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超高分子量聚乙烯 (PE-UHMW) 一般是指分子

量在 100 万以上的 PE，是一种分子链呈线性的热塑

性工程塑料 [1]。超高的分子量赋予了其它一般工程

塑料无法比拟的优异的综合性能，广泛应用于生物

医疗、体育用品、机械工程、运输管道等领域 [2–4]。但

在长期的使用过程中，PE-UHMW 在高温或者受应

力作用下容易产生变形，严重地降低了使用寿命。

目前，对 PE-UHMW 的改性手段主要有添加无机粒

子共混、硅烷交联、辐射接枝交联和过氧化物交联。

但无机填料与聚合物存在分散相容性差、易团聚等

缺点，硅烷交联和辐射接枝交联改性工艺复杂、成

本高。过氧化物交联已经在乙丙橡胶、电缆皮层等

得到广泛应用，工艺和机理成熟，但对交联改性 PE-
UHMW 研究较少。使用过氧化物交联 PE-UHMW
成本低，工艺易于控制，容易实现工业化生产。交联

PE-UHMW 可以提高其自身的耐磨性和抗蠕变性
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摘要：采用过氧化二异丙苯 (DCP) 进行引发交联超高分子量聚乙烯（PE-UHMW），采用热压法制备交联 PE-

UHMW 片材。探讨了交联改性前后片材的结构形态，DCP 含量对交联 PE-UHMW 片材的凝胶含量、热稳定性、力学

性能和抗蠕变性能的影响。结果表明，PE-UHMW 改性后，交联片材与未交联片材相比凝胶含量大幅提高，热稳定性

也得到改善。交联 PE-UHMW 片材的拉伸强度和断裂伸长率均随 DCP 含量的增加而降低。与未交联片材的蠕变伸

长率相比，2% DCP 交联 PE-UHMW 片材的 20 min 蠕变伸长率降低了 78.99%。交联 PE-UHMW 片材对开发和制备

抗蠕变 PE-UHMPW 制品具有重要的指导意义。
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Structure and Properties of Peroxide Crosslinked PE-UHMW
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Abstract ：The peroxide dicumyl peroxide(DCP) was used to initiate and crosslink ultra-high molecular weight polyethyl-

ene (PE-UHMW). Crosslinked PE-UHMW sheet was prepared by the hot-pressing method. The morphological structure of un-
crosslinked and crosslinked PE-UHMW sheet， and the effect of DCP content on the gel content, the thermal stability, mechanical 
properties and creep resistance of crosslinked PE-UHMW sheet were investigated. The results show that the gel content of the cross-
linked sheet is substantially higher than that of the un-crosslinked sheet， and thermal stability is also improved. The broken tensile 
strength and elongation of the crosslinked PE-UHMW sheet decrease with the addition of more DCP content. Compared with the un-
crosslinked samples, the 20 min creep elongation of the 2% DCP crosslinked PE-UHMW sheet decreases by 78.99%. It has important 
guiding significance for the development and preparation of creep-resistant ultra-high molecular weight polyethylene products. 

Keywords: ultra-high molecular weight polyethylene ； crosslinking; dicumyl peroxide ； creep resistance
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能，延长 PE-UHMW 相关产品的使用寿命，例如人

