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(57)摘要

一种用于橡塑材料的改性氯化聚乙烯的制

备工艺，属于橡塑材料用氯化聚乙烯的技术领

域，通过将通用型氯化聚乙烯进行接枝改性，得

到改性氯化聚乙烯，包括以下步骤：A、溶胀处理：

将通用型氯化聚乙烯与引发剂、接枝单体、溶胀

剂及去离子水按比例加入到反应器中进行溶胀

处理；B、分散处理：向经过步骤A溶胀处理后得到

的产物于搅拌状态下加入去离子水和分散剂进

行分散处理，然后向其中通入氮气，升温反应，得

到改性氯化聚乙烯粗产物；C、纯化处理：将步骤B

得到的改性氯化聚乙烯粗产物进行抽提，然后将

抽提后的产物干燥至恒重，得到改性氯化聚乙

烯。通过本发明接枝改性得到的改性氯化聚乙烯

应用到橡塑材料中，大大提高了橡塑材料的性

能。
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1.一种用于橡塑材料的改性氯化聚乙烯的制备工艺，通过将通用型氯化聚乙烯进行接

枝改性，得到改性氯化聚乙烯，其特征在于：所述橡塑材料的配方为：N330  35份、白炭黑25

份、高岭土25份、DOP  15份、DCP  5份、TAIC  3份、氧化镁5份、改性CPE100份，所述改性CPE由

下述方法制备，包括以下步骤：

A、溶胀处理：将通用型氯化聚乙烯与引发剂、接枝单体、溶胀剂及去离子水按比例加入

到反应器中进行溶胀处理；所述的接枝单体为马来酸酐；

B、分散处理：向经过步骤A溶胀处理后得到的产物于搅拌状态下加入去离子水和分散

剂进行分散处理，然后向其中通入氮气，升温反应，得到改性氯化聚乙烯粗产物；

C、纯化处理：将步骤B得到的改性氯化聚乙烯粗产物进行抽提，然后将抽提后的产物干

燥至恒重，得到改性氯化聚乙烯；

步骤A中通用型氯化聚乙烯与引发剂、接枝单体、溶胀剂及去离子水的重量比是(10-

40)：(0.03-0.5)：(2-10)：(5-20)：100；

步骤B中通入氮气后，升温至55-90℃，反应1-4h，反应完毕趁热抽滤，抽滤时先用沉淀

剂将产物沉淀分离，然后用热水洗涤产物，得到改性氯化聚乙烯粗产物，所述的沉淀剂为乙

醇。

2.根据权利要求1所述的一种用于橡塑材料的改性氯化聚乙烯的制备工艺，其特征在

于：将通用型氯化聚乙烯与引发剂、接枝单体、溶胀剂及去离子水按比例加入到反应器中于

50-80℃的条件下溶胀处理0.5-2.5h。

3.根据权利要求1所述的一种用于橡塑材料的改性氯化聚乙烯的制备工艺，其特征在

于：所述的引发剂为过氧化苯甲酰或过氧化二异丙苯。

4.根据权利要求1所述的一种用于橡塑材料的改性氯化聚乙烯的制备工艺，其特征在

于：所述的溶胀剂选自甲苯、二甲苯、乙酸乙酯、溶剂油中的一种。

5.根据权利要求1所述的一种用于橡塑材料的改性氯化聚乙烯的制备工艺，其特征在

于：所述的分散剂选自明胶、聚乙烯醇、二氧化硅、轻质碳酸钙中的一种。

6.根据权利要求1所述的一种用于橡塑材料的改性氯化聚乙烯的制备工艺，其特征在

于：改性氯化聚乙烯粗产物抽提时以丙酮为溶剂置于索氏抽提器中抽提0.5-2h。
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一种用于橡塑材料的改性氯化聚乙烯的制备工艺

