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摘要:利用拉伸试验、红外光谱、凝胶渗透色谱、差示扫描量热、热延伸试验等方法,对几种硅烷交联聚乙

烯电力电缆绝缘料用LD PE 基础树脂的性能以及LD PE 和LLD PE 与硅烷的接枝交联性能进行了研究。

结果表明,乙烯基硅烷对LLD PE 的相对接枝率比对LD PE 高,LLD PE 和LD PE 共混物的硅烷接枝能力

高于纯LD PE,LLD PE 和LD PE 的共混物宜用作硅烷交联聚乙烯电力电缆绝缘料的基础树脂。
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　　交联改性是提高聚乙烯 (PE)树脂耐热变

形等性能的一种有效方法。PE 树脂的交联改

性方法主要有辐照交联、过氧化物交联和硅烷

接枝交联三种方法。硅烷接枝交联PE 生产工艺

目前被广泛应用于低压 (10 kV 以下)电力电缆

绝缘料的生产。硅烷交联PE 电缆绝缘料是以合

适的PE 为基础树脂,加入过氧化物体系、抗氧

化体系等助剂,以不饱和硅烷为交联剂,经特殊

的熔融混炼造粒制备而成的。低密度聚乙烯

(LD PE)最适合作硅烷交联 PE 电力电缆绝缘

料的基础树脂。基础树脂的结构和性能是决定

硅烷交联PE 电缆绝缘料综合性能的关键因素,

其分子链结构、分子量分布、熔点、结晶度等将

影响交联PE 绝缘料的拉伸性能、交联性能和加

工流变性能。本文对几种市售的硅烷交联聚乙

烯电力电缆绝缘料用LD PE 基础树脂的性能以

及LD PE 和LLD PE 与硅烷的接枝交联性能进

行了研究。

1　实验部分

1. 1　原材料及助剂

LD PE: QL T 17, M FR = 2. 0 gö10 m in;

LLD PE: D FDA 7042,M FR = 2. 0 gö10 m in,齐

鲁石化股份公司塑料厂产; LD PE A : M FR =

2. 0 gö10 m in; LD PE B:M FR = 2. 1 gö10 m in,

中国石化集团公司产品; 乙烯基三甲氧基硅烷

(V TM O S)、乙烯基三乙氧基硅烷 (V T EO S) :

试剂级, 国产; 复配乙烯基硅烷偶联剂: 自制;

DCP:试剂级,上海中心化学试剂厂产品。

1. 2　仪器设备

双螺杆挤出机: SHJ2402Ë ,南京航空航天

大学信立塑料机械厂产品; 电子塑化仪:

PLD 651, 德国BRABEND ER 公司产品; 拉力

机: A G25000A , 日本岛津公司产品; 热延伸试

验仪: R YS2Ë ,呼和浩特机电研究所提供; GPC

仪:W aters150c 型,W aters公司产品; HAA KE

转矩流变仪: RC300C,德国HAA KE 公司产品;

傅立叶变换红外光谱仪: N ico let2M agna750

型,美国尼高力公司产品。

1. 3　实验方法及测试标准

交联PE 试样制备:在双螺杆挤出机中进行

硅烷接枝聚乙烯反应,硅烷接枝料用BRABEN 2
D ER 塑化仪挤出成片, 试片应平整光滑, 厚度

均匀。然后放入温度为 (92±3) ℃的水浴内蒸

煮。

拉伸强度和断裂伸长率:按GB 1040- 1992
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规定测试, 试样为Ê 型, 厚度为1. 0±0. 1 mm ,