造关节、衬板、齿轮以及所制成的纤维等 [5–6]。

过氧化二异丙苯 (DCP) 储存稳定，易溶于有机

溶剂，典型的交联温度在 170℃左右，是三元乙丙橡

胶常用的硫化剂，也常被用作聚乙烯、聚丙烯等材料

的交联剂 [7]。Zhang Xiaohu 等 [8] 通过 DCP 交联线

性低密度聚乙烯 (PE-LLD)，研究 DCP 含量对交联

PE-LLD 力学性能的影响。研究表明，较小的交联

程度几乎不影响结晶度，交联聚乙烯出现双屈服过

程，而且屈服应力近似线性依赖结晶度，材料的形变

也随着 DCP 含量的增加整体呈减小的趋势。

过氧化物交联在 PE-UHMW 内部也可以形成

三维网状结构，对 PE-UHMW 的力学性能产生影

响，交联结构限制了分子链的运动，材料形变会减

小。随着 DCP 含量的增加，PE-UHMW 的交联度

越大，对材料的力学性能和蠕变行为必然产生很大

的影响。笔者制备了 PE-UHMW／DCP 复合母料，

然后利用热压法制备交联 PE-UHMW 片材，研究交

联改性对片材凝胶含量、热稳定性、力学性能和抗蠕

变性能的影响。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PE-UHMW ：Mη=1.0×106，上海联乐化工科技

有限公司；

DCP ：分析纯，上海泰坦科技股份有限公司；

抗氧剂 1076 ：上海优缔贸易有限公司；

无水乙醇：分析纯，国药集团化学试剂有限公

司；

二甲苯、十氢萘：分析纯，上海凌峰化学试剂有

限公司。

1．2　仪器及设备

平板硫化机：XLB–D550×550 型，青岛鑫城一

鸣橡胶机械有限公司；

微机控制电子万能试验机：C44.104 型，美特斯

工业系统 ( 中国 ) 有限公司；

强力仪：DXLL–20000 型，上海化机四厂；

场发射扫描电子显微镜 (FESEM) ：SU8010 型，

日本日立公司；

热 重 (TG) 分 析 仪：TG 209 F1 Iris 型，德 国

Netzsch 有限公司。

1．3　试样制备

用少量无水乙醇将一定含量的 DCP 和抗氧剂

1076 在 60℃下均匀混合，再按比例加入 PE-UHMW

粉末搅拌 30 min 左右并进一步超声分散混合均匀。

最后通过微热干燥挥发多余的无水乙醇。制得含有

不同 DCP 含量的 PE-UHMW／DCP 复合母料。

将 称 取 好 的 PE-UHMW／DCP 复 合 母 料 放

置在预热好的模具中，压力为 10 MPa，压制时间

为 20 min 左右，压制温度为 175℃。DCP 与 PE-
UHMW 发生交联反应，压制成厚度约 0.4 mm 的片

材试样。

1．4　性能测试与表征

SEM 测试：将交联改性前后的片材试样用环氧

树脂包裹固化，在超低温冷却状态下折断制得横向

断口，喷金后观察试样横截面形态结构。

凝胶含量测试按照 ASTM 2765–2011 测试，将

交联改性前后片材样品切成细小的切片，称取 0.2 g
左右的不同试样放于干净的 48 μm 不锈钢网中包

成小样包，置于含有 1% 抗氧剂的二甲苯中沸腾萃

取 24 h。萃取过程中再用新二甲苯换一次萃取液进

行萃取。取出样包通风干燥 12 h 称重。按公式计

算凝胶含量：

 %I
W W
W W

100
2 1

3 1 #=
-
-

式中：W1——不锈钢网质量，g ；

 W2——不锈钢网和初始样品质量，g ；

 W3——不锈钢网和残余样品质量，g。
TG 测试：称取 1~5 mg 样品置于坩埚中，测试

气氛为氮气，流量为 20 mL／min，以升温速率 20℃
／min 由 30℃升到 600℃。

拉伸性能根据 GB／T 1040.3–2006 测试。拉伸

速率为 10 mm／min，每个样品测 5 次取平均值。

蠕变性能按照 GB／T 11546.1–2008 测试。在

已知片材样品断裂强力的情况下，将测试蠕变力设

为断裂强力大小的 30%，测试夹具为 20 mm，蠕变

时间为 20 min，根据蠕变伸长率与时间 t 的变化趋

势判断交联改性前后片材的蠕变性能。

溶解性测试：将交联改性前后片材样品裁切成

试样，以十氢萘作为溶剂，在 150℃高温下溶解 2 h
后，观察片材溶解后形态的变化。

2　结果与讨论

2．1　交联改性前后片材断面形貌分析

图 1 为采用热压成型的未交联 PE-UHMW 片

材与 1% DCP 交联 PE-UHMW 片材的断面结构形

态。由图 1 可以看出，未交联 PE-UHMW 片材断面

有些粗糙，存在不均匀的孔洞，而具有高度交联的
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PE-UHMW 片材断面非常光滑、密实。主要是因为