技术领域

[0001] 本发明属于橡塑材料用氯化聚乙烯的技术领域，具体涉及一种用于橡塑材料的改

性氯化聚乙烯的制备工艺，通过氯化聚乙烯接枝改性得到改性氯化聚乙烯，以提高氯化聚

乙烯在应用于橡塑材料加工时的综合使用性能问题。

背景技术

[0002] 氯化聚乙烯(Chlorinated  Polyethylene)是聚乙烯经液氯氯化而制得的含氯聚

合物，其分子结构可看成乙烯、氯乙烯、1,2-二氯乙烯的三元无规共聚物，其为无毒无味的

白色或微黄色粉末。按含氯量的不同，可分为塑性CPE(含氯量15％)、弹性CPE(16％-20％)、

弹性体CPE(25％-50％)、硬质CPE(51％-60％)和高弹性CPE。商品CPE的含氯量一般在30％-

40％，其性能类似于橡胶；如果含氯量低于30％，其性能接近聚乙烯；如果含氯量高于40％，

其性能接近聚氯乙烯。

[0003] 根据其含氯量及分布、残余结晶度以及其他特征可分为通用型(塑改)氯化聚乙烯

(CPE)和橡胶型氯化聚乙烯(CM)。前者为橡塑材料改性剂，多用于PVC、ABS等塑料制品的阻

烯或增韧改性；后者为弹性体，多作为橡胶使用，或与其他橡胶并用，是含卤类橡胶中最具

发展前途的胶种之一。

[0004] 由于氯化聚乙烯分子结构中无不饱和键并接入了含氯基团，且氯原子是沿着聚乙

烯链无规分布，因此产品具有稳定的化学结构，具有优良的耐候、耐臭氧、耐化学药品腐蚀

及耐老化性能、良好的相容性、韧性、耐油性、阻燃性、着色性及电绝缘性等，并价格低，比橡

胶原料低一半。在电线电缆、耐酸/耐油胶管、防水卷材、阻燃输送带、V带、汽车配件、密封

件、海绵等制品中具有良好应用前景。

[0005] 2014年，我国CPE的总产能超过120万吨/年，而实际需求量仅约70万吨，大大超过

市场实际的需求量，90％以上是用作硬质PVC材料的抗冲击改性剂，用于橡胶材料不足

10％。目前的技术瓶颈是其很难满足既作为塑料制品的抗冲击改性剂又能作为橡胶材料使

用。CPE作为橡塑材料，具有价格低廉、耐候性能好、加工性好等特点，但其在应用中还存在

以下主要问题：

[0006] 1、用于塑料时，CPE促进塑化功能不明显，还需要加入辅助的助剂才能实现塑料制

品的加工生产。

[0007] 2、用于低温场合塑料制品，CPE的长期低温抗冲击的持久性差于丙烯酸酯类抗冲

击改性剂。

[0008] 3、用于橡胶制品，CPE的硫化行为不好，平坦期短(即使是橡胶型的CPE，在制品生

产中加工工艺性不好)。

[0009] 4、CPE的硫化胶耐低温性能欠佳，脆性温度偏高。

[0010] 5、CPE与其它橡胶共用时的加工性较差。

[0011] 因此研发接枝改性氯化聚乙烯，需要破坏CPE的残余结晶，以弥补氯原子在CPE主

链上分布不均的不利因素，提高CPE的综合使用性能，也使之具有橡胶材料的特性。CPE的高
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档次、高性能的研发与应用，必将是其作为橡塑材料领域的一场跨越性进步及新材料的更

