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摘　要　氯化聚氯乙烯材料由于其独特的物理化学性能，在工业界和学术研究领域都引起了广泛的研究

兴趣 . 本文从氯化聚氯乙烯的合成与氯化反应机理、早期作为改性塑料的研究、及近期报道氯化聚氯乙

烯的功能化应用研究这3个方面展开综述 . 重点回顾了国内外氯化聚氯乙烯材料的发展概况，并介绍了氯

化聚氯乙烯通过合金化改性的相关研究进展，及其近期在纤维领域、微孔膜、聚合物电解质及在废弃锂

电池中金属回收处理等功能化应用中的研究进展，为相关氯化聚氯乙烯材料的研究工作者，及不同应用

领域的科研人员开阔新的研究思路 . 最后，本文还对氯化聚氯乙烯材料在未来的发展上做出了相应的展

望，以促进氯化聚氯乙烯在上游合成领域及下游应用研究领域的多元化、高质量发展 .
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氯化聚氯乙烯(chlorinated poly(vinyl chloride)，

CPVC)是由聚氯乙烯(poly(vinyl chloride)，PVC)

通过氯化取代反应制备而成，CPVC 中氯含量

(wt%)可由PVC的56.8%提升至60%以上，甚至

是超过70%[1]，具体氯含量视其氯化程度而定[2]. 

氯含量的提高带来了分子链间相互作用的增强，

因而相较于PVC材料，CPVC材料的机械性能、

阻燃性、耐热性和耐化学腐蚀性都能得到了大幅

度提升 . CPVC的极限氧指数高达 60%，是阻燃

性能非常优异的本征阻燃材料 . 同时，CPVC的

玻璃化转变温度也较PVC有明显提高，其耐热

温度相比PVC有至少10 ℃的提升(数值随氯含量

提高而增大) [2]，并且其耐酸碱腐蚀性能优异，

因而在冷热水管、工业管和消防管中都得到广泛

的应用 . 当前，CPVC在国外有着成熟的应用市

场，特别是在北美和印度地区，未来国内市场发

展潜力巨大 .

尽管CPVC作为改性塑料在一些传统应用领

域(例如管道、管件、阀门等)中已经实现了商业

化应用，但在工业界和学术研究中，对CPVC材

料的研究应用也在逐渐增加 . 特别是在近5年内，

从Web of Science中检索CPVC相关研究报道的

数量呈现出递增的趋势(图 1(a))；同时，CPVC

相关专利发布的数量在2010年左右开始激增(图

1(b)). 关于CPVC的研究，最初主要围绕CPVC

的氯化反应机理及合成工艺展开[3~5]；后来由于

CPVC材料独特的物理化学性能，关于CPVC的

研究大多集中在将其作为改性塑料应用 . 例如，

利用CPVC材料强度好、阻燃性优的特性，与其

他材料，如丙烯腈-丁二烯-苯乙烯共聚物(ABS)、
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PVC、聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)等，进行合金

化改性研究[6~9]，制备高性能阻燃CPVC合金材

料；而近些年来，许多关于CPVC高质化应用的

研究报告也日益增多，CPVC的功能化应用横跨

CPVC纤维、微孔膜、聚合物电解质及锂电池回

收利用 . 例如，利用CPVC分子结构较强的极性，

可被极性溶剂溶解和增塑剂增塑的特点，研究了

经熔融纺丝、湿法纺丝及静电纺丝制备而成的

CPVC纤维[10~12]；科研人员还利用CPVC分子受

热不稳定，极易脱除HCl的特点，可进一步将

CPVC纤维高温碳化，直接得到由CPVC纤维作

为前驱体制备的低成本碳纤维[13,14]，应用于需要

轻量化发展的汽车工业市场；利用CPVC材料极

性强、耐腐蚀性能优异的特性，可通过溶液加工

实现不同形貌结构的CPVC微孔膜[15~19]，作为微

滤膜或超滤膜应用于污水处理、过滤等需要膜分

离技术的应用场景；利用CPVC材料本征高阻燃

的特性，研究人员还将CPVC材料作为聚合物电

解质材料的组成成分之一，在阻燃耐穿刺固态锂

电池中也得到研究应用[20,21]；此外，研究人员同

样利用CPVC分子受热不稳定，极易释放出HCl

的特点，将CPVC或 PVC作为盐酸源促进废弃

锂电池中金属的浸出[22~25]，提出了共回收处理工

艺，为同时回收锂电池中的金属和废弃CPVC及

PVC提供了高效、经济且环保的解决思路[26].

本文从 CPVC 的合成与氯化反应机理、

CPVC早期作为改性塑料的研究进展及近期报道

的CPVC功能化应用研究展开综述 . 重点回顾了

国内外CPVC材料的发展概况，总结了CPVC作

为改性塑料的相关研究，及其近期在纤维领域、

微孔膜、聚合物电解质及锂电池中金属回收等功

能化应用中的研究进展，为相关CPVC材料及不

同应用领域的研究人员提供新的研究思路 . 最

后，还对CPVC材料在未来的发展做出了相应的

展望 .

1　CPVC的合成研究进展

早在1950s，美国B.F. Goodrich (后被路博润

Lubrizol收购)通过氯化反应对 PVC进行反应合

成，并成功开发了氯化聚氯乙烯(CPVC，也称

PVC-C). 合成过程是将氯气(Cl2)通入PVC悬浮液

或溶液，在紫外线或引发剂热引发下，氯原子取

代PVC分子链上的氢原子，生成CPVC，其氯含

量从 PVC的 56.7%提升至 63%~72% (CPVC). 随

后，CPVC材料在美国率先实现商业化应用，因

其优异的耐高温和耐化学腐蚀等性能，作为力学

性能优异的改性塑料被应用于冷、热水管道系

统，替代传统金属管道 . 在 1960s，欧洲跟进了

对CPVC材料的开发，德国巴斯夫(BASF)和法

国阿科玛(Arkema)也开发了CPVC的氯化工艺，

并优化提升材料的热稳定性 . 在 1970s前后，日

本积水化学(SEKISUI)和钟渊化学(Kaneka)陆续

开展了对CPVC材料的开发和生产 . 中国在20世

纪 60年代开展溶液法合成CPVC研究，70年代

转向到水相悬浮法合成工艺研究，但前期的产量

都很小，到 2000年后逐步开展国产化，2010年

后迎来了国内产能爆发 . 截至 2024 年，国内
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Fig. 1  Number of the publications searched from web of science about CPVC-related topic since 1950: (a) patents excluded,

(b) patents only.
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CPVC产能已经超过了30万吨，占据全球约40%

的产量 . 其中，山东(山东高信化学股份有限公

司、山东祥生新材料科技股份有限公司等)、新

疆(新疆天业集团有限公司、新疆中泰化学股份

有限公司等)和江浙区域(江苏理文化工有限公

司、杭州电化集团有限公司等)在国内产能占比

超过了 90%. 尽管当前国内CPVC在产能供应商

已经赶超上来，能够满足一些常规的管材和管件

的需求，但高端CPVC产品仍然与国外存在一定

差距，主要体现氯含量、氯化均匀性和热稳定性

等方面 . 一方面，CPVC氯含量难以再提高；而

另一方面，高氯含量CPVC树脂的氯化均匀性及

热稳定性的劣化又是面临的另一大问题 . 因此，

CPVC的上游合成研究仍有发展和提升的空间 .

1.1　CPVC的氯化反应机理研究

早期对CPVC的研究聚焦在氯化反应机理的

研究 . 从PVC经过氯化改性得到CPVC的反应如

图2所示，其引发反应的条件根据合成工艺不同

而不同 . CPVC的氯化是自由基反应过程，在合

适引发剂或者紫外光条件引发下，氯气发生均

裂产生氯自由基(Cl·)，随后氯自由基与PVC分

子发生取代反应 . 然而 PVC的氯化反应不是简

单的取代反应，在氯化后期还发生消除-加成反

应过程 . PVC经过氯化后，CPVC分子链结构中

主要包括―CH2―CHCl―，―CHCl―CHCl―和

―CHCl―CCl2―三种结构(图 2)，而早期科研人

员对于―CCl2―结构的生成机理及阶段却颇具

争议 .

早在20世纪60~70年代，Fukawa和German

等通过红外光谱指出：在 PVC 氯化反应初期，

氯会优先攻击―CH2―基团，并随着氯化反应进

行，对应间规链段上 C―Cl 伸缩振动峰(波数

615 cm−1)会逐渐消失，表明间规部分的―CH2―

基团会优先反应 . 后来，Germar、Fuchs 及Lewis

等报道了CPVC红外谱图中1434 cm−1 (对应等规

H―C―H弯曲峰)也会随着氯化反应进行而逐渐

减弱，表明是受到邻近基团被一个氯原子取代的

影响[3]. Allen等在前人基础上，进一步通过动力

学和光谱分析，提出了基于立体化学的氯化反应

机理，他们认为PVC的氯化中氯会选择性攻击

亚甲基氢，同时伴随等规亚甲基弯曲变形带

(1434 cm−1)和间规C―Cl伸缩振动峰(615 cm−1)强

度降低[3]. Kolínský等测量了CPVC和氯化α-氘代

聚氯乙烯 (α -d-CPVC)的红外光谱和核磁共振

(NMR)谱，据此研究了PVC的氯化机理 . 研究发

现：α-d-PVC中的CDCl单元不会被氯化，因受

到空间位阻影响，氯化取代仅发生在―CH2―

基团上 . 通过假设PVC的氯化机理与此类似，可

以确定CPVC中仅有三种可能的二碳序列结构：

―CH2―CHCl―、―CHCl―CHCl―、―CHCl

―CCl2―. 此外，他们还研究了水相悬浮氯化工

艺和溶液氯化 PVC工艺所获得的CPVC在结构

上的差异：悬浮法氯化制备的CPVC结构中的

―CHCl―CCl2―序列更多，而溶液氯化制备的

CPVC含有更长的―CHCl―CHCl―序列，表明

溶液法氯化更加均匀 .

Luk􀅡š等[5]通过使用氘代 PVC模型 α-d-PVC 

(―CDCl―标记) 和 β,β-d2-PVC (―CD2―标记)，

结合红外光谱、 ¹H-NMR、 13C-NMR 和质谱分

析，研究了PVC的氯化反应机理 . 研究表明PVC

的氯化是多机理协同过程(图 3)：初期以取代机

理为主，氯原子直接取代―CH2―中的H，生成

―CHCl―；后期以消除-加成(E-A)1机理为主导，

先消除HCl形成双键(―CH＝CH―)，再加成Cl2

生成―CHCl―或―CCl2―.

而到了1980年代，Komoroski等[4]提出了不

同的PVC氯化反应机理 . 他们利用 13C-NMR分析

研究了溶液氯化法制备CPVC的氯化反应机理 . 

