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摘要  介绍了氯化聚氯乙烯（CPVC）树脂的生产方法和国内外生产现状，并对国内CPVC的市场前景进行了分析。
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Abstract  Introduced the production method and market situations at home and abroad of chlorinated polyvinyl chloride, and the domestic market prospects of CPVC were analyzed.
氯化聚氯乙烯(CPVC)树脂是聚氯乙烯(PVC)树脂氯化后的产物，氯含量一般为61%～68%，理论氯含量最高可达73.2%[1]，是一种新型工程塑料，该产品为白色或淡黄色无味、无臭、无毒的疏松颗粒或粉末，具有良好的耐化学腐蚀性、耐热变形性、可溶性、耐老化性、阻燃性等特点。最早主要用于涂料和粘合剂领域，现在建筑、化工、冶金、造船、电器、纺织等领域均有广泛的应用前景，是近几年来发展迅速的新型塑料材料。
1.CPVC树脂的生产方法

CPVC是PVC经氯气取代反应制得的无规高分子材料，其生产制备方法主要可分为溶剂法、水相法、气相法。不同方法生产的CPVC树脂在结构、性能上有较大的差异，应用场合也有所不同[2]。
1.1溶剂法
德国的AG法本公司于1936年开始用溶剂法工业化生产CPVC。溶剂法工艺比较成熟，是早期制备CPVC树脂的主要方法。溶剂法是将PVC树脂溶于有机溶剂中，形成一个均相溶液，然后加入引发剂或进行光催化，在50～100℃的条件氯化即可得到CPVC树脂。然后，在溶液中加入沉淀剂使CPVC沉淀，过滤后清洗干燥，得到CPVC固体粉末[2]。
溶剂法氯化比较均匀，产品具有良好的溶解性能，但该方法生产的产品热稳定性和机械性能较差，且有机溶剂毒性较大，回收困难，造成较为严重的环境污染和较高的生产成本，今后几年将逐步被淘汰。
1.2水相法

20世纪40年代，英国ICI公司开发出水相法CPVC树脂生产技术。美国古德里奇(B·F·Goodrich，现为诺誉化工公司，已被路博润公司收购)公司于20世纪60年代初首先采用水相悬浮法生产CPVC。随后，俄罗斯、德国、日本、英国和法国也相继研究和采用了水相法生产CPVC。悬浮氯化又因悬浮介质的不同分为水相法和酸相法,是将粉末状PVC树脂搅拌悬浮于含有分散剂的去离子水中或稀盐酸介质中，在引发剂的作用下通氯，按自由基反应机制进行反应，得到非均质无规氯化产品［3］。

水相法工艺比较简单、生产流程短；产品质量好，具有良好的耐热性和较好的物理机械强度；改变氯化条件和参数，可得到多种不同牌号、性能各异的产品，适用于工农业各方面；生产过程对环境的污染较小。因此，水相法己成为美国路博润公司、日本钟渊化学公司、日本积水化学公司等国外著名的CPVC生产厂商首选的生产工艺。

1.3气相法

原西德劳伦尔公司1958年首先报导了气相氯化法。之后，东亚合成株式会社、日本的碳化物公司、原东德的VEB公司等都对此法进行过研究[4]。气相氯化法是在常压、干燥状态下，将PVC粉料置于带有捕集器的多室流化床中进行，氯气与PVC树脂逆向运行，用紫外光或单质氟引发反应。 
气相法具有工艺流程简单、基本无三废污染、产品易处理、成本低等特点，但该工艺反应散热困难，易造成物料粘稠，致使反应困难，产品氯含量低、均匀性较差。
2.CPVC树脂生产状况
2.1世界CPVC树脂生产状况