新换代。

发明内容

[0012] 本发明为解决现有技术中的通用型氯化聚乙烯工业化应用存在的促进塑化功能

差、低温抗冲击性能持久性差等问题，尤其是通用型的CPE作为橡胶材料性能不佳的问题，

提供了一种用于橡塑材料的通用型改性氯化聚乙烯的制备工艺，具有加工性能好、硫化性

能好、力学性能好等优点。

[0013] 本发明为实现其目的采用的技术方案是：

[0014] 一种用于橡塑材料的改性氯化聚乙烯的制备工艺，通过将通用型氯化聚乙烯进行

接枝改性，得到改性氯化聚乙烯，包括以下步骤：

[0015] A、溶胀处理：将通用型氯化聚乙烯与引发剂、接枝单体、溶胀剂及去离子水按比例

加入到反应器中进行溶胀处理；

[0016] B、分散处理：向经过步骤A溶胀处理后得到的产物于搅拌状态下加入去离子水和

分散剂进行分散处理，然后向其中通入氮气，升温反应，得到改性氯化聚乙烯粗产物；

[0017] C、纯化处理：将步骤B得到的改性氯化聚乙烯粗产物进行抽提，然后将抽提后的产

物干燥至恒重，得到改性氯化聚乙烯。

[0018] 将通用型氯化聚乙烯与引发剂、接枝单体、溶胀剂及蒸馏水按比例加入到反应器

中于50-80℃的条件下溶胀处理0.5-2.5h。

[0019] 步骤A中通用型氯化聚乙烯与引发剂、接枝单体、溶胀剂及去离子水的重量比是

(10-40)：(0.03-0.5)：(2-10)：(5-20)：100。

[0020] 所述的引发剂为过氧化苯甲酰或过氧化二异丙苯。

[0021] 所述的接枝单体选自马来酸酐、丙烯酸(酯)、苯乙烯、有机胺中的一种。

[0022] 所述的溶胀剂选自甲苯、二甲苯、乙酸乙酯、溶剂油中的一种。

[0023] 所述的分散剂选自明胶、聚乙烯醇、二氧化硅、轻质碳酸钙中的一种。

[0024] 步骤B中通入氮气后，升温至55-90℃，反应1-4h，反应完毕趁热抽滤，并用热水洗

涤产物，得到改性氯化聚乙烯粗产物。

[0025] 改性氯化聚乙烯粗产物抽提时以丙酮为溶剂置于索氏抽提器中抽提0.5-2h。

[0026] 本发明的有益效果是：通过本发明接枝改性得到的改性氯化聚乙烯应用到塑料

中，不仅提高了塑料材料的长期低温抗冲击性能及加工性能，也提高其用于橡胶材料的耐

低温性能、脆性温度及硫化加工性能。而且将其作为橡塑材料的原材料，其用量与未改性的

氯化聚乙烯相比，具有用量少、物理性能好等特性。与此同时，本发明将通用型氯化聚乙烯

进行改性，不仅使塑料材料制品的性能有大幅度提高，而且将其应用在橡胶材料中，其使用

特性也同样非常的好，大大提高了橡胶材料制品的性能。

[0027] 本发明将通用型氯化聚乙烯接枝改性后，其综合使用性能大大提升，具有重大的

社会和经济意义。一方面，改性后的CPE用于塑料材料，其用量减少，制品性能提升，PVC制品

用户综合配方成本降低，对于我国CPE行业产业结构调整具有较大的促进作用。另一方面，

其用于橡胶材料，可替代天然橡胶及氯丁、丁苯、顺丁等多种合成橡胶，大大提高氯化聚乙

烯产品自身的附加值。
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具体实施方式

[0028] 本发明为解决现有技术中CPE应用于橡塑材料中存在的技术问题，尤其是通用型

的氯化聚乙烯应用橡胶材料使用特性不佳的问题，提供了一种用于橡塑材料的改性氯化聚

乙烯的制备工艺，加工性能好、力学性能好、相容性好。

[0029] 一、实施例1.