研究发现：氯含量≤57.7%时，仅检测到―CH2―

碳的取代；氯含量≥58.3%时，出现孤立二氯取

代单元(―CCl2―)，表明其通过自由基直接取

代机理生成，而非消除-加成机理 . 自由基攻击

―CHCl―CH2―CHCl―中的亚甲基(―CH2―)概

率是(―CHCl―)的5倍，早期出现的孤立―CCl2―

单元(89.5 ppm)支持直接取代机理，而到后期才

出现的96 ppm化学位移峰(对应―CHCl―CCl2―

CHCl―结构)可能通过消除-加成机理生成 . 早期

―CCl2―单元的存在否定了传统消除-加成机制

的主导地位，强调自由基直接取代的关键作用[4].

随后，Komoroski等还证明了不同工艺(溶液

法、水相悬浮法、气固相法)下制备的相同氯含
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Fig. 2  Chain structure diagram of PVC and CPVC.
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量的CPVC在―CCl2―含量、残留PVC序列分布

及立构规整度上存在显著差异：在均相的溶液氯

化过程中，各立构序列(mm/mr/rr)氯化速率相

近，CCl2含量相对较低；而在非均相工艺(如水

悬浮法)的残留 PVC 富含间规序列 (rr 达 40%~

44%)；非均相工艺(如流化床气固相法)容易生成

更多高氯三碳序列 (如 [220]，CH2=0, CHCl=1, 

CCl2=2)，且残留PVC序列更长[1]. 该研究表明通

过调控氯化反应工艺(如选择溶液法可减少―

CCl2―生成)，从而优化CPVC的耐热性与加工

性，为工业化生产提供了一定指导 .

由此可见，尽管CPVC的氯化反应机理在研

究报道中没有形成统一的定论，但从已有的研究

报道来看，优先对―CH2―结构进行氯取代反应

的观点是众多研究人员所公认的，至于在氯化反

应初期是否有―CHCl―结构直接参与氯取代反

应，可能也和具体的氯化反应条件和所采用的合

成工艺息息相关 .

1.2　CPVC合成工艺简介

CPVC常见的合成工艺有溶液法、气固相法

和水相悬浮法 . 反应原材料PVC的自身性质会对

其制得的CPVC树脂产生显著的影响，为了得到

品质较高的CPVC树脂，国内外合成厂家一般会

开发或者优选用于氯化反应的专用PVC树脂 . 通

常认为：用于氯化的PVC树脂原料颗粒粒径在

合适的尺寸范围(100~300 μm)，高孔隙率(25%~

40%)和高比面积(5.0~8.5 m2/g)，以增加氯气和

PVC树脂的接触面积，从而保证氯化反应的充

分进行及氯化均匀度[27].

1.2.1　溶液法

溶液法最早是由德国 I.G法本公司最早采用

来合成CPVC的工艺 . 溶液法合成制备CPVC是

通过将 PVC树脂粉溶解到良溶剂(如二氯乙烷、

四氯化碳、四氯乙烷或氯苯等)，通入氯气进行

氯化反应 . 采用紫外光引发或者其他引发剂引发

产生氯自由基，随后氯自由基和PVC发生自由

基反应，从而实现对PVC的氯化得到CPVC. 随

后经过过滤、沉降、干燥得到CPVC成品，后处

理通过精馏将溶剂回收 . 溶液法合成制备CPVC

树脂方法的关键在于反应底物 PVC 的浓度，

PVC溶液浓度会对最终氯含量和氯化均匀程度

都产生明显的影响 .

采用溶液法制备合成的CPVC树脂有着较好

的溶剂溶解性，适合于粘合剂、油漆和纤维等

CPVC产品应用 . 但溶液法制备的产品耐热性、

热稳定性和力学性能都欠佳，因而该合成方法受

到一定限制，并且制备合成过程中需大量使用卤

代溶剂，需要承受很大程度的环保压力和溶剂回

收的压力，因而溶液法合成工艺已逐步被淘汰 .

1.2.2　气固相法

气固相法工艺过程是：将 PVC粉置入反应

流化床或特制反应设备中，通入氯气，在紫外

光、适当温度或等离子体等条件下引发氯化反

应，PVC树脂粉和氯气在流化床反应器中充分接

触，并发生氯化反应制得CPVC. 合成的CPVC再

经过脱氯、碱洗中和、水洗和干燥后得到成品 .

其中，反应温度、时间、氯气浓度和树脂粉

在反应器中的空间分布都极大程度地影响了氯化

反应过程 . 为改善气固相法氯化效率低、氯化均

匀性较差的问题，清华大学Cheng等[28]首次建立

在线UV-Vis系统实时监测介质阻挡放电(DBD)

等离子体辅助CPVC合成的动态过程 . 研究发现，
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DBD等离子体引发效率高且产物氯化均匀，克

服了传统紫外(UV)光引发的氯化不均匀的问题 . 

等离子体辅助的气固法能高效合成CPVC，温度

和小粒径是提升反应效率的关键因素，而等离子

体对颗粒表面的改性进一步促进了氯化均匀

性[28]. 随后，Cheng等[29]提出利用等离子体循环

流化床反应器实现气固法合成CPVC，通过等离

子体快速引发与慢速氯迁移分步进行，旨在提高

反应效率并确保产物均匀性，采用气固相工艺合

成得到氯含量达67.5 wt%的CPVC，且具有均匀

的氯分布和低缺陷结构，性能接近商业化CPVC

产品 . 气固相法易导致PVC颗粒表面与内部氯化

不均匀，形成不溶性颗粒 . Yang等[30]发现CPVC

的溶解性受分子结构(CCl2、双键、凝胶含量、

分子量)和反应条件(氯含量、温度、氯气流量)的

共同影响，通过优化反应条件，可以制备出溶解

性和透明度良好的CPVC.

与溶液法和水相悬浮法相比，气固相法不会

用到有机溶剂或大量水，无需反应介质，不会带

来含氯溶剂等污染物 . 气固相法产生的尾气经过

处理后，大部分也可以实现回收利用，环保性较

好 . 并且气固相法的电能耗和水能耗都比较低，

节能又环保 . 因此，气固相法具有产品纯度高、

工艺流程短且简单、清洁高效、环境友好等优

点[31]. 气固相法工艺主要是由法国Arkema公司开

发并采用来合成CPVC，中国也有几家公司采用

此工艺合成 CPVC，例如新疆天业集团有限公

司、杭州电化集团有限公司和江苏理文化工有限

公司 . 然而，气固相法也存在明显的缺点：气固

相法所用的反应装置结构复杂且进口依赖性强、

物料分散难、产品容易结块、反应过程传热速率

较差、氯含量不高且难以控制、产品氯化均匀性

差等缺点 . 因此，气固相法也没有成为主流的

CPVC合成工艺 .

1.2.3　水相悬浮法

水相悬浮法是当前全球 CPVC 主流合成工

艺，通过将 PVC 树脂粉悬浮于水或稀盐酸中，

搅拌分散下通入氯气，进行氯化反应 . 粗产品

CPVC经过脱酸水洗、中和水洗和离心分离并干

燥后得到成品 .

水相悬浮法是一个涉及气、液、固三相的反

应，PVC粉在悬浮液中的浓度至关重要：浓度

偏低时，氯化效率相对较低，不利于氯化反应进

行；浓度偏高时，搅拌传质困难、且不利于散

热，合适的 PVC悬浮浓度为 15%~30%. 氯气通

入速率及含量与反应温度对最终CPVC产品质量

也具有决定性影响作用 . Li等发现水相悬浮法中

反应温度较为关键，氯化温度过低，反应速率

慢；反应温度过高，反应速率过快，难以控制，

反应温度控制在 80~140 ℃较为合适，且反应温

度需与氯分压匹配[32]. Zhu等提出通过分段(45~

55 ℃、65~75 ℃、80~85 ℃)控制反应温度，分

批次加入催化剂，并采用稀碱溶液中和处理，得

到氯含量高且分布均匀、热稳定性好的CPVC产

品[33]. 水相悬浮法工艺中，在反应体系加入溶胀

剂(如四氯化碳或氯仿)，能提高氯化反应的速

率[34]. Chen等[35]为解决因国产PVC树脂皮膜厚和

孔隙率低难以氯化的问题，通过加入1,2-二氯乙

烷对皮膜进行溶胀，采用偶氮二异丁腈和紫外光

双引发，在较低的氯化温度下，实现了CPVC产

物氯含量可达70.86%，且没有发生断链现象 . 为

解决氯分布不均和氯含量不足的难题，Qian

等[36]首次提出利用超临界二氧化碳和丙酮协同预

处理PVC，通过水相悬浮法实现高效氯化 . 超临

界CO2-丙酮预处理可有效破坏PVC表面膜层并

扩大内部孔隙，显著提升氯化效率和氯分布均匀

性 . 所得CPVC氯含量达 0.664 g/g，具有窄分子

量分布、高Tg和优异热稳定性 . 

水相悬浮法最大的缺点在于水消耗量大：生

产1吨树脂能产生约20吨的酸水 . 尽管如此，水

相悬浮法的优势还是非常突出：其操作相对简

单，灵活性好，可以通过控制氯气通入量和通入

速度，从而较为精准地控制CPVC产品中氯含

量，以满足不同氯含量CPVC树脂的应用需求 . 

同时，在水相悬浮法工艺中，氯化均匀度可以通

过控制不同氯化反应阶段的温度和氯气通入量来

进行调节 . 目前多数CPVC产品都是采用水相悬

浮法制备的，全球CPVC合成龙头企业均采用此

法合成制备CPVC，包括美国路博润公司、日本

积水化学工业株式会社和日本钟化株式会社等 . 

国内企业也多采用水相悬浮法，如上海氯碱化

工股份有限公司、山东高信化学股份有限公

司等[31].

2　CPVC的改性研究进展

CPVC材料熔体粘度大，采用熔融加工时，
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易受热分解，脱除HCl，其成型加工难度大 . 科

研工作者早期针对CPVC成型加工难度大的问

题，在成型加工方面开展了研究 . 研究人员进一

步开展了CPVC与多种聚合物的物理共混改性研

究，以及通过接枝共聚的化学改性研究 . 同时，

CPVC材料本身的热解行为、阻燃性、抑烟性及

耐老化性能也得到了广泛的研究 .

2.1　CPVC成型加工研究

CPVC目前已经在热水管、消防水管和工业

管等领域实现了商业化应用 . 而CPVC管材、型

材和和线缆等产品的加工都是采用挤出加工成

型，但CPVC熔体粘度很大，对传动部分的输出

扭矩提出了更高的要求 . 且CPVC极易热降解，

加工困难且窗口很窄，尤其是在小直径管材挤

出时存在较大的挑战，Martin等[37]研究发现小

直径CPVC管的挤出需要专门设计的设备，应考

虑使用Y形块，以实现小尺寸CPVC管材的顺利

挤出 . 常规平行双螺杆由于挤出机的传动结构设

计和制造一般会受到限制，因而平行双螺杆对

CPVC这类温敏性材料的挤出加工不太友好[38]. 