目前世界约有20多家公司生产CPVC树脂[5]，国外主要的CPVC生产厂家见表1。
表1  国外主要的CPVC生产厂家

	国家
	生产厂家
	工艺
	产能 /（kt·a-1）
	主要牌号

	美国
	路博润公司
	水相法
	100
	GeonHT3009、3010、88933、88934

	日本
	钟渊化学公司
	水相法
	45
	KanevinylH305、408、527、627、827、829

	
	积水化学公司
	水相法
	20
	HA-05H、HA-05K、HA-15F、HA-24F、HA-24K

	
	三菱化学公司
	水相法
	
	CPVC317、258

	英国
	ICI公司
	水相法
	10
	Welvie

	德国
	AG法本公司
	溶剂法
	
	Leglit PC

	
	巴斯夫公司
	水相法
	10
	A3X2G7、1085A

	法国
	阿科玛公司
	气相法
	10
	Lucalor RY783G343、RY783Y

	
	苏威公司
	水相法
	
	ER-HT


美国路博润公司是全球最大的CPVC生产企业，产品在低导热以及低可燃性CPVC树脂和复合物技术上保持全球领先地位。该公司2013年3月份宣布，未来4年公司将投资逾4亿美元在全球范围内扩大CPVC树脂和配混料生产能力。扩能将分两期进行，每期投资约2亿美元，将新增85 kt/a CPVC树脂和100 kt/a CPVC配混料产能。第一期将在2014年年底投入运营，第二期将在2016年年底投入运营。扩建将确保路博润公司具备足够的生产能力，充分应对CPVC的全球需求［6］。
日本钟渊化学公司是日本知名的大型综合性化学公司，其CPVC树脂主要应用于工业耐热管材、洒水管材、室外空调机管、排水管、工业耐热板材、工业耐热法兰等。钟渊化学公司于2011年12月份与一家印度公司以及日本三井公司签订合资协议，在印度筹建工厂生产CPVC树脂，计划最初的产能为20 kt/a，以此加速推进在印度的CPVC业务[7]。
日本积水化学公司为“世界500强”的大型综合化学产品制造商，其CPVC树脂牌号种类分为高流动性、中等温度型、高温型，主要应用于工业板材、耐热氯乙烯产品、汽车材料等。    
2.2国内CPVC树脂生产状况
目前，国内CPVC生产工艺是水相法、气相法并存，受蒙特利尔条约的限制，溶剂法在国内已经基本被淘汰。近几年，国内的CPVC产能增长迅速，2012年我国CPVC产能仅为58.5 kt/a［5］，随着2014年7月份潍坊高信化工公司的20 kt/a新装置正式投产，产能已达约95 kt/a。国内主要CPVC生产厂家见表2。

表2  国内主要CPVC生产厂家

	生产厂家
	工艺
	产能 /（kt·a-1）
	主要牌号

	潍坊高信化工公司
	水相法
	20
	J-700、Z-500

	上海氯碱化工公司
	水相法
	10
	JC-701、ZS-601

	东营旭业化工公司
	水相法
	10
	J-700、Z-500、N-500、T-500

	潍坊金亿达塑胶公司
	水相法
	10
	J-700、Z-500

	山东祥生塑胶公司
	水相法
	10
	XSJ-110、XSZ-500

	杭州电化集团
	气相法
	5
	挤出级、注塑级共混料

	江苏天腾化工公司
	水相法
	5
	J-700、Z-500、N-500、T-500


上海氯碱化工公司历经6年，开发出适应水相悬浮氯化工艺的高疏松、无表面皮膜的专用PVC树脂，同时，采用自主研发的水相悬浮法氯化工艺，开发出了管件、管材专用CPVC树脂[8]。2011年3月份，千吨级CPVC中试装置成功产出合格原粉； 9月份，10kt/a水相法CPVC项目建成并投入试生产。该公司计划在“十二五”期间再建设年产50kt或100kt的CPVC项目。  

