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前　 　 言

我国工业化生产和应用氯化聚乙烯始于 2０ 世纪 ９０ 年代， 年产量 ６ ０００ 吨起

步。 良好的性价比使其在我国得到了迅猛的发展， 并广泛应用于电线电缆、 橡胶

软管、 输送带、 胶辊、 防水卷材、 聚氯乙烯型材、 管材、 塑料改性等众多行业。
截至 2０1７ 年， 我国氯化聚乙烯的产能超过 ７０ 万 ｔ /年， 实际产量也超过 ６０ 万 ｔ /年。
从生产规模与应用技术上看， 居全球前列。

但是氯化聚乙烯作为一种新型的弹性体材料， 对许多技术人员来说还比较陌

生， 市面上也很难找到一本比较全面而系统地介绍其性能和应用的书籍作为参

考。 为此， 本书作者总结了我国二十多年来在多个行业的应用经验， 以理论与实

践相结合的方式做了深入浅出的介绍， 其中的许多内容是作者多年来精心研究成

果的首次发表， 可供技术人员学习参考。
本书由上海缆慧检测技术有限公司和杭州科利化工股份有限公司联合编写。

编　 者
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第 １ 章

氯化聚乙烯的生产

１.１　 氯化聚乙烯简介

氯化聚乙烯是高密度聚乙烯与氯气通过取代反应而制得的一种高分子聚合

物。 氯化聚乙烯与聚乙烯具有相同的主链结构， 只是主链碳原子上的部分氢原子

被氯原子取代， 不存在不饱和键。 从化学结构上看， 可视为乙烯、 氯乙烯、 1，
2 -二氯乙烯的三元共聚物。 高密度聚乙烯大分子侧链上的部分氢 （H） 原子被

体积庞大、 极性又强的氯 （Ｃｌ） 原子取代后， 结晶区 （硬相） 会明显缩小， 甚

至消失， 无定形区 （软相） 大大增加， 甚至最高可达到 1００% 。 所以， 氯含量和

结晶区的大小与分布是构成氯化聚乙烯弹性和柔软度的两个最重要参数。 当氯含

量低于 2０%时， 弹性消失， 其性能与聚乙烯 （氯含量为 ０） 的接近； 当氯含量高

于 ４5%时， 由于极性增强， 弹性也会消失， 其性能接近于聚氯乙烯 （氯含量

5７% ）。 所以， 一般氯化聚乙烯氯含量控制在 25% ～ ４5%范围内， 目前市场广泛

应用的氯化聚乙烯氯含量为 ３０% ～４2% 。

１.２　 氯化聚乙烯聚合方法

氯化聚乙烯橡胶的常用制造方法有溶液法 （酸相法）、 气相法、 水相悬浮法

（水相法） ３ 种。 溶液法是将聚乙烯溶于含氯的有机溶剂中， 通入氯气进行反应，
产品为无定型弹性体， 但生产成本较高； 气相法一般是用紫外线或 γ 射线辐照呈

悬浮状的细粉状聚乙烯， 用偶氮二异丁腈做引发剂进行氯化反应； 水相悬浮法是

聚乙烯粉末在助剂作用下悬浮于水或酸类、 盐类水溶液中， 通入氯气反应制得。
溶液法 （酸相法）、 气相法、 水相悬浮法 （水相法） 优缺点如下。
①溶液法 （酸相法） 用水量少， 但聚合物粒径粗， 需要二次磨粉。
②气相法中未反应的氯气和氯化氢回收较难， 目前在不断研究改进中。
③水相悬浮法 （水相法） 用水量大， 聚合物粒径细， 不需要磨粉。



