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交联聚乙烯滚塑容器专用料的研制
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摘要:采用过氧化物交联方法研究了交联聚乙烯的工艺条件和性能,探讨了交联反应对交联聚乙烯力学性能

和交联度的影响,并用差示扫描量热仪表征了交联聚乙烯的熔融行为。结果表明:交联剂双2,5用量(质量分

数)为1.5%,交联温度为180 曟,交联时间为5min时,交联聚乙烯的交联度达到74.2%,拉伸强度为29.0

MPa,断裂伸长率为480%,其熔融峰温度为108.7曟。
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DevelopmentofCrosslinkingPolyethyleneforRotationalMouldingContainer
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Abstract:Processconditionsandpropertiesofcrosslinkingpolyethylenewerestudiedbyperoxidecrosslinking

method.Effectofthecrosslinkingreactiononmechanicalpropertiesandcrosslinkingdegreeofthecrosslinking

polyethylenewasdiscussed.MeltingbehaviorofthecrosslinkingpolyethylenewascharacterizedbyDSC.The

resultshowedthatwhencrosslinkingagentdouble2,5is1.5%,reactiontemperatureis180曟,reactiontimeis

5minutes,thecrosslinkingdegreeofthecrosslinkingpolyethylenereaches74.2%;thetensilestrengthis29.0

MPaandelongationatbreakis480%;itsmeltingtemperatureis108.69曟.
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暋暋近年来,滚塑制品得到了飞速发展,其市场前景

十分广阔,具有显著的经济效益和社会效益。 目前国

内滚塑级原料多数是 LLDPE,主要适用于常温下的

工业及民用制品,而耐高温性能较差,不能满足市场

需要[1] 。 市场对耐温容器和耐温内衬滚塑容器原料

的需求还是很大的。 耐温滚塑容器需要交联聚乙烯

原料,而交联聚乙烯滚塑料在国内还不常见,因为它

需要解决2个问题:交联滚塑料制备时挤出温度必须

保持很低,以保证在成型滚塑制品前交联剂不能分

解,否则早期交联可能出现焦化;二是要保证在滚塑

制品成型时交联反应能充分进行,以得到有足够交联

度的滚塑制品[2] 。

1暋实验

1.1暋原料

LLDPE,DFDA7042(MFR=1.92g/(10min)),

茂名石化公司;LLDPE,DFDA7144(MFR=20.0g/
(10min)),茂名石化公司;过氧化二异丙苯(DCP),
化学纯,天津市永大化学试剂开发中心;2,5灢二甲基灢
2,5灢二叔丁基过氧化已烷(双2,5),深圳海利丰科技

公司。

1.2暋仪器设备

仪器:双辊开炼机,上海橡塑机械厂;模压机,台
湾高铁检测仪器公司;万能材料试验机,日本岛津公

司;差示扫描量热仪,美国TA公司。

1.3暋交联聚乙烯的制备

将LLDPEDFDA7144和LLDPEDFDA7042按

30暶70的质量比例,添加交联剂质量分数为0.4%~
2.5%,混合,将混合料用双辊开炼机混炼、塑化、成
片,混炼温度:120~130曟。

再将双辊开炼机混炼的片材于模压机上模压成

型,温度:160~200 曟。 制备标准测试样条,测试交
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联LLDPE的力学性能、交联度。

1.4暋性能测试

1.4.1暋拉伸性能

按GB/T1040-1992,采用桇型试样,拉伸速度

50mm/min。

1.4.2暋交联度

按 ASTM D2765A-1995,通过测定交联聚乙烯

凝胶含量确定交联度[3] 。
试样质量在0.2~0.3g之间,剪取一块面积大

小可以包裹试样的清洁、干燥的钢丝网并称重,作为

m1。 将试样放入钢丝网中包裹成袋形并称重,作为

m2。 在二甲苯溶剂中冷凝回流,控制冷凝回流速度在

每分钟20~40滴,萃取时间12h。
将钢丝网袋放入真空干燥箱,在140曟干燥6h,

称量钢丝网袋,作为m3。
试样的交联度按下式计算:

G =(m3-m1)/(m2-m1)暳100%
式中:m1 为钢丝网的质量(mg);m2 为萃取前试

样与钢丝网的质量(mg);m3 为萃取后试样与钢丝网

的质量(mg)。

1.4.3暋交联聚乙烯熔融行为

用差示扫描量热测试仪[4] 表征交联聚乙烯的熔

融行为。 实验测试条件:氮气流量50mL/min,升温

速率20曟/min,样品质量5mg。

2暋结果与讨论

2.1暋2种过氧化物引发剂对交联度的影响

DCP[5-6]半衰期1min的分解温度175曟,双2,

5半衰期[7]1min的分解温度171曟,DCP和双2,5
均可作为 LLDPE 的交联引发剂,在质量分数同为

1.2%时,2种交联剂对LLDPE的交联度的影响非常

接近,见表1。 但因为DCP分解速度较快,双2,5分

表1暋2种过氧化物引发剂对交联度的影响

Tab.1Effectoftwokindsofperoxide

initiatoroncrosslinkingdegree

交联引发剂 交联度/%
双2,5 63.1
DCP 64.0

解速度相对慢一些,考虑到交联料要用于滚塑容器成

型,而滚塑容器加工时间相对较长,所以,选择双2,5

作为后续研究的交联引发剂。

2.2暋双2,5用量对交联度的影响

交联剂双2,5用量不同,使聚乙烯产生的交联度

也会不同,见图1。 随双2,5用量增加,体系中的自由

图1暋双2,5质量分数对交联度的影响

Fig.1Effectofdouble2,5massfractiononcrosslinkingdegree

基增多,使得PE交联反应逐渐增多,交联现象明显。
从图1可以看出,双2,5质量分数在0.4%~1.0%之

间,交联度的增长速度很快,在1.0%~1.5%之间,
交联度的增长速度减缓,双2,5质量分数超过1.5%
时,交联度的变化不大。 这是因为随双2,5用量的增

加,产生活性自由基的浓度增加,使参加交联反应的

聚乙烯分子链增多,自然交联度升高;而活性自由基

达到一定浓度后[8] ,多余的活性自由基对聚乙烯分子

链的交联反应贡献反而减小,所以导致交联度增加速

度减缓。

2.3暋交联温度对交联度的影响

加工温度是材料成型的关键因素,而交联引发剂

的半衰期与温度有密切的关系,温度越高,其半衰期

越短,所以交联温度对交联度的影响是非常大的,见
图2。 在180曟的交联温度下,交联聚乙烯的交联度

图2暋交联温度对交联度的影响

Fig.2Effectoftemperatureoncrosslinkingdegree

最大。 这是由于温度较低时,双2,5不能充分分解,
使产生的活性自由基浓度低,所以交联度低;而当温
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度太高时,双2,5加速了分解,产生的活性自由基来

不及引发LLDPE的交联反应,而引发了副反应,进
而导致交联度降低。 在180曟时既能充分分解双2,

5,最大量地产生活性自由基,同时副反应又不剧烈,
所以交联度最高。

2.4暋交联时间对交联度的影响

加工时间影响材料的成型效果,而交联剂在一定

的温度下分解产生的自由基数量也与反应的时间有

关,交联剂分解时间一般控制在其半衰期的6~10
倍,此时交联剂完全分解,消耗殆尽,充分引发聚乙烯

的交联反应。 在温度180曟时,交联时间对交联度的

影响见图3。

图3暋交联时间对交联度的影响

Fig.3Effectoftimeoncrosslinkingdegree

交联剂双2,5在温度180曟,5min内引发的聚

乙烯交联反应已基本完成,再增加反应时间,交联度

提高幅度很小。

2.5暋双2,5用量对交联聚乙烯力学性能的影响

交联剂双2,5用量影响其交联度,并最终会影响

到交联聚乙烯的力学性能,见图4。 交联聚乙烯的拉伸

图4暋双2,5质量分数对交联聚乙烯力学性能的影响

Fig.4Effectofdouble2,5massfractiononmechanical

propertiesofthecrosslinkingpolyethylene

强度比聚乙烯大,且随着双2,5用量增加而增大,达到

一定数值后变化很小,这与图1的交联度是一致的。
聚乙烯在交联剂双2,5的作用下,得到具有网状

结构的交联聚乙烯材料,大分子链间不易产生相对滑

移,导致高分子链间的作用力增大,拉伸强度增加。
在材料交联度较低的时候, 单位面积上承载的网链

数随交联度的增加而增加[9] ,并在断裂前每一网链上

都能承载,拉伸强度随之上升。 而在交联度过高时,
网链不能够均匀承载,易集中于局部网链上,因此有

效网链数的增长速度减慢,高交联度处的力学性能提

高变缓。 交联聚乙烯的断裂伸长率比聚乙烯小,但双

2,5质量分数增加到1.0%~1.5%后,减小幅度降

低。 这是因为交联剂用量增加,交联聚乙烯的交联点

密度增加,交联点网链变短,使链段的运动受到限制,
造成取向困难,从而导致交联聚乙烯断裂伸长率的大

幅度下降。

2.6暋交联聚乙烯PEX的熔融行为

交联剂聚乙烯熔融行为表征了其在交联后结晶

形态所发生的变化,见图5。

图5暋交联聚乙烯的熔融行为

Fig.5Meltingbehaviorsofthecrosslinkingpolyethylene

LLDPE熔融峰温度为121.8曟,而交联聚乙烯

PEX1和PEX2熔融峰温度分别是113.5,108.7曟。
这是因为线性低密度聚乙烯分子链排列比较规整、紧
密,易于结晶,所以结晶度高,熔融温度也比较高。 而

双2,5交联聚乙烯,由于交联网络的形成使分子链的

运动能力大大下降,严重地限制了链段向晶格的扩

散,使分子链排列的规整性和紧密程度受到影响[10] ,
结晶更加困难,显然交联度越大,结晶速率的下降也

越大,因此结晶度降低,熔融峰温度也降低。

3暋结论

1) 随过氧化物交联剂双2,5用量增加,交联聚
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乙烯的交联度、拉伸强度逐渐提高,达到一定值后,增
加幅度减慢,而断裂伸长率逐渐较小。

2) 以过氧化物双2,5为交联剂时,滚塑容器用

交联聚乙烯的最佳交联温度为180曟。

3) 以过氧化物双2,5为交联剂时,滚塑容器用

交联聚乙烯比较适宜的交联时间为5min,再增加交

联时间,其交联度提高幅度很小。

4) 由于交联原因致使聚乙烯线性分子链的规整

度降低,结晶困难,致使交联聚乙烯的熔融峰温度比

LLDPE低。
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