此外，内蒙古晨宏力新材料有限责任公司于2013年初开工建设100kt/a CPVC项目，该项目采用某省研究院开发的紫外线灯光水相悬浮法工艺，预计2014年12月底竣工[9]。该项目建成投产后将成为全国最大的CPVC生产基地，国内的CPVC产能将大幅度提高。
3.我国CPVC行业发展前景
近年来，世界CPVC的开发和应用发展非常迅速。由于CPVC树脂具有较高的性价比，在国外已在一定范围内取代了一些传统的热塑性工程塑料，广泛用于化工、建材、电器和粘合剂等领域。世界主要发达国家和地区已建立起完整的CPVC应用体系，具有成熟的应用领域及市场，已形成品种系列化、专用化和精细化的产品格局。而我国随着PVC行业产能的严重过剩，再加上2013年美国页岩气开采明显的成本优势更加有利于美国氯碱产业在全球市场的竞争和布局，PVC企业面临着严峻的考验。2013年我国PVC产业的开工率只有60％左右，市场上PVC树脂价格竞争异常激烈，利润空间已被极度压缩。同时，CPVC市场刚刚起步，由于其在某些领域的性能明显优于PVC，依据其发展趋势，必将占领部分原有的PVC制品市场。随着CPVC的技术开发和应用越来越受重视，我国CPVC市场将会得到极大发展。
3.1 CPVC性能优异，应用前景广阔
CPVC树脂在物理机械性能，特别是耐候性、耐蚀性、耐老化性、可溶性、阻燃自熄性等方面均比PVC有较大的提高，其耐热性比PVC高20％～40％，制品的使用温度可比未增塑的PVC提高30～40℃［10］，是一种性能优良的新型材料，发展前景十分广阔。表3为某种商品化CPVC树脂与PVC树脂性能的比较。
表3  某种商品化CPVC树脂与PVC树脂性能的比较
	性能
	PVC
	CPVC

	密度/(kg·m-3)
	1.38~1.45
	1.45~1.48

	维卡软化温度/℃
	72~78
	90~125

	邵氏D硬度
	93
	95

	拉伸强度/MPa
	39~58
	54~70

	弯曲强度/MPa
	105
	120

	断裂伸长率，%
	120
	50

	热膨胀系数/℃-1
	(6~7)×10-5
	(7.5~8)×10-5

	导热系数/（Ｗ·cm-1·K-1）
	0.17
	0.105

	比热/ (kJ·kg-1·℃-1)
	2.10
	1.47


PVC硬管制品安全使用温度不能超过60℃，而CPVC在100℃时仍能保持其不寻常的刚性，CPVC硬管制品可在接近100℃温度下长期使用。因此，CPVC树脂是能在较高温度和较高内压下长期使用的为数不多的聚合物之一。

此外，CPVC具有优异的阻燃自熄性，它比一般PVC树脂有更好的耐燃性。CPVC还有较低的热传导率，用CPVC制成的耐热管道可免除隔热护层。同时，CPVC具有优异的耐化学药品性，尤其是在较高温度下，仍有很好的耐酸、耐碱、耐化学药品性，其耐腐蚀性能远高于PVC和其他树脂。

