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含氯聚合物是一类新型的高分子材料。以聚

氯乙烯为代表的含氯聚合物，具有优异的加工性

能、物理机械性能、化学稳定性以及耐燃性等，加

之，氯的原料丰富易得，含氯聚合物的制备方法一

般也不很复杂，因此含氯聚合物近年来得到了迅

速发展，其应用范围已经涉及国民经济的各个领

域。目前，在美国、日本、德国、俄罗斯、英国和意

大利等国家，将含氯聚合物制成各种各样弹性体

制品、塑料制品、薄膜、涂料、黏合剂等，广泛应用

于国民经济各部门、科学技术各领域以及日常生

活的各方面。由此可见，作为高分子材料中的一

个独立分支，含氯聚合物已经成为高分子材料工

业中很重要的一部分。

由于含氯聚合物分子中含有氯原子，因此在

加工过程中（一般为高温状态）存在着热降解的问

题，即在加工时含氯聚合物容易脱出氯化氢气

体。这个过程不但会直接影响到材料的性质，而

且对设备和仪器都有腐蚀作用。因此针对含氯聚

合物的热稳定性研究也是当今备受关注的。目前，作

为塑料工业支柱材料之一的聚氯乙烯 ) ;<.+，已

经得到了相当深刻、透彻的研究。本文将主要针

对除聚氯乙烯以外的其他一些含氯聚合物，如：氯化

聚乙烯 ) .;6+、聚偏氯乙烯 ) ;<:.+、氯磺化聚乙

烯 ) .3=+、氯化天然橡胶 ) .17+、氯丁橡胶 ) .7+
等）的热降解和热稳定性研究进展进行了介绍。

! 部分含氯聚合物的热稳定性研究

!> ! "#$
顿佐夫等 ? & @ 在介绍研究氯化聚合物在加热时

的化学转化时，提出 .;6 在惰性介质中的稳定性

很差，随着氯含量的增加，其初始脱氯化氢的速率

会加快，并且随时间推移，.;6 的降解速率陡然

下降，最终达到极限（因为降解的同时形成了网状

结构）。根据 .;6 降解的机理以及动力学研究，推

测其脱氯化氢的过程为一级反应，且活化能很低，

&#’ , &(A B时大约是 !-> % CD E FGH。在 &%" B下，

其热氧化稳定性取决于原料的类型、工艺和氯含

量。另外，粉状试样的脱氯化氢的速率要比模压

的试样快很多，如果有路易斯酸存在，.;6 的脱

氯化氢速度会加快。其中，IJ.H! 是最有效的催化

剂。此时，金属氯化物和聚合物分子链中氯原子

之间形成络合物，于是大分子中的 .—.H 削弱，造

成氯原子脱离的可能，同时又对下一步的脱氯化

氢过程活化。.;6 的氯化程度越高，其吸氧速率

就越低。添加抗氧剂后，.;6 的氧化就会出现一

个诱导期，同时脱氯化氢速度降低。

0KFLM?! @ 在从事 .;6 热降解的研究时，专门针

对三氧化二锑对 .;6 脱氯化氢速率的影响进行

了实验。实验是在 ! 个温度（&’" B和 &A" B）下、

纯氮或纯氧的气氛中进行的，主要分析 ! 种不同

氯含量（质量分数分别为 *’N 和 #(N ）的 .;6 脱

氯化氢的速率。对于 .;6 粉料的实验结果表明，

含氯 *’N 的 .;6 在氮气氛中脱氯化氢的速率

是含氯 #(N 的 .;6 的 &* 倍，而在氧气氛中只有
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! 倍。而成型的 "#$ 脱氯化氢的速率又比粉料