第 ２ 章

氯化聚乙烯的分类和命名规则

２.１　 分　 　 类

氯化聚乙烯是由高密度聚乙烯与氯气经取代反应而制得的高分子聚合物。 从

化学结构上看， 可视为乙烯 （ Ｃ

H

H

Ｃ

H

H

）、 氯乙烯 （ Ｃ

H

H

Ｃ

Ｃｌ

H

）、 1，2 - 二

氯乙烯 （ Ｃ

Ｃｌ

H

Ｃ

Ｃｌ

H

） 三元共聚物。

高密度聚乙烯大分子侧链上的部分氢 （H） 原子被体积庞大且有强极性的氯

（Ｃｌ） 原子取代后， 结晶区 （硬相） 会明显缩小甚至消失， 无定形区 （软相） 大大

增加甚至最高可达到 1００%。 所以， 氯含量和结晶区的大小与分布是构成氯化聚乙

烯弹性和柔软度的两个最重要参数。 当氯含量低于2０%时， 弹性消失， 其性能与聚

乙烯 （氯含量为 ０） 的接近； 当氯含量高于 ４5%时， 由于极性增强， 弹性也会消

失， 其性能接近于聚氯乙烯 （氯含量为 5７%）。 氯化聚乙烯之所以被广泛用于各行

业， 最主要原因就在于它是目前市场上性价比最佳的弹性高分子材料。 用户只需适

当地配合， 就可以利用现有的橡胶或塑料加工设备做出符合需求的橡胶或塑料

产品。
按照用途， 氯化聚乙烯可分为三大类：

２. １. １　 热固性橡胶料

氯化聚乙烯胶料的弹性和柔软性与氯含量密切相关， 试验表明， 氯含量

３5% ～４０%的氯化聚乙烯弹性最好。
残余结晶度 （或者熔融热） 是衡量氯化聚乙烯胶料弹性和柔软性的另一个

指标， 一般来说， 残余结晶度越小， 甚至为零， 有最好的弹性与柔软度。 但是少

量的结晶度也有助于胶料强度与表面硬度的提高， 这对某些产品和某种制作工艺

（如辐照交联） 是必不可少， 甚至是有益的。



第 ２ 章　 氯化聚乙烯的分类和命名规则 ００３　　　　

相对分子质量大小和相对分子质量分布会对胶料的流动性产生重大影响， 而

胶料的流动性通常用 “门尼黏度” 来表征。 相对分子质量越高、 相对分子质量

分布越窄， 其流动性就越差， 或者说它的门尼黏度值越高。

２. １. ２　 热塑性塑料

氯化聚乙烯的性能介于聚乙烯与聚氯乙烯之间。 聚乙烯由于其结晶度高

（55% ～5７% ） 而显得僵硬又无弹性； 聚氯乙烯则因其氯含量高 （5７% ）， 极性

大， 成为又硬又脆的刚性材料。 氯化聚乙烯的氯含量为 25% ～４2% ， 克服了以上

两种聚合物的缺点， 在常温下柔软而富有弹性， 在高温下有足够的流动性和可

塑性。
作为塑料使用， 都要求有良好的加工流动性。 然而， 氯化聚乙烯的流动性远

不及聚乙烯和软聚氯乙烯。 衡量塑性材料流动性的指标为 “熔融指数”。 熔融指

数与作为原料的高密度聚乙烯的相对分子质量及相对分子质量分布密切相关。 与

橡胶型氯化聚乙烯相比， 塑料型氯化聚乙烯的相对分子质量通常要小得多 （仅为

橡胶型的 1 / 2 ～ 1 / ４）， 而其相对分子质量分布也应宽一些。
作为塑料用的氯化聚乙烯， 都希望有一定比例的残余结晶度 （即熔融热 ＞

０）， 因为许多产品都对热压变形性有要求， 而此性能与残余结晶度密切相关， 残

余结晶度越大， 其热压变形性就越小。 所以熔融热就成为用户非常看重的指标。

２. １. ３　 改性用氯化聚乙烯

氯化聚乙烯的极性与其氯含量密切相关， 氯含量越高， 极性越强； 氯含量为

25% ～４2%的氯化聚乙烯， 其极性处于中极性与强极性之间。 因此， 它可与多种

聚合物或矿物填料相容， 成为一种 “百搭型” 的增容增韧改性剂， 被广泛使用。

２.２　 命名规则、 标准和技术指标

２. ２. １　 化工行业标准

HＧ / Ｔ 2７０４—2０1０ 规定， 氯化聚乙烯产品型号由产品名称、 熔融焓 （即熔融

热）、 氯的质量分数三项组成， 如图 2 - 1 所示。

图 ２ -１　 型号
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００４　　　　 氯化聚乙烯橡胶 （ＣＭ）

氯化聚乙烯的技术指标见表 2 - 1。

表 ２ -１　 氯化聚乙烯的技术指标

序号 项目 PＥ - Ｃ1３０ PＥ - Ｃ1３5 PＥ - Ｃ2３０ PＥ - Ｃ2３5 ＣＭ1３5 ＣＭ1４０
1 氯含量 / % ３０ ± 2 ３5 ± 2 ３０ ± 2 ３5 ± 2 ３5 ± 2 ４０ ± 2
2 熔融焓 / （Ｊ·ｇ - 1）， ≤ 2. ０ 2. ０ 5. ０ 5. ０ 2. ０ 2. ０
３ 挥发物的质量分数 / % ， ≤ ０. ４０ ０. ４０ ０. ４０ ０. ４０ ０. 5０ ０. 5０

