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提高硅烷交联 HDPE凝胶含量的探索
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摘要:利用 2200J牌号的 HDPE与其它牌号的HDPE 、 LLDPE共混 , 探索了提高硅烷交联HDPE的凝胶含量的方法 , 测定了交

联物的力学性能 、 热延伸率及热变形温度 , 并从中选出适合制备硅烷交联 HDPE管材的配方和工艺。
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　　聚乙烯具有优良的电性能 , 耐化学性 , 并且加

工容易。但聚乙烯的耐温性差 , 机械强度较低 , 特

别是耐环境应力性能较差 , 这些不足大大限制了聚

乙烯的应用范围 。对聚乙烯进行交联处理 , 是改进

聚乙烯上述不足 , 实现工程化应用的理想方法之

一。近几年 , 由于双螺杆挤出机技术的突飞猛进 ,

以双螺杆挤出机为反应器 , 对聚乙烯的硅烷接枝和

交联进行研究 , 成了一个热门话题
[ 1-5]

。目前国

内硅烷交联聚乙烯的研究仍集中在电缆和管材的应

用上[ 6-8] , 硅烷交联高密度聚乙烯 (HDPE)用作

新型塑料管材 , 具有强度高 、 重量轻 、 耐蠕变 、 耐

溶剂 、耐腐蚀 、 使用寿命长 、 价格低等优点 , 它可

以用作输送热水和一定压力蒸汽的供暖管道;高层

建筑用上下水管;煤矿井下用矿管;油田输油管

道;煤气和化工用管道等 。但是由于 HDPE 结构

的原因 , 与不饱和硅烷进行熔融接枝反应时的活性

较低[ 9] , 导致接枝物接枝率偏低 , 交联物的凝胶

含量也较低 , 本文采用混合基体树脂的方法 , 探索

了提高交联 HDPE 凝胶含量的方法 , 并研究了交

联HDPE的性能 。

1　实验部分

1.1　主要原料

高密度聚乙烯 (HDPE):2200J , 大庆石油化

工总厂;乙烯基三甲氧基硅烷 (A171):美国奥斯

佳;过氧化二异丙苯 (DCP):工业品 , 上海中利

化工厂;二月桂酸二丁基锡 (有机锡):CR , 天津

化学试剂厂;抗氧剂 1010:工业品 。

1.2　实验原理与方法

1.2.1　硅烷交联 HDPE的制备

(1)A 组份的熔融接枝:将基体树脂 、 A171 、

DCP 、抗氧剂 1010 混合均匀加入双螺杆挤出机

(TE-34 , 南京科亚化工装备有限公司), 熔融挤

出 , 即制得硅烷接枝聚乙烯 , 称为 A 组分。挤出

工艺为:主机转速 168 r/min , 各区温度为 140 ℃、

170 ℃、 180 ℃、 190 ℃、 200 ℃。机 头 温 度为

180 ℃。

(2)B组分的制备:将 HDPE与催化剂 (二月

桂酸二丁基锡)按一定比例混合挤出 , 即制得 B

组分。

(3)硅烷交联聚乙烯的制备:将 A 、 B 组分按

A/B=95/5 混合均匀 , 挤出造粒 , 将混合粒料混

炼压片 , 或注塑成型 , 然后放入不同温度的热水 ,

 收稿日期:2000-03-21

基金项目:江苏石油化工学院科技基金资助 (9818)

作者简介:龚方红 (1966-), 男 , 江苏南通人 , 讲师 , 硕士 , 主要从事聚合物改性方面的研究;2-本院化学工程

系 99 届毕业生。



交联一定时间 , 可得硅烷交联聚乙烯。

1.2.2　接枝率的表征

将A组分用二甲苯溶解成絮状物 , 将絮状物

用丙酮抽提 6小时 , 除去未反应的硅烷 。再将抽提

物在 60 ℃的真空烘箱内真空干燥 5 小时 , 然后压

制成膜 , 进行红外光谱分析 (红外光谱仪为 IR-

460 , 日本岛津)。用特征吸收峰的吸光比 R 来表

征A组分的接枝率。用下式来计算特征吸收峰的

吸光比 R :

