
，
���

�

高高 分 ����年 �月报一
一

通

一

聚 丙 烯 的 交 联

沈静妹 刘松林

�中国科学院化学研究所
，
北京

，
�������

提要 本文论述了聚丙烯的辐射交联
、
化学交联和二步法水交联的研究进展

，
特别对近

年来获得成功的二步法水交联法中各种影响因素进行了介绍
�

关键词 聚丙烯
、

辐射交联
、
化学交联

、
二步法水交联

聚丙烯是一种价格低廉
、

有较好耐水性
、

耐药品性且易于加工成型的塑料大品种
。

为了

扩大它的低温应用范围
，
近��年来

，
很多国内

外科研和工程技术人员致力于通过共聚或共混

来改善其低温性能
，

特别是低温抗冲性
，
已经

获得了良好的结果
。

由于聚丙烯的热变形温度

较低 ���
�

�� �����负荷下为��������
，

在高

温领域的应用受到了限制
。

��年代初
，

随着汽

车工业的发展
，

对聚丙烯的高温性能包括耐热

性
、

耐久性和耐药品性能提出了更高的要求
。

要使它的热变形温度提高到���℃ ，
仅 靠 机械

共混的办法是难以达到的
。

要提高聚丙烯树脂

本身的耐热性
，

交联是比较有效的途径之一
。

交联从方法上可分为辐射交 联 和 化 学交

联
。

其主要区别在于引起交联反应活性源的生

成机理不同
。

聚丙烯分子链在辐射或有机过氧

化物作用下生成自由基
，
进一步分解或起交联

反应如图 �所示
。

一��
�

一���一

�
�射线

�—����

或有机过氧化物 �—������

交联裙

一 一 ‘一�几一��一 一
分解

�单体
接枝或交联或分解

图 � 分子结构与反应活性

聚丙烯由于其分子结构的特点
，
它的交联

比其它聚烯烃如聚乙烯要困难得多
。

吸 收 ���

刃的能量
，
交联数�

‘ �

为 �
�

�
，
而分解数 ‘ �。

为

�
�

�“ ， 。

因而聚丙烯的大分子 自由基优先 起 分

解反应
。

辐射法交联需要使用昂贵的设备
，
且

被照射物的厚度又有限制
，
因此用辐射法交联

聚丙烯是很困难的
，
目前很少有实际应用的例

子
。

国外只有极少专利报道用具有特殊组份的

聚丙烯可实现辐射交联
，

但应用领 域 颇 受 限

制
。

用过氧化物进行化学交联也相当困难
，
必

须添加交联助剂
，
这种交联是与加工成型同时

完成的
。

加工成型温度范围很窄
，

在实际生产

中难以应用
。

近年来
，
日本

〔幻等国的一些工业研究部门

开发了聚丙烯的二步法交联技术
，
有较高的实

用价值
。

我们实验室也进行了二步法交联的研

究
，
得到了交联聚丙烯

。

本文将综述聚丙烯的

这三种交联方法的研究现状
，
特别着重介绍二

步法交联原理及重要的实验参数对交联的影响

以及二少法交联聚丙烯的主要性能
。

沈朴蛛 ����年生于 江苏无锡

市
。
����年毕业于中国科学技

术大学高分子 系高分子物理专

业
。
现为中国科学院化学研究

所副研究员
。

长期从事聚合物

力学行为和结构性能关系 的研

究
。
主要从事过聚酷薄膜的拉

伸取向及力学性能
、
聚 丙烯塑

料和纤维的结构性能关系
、

聚丙烯的物理和化学 改性
、

共混物的形态和力学性 能
、

聚合物拉伸和结晶过程中

的声发射
、

非晶聚合物的疲劳破坏行为
、

固体聚合物

的力学性能及其它物理性能表征等方面的研究
。
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� 辐射交联