拉伸速度为250 mm öm in。

分子量及分子量分布: 采用W aters公司的

W aters150c 型GPC 仪测试,测试温度 140 ℃,

溶剂为 1, 2, 42三氯苯 (TCB ) ,流速为1. 0±0. 1

cm 3öm in。

分子链支化结构表征: 采用 N ico let2
M agna750 型傅立叶变换红外光谱仪, 扫描范

围为4000 cm - 1～ 400 cm - 1,分辨率为2 cm - 1。

硅烷接枝PE 试验: 将PE 与适量的硅烷单

体及引发剂DCP 混合均匀后,置于HAA KE 转

矩流变仪的密炼机中进行熔融接枝,转速 60 rö

m in,反应温度180 ℃。

交联密度:交联PE 产物交联点间的数均分

子量M C——即交联密度以应力2应变试验法测
试,根据橡胶弹性理论计算[ 1 ]:

M C= dR T öF [L öL U - (L U öL ) 2 ]

式中: d——交联PE 的密度 (göcm 3) , 采用哑铃

型交联试样,试样厚度为1. 0±0. 1 mm ,交联试

样在 200 ℃的密度等于非交联PE 室温下密度

的0. 73倍; R——气体常数; T——试验温度

(200 ℃) ; F—— 拉伸应力 ( 2. 0 kgöcm 2 ) ;

L —— 200 ℃时试样的拉伸长度; L U——试样

原始长度。

2　结果与讨论

2. 1　LD PE基础树脂性能

2. 1. 1　LD PE QL T 17与LD PE A、LD PE B 的

基础性能: LD PE QL T 17、LD PE A、LD PE B 的

基础性能见 T ab. 1。由 T ab. 1 可知: QL T 17、

LD PE A、LD PE B 的熔体流动性能、密度、分子

量及其分布、力学性能等均相当, M FR = 2. 0

gö10 m in 左右,密度为0. 920 göcm 3,电性能良

好,利于作为硅烷交联聚乙烯电力电缆绝缘料

基础树脂使用。

Tab. 1　The properties of LD PE A、LD PE B and QL T17

Po lym er M FR

(2. 16 kg)

gö10 m in

D ensity

(göcm 3)

M{ n×10- 4 M{ w×10- 4 D =

M{ w öM{ n

Tensile

strength
(M Pa)

B reak

elongation
(% )

L o ss angle

tangent

1 kV 50 H z

D ielectric

constan t

50 H z 20 ℃

D ielectric

strength
(M V öm )