R =
lgX 1/ X 2
lgY 1/ Y 2

式中:X 1 、 X 2分别表示硅烷的-Si-O -C-基

团在 1 090 cm
-1
处吸收峰底部与顶部的透光率 ,

Y 1 、 Y 2 分别表示聚乙烯的亚甲基在 2 040 cm
-1

的特征吸收峰底部与顶部的透光率 。

1.2.3　凝胶含量的测定

称取一定量的交联物碎屑 , 包于 120目的铜网

内 , 再置于带有回流装置的锥形瓶中 , 以二甲苯为

溶剂 , 沸腾回流 6小时后 , 干燥至恒重 , 计算凝胶

含量 。

1.2.4　热延伸实验

在 200 ℃的恒温烘箱中 , 使试样工作区域的横

截面上承受 0.2 MPa的静态拉伸应力 , 5 min后测

定试样的热延伸率。

1.2.5　交联聚乙烯力学性能的测定

将水煮交联后的硅烷交联聚乙烯片用标准裁刀

裁成哑铃状试样 , 或将 A 与 B 组份混合后增塑成

型试样 , 拉伸试验参照 GB/T 1040-92 , 拉伸速率

为 10 mm/min。测定试样的拉伸强度和断裂伸长 。

用注射机注射成型缺口试样 , 测定试样的冲击强

度。

2　结果与讨论

2.1　硅烷用量对HDPE 接枝率和凝胶含量

的影响

以 2200J为基体树脂 , 进行熔融接枝 , 将接枝

物抽提后制成薄膜 , 进行红外光谱扫描 , 在红外光

谱中 800 cm-1 、 1 090 cm-1 、 1 190 cm-1处都出现

了硅烷的特征吸收峰 , 这表明硅烷已经熔融接枝到

了HDPE的分子上。以 1 090 cm-1与亚甲基在 2

040 cm -1处的特征吸收峰计算吸光比 R , R 的大

小可以表征接枝物接枝率的大小。图 1给出了硅烷

用量与吸光比 R 的关系图 , 由图中可看出接枝物

的吸光比随硅烷用量 (在实验范围内)的增加而增

大 , 说明接枝物的接枝率随单体用量的增加而增

加 。从图 1 还可以看出 HDPE 经接枝后流动性下

降 , 它的熔体流动速率明显减小 , 这是由于在熔融

接枝反应过程中 , 大分子自由基的偶合反应与大分

子硅烷的接枝反应是一对竞争反应 , 而前者能导致

大分子的扩链 , 支化和凝胶 , 这就引起了接枝物熔

体流动速率显著下降。

图 1　硅烷用量与 R 和R m ,f的关系图

　　在接枝物中混入催化剂后 , 进行水煮交联可制

得不同凝胶含量的硅烷交联聚乙烯 , 图 2是硅烷用

量与凝胶含量关系图 , 图中可以看出随着硅烷用量

的增加交联 HDPE 的凝胶含量随之增加 。当硅烷

用量 w (A171)大于 2.0%时 , 凝胶含量不再有

明显变化。接枝率增加使 HDPE 大分子链上所含

多官能团数量增加 , 大分子间的官能团相互反应机

会增多 , 所形成的 Si-O-Si键交联也随之增加。

当接枝率增加到一定后 , 由于这时的凝胶含量已很

高 , 大分子链段运动受阻 , 即使分子链上还存有较

多未反应的官能团 , 也难以进一步反应。所以试图

通过加入较多的硅烷用量来提高接枝率而得到高凝

图 2　凝胶含量与硅烷用量关系图

胶含量是困难的。另外 , 由于硅烷价格昂贵 , 从经
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济的角度也应尽量减少硅烷用量 , 通常硅烷用量以