辐射交联是在光或各种高能射线的作用下

进行的
，
比较常用的是��

”
产生的 下射线

。

很多研究表明
，

聚丙烯辐射交联时
，
降解

和交联反应同时发生
，

因此其交联效率是相当

低的
。

对于无规聚丙烯
，
下射线辐射后

，
其降

解和交联反应的 比 是 �
�

�
，
全 同 聚 丙 烯 为

�
�

�〔 ��
。

�������〔 减，
研究了分子量为�

�

�� ��� 的 无

规聚丙烯的辐射效应表明
，

在电离辐射下
，
达

到凝胶点时
，
分子量下降不甚 明 显

。
������

�，

研究了受辐射后无规聚丙烯本征粘度的变化
，

表明聚丙烯分子链的断裂速率随辐射剂量的增

加而减少
。

�����山研究了全同立构聚丙烯受电 离 辐

射后平均粘度及平均分子量的变化
。

结果也表

明
，
聚丙烯分子链的断裂和交联的比值并不与

辐射剂量成正比
。

分子链的断裂速率在辐射刚

开始时很高
，
随剂量的增加而减小

，
交联速率

则是开始低
，
随剂量的增加而升高

。

他们解释

这是由于形成不饱和的端基的裂解反应与受激

分子与大分子 自由基形成交联的竞争反应的结

果
。
���

�
��

��� 也 指出
，
辐射剂量小时裂解占

优势
，
增大剂量时交联占优势

。

�������〔 ” ，，二
等通过电子 自旋共振的方法

研究了聚丙烯受辐射后的降解过程
，

指出聚丙

烯的辐射降解是一个 自动氧化过程
。
丫辐射引

发的 自由基都要消耗一定数量的氧
，
从而使分

子链连锁断裂
。

����认�
�‘ ’ “ ，

的研究指出
，
聚丙烯在真 空

下��℃时辐射后主要产生以下 �种自由基
�

通 报
·
�九

�

聚丙烯受辐射后首先产生烷基 自由基
。

烷墓自

由基经过一定时间后可以转化为多烯自由基
。

研究还表明在聚丙烯的非晶区自由基的活动性
较大

，

容易与氧作用而消失
。

他们还研究了受

护辐射聚丙烯的 自由基终止速率与结晶度的关

系
，
其结果是随着结晶度的增加 自由基终止速

率降低
。

在聚丙烯中加入流动性试剂后
，

自由

基的终止速率可以大大提高
。

�����厂
” ’
研究了在聚丙烯中加入多官能团

单体后的辐射交联效应
。

他们选用了 �种多官

能团的单体
。

实验表明
，
当在聚丙烯中加入的

单体含有���个官能团时
，
辐射后聚丙烯的凝

胶含量较高
，
且与单体的种类无关

。

加入的单

体少于 �个官能团时
，
加入少量的单体对产生

凝胶影响不大
，
但当加入大量的双官能团的单

体后
，
可以促进聚丙烯的交联

。

�����〔 “ ，
等研究了聚丙烯受辐射后存 放 期

间平均分子量随时间的变化
，
表明辐射后的头

几个月里分子量有较大辐度的
一

�降
，
见图�

。

�
。
��

�
。
��

︵�︶
�

渔、︵口飞每

� 石 工� �� �� �乐

图 � 辐射后聚丙烯重均分子量随时间的变化
几���。 �一辐射前的重均分子量�

对����一辐射后不同存放时间的重均分子量

��� 一��
。
一�一��

�

一
�

��� 一��
。
一�一��一��一
�

��� 一��
�

一���������
。

�

在国内
，
张石玉等研究了不同温度

、

不同

介质存在时 丫射线辐射对全同立构聚丙烯结构

与性能的影响
〔 ’ “ ，，

其研究表明聚丙烯 的 特性

粘度随辐射剂量的增加而减小
，

在室温空气中

辐照时
，
裂解占优势

，
而在真空中辐照则能提

高交联效率
。
�射线和红外光谱分析表明

，
聚

丙烯的结晶度和等规度随辐射温度的升高而迅
