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DTBP 含量对挤出成型过氧化物交联 PE-HD 的影响
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摘要：利用锥形双螺杆熔融挤出二叔丁基过氧化物 (DTBP) 交联高密度聚乙烯 (PE-HD) 型坯，再借助高温加热

装置对型坯进行后交联处理，最后得到耐温性较高的挤出成型过氧化物交联 PE-HD 型材。通过对试样交联度、热变

形温度、力学性能和差示扫描量热 (DSC) 测试及表征，探究了不同 DTBP 含量对挤出成型过氧化物交联 PE-HD 试样

性能的影响。结果表明，随着 DTBP 含量的增加，试样的交联度、热变形温度均先增加后逐渐平缓，在 DTBP 质量分

数为 2.0% 时，交联度达到极值 74.7%，试样的维卡软化温度则随着 DTBP 含量的增加先增加后减少。试样的拉伸强

度随着 DTBP 添加量的增加逐渐减小，缺口冲击强度则逐渐增加，DTBP 质量分数为 2.5% 时的缺口冲击强度达到了

98.60  kJ/m2，与未交联的纯 PE-HD 相比增加了 64.54  kJ/m2，增长率达 289.5%，试样的弯曲强度则随着 DTBP 含量的

增加，先增大后逐渐稳定；随着交联度的增加，试样的结晶度降低。
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Abstract ：Di-tert-butyl peroxide (DTBP) crosslinked high density polyethylene (PE-HD) billet was extruded by conical twin 

screw extruder and then crosslinked by high temperature heating device to obtain the high temperature resistant extruded peroxide 
crosslinked PE-HD profiles. The effects of different DTBP contents on the properties of extruded peroxide-crosslinked PE-HD sam-
ples were investigated by testing the crosslinking degree，thermal deformation temperature，mechanical properties，and DSC. The 
results show that with the increase of DTBP content，the crosslinking degree and thermal deformation temperature of the samples 
increases first and then gradually becomes gentle. When DTBP content is 2.0wt%，the crosslinking degree reaches an extreme value 
of 74.7%，the Vicat softening temperature of the samples increases first and then decreases with the increase of DTBP content. The 
tensile strength of the sample decreases with the increase of DTBP content，while the impact resistance increases gradually. When 
DTBP content is 2.5wt%，the notched impact strength reaches 98.60  kJ/m2，which increases by 64.54  kJ/m2，289.5% compared 
with that of uncrosslinked pure PE-HD. With the increase of DTBP content，the bending strength of samples increases first and then 
gradually stabilizes. With the increase of crosslinking degree，the crystallinity decrease.
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聚乙烯 (PE) 可通过挤出、注塑、吹塑、滚塑等加

工方式生产薄膜、容器、管道、单丝、电线电缆及日用

品等制品，具有广泛的应用市场 [1]。与工程塑料相

比，其缺点是制品的使用温度较低 [2]。而通过交联

改性则可将其使用温度从 60℃提高至 100℃，具有

良好的耐温、耐化学药品性及力学性能等 [3–5]。目前

交联 PE 常用的交联方法主要有辐射交联 (PEXc)、
硅烷交联 (PEXb) 和过氧化物交联 (PEXa)

[6–8]。相对

于其它两种交联方式，PEXa 管材具有优异的热稳定

性、抗蠕变性、物理和力学性能，其作用原理是过氧
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化物交联剂受热分解产生自由基，产生的自由基在

PE 分子链上夺取氢原子，最终失去氢原子的 PE 分

子产生活化点而互相交联 [9]。

过氧化物交联高密度聚乙烯 (PE-HD) 工艺主

要分为一步法和两步法。一步法柱塞挤出 PEXa 工

艺流程如图 1 所示。一步法主要特点在于挤出与交

联同时发生，即利用柱塞式高压挤出装置在高温条

件下，将物料通过加长口模挤出成型。如赵长江 [10]

