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液固法氯磺化聚乙烯橡胶的制备及性能研究
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摘　要　通过以高密度聚乙烯(HDPE)、Cl２ 和磺酰氯(SO２Cl２)作为反应试剂,采用液固本体法制备氯磺化聚乙

烯(CSM).液固法制备出氯含量为３０％~３８％、硫含量为０􀆰６％~１􀆰３％的 CSM,对其各项性能测试发现,液固法

CSM 的交联密度随硫含量的增大而降低;拉伸强度在此范围内几乎不变,均为２６MPa左右;扯断伸长率随硫含量的

增大而降低;其氯含量越高,回弹性越差,压缩永久变形越小;玻璃化温度(Tg)随分子链上极性氯原子含量的增加而

升高;CSM 热分解过程分为３个阶段,分别为氯磺酰基的脱除、氯原子的脱除和降解反应.液固本体法制备的 CSM
符合 GB/T３０９２０—２０１４氯磺化聚乙烯(CSM)橡胶的要求.
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Abstract　 Chlorosulfonated polyethylene (CSM)wasprepared byliquidＧsolid method with high density
polyethylene(HDPE),Chlorine(Cl２)andsulfonylchloride(SO２Cl２)asreactionreagents．CSMwithchlorinecontentof
３０％to３８％andsulfurcontentof０􀆰６％ to１􀆰３％ waspreparedbythismethod,andFTＧIR wasusedtoprovethe
feasibilityofthereaction．TheperformancetestsshowedthatthecrosslinkingdensityofCSM decreased withthe
increaseofsulfurcontent,andthetensilestrengthremainedabout２６MPa,andtheelongationatbreakdecreasedwith
theincreaseofsulfurcontent．Thehigherthechlorinecontent,theworsetheresilienceandthesmallerthecompression
permanentdeformation．Glasstransitiontemperature(Tg)increasedwiththeincreaseofpolarchlorineatomsonthe
molecularchains．Thethermaldecomposition process of CSM was dividedintothreestages．Theremovalof
chlorsulfonylgroups,theremovalofchlorineatoms,andthedegradationreaction,respectively．TheCSM preparedby
liquidＧsolidmethodmettherequirementsofGB/T３０９２０—２０１４chlorosulfonatedpolyethylene(CSM)rubber．
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　　氯磺化聚乙烯(CSM)由低密度聚乙烯或高密

度聚乙烯经过氯化和氯磺化反应制得,为白色或浅

黄色弹性体.氯磺化聚乙烯由于其主链结构饱和,
并且含有极性氯原子,因而具有优良的耐热性、耐候

性、耐臭氧性和色泽稳定性[１Ｇ３],作为特种橡胶使用,
并广泛应用于防腐改性涂料、汽车零部件、软管、防
水胶布、防水卷材、电线电缆和各类彩色橡胶制

品[４Ｇ６].１９５２年杜邦公司首次采用间歇溶液法实现

了CSM 的生产[７Ｇ８].２０世纪８０年代,杜邦公司、日
本东曹公司对传统溶液法进行了改进.在２０世纪

９０年代,美国固特里奇、杜邦公司又相继开发了固

相法制备CSM.采用溶液法制备的产品性能均一

性好,但溶剂消耗量大、污染重、能耗高、生产效率

低、SO２ 利用率低.而采用固相法制备 CSM,具有

反应时间短、成本低、污染少、工艺简单合理等优点,
相对于溶液法,其前景更加广阔,因此具有较高的研

究价值.近年来中国也以此为基础相继开发出了一

些新方法[９Ｇ１０].
本课题组根据曾经的工作[１１],采用液Ｇ固本体

法制备CSM,选用液体SO２Cl２ 替代气体SO２,大大

提高了SO２ 的利用率,简化了制备工艺.采用液固

法制备出氯含量为３０％~３８％、硫含量为０􀆰６％~

􀅰４０１􀅰
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１􀆰３％的 CSM,并对其结构与性能进行详细表征

对比.

１　实验部分

１􀆰１　主要原材料

高密度聚乙烯(HDPE),韩国 LG公司;Cl２,青
岛海晶化工集团有限公司;磺酰氯(SO２Cl２)、邻苯

二甲酸二辛酯(DOP),国药集团化学试剂有限公

司;白炭黑,索尔维精细化工添加剂有限公司;高活

性氧化镁,日本神岛公司;季戊四醇,天津市巴斯夫

化工有限公司;促进剂 TRA,广东杜巴新材料科技

有限公司.