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违下降
。

王广厚等
〔 ’ “ �
用正电子湮没寿命谱和 多 普

勒增宽方法研究高能电子辐射聚丙烯
，

结果表

明随着电子剂量增加 ���������
，
正电 子的

短寿命组份的强度变强
，
中等寿命组份的强度

减弱
，

但最长的寿命组份几乎不随辐射剂量的

增加而变化
，
这与聚乙烯在同样辐射条件下的

结果不同
。

� 化学交联

与辐射交联相比
，
化学交联应用到聚丙烯

中要晚一些
。

初期研究聚丙烯的化学交联大多

在聚丙烯中加入少量的过氧化物
，
以期引发聚

丙烯的化学交联
。

聚丙烯在过氧化物的作用下
，
交联和降解

反应同时存在
，
其反应如下

�

��� ����

一
���

·

��� ��，

� �
��� ��

·

�一��
�

一��一 ��
�

一�一

��
� ���

� �

一一��
�

一�一��
�

一��一十���

���

�
������

�

一�一���

���

�
一���

���
�

一�一〔之��一���
� �
�� � �� ，

��
� ��

马
一 � 义

一

几丙烯燃 �队叭二�和四甲基丙烯 酸 季

戊四醇酚 ������
，

引发剂是过氧化苯甲酌
。

在有�
�

��的����存在时
，
交联无规 聚 丙烯

中的凝胶含量随着过氧化物浓度线性增加
，

过

氧化物浓度一定时 ����
，

凝胶含量随����

的增加而线性增加
，
但其交联度都较低

。

用过

氧化异丙苯作引发剂交联全同立构聚丙烯时
，

���和����对提高凝胶含量有不同的贡 献
。

他们的解释是����中双键反应活性较大
，

在

过氧化物作用下容易自身加成
。

过氧化物的种类对聚丙烯的交联效率有较

大的影响
〔 “ 。 。

烷烃类过氧化物分解产生的自由

墓对引发聚丙烯的交联似乎是无效的
。

而那些

带有苯环的过氧化物分解产生的自由基对聚丙

烯的交联才是有效的
。
已经定量了自由基的相

对反应活性
。

文献指出〔旧
，
甲苯分子中 甲 基

上的氢与聚丙烯中丙烯单元具有相同的反应活

性
。

如果假定自由基在���℃甲苯中的链 转 移

反应速度常数作为相对反应活性的度量
，
则不

同自由基的反应速度常数不同
，
反应活性分布

较宽
。

从 自由基产生到自由基消失所通过的距

离 滚可用来粗略地表征 自由基活性的大小
。

几

种自由基相对活性的大小见表�
。

李 � 不同自由基相对活性的比较

��
， 、���

�
����互�‘

。 �
·

�互�
� �

���
�

一�一��
�

一���
�

� ， ‘�川 ��

切��一 �
� �一 孟

�� ��� �� ��� �� ��
‘� �� ���

�
���

‘

一�一��
�

一��勺
� �

己，
任意单位 �� ��

�� � �� �为自山基转移反应速串常数
。

���阳��
�

一�一��
�

一���一� �
�� � ��

、 ���

一����
�
����

� �
�� � �� �

但是在聚丙烯中
，
仅仅加入过氧化物很容

易使聚丙烯降解
，
而不能交联

。

要想使聚丙烯

交联
，
必须添加合适的交联助剂

〔 ’ �，。

������“ �，
研究了在有多功能团的单体存

在时聚丙烯的化学交联
，
他们选用的单体是双

具有较大活性的自由基能够提 高 交 联 效

率
，

这是田为活性大的 自由基进攻聚丙烯分子

链的选择性减小
，
从而导致仲碳及伯碳自由基

的生成
，
而这些 自由基在终 ��时

，
偶合大于歧