交联使得分子链发生缠结导致分子链之间和链段

之间的排列和堆砌结构更加紧密。未交联网络结构

是由不均匀、动态的物理缠结点形成，交联的网络结

构包括非晶区的物理缠结点和分子链间的化学交联

点。而且，动态的物理缠结点通过化学交联点得到

固定 [9]。所以交联改性前后的 PE-UHMW 片材的

结构呈现出区别。

2．2　DCP 含量对交联 PE-UHMW 片材凝胶含量的

影响

图 2 为交联 PE-UHMW 片材凝胶含量与 DCP
含量关系曲线。
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图 2　DCP 交联 PE-UHMW 片材的凝胶含量

从图 2 可以看出，未交联 PE-UHMW 片材在

二甲苯中萃取后几乎全被溶解，凝胶含量为零，当

DCP 含量为 0.5% 时，凝胶含量就已经高达 90% 以

上，随着 DCP 含量的增加，凝胶含量增加的幅度变

小。未交联 PE-UHMW 的分子链间作用力小，形

成的缠结为物理缠结，分子链在二甲苯中受热变得

伸展而溶解。PE-UHMW 由于本身聚合度大，分子

链长，DCP 含量为 0.5% 的交联片材样品就已经形

成了较多缠结，这些缠结分子链之间含有化学键形

成的交联结构，二甲苯只能溶掉未发生交联的部分

PE-UHMW，交联链在溶剂中不能舒展被萃取掉而

以“凝胶”形式存在。随着 DCP 含量的增加，交联

密度提高不大，因此凝胶含量增加得不多 [10]。

2．3　交联改性对片材溶解的影响

图 3 分别为未交联 PE-UHMW 片材与 1% DCP

交联 PE-UHMW 片材在十氢萘中溶解前以及加热

溶解后的照片。

(a)                                                   (b)

a—溶解前；b—加热溶解后

a 与 b 中的左边图是未交联，右边图是交联后的片材

图 3　交联改性前后 PE-UHMW 片材溶解前后图片

由图 3a 可以看出，未加热前均不发生溶胀和溶

解，图 3b 可以看出，在高温加热后未交联片材样品

发生溶解，冷却后成为类似柳絮状态，而交联片材样

品只是表面发生了溶胀而没有溶解，这说明了 PE-
UHMW 发生了交联。十氢萘作为溶剂会加热溶解

PE-UHMW，DCP 交联 PE-UHMW 使分子链网络由

一维逐渐向三维网络转变，形成了三维网状的体型

结构，材料由热塑性向热固性转变，十氢萘不会溶解

热固性的交联 PE-UHMW。

2．4　交联改性对片材热稳定性的影响

图 4 是未交联 PE-UHMW 片材以及 DCP 交联

PE-UHMW 片材的 TG 和 DTG 曲线。

所有样品的 TG，DTG 曲线相似，TG 曲线都仅

有一个失重平台且残炭率几乎都变为零，DTG 曲线

(a)                                               (b)

a—未交联 PE-UHMW 片材 ( 放大 12 000 倍 ) ；

b—交联 PE-UHMW 片材 ( 放大 12 000 倍 )

图 1　交联改性前后片材断面 SEM 照片
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图 4 未交联 PE-UHMW 片材以及 DCP 交联 PE-UHMW

片材的 TG 和 DTG 曲线
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只有单峰，这表明交联前后片材样品主要的化学键

