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摘要 :在讨论硅烷接枝交联聚乙烯技术原理的基础上 ,探讨了影响硅烷接枝交联聚乙烯的各种主要因素及其解决办法和最佳的

试验条件 ,如基础树脂的选择、各种助剂的选择和最佳用量、接枝工艺的选择、交联工艺的选择以及接枝设备的选择等。并对硅

烷接枝交联聚乙烯技术的今后发展提出了建议。
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　　由于结构原因 ,聚乙烯不能承受较高的使用温

度 ,加之其机械强度较低 ,因而限制了它在许多领

域的应用。为了改善聚乙烯的耐热和机械性能 ,行

之有效的方法是化学交联改性 [ 1 ]。聚乙烯的化学

交联是在其大分子链间形成化学键 (通过主价键

或侧链基团键合在一起 )以取代原来的范德华力 ,

此时聚乙烯分子就变成了三维的热固性结构 ,分子

间的相对滑移性大大减弱 ,在外力作用下 ,聚乙烯

只能造成弹性形变 ,从而大大改善了其热形变等性

能。国外已有相当数量的有关聚乙烯交联的报道

和专利 ,近几年来 ,国内在交联聚乙烯方面的研究

报道也逐渐多了起来。

工业上交联聚乙烯主要有 3种方法 :辐射、过

氧化物、硅烷接枝交联。由于设备极其昂贵 ,其中

的辐射交联法受到了极大限制 ,而过氧化物交联过

程不易控制 ,制品的质量较难得到保证 ,所以人们

的研究方向逐渐转向了硅烷接枝交联技术。英国

道康宁公司于 1973年首先发表了名为自交联 PE

( siop lase)的专利 ,并于 1976年由英国贝尔格雷夫

公司在奥林顿进行了生产 [ 2 ] ,从此便开始了硅烷接

枝交联聚乙烯的历史。

1　硅烷接枝交联聚乙烯交联原理

硅烷接枝交联聚乙烯主要有 2个过程 :接枝和

交联。在接枝过程中 ,聚合物在游离引发剂如过氧

化物及热解成的自由基作用下 ,失去叔碳原子上的

H原子或者打开主链上的 C ψ C双键产生自由

基 ,该自由基与乙烯基硅烷的 ─CH ψ CH2 基反

应 ,同时发生链转移 ,生成了含有三氧基硅酯基的

接枝聚合物。在交联过程中 ,接枝聚合物首先在水

的作用下发生水解生成硅醇 ,─OH与邻近的 Si─

O─H基团缩合形成 Si─O─Si键 ,从而使聚合物

大分子之间产生了交联。

2　硅烷接枝交联聚乙烯主要生产工艺

硅烷接枝交联聚乙烯生产工艺主要有 2种形

式 :两步法和一步法。两步法来源于道康宁公司的

Siop lase技术 ,标准的 siop lase技术包括如下过程 :

(1)硅烷接枝聚乙烯粒料和催化母料的混炼挤出

制备 ; (2)接枝聚乙烯粒料和催化母料挤出成型 ,

制品在热水或低压蒸汽下进行交联。一步法起源

于 Monosil技术。该技术于 1974年由 Maillefer与

B ICC公司发表 [ 3 ]。它的生产工艺是通过特制的精

密计量系统 ,让原料一次性进入专门设计的反应挤
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出机中 ,一步完成接枝和成型。

