℃

图 ７　 不同温度、不同时长下 １ꎬ２ 结构单元

异构化的比较

１—Ｓ(１ꎬ２)ꎻ２—Ｓ(ｉｓｏ)

图 ８　 不同温度下反应 ４ ｈ 后异构化的比较

３􀆰 ５　 加入 ＢＰＯ 对 １ꎬ２ 结构单元异构化的影响

如图 ９ 所示ꎬ在 ８０℃下ꎬ单独使用 ０􀆰 ０６ ｇ ＺｎＣｌ２
处理 １０ ｇ ＣＲ２３２ 样品 ４ ｈ 后ꎬ能看到 ＣＲ 的 １ꎬ２ 结

构单元完全异构化并保持在异构化状态ꎮ 在 ８０℃
下ꎬ使用 ０􀆰 ０７ ｇ ＢＰＯ 和 ０􀆰 ０６ ｇ ＺｎＣｌ２ 联合处理 １０ ｇ
ＣＲ２３２ 样品 ４ ｈ 后ꎬ４􀆰 １ ｐｐｍ 处的峰变小了ꎬ这表明

有 ＢＰＯ 存在时ꎬＣＲ 的 １ꎬ２ 结构单元没有保持在异

构化结构状态ꎬ而且 ５􀆰 ９ ｐｐｍ 以及 ５􀆰 ２５ ｐｐｍ 附近的

峰未出现ꎬ说明异构化的 １ꎬ２ 结构单元并没有反向

转变回 １ꎬ２ 结构单元ꎬ而是参与了某种反应ꎮ 同时ꎬ
在 ＺｎＣｌ２ / ＢＰＯ 联合处理 ＣＲ２３２ 的过程中ꎬ发现在

４ ｈ 的反应后ꎬ胶液颜色由黄色变成了黑色ꎬ反应瓶

内也伴随着白色雾状的 ＨＣｌ 气体生成ꎬ这说明 ＣＲ
发生了少量 ＨＣｌ 脱除的反应ꎬ而且主要发生在异构

化的 １ꎬ２ 结构单元ꎮ

１—仅用 ＺｎＣｌ２ 处理ꎻ２—使用 ＺｎＣｌ２ / ＢＰＯ 处理

图 ９　 分别使用 ＺｎＣｌ２ 和 ＺｎＣｌ２ / ＢＰＯ 处理的

ＣＲ２３２ 的 １Ｈ－ＮＭＲ 局部放大谱图

３􀆰 ６　 ＢＰＯ / ＺＤＡ 对 １ꎬ２ 结构单元异构化的影响

如图 １０ 所示ꎬ在 ８０℃ 下ꎬ使用 ０􀆰 ０６ ｇ ＺＤＡ 对

１０ ｇ ＣＲ２３２ 处理 ４ ｈꎬＣＲ２３２ 中 １ꎬ２ 结构单元异构化

的程度很低ꎬ说明 ８０℃下ꎬ仅依靠锌离子无法让 ＣＲ
的 １ꎬ２ 结构单元发生异构化ꎻ当改用 ＢＰＯ / ＺＤＡ 联

合处理 ４ ｈ 后ꎬ其 １ꎬ２ 结构单元基本上能完全异构

化ꎬ这可能表示 ＢＰＯ 分解产生的自由基能使氯丁橡

胶上的某些氯脱出ꎬ与 ＺＤＡ 中的锌离子结合生成

ＺｎＣｌ２ꎬ进而促进 １ꎬ２ 结构单元发生异构化转变ꎮ 在

用 ＺＤＡ 和 ＢＰＯ 共同处理到 ６ ｈ 后ꎬ４􀆰 １ ｐｐｍ 处的小

峰没有变大ꎬ而是明显变得更小ꎻ同时ꎬＣＲ２３２ 胶液

也出现变黑的现象ꎬ反应瓶中也有白色雾状的 ＨＣｌ
生成ꎬ这也进一步说明加入 ＢＰＯ 后并不能保持 １ꎬ２
结构单元的异构化结构ꎮ 而随着时间的延长ꎬＢＰＯ
分解产生的更多自由基加剧 ＣＲ 中异构化 １ꎬ２ 结构

单元中氯的脱出ꎮ 这是因为异构化后的烯丙基氯的

活泼性更高[９]ꎮ 在 Ｃｌ 被脱除后ꎬ４􀆰 １ ｐｐｍ 处 Ｈ 质子

峰的位置发生了变化ꎬ可能隐藏在 ５􀆰 ４ ｐｐｍ 的大质

子峰中ꎮ

１—加入 ０􀆰 ０６ ｇ ＺＤＡ 反应 ４ ｈꎻ
２—加入 ０􀆰 ０６ ｇ ＺＤＡ 和 ０􀆰 ０７ ｇ ＢＰＯ 反应 ４ ｈꎻ
３—加入 ０􀆰 ０６ ｇ ＺＤＡ 和 ０􀆰 ０７ ｇ ＢＰＯ 反应 ６ ｈ