而锥形双螺杆挤出机的两螺杆轴线具备一定的

夹角，中心距的尺寸会随着轴线而变化，这赋

予了锥双螺杆挤出机能够承载更大的扭矩，其

在挤出加工 CPVC 材料时具有明显的优势[39]. 

Bian[40]利用POLYFLOW对不同结构的锥形双螺

杆挤出机对比分析，并进行了数值模拟分析，

研究结果证明了梯形螺纹元件产生的剪切应力

较小，更有利于加工 CPVC 这类温敏性材料；

Bawiskar等[41]提出的异向锥双中熔融段的塑化

输运机理是塑料颗粒在异向螺杆旋转下挤压拉

伸产生塑性变形，因而异向锥双螺杆挤出机有

利于挤出加工CPVC材料 . Qu等[42]提出了连续

体积拉伸流变的加工概念，并开展了大量研究 . 

基于连续体积拉伸流变的概念，研究人员采用

了双轴偏心转子挤出机挤出加工成型CPVC. 与

传统的拖曳剪切流动相比，该设备的加工流场

主要呈现出以连续体积拉伸流变主导 . 体积拉伸

流场作为“强流场”具有很多优点：如对物料

的分散好、能够正位移输送熔体、物料塑化快、

设备能耗低等优点 . 研究人员进一步对CPVC在

加工过程中的塑化机理进行了研究[42]，为CPVC

加工提供理论指导，有效推动了CPVC的成型加

工和发展应用 .

2.2　CPVC物理共混改性

高分子合金化是重要的改性手段，研究人员

开展了CPVC合金化的研究工作，其中，与包括

不同聚酯[43,44]、聚碳酸酯[45]、PVC[6]、丙烯腈-丁

二烯 -苯乙烯共聚物 (ABS) [7,46,47]、氯化聚乙烯

(CPE)[8,48]、聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)[9]等材料

进行物理共混，以实现合金性能的提升优化和应

用创新 . 一般而言，基于CPVC的物理共混改性

通常基于以下三个目的：其一，由于CPVC材料

熔体粘度大，其成型加工热稳定性较差，研究人

员利用其他粘度更低、加工性能更好的材料来改

善CPVC的加工流变性，以实现加工过程及加工

后产物的外观改善，例如与ABS、PMMA、及

PVC等物理共混；其二，由于CPVC材料自身韧

性较差，尤其是缺口冲击强度较低，研究人员采

用韧性较好的材料来改善 CPVC 的韧性，如

ABS、CPE 及 PMMA 等；其三，由于 CPVC 高

达 60%的氧指数，而其他无卤材料一般多为易

燃材料，在两相相容的前提保证下，CPVC可赋

予共混合金较好的阻燃性，改善其他易燃材料的

阻燃性能，如ABS、聚酯等材料 .

Georges等[43]研究了CPVC (氯含量67.2%)与

多种聚酯的相容性，研究表明：当聚酯的亚甲

基/酯基摩尔比>3时，聚己内酯(PCL)、聚己二酸

己二醇酯(PHMS)、聚α-甲基-α-正丙基-β-丙内酯

(PMPPL)、聚戊内酯(PVL)，与CPVC具有较好

相容性；当亚甲基/酯基摩尔比≤3时，聚己二酸

乙二醇酯(PEA)、聚丁二酸乙二醇酯(PES)、及聚

β-丙内酯(PβL)与CPVC不相容，证实了更高的氯

含量增强了CPVC与聚酯的相互作用，为设计高

性能CPVC/聚酯复合材料提供了理论依据 .

Marvin等[6]研究了PVC与CPVC共混物以及

不同氯化度的CPVC共混物的相容性 . 研究发现

共混物的相容性是由CCl2基团摩尔分数(而非总

氯含量)决定，CPVC中CCl2含量超过 1.5 mol%

(氯含量 61%)时，相容性显著下降 . 而对于高氯

CPVC (氯含量69%)，即使CCl2差异达6.6 mol%，

仍能保持相容性 . 溶液氯化法制备的均相CPVC

共混物比悬浮氯化法的非均相 CPVC 相容性

更好 .

Neill等[45]研究探讨了几种聚碳酸酯均聚物

及共聚物与PVC及CPVC的相容性 . 四氯双酚A

型聚碳酸酯 (TCPC)与氯含量不超过 70.2% 的
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CPVC及PVC在所有比例下均相容；而氯含量高

于70.2%的CPVC则与TCPC不相容 . 四溴双酚A

型聚碳酸酯(TBPC)与 PVC及CPVC表现出部分

相容性，双酚A型聚碳酸酯(BPC)、四甲基双酚

A型聚碳酸酯(TMPC)及六氟双酚A型聚碳酸酯

(HFPC)与乙烯基聚合物形成两相混合物 . CPVC

因氯化方法(溶液氯化与悬浮氯化)导致的微观结

构差异对相容性结果无显著影响 . 部分共聚碳酸

酯/CPVC共混物表现出相容性，且与共聚物组成

相关 .

Zhang等[47]研究了CPVC/ABS共混合金的形

容性、力学性能和共混形貌 . 研究表明合金中

ABS中丙烯腈(AN)含量决定了ABS与CPVC的

相容性，如图 4所示，AN含量在 15%~30%时，

相容性较好，25%含量性能较优 . Zhang等进一

步通过乳液接枝法合成了一系列 ABS 改性剂，

利用链转移剂叔十二烷基硫醇(TDDM)调控ABS

的接枝度及聚丙烯腈-苯乙烯(SAN)共聚物的分子

量 . 通过 ABS 与 CPVC 共混，研究结果显示出

ABS相均匀分散于CPVC基体中；随TDDM含

量增加，CPVC与SAN的相容性增强 . 冲击强度

随TDDM含量增加呈现出先增后减的趋势，表

明相容性并非最大化韧性的唯一因素 .

Liu等[9]研究了PMMA树脂对CPVC/PMMA

合金的机械性能和加工性能的影响 . 研究表明

PMMA与CPVC为部分相容，当PMMA添加量

为 15份时，CPVC/PMMA共混物的冲击强度得

到提高，热变形温度和拉伸强度没有显著降低；

随着PMMA含量提高，合金体系的熔体粘度逐

渐降低，表面光泽度得到改善 .

2.3　CPVC接枝共聚改性

接枝共聚是使用一些反应性单体对CPVC分

子链进行化学接枝改性，以改善某些特定的

性能 .

Zhao 等[49]研究开发了一种 PVC 与聚乙烯

(PE)单体接枝共聚的新工艺，通过原位氯化接枝

共聚成功合成了CPVC与CPE接枝共聚物 . 采用

该工艺所得产物具有短支链、高支化度、无交联

的独特分子结构，与传统接枝方法显著不同 . 这

种结构赋予材料特殊性能，且工艺环保，无需有

机溶剂或引发剂，实现了氯气的循环利用 .

Wang等[50]采用接枝共聚的方式制备了CPVC

羧酸钠盐和羧酸铝盐 . 第一步通过聚丙烯酸(PAA)

和CPVC 通过原位接枝方式制备CPVC-cg-AA，

第二步分别用氢氧化钠和氢氧化铝中和羧酸基团，

得到两种羧酸盐共聚物 . 两种CPVC羧酸盐接枝物

玻璃化转变温度高，加工性能优异 . 随后，通过

羧酸基团功能化改性 CPVC，成功制备了新型

CPVC羧酸离子聚合物(CPVC―COO―). 随后的

研究中，通过金属离子(Zn2+)中和制备离子交联网

络 . 研究表明羧酸基团引入后，离子聚集相的形

成使玻璃化转变温度(Tg)提升15~20 ℃. 当Zn2+中

和度为60%时，材料拉伸强度达到35.2 MPa (较

纯CPVC提高58%)，断裂伸长率保持在210%以

上 . 这种“刚性离子域-柔性基体”的微相分离结

构，使材料同时具备高强度和高韧性 .

Li等[51]采用原位接枝方式将马来酸酐接枝

到CPVC分子链上，所制备的接枝聚合物与接枝

前相比，CPVC分子链上的―CH2―和碳碳双键

结构含量减少，拉伸强度和缺口冲击强度也得到

明显提高 .

Fig. 4  (a) Intermolecular interactions between CPVC and ABS; (b) Influence of AN content in ABS on impact performance of 

CPVC/ABS blends (Reprinted with permission from Ref.[47]; Copyright (2010) John Wiley and Sons).

1932



11期 张龙等：氯化聚氯乙烯：从改性塑料到功能化应用的研究进展

2.4　CPVC其他改性相关研究

除了对CPVC成型加工、物理共混和化学接

枝改性研究之外，科研人员还开展了对CPVC的

耐老化性能[52]、热稳定性[52,53]、燃烧抑烟性[54]等

研究 .

研究人员在 2000年左右就对CPVC的阻燃

性、抑烟性及热解行为的开展了研究探讨 . Carty

等[57]研究了增塑CPVC的阻燃性与抑烟性[54]，同

时还分析了CPVC及其3种增塑体系的热分解特

性[55]. Elakesh等对比了CPVC在空气、氮气和氧

气三种气氛下的热解行为，并进一步探讨了稳定

剂与润滑剂对CPVC热解过程的调控作用[56]. Li

等研究了不同厚度CPVC的燃烧与发烟特性，主

要燃烧参数包括热厚度、点燃时间、质量损失

速、热释放速率、火灾性能指数、火灾增长指

数、发烟速及CO/CO2生成特性 .

Khan等[60]开展了对CPVC管材在沙特户外

自然环境暴露老化的研究，研究发现，短期内

(≤12个月)户外自然老化对CPVC管材的低能量

冲击性能(20 J以内)影响很小，管材刚性和弹性

模量无显著变化；而在长期(18个月)暴露后，会

显著降低材料在高能量冲击(≥35 J)下的抗冲性

能[58]. 研究人员进一步对比研究了氙灯人工加速

老化和户外自然暴露老化下的差异，发现短期

(≤100 h)人工加速老化可等效模拟15天自然风化

对断裂应变的损伤；CPVC管材在沙特环境下的

主要失效模式为韧性损失而非强度退化，在户外

自然老化中前 15天，断裂应变骤降 20%，后续

17.5个月累计降幅达到38%，而人工加速老化前

期断裂应变下降更快(40%)，300 h后出现15%的

恢复[59]. 表面棕化程度随暴露时间加剧，3000 h

样本色差ΔE>15，与Xu等报道的PVC在户外自

然老化变色的现象类似 .