"#$ 要慢。加入三氧化二锑以后，反应初始阶段

只放出很少量的氯化氢，无论在哪种气氛中其反

应速率都很快。随着三氧化二锑用量的增加，这

种初始阶段的持续时间就越长，但是三氧化二锑

用量越大，紧随初始阶段后的氯化氢的加速释放

就会越快。该实验给在降解过程中存在三氯化锑

形成和分解的现象提供了有利的依据。

邹从炎等 % & ’ 在研究固相法低度氯化聚乙烯

（("#$）的性能时提出，("#$ 脱氯化氢的速度不

仅随着氯含量的增加而增加，而且随着温度的升

高而加快，另外，其脱氯化氢的速度基本上不随时

间而变化。同时还发现，在一定温度下，("#$ 脱

氯化氢会出现明显的前期快后期慢的现象。这是

由于氯的大量脱去和老化产生的交联阻止了脱氯

化氢的缘故。他在研究 ("#$ 脱氯化氢反应的动

力学时 % ! ’，发现在 )*+ ,的氮气介质中，当氯质量

分数小于 -. -/ 时，其脱氯化氢的反应为一级反

应，反应速率常数为 0. 1 2 )+ 3 1 456 3 )；当氯质量

分数大于 0+/ 时，其脱氯化氢的反应为二级反

应 ， 反 应 速 率 常 数 为 &. ) 2 )+ 3 ! 478·456 3 )·

478 3 )；反应温度为 )9+ : 0&+ ,时，其脱氯化氢反

应的活化能为 )!* ;< = 478。
楼剑锋等 % 1 ’ 在用差热分析（>?@）和热失重法

（?A）研究 @"B（丙烯腈 3 氯化聚乙烯 3 苯乙烯）

树脂的热性能时发现，"#$ 的热降解机理为脱氯

化氢、氧化降解，在空气中 "#$ 在逐渐地脱氯化

氢的过程同时发生了氧化反应。

C5DE78F 等 % G ’在研究老化对 "#$ 和 "BH 断裂

作用的影响时，着重针对 "#$ 和 "BH 硫化体系

的热氧老化作用进行了较细致的研究。实验主要

是通过差示扫描量热法（>B"）测定等温诱导时间

以及测定作为化合物性能参数的临界撕裂强度随

老化时间和温度的变化，来计算出老化速率。由

诱导时间和撕裂强度实验所得出的速率常数显示

出典型的阿累尼乌斯性质。在 0!+ ,下的 0 个实

验，所得的速率常数呈一直线，说明 0 个实验所

发 生的 反应 相 同，"#$ 和 "BH 的 活 化能 分别

为 )+- ;< = 478 和 -- ;< = 478。在高于 0!+ , 时，

"#$ 和 "BH 的 活 化 能 分 别 变 为 0&0 ;< = 478 和

)*+ ;< = 478，从而导致降解机理也发生明显的改

变。未老化时，炭黑填充 "#$ 的临界撕裂强度是

炭黑填充 "BH 的 ). 1 倍，在等温状态下，"BH 的