４
筛余物 （０. ９ ｍｍ 筛孔）

/ % ， ≤
2. ０ 2. ０ 2. ０ 2. ０ — —

5
杂质粒子数

/ ［个·（1００ ｇ） - 1］， ≤
5０ 5０ 5０ 5０ — —

６ 灰分含量 / % ， ≤ ４. 5 ４. 5 ４. 5 ４. 5 ４. 5 ４. 5
７ 门尼黏度 ＭL125 ℃

1 + ４ ， ≤ — — — — 1００ 1００
８ 拉伸强度 / ＭPａ， ≥ ８. ０ ８. ０ ８. ０ ８. ０ ６. ０ ６. ０
９ 邵氏硬度 / HＡ， ≤ ６5 ６5 ７０ ７０ ６０ ６5

２. ２. ２　 科利公司橡胶型标准

Ｑ / HＫH ０1—2０12 规定如下：
① 氯化聚乙烯橡胶产品的型号由图 2 - 2 所示 5 个部分组成。

图 ２ -２　 氯化聚乙烯橡胶产品的型号

② 门尼黏度按表 2 - 2 分为三级。

表 ２ -２　 门尼黏度 （ＭＬ１２１ ℃
１ ＋４ ） 分级表

分级标号 L H 通用型

门尼黏度 ＭL121 ℃
1 + ４ 5０ ～ ６０ ８０ ～ ９０ ６０ ～ ８０

③ 相对分子质量大小等级： “2” 为中相对分子质量级； “1” 为高相对分子

质量级。
④ 氯含量按表 2 - ３ 分为六级。

表 ２ -３　 氯含量分级表

分级标号 25 2８ ３０ ３5 ４０ ４2
氯含量 / % 2３ ～ 2７ 2６ ～ ３０ 2８ ～ ３2 ３３ ～ ３７ ３８ ～ ４2 ４０ ～ ４４

⑤ 现今已批量生产的橡胶牌号及技术指标见表 2 - ４。
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书书书

表
２
-
４　

科
利

公
司

氯
化

聚
乙

烯
橡

胶
的

生
胶

技
术

指
标

序
号

性
能

CM
35
2L

CM
35
2M

CM
35
2

CM
13
5B

CM
13
5H

CM
35
2J

CM
25
2

CM
28
2

CM
30
1

CM
30
2

CM
40
2

CM
42
2

1
氯

含
量

/%
33

～
37

33
～
37

33
～
37

33
～
37

33
～
37

33
～
37

23
～
27

26
～
30

28
～
32

28
～
32

38
～
42

40
～
44

2
挥

发
物

含
量

/%
，

≤
0.
5

0.
5

0.
5

0.
5

0.
5

0.
5

0.
5

0.
5

0.
5

0.
5

0.
5

0.
5

3
熔

融
热

/
（J

·
g-

1
），

≤
1.
0

1.
0

1.
0

1.
0

1.
0

3.
0

2.
0

2.
0

2.
0

2.
0

2.
0

2.
0

4
邵

氏
硬

度
/H

A
，

≤
56

56
56

56
56

62
60

65
65

57
56

56

5
拉

伸
强

度
/M

Pa
，

≥
8.
5

8.
5

8.
5

8.
5

8.
5

8.
5

8
8

8.
5

8
8

8

6
扯

断
伸

长
率

/%
，

≥
70
0

70
0

70
0

70
0

70
0

—
70
0

80
0

70
0

70
0

—
—

7
门

尼
黏

度
M
L1

21
℃

1
+
4

40
～
60

55
～
65

60
～
80

70
～
80

80
～
90

64
～
80

50
～
60

55
～
65

80
～
90

55
～
65

67
～
77

75
～
85

8
灰

分
含

量
/%

，
≤

4.
5

4.
5

4.
5

4.
5

4.
5

4.
5

4.
5

4.
5

4.
5

4.
5

4.
5

4.
5

9
体

积
电

阻
率

/
（ Ω

·
cm

）
1
×
10

13
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２. ２. ３　 科利公司塑改型标准

科利公司塑改型氯化聚乙烯牌号与性能见表 2 - 5。

表 ２ -５　 科利公司塑改型氯化聚乙烯牌号与性能

性能 ＣPＥ３６０5 ＣPＥ３６1０ ＣPＥ1３5Ｃ ＣPＥ1３2Ｃ ＣPＥ2３5Ｃ

氯含量 / % ３5 ３5 ３5 ３2 ３5

熔融热 / （Ｊ·ｇ - 1） 2 2 ８ 1０ 15

邵氏硬度 / HＡ ６０ ６０ 5７ ６０ ６０

拉伸强度 / ＭPａ ８. ０ ８. ０ ８. ０ ８. ０ ８. ０

熔融指数∗ / ［ｇ·（1０ ｍｉn） - 1］ ≤０. 5 ≤０. 5 ６ ～ 1３ 5 ～ 15 ６ ～ 1３

　 ∗： 熔融指数测试条件是 1８０ ℃ / （1０. ０ ｋｇ）。
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氯化聚乙烯硫化胶的性能