化
。

对聚丙烯交联效率低的原因的分析表明
，

断链反应是交联的主要障碍
。

大分子 自山基的

消失一般都伴随着伯碳自由基的产生
，
通过链

转移反应又生成叔碳自由基
，
从而造成重复断



第 �期 高 分 子 通 报
·
���

，

链反应
。

这 种过程会重复多次
，
自由基的浓度

越小
，
上述过程的循环次数将越多

。

在聚丙烯的交联体系中
，

加入含有双键的

单体字 可以和大分子 自内签发生加成反应
，

从

而使聚丙烯大分子 六出
一

毖消失
。

接枝在聚丙烯

分子链
�

�二的乡功能团的羊休摘况另一个大分子

自由基时
，
就会与另一个大分子连按起来

，
形

成交联结构
，
在有多功能团的����存在 时

，

交联效率可以提产 �倍就证实 了 这 一 点
。

因

此
，
在聚丙烯的化学交联中

，
如何使大分于 白

由基稳定是提高交联效率的关键
。

热变形温度
�℃�

� 二步法水交联

这种方法最早是由 ��� �二�饥�公司发

展起来用于聚烯烃交联的
。
日本三菱油化公司

经过多年研究把这一技术用于聚丙烯的交联获

得成功
。

这种交联方法的原理如图 �所示
。

耐疲劳性
吸����

一 。 一 交联聚丙烯 一
�

一 尼龙�

、

图 � 交联聚丙烯与尼龙 �性能的比较

聚聚丙烯有机硅烷烷

机机械混合合

�����

���
一

只愁愁

成成型产品品

图 � 聚丙烯两步法交联示意图

用带有烯类双键的三官能团的有机硅烷在

少量过氧化物的存在下
，
与聚丙烯在挤出机中

熔融共混完 成 接 枝 反应 �或者与丙烯单体共

聚�
，

然 后 在水的作用下
，
硅烷水解成硅醇

，

经缩合脱水而交联
。

技术的关键是在接枝反应

时必须严格控制各种因素抑制聚丙烯的降解
。

交联产品不仅保持了聚丙烯原 有 的 低 密

度
、

优良的电性能
，
而且耐热性

、

耐药品性能

大大提高
。

交联聚丙烯的部分性能可与工程塑

料尼龙 �相媲美 〔 ‘ ’ 〕， 见图 �
。

到目前为止
，

对于聚丙烯水交联的报道已

有一些专利 〔 ‘ ’ ， ‘ “ 〕 ，
而有关反应中各种因 素 如

何影响交联过程还尚未见报道
。

作者的实验室用乙烯基三甲氧基硅烷在过

氧化二异丙苯的存在下进行聚丙烯 的接 枝 反

应
，
用二月桂酸二丁基锡作催化剂

，
接枝样品

进行水交联
，
得到了交联聚丙烯

，
并比较详细

地讨论了引发剂浓度
、

有机硅烷含量
、

反应温

度
、

反应时间对交联后凝胶含量以及交联效率

的影响
厂‘，，��， 。

不同的过氧化物具有不同的分解速度
，

产

生的自由基具有不同的活性
，
因而对聚丙烯的

交联有不同的影响
。

几种常用引发剂的物理常

数见表 �
。

������〔习已指出
，
对聚丙烯交联比较有效

的引发剂是那些分解后能够产生带有苯拜自由

基的引发剂
。

作者选用在 片℃ 、 ��，�二 拓 的过

氧化二异丙苯 �����作为引发剂
，
在上述硅

烷的存在下对聚丙烯进行二步 法 交 联
，
���

含量对交联样品中凝胶含量的影 响 如 图 �所

示
。
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表 � 几种常用引炭荆的物莎常效
口��曰���口��曰曰���‘ ‘ 舟目��曰‘ �

�
‘
声 一咨 一

过氧化物 誓票厂一
一

一飞于解‘ 汉
℃半衰期

—
�

烈皿��

扩卜
�一 。 一。 一�

才飞过氧化二苯甲醉 、 一犷 朋
� 一

丽 、
澎

���

� �

过氧化二叔丁烷 ����荞一�一�一������刃
， �”