w (A171)小于 2.0%为宜。

　　从图 2 可以得到的另一个结论是:假如以

2200J为基体树脂 , 那么交联物的凝胶含量就难以

达到作为管材专用料的 (65-75)%的要求 , 所有

提高交联物的凝胶含量就成了本文的研究重点。

2.2　聚乙烯结构对接枝交联的影响

聚乙烯的结构特别是分子链上的叔碳原子和残

余双键的含量 , 对接枝和交联的影响很大 , 不同牌

号的HDPE 在这方面的含量是有很大差异的 。本

文选择 F 、 G 、 H 三个牌号的 HDPE 以及 D 、 E 两

种叔碳原子含量不同 LLDPE分别与 2200J按一定

比例混合 , 将此混合物与 A171进行熔融接枝和水

解缩合交联 , 表 1列出了这些混合物的吸光比及凝

胶含量。
表 1　不同 PE与 A171接枝的吸光比

编号 组成 吸光比 R 凝胶含量 , %

P0 2200J 5.56 55.5

P1 2200J/ F=70/ 30 7.16 75.1

P2 2200J/ F=50/ 50 9.31 83.4

P3 2200J/G=70/ 30 1.48 27.8

P4 2200J/H=70/ 30 2.45 15.2

P5 2200J/D=70/ 30 6.47 58.1

P6 2200J/ E=80/ 20 6.22 68.2

P7 2200J/ E=70/ 30 6.86 77.5

　　　说明:w (DCP)=0.15%。

　　从表中的数据可以看出 , P5 、 P6 、 P7 为

2200J混入 LLDPE 的配方 , 它们的接枝率和凝胶

含量均有提高 , 而混入其它牌号 HDPE 的配方 ,

则出现了有趣的结果 , 混入 G 、 H 牌号的 P3 、 P4

配方 , 接枝率与凝胶含量比纯 2200J有所下降 , 而

混入 F 牌号 HDPE 的配方 , 它的接枝率与凝胶含

量远高于其它配方 , 这可能是由于它的结构有利于

接枝反应的进行 , 对于 F 牌号 HDPE的叔碳原子

含量 , 还有待进一步研究 。

既然 F 牌号的 HDPE有较强的反应性 , 我们

就选用了 2200J与 F 按一定比例混合后与硅烷接枝

交联 (w (DCP) =0.14%), 并测定了其接枝物

的熔融指数和交联物的凝胶含量。将数据作图 , 得

图 3。由图 3可以发现随着 F 的份数的增多 , 交联

物的凝胶含量增大 , 凝胶含量的数值可控制在 (65

-80)%之间 , 其接枝物的 MFR可控制在 0.2 -

0.8之间 , 这样接枝物的融体流动速率和交联后的

凝胶含量已符合挤出硅烷交联 HDPE 管材的要求 ,

可以根据管材所需的凝胶含量进一步确定配比。

图 3　凝胶含量和 R m , f与 F 用量的关系图

2.3　凝胶含量对交联 PE料的力学性能的

影响

图 4是 2200J接枝 A171后 , 交联物的拉伸强

度和断裂伸长率与凝胶含量关系。由图可知交联

HDPE 的拉伸强度随凝胶含量的增加而上升 , 交联

后聚乙烯的分子链形成了三维网状结构 , 高分子链

间有化学键的相互作用 , 有效地增加了分子间的联

系 , 受外力作用时大分子链间不易产生相对滑移 ,

分子链间的作用力增大 , 拉伸强度增加。

图 4　凝胶含量与断裂伸长率和拉伸强度的关系

　　由图 4 还可知交联 HDPE的断裂伸长率随凝

胶含量的增加而下降 , 这是因为随凝胶含量的增

加 , 交联点密度增加 , 交联点间网链变短 , 使链段

的运动受到限制 , 导致交联物断裂伸长率下降 。

在交联聚乙烯的诸多商业化应用中 , 都对它的

高温力学性能提出了要求 , 例如当交联 LDPE 用作

电缆料时就要求 120 ℃的热延伸率小于 1 mm , 而

交联 HDPE用作管材料时 , 也有热延伸率的要求。

所以研究交联物热延伸率的变化 , 显得特别重要。

在 200 ℃的恒温烘箱内 , 测定各样条在恒应力

0.2 MPa下 5 min时的应变 (此时的蠕变基本达到

平衡)。选用不同含量的 F 与 2200J的混合物与硅
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烷接枝交联 , 测定交联物的热延伸率 , 所得到的实

验结果列于下图 。

图 5　凝胶含量对热延伸率的影响

　　由图 5可发现 , 交联物的凝胶含量越大 , 抗蠕

变性能越强 , 这是因为 F 的结构易与硅烷接枝且

凝胶含量较大 , 交联物的交联密度也较大 , 大分子

链间不易产生相对滑移 , 所以热延伸率随 F 的份

量的增加而降低 。

有文献 [ 7] 报道 , 可通过 HDPE 与 LLDPE

共混的方法 , 提高交联物的凝胶含量 , 但是这样可

能影响交联物的力学性能 , 而两种 HDPE 进行共

混 , 则不会影响交联物的力学性能 。
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Abstract:The effect of the amounts of silane on g raft ing and crosslinking HDPE is studied in this paper.A se-

ries of HDPE and LLDPE were chosen to mix w ith 2200J (a trademark of HDPE)for increasing the blends gel

content.Vulcanizates′R m , f , Gel content , mechanical properties and hot stretch leng ths were also measured .

The recipes and technology w ere chosen to produce silane-crosslinking HDPE pipe.
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