３.１　 力 学 性 能

氯化聚乙烯硫化胶的力学性能与其生胶牌号、 配方及生产工艺密切相关， 并

在较大范围内变化 （见表 ３ - 1）， 这给用户的应用提供了一个巨大的选择空间。

表 ３ -１　 氯化聚乙烯硫化胶的力学性能 （室温）

性能 纯胶 配方胶

抗张强度 / ＭPａ ７ ～ 12 ４ ～ 25

拉断伸长率 / % ４００ ～ ９００ 1００ ～ ８００

拉断永久变形 / % 2０ ～ 25０ 1０ ～ 25０

邵氏硬度 / HＡ ４０ ～ ８０ 5０ ～ ９０

抗撕强度 / （Ｎ·ｍｍ - 1） ３ ～ 1０ ３ ～ 2０

氯化聚乙烯是含氯的极性材料， 所以它的力学性能与环境温度密切相关， 天

热感觉柔软而富有弹性， 天冷则略显僵硬。 与常用的软聚氯乙烯塑料或氯丁橡胶

的性能相近。

３.２　 介 电 性 能

未硫化的氯化聚乙烯体积电阻率较高， 但是一经交联硫化， 体积电阻率会下

降 1 ～ ４ 个方次， 介电常数和介电损耗也会增加， 介电强度则有所下降， 具体见

表 ３ - 2。 所以， 在电缆行业多用于电缆护套。

表 ３ -２　 氯化聚乙烯硫化胶的介电性能 （２０ ℃）

性能 纯胶 配方胶

体积电阻率 / （Ω·cｍ） （1 ～ ７０） × 1０12 1 × 1０７ ～ ８ × 1０1４

介电常数 ε ４. 5 ～ ７. ０ 5. ０ ～ 1０. ０

介质损耗 ｔａnδ ０. ００８ ～ ０. ０８ ０. ０３ ～ ０. ３5

介电强度 / （ｋＶ·ｍｍ - 1） 1８ ～ 25 1６ ～ 2０
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３.３　 耐热老化性能

氯化聚乙烯的分子链为一种线性饱和结构， 因此有较好的耐热空气老化性

能， 只要配方设计得当， 就可长期在 ６０ ～ 125 ℃下工作， 其耐热性优于许多通用

胶 （如天然胶、 丁苯胶、 顺丁胶、 氯丁胶等）， 而与乙丙胶的相当。

３.４　 耐臭氧、 耐光和耐候性能

分子链的饱和结构使氯化聚乙烯具有十分优异的耐臭氧、 耐紫外线光和耐气

候老化性能， 可长期工作在户外和有臭氧的环境中。

３.５　 耐低温性能

通常用低温柔软性能、 硬度及脆化温度来描述一种材料的低温性能。 从

表 ３ -３ 中可以看出， 纯氯化聚乙烯硫化胶的脆化温度与聚乙烯的相近， 达 - ７０ ～
- ８０ ℃， 而配方胶的低温性能则与配方中的添加剂密切相关。 以电缆护套为例，
每增加 1０ 份矿物填料， 就会使脆化温度提高 1０ ℃， 配方中的增塑剂品种和数量

也会对胶料的低温性能产生重大影响。

表 ３ -３　 氯化聚乙烯的低温性能

性能 纯胶 配方胶

脆化温度 / ℃
邵氏硬度 （室温） / HＡ

- ８０ ～ - 5７
４０ ～ ８０

- 5０ ～ - 1０
5０ ～ ９０

３.６　 耐油和耐化学试剂性能

氯化聚乙烯耐矿物油性能优越， 氯含量越高， 其耐油性也越好。 氯含量

３5%的硫化胶， 其耐油性能与通用丁腈胶的相近， 因而也被称为含氯耐油胶。
氯化聚乙烯的化学性能迟钝， 对酸、 碱、 盐有较强的抗拒性。

３.７　 阻 燃 性 能

氯化聚乙烯是含氯聚合物， 所以具有阻燃本性， 若在配方中添加适量的阻燃

协效剂， 可大大提高其阻燃性能。
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３.８　 填 充 性 能