3　CPVC的功能化研究进展

3.1　CPVC纤维应用研究

高分子纤维是指具有一定长径比，同时还兼

具韧性和强度的细长结构材料，是三大高分子材

料大类的重要组成部分[61,62]. PVC材料经过纺丝

后可得到 PVC 基纤维，PVC 纤维的强度约 2 

cN/dtex，伸长率约为 10%~30%，具有一定的延

展性 . 极限氧指数在 35%~40%之间，具有良好

阻燃性 . 此外，PVC纤维的耐磨性也较好 . PVC

纤维纺丝成型方法包括溶液纺丝(湿法纺丝和干

法纺丝)、熔融纺丝和静电纺丝 .

3.1.1　纺丝工艺简介

湿法纺丝是将PVC树脂加入溶剂(如丙酮)进

行充分溶胀，并加入适量稳定剂配成PVC纺丝

料浆，然后经过加热充分溶解，从而得到具有可

纺性的PVC料浆 . PVC纺丝液经过滤后由喷丝板

喷出，进入含有部分溶剂的水溶液中冷却定型 . 

最后经过水洗环节、热拉伸工艺、卷曲、干燥等

后处理工序，得到PVC短切纤维 .

干法纺丝是通过湿法纺丝类似步骤得到具有

可纺性的PVC料浆 . PVC纺丝溶液经过滤后由喷

丝板喷出，进入纺丝套筒中，通过热空气蒸发掉

原液中的溶剂，从而凝固成纤 . 最后经过拉伸工

艺、热定型过程、卷曲、干燥等后处理工序，得

到PVC短切纤维 .

熔融纺丝是将 PVC 树脂加入适量增塑剂、

稳定剂、抗氧剂等助剂，通过搅拌混合均匀，再

加到双螺杆挤出机充分熔融挤出 . 挤出细丝后经

过拉伸工艺、热定型处理等工序得到PVC纤维 .

静电纺丝是一种通过高压电场将聚合物溶液

从针尖喷射成带电射流，从而制备纤维直径通常

在3 nm至1 mm范围内的非织造布的方法 . 聚合

物静电纺丝工艺系统主要由三个核心组件构成：

高压电源、带微量注射针头的毛细管(直径微小)

以及金属收集屏 . 在静电纺丝过程中，聚合物溶

液或熔体在高压电场作用下，从针头喷射形成带

电射流 . 射流在抵达收集屏前经历溶剂挥发或熔

体固化，最终沉积为相互交织的超细纤维网络 .

3.1.2　CPVC纤维的研究进展

PVC 纤维在多个方面接近天然毛发质感，

如延展性和强度等，因而PVC纤维在假发制作

领域中应用广泛 . 但由于PVC耐热性较低，其热

收缩率相对较大，而耐热性更好的CPVC材料能

够弥补这一不足，CPVC在纤维中的应用也逐渐

引起了研究人员的兴趣 .

He等[63]采用熔融纺丝的方法研究并制备了

PVC/CPVC 纤维，通过对 PVC/CPVC 材料体系

流变性能的研究，发现 PVC/CPVC体系为典型

的假塑性流体，剪切速率越大，表观粘度越小，

并且随着拉伸应变速率的增加，PVC/CPVC表观

拉伸粘度减小 . PVC与CPVC二者具有较好的相

容性，而CPVC的引入能够提高纤维的阻燃性
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能 . 研究人员进一步利用 TAIC/DCP 交联体系，

在PVC分子链上形成化学交联点的方式对PVC/

CPVC纤维进行化学改性 . 同时，利用PVC与有

机蒙脱土的熔融插层作用产生物理交联 . 通过化

学和物理两种改性方式结合，提升了PVC/CPVC

纤维的热稳定性和抗蠕变性能 . 由于存在化学交

联点，聚合物分子链的运动受限，而有机蒙脱土

的加入，使得与分子链之间的相互作用增强，因

而纤维的热收缩和力学性能都得到了显著改善 . 

此外，作者还对 PVC/CPVC纤维中的增塑剂进

行萃取及相应后处理，提升了纤维的阻燃性能和

抗蠕变性能[63].

四川大学Zhang等同样采用熔融纺丝方法对

添加有混合增塑剂的CPVC混合物进行熔融纺

丝，成功制备了CPVC纤维 . 研究表明：在熔融

纺丝成型过程中，CPVC的结晶度有提高，得到

的CPVC纤维呈现出圆柱形 . CPVC纤维的断裂

强度为0.53 cN/dtex，断裂伸长率为40.1%，线密

度为 952 dtex. CPVC纤维的极限氧指数为 29%，

为难燃级别 . 在耐化学腐蚀研究中，CPVC纤维

耐酸性能更突出，在酸性溶液中强度保持率高于

碱性溶液中保持率[11]. Zhang研究团队进一步采

用二甲基亚砜 (DMSO)、N, N-二甲基甲酰胺

(DMF)和四氢呋喃(THF)不同混合比例作为溶剂，

通过溶液湿法纺丝得到了多孔结构的CPVC纤

维，CPVC纤维的成孔情况及形貌可以通过调整

溶剂类别和混合比例来实现 . 其中，当采用

DMSO/DMF (3/7, W/W)混合溶剂制备的CPVC多

孔纤维的阻燃性能和耐热收缩性能更优，其极

限氧指数高达 78%，热收缩率为 0.7%；而采用

THF/DMF (7/3, W/W)混合溶剂制备的CPVC多孔

纤维的力学性能较好，其模量为 14.1 cN/dtex，

断裂强度可达0.8 cN/dtex[12].

Cheng 研究团队通过静电纺丝技术制备了

CPVC纳米纤维，并系统分析了施加电压、毛细

管与接收器距离 (纺丝距离)以及挤出速率对

CPVC纤维形貌的影响 . 当施加电压采用26 kV，

纺丝距离为15 cm，挤出速率为0.2 mL/h时，可

获得最优的CPVC纳米纤维形貌，平均纤维直径

约 150 nm[10]. 天津工业大学Kang研究团队使用

DMF和THF为混合溶剂，采用静电纺丝制备了

CPVC纳米纤维 . 研究发现，CPVC纺丝溶液浓度

和DMF/THF混合比例是影响纤维平均直径和形

貌的重要因素 . 当使用DMF/THF (3/1, W/W)混合

溶剂，CPVC浓度为16%时，可制备出平均直径

约200 nm且表面光滑均匀的CPVC纳米纤维[10].

Liu等研究发现，氯含量为 63 wt%的CPVC

表现出独特的热解现象：CPVC在270 ℃开始分

解，由于脱氯化氢和芳构化作用迅速失重，直至

400 ℃. 据此特性，研究人员以CPVC为前驱体，

通过溶液纺丝和固态碳化工艺，无需氧化稳定

化处理，直接制备碳纤维(CF). 研究人员通过将

CPVC 溶于 N,N-二甲基乙酰胺(DMAc)溶剂中，

通过调节DMAc/水体积比来控制溶剂离开纤维

的速度，在定制设计的纺丝设备进行溶液纺丝

制备CPVC纤维(图 5)，获得的纤维状CPVC的

平均直径为 (54±4.2) μm. 随后，研究人员将

CPVC纤维作为一种新的前驱体，碳化制备碳纤

维(图6)，CPVC纤维直接转化为CF的碳化产率

为26.2 wt%. 用CPVC纤维制备的CF呈现出相对

光滑的表面，但由于纺丝纤维在热处理过程中没

有经过拉伸，碳纤维表现出较低的机械性能 . 拉

Fig. 5  Schematic diagram of the self-designed apparatus for the solution spinning of CPVC (Reprinted from Ref.[13]; 

Copyright (2020) Open Access).
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伸强度、杨氏模量和伸长率分别为590.84 MPa、

50.8 GPa和(1.2±0.2)%，平均直径约为19.4 μm[13]. 

尽管纤维力学性能有待提升，但该方法为碳纤维

的制备提供了新思路 .

Kim等以低成本CPVC为前驱体通过湿法纺

丝制备低成本纤维，并优化提升了CPVC基碳纤

维的性能 . CPVC纤维在氮气氛围中碳化后，化

学结构从脂肪族碳转变为芳香族碳(C―Cl峰消

失，C＝C键形成)，如图 7所示 . 作者优化了湿

法纺丝和拉伸工艺，采用不同拉伸率(0%、50%、

100%、125%)来改善其物理化学性能 . 在 125%

拉伸率下，纤维结晶度提高50%，直径缩小70%

(约0.5 μm)，拉伸强度提升3.26倍(达1.83 GPa)，

模量为172 GPa，满足汽车工业对碳纤维的需求

(强度≥1.72 GPa，模量≥172 GPa)，符合汽车轻量

化发展趋势[64]，且成本降低 80%，从 30美元/千

克降至6美元/千克[14].

基于 CPVC 前驱体的碳纤维当前在拉伸强

度和模量性能上优于木质素基碳纤维(拉伸强度

1.1 GPa，模量98 GPa)，接近聚乙烯基的碳纤维

(拉伸强度 2 GPa，模量 200 GPa)[64]. 与已经工业

化的沥青基碳纤维相比，CPVC基纤维可达到部

分低性能水平，离高强度、高模量沥青基碳纤维

还有差距；与聚丙烯腈(PAN)基碳纤维相比，在

强度和模量(强度3.5~7 GPa，模量200~600 GPa)

方面均存在一定的差距[65]，表明CPVC基碳纤维

发展还需要在碳化过程及成纤工艺方面的持续研

究突破 .

3.2　CPVC微孔膜应用研究

膜分离技术将具有选择透过功能的微孔膜作

为媒介，通过分离膜两边的驱动力，将待分离原

Fig. 7  FTIR analysis of (a) CPVC fibers and (b) CPVC-

derived carbon fibers (Reprinted from Ref.[14]; Copyright 

(2021) Open Access).

Fig. 6  The formation process of CPVC-derived carbon fiber from CPVC (Reprinted from Ref.[13]; Copyright (2020) Open 

Access).
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液的不同成分有选择地穿过分离膜，起到分离和

提纯的效果 . 根据分离精度大小，常见的可分

为：反渗透膜(RO)、纳滤膜(NF)、超滤膜(UF)和

微滤膜(MF)，其均属于压力驱动型膜 . 在不同膜

分离过程中，分离膜的孔径大小不同，分离膜的

分离机理也不完全相同 . 从微滤、超滤、纳滤到

反渗透，膜的孔径尺寸逐渐减小，而所需的跨膜

阻力则逐渐增大，需要的跨膜压差也随之增大，

通量则逐渐减小 .

超滤膜的孔径范围一般在 0.001~0.1 μm 之

间，截留分子量范围在2~1000 kDa[66]. 大分子物

质如胶体、悬浮物等经过超滤膜时会被截留，从

而可以起到浓缩、回收处理或者再利用的效果，

同时可收集透过超滤膜的小分子和溶剂 .