１􀆰２　实验方法

１􀆰２􀆰１　氯磺化聚乙烯(CSM)的制备

液Ｇ固法制备CSM 的实验是在一个带有搅拌装

置、Cl２ 进出气口和温度计的三口烧瓶中进行的.
将５０gHDPE放入三口烧瓶中,不同用量的液体磺

酰 氯 (以 保 证 制 备 出 不 同 硫 含 量 的 CSM)与

０􀆰０３molDOP充分混合均匀后倒入三口烧瓶中进

行膨润,膨润时间一般在１０min,接着向三口烧瓶中

加入 ７􀆰５g分散剂 SiO２ 进行搅拌共混,通入 Cl２

１０min,以排尽反应釜内的空气;室温开始加热反应

至１３５℃,期间以吸收瓶增重,即 HCl吸收量来监测

反应程度;当反应至物料达到特定氯含量时,停止反

应.将反应装置内温度降至６０℃后与真空泵连接,
抽滤１０min,并用空气进行置换,直至残余尾气脱除

干净,所得产物即为CSM.因为氯磺酰基团在产物

中的所占比例较低(仅为１％左右),氯原子是其主

要的取代基团,所以可以近似按聚乙烯氯化过程进

行反应终点的控制.终点氯含量[w(Cl％)]的计算

公式可粗略估算,如式(１)所示.

w(Cl％)＝
３５􀆰５Δm/３６􀆰５

m０ ＋３４􀆰５Δm/３６􀆰５
(１)

　　式中,Δm 为副产物 HCl吸收的质量,g;m０ 为

反应物 HDPE的原始质量,g.
采用液固法制备不同氯含量、硫含量的 CSM,

其中试样１＃ :氯含量３２􀆰８％、硫含量１􀆰２６％;试样

２＃ :氯含量３４􀆰６％、硫含量１􀆰２５％;试样３＃ :氯含量

３６􀆰７％、硫含量１􀆰２３％;试样４＃ :氯含量３８􀆰２％、硫
含 量 ０􀆰９２％;试 样 ５＃ :氯 含 量 ３０􀆰８％、硫 含 量

０􀆰６８％.

１􀆰２􀆰２　CSM 混炼胶

基本配方(质量份)CSM１００,高活性氧化镁４,
季戊四醇３,促进剂 TRA２.在双辊开炼机上加入

CSM 橡胶包辊,沿辊筒缓慢而均匀地加入氧化镁、
季戊四醇、促进剂 TRA的混合物,直至配合剂完全

混入胶料.薄通下片,停放２４h,待用.

１􀆰２􀆰３　CSM 硫化胶

采用平板硫化机进行硫化,硫化条件:１６０℃×
１０MPa×４０min.

１􀆰３　测试与表征

按照 GB/T３０９２０—２０１４要求,采用燃烧滴定

法进行氯、硫含量测试;采用平衡溶胀法测其交联密

度与网链间平均分子量[１２],准确称取１g硫化胶,将
其置于甲苯溶液中密闭浸泡７２h使之达到溶胀平

衡,按照式(２)计算其交联密度和网链间平均分

子量.

μ＝ －[ln(１－v)＋v＋χv２]

V[v１/３ －
v
２

]
(２)

　　式中,μ 为所求橡胶的交联密度,由式(３)计算;
χ 为聚合物与溶剂之间的相互作用参数,该实测验

中为 ０􀆰４０１;V 为 溶 剂 的 摩 尔 体 积,该 实 验 中 为

１０６􀆰３mL/mol;v 为橡胶的体积分数,由式(４)计算.

μ＝１/(２􀮄Mc) (３)

　　式中,􀮄Mc 为网链平均分子量.

V ＝
１

１＋(ms－mex

mex
)(ρp

ρs
)

(４)

　　式中,ms 为溶胀后橡胶质量,g;mex为溶胀前橡

胶质量,g;ρp 为橡胶密度,g/mL;ρs 为溶剂密度,

０􀆰８６６g/mL.
采用拉力机(AIＧ７０００S型,台湾高铁科技股份

有限公司)按照 GB/T５２８—１９９８测试拉伸性能;采
用橡胶硬度计(LXＧA 型,上海险峰电影机械厂)按
照 GB/T５３１—１９９９测试邵尔 A 硬度;按照 GB/T
７７５９􀆰１—２０１５测试试样的压缩永久变形,选用 A型

模具,常温,测试时间为７２h,压缩永久变形C 以初

始压缩的百分数来表示,按式(５)计算.