��
。

��

过氧化二异丙苯 矛

飞 �
一

�
一
才

飞
久一夕一丫一

。 一�一斤长一夕
‘，，

过氧化叔丁烷

过氧化异丙苯

�� 。 ·

��
�

���
��

�
一����

���口广���司心�

心

����

����

图 � �����浓度又
�

凝 汉含童的影响

曰月���口�臼，� 一
����曰������������������
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图 � ���浓度对凝胶含量的影响

过氧化物含量太低 �低于 �
�

���时没有

凝胶产生
，
���从 。 �

��提 高 到 �
�

��
，
凝胶

含量提高较快
，
随后趋于平稳

。

与 ������
�〔 ‘ ，〕

对聚丙烯化学交联的结果相似
，
这表明

，

要想

使聚丙烯交联
，
反应体系必须维持一定的自由

基浓度
。

把���含量选 定 为 ��
，
反 应 温 度 为

���℃ ，

催化剂二月桂酸二丁基锡������定

为��
，
改变乙烯基三甲氧基硅烷 �������

的含量
，
得到凝胶含量与�����含量关系�图

��
。

�����含量大于 ��以后
，
增加�����

的含量对提高凝胶没有十 分 明 显 的 作 用
。

�����从 ��提高到 ��
，
凝胶含量提 高 较

快
。

不同的有机硅烷
，
烯类双键的活性不同

，

会对交联有不同的贡献
。

反应温度对凝胶含量的影响如图 �所示
。

在�������℃之间改变反应温度
，
对凝胶含量

的影响不大
。

升高温度容易引起聚丙烯分子链的断链反

应
，
这对交联是不利的， 升高温度有利于提高

反应体系瞬时自由基浓度
，
同时也有利于链转

移反应
，
这两个因素有利于交联

，
从而掩盖了

由于升温引起的断链反应
。

但如果继续提高反

应温度
，
断链反应将会加快

，
从而不利于提高

凝胶含量
，
������〔

’ “ 刀等用过氧化苯甲酞在有

四丙烯酸异戊醇醋存在时化学交联无规聚丙烯

时
，
也有类似的结果

。

反应时间与凝胶含量的关系见图 �
。

在一

定的时间范围内
，

延长反应时间 可 以提 高凝

胶含量
，
这是因为可以使接枝 反 应 进 行得更
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���
�

环的引发剂
，
这类引发剂在浓度较大时容易引

起诱 导分解����， 从而导致交联效率 降 低
。

增

加�����含量可以提高交联效率 〔图����〕
。

影响聚丙烯交联效率的很重要因素就是聚

丙烯大分子 自由基歧化及断链比勺校 高
。
���

��
。

� �万
，

�

次�一
。幼

时间
，�
而 �

图 � 反应时间对凝胶含量的影响

完全
。

时间过长凝胶含量反而 下 降
，
这 是 由

于
� ��� 高温长时间容易导致聚丙烯分子链的

热降解， ���假定在反应前期
，
引发剂与有机

硅烷成正比例消耗
，
在反应后期体系中自由基

残留浓度较低
，
而低浓度的自由基容易引起聚

丙烯的降解
，
从而对交联不利

。

交联体系中形成交联点的数目与分解的引

发剂数目的比值定义为相对交联效率
。
为了计

算的方便
，

假定引发剂已全部分解
，
且聚丙烯

分子链上每个接枝点都参与了交联反应
，
则相

对交联效率为
�

�� “ 一 、品可
。 一

毅
‘��，���，

���州
。︸

�

匆饰翔

� �
�

�� 二
�

�� �
�

�� �
�

�� �
�

�� �
一

���
�

��

�����

图 � ������浓度对交联效率的影响

�
�

石
一相对交联效率

������︶
�

阳
�

众

�一��一

��一 ‘ 一�卫
· ‘ ��人王���肠

�。��
�
�
伸��且��，��‘
���
�

�
，

，公
‘

�口�八�

图乐����氏

名。。��︶
�

切
�

叱

式中� �
�

为聚合物交联前的分子最� �为 交联度� 万 为

交联样品巾的溶解部分分数
。

引发剂
·

��� 的单位为������

���

引发剂浓度
、
�

’