PVC具有耐酸碱腐蚀、耐磨、耐微生物等

优势，同时具有显著的经济性，是一种性价比较

高的可用于水处理的超滤膜材料，基于PVC超

滤膜的研究报道也越来越多[67~69]. CPVC相较于

PVC的氯含量更高，其在极性溶剂中的溶解性

和化学稳定性得到了提高 . 近年来，将CPVC应

用于超滤膜材料的研究报道也越来越多[15~17,70]. 

常见的CPVC超滤膜制备方法包括气相诱导相分

离法、浸渍-溶剂蒸发相分离法、非溶剂致相分

离法(NIPS)、热致相分离法(TIPS)等 .

3.2.1　气相诱导相分离法

气相诱导相分离法在 20世纪初就被研究人

员用于膜制备领域 . 该方法是通过将聚合物溶液

流延成薄膜后，将其置于非溶剂蒸汽氛围中，气

相非溶剂分子从膜表面渗入，并与溶剂发生扩散

从而引发相分离，聚合物凝胶化后成膜，得到的

多孔膜一般无皮层结构 .

Kang等采用水蒸气诱导相分离技术制备了

CPVC/聚乙烯吡咯烷酮(PVP)膜 . PVP被用作成孔

剂和润湿剂，膜的表面孔径取决于相对湿度和

PVP含量 . 研究表明，模孔径随着CPVC溶液中

PVP含量的增加而增加，纯水通量随孔径的增加

而增加，CP98膜在0.05 MPa的进料压力下最高

可实现9560 L/(m2·h) (LMH)的水通量 . 然而，由

于 PVP在过滤过程中存在浸出风险，研究人员

进一步通过化学交联将PVP固定在CPVC膜内，

减少了 PVP从膜中流失，并可以保持膜的亲水

性 . 固定在微孔CPVC膜上的PVP表现出更高的

亲水性和热稳定性，但膜的平均孔径在交联后减

小，导致水通量有所下降[71].

3.2.2　非溶剂致相分离法(NIPS)

绝大多数商业多孔膜均采用非溶剂致相分离

法(又称为浸没沉淀相转化法)，采用NIPS法可

以获得多种多样的形貌结构(如大孔结构、双连

续结构、球粒状结构等). NIPS方法中聚合物溶

液包括聚合物、溶剂和非溶剂三种，其成膜制备

工艺如下：先将聚合物溶液(铸膜液)均匀流延于

某种支撑体上，之后将聚合物初始膜浸入凝固浴

中，此时初始液膜和凝固浴界面将发生溶剂(J2)

与非溶剂(J1)的传质扩散，进而初始膜的热力学

平衡状态被打破，随后发生相分离，形成聚合物

贫乏相和聚合物富集相 . 聚合物贫乏相经过洗脱

形成膜孔结构，而当聚合物富集相达到凝胶沉淀

条件后形成聚合物膜主体 . 图8展示了聚合物溶

液浸入非溶剂凝固浴的过程示意图[72]：溶剂以通

量J2扩散到凝固浴中，而非溶剂则以通量J1扩散

到铸膜中 . 非溶剂与溶剂的交换继续进行，直到

溶液变得热力学不稳定并发生相分离，最终形成

多孔的聚合物薄膜 . 一般来说，当 J2≫J1时，会

得到孔径为 10~300 Å 的“皮层”超滤(UF)膜；

而当 J2=J1时，主要制备出孔径为 0.2~0.5 μm的

微滤(MF)膜 .

天津大学Su等采用PVC/CPVC用作膜材料

制备了共混超滤膜，并以聚环氧乙烷-聚环氧丙

烷-聚环氧乙烷三嵌段共聚物(商品名 Pluronic 

F127)和聚乙二醇(商品名 PEG2000)作为表面改

性剂和成孔剂，以提高膜的渗透性，两亲性

Pluronic F127能够在膜表面实现更高的―CH2―

CH2―O―链段覆盖 . 随着膜材料中 CPVC 的比

例的提高，PVC/CPVC共混膜的水通量逐渐提

Fig. 8  Schematic representation of a film/bath interface: J1 

is the non-solvent flux and J2 the solvent flux. X is the 

position of the interface between the coagulation bath and 

the cast film (Reprinted with permission from Ref.[72]; 

Copyright (2013) Elsevier).
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高，同时蛋白质截留率变化较小 . 所有添加了

Pluronic F127的PVC/CPVC共混膜都具有优异的

抗污染性能[73]. 此外，研究人员以PVC/CVPC膜

材料制备了荷正电的超滤膜，并用于处理含有少

量橙黄钠的染料废水，实现了在酸性条件下的长

时间运行 . 同时，还实现了环境 pH调节的染料

脱附过程和 100%的脱附率 . 研究人员还通过引

入全氟辛酸基团来降低超滤膜的表面能，以提高

膜的抗油污染能力[74].

天津工业大学Wu研究团队选择丙二醇和聚

氧乙烯-20-山梨醇单月桂酸酯(Tween-20)作为复

合添加剂，利用通过非溶剂诱导相分离工艺制备

的CPVC膜结构研究其分离性能 . 结果表明，复

合添加剂的协同作用导致瞬时脱膜，快速沉淀立

即固定了相分离结构 . 因此，制备的膜具有较高

的孔隙率和孔径均匀性(图9(a)). 所获得的CPVC

超滤膜实现了高达 955.2 L/(m2·h·bar)的纯水通

量，牛血清蛋白(BSA)截留率超过 95.0%，这数

值比无添加剂制造的CPVC膜高 11倍，与商用

超滤膜相当 . 此外，由于CPVC膜具备更均匀的

孔径分布和光滑的表面，所获得的CPVC膜也表

现出良好的防污性能、良好的热稳定性和重复使

用性能(图9(b))，具有较好的应用潜力[15].

贵州大学 Qin 等[17]为了获得优良的渗透通

量、截留性能和机械性能，采用NIPS技术在聚

对苯二甲酸乙二醇酯(PET)材质的非织造布上制

备了CPVC多孔膜，以Tween 80 (聚氧乙烯山梨

醇单油酸酯)为亲水表面活性剂调节膜的微观结

构 . 当加入 3 wt% Tween80和少量去离子水作为

添加剂时，获得了多孔表层和内层，内层由各种

针状孔组成 . 改性膜表现出更高的纯水通量，与

原始膜相比增加了257%，对油墨悬浮液的排斥

率超过99%. 由于微观结构和更亲水的表面，改

性膜的防污性能也大幅度提高 .

Lv等[75]通过NIPS方式制备了CPVC超滤膜，

研究表明：凝胶浴温度为 20 ℃以下，凝胶浴中

溶剂质量分数在60%以下时，CPVC膜形貌为致

密皮层、大孔和指状孔支撑层构成的非对称膜结

构；当凝胶浴温度在30 ℃以上，溶剂质量分数

达到80%以上时，CPVC膜形貌则为海绵状结构

与多孔皮层构成的非对称膜结构 . Wang等[70]为

提升用于水处理过程的CPVC超滤膜的亲水性与

抗污染性能，将无机纳米颗粒(纳米SiO2、纳米

ZnO、纳米TiO2和纳米Al2O3)、聚乙二醇(PEG)

以及 PEG/纳米颗粒复合添加剂与 CPVC 共混，

系统评估了这些添加剂对CPVC超滤膜的影响 . 

添加 3 wt%纳米颗粒会导致膜的纯水通量(PWF)

降低、截留率下降，但通量恢复率(FRR)提高；

而在添加了纳米颗粒的CPVC膜中再添加 PEG

后，PWF和截留率得以回升，同时FRR进一步

提升，但机械性能有所下降 . 相较于其他CPVC

超滤膜，添加纳米Al2O3/PEG的CPVC超滤膜展

现出更优异的综合性能，包括更高的纯水通量、

更低的接触角及最佳的抗污染特性 .

Qin等[16]为了提升CPVC超滤膜性能，采用

两亲性苯乙烯-马来酸酐共聚物(SMA)与CPVC共

混调控膜微观结构，通过非溶剂诱导相转化法制

备了纯CPVC和 SMA/CPVC复合超滤膜(图 10). 

研究表明SMA与CPVC之间的分子间作用力促

进二者的部分相容，SMA共聚物的引入显著改

变了CPVC膜的相分离机制，形成更小孔径和更

Fig. 9  (a) Cross-section SEM images of CPVC membranes with various additives and (b) continuous running and reuse 

performance of the CPVC membrane (Reprinted with permission from Ref.[15]; Copyright (2020) Elsevier).
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高孔隙率 . 复合膜表面的酸酐基团增强了水渗透

性，复合膜表现出比纯CPVC膜更高的水通量和

BSA截留率，同时对BSA溶液具有优异的防污

性能 . 当SMA从0 wt%增至2 wt%时，复合膜形

成指状大孔和高孔隙率结构，纯水通量从

248.97 L/(m2·h)增至459.85 L/(m2·h)，BSA截留率

从74.5%提升至97.2%，通量恢复率从55.32%提

升至 92.68%，不可逆污染指数从 42.51% 降至

5.00%. 然而，当 SMA含量增至 4 wt%时，由于

粘度增加，导致相分离过程加快，膜孔结构变得

无序，复合膜的防污性能会降低 .

Qin等[18]随后通过控制凝固浴水的温度，获

得了不同多孔形态的苯乙烯-马来酸酐共聚物/

CPVC复合膜 . 随着凝固浴温度的升高，膜表面

的多孔形态由共连续孔变为孤立的圆孔 . 膜表面

的平均孔径从17.2 nm增加到48.7 nm，纯水通量

逐渐增加 . 在20 ℃和30 ℃的凝固浴温度下获得

的复合膜水通量恢复率大于90%，不可逆污染下

降率约为 5.0%. 用于纺织废水的预处理，CPVC

膜展现出良好的染料/氯化钠盐分离性能 . 随后，

该研究团队[19]进一步采用廉价的商用耐热剂N-

苯基马来酰亚胺-苯乙烯-马来酸酐(NSM)共聚物

作为添加剂调控CPVC复合超滤膜性能 . 研究表

明，NSM链段在铸膜液中未发生团聚，但通过

降低体系热稳定性加速相分离，使膜表面裂纹孔

转变为圆形孔 . 膜截面呈现出指状大孔与微孔分

级结构，显著提升了水通量(纯水渗透率较原始

膜提高 350%). 分离性能也得到了显著提升，所

有NSM改性膜对腐殖酸(HA)的截留率>90%，对

海藻酸钠(SA)的截留率>85%，均优于原始膜 . 当

NSM含量为5 wt%~10 wt%时，抗污染性能较为

优异：FRR>90%，可逆通量衰减率达50%.