这 2种工艺各有特点 :两步法在成型过程中

可防止过早产生交联 ,物料流动性较好 ,易于加

工。另外还可根据需要在接枝料和催化母料共

混时加入其他助剂 ,以改善和提高制品性能。

其缺点在于操作周期长、接枝原料存放期短、批

量间质量不均以及设备庞大、操作及原料成本

高等。一步法成型工艺简单 ,设备少 ,生产较为

经济 ,但是在接枝和成型过程中会产生一定的

交联物 ,使物料的流动性下降 ,从而给成型生产

带来一定困难。

3　影响硅烷接枝交联聚乙烯的主要因素

311　基础树脂

资料介绍 [ 4 ]
,烯烃的均聚物或共聚物都可被

硅烷接枝交联。聚乙烯树脂的规格型号较多 ,往

往由于其大分子内部结构的差异、熔融指数大小

以及添加助剂的不同而对其接枝交联产生很大

影响。文献 [ 5 ]指出 ,聚乙烯大分子链结构对接

枝反应起着非常重要的作用 ,在相同接枝工艺条

件下 , 3种聚乙烯 (LDPE, LLDPE, HDPE)硅烷接

枝率的大小顺序为 : LDPE > LLDPE > HDPE。研

究结果还表明 ,硅烷接枝率和聚乙烯的聚集态结

构将影响接枝物的交联速度。在相同的交联条

件下 ,初期交联速度的大小顺序为 : LLDPE >

LDPE > HDPE。即使是相同的聚乙烯 ,其牌号不

同 ,交联结果也不同。文献 [ 2 ]对 6种 LDPE和

11种 HDPE在配方及工艺基本相同的条件下进

行了试验 ,发现在配方、熔融接枝、水解缩聚、交

联等工艺条件基本相同时 ,它们的凝胶率有差异

(结果详见表 1, 2)。
表 1　不同牌号 LD PE的凝胶率

Tab le 1　Ge l con ten t o f d iffe ren t LD P E

牌　号 M I/ ( g·m in - 1 ) 凝胶含量 /%

M t7 - 2 0. 700 72. 80

Z210 0. 200 76. 02

D210 0. 020 76. 24

DOW (美国 ) 0. 031 72. 61

HBE (日本 ) 0. 045 67. 35

N150 0. 150 67. 35

表 2　不同 HD P E的凝胶率

Table 2　Ge l con ten t o f d iffe ren t HD PE

牌号 M I/ ( g·m in - 1 ) 凝胶含量 /%

E605M (日本 ) 0. 100 57. 00

5000F (日本 ) 0. 070 68. 31

5007 (日本 ) 0. 090 70. 25

5000S(日本 ) 0. 090 80. 12

Marlex66 (美国 ) 0. 080 80. 12

Houstalen (西德 ) 0. 050 65. 00

6906 (法国 ) 0. 420 61. 00

MB1084 0. 500 53. 00

上海高桥树脂 0. 049 70. 50

大连树脂 0. 200 50. 50

北京化工三厂树脂 0. 040 77. 50

选择基础树脂除要注意其品种外 ,还应注意其

流动性。从笔者试验结果来看 [ 6 ] ,聚乙烯接枝后的

熔体流动速率明显减小 ,原因是在熔融挤出接枝反

应中产生的聚乙烯大分子自由基中的一部分与硅

烷分子发生了接枝反应 ,另一部分则因偶合反应而

导致了大分子的扩链、支化或凝胶。后者是引起接

枝物熔体流动速率减小的主要原因。当然不同的

聚乙烯由于其结构不同 ,接枝前后熔体流动速率下

降的程度不同。1种树脂很难满足综合要求 ,通常

在试验和生产中 ,通过采用不同树脂共混的办法来

调节树脂的基本特性 ,以希望得到预期的易于加工

的聚乙烯交联制品 [ 7～9 ]。笔者在研究中发现 ,用聚

乙烯两元或三元共混 ,可以得到性能较好的硅烷接

枝交联制品 [ 6 ]。

另外 ,生产工艺对物料的含水量有严格要求 ,

合成树脂在常温下约含有 100 ×10 - 6的水分 ,硅烷

遇到物料中的水分会发生水解并产生预交联 ,这将

严重影响产品的品质 ,因此在使用前最好对物料进

行干燥处理。

在研究中 [ 6 ]笔者还发现聚乙烯粉料的接枝和

交联效果要好于聚乙烯粒料。可能由于聚乙烯粉

料中的添加剂较少以及液体交联助剂容易加入且

易分散所致。

312　引发剂

硅烷接枝交联聚乙烯常用的引发剂为过氧化

二异丙苯 (DCP) ,其分解温度及半衰期都能满足聚

乙烯树脂与有机硅单体熔融接枝反应条件 [ 2 ]。在

研究中发现 ,当其他条件一定时 ,随着 DCP用量

(本文中的用量均为质量份数 )的增加 ,聚乙烯的
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接枝效率和接枝程度有所变化 ,具体情况可以间接