C ＝
h０ －h１

h０ －hs
×１００％ (５)

　　式中,h０ 为试样初始高度,mm;h１ 为试样恢复

后的高度,mm;hs 为限制器高度,mm.
采用回弹机(GTＧ７０４２ＧRE型,台湾高铁科技股

份有限公司),按照 GB/T１６８１—１９９１测试试样的

回弹性,试样厚度为１２mm,直径为２９mm;采用差

示量热仪(DSC,Q２０型,美国 TA公司)测试试样的

玻 璃 化 转 变 温 度,以 １０℃/min 的 升 温 速 率 于

－６０~３０℃ 区间测试;采用热失重仪(TG/DTG,

􀅰５０１􀅰
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Q６００型,美国 TA 公司)测试、表征试样的热稳定

性,在 N２ 气氛保护下,以１０℃/min的升温速率于

４０~６００℃区间测试.

２　结果与讨论

２􀆰１　交联密度及网链间平均分子量分析

对５种CSM 试样采用平衡溶胀法进行交联密

度测试,结果见表１.
表１　液固法制备不同氯含量、硫含量的CSM 交联密度的比较

试样 交联密度μ/×１０４ 网链间平均分子量 MC

１＃ ２􀆰４８１ ２０１６

２＃ ２􀆰３５２ ２１２６

３＃ ２􀆰１６９ ２３０５

４＃ １􀆰８１５ ２７５５

５＃ １􀆰６２３ ３０８１

由表１可见,其交联密度与硫含量成正比,试样

１＃ 、２＃ 、３＃ 的交联密度相差不大,这是因为三者硫

含量基本相同,而试样４＃ 、５＃ 的交联密度随硫含量

的减少而降低,网链平均分子量则随硫含量的减少

而增大,这是因为硫原子存在于分子链上的氯磺酰

基(—SO２Cl),硫含量的增加意味着作为硫化交联

点的氯磺酰基含量增加,其交联密度随之增大,网链

间平均分子量随之减小.

２􀆰２　力学性能分析

液固法制备不同氯含量、硫含量的 CSM 力学

性能的比较见表２.
表２　液固法制备不同氯含量、硫含量的CSM 力学性能的比较

试样
硬度/

邵 A

拉伸强度/

MPa

扯断伸

长率/％

１００％定伸

模量/MPa

３００％定伸

模量/MPa

１＃ ６１ ２５􀆰０ ５９９ １􀆰５２ ３􀆰１１

２＃ ５６ ２５􀆰９ ６３０ １􀆰２５ ２􀆰７１

３＃ ５９ ２５􀆰２ ５９０ １􀆰４２ ３􀆰２７

４＃ ５７ ２６􀆰４ ６５６ １􀆰３６ ２􀆰８３

５＃ ６０ ２６􀆰５ ７０５ ２􀆰１１ ３􀆰３３

由表２可见,５种试样的拉伸强度相差不大,均
在２６MPa左右,可以认为液固法制备的氯含量为

３０％~３８％、硫含量在０􀆰６％~１􀆰２％的 CSM 橡胶

中,其拉伸强度几乎为定值;而扯断伸长率试样１＃ 、

２＃ 、３＃ 相差不大,其与硫含量有关,３种试样硫含量

基本相同,意味着作为硫化交联点的氯磺酰基含量

大致相同,其交联密度相近,因此扯断伸长率相差不

大,而试样４＃ 和５＃ 中硫含量逐渐降低,意味着分子

链中的氯磺酰基含量随之降低,交联密度随之减小,
其扯断伸长率随之升高,即扯断伸长率与硫含量与

成反比.GB/T３０９２０—２０１４氯磺化聚乙烯(CSM)
橡胶 中 规 定,氯 含 量 在 ３３％ ~３７％、硫 含 量 在

０􀆰８％~１􀆰２％的CSM,其拉伸强度不低于２５MPa,
扯断伸长率不低于５００％,因此本实验制备的 CSM
符合 GB/T３０９２０—２０１４氯磺化聚乙烯(CSM)橡胶

要求.

２􀆰３　回弹性和压缩永久变形分析

CSM 作为一种特种橡胶,其缺点之一为压缩永

久变形较大,而压缩永久变形与回弹性有关,因此对

其进行测试,结果见表３.
表３　液固法制备不同氯含量、硫含量的CSM 回弹性与

压缩永久变形比较

试样 １＃ ２＃ ３＃ ４＃ ５＃

回弹性/％ ５１ ４６ ４３ ４０ ５４

压缩永久变形/％ ４３􀆰２ ４０􀆰６ ３８􀆰２ ２９􀆰７ ５４􀆰９

由表３可知,液固法制备的 CSM 的回弹性与

氯含量成反比,即在氯含量为３０％~３８％的 CSM
中,氯含量越高,其回弹性越差,这是因为分子链上

极性氯原子含量越多,分子链间相互摩擦力越大,内
耗越多,即回弹性越差;而压缩永久变形随着氯原子

含量的增大随之减小,同样是因为分子链上氯原子

增多使分子链间内摩擦力增大,受外力作用时材料

保持形状的能力越好,即压缩永久变形越小.表明

在氯含量为３０％~３８％的CSM 中,其氯含量越高,
回弹性越差,压缩永久变形越小,即保持形状的能力

越好.