3.2.3　浸渍-溶剂蒸发相转化法

采用溶液浸渍的方式，将聚合物溶液均匀铺

展开，然后再进行溶剂蒸发，产生相分离过程，

从而形成多孔分离膜 .

Higashi等[76]采用非织 PET作为基材，通过

浸渍-溶剂蒸发法制备CPVC微滤膜 . 具体步骤如

图 11所示：将非织PET从卷材展开，引导至浸

渍槽 . CPVC溶于四氢呋喃(溶剂)与低级醇类(非

溶剂)的配置成混合均相溶液 . 将非织 PET浸入

CPVC溶液中，随后转移至干燥箱 . 在干燥过程

中，溶剂挥发，引发相分离，最终在PET表面形

成由CPVC纤维网络构成的多孔结构(样品T1). 

随后进行亲水化后处理，将疏水性CPVC膜(T1)

浸入羟丙基纤维素(HPC)溶液 . 通过加热使HPC

溶液发生不可逆的溶胶-凝胶转变，形成均匀附

着在CPVC纤维表面的凝胶颗粒 . 通过HPC对疏

水膜进行亲水化改性，CPVC微滤膜的亲水性得

到大幅度提高 . 研究人员基于该微滤膜制备生物

反应器膜，并以活性污泥为进水，在通量1.0 m/d 

(41.7 LMH)下进行过滤测试 . 结果表明，该改性

微滤膜可在该通量下稳定运行一个月，而未改性

Fig. 10  Schematic diagram of preparation of the membranes (Reprinted with permission from Ref.[16]; Copyright (2021) 

Elsevier).
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的传统CPVC膜因跨膜压差升高在两周后性能

失稳 .

3.2.4　热致相分离法(TIPS)

热致相转化法一般常用于聚合物在溶液中的

溶解度受温度影响较大的体系中 . TIPS是将聚合

物在高温下与高沸点稀释剂配成均相溶液，随后

通过流延形成液膜，在冷却过程中逐步发生相分

离，最终将高沸点稀释剂萃取、蒸发或者冷冻干

燥后去除 . 一般采用TIPS法制备微孔膜，可以通

过控制冷却速度调控分离膜孔径大小 .

江南大学Bai等[77]采用二苯醚(DPE)作为稀

释剂，通过TIPS法制备了CPVC微孔膜 . TIPS工

艺成膜过程中，CPVC/DPE发生液-液相分离与

聚合物凝胶化转变过程，得到的CPVC膜呈现对

称的形态，且具有均匀分布的细胞孔(图 12). 在

该体系中，当温度降低至浊点温度时，发生液-

液相分离；当温度降低至凝胶温度时，体系中聚

合物富集相发生凝胶化转变，从而终止相分离过

程 . 通过降低冷却速率或 CPVC 浓度，CPVC/

DPE共混物的富稀释剂相液滴的生长速率和凝胶

化速率都增加，导致最终膜中孔径的增加 . 水渗

透试验的结果表明，膜的水通量与它们的孔隙率

和孔径有显著的相关性，即水通量随孔径和孔隙

率的增大而增加 . 此外，通过TIPS工艺制备的

CPVC微孔膜显示出高机械强度和优异的耐酸/耐

碱性，表明其在水处理和废水处理应用领域具有

较大的发展潜力 .

闵瑛通过引入添加剂改善了CPVC膜结构，

并提升了 CPVC 膜的透水性能 . 研究人员选择

PEG 作为添加剂，通过热致相分离法制备了

CPVC/DPE微孔膜，重点研究了 PEG的分子量

及含量对CPVC复合体系相分离过程和微孔膜结

构影响 . 研究表明，PEG的引入降低了CPVC与

DPE之间的相容性，但不会改变相分离机理(液-

液相分离和聚合物凝胶化). 研究表明CPVC复合

体系的浊点随着PEG添加量或其分子量的增加，

逐渐移向高温方向，进而导致CPVC膜孔直径增

大，闭孔结构数量不断减少，提高了微孔膜的透

水性能和机械性能 . 随后，DMF和DPE混合作

为稀释剂被引入到CPVC微孔膜制备中，通过

TIPS制备CPVC微孔膜 . 研究发现：稀释剂中随

着DPE 含量的增加，CPVC/DMF/DPE相分离机

理由NIPS 过程转变为以TIPS为主，CPVC膜结

构从大孔转变为蜂窝状孔 . 研究发现改变冷却浴

的类型可以调控成膜相分离机理：当以与DMF/

DPE亲和力更好的乙醇作为冷却浴时，成膜过程

会同时发生TIPS和NIPS过程；而当以与DMF/

DPE亲和力较弱的水为冷却浴时，成膜过程会先

后发生TIPS和NIPS过程[78].

通过对比以上 4 种成膜方法，不难发现：

NIPS法是研究应用中最多的方法，也是工业上

膜最常用的方法 . 采用NIPS法可以获得多种多样

的形貌结构(如大孔结构、双连续结构、球粒状

结构等). NIPS法不需要高温，且对设备要求较

少，有利于工业化规模生产，其主要缺点在于制

膜过程中需要控制较多条件，膜结构和性能控制

Fig. 11  Schematic of membrane production and atomic force microscope images (AFM) of the T2 and B2 membranes: (a) T2 

surface, (b) T2 3D image, (c) B2 surface, and (d) B2 3D image (Reprinted with permission from Ref.[76]; Copyright (2015) 

Elsevier).
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较难，膜机械性能和耐温、耐压性能欠佳 . TIPS

常用于聚合物在溶液中的溶解度受温度影响较大

的体系中，可以通过控制冷却速度调控分离膜孔

径大小 . TIPS法的优势在于成膜过程中，不需要

控制过多的参数和条件，对膜结构和性能的调控

相对容易，稳定性好，膜孔隙率和强度较高 . 其

不足在于适用性有限，其多适用于高温能相容、

低温下分相的体系，并且需要对应用体系的相分

离热力学和动力学开展深入研究 .

3.3　CPVC基聚合物电解质应用研究

锂离子电池(lithium-ion battery，LIB)自20世

纪 90年代由索尼公司推出首款产品以来，由于

其具有高能量密度、快速充放电、较长循环寿

命、对环境友好等优势，引起了学术界和工业界

的重点关注，被广泛应用于3C数码电子产品中，

近年来锂电池作为动力电池在电动自行车和新能

源汽车中也得到快速应用和发展[79].

传统锂离子电池结构一般为由正极、液态电

解质、隔膜、负极组成的“三明治”结构[80]，如

图13所示 . 与传统锂电池相比，固态锂电池的结

构更简单，仅包括正极、固体电解质和负极 . 其

中，固态电解质兼具传导锂离子及隔离正、负极

的功能 . 锂离子电池的工作原理如图13所示，充

电过程中，Li+从正极脱离经过电解质移动到负

极并嵌入 . 相应地，电子则通过外部电路从正极

往负极移动；放电过程中，Li+由负极的脱离，

通过电解质传递回到正极 . 同时，电子则通过外

部电路运动回到正极 . 在整个充放电循环过程

中，Li+在正负极之间做往返运动[79].

目前已经商业化的锂离子电池大都采用液态

电解质，但其存在易挥发、热稳定性低、易燃易

爆炸等问题，特别是在电池内部发生故障，或受

Fig. 12  SEM images of CPVC membranes prepared at different cooling temperatures: (A) 0 ℃ , (B) 20 ℃ , (C) 40 ℃ , 

(D) 60 ℃ (Reprinted with permission from Ref.[77]; Copyright (2016) John Wiley and Sons).
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到外力碰撞导致结构变形、破损，及充放电异常

和热失控等情况下存在重大的安全隐患问题[81]. 

随着新能源电车在国内汽车市场地的快速发展，

锂电池的安全性也成为了学术界和工业界广泛关

注的话题和研究重点[82,83].

3.3.1　聚合物电解质

电解质材料的革新突破为解决锂离子电池安

全性问题提供了一种解决思路，固态电解质替换

传统液态电解质可以大幅度提高其安全性[84]. 固

态电解质可分为有机聚合物和无机两大类 . 其

中，无机固态电解质的优势在于其可以克服锂电

池的安全性问题，但其劣势也很明显，如常温下

较低的离子电导率(10−7~10−4 S/cm)，与电极的界

面存在较大阻抗，制备加工过程较为繁琐，目前

来看难以实现大规模商业化应用[85]. 聚合物电解

质可进一步分为全固态聚合物电解质(SPE)和凝

胶聚合物电解质(GPE). 全固态聚合物电解质通

过交联[86]、接枝[87]、物理共混[88]、引入无机纳

米粒子[89]和优化锂盐性能等方法提高了离子电导

率，但离实际应用电导率的需求仍存在差距 . 

GPE是在SPE基础上引入增塑剂而形成的一种电

解质被溶剂溶胀的聚合物网络结构，兼具液态电

解质较高的离子电导率和全固态聚合物电解质的

安全性，在近年来受到了广泛的关注和研究[90].

聚合物是GPE的重要组成部分，扮演着核心

骨架的角色 . 已有研究报道的聚合物材料包括

聚氧化乙烯(PEO)、PMMA、PAN、聚偏氟乙烯

(PVDF)、聚偏氟乙烯-六氟丙烯共聚物(PVDF-

HFP)及PVC等[91~94]. 其中，PEO是一种结晶性热

塑性聚合物，其分子结构中存在大量的醚氧键，

该结构与阳离子(如Li+)亲和性较好，可以形成配

位键为传输阳离子提供可能性(图 14) [95]. 早在

1973年，Wright等首次发现了 PEO可以与碱金

属锂盐复合后存在离子导电性[96]；之后Armand

等进一步证明了Wright的结论，并将 PEO用作

全固态聚合物电解质[97]. PVC 或者 CPVC 作为

GPE 的基体材料，与不含卤的 PEO、PMMA、

PAN 相比，其阻燃性能优势明显；与含氟的

PVDF和PVDF-HFP相比，CPVC材料成本较低，

也低于PEO、PMMA和PAN材料，极具性价比 .

3.3.2　CPVC基聚合物电解质研究进展

PVC是一种分子主链上含有氯原子的非晶

聚合物，介电常数约为3. 分子链间较强的氢-氯

相互作用，赋予其优异的机械性能，较高的氯含

量使得其不易燃烧，可以作为一种阻燃聚电解质

材料 . 但由于PVC单独作为电解质时，离子电导

率较低，通常会将其与其他聚合物共混[98]及添加

纳米颗粒[99]来制备聚合物电解质[100]，或引入增

塑剂来提高分子链的运动能力[101].