老化速度大约是 "#$ 的 0 倍，而撕裂强度的减少

则主要是因为弹性体网络中的附加交联。对于弹

性体材料的线性加速测试而言，结合氧化诱导时

间和临界撕裂强度的测试方法是明显有优势的。

我们在研究中发现，在不用铅盐或金属皂类

热稳定剂的时候，"#$ 的热分解温度较低、热分

解时间较短，但是一旦加入了铅盐或金属皂类热

稳定剂，便可以很有效地提高 "#$ 的热分解温

度、延长热分解时间。另外，在有过氧化物存在

时，将会导致加速 "#$ 的脱氯化氢反应的发生，

因此必须同时加入酸吸收剂，比如氧化镁等。

!. " #$%&
IF5JE 等 % 9 ’ 在研究乳液聚合的 #K>" 在热降

解的初始阶段（即脱氯化氢的量少于 )/ ）的动力

学时，测试了在空气或其他气流保护下，)G+ ,和

)-+ ,时的氢氧化钾溶液 LI 值的变化。结果表

明，#K>" 的热降解过程可分为 & 个阶段，第 ) 个

阶段由脱氯化氢的转变少于 +. )/ 开始，且转变

为 +. )/ : )/ ，这个阶段相当于一个诱导期，这

期间的诱导时间长短取决于气氛的种类和降解温

度等因素。第 0 和第 & 阶段都是零级反应，并且导

致规整的聚合物发生变色和交联，该零级降解反

应的平均表观活化能为 --. 0 ;< = 478，并且与气氛

的种类无关。自由基诱导脱氯化氢的机理可以很

好地解释整个实验所得的降解动力学数据。已降

解样品的黏度随降解的深入而迅速增加，并且不

溶于良溶剂。他们还在研究 #K>" 结晶过程中的

热降解的影响时，用 ?A@ 和 >B" 对 #K>" 进行热

分析，结果发现在 0 456 内使 #K>" 从 0)+ ,的

温度下退火，并不出现明显的降解 % - ’。而接着在

0)+ ,下的重结晶行为也与热处理无关，且不受

相对分子质量的影响。包括低温下脱氯化氢的降

解，以及 0)+ ,时熔融时间超过 0 456 的较高温

度下的烯烃间的分子内环化和分子间交联，也都

会造成 ?A@ 和 >B" 热谱图中的重量损失以及热

交换。而开始于 0)+ ,、降解超过 0 456 的 #K>"
的重结晶则主要依赖于相对分子质量。由于交联

程度的增加，0)+,下的结晶度会随着熔融时间而

降低。并且偏光显微镜图以及红外光谱中显示了

晶核现象的存在，这是由于烯烃的环化生成三氯

代苯造成的。维持于 0)+ ,超过 0 456 后才开始

重结晶的 #K>" 的结晶度实际上依赖于相对分子

质量、在 0)+ ,下的熔融时间以及环化或交联的
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类型。