[0030] 氯化聚乙烯用乙酸乙酯溶胀后进行接枝，其中氯化聚乙烯200g、马来酸酐35g、过

氧化二异丙苯1.2g，乙酸乙酯100mL，去离子水1000mL。

[0031] A、溶胀处理：将通用型氯化聚乙烯与过氧化二异丙苯、马来酸酐、乙酸乙酯及去离

子水按比例加入到反应器中，该反应器中配有搅拌器、冷凝管、温度计、分液漏斗，于60℃条

件下搅拌时通用型氯化聚乙烯充分溶胀2h；

[0032] B、分散处理：向经过步骤A溶胀处理后得到的产物于搅拌状态下加入去离子水和

分散剂进行分散处理，然后向其中通入氮气，升温至90℃进行反应3h，反应完毕趁热抽滤，

抽滤时先用沉淀剂将产物沉淀分离，然后用热水洗涤产物，得到改性氯化聚乙烯粗产物；实

验中考虑到后期用丙酮进行抽提，惯性思维的将沉淀剂选用的丙酮，但是发现沉淀出来的

接枝产物颗粒特别小，比较粘稠，在抽滤时容易将滤纸堵死，导致分离失败，后来无意中用

乙醇进行了沉淀，结果发现用乙醇沉淀出来的产物颗粒较大，更容易分离出来，因而沉淀剂

选用乙醇。

[0033] C、纯化处理：将步骤B得到的改性氯化聚乙烯粗产物用滤纸包好放入索氏提取器

中，用丙酮进行抽提1h，然后将抽提后的产物干燥至恒重，得到纯化后的改性氯化聚乙烯。

[0034] 实验过程中发现：溶胀剂的用量越多，所得产物的颗粒越小，分散效果越好，这样

可以使反应物接触面积增加。

[0035] 实施例2

[0036] 氯化聚乙烯用二甲苯在水中溶胀后进行接枝，其中氯化聚乙烯250g、马来酸酐

40g、过氧化苯甲酰1.5g，二甲苯120mL，水1000mL。

[0037] A、溶胀处理：将通用型氯化聚乙烯与过氧化苯甲酰、马来酸酐、二甲苯及去离子水

按比例加入到反应器中，该反应器中配有搅拌器、冷凝管、温度计、分液漏斗，于80℃条件下

搅拌时通用型氯化聚乙烯充分溶胀1.5h；

[0038] B、分散处理：向经过步骤A溶胀处理后得到的产物于搅拌状态下加入去离子水和

分散剂进行分散处理，然后向其中通入氮气，升温至90℃反应3h，反应结束后，进行分液，将

二甲苯分离出来，加入沉淀剂将产物沉淀分离，并用热水洗涤产物，得到改性氯化聚乙烯粗

产物；

[0039] C、纯化处理：将步骤B得到的改性氯化聚乙烯粗产物用滤纸包好放入索氏提取器

中，用丙酮进行抽提0.5h，然后将抽提后的产物干燥至恒重，得到纯化后的改性氯化聚乙

烯。

[0040] 对比实施例1

[0041] PVC树脂100份、加工助剂ACR  2份、稀土复合热稳定剂4.5份、钛白粉5份、碳酸钙20

份，分别加入本发明改性氯化聚乙烯(CPE)6份、未改性氯化聚乙烯9份，分别研磨均匀后在

170～175℃双辊开炼机上塑炼5min成片，然后在180～185℃平板硫化机压制成长150mm、宽

100mm、厚4mm的试片，并按标准GB/T1040-2006《塑料拉伸性能测试方法》进行制样并分别测
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试样片的拉伸强度、断裂伸长率与简支梁缺口冲击强度；或将上述样片在紫外光老化试验

箱测试其耐候稳定性；或将上述研磨均匀的混合料分别取适量在Plus-EC型Brabender流变

仪上对比测试其流变学性能，结果如下表所示：

[0042] 表1：试样的拉伸及缺口性能测试对比实验

[0043]

[0044] 表2：试片的耐候性能对比实验(QUV紫外灯照射后测试样片的白度)

[0045]
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[0046]

[0047] 表3：不同配方顺配料的流变学性能对比实验

[0048]

[0049] 对比实施例2

[0050] 按如下配方，将未改性的氯化聚乙烯与改性后的氯化聚乙烯应用到橡塑材料中，

在140～160℃双辊开炼机上塑炼5-10min成片，先测试试片的硫化曲线，然后在硫化条件为

165℃，压力8MPa，硫化时间为10min压制成片，分别测试橡塑材料的性能。

[0051]

[0052] 由此可见，本发明产品适用范围更广，不仅可用于PVC改性，又能用于橡胶材料，且

综合使用性能更加优越，主要表现在：

[0053] (1)用于PVC塑料材料，本发明产品具有用量少、抗冲击性能优良，并具有促进PVC

塑化的功能及制品耐候性能良好等优点。

[0054] (2)用于橡胶材料，改性CPE胶料的性能远好于未改性的CPE胶料性能，主要表现在

拉伸强度、定伸应力及脆性温度等方面。另外，其硫化曲线表明，改性CPE更适合用于大规模

橡胶制品的生产。
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