CPVC经过氯化反应后，主链上氯原子取代

的不规则性增加，极性得到增强，近年来在电池

材料领域也逐渐引起了研究人员的研究兴趣 . 早

Fig. 13  Schematic of the working mechanism of a lithium-ion 

battery (Reprinted with permission from Ref.[79]; Copyright 

(2016) The Royal Society of Chemistry).

Fig. 14  Schematic of the segmental motion assisted diffusion of Li+ in the PEO matrix. The circles represent the ether 

oxygens of PEO (Reprinted with permission from Ref.[95]; Copyright (1998) John Wiley and Sons).
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在2001年，Shembel等开展了CPVC和PVC在聚

合物锂离子电池中应用的性能研究对比，该研究

分别在CPVC和 PVC中加入不同的锂盐来制备

聚合物电解质，并探究了锂电池的热稳定性和电

化学稳定性 . 研究发现与 PVC 聚电解质相比，

CPVC聚电解质与锂金属表面能形成的电解质界

面电阻较低，因此CPVC电解质具有较高的离子

电导率和电化学稳定性，在4.5 V以内保持足够

的稳定性[102]，表明了CPVC作为高性价比的凝

胶聚合物电解质在固态锂电池中的应用潜力 .

电子科技大学Xiang研究团队研究设计了一

种新型的PVC-CPVC-MBS-B44复合凝胶聚合物

电解质(GPE) (图15)，研究人员通过引入具有优

异粘附能力的丙烯酸树脂(B44)，改善了电解质

膜的粘附性 . 采用原位浸涂工艺将GPE膜涂覆

在负极上，降低了电池的界面电阻 . 该复合GPE

的电化学性能优异：电化学窗口超过 4.9 V 

(versus Li/Li+ )，室温下实现了离子电导率为

0.96×10−3 S/cm，并且锂离子迁移数达到0.61. 基

于LiCoO2/复合GPE/石墨电池在0.2、0.5和1 C放

电倍率下的最大放电容量分别为137.98、136.5和

129.4 mAh/g. 而在低放电倍率下，电池的循环稳

定性优异 . 此外，研究人员还研究了基于CPVC/

PVC 凝胶聚合物电解质的安全性，如重冲击、

针刺、挤压、短路、跌落和加热等测试，电池未

发生起火或冒烟现象，表现出优异的安全性[20].

Li等采用NIPS法制备了CPVC多孔膜，通

过调控CPVC浓度和造孔剂的浓度可以调控隔膜

孔隙结构 . 其中，采用 PEG 作为造孔剂时，

CPVC隔膜能够实现致密且均匀的大-小孔组合

结构及更高的孔隙率，其电解液吸收效率是商业

化PP隔膜的5倍 . 所制备的CPVC隔膜的电化学

窗口上限达 5.3 V，且能够实现较高离子电导率

(高达 1.95×10−3 S/cm)，高于商业化PP隔膜的离

子电导率 . 组装成LFP|CPVC|Li电池在0.5 C放电

条件下经过 100次循环后，容量保持率达 82%，

库伦效率为 99.3%. 研究人员还对比了CPVC与

PP隔膜的耐热性能和阻燃性能，与商业化PP隔

Fig. 15  Schematic of the preparation of GPE pouch-type stacking full-cell (Reprinted with permission from Ref.[20]; 

Copyright (2020) Elsevier).
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膜相比，CPVC隔膜的热收缩性能和阻燃性能更

加优异，被点燃时，能够通过燃烧释放Cl自由

基捕捉燃烧过程中的活性自由基实现阻燃自熄[21].

此外，研究人员还制备了基于PEO-CPVC/PE

和PEO/CPVC的SPE，并研究了CPVC分别作为

聚电解质中的导电相和支撑相在固态聚合物电解

质中的应用 . 研究表明，CPVC引入到PEO中能

够降低PEO的结晶度，从而提高固态电解质的

离子电导率，其中含 10% CPVC 的 PEO-CPVC/

PE 实验组(简称 C10/PE)在 60 ℃条件下实现了

2.3×10−5 S/cm的离子电导率 . CPVC作为支撑相的

PEO/CPVC聚电解质的离子电导率较高，60 ℃条

件下可达 0.1×10−3 S/cm. 与CPVC作为导电相的

PEO-CPVC/PE体系相比，PEO/CPVC由于其更

加均匀的导电相-支撑相结构，其离子电导率更

高，电化学稳定性更好 . 导电相中CPVC的存在

能够通过C―Cl键上Cl原子与Li+的相互作用，

减小与电极中的界面阻抗，并提高离子传导速

率，因而C10/PE能够显示出优异的循环稳定性 . 

此外，研究还发现，CPVC 在聚电解质中的引

入，能够减缓聚电解质的受热分解速度，提升

电解质的阻燃自熄性，从而提高锂电池的安全

性能[21].

3.4　CPVC在锂电池回收中应用研究

3.4.1　锂电池回收利用问题

随着全球范围内对锂电池的需求日益剧增，

锂离子电池等储能设备的制造也在飞速扩张[103]. 

据报道，全球LIBs市场已从2012年的12.95亿扩

展到 2021 年的 5280 亿，预计到 2024 年将达到

7742亿[104]. 根据中国汽车工业协会的报告，2020年

电动汽车预计的废旧LIBs累积量将达到12万至

17万吨[105]. 锂离子电池的消耗量大幅增加，导致

有毒金属如锂(Li)、钴(Co)、镍(Ni)和锰(Mn)的

生产增加[105]. 由于缺乏足够的 LIBs 回收技术，

导致了许多环境污染问题以及有价金属的损

失[106]. 回收废旧LIBs是回收有价金属并防止环

境污染的最佳替代方案，因为LIBs不仅含有Li

和Co，还含有水溶性有毒化合物，如六氟磷酸

锂(LiPF6)和钴酸锂(LiCoO2)[107]. 如果废旧LIBs的

回收处置不当，这些有毒化合物可能进入食物链

并造成严重的健康危害 . 例如，钴在神经系统中

的过量沉积可能导致金属中毒[108]. 因此，回收

LIBs及相关有毒金属是非常迫切的 .

火法冶金和湿法冶金被广泛用于从废旧

LIBs中回收有价金属[107]. 一方面，火法冶金技术

缺点是能耗很高，经济性较差 . 此外，在高温火

法冶金回收LIBs过程中，会释放出大量有毒气

体，如三氟氧化磷(POF3)和氟化氢(HF)；另一方

面，湿法冶金需要使用腐蚀性溶剂，如硫酸等，

湿法冶金的应用也会受到限制 . 此外，使用H2O2

作为还原剂可提高Li和Co的浸出效率，但增加

了该技术的成本[109]. 因此，工业界迫切需要一种

低成本且环保的新技术来回收利用废弃LIBs.

3.4.2　CPVC在锂电池回收中的研究进展

CPVC或PVC在常规条件下难以发生自然降

解，含氯聚合物在使用后的回收利用也是一大难

题[110]. 常规回收方式如高温焚烧和热解会导致高

腐蚀性HCl和极有毒的二噁英的形成，因而正确

合理回收这种含氯聚合物也是一个严峻的挑

战[111,112]. 2016年，中国科学院Zhang研究团队在

超临界流体(SCF)[113]的基础上，开发了一种高效

且环保的工艺，用于从废旧LIBs中回收钴和锂

(图 16). 其中，PVC作为盐酸源促进废弃锂电池

中金属的浸出 . 在亚临界水氧化条件下，同时实

现了 PVC的脱氯过程和金属浸出 . 在最优工艺

下，分别回收了超过95%的钴和约98%的锂 . 此

外，研究表明 PVC在 350 ℃以上完全脱氯用于

促进金属浸出，且未释放任何有毒的氯化有机化

合物[22]. PVC和LiCoO2在亚临界条件下共处理回

收工艺相比传统的湿法冶金和火法冶金工艺具有

显著的技术、经济和环境优势 . 这种创新的共处

理回收工艺为同时回收LIB中的金属和废弃PVC

提供了高效、经济且环保的解决思路 .

CPVC的氯含量较PVC更高，其热解过程与

PVC 略有差异，CPVC 热解分为脱氯化氢和环

化/芳构化2个阶段[114]. 在温度高于150 ℃的亚临

界水热条件下开始分解，并释放出大量的HCl气

体，HCl气体在与亚临界水反应后转化为HCl，

CPVC是较好的氯来源 . Nshizirungu等报道了使

用CPVC在亚临界水中从废旧LIBs中浸出Li和

Co的可行性[23]. 他们利用废弃的CPVC作为HCl

的来源，用以加速金属浸出效率(图 17). 研究了

温度、时间、LiCoO2与CPVC的质量比以及液

固比对Li和Co浸出效率的影响 . 结果表明，在

温度为 250 ℃，反应时间为 60 min，LiCoO2与

CPVC的质量比为1:3的条件下，从LiCoO2粉末
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中有效浸出了超过 98.71% 的 Li 和 97.69% 的

Co[23]. 随后该研究小组在亚临界水回收工艺下，

进一步引入镍催化剂加速回收废弃LIB中Li和

Co的浸出回收效率[24]. 在温度为240 ℃，反应时

间为 40 min，Ni2+浓度为 0.04 mol/L，液固比为

25:1 mL/g的优化反应条件下，从废旧LiCoO2粉

末中有效浸出了约 99.05%的Li和 98.08%的Co. 

通过沉淀法，从浸出液中分别以 Li2CO3 和

Co(OH)2的形式回收了Li和Co.

随后，Nshizirungu等[25]开展了利用CPVC和

PVC通过亚临界水工艺回收废弃锂电池中金属

的对比研究，通过使用含废CPVC或 PVC的水

在间歇反应器中从废旧LIBs的正极材料中浸出

锂(Li)、镍(Ni)、钴(Co)和锰(Mn)等金属 . 作者研

究了温度、时间、液固比和质量比对 Li、Ni、

Co和Mn提取效率的影响 . 结果表明，CPVC在

从正极材料中提取有价金属方面表现优于PVC，

这归因于CPVC更高的氯含量 . 在温度 290 ℃，

反应时间 1 h，液固比 60:1 mL/g，固固质量比

1:3的优化反应条件下，Li、Ni、Co和Mn的最

大提取效率分别为 99.15%、98.10%、99.30%和

100%，Li、Ni、Co和Mn的表观活化能(Ea)分别

为24.42、28.85、29.67和28.79 kJ/mol. 此外，通

过对比分析了每千克正极材料的回收成本，采用

CPVC和PVC的回收成本远低于实验对照组和目

前其他文献报道的其他浸出试剂(表1)[25].

综上，CPVC或者PVC可作为盐酸源，通过

使用亚临界水从废旧LIBs中浸出和回收锂电池

中的Li和Co金属，为同时回收废旧锂电池金属

和含氯聚合物提供了一种低成本、高效、可持续

且环保的共处理回收技术 .