!"#$ 等 % & ’在研究 ()*! 的脱氯化氢反应时，

提出将 ()*! 与溶解于苯中的 +, 和 +-. 混合，

反应可以使得 ()*! 薄膜非均相地脱氯化氢。溶

液与过量的水合盐接触，在 /0 1下这个三相反应

速率非常快，每个单体单元转移一个氯原子可以

在 2 " 内完成。进一步的脱氯化氢可导致三键的

形成，以及由于分子内 2 号位上的氢原子和 3 号

位上的氯原子发生脱氯化氢反应而引起体系的芳

构化。当 +-. 被用作脱氯化氢介质时，先前的反

应为主反应，而在 +, 4 !5- 体系内后来的反应为

主反应。初始脱氯化氢反应的表观活化能大约有

678 76 9: 4 ;<=。
>?@A< 等 % 20 ’在研究偏氯乙烯共聚物的脱氯化

氢降解时，认为热诱导脱氯化氢对于偏氯乙烯共

聚物来说是一种明显的降解方式。在空气中剪切

力的作用下，对于偏氯乙烯 4 氯乙烯以及偏氯乙

烯 4 甲基丙烯酸酯共聚物来说，氧化性断链和交

联都是显著的过程。这两个过程都依赖于剪切速

率和温度。这种剪切应力依赖性可以通过一个动

力学表达式建立起一个模型，这个表达方式将剪

切应力合并入校正过的阿累尼乌斯系数因素中。

与氯乙烯 4 偏氯乙烯共聚物相比，偏氯乙烯 4 甲基

丙烯酸酯共聚物更容易受到氧化性断链的影响，

这大概是因为暴露的甲基丙烯酸酯单元受到了加

速的氧化攻击。这些材料在空气中的剪切诱导降

解过程可以通过早期明显的伴随着交联的断链来

表征，而这种交联是影响降解时间的一个很重要

的因素。而在无氧的环境中剪切的降解反应则非

常简单，尽管交联与在空气中相似，但不存在氧化

性断链。

,5BB 等 % 22 ’在从事头 C 头构型的 ()*! 的热降

解动力学研究时，提出用 DEF 对头 C 头和头 C 尾

构型的 ()*! 进行表征，结果发现头 C 头构型的

主要反应（此时重量损失很快）的温度是 G2H I
G70 1，此后反应速率变慢，而头 C 尾构形的主要

反应则在 620 I 670 1。另外，头 C 头和头 C 尾构

型的 ()*! 的热降解（脱氯化氢）活化能分别为

2H&8 3 9: 4 ;<= 和 2G08 6 9: 4 ;<=。
!8 " #$%

顿佐夫等 % 2 ’ 根据 !"#$ 的研究结果，提出

!JK 的热降解过程可分为 G 个阶段进行：（2）低

温下发生氯磺酰基的析出和分解，生成二氧化硫

和氯化氢；（6）中等温度时，发生脱氯化氢反应，该

过程与氯化聚乙烯相似；（G）随着温度进一步提

高，聚合物的分子链发生断裂。!JK 中的硫，大多

以 J-6 的形式析出，在 2H0 1下，二氧化硫的析出

过程比氯化氢的析出更为强烈。过氧化物以及

锌、铁、铝等的氧化物对 !JK 的降解具有活化作

用。掺加 08 H 质量份以下的普通填料，对聚合物的

降解不影响。另外，在加热时的环境介质中除去

氧，对二氧化硫的析出速度几乎没有影响，但脱氯

化氢的速度却慢了 G 4 L。可见，氧对脱二氧化硫没

有影响，却对脱氯化氢具有活化作用。据 !"#$
称，!JK 降解时也会产生环状结构。从反应系统

中除去氯化氢，将导致聚合物的氧化和交联反应

的速度以及可能引起结构变化的其他反应的速度

降低，因此，要考虑掺加氯化氢吸收剂，如氧化镁

等。

李新法等 % 26 ’ 用 DE、*DE 和 *J! 研究了 !JK
的热行为和热降解过程，结果表明，!JK 的热降

解温度和失重 H0M 的温度均随着升温速率升高

而增高，在氮气氛和空气中，!JK 分别为 G 步和

L 步降解。这是因为在空气中由于氧的存在，氧化

结构如过氧化物、羟基和羰基等引入了 !JK 主链

上，这些基团可以和邻近的氯原子作用，并加速脱

氯化氢反应。

K#NA9?B 等 % 2GO 2L ’ 在从事 !JK 热降解的特性研

究时，着重研究了氯含量为 GM I L0M 、硫含量为

28 LM I 68 6M（均为质量分数）的 !JK 热降解的

动力学，结果发现这些聚合物的不稳定性主要是

由于 !.6J-6!= 基团上 ! 位的 !.!= 结构的活性

所导致的。

!"5#=5N 等 % 2H ’ 在研究 !JK 的热降解对其黏弹

性和介电性的影响时，对 !JK 材料在 &0 I 2GH 1
的范围内进行了热老化测试，其动态力学弛豫、弹

性模量以及介电弛豫对热老化都很敏感。对材料

弛豫过程的定量分析表明几种弛豫现象均很相

似。作者以文献所得的数据以及活化能的值为基

础，根据聚合物主链上氯原子的脱离（即脱氯化

氢）量对他们的实验结果进行了解释。另外，作者

还发现已经热降解的 !JK 在加工过程中表现出

新的介电性能。

J"5" 等 % 23 ’在研究弹性体加速老化和降解的

动力学时，发现随着老化时间的延长，降解的动力

学也随着拉伸强度、扯断伸长率以及硬度的变化
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而变化。并且降解动力学还受环境中的氧含量影