由于CPVC在某些领域的性能明显优于PVC，已部分取代PVC生产管材、板材等制品。依据其发展趋势，必将占领部分原有的PVC制品市场，国内CPVC树脂行业具备长期高增长的趋势。
但是，目前国内市场导向尚未到位，对这一具有强大市场活力产品的认识还较肤浅，其制品还仅以管材为主。目前国内CPVC管材需求量不到40kt［11］，主要应用在防腐和电力材料上，民用领域应用较少，对照国外57%应用于民用的情况，市场潜力巨大。
3.2 国内高端CPVC生产技术取得突破
国内在VCM聚合、水相悬浮氯化和CPVC后加工配方技术上已取得了长足的进步。中国石化齐鲁分公司于2011年首次工业化生产出CPVC专用树脂新产品QS-C62，随后又相继开发出了QS-C65、QS-C60，产品外层皮膜薄、内部孔隙率高、热稳定性能好，在氯化时具有吸氯速度快、反应温度低、反应压力小、氯化过程平稳易控、氯化均匀性好等特点，可满足高品质CPVC树脂的生产需求，解决了国内CPVC原料一直依赖进口的问题，使国内CPVC树脂的质量有了大幅度的提高，促进了国内CPVC树脂的快速发展。使用该专用树脂生产的CPVC树脂，作为性能特殊的新型工程塑料，已成功应用在化工、建筑、汽车、电器等行业，可以用来制造各种管材、板材、型材、片材、注塑件、泡沫材料、防腐涂料等。上海氯碱化工公司采用自主研发的水相法氯化工艺，开发出ZS-601管件专用CPVC树脂和JC-701管材专用CPVC树脂。部分厂家试用了上海氯碱化工公司的CPVC树脂后，均认为其质量优良，并已将其制成高端化工管材、管件和化工板材等供应市场。上海氯碱化工公司CPVC树脂的研发成功，填补了我国CPVC树脂高端制品市场的空白。
按照以往经验，一旦国内公司成功研制出参与国际竞争的产业科研成果，欧州、美国、日本等发达国家将逐步放开对中国企业的技术封锁，转让技术。在上海氯碱化工公司成功研发水相法CPVC后，国外的技术封锁己经开始显出松动，表达出可以出售技术的意愿。目前，国内引进国外技术的装置已有3套，均是从法国阿科玛公司引进的产能5kt/a的气相法氯化工艺，分别为杭州电化、河北盛华、青海盐湖，其中杭州电化已于2012年投产，河北盛华和青海盐河正在建设中。此外，还有多家公司有意向引进法国阿科玛公司的工艺。
随着国内在CPVC生产中先进技术的不断引进、开发和完善,中国的CPVC生产能力和技术水平将大大提升,改变国内CPVC市场被国外产品垄断的局面。

3.3 CPVC相关产品国家标准的不断完善

国内CPVC市场应用与国外相比明显滞后，其中一个主要的原因是国家标准制订的不完善。特别是到目前为止，我国还没有出台CPVC树脂的国家标准，CPVC相关产品的国家标准也不完善，众多生产厂家自己制定企业标准，致使我国的CPVC树脂及CPVC相关产品质量相当不稳定。以CPVC／PVC管材为例，CPVC树脂的掺混比例为0～80％，电力管市场因国家无严格的质量标准，国内多数厂家因成本等原因，CPVC的添加比例日趋减少，不少厂家以橘红色或橘黄色PVC代替CPVC填充电力管，并以低价竞争，破坏了CPVC树脂及其制品的市场形象，也间接造成使用单位对CPVC制品优异性能的误解，加大了CPVC树脂的市场推广难度[12]。相关标准的制定和完善，对于消除当前CPVC市场鱼龙混杂的局面有重要的作用。
我国CPVC的应用尚处于开发阶段，是塑料加工业中一个比较薄弱的项目，CPVC树脂及其制品主要以低端的高压电力管为主，少量用于化工管。随着国内对CPVC及其制品性能认识的不断深入，相关国家标准逐步制定并完善，如CPVC在消防管系统中的应用标准的建立，CPVC的应用领域将得到进一步的拓展。
4.结语
CPVC树脂性能优异，随着我国在CPVC生产中先进技术的不断引进、开发和完善，以及CPVC相关产品国家标准的不断完善，CPVC的生产技术水平将大大提升，应用领域将得到进一步的拓展。从长期来看，CPVC树脂一定会取代一些传统的热塑性工程塑料，市场潜力巨大。
目前国内CPVC市场应用与国外相比明显滞后，应用领域十分有限，且近期多家企业在建或准备新建CPVC装置，因此，在当前国内CPVC加工应用市场没有大幅度拓展的情况下，其生产能力将面临供过于求的局面，不宜盲目扩产或新建CPVC装置，而应在CPVC树脂质量的提高和应用领域的开拓上加大力度。
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