地从其凝胶含量的变化上反映出来 (见图 1)。由

图可见 ,当 DCP的用量超过一个极限值时 ,聚乙烯

的凝胶含量反而会下降 ,这时 C─C偶合的交联反

应占主要地位 ,致使聚乙烯的流动性降低 ,对接枝

料的加工性能产生很大的影响 ,对成品的加工也

会产生不利影响。DCP的用量一般为 0105～

0150份。

另外还要特别注意 DCP的均匀分散问题。在

大量的 C─C发生均裂之前 ,应把 DCP有效分散到

聚合物熔体中去 ,以保证在聚乙烯的某点有 DCP

和硅烷单体共同存在。这样才可能保证硅烷单体

有效地接枝到聚乙烯分子上 ,从而提高接枝率 ,减

少 C─C偶合交联的发生。对于 DCP分散问题的

解决方法是将其溶解在交联剂中 ,或用溶剂将 DCP

溶解后再加入 ,笔者认为前者较好。

313　交联剂

交联剂一般用乙烯基不饱和硅烷 ,包括乙烯基

三甲氧基硅烷和乙烯基三乙氧基硅烷。这 2种硅

烷又有不同 ,后者的水解速率小于前者 [ 10 ] ,所以为

防止接枝聚乙烯过早水解而交联 ,应选择乙烯基乙

氧基硅烷 ,但乙烯基甲氧基硅烷可以相应缩短制品

的交联固化时间。理想的用法是两者按一定的比

例混合后使用。

当其他条件不变时 ,随着硅烷接枝交联剂用量

的增加 ,接枝密度和接枝程度逐渐增加。当用量达

到一定程度后 ,接枝反应到达饱和极限 ,超过此临

界值后接枝率变化很小 ,多余的硅烷只能游离于聚

乙烯中 ,虽然可起润滑作用 ,但是也有可能引起预

交联和粘料 [ 11 ]
,甚至还可能形成弱应力点 ,当然也

会增加原料成本 ,因此硅烷用量应为 015～410份。

硅烷用量与凝胶含量的关系见图 2。

图 1　引发剂用量与凝胶含量的关系

Fig11　Re la tionship be tween ge l content and initia to r concentra tion

图 2　交联剂用量与凝胶含量的关系

F ig12　R e la tio n sh ip be tw een ge l con ten t and c ro s s linking a2

gen t concen tra tion

314　抗氧剂

为保证聚乙烯加工过程中的稳定性及其制品

的使用寿命 ,需要加入抗氧剂。抗氧剂若在接枝步

骤之前加入 ,会对硅烷接枝反应产生明显影响 ,尤

其是自由基 ,的捕获剂类型的抗氧剂 ,因为它们会

捕获聚乙烯自由基 ,抑制接枝反应。所以接枝过程

中抗氧剂的添加要慎重 ,应选择合适的抗氧剂。常

用的抗氧剂有抗氧剂 330, 168, 1010, RD以及其他

芳香胺类稳定剂。有的文献采用了复配抗氧剂。

如若采用两步法工艺生产硅烷接枝交联聚乙烯 ,在

接枝料生产过程中可不加抗氧剂或只加入非自由

基的捕获剂类型的抗氧剂 ,在催化料中则加足抗氧

剂 ,以满足物料的稳定性。一般来说 ,随着抗氧剂

含量增加 ,聚乙烯与硅烷的接枝和交联程度降低 ,

当达到一定程度后 ,这种影响变得很小。根据要求

不同 ,抗氧剂添加量也不同 ,一般抗氧剂含量不大

于 1份。

315　交联催化剂

在温水的作用下 ,硅烷接枝的聚乙烯可以自发

进行交联 ,但是速度较慢 ,所以需加合适的可溶于

聚乙烯的交联催化剂。常为有机锡衍生物 ,最通用

的是二月桂酸二丁锡酯 (DBDTL ) ,其用量为

0102～0115份。

加入交联催化剂一般有 2种形式 :直接加入到

聚乙烯料中或者以母料形式加入 ;在制品的外表面

涂上一层催化剂。使用居多的是第 1种形式。加

入的交联催化剂必须保证其在整个聚乙烯制品中