LD PE A 2. 0 0. 920 1. 67 10. 1 6. 03 12. 6 560 1. 5×10- 4 2. 1 41. 0

LD PE B 2, 1 0. 920 1. 38 8. 99 6. 54 13. 1 580 1. 8×10- 4 2. 2 41. 3

QL T17 2. 0 0. 920 1. 44 8. 97 6. 24 12. 4 560 1. 9×10- 4 2. 1 42. 2

2. 1. 2　LD PE QL T 17与LD PE A、LD PE B 的

红外光谱研究: 由于在LD PE 聚合过程中存在

双基歧化终止现象和异构化反应,因此在其分

子链上会形成一些双键。LD PE 的双键含量是

影响其交联的重要因素,特别是端基双键,因其

空间位阻小, 易受攻击而发生反应, 故含量越

多,越有利于交联反应,引发反应速度更快,交

联反应更完全,对于提高交联聚乙烯的性能是

有利的[ 2 ]。

LD PE 聚合过程中的另一个特点是链增长

时因聚乙烯分子重排而生成支链, LD PE 大分

子中支链数是影响交联聚乙烯性能的又一因

素。支链含量高的LD PE 易于交联,而且其密度

低、结晶度低、熔点低,交联后具有良好的电性

能、延伸性、透明性以及加工性。LD PE 大分子

中占优势的的支链主要是乙基支链、丁基支链、

戊基支链等[ 3 ] , 丁基支链和戊基支链是LD PE

聚合过程中的“返啮”作用导致分子重排形成

的,更长的支链由分子内链转移形成。与短支链

相比,长支链的含量高对于交联反应是不利的,

这是因为长支链的空间位阻效应大,妨碍了交

联反应的进行。

在LD PE 红外谱图中, 908 cm - 1、888 cm - 1

处的吸收峰分别归属于RCH = CH 2、RR′C =

CH 2 基团,可通过两峰面积的计算评估两种类

型的双键含量。1378 cm - 1归属于甲基的变形振

动,因支链端基多为甲基,故可用该吸收峰强度

换算的甲基数近似地表征PE 支化度。对于定量

分析时被测薄膜厚度的影响,采用内标峰法扣

除, 并按照A STM D 6645- 01 推荐的方法,选

择 2019 cm - 1处的合频振动峰作为内标峰。以

1378 cm - 1处与均聚聚乙烯谱图作差谱的吸收

峰面积和 2019 cm - 1处的吸收峰面积之比值

S 1378öS 2019表征LD PE 的相对支化度。
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QL T 17和LD PE A、LD PE B 的红外谱图

及计算结果见F ig. 1、T ab. 2。由T ab. 2可见,这

三种LD PE 的相对支化度接近,都在2. 34左右;

QL T 17 和LD PE B 的双键的类型及其含量也

非常接近,与LD PE A 有所不同。

F ig. 1　Infrared spectra of QL T17 and LD PE A、LD PE B

Tab. 2　Absorption peak area of d ifferen t PEs

Samp le

code

S 908ö
S 2019

S 888ö
S 2019

(S 908+ S 888)

öS 2019

S1378ö
S 2019

QL T 17 0. 092 0. 450 0. 459 2. 35

LD PE A 0. 057 0. 425 0. 482 2. 33

LD PE B 0. 095 0. 347 0. 442 2. 34

2. 2　硅烷接枝交联PE的研究

2. 2. 1　红外光谱法研究LD PE 和LLD PE 与硅

烷的接枝反应:将LD PE QL T 17和LLD PE D F2
DA 7042分别进行硅烷接枝试验,将制得的硅

烷接枝PE 试样用氯仿抽提并干燥后,进行红外

光谱分析,结果如F ig. 2所示。

F ig. 2　 Infrared spectra of differen t v inyl silane graf ted PEs:
(a)LD PEöDCPöV TM O S= 100ö0. 1ö2. 0
(b) LD PEöDCPöV T EO S= 100ö0. 1ö2. 0
(c) LLD PEöDCPöV TM O S= 100ö0. 1ö2. 0
(d) LLD PEöDCPöV T EO S= 100ö0. 1ö2. 0.

　　在F ig. 2中, 1091 cm - 1处的吸收峰归属于

- Si- O - CH 3 基团中 Si- O - C 键的伸缩振

动,而在- Si- O - C2H 5 基团中该振动吸收峰

分裂成双峰,分别位于 1082 cm - 1、1106 cm - 1。

F ig. 2 四个谱图中均有 1091 cm - 1峰或 1082

cm - 1和1106 cm - 1峰出现,说明PE 分子链上接

枝了硅烷。

以 2019 cm - 1处峰面积作内标, 以 I G =

S 1091öS 2019和 I G = (S 1106 + S 1082 ) öS 2019分别表示

V TM O S 和V T EO S 对聚乙烯的相对接枝率,

绘出相对接枝率对接枝反应时间的曲线, 如

F ig. 3所示。

F ig. 3　Graf t index ( IG) versus reaction time for VTMOS,

VTEOS graf ting PEs
(a ) : LD PEöDCPöV TM O S = 100ö0. 1ö2. 0; ( b ) :

LD PEöDCPöV T EO S= 100ö0. 1ö2. 0; (c) : LLD PEö
DCPöV TM O S = 100ö0. 1ö2. 0; ( d) : LLD PEöDCPö
V T EO S= 100ö0. 1ö2. 0.