响。这些影响主要取决于聚合物主链结构和硫化

时添加的抗氧剂的量。结果表明，要想取得加速

老化实验设计的成功，必须先预测 !"# 的整个硫

化时间。

另外，$%&’(%) 等 * +, - 在研究 !"# 的混合物的

热稳定性和可燃性时，主要针对一些作为稳定剂

和阻燃剂的金属氧化物对 !"# 弹性体的热性能

和可燃性的影响进行了研究。在标准条件下，通

过测定弹性体的水平和垂直燃烧的氧指数来判断

其可燃性，并且用热偶探针对燃烧时火焰温度的

层面进行测定，以得到最佳的配方。另外，他们还

计算了从火焰到聚合物表面的热流量，以及通过

测定热震性来衡量其阻燃性能，同时也讨论了阻

燃的机理。

!. " #$
#/0%’123 等 * +4 -在研究 !5 及其与 67! 的热硫

化反应时，认为在很高温度下 !5 形成网络状结

构的主要因素是受热和机械力的作用。!5 在

+89 : ;99 <的温度范围内进行热硫化时，可以发

现 ; 种反应，并且可以测定这些反应的动力学参

数。当 !5 受到剪切应力作用时，即使处于相对较

低的温度（=9 : +89 <），降解产生交联的速度也

相当快。另外，还针对 !5 > 67! 共混物进行了热

硫化的研究。

?21/@2A2 等 * += - 在研究 !5 及其与三元乙丙橡

胶（B6$#）共混物的老化和降解时，通过 CDE、

"B#、$#E 等方法对试样进行了表征，CDE 的结

果显示出共混物的初次降解温度较高，从老化和

未老化的共混物形态的 "B# 照片可以明显看出，

在硫化过程中形成了一个较密的网状结构形态。

E&2FA(%3 等 * ;9 -在研究 !5 在溶液中的臭氧降

解反应时，认为部分臭氧降解的 !5 的热稳定性

主要取决于其链中过氧化物类型的官能团热分解

活化能的大小，这比经过类似处理的顺式 +，G H
聚丁二烯要差很多。并且 !5 能够高效地降解与

臭氧的用量是密不可分的，通过硫化结构与臭氧

消耗量的动力学对比，发现反应机理并不是主要

受臭氧老化的硫化产物所产生的抵抗的影响。

?1IJ’ 等 * ;+ -在研究 !5 的热降解时，主要研究

了氧化锌在其中的影响。结果发现，氧化锌的用

量对其热稳定性、降解速率、降解温度及其性能影

响较大，而且主要是影响降解过程第 + 步的氯原

子的脱离过程。

KL@0LMI2F 等 * ;; - 针对 !5 的热稳定性进行了

研究，主要是通过测定在空气中残留变形的常数

偏差来研究 !5 的加速热降解。实验结果主要是

通过随反应速率改变温度的阿累尼乌斯模型的方

法得到。老化过程的表观活化能依赖于热降解的

程度。在速率常数的前指数因素和活化能（老化

补偿效应）之间存在一个线形关系。!5 的热分析

是通过各种各样加热速度来测定的。在非等温条

件下的热氧降解过程中，作为转化度影响因素的

表观活化能也是变化的。这些热分析的结果与研

究残留变形的常数偏差所得到的数据有关，以至

于橡胶的机械老化也与受热形成的挥发性产物有

关。

!. % #&$
N/ 等 * ;O : ;P -用傅里叶变换红外光谱法和热失

重分 析法研 究了 !Q5 的热 降解和 热氧降 解过

程。结果发现，!Q5 的热分解过程有 ; 个失重阶

段，分别发生于两个明显的温度范围，即 +P9 :
O=9 <和 O=9 : 489 <。!Q5 的热降解为一步反

应，在 +P9 : O=9 <时 !Q5 发生脱氯化氢反应，在

O=9 <时 !Q5 仍有质量分数为 9. O8 的残留物存

在，而且较稳定。!Q5 的热氧降解为 ; 步反应，在

+P9 : O=9 <时，反应气相产物主要是氯化氢及少

量的二氧化碳；在 O=9 : 8,8 <时，在氧气氛里所

发生的主要是主分子链的氧化降解，而在氮气氛