和化学结构变化不大，极性基团含量较少 [11]。虽然

曲线相似，但是交联片材样品的 TG 和 DTG 曲线向

高温方向移动且移动幅度随着 DCP 含量的增加而

加大。5% 失重温度（T5）和最大失重速率所对应的

温度（Tmax）也向高温发生偏移，改性前的 T5 和 Tmax

分别为 436.80℃和 484.10℃，DCP 含量为 2% 时的

T5 和 Tmax 分别为 441.50℃和 489.9℃，都提高了 5℃
左右。随着温度的增加，PE-UHMW 晶区与无定型

区的分子链都会加快运动，样品会逐渐发生熔融直

到热分解，在这个过程中，分子链的运动能力及快

慢决定了样品热分解的速度。未交联 PE-UHMW
片材结构简单，分子链受热极易活动，而交联 PE-
UHMW 片材在无定形区形成交联点，极大地限制

了分子链在受热时的运动，这种交联网状结构也会

包裹住晶区，对晶片滑移和分子链的运动也形成了

束缚。因此，交联 PE-UHMW 片材的热稳定性相对

较高，随着交联剂含量的增加，交联网络结构更加紧

密，就会导致交联程度越高的交联 PE-UHMW 片材

热稳定性越高。

2．5　交联改性对片材力学性能的影响

图 5 为室温下交联改性前后片材样品的应力 –
应变曲线。图 6 为不同含量 DCP 交联 PE-UHMW
片材的拉伸强度和断裂伸长率。
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图 5　交联改性前后 PE-UHMW 片材的应力 - 应变曲线图
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图 6　 DCP 交联 PE-UHMW 片材的拉伸强度和断裂伸长率

由图 5，图 6 可以看出，拉伸强度和断裂伸长率

随着 DCP 含量的增加而降低，且断裂伸长率随着

DCP 含量的增加发生大幅度的降低。未交联片材

试样在施加应力后立刻发生了屈服，屈服后出现冷

拉形成细颈，这时应力随着应变的增加几乎不发生

变化，当伸长到一定程度后形成应变的硬化，最终发

生断裂。而交联片材的试样在拉伸过程中出现双屈

服现象，形成的强迫高弹形变随着 DCP 含量的增加

不断减小。

PE-UHMW 交联后强度会发生降低，因为过氧

化物 DCP 在高温下交联 PE-UHMW 会使其发生

氧化降解，导致分子量降低 [12]。另外，未交联 PE-
UHMW 片材在拉伸过程中分子链发生很大程度的

取向，而交联 PE-UHMW 片材随着 DCP 含量的增

加，交联点的增加使分子链缠结更严重，链缠结的

增加导致链取向程度大幅度的降低，这是交联 PE-
UHMW 片材强度和断裂伸长率降低的主要原因。

同时，交联网络的形成也会在拉伸的过程中成为应

力集中点，导致拉伸强度降低。高聚物的屈服主要

是结晶结构造成的，交联点的存在限制了聚合物的

结晶，屈服强度有所降低 [13]。交联后的半结晶 PE-
UHMW 出现常见的双屈服现象，拉伸过程的第一次

屈服主要是结晶区内部片晶的滑移和破裂导致的，

出现第二次屈服可能是因为无定形区交联网络的破

坏引起的 [14–15]。冷拉过程中应力大小不变，只有形

变增大，这是片晶进行重新排列的过程。随着 DCP
含量的增加，交联结构不仅阻碍了片晶的滑移，使第

一次屈服滞后，而且也使得无定形区分子链的取向

变差，最终导致了断裂伸长率的大幅度降低，材料由

韧性逐渐向脆性转变 [16]。

2．6　交联改性对片材室温蠕变影响

图 7 为交联改性前后片材在施加 30% 应力下

的蠕变伸长率随时间的变化曲线。由图 7 可以看

出，未交联 PE-UHMW 片材在一定应力下蠕变伸长

率随着时间的增加逐渐增加，而且在 20 min 内变

形的速度基本不发生变化，20 min 蠕变伸长率达

到 33.75%。与未交联 PE-UHMW 片材相比，交联

PE-UHMW 片材在一定应力下的变形速度随着时

间的延长逐渐变缓，而且随着 DCP 含量的增加，交

联 PE-UHMW 片材 20 min 蠕变伸长率不断减小，

2%DCP 交联 PE-UHMW 片材的 20 min 蠕变伸长

率降低到 7.09%，较未交联片材的蠕变伸长率降低

了 78.99%。
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图 7　交联改性前后 PE-UHMW 片材的蠕变曲线