由 F ig. 3 可见, 两种硅烷与 LD PE 和

LLD PE 接枝程度都随反应时间增加而增大,说

明接枝反应需要一定时间。同等条件下,两种硅

烷对LLD PE 的相对接枝率都高于LD PE 的接

枝率,这与W. K. W ong [ 1 ]和Y. T. Sh ieh [ 4 ]的结

论一致,这可用反应的活化能进行解释,即在硅

烷品种一定时,进行DCP 引发的硅烷接枝 PE

的反应活化能E a (LD PE) > E a (LLD PE) ,因此

一定温度下、一定时间内硅烷接枝LD PE 的总

接枝率小于LLD PE [ 5 ]。

2. 2. 2　LD PE 和LLD PE 硅烷交联物交联密度

的测定: 交联聚合物的交联密度即交联点间的

数均分子量M c 可由几种方法测定,最常用的有

平衡溶胀法、应力2应变法和化学方法, 本文根

据应力2应变法原理,采用热延伸试验法。

以LD PE QL T 17 和LLD PE D FDA 7042

及其共混物分别作为基础树脂进行硅烷接枝反

应,所用LD PE 试样的数均分子量M{ n= 1. 44×

104, LLD PE 的M{ n = 2. 71×104; 所用硅烷复配

自制;水煮交联后,测定其交联密度。各组基础

树脂的M c与水煮交联时间对应的关系如F ig. 4

所示。

由F ig. 4可知,以LD PE 进行硅烷接枝交联
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反应制得的交联聚乙烯 (XL PE)产物的M c 远

大于以LLD PE 制得的XL PE 的M c。这说明

LD PE 的硅烷接枝交联反应能力低于LLD PE。

根据两种聚乙烯的数均分子量还可以算出,完

全交联后, LD PE (M{ n = 1. 44×104)的一条分子

链上平均大约有 5 个交联点, 而一条LLD PE

(M{ n= 2. 71×104)分子链上平均大约有 22个交

联点。

F ig. 4　M c versus crossl ink ing time of var ious PEs
●: LD PE; ■: LD PEöLLD PE = N 1; ▲: LD PEö
LLD PE= N 2; ∀ : LLD PE:

　　F ig. 4中曲线还表明, LD PE 与LLD PE 共

混使用,比单独用LD PE 交联效果好。当LD PEö

LLD PE= N 1 时,接枝交联产物M c 已大幅度降

低,即交联程度大幅提高, 说明LD PEöLLD PE

共混物的硅烷接枝能力较纯LD PE 高得多。当

LD PEöLLD PE= N 2 (N 2 < N 1)时, 交联效果虽

比LD PEöLLD PE = N 1 时有所提高, 但幅度不

大。考虑到材料加工性能及最终电缆制品使用

性能,共混基础树脂中LLD PE 含量不宜太高。

2. 3　LLD PE 与LD PE 配比对硅烷交联PE 电

缆绝缘料性能的影响

LLD PE 的硅烷接枝交联效果优于LD PE,

采用二者共混的方式,比单独用LD PE 时的交

联效果好,因此制备硅烷交联PE 电缆绝缘料的

基础树脂宜考虑采用LLD PE 与LD PE 的共混

物。但随着交联度的升高,大分子链沿外力方向

取向受到交联网络的限制增强,导致断裂伸长

率下降,同时材料的结晶结构受到严重破坏,

使其拉伸性能也随之下降[ 6 ]; 而且, LLD PE 的

电缆挤出加工性能明显劣于LD PE。即随着

LLD PE 组分加入量的增多,不但因非均一性使

材料的结晶结构破坏更加严重,而且也使制成

的接枝料加工性能变差,在电缆挤出成型时,挤

出物表面变得粗糙。因此, 采用 LD PE 与

LLD PE 共混作为硅烷交联 PE 电缆绝缘料的

基础树脂一定要控制二者的合适比例。与此相

关的硅烷交联PE 电缆绝缘料加工性能的研究

工作已以另文[ 7 ]发表,在此不再赘述。

3　结论

(1)LD PE QL T 17及LD PE A、LD PE B 具

有相近的基础性能和结构特点。

(2)同等条件下, LLD PE 与硅烷接枝反应

的相对接枝率高于LD PE 与硅烷接枝反应的相

对接枝率。

(3)LLD PE 与硅烷交联后所得XL PE 的交

联密度高于同等条件下由LD PE 所得XL PE 的

交联密度。LD PE 与LLD PE 的共混物硅烷交联

后所得XL PE 的交联密度高于同等条件下由

LD PE 所得XL PE 的交联密度。
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EFFECT OF LOAD ING RATE ON THE TENSIL E PROPERTIES OF PCöABS

FAN G Q in2zi1, L I H u i2m in1, OU YAN G X iao2dong2

(1. D ep a rtm en t of E ng ineering M echan ics, X i′an J iaotong U n iversity , X i′an 710049,

Ch ina; 2. N anj ing J u long E ng ineering P lastics Corp ora tion , N anj ing 210061, Ch ina)

ABSTRACT: T he experim en ta l invest iga t ion of the effect of load ing ra te on the ten sile p ropert ies

of PCöABS and the ana lysis of the test resu lts has been given in the paper. T he test has been con2
ducted w ith variou s cro ss head m oving ra te under d isp lacem en t con tro l. T he resu lts have been

given ou t. Y ield st resses slow ly increase w ith the load ing ra te; fractu re st resses have no rela t ion2
sh ip w ith the load ing ra te; the con tract ion in th ickness d irect ion is la rger then tha t in w id th d irec2
t ion; the residua l p last ic st ra in s increase w ith the load ing ra te. T he m icro m echan ism analysis has

been given b riefly. It is show n tha t the slid ing and b reak ing of the m o lecu lar cha in s m igh t be the

dom inan t ro les du ring the p last ic defo rm at ion of the po lym er PCöABS.

Keywords: po lym er; load ing ra te; ten sile p ropert ies; craze
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STUD IES ON PROPERTIES OF LD PE FOR BASE RESIN OF

SILANE-CROSSL INKED POLY ETHYL ENE INSULATION M ATER IAL S

X IE Kan1, 3, ZHAN G J ian2yao 2, 3, L IU Shao2cheng3, XU P ing3,

CH EN Dong2m ei3, ZHAN G Zuo2guang1

(1. B eij ing U n iversity of A eronau tics and A stronau tics, B eij ing 10083; 2. D ep a rtm en t

of Chem istry &M a teria l S cience, Chang shu Institu te of T echnology , S hang shu 215500,

Ch ina; 3. S IN O P EC Q ilu Com p any L im ited P lastics Institu te, Z ibo 255400, Ch ina)

ABSTRACT: T he p ropert ies of LD PE QL T 17, LD PE A and LD PE B w ere tested by infra red spec2
t rom etry, ten sile test, gel perm eat ion ch rom atography, d ifferen t ia l scann ing ca lo rim etry, rheo lo2
gy m ethod. V inyl silane graft ing react ion s, induced by dicum yl perox ide, of LD PE and LLD PE

w ere invest iga ted by infra red spectrom etry m ethod. T he num ber average m o lecu lar w eigh t be2
tw een cro sslink s of silne2grafted cro sslinked LD PE, LLD PE and LD PEöLLD PE b lends w ere a lso

invest iga ted by ho t2set elongateion m easu rem en t. T he invest inga t ion s dem on stra ted tha t the ex2
ten ts of vinyl silane graft ing react ion s of po lyethylenes w ere in the o rder LLD PE> LD PE, LD PEö

LLD PE b lends > pu re LD PE. T he resu lts show tha t LD PEöLLD PE b lend is su ita le fo r base resin

of w arm w ater silane2cro sslinked po lyethylene in su la t ion m ateria ls.

Keywords: LD PE; LLD PE; silane2graft ing; silane2cro sslink ing; in su la t ion m ateria l
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