图 １０　 分别使用 ＺＤＡ 和 ＺＤＡ / ＢＰＯ 处理的

ＣＲ２３２ 的 １Ｈ－ＮＭＲ 局部放大谱图

如图 １１ 所示ꎬ在 ８０℃、１０ ｇ ＣＲ２３２、０􀆰 ０７ ｇ ＺＤＡ

􀅰６１２􀅰
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条件下处理 ４ ｈꎬ不加 ＢＰＯ 或者 ＢＰＯ 含量过少ꎬＣＲ
的 １ꎬ２ 结构单元基本上没有发生异构化反应ꎻ当
ＢＰＯ 含量增加后ꎬ１ꎬ２ 结构单元基本上能全部完成

异构化转变ꎮ

１—无 ＢＰＯꎻ２—０􀆰 ０３５ ｇ ＢＰＯꎻ３—０􀆰 ０７ ｇ ＢＰＯꎻ４—０􀆰 １４ ｇ ＢＰＯ

图 １１　 以不同用量 ＢＰＯ 处理的 ＣＲ２３２ 的
１Ｈ－ＮＭＲ 局部放大谱图

如图 １２ 所示ꎬ在 ８０℃、１０ ｇ ＣＲ２３２、０􀆰 ０７ ｇ ＺＤＡ
条件下ꎬ加入 ０􀆰 ０７ ｇ ＢＰＯ 后ꎬ３ ｈ 内 ＣＲ 的 １ꎬ２ 结构

单元就完全异构化ꎬ但是远长于使用 ＺｎＣｌ２ 作为助

剂时所需的时间(２０ ｍｉｎ)ꎮ 在 ＺＤＡ 体系中ꎬ当 ＢＰＯ
含量较高时ꎬ１ꎬ２ 结构单元在 ３ ｈ 内能够基本全部异

构化ꎬ进一步说明是 ＢＰＯ 分解产生的自由基先使氯

丁胶中的活泼氯脱出ꎬ形成 ＺｎＣｌ２ꎬ然后促进 ＣＲ 的

１ꎬ２ 结构单元的异构化ꎮ

１—Ｓ(１ꎬ２)ꎻ２—Ｓ(ｉｓｏ)
(ａ)０􀆰 ０７ ｇ ＢＰＯ 处理

１—无 ＢＰＯꎻ２—０􀆰 ０３５ ｇ ＢＰＯꎻ３—０􀆰 ０７ ｇ ＢＰＯꎻ４—０􀆰 １４ ｇ ＢＰＯ
(ｂ)不同用量 ＢＰＯ 处理

图 １２　 用 ＺＤＡ / ＢＰＯ 处理的 ＣＲ２３２ 的 Ｓ( ｉｓｏ)与
时间关系图

４　 结论

(１)在 ８０℃时ꎬＺｎＣｌ２、ＺＤＡ、ＣｕＣｌ２ 和 Ｚｎ(ＯＨ) ２

都能够使 ＣＲ２３２ 的 １ꎬ２ 结构单元发生不同程度的

异构化转变ꎮ 其中ꎬ用 ＣＲ 质量的 ０􀆰 ６％的 ＺｎＣｌ２ 在

２０ ｍｉｎ 内就能够基本使 ＣＲ２３２ 所有的 １ꎬ２ 单元发

生异构化ꎻ在同样条件下 ＺＤＡ、ＣｕＣｌ２ 和 Ｚｎ(ＯＨ) ２

只能使少量的 １ꎬ２ 结构单元发生异构化ꎻＭｇＣｌ２ 作

助剂时ꎬＣＲ２３２ 的 １ꎬ２ 结构单元未发现明显异构化ꎮ
(２)采用 ＺｎＣｌ２ 异构化 ＣＲ 时ꎬ氧气能够促进

１ꎬ２ 结构单元的异构化转变ꎻ在氮气氛围中延长反

应时间ꎬ有助于 １ꎬ２ 结构单元的异构化转变ꎻ在 ６０~
９０℃范围内ꎬ温度越高ꎬ １ꎬ ２ 结构单元的异构化

越快ꎮ
(３)在能发生异构化的体系中加入 ＢＰＯꎬ能大

幅提升异构化完成速度ꎬ但同时加剧了 ＣＲ 中活性

氯的脱出ꎮ
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