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硅烷接枝交联聚乙烯技术
Ξ
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摘　要: 在讨论硅烷接枝交联聚乙烯技术原理和生产工艺的基础上,对影响硅烷接枝交联聚乙烯的主

要因素进行了探讨,提出了相关的解决办法以及最佳用量和合适的工艺条件,如基础树脂的选择原则和

注意事项、各种助剂的选择及最佳用量、接枝工艺、交联工艺以及接枝设备的选择等。同时预测了硅烷接

枝交联聚乙烯技术今后发展的方向以及提出了相关的建议。
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引言

聚乙烯由于其结构特点,不能承受较高的使用温

度,加之机械强度较低,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

是对其进行交联改性[ 1 ]。工业上聚乙烯交联主要有三

种方法:辐射、过氧化物、硅烷接枝交联。由于设备昂

贵,辐射交联受到了极大限制,过氧化物交联过程不

易控制,制品的质量难以保证,硅烷接枝交联技术成

为国内外学者研究的热点。

1　硅烷接枝交联聚乙烯原理及工艺

聚乙烯硅烷接枝交联是在其大分子链间形成化

学键,以取代原来的范德华力,聚乙烯分子就变成三

维的网状结构。这一技术包括接枝和交联两个过程。

接枝过程中,聚乙烯大分子在游离引发剂,如过氧化

物,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= C 键产生自由基,该自由基与

乙烯基硅烷中- CH = CH 2 基反应,同时发生链转移,

生成含有三氧基硅酯基的接枝聚合物。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,然

后- OH 与邻近的- Si- O - H 基团缩合形成- Si-

O - Si- 键, 从而使大分子之间产生交联, 聚乙烯成

为网状结构。

自1976英国贝尔格雷夫公司生产硅烷交联聚乙

烯以来[ 2 ] , 硅烷接枝交联聚乙烯主要有“两步法”和

“一步法”两种生产工艺。“两步法”来源于道康宁公司

的Siop lase技术:第一步硅烷接枝聚乙烯粒料和催化

母料的混炼挤出制备;第二步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M ono sil技术[ 3 ] ,它是通过特制的精

密计量系统,将原料一次性进入专门设计的反应挤出

机中,一步完成接枝和成型的工艺。这两种工艺各有

特点:“两步法”在成型过程中防止了过早产生交联,

物料流动性较好,易于加工。另外,可根据需要在接枝

料和催化母料共混时加入其他助剂, 改善和提高性

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。其缺点

在于接枝和成型过程中,产生一定的交联物,使物料

的流动性下降,给成型生产带来一定困难。

2　影响硅烷接枝交联聚乙烯的因素

2. 1　基础树脂

资料介绍[ 4 ] ,烯烃的均聚物和共聚物都可被不饱

和硅烷接枝交联。聚乙烯树脂因其大分子内部结构、

熔融指数以及添加助剂的不同,对接枝交联产生不同

的影响。文献[5 ]指出,聚乙烯大分子链结构对接枝反
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应起着非常重要的作用。文献[2 ]中对六种LD PE 和

十种HD PE 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,凝胶率有差异。

选择基础树脂除要考虑其品种外,还应注意聚乙

烯树脂的流动性。试验发现[ 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,一部分因偶合反应导致了

大分子的扩链、支化或凝胶,从而引起接枝物熔体流

动速率下降。不同聚乙烯因其结构不同,接枝前后熔

体流动速率下降的程度是不同的。具体生产中,单独

的一种树脂很难满足综合性能要求,通常采用几种树

脂共混的办法来调节树脂的基本特性,以希望达到预

期的聚乙烯交联制品[ 6～ 8 ]。笔者研究发现,用聚乙烯

两元或三元共混,可以得到综合性能较好的硅烷接枝

交联制品[ 9 ]。另外,本技术对聚合物的含水量有严格

要求。硅烷遇到聚合物中的水分会发生水解并产生预

交联,将严重影响产品的品质,所以聚合物在使用前

要进行干燥处理。在研究中[ 9 ] ,笔者还发现聚乙烯粉

状料的接枝和交联效果要好于聚乙烯粒状料。可能由

于聚乙烯粉状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。

2. 2　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 ]。研究发现,

当其他条件一定的情况下,随着DCP 用量的增加,聚

乙烯接枝效率有所变化,具体情况可以间接地从凝胶

含量的变化上反映出来 (见图1)。当DCP 的含量超过

一极限值时,凝胶含量反而下降, 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

图 1　引发剂含量与凝胶含量的关系

也产生不利影响。DCP 的用量一般为0. 05～ 0. 5份。

另外,还要特别注意DCP 均匀分散的问题。在大量的

C- C 发生均裂之前,应把DCP 有效的分散到聚合物

熔体中去,保证在聚乙烯某点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。解决DCP 分散的问题采取的方法是把它溶解在