����浓度及反应 时 间对

相对交联效率的影响见图 �
。

如前所述
，

增加

引发剂的含量可以提高凝胶含量
，
也就是有利

于交联
，
但图��

� � 表明
，

增加引发剂浓度交

联效率反而下唤。 其原因推测为 ��� 当引发

剂浓度权高时厂牲短时间内分解产生的自由基

浓度拉大
，

这些 自由基不仅可以与聚丙烯分丁
�

链及有机硅烷作用而接枝
，
而且也可能在白由

基之间发生碰撞而便灭， ��� ��� 是带有苯

��������浓度对交城效率的影响

�
。

�

� �
�

� ��
，
� ��

�

�

时间�而 �

图 � �“ �反应时间对交联欢率的影响
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山户
“ 二等对聚丙烯大分子 自由基歧化速率常 数

�瓦
，
�及化合速率常数 ��

�

�进行 了 研究
。

结果表明歧化速率常数与化合速率常数的比值

依赖于
�

��� 含有未成对电子的碳原子的口位上

氢原子数目�

���烷基 自由基的反应能力，

���被取代氢原子的数目�

及 ��
。

的比值对温度以及终止反应是在液

相或气相中进行的依赖性很小
，

表 �是�
�

��
‘

的计算值
。

表 � 几种大分子自由基式
，
��

。

计算值

自由基 叔碳自由基 仲璐自由基 伯碳自由荃

� ，
��

。
�

�

� �
�

� �
�

��

从表 �中可以看到
，
叔谈白由基的式杯�

。

最大
，
即最易发生歧化反应

，
因此它的交联效

率最低
。

伯碳自由基 的凡
，
��

�

最小
，
不易发生

歧化反应
，

但伯碳原子上的氢与碳原子连接比

较牢固
，
不易被取代

。

因此就初级 自 由基 而

言
，
叔烷和 冲烷 自由基是基本自由基

，

这两种

自由基的 �
�

��
‘

相差�
�

�
，
交联效率相差 。 �

�
。

影响交联效率的另一因素是大分子 自由基

的裂解
，
�，�� 〔 ’�〕等的研究结果丧明

，
原子个

数较少的烷基 自由基 �一�键的尽位裂解速率

常数为
�

��，

�
一��

，向
闷〕一��习

一

县
�

�

一�、 ��。 ���

生成的自由基可以通过转 移 反 应 而使自由基

消失
，

从而形成稳定的接枝点
。

接枝在聚丙烯

主链
�

仁的一�� ����
，
在洪化剂的作用下易于水

解
，
生成硅醉

，

硅醇脱水形成交联结构
，

从而

把聚丙烯的分 于链连洁在一起
，
使聚丙烯变成

不溶不熔的交联网状结构
。

在聚丙烯的二步法化学交联中
，
第一步接

枝反应是至关重要的
，
影响因素很多

，
不容易

控制
。

而第二步
，
只要有合适的催化剂

，

在水

中或在潮湿环境下选择适当的温度
，
处理足够

长的时间
，
很容易发生交联反应

，
而得到交联

的聚丙烯
。

“ 二 ��“
· ，
士
�· ‘ ��� � ���士 ����������

��
��

一��

在 ���℃ ，
�值从�

�

�� ��一��一 ‘
变化到 �

�

�

又 ��
��一 ，，

达 �个数量级的变化
，

在引发剂 快

速分解时
，
断链反应是不可避免的

。

当有有机硅烷存在时
，
聚丙烯大分子 自由

基可以打开硅烷分子上的双键
，
从而使聚丙烯

分子链得到稳定
。

���

�
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�

一�一��
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