氯化聚乙烯是一种可高填充的基础聚合物， 它既能容纳高比例的无机矿物

粉， 如炭黑、 陶土、 滑石粉、 碳酸钙， 又能与多种有机低分子化合物如酯类增塑

剂、 石蜡油、 环烷油等相容， 从而使改性和降低成本成为可能。

３.９　 与其他高分子材料的相容性

由于氯化聚乙烯分子结构中既存在与聚乙烯相似的非极性链， 又存在与聚氯

乙烯相似的强极性链， 根据 “相似相容” 原理， 它能与市售的许多通用橡胶

（如天然胶、 丁苯胶、 顺丁胶、 乙丙胶、 氯丁胶、 氯磺化聚乙烯胶等） 及通用塑

料 （如聚氯乙烯、 聚乙烯、 乙烯 - 丙烯酸共聚物） 共混共容， 还可作为两种不

相容材料的增容剂使用。

３.１０　 可交联性能

氯化聚乙烯的可交联性能极佳， 配方中加了硫化剂后， 可以在各种热介质

（蒸汽、 盐浴、 热空气、 热氮气） 中硫化交联。
氯化聚乙烯在受到高能射线辐照后也很容易被交联， 此种交联方式已被电缆

行业广泛采用。

３.１１　 储存稳定性能

未加任何添加剂的氯化聚乙烯是一种白色、 略有弹性的固体粉末， 没有通用

橡胶存在的冷流性和黏性， 因此无论在我国夏季炎热的南方还是冬季寒冷的北

方， 氯化聚乙烯纯胶在室温仓库中储存 ３ ～ 5 年仍如新料一样好用。
实践还证明， 即使加有硫化剂的混炼胶片， 也可在室温库房条件下存放 1 ～

2 个月， 而其他通用胶的混炼胶片在室温储存期一般不允许超过半个月。 对于氯

丁胶和氯磺化聚乙烯胶片， 在炎热的夏季， 其储存期甚至不允许超过 1 周。

３.１２　 工 艺 性 能

氯化聚乙烯的加工性能良好， 如混炼温度适中 （5０ ～ 1００ ℃）， 混炼时， 既

不黏辊， 也不脱辊； 压延时延展性好， 压延加工温度宽泛； 挤出时， 扭矩中等，
适宜的加工温度也较宽， 黏度适中， 流动性好， 表面光亮； 模压时， 充模性良
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好， 易脱模； 硫化时， 温度、 速度容易控制。
总之， 氯化聚乙烯适合用现有的橡胶与塑料加工设备进行生产。

３.１３　 与通用橡胶性能比较

在电线电缆行业中， 氯化聚乙烯是与氯丁橡胶、 氯磺化聚乙烯并列的三大含

氯合成橡胶， 在电缆成品标准中对性能要求也完全相同， 可由电缆生产厂或用户

任选。 各种橡胶性能比较见表 ３ - ４。

表 ３ -４　 各种通用橡胶性能比较

性能

氯化

聚乙烯

（ＣＭ）

氯丁

橡胶

（ＣＲ）

氯磺化

聚乙烯

（ＣSＭ）

乙丙橡胶

（ＥPＲ）
硅橡胶

（SIＲ）
丁腈胶

（ＮBＲ）
丁苯胶

（SBＲ）
天然胶

（ＮＲ）

耐气候性 优 优 优 优 优 差 差 差

耐臭氧性 优 优 优 优 优 差 差 差

耐油性 优 优 优 差 差 优 差 差

阻燃性 优 优 优 差 差 差 差 差

耐热性 优 良 优 优 优 差 差 差

耐寒性 良 良 良 优 优 差 优 优

电绝缘性 良 良 良 优 优 差 优 优

３.１４　 与通用软塑料性能比较

在电缆行业中用得最多的 ３ 种软塑料分别是增塑聚氯乙烯 （PＶＣ）、 聚乙烯

（PＥ） 和乙烯 -醋酸乙烯共聚物 （ＥＶＡ）。 塑料型氯化聚乙烯 （ＣPＥ） 作为一种

新型的塑料， 与上述 ３ 种软塑料性能相近， 可互为补充。 但是其优缺点还远未被

人们熟悉和利用。 表 ３ - 5 为这 ４ 种通用软塑料性能的比较。

表 ３ -５　 ４ 种通用软塑料性能比较

性能
塑料型氯化聚乙烯

（ＣPＥ）
增塑聚氯乙烯

（PＶＣ）
聚乙烯

（PＥ）
乙烯 -醋酸乙烯

共聚物 （ＥＶＡ）

耐气候性 优 优 良 优

耐臭氧性 优 优 良 优
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