均匀分散。如若以母料形式加入 ,则必须注意接枝

料和催化母料的熔体指数要尽量相同或相近 ,这样

才可能保证催化剂的均匀分散。
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316　阻聚剂

在硅烷接枝和交联过程中不可避免地有很多

副反应发生 ,这些副反应对交联聚乙烯的加工和

储存性能不利。在交联聚乙烯的加工过程中应

尽量减少这类反应的发生。为此 ,笔者 [ 6 ]采取的

途径是在接枝过程中加入复配阻聚剂。这种阻

聚剂含有 2种助剂 :一为防交联剂 ,它能有效地降

低 C─C偶合的发生 ,从图 3可以看出 ,在接枝过

程中单独加入这种防交联剂后 ,能够明显降低接

枝料的粘度 ,提高它的加工性能 ;二是饱和的硅

烷 ,这种助剂与接枝上的不饱和硅烷水解的竞聚

率不同 ,在相同的条件下它会首先水解 ,从而降

低了接枝聚乙烯的水解 ,提高了接枝料的长期稳

定性。图 4表示了加有这种助剂的接枝聚乙烯熔

体流动速率的变化情况。可以看出 ,接枝料在储

存第 1个月时 ,熔体流动速率下降幅度较大 ,以后

则基本不变 ,说明这种专用料的长期储存稳定性

较好。由此可见 ,加入复配阻聚剂对聚乙烯交联

是有帮助的。

图 3　防交联剂对接枝聚乙烯流变性能的影响

F ig13　Effec t o f an ti - c ro s s linking agen t o n rheo logy o f g ra fting PE

图 4　储存时间与熔体流动速率的关系

F ig14　Re la tio nsh ip be tw een m e lt index and p re se rve tim e

317　接枝 /交联工艺

31711　接枝工艺

在工艺上 ,影响聚乙烯接枝的主要因素包括挤

出温度和挤出速度。接枝反应的速度主要取决于

接枝引发剂的分解速度 ,而接枝引发剂的分解速度

又强烈地依赖于挤出温度。随着温度升高 ,引发剂

的半衰期降低 ,因此提高挤出温度有利于提高接枝

反应速度。但是挤出温度不宜过高 ,以免接枝过程

中的硅烷单体挥发。在研究中发现 ,挤出温度控制

不当 ,挤出物会出现明显胀大、鲨鱼皮和熔体破裂

现象。有机硅单体与聚乙烯接枝反应一般在 190～

210 ℃下进行。

在挤出机的预混段 ,固液反应物料进行充分

混合 ,聚乙烯开始熔融。温度升高有利于混合分

散 ,但若温度过高 ,则会因过氧化物过早开始分解

而使物料在机筒内发生预交联 ,造成物料的熔体指

数下降 ,粘度增加 ,加工困难 ,接枝料的质量下降。

在挤出机的均化段和计量段 ,温度可以适当提高 ,

因为在这两段中过氧化物必须快速而完全地分解 ,

接枝率提高至配方极限水平 ,同时必须保证预交联

在加工可接受的范围。虽然提高机颈和口模的温

度可以提高接枝率 ,但效果并不理想 ,只能起到对

挤出料条的表观改善作用。

表 3列举了两步法生产电线电缆 (LDPE)和两

步法生产聚乙烯管材 ( HDPE) A料的典型温度

条件。
表 3　两步法电线电缆和聚乙烯管材 A料生产的典型温度条件

　Table 3　R ep re sen ta tive p roce ss tem pe ra tu re o f teo s tep

m e tho d cab le and P E p ipe

℃

熔体温度区 两步法电线电缆 (LDPE) 两步法管材 (HDPE)

第 1段 140 150

第 2段 145 160

第 3段 120 (硅烷加入 ) 130 (硅烷加入 )