中就没有该阶段。另外，他们在研究新型乳胶法

制备 !Q5 在不同气氛下的热分解动力学时，讨论

了升温速率与降解温度以及降解速率的关系，并

求出了反应动力学参数，得出 !Q5 脱氯化氢的反

应级数是 +. +，反应活化能为 +9+. , (R > S%1。
!. ’ #((

顿佐夫等 * + -还介绍了 !66 的热降解情况。当

!66 在 +99 : ;O4 <的温度范围内热降解时，仅发

生聚合物的脱氯化氢过程，而当温度超过 ;89 <
时，还会发生聚合物主链的 !—! 断裂。在 +99 :
;89 <的温度范围内，氯化聚丙烯脱氯化氢反应

的活化能为 OO. 8 (R > S%1。此时脱氯化氢的机理与

!6B 的情况相似，也是按离子型机理发生的，另

外还存在 !—!1 与双键的副反应。这一反应的结

果通常导致交联的产生，因此同 !6B 一样，!66
也存在一个“降解极限”，并且温度越高，极限也越

高。
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朱诚身等 . "’ 0 用 TZ、7TZ、7KN 法研究了低氯

化聚丙烯（NB M JJ）的热降解，结果发现在空气、O"

气流中线形升温时，随氯含量的增加，主链脱氯

化氢的失重率增大，而主链的降解失重率减少；

O" 中平衡热降解温度 !*- !
*，!C!

* 随氯含量提高而

下降，而 !J"
*，!J#

* 与其无关；空气中 !J!
*，!J"

* 随

氯含量的提高而下降，!*- !
*，!J#

* 与其无关。另外，

他们还发现 . "( 0，于空气中在不同升温速率时的热

降解过程，可分为 $ 步反应，且随着升温速率的

增大，降解温度线形升高，失重率变化不大。同

时，他们还结合反应热效应，讨论了反应的机

理。（其中 !*- !
* 为失重为 !*b 时的温度即起始温

度，!" 为峰值温度，!"!
*，!""

*，!"#
* 为 # 个峰值温

度外推至升温速率为 * 时的平衡温度 F。
/Q_A8:c88 等 . ") 0 在用 TZ, 和 7T, 研究氯化

无规聚丙烯的热性能时候，提出随着氯含量的增

加，初始分解温度、完全分解温度和活化能均有

提高。并且无规氯化聚丙烯在空气中的热稳定性

要比在氮气中差，这主要归因于在空气中存在热

氧降解。7T, 谱图显示出随着氯化程度的增加，

初始分解温度、玻璃化转变温度和聚合物熔融温

度均有所提高，并且他们针对这些现象的原因进

行了讨论。

‘< 等 . #* 0在研究氯化无规聚丙烯的结构与热

稳定性和热降解的时候，运用 TZ, 分析了一系列

的氯化无规聚丙烯的热降解过程，在与无规聚丙

烯进行比较时，发现氯质量分数小于 #*b 的氯化

无规聚丙烯有非常好的热稳定性，而氯含量更高

的热稳定性则较差。另外，氯化无规聚丙烯的失

重包括了 # 个主要的阶段，并且每个阶段都有与

其相应的降解机理。第 ! 阶段主要是脱氯化氢的

过程，第 " 阶段主要是残留的聚丙烯部分发生降

解，最后一阶段主要是由于脱氯化氢而形成的不

饱和键二次降解。

! 结束语

当今社会的高分子材料工业，其研究方向的

重点将不再放在探索和合成新的高分子材料，而

是转向对现有材料的改性和提高上。含氯聚合物

的生产迅速发展，也证明了这种趋势。也正是因

为含氯聚合物在加工过程中受热会发生脱氯化

氢的反应，针对含氯聚合物的热稳定性和热降解

的研究才会备受关注。目前，在高分子材料工业

领域已经成为独立分支的含氯聚合物的热降解

和热稳定性研究，已经受到国内外大多数学者的

高度重视，这一方面的研究工作必将进一步推动

含氯聚合物的应用。
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