２􀆰４　玻璃化温度(Tg)分析

１＃ —５＃ CSM 的DSC曲线见图１.

图１　１＃ —５＃ CSM 的 DSC曲线图

由图可知,１＃ 、２＃ 、３＃ 、４＃ 和５＃ CSM 的Tg 分

别为－３０℃、－２８℃、－２６℃、－２５℃和－３３℃.对

􀅰６０１􀅰
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比５种样品的氯含量可以发现,随着分子链中极性

氯原子含量的增加,分子链间相互内摩擦力增大,分
子链运动能力随之减弱,Tg 升高.

２􀆰５　热稳定性分析

１＃ —５＃ CSM 的 TG/DTG曲线见图２,相关数

据见表４.

图２　１＃ —５＃ CSM 的 TG(a)和 DTG(b)曲线图

表４　液固法制备不同氯含量、硫含量的CSM 热失重对比

试样
热失重/％

１５０~２６０℃ ２６０~３５０℃ ３５０~４８０℃

１＃ １３􀆰５ ２８􀆰４ ４７􀆰８

２＃ １３􀆰２ ２９􀆰２ ４６􀆰２

３＃ １３􀆰４ ３０􀆰２ ４５􀆰３

４＃ １２􀆰７ ３３􀆰９ ４４􀆰３

５＃ １１􀆰６ ２４􀆰６ ５１􀆰３

通过图２可以看出,CSM 的热分解过程由３个

热失重平台组成.查阅文献[１３]可知,第一个平台

在１５０~２６０℃,为分子链中氯磺酰基的脱除和分

解,生成SO２ 和氯化氢;第二个平台在２６０~３５０℃,
为分子链上氯化氢的脱除;第三个平台在３５０~
４８０℃,主要为分子骨架的断裂,即降解反应.

从图２中可以看出,５种不同氯含量、硫含量的

CSM 具有大致相似的热稳定性.从表４可知,第一

阶段５ 种试样的失重量分别为 １３􀆰５％、１３􀆰２％、

１３􀆰４％、１２􀆰７％、１１􀆰６％,对应各自硫含量可以发现,
硫含量与该阶段的失重量成正比,即硫含量越高,该
阶段失重量越大;第二阶段５种试样的失重量分别

为２８􀆰４％、２９􀆰２％、３０􀆰２％、３３􀆰９％、２４􀆰６％,对应各

自氯含量可以发现,氯含量与该阶段的失重量成正

比,即氯含量越高,该阶段失重量越大;第三阶段５
种试样的失重量分别为 ４７􀆰８％、４６􀆰２％、４５􀆰３％、

４４􀆰３％、５１􀆰３％,对应各自氯含量可以发现,氯含量

与该阶段的失重量成反比,即氯含量越高,意味着分

子链中碳、氢的相对含量越低,该阶段失重量越小.

３　结论

(１)采用液固本体法制备氯磺化聚乙烯橡胶,选
用液体磺酰氯代替气体 SO２,提高了 SO２ 的利用

率,简化了生产工艺,为氯磺化聚乙烯橡胶的工业化

生产提供了一条新思路.液固法制备的 CSM 符合

GB/T３０９２０—２０１４氯磺化聚乙烯(CSM)橡胶的

要求.
(２)对采用液固法制备出的氯含量为３０％~

３８％、硫含量为０􀆰６％~１􀆰３％的 CSM 橡胶进行各

项性能的比较,发现其交联密度随硫含量的增大而

降低;拉伸强度在此范围内几乎不变,均为２６MPa
左右;扯断伸长率随硫含量的增大而降低;分子链中

氯含量越高,其回弹性越差,压缩永久变形越小;Tg

随极性氯原子含量的增加而提高.
(３)对不同氯含量、硫含量的CSM 进行热性能

测试,发现其热分解过程分为３个阶段,第一阶段为

分子链上氯磺酰基的脱除,其热失重量随着硫含量

的增加而增大,第二阶段为分子链上氯原子的脱除,
其热失重量随着氯含量的增加而增大,第三阶段为

降解反应,热失重量随着氯含量的增加而减小.
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