第 4段 160 160

第 5段 170 180

第 6段 180 195

第 7段 190 200

第 8段 205 210

口模 195 205

　　挤出速度由挤出机的转速和喂料速度来控制。

挤出机转速决定物料在挤出机中停留的时间 (反

应时间 )和混合效果。停留时间太短 ,过氧化物分
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解不完全 ,将降低接枝率 ,最主要的是残留的过氧

化物会直接影响接枝料的长期稳定性以及制品的

成型性和外观。停留时间过长 ,将使挤出物料的粘

度增加而影响其加工性能。一般来说 ,工艺上要求

聚乙烯在挤出机中的平均停留时间应控制在引发

剂分解半衰期的 5～10倍 [ 12 ]。

喂料速度不仅对物料的滞留时间有一定影响 ,而

且喂料速度不同 ,螺槽的填充程度不同 ,因而影响螺

杆对物料的混合和剪切作用。在研究中发现 ,喂料过

快 ,挤出的物料出料不均匀 ,表面不光滑 ,呈竹节状 ,工

艺性能差。当然 ,喂料太慢 ,在经济上不合算。

31712　交联工艺

聚乙烯接枝物的成品在温水存在时才能交联。

当硅烷和催化剂选定后 ,交联率主要由水分在聚乙

烯成品中的扩散速率来决定 ,所以必须考虑制品的

厚度、水温及时间。在满足需要的情况下 ,应充分

考虑经济性。具体试验结果见图 5～9[ 13 ]所示。从

图 5, 6可以看出 ,在相同情况下 ,随着温水交联时

间的增加 ,制品的凝胶含量、拉伸强度逐渐增加 ,而

断裂伸长率则逐渐降低。交联温度和交联时间对

制品的凝胶含量、机械性能有相同的影响结果 ,见

图 7, 8所示。图 9给出了制品厚度与其凝胶含量

的关系 ,可以看出 ,在相同的交联条件下 ,制品厚度

越大 ,其凝胶含量越低。

　图 5　交联时间与制品凝胶含量的关系

F ig15　Re la tion sh ip be tw een ge l co n ten t and c ro s s linking

tim e

图 6　交联时间与制品机械性能的关系

F ig16 　 R e la tio n sh ip be tw een m echan ica l p rop e rtie s and

c ro s s linking tim e

图 7　交联温度与制品凝胶含量的关系

F ig17　Re la tion sh ip be tw een ge l co n ten t and c ro s s linking

tem pe ra tu re

图 8　交联温度与制品机械性能的关系

F ig18　Re la tio nsh ip be tw een m echan ica l p rope rtie s and

c ro ss linking tem p e ra tu re

318　接枝设备

硅烷接枝聚乙烯属于反应性挤出 ,此过程必须

在特定的挤出机中进行。由于硅烷接枝技术本身

特点的限制 ,必须要求在挤出过程中有效地避免接

枝高聚物的过度剪切 ,而且能够保证物料在挤出机

中充分混合并有充足的停留时间 ,只有这样 ,才能

有利于接枝反应的顺利完成。为此国内外对反应

性挤出机的研究和开发十分活跃 ,并取得了一系列

的成果。就目前资料来看 ,硅烷接枝反应成型设备

主要有 :同向双螺杆挤出机 /单螺杆挤出机双阶挤

出机、同向双螺杆反应性挤出机和四段式单螺杆反

应性挤出机等。对不同的基础料 ,所用设备的螺杆

组合要求也不一样 ,应根据自己的实际情况来决定

所用挤出机的螺杆组合。
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图 9　制品厚度与制品凝胶含量的关系