PE-UHMW 本身分子结构简单，为亚甲基组成

的柔性长链，分子链之间没有极性作用。因此，未交

联 PE-UHMW 片材在恒定外力下会产生粘性形变，

在短时间内呈现匀速增加的现象。而交联后样品蠕

变伸长率大幅度地降低，这源于分子链结构发生了

变化。PE-UHMW 这种半结晶性高聚物的变形既

包括结晶区中片晶滑移和变形，更重要的是无定形

区中分子链的运动 [17–18]。交联 PE-UHMW 分子链

间形成的三维网络结构限制了无定形区分子链的运

动，链缠结的增加使得晶区和非晶区缚结分子增多，

也阻碍了晶区内部链段和分子链的运动。交联的片

材样品在受力过程中，未形成交联网络的分子链在

外力下先运动，分子链的运动随后会受到交联点的

阻碍。因此，会出现起始蠕变伸长率增加幅度大，然

后随时间的延长增加幅度变小。DCP 含量增加会

导致链缠结更广泛，交联密度更大，对抑制分子链的

运动作用更大。

3　结论

(1) 加入少量的 DCP 可使 PE-UHMW 的交联

度达到很高，DCP 质量分数为 0.5% 时，试样的凝胶

含量高达 90% 以上。未交联 PE-UHMW 片材完全

溶解在溶剂中，而 1% DCP 交联 PE-UHMW 片材在

溶剂中只溶胀而不溶解。

(2) DCP 质量分数由 0% 增加到 2%，交联 PE-
UHMW 片材拉伸强度随着 DCP 含量增加而有所

降低，断裂伸长率也随之降低。交联改善了 PE-
UHMW 的热稳定性。

(3) 交联结构的存在对 PE-UHMW 蠕变的影响

比较突出，未交联 PE-UHMW 片材 20 min 蠕变伸

长率为 33.75%，DCP 质量分数为 2% 时，交联 PE-
UHMW 片材的 20 min 蠕变伸长率降低到 7.09%，

较未交联片材的蠕变伸长率降低了 78.99%。
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亚洲包揽全球 56% 以上的 TPE 生产
根据 Ceresana 的一项调研显示，2017 年全球大约使用

470 万 t 的热塑性弹性体 (TPE)。
TPE 的生产主要集中于亚洲，其中比例超过 56%，其次

是北美地区，第三大区域为西欧。TPE 的需求来源于主要的

经济大国。中国、美国、日本和德国的需求总和占据了全球

需求量的三分之二。

由于 TPE 特有的功能性广且易于加工的优势，主要应

用于汽车工业领域，例如汽车的织物涂层、密封件和保险杠

等部件，应用比例约占 36%。因此，TPE 未来需求的重点预

测将集中在汽车及运输行业以及其供应商。

TPE 在建筑及其它领域的应用也日趋广泛，包括机械工

程、医疗设备、电器以及电子工程等。目前为止 TPE 在日用

品的商品中均有应用，如电缆、鞋子、运动用品、玩具和家用

电器等。

全球市场最常用的 TPE 品类为苯乙烯块共聚物 (SBC)，
其应用范围从粘合剂的混合物到公路施工中用的改性沥青。

第二品类为热塑性聚烯烃，主要用于汽车工业。

此外，TPE 重点使用的还包括热塑性聚氨酯 (PUR-T)，
它可以用于仪表盘和外壳。     (CPRJ 中国塑料橡胶 )

杨超