交联剂中,或用溶剂把DCP 溶解后加入。

2. 3　交联剂

一般采用乙烯基不饱和硅烷作为交联剂,包括乙

烯基三甲氧基硅烷和乙烯基三乙氧基硅烷。这两种硅

烷又有不同,乙烯基乙氧基硅烷的水解速率小于乙烯

基甲氧基硅烷水解速率[ 10 ] , 所以为防止接枝聚乙烯

过早水解而交联,选择乙烯基乙氧基硅烷为佳,但乙

烯基甲氧基硅烷可以相应缩短制品交联固化时间。理

想的用法是两者按一定的比例合二为一来使用。当其

他条件不变时,随着交联剂用量的增加,接枝密度逐

渐增加。当用量达到一定程度后,接枝反应到达饱和

极限,超过此临界值用量,接枝率变化很小。多余的硅

烷只能游离于聚乙烯中,可起润滑作用,但是也有可

能引起预交联和粘料[ 11 ] , 而且甚至可能形成弱应力

点,当然也不经济。交联剂用量一般应在0. 5～ 4份之

间 (见图2)。

图 2　交联剂含量与凝胶含量的关系

2. 4　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 及其它的芳香胺类稳定剂。也可

采用复配抗氧剂。“两步法”工艺生产硅烷接枝交联聚
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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,在催化料中加足抗氧

剂,来满足物料的稳定性。一般来说,随着抗氧剂含量

增加,接枝和交联程度降低,当达到一定程度后,这种

影响变的很小。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。

2. 5　交联催化剂

最通用的催化剂是二月桂酸二丁锡酯 (DBD TL )。

其用量为0. 02～ 0. 15份。加入交联催化剂一般有两

种形式,一种是直接加入到聚乙烯料中或者以母料形

式加入; 另一种是在制品的外表面涂上一层催化剂。

第一种方法使用居多。加入交联催化剂必须保证在整

个聚乙烯制品中均匀分散。如若以母料形式加入,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均匀分散。

2. 6　阻聚剂

在硅烷接枝和交联过程中不可避免地发生很多

副反应,这些副反应对交联聚乙烯的加工和储存性能

不利,所以尽量减少这类反应的发生。为了降低这些

副反应,笔者[ 9 ]采取的途径是在接枝过程中加入复配

阻聚剂。它能有效地能降低C- C 偶合的发生,体系

的粘度明显降低,提高了接枝料的加工性能。另外,这

种阻聚剂还包含饱和的硅烷成分,这种成分与接枝上

的不饱和硅烷水解的竞聚率不同,在相同的条件下这

种阻聚剂首先水解,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3给出了加有这种阻

聚剂的接枝聚乙烯熔体流动速率的变化情况,可以看

图 3　储存时间与熔体流动速率的关系

出接枝料在储存第一个月,熔体流动速率下降幅度较

大,以后在,熔体流动速率的变化不大,这说明本专用

料的长期储存稳定性较好,加入复配阻聚剂对聚乙烯

接枝和交联是有帮助的。

2. 7　接枝ö交联工艺

2. 7. 1　接枝工艺

影响聚乙烯硅烷接枝的主要工艺因素是挤出温

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,

提高挤出温度有利于提高接枝反应速度。但挤出温度

过高,硅烷单体挥发,降低了接枝率。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。聚乙烯硅烷接枝反应温度一般控制在

190℃～ 210℃之间。

挤出机预混段的功能是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

是温度过高,过氧化物过早开始分解,而使物料在机

筒内发生预交联,物料的熔体指数开始下降,粘度增

加,致使加工困难,接枝料的质量下降。在均化段和计

量段,温度可以适当提高,因为在这两段,过氧化物必

须快速而完全分解,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,但是不理想,只能

起到对挤出料条的表观改善。下面列举了两步法生产

电线电缆 (LD PE)和两步法生产聚乙烯管材 (HD PE)

接枝料的典型温度条件:

表 1　两步法电线电缆和聚乙烯管材接枝料的典型温度条件

熔体温度区
两步法电线电缆

(LD PE)

两步法管材
(HD PE)

第一段 140℃ 150℃

第二段 145℃ 160℃

第三段 120℃ (硅烷加入) 130℃ (硅烷加入)

第四段 160℃ 160℃

第五段 170℃ 180℃

第六段 180℃ 195℃

第七段 190℃ 200℃

第八段 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,过氧化物分解不完

全,降低接枝率,更主要的是残留过氧化物会直接影

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,挤出物料的粘度增加而影响加工性能。

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。研究中发现,喂料过快,挤出的物料出
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料不均匀,表面不光滑,呈竹节状,工艺性能差。当然

喂料太慢,经济性不合算。

2. 7. 2　交联工艺

聚乙烯硅烷接枝物的制品在温水存在下才能交

联。当交联剂和催化剂选定后,交联速率主要有水分

在聚乙烯制品中的扩散速率决定,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4～ 8 [ 13 ].

图 4　交联时间与凝胶含量的关系

图 5　交联时间与机械性能的关系

图 6　交联温度与凝胶含量的关系

图 7　交联温度与机械性能的关系

图 8　制品厚度与凝胶含量的关系

2. 8　接枝设备

聚乙烯硅烷接枝属于反应性挤出,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要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能充分

混合和充足的停留时间,只有这样,才能有利于接枝

反应的顺利完成。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ö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,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。

3　硅烷接枝交联聚乙烯技术的展望

(1) 液体原料加入的问题。可用液体原料浸润粉

状载体树脂 (微孔高聚物)的办法来实现。
(2) Siop lase和M ono sil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

加工过程中的少量水的存在,而造成少量的交联存在
(约10% ,包括Si- O - Si和C- C 交联) ,对连续加工
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和产品性能有影响。 1986 年出现了共聚法交联, 即

V isico 方法[ 14 ] , 此法就是将乙烯基硅烷加入聚乙烯

生产的高压反应釜直接获得硅烷可交联聚合物,以备

成型加工。其特点可以方便地大剂量加入填料,而不

影响材料的性能。此时挤出速度可比用一步法快

30% [ 15 ]. V isico 技术为我们提供了一个研究方向。
(3) 硅烷接枝交联聚乙烯是目前最经济而有效

的获得新型高性能材料、特种材料或高附加价值的工

艺,应瞄准这一惬机,加快研究挤出技术的反应原理

以及设计出不同性能、类型的挤出机。
(4) 应加大对交联速度方面的基础研究。硅烷改

性聚乙烯浸泡在温水或水蒸汽中完成交联,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,国外的思路是在体系中加入一种或几种物质,

通过化学或物理的方法,在特定的条件下 (如高温) ,

添加物释放出水,或几种添加物通过化学反应生成水

和对交联反应呈惰性的物质。生成的水用于交联反

应。所需的水分在聚合物内部解决,从而省去专门浸

泡过程,而且能使制品交联均匀[ 16 ]。而这方面的研究

资料在国内较少,应用更少。因此,应拓宽这方面的研

究利用。
(5) 接枝交联的副反应是不可避免的,但为了改

善这一不利现象,国外已研究出这种预交联抑制剂,

而国内则研究很少。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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A Study on the Graf t ing of V inyl S ilane on to PE and
the Cross- l ink ing of Silane Graf ted PE

DUA N J ing 2kuan ,L UO 2Y an , W A N G Y a2z hen

(D ep t. of Info rm at ion M ateria l Science and Engineering, Gu ilin 541004, Ch ina)

Abstract: T he m ain effects on the graft ing of vinyl silane on to PE and the cro ss2link ing of silane grafted PE

have been stud ied on the basis of the p rincip les of the graft ing of vinyl silane on to PE, the cro ss2link ing of

silane grafted PE and the p rocessing techn ique. T he reso lu t ion s of these m ain effects, the m o st op t im um con2
ten t and the m o st su itab le p rocessing techn ique have been given ou t, such as the cho ice of raw m ateria ls, the

cho ice of variou s addit ives and their op t im um con ten t, the cho ice of graft ing and cro ss2link ing techn ique and

the cho ice of the graft ing m ach inery. A t the sam e tim e, som e suggest ion s and p review ing on the developm en t

of th is techno logy have a lso been p resen ted.

Key words: Po lyethylene, graft ing, cro ss2link ing
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