3.5　CPVC其他功能化应用研究

通过总结分析CPVC近期的研究报道，不难

发现：CPVC的研究应用从早期作为改性塑料的

相关研究，已经跨越到多个交叉领域的功能化应

用研究，但近期CPVC的功能化应用还远不止上

文所述 .

2021年，浙江工业大学Li等[119]报道了一种

基于CPVC凝胶的新型软体驱动器，CPVC凝胶

驱动器在低负载下，性能优于传统PVC凝胶驱

动器 . 同时作者还开发了基于CPVC凝胶的新型

软体驱动器，其低电压驱动性能优异，为软体机

器人提供了低成本解决方案 . 中国科学院长春应

用化学研究所Tang等[120]通过“塑化—发泡—增

强”策略结合催化碳化技术，设计了一种可升级

回收的CPVC/聚脲(PUA)纳米复合泡沫(图18(a)). 

该泡沫在超临界CO2中低温发泡制备，具有超高

膨胀比(62倍). 同时，PMDI交联反应在CPVC基

体中原位形成纳米PUA相，赋予泡沫优异的耐

溶剂性和火焰触发的形状记忆效应 . 此外，在

PUA催化下，CPVC具有超强的成炭能力，这赋

予泡沫显著的抗烧蚀性能，可直接升级为功能性

Fig. 16  (a) Schematic diagram of the proposed co-treatment process; (b) Interaction route of PVC and LiCoO2 during co-

treatment in subcritical water (Reprinted with permission from Ref.[22]; Copyright (2016) Elsevier).
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碳泡沫，展现出色的电磁干扰屏蔽性能 . Hong

等[121]通过将CPVC衍生的稳定导电多孔碳材料

引入聚(3-己基噻吩)(P3HT)基体，开发出高性

能、低成本的有机气体传感器(图18(b)). 作者系

统研究了碳化温度和前驱体中活性氢氧化钾

(KOH)的存在对传感性能的影响 . 采用 900 ℃下

KOH 活化碳化 CPVC 制备的多孔碳材料(简称

“K9”)制造的有机场效应晶体管气体传感器表现

出最佳性能：其对NO2气体的灵敏度较纯P3HT

基传感器提升了8倍，并在其他氧化性气体共存

时展现出对NO2的选择性检测能力 . 西安交通大

学Zhang等[122]系统探究了CPVC的介电与储能特

Fig. 17  (a) Experimental design of proposed leaching process; (b) Schematic mechanism of the reaction between CPVC and 

LiCoO2 in hydrothermal subcritical water (Reprinted with permission from Ref.[23]; Copyright (2020) Elsevier).
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性，CPVC分子链中氯原子的随机分布使其具备

适中的介电常数(ε≈3)与低损耗特性 . 通过高温退

火促进CPVC链段重排，诱导微晶形成作为物理

交联点，显著提升了材料的储能模量、玻璃化转

变温度及热稳定性 . 与原始CPVC相比，热处理

后样品介电损耗降低，击穿强度提高，在

625 MV/m电场下实现 9.4 J/cm3的高能量密度和

82.7%的放电效率 . 该研究为高性能脉冲金属化

薄膜电容器提供了一种简易的材料优化策略 . 中

国科学院大连化学物理研究所Li等[123]报道了一

种具有低表面电阻和优异循环性能的CPVC膜，

用于全钒液流电池(VFBs). 通过将聚吡咯烷酮

(PVP)引入CPVC膜中，利用其胺基在酸性条件

下的质子化特性实现离子传导(图 18(c)). 质子化

的胺基不仅能形成连续平滑的离子传输通道，还

能基于唐南排斥效应阻止钒电解液的交叉污染 . 

此外，密集分布在膜表面及近表面区域的质子化

胺基显著促进了质子的快速自由传输，从而降低

了膜的表面电阻 . 基于 CPVC/PVP 膜的 VFB 在

200 mA/cm2电流密度下的电压效率达 80% (高于

商用Nafion 115)，可实现更高的功率密度 . 此外，

该电池在80 mA/cm2下稳定运行超过300次循环，

表明CPVC/PVP膜具有优异的化学稳定性 . 这种

高性能膜材料为VFB隔膜的选择提供了新思路，

对推动液流电池发展具有重要意义 .

4　总结与展望

本综述回顾了 CPVC 材料的发展历程，从

2000年前的国外合成技术的垄断，到 2010年后

国内产能的不断突破，再到如今占据全球4成左

右的产能，CPVC的快速发展离不开上游合成端

的持续技术突破和研究投入 . 本文总结了前人关

于CPVC氯化反应的机理，氯化反应过程不仅仅

会直接决定氯化后得到的CPVC高分子链的结

Fig. 18  (a) Schematic drawing for the preparation process, upgraded method (Reprinted with permission from Ref.[120]; 

Copyright (2024) Elsevier); (b) Scheme of porous carbon blended organic OFETs-based gas sensor (Reprinted with 

permission from Ref.[121]; Copyright (2024) Elsevier); (c) Schematic diagram of the CPVC/PVP membrane, along with the 

ion-transport mechanism (Reprinted with permission from Ref.[123]; Copyright (2021) Elsevier).

Table 1　Comparison of cost analysis data of recycling cathode materials of LIBs from reported studies so far.

Reagents with cathode powder

Acetic acid + ascorbic acid

Acetic acid + H2O2

HCl

Malic acid

HCl (used as control data)

PVC + water

CPVC + water

Leaching efficiency (%)

Li

99.07

99.8

99

99

96.21

97.08

99.13

Ni

96.61

N/A

N/A

N/A

97.56

98.57

98.10

Co

97.50

99.7

98

98

97.04

98.21

99.30

Mn

95.93

N/A

99

N/A

98.12

99.16

100

Consumption amount of 

reagent kg/kg cathode

3.26

10.92

0.41

10.06

3

3

3

Price ($/kg 

cathode material)

5.81

54.63

9.69

11.13

70.92

1.2

1.23

Ref.

[115]

[116]

[117]

[118]

[25]
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构，从而影响CPVC材料的宏观性能，例如其氯

含量、稳定性和加工性等，还会决定CPVC材料

的具体应用场景 .

本文前半部分梳理了CPVC作为改性塑料应

用的研究进展，包括对CPVC材料挤出成型加工

的研究、物理共混合金化、化学接枝改性及其他

相关研究 . CPVC材料凭借其优异的阻燃性能、

耐高温和耐化学腐蚀等性能，成功被商业化应用

于冷热水管道、消防管道和工业管道等系统，作

为改性塑料替代传统金属管道应用 .

但CPVC的应用远不局限于作为改性塑料，

本文也重点介绍了CPVC近年来在多个领域的功

能化应用，包括 CPVC 纤维、CPVC 微孔膜、

CPVC基聚合物电解质、CPVC作为盐酸源促进

锂电池回收等应用 . 例如，CPVC纤维直接高温

碳化制备低成本碳纤维，满足汽车工业用碳纤维

需求，为碳纤维制备提供了新思路；不同工艺制

备的CPVC超滤膜在实验室规模下可应用于废水

处理及分离等，显示出一定的应用潜力；CPVC

作为本征阻燃材料在锂电池隔膜及聚合物电解质

的应用，表明其作为阻燃聚合物电解质应用的潜

力；CPVC 作为盐酸源，使用亚临界水从废旧

LIBs中浸出和回收Li和Co等金属，为工业界提

供了一种低成本、高效、可持续且环保的共处理

回收技术 .

展望CPVC未来的发展和应用，仍然有几个

方面的问题需要深入研究 . 例如，在CPVC上游

合成端：中国用10~20年时间在产能上赶超了国

外厂商，但是在技术沉淀的时间上是落后于国外

CPVC合成厂商的，国内水相悬浮法工艺厂家多

是基于CPE的合成反应设备，且多数CPVC合成

厂家自身不具备CPVC专用 PVC原材料合成能

力，因而改善CPVC合成的专用反应装置及开发

CPVC专用PVC原材料是合成端研究的两个重要

方向，未来对于CPVC合成工艺的研究突破是缩

小CPVC高端原材料差距的重要环节 . 目前对于

CPVC的功能化应用还停留在前期实验室研究阶

段，将这些应用放大化、规模化是实现商业化应

用的重要举措 . CPVC纤维到碳纤维的连续化生

产的可能性及CPVC基碳纤维强度和模量的进一

步研究提升，CPVC超滤膜大面积制备的重复性

和稳定性，固态聚合物电解质的高离子电导率等

问题都是亟需研究解决的 . 然而汽车工业用碳纤

维的需求、固态锂电池的需求及废弃锂电池的回

收需求都是与日俱增的，相信在科研工作者和工

程技术专家的共同努力下，这些CPVC功能化应

用都能逐步商业化，为当前面临的发展需求带来

创新解决思路 . 此外，随着研究人员的不断研究

开发，CPVC材料在近期涌现出的一些新应用也

将会得到蓬勃发展，例如，CPVC凝胶应用于软

体驱动器、CPVC 多孔碳材料应用于气体传感

器、CPVC膜应用于薄膜电容器、全钒液流电池

等研究领域 .
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Advances in Chlorinated Poly(vinyl chloride): from Modification to 

Functional Applications
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Abstract  Chlorinated poly(vinyl chloride) (CPVC), owing to its unique physicochemical properties, has 

garnered extensive research interest in both industrial and academic fields. This review systematically 

summarizes CPVC from three key perspectives: (1) synthesis and chlorination mechanisms, (2) early-stage 

research as a modified plastic, and (3) recent advances in functional applications. A comprehensive overview of 

the development of CPVC materials globally, chlorination mechanisms, and typical production process (including 

solution method, gas-solid phase method, and aqueous suspension method) of CPVC have been briefly 

introduced. Research on the processing and molding of CPVC was summarized. Studies on the physical blending 

modification of CPVC with various polymers (such as PVC, ABS, and PMMA) were comprehensively reviewed, 

while progress in chemical modification via graft copolymerization was briefly presented. Additionally, the 

pyrolysis behavior, flame retardancy, smoke suppression, and aging resistance of CPVC materials were discussed. 

More importantly, highlighting progress in emerging functional applications, including CPVC fiber and its 

derivative carbon fiber, CPVC microporous membranes, CPVC-based solid polymer electrolytes, and metal 

recovery from spent lithium-ion batteries have been systematically reviewed, which indicates that CPVC play a 

critical role among multidisciplinary research fields. These insights aim to inspire researchers working on CPVC 

materials and scientists across various application fields. Finally, in this review, an outlook on the future 

development of CPVC has been proposed, emphasizing the need for diversification and high-quality 

advancements in both upstream synthesis and downstream applications.

Keywords  Chlorinated poly(vinyl chloride), Fiber, Ultrafiltration membrane, Solid polymer electrolyte, Lithium-

ion battery metal recovery
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