F ig19　Re la tion sh ip be tw een ge l co n ten t and sam p le

th ickne s s

4　建　议

11液体原料加入问题。硅烷接枝交联聚乙烯
的各个工艺中都必须准确地计量原料 ,尤其是挥发

性很高的液体硅烷。在没有液体加料装置的情况

下 ,把液体原料直接加入到粒料中去 ,液体原料很

可能有部分损失。这时可用液体原料浸润粉状载

体树脂 (微孔高聚物 )来保证原料混合得相对较为

均匀。

21siop lase技术和 Monosil技术都需要加入过

氧化物作引发剂 ,采用非终止式的自由基接枝反

应 ,同时加工过程中少量水的存在 ,将会造成少量

的交联存在 (约 10% ,包括 Si─O─Si和 C─C交

联 ) [ 13 ] ,对连续加工和产品性能有影响。1986年

出现了共聚法交联 ,即 V isico方法 [ 14 ]
,此法是将乙

烯基硅烷加入聚乙烯生产的高压反应釜来直接获

得硅烷可交联聚合物 ,以备成型加工。这种方法本

质上是树脂生产技术 ,其特点是可以方便地大剂量

加入填料而不影响材料性能 ,且挤出速度可比一步

法快 30%
[ 15 ]

,所以 V isico技术是一个研究方向。

31硅烷接枝交联聚乙烯属于反应挤出技术范
畴 ,它是目前最经济而有效的获得新型高性能材

料、特种材料或高附加值材料的工艺 ,国内业内人

士应瞄准这一契机 ,加快研究挤出技术的反应原理

并设计出不同性能、类型的挤出机 ,以扩大反应挤

出技术的应用领域。

41应加大对交联速度方面的基础研究。硅烷
接枝交联聚乙烯的各个工艺中的交联反应都是通

过把混合有硅醇缩合剂催化剂的硅烷改性聚乙烯

浸泡在温水或蒸汽中完成的 ,交联所需的水分是从

外界扩散进来的。但是聚乙烯是非亲水性的聚合

物 ,而且聚乙烯为半结晶聚合物 ,所以此举将造成

水在聚乙烯中扩散速度慢 ,致使交联速度非常慢 ,

并且制品厚度也直接影响交联。为解决这一问题 ,

国外研究的思路是在体系中加入 1种或几种物质 ,

通过化学或物理的方法 ,在特定的条件下 (如高

温 ) ,使添加物释放出水 ,或使几种添加物通过化

学反应生成水及对交联反应呈惰性的物质 ,生成的

水即可用于交联反应。所需的水分在聚合物内部

解决的话 ,可以省去专门的浸泡过程 ,而且能使制

品交联均匀 [ 16 ]。但这方面的研究资料在国内较

少 ,应用则更少。因此 ,应拓宽这方面的研究利用。

51用两步法生产的硅烷接枝交联聚乙烯中的
A料 (接枝料 )在储存过程中稳定性差。因为在正

常包装和贮存过程中 ,水的含量约为 50 ×10
- 6 [ 17 ]

,

而聚乙烯在挤出等加工过程中 ,氧化产生的主要降

解产物也是水 ,在高温挤出时 ,水会迅速与硅烷基

反应产生交联 ,使熔体流动性下降 ,产生预交联 ,从

而影响进一步的加工和制品性能。另外 ,在不饱和

硅烷的接枝过程中 ,通常采用过氧化物作为引发

剂 ,致使聚乙烯的支化交联严重 ,并导致接枝产物

的加工流动性变差。为了改善这一现象 ,国外已研

究出了预交联抑制剂 ,而国内对此则研究很少。国

内科技工作者应加大这方面的研究和开发力度。
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S tu d y o n th e G ra ftin g o f V in y l S ila n e o n to PE a n d

C ro s s lin kin g o f S ila n e G ra f te d PE
DUAN J ing2kuan

(Research Center ofMaterial Science and Engineering,

Guilin Electronic and Engineering University, Guilin 541004, China)

Ab s trac t: The main effects on the grafting of vinyl silane onto PE and crosslinking of silane grafted PE on basis

of the p rincip le of the grafting of vinyl silane onto PE and crosslinking of silane grafted PE were studied in this

paper1 A t the same time, this paper have given out the resolutions of these main effects and the op timum experi2
ential conditions, such as the choice of raw materials, the choice of various additives and the op timum experien2
tial conditions, the choice of grafting and crosslinking technology, and the choice of the grafting machines1 It al2
so gave some relative results and experiences1 A t same time it came up with some suggests on following advance

of this technology1
Key wo rd s: vinyl silane; polyethylene; grafting; crosslinking
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