利用挤出机实验研究了挤出成型过氧化物交联 PE
原料配方。潍坊凯德塑料机械有限公司也采用柱塞

冲压挤出法用于生产小口径 PEXa 管材 [11]，其主要

缺点是生产过程不连续，成型效率相对较低，难以成

型大口径管材制品。

-

图 1　一步法柱塞挤出 PEXa 工艺流程图

两步法连续挤出 PEXa 工艺流程如图 2 所示。

两步法挤出工艺则是将挤出过程与交联过程分离，

即先由螺杆挤出机低温挤出型坯，然后再通过高温

加热装置使型坯发生交联反应。如于东明等 [12] 介

绍了一种用于两步法制造 PEXa 管材的锥形单螺杆

挤出装置，物料在挤出机里连续压缩和输送，可以进

行高速挤出。施穆尔等 [13] 提供了一种两步法制造

PEXa 管材的生产线，其由挤出机、模具、加热交联炉

和定型装置等组成。与一步法相比，两步法挤出工

艺能够实现连续挤出，可显著提高生产效率。同时

由于采用低温挤出，型坯不发生交联或者只发生微

交联，其挤出压力明显小于一步法。

-

图 2　两步法连续挤出 PEXa 工艺流程

笔者在两步法制造工艺的基础上，选用锥形双

螺杆挤出机挤出成型 10 mm×4 mm 型坯。锥形

双螺杆与平行双螺杆或单螺杆相比具有压缩性能

好、具有一定的混合特性、螺杆承受背压高以及物料

承受的剪切适中等优点。通过单一变量法，使用锥

形双螺杆挤出机实验平台，探究不同含量的二叔丁

基过氧化物 (DTBP) 交联剂对 PE-HD 试样的力学

性能、热变形温度、交联度和结晶程度等的影响。

1　实验部分

1．1　主要原料

PE-HD ：9680，韩国韩华集团；

DTBP ：生化试剂 (BR) ≥ 97%，上海麦克林生

化科技有限公司；

硬脂酸钙：Ca 含量≥ (6.5±0.5)％，上海迈瑞尔

化学技术有限公司；

二甲苯：分析纯，国药集团化学试剂有限公司；

硫代二丙酸双十二烷酯 (DLTDP) ：分析纯，北

京化工厂有限责任公司；

抗氧化剂 1076 ：高纯试剂 (EP)，上海阿拉丁生

化科技股份有限公司。

1．2　主要仪器及设备

锥形双螺杆挤出机实验平台：EPCT-20 型，哈

尔滨哈普电气技术有限责任公司；

小型压片机：CREE-6014C-30 型，东莞市科锐

仪器科技有限公司；

索氏抽提器：2 000 mL，四川蜀玻 ( 集团 ) 有限

责任公司；

热变形维卡软化点测试仪：KXRW-300CL-3
型，承德承鼎实验机制造有限公司；

混合搅拌机：MY100 型，郑州哲科机械设备有

限公司；

万能试验机：KXWW 型，承德泰鼎试验机制造

有限公司；

简支梁冲击试验机：KXJJ-50A 型，承德泰鼎试

验机制造有限公司；

真空干燥箱：DZF-6050 型，北京陆希科技有限

公司；

高精度电子天平：AKD-5100C 型，扬州艾科瑞

德仪器仪表有限公司；

差 示 扫 描 量 热 (DSC) 仪：DSC214 型，德 国

NETZSCH 公司。

1．3　样品制备

先将 PE-HD、润滑剂硬脂酸钙、主抗氧化剂

1076、辅抗氧剂 DLTDP 按照 100 ∶0.5 ∶0.2 ∶0.25
的质量比加入至混合搅拌机高速混合 15 min，然
后加入交联剂 DTBP ( 质量分数 0.5%，1.0%，1.5%，
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2.0%，2.5%) 再次混合 20 min，接着将混合好的物

料加入锥形双螺杆挤出机内 ( 各段温度分别为 115，
130，145，155，165℃ )，挤出机转速为 15 r/min，最终

将挤出的试样放入真空干燥箱内以 250℃的温度加

热 15 min。
力学性能及热变形温度试样制备：将从真空干

燥箱内加热好的试样放入哑铃型模具及长 × 宽 ×

厚为 80 mm×10 mm×4 mm 的长条形模具，利用

小型压片机以 15 t 的压力保压 20 min，最终得到力

学性能及热变形温度测试标准样条。

交联度测试样品制备：在距离测试样条端面

10 mm 处截取厚度为 0.1～0.2 mm 的薄片，质量保

证在 0.5～1.0  g 之间，最后将切好的薄片放入孔径

为 125 μm 的铜网内包裹制成样品包。

DSC 样品制备：在距离试样端面 20 mm 处截

取 9  mg左右的样品，放入坩埚密封压实。

1．4　性能测试与表征

交联度按照 GB/T 18474–2001 测试，溶剂选

用二甲苯，在 160℃的温度下回流 8 h，结束后在

140℃的真空干燥箱干燥 3 h 后称重计算；

拉伸强度按照 GB/T 1040.2–2006 测试，拉伸速

率为 50 mm/min ；

缺口冲击强度按照 GB/T 1843–2008 测试，A
型缺口；

弯曲强度按照 GB/T 9341–2008 测试，试验速度

为 20 mm/min ；

热变形温度按照 GB/T 1634.2–2019 测试，弯曲

应力选择为 0.45 MPa ；

维卡软化温度按照 GB/T 1633–2000 采用 A50

法测试；

DSC 测试：初始温度为 20℃，以 10℃ /min 的

速率升温至 180℃恒温 5 min 消除热历史，然后以

20℃ /min 的速度降温至 20℃，再以 10℃ /min 的速

率升温至 180℃，然后以 20℃ /min 的速度降温至

20℃，记录试样的熔融、结晶曲线。

2　结果与讨论

2．1　交联剂含量对试样交联度的影响

不同 DTBP 含量下锥形双螺杆挤出成型过

氧化物交联 PE-HD 的交联度如图 3 所示。当交

联剂 DTBP 的质量分数从 0.5% 增加至 1.5% 时，

交联度从 5.2% 快速增加至 68.2%，上升幅度约为

1 222.5%。这是因为随着 DTBP 含量的增加，DTBP
分解产生的自由基数量迅速增多，进而参加交联反

应的 PE-HD 分子逐步增多，增加了分子链之间的缠

绕交联几率，因此交联度快速升高；但当交联剂质

量分数大于 1.5% 时，交联度逐渐平缓；交联剂质量

分数为 2.0% 时，交联度达到峰值 74.7%。这是由于

随着交联反应的进行，分子链形成较为完整的三维

网状交联网络，阻碍到其它未交联 PE-HD 分子的自

由运动，进而降低了交联效率 [14]。
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图 3　不同含量交联剂的试样交联度

2．2　交联剂含量对试样热变形温度和维卡软化温

度的影响

不同含量 DTBP 下锥形双螺杆挤出成型过氧

化物交联 PE-HD 试样的热变形温度如图 4 所示。

由图 4 可知，试样的热变形温度随着 DTBP 的含量

增加而缓慢上升，当 DTBP 质量分数大于 2.0% 时，

热变形温度逐步达到平衡，并在 DTBP 质量分数为

2.0% 时达到峰值 65.8℃，其相对于未交联 PE-HD
热变形温度增加了 13.7℃。这是由于 PE-HD 经过

交联之后大分子链互相缠结，阻碍了分子链运动，进

而提高了试样抵御变形的能力，故试样的热变形温

度相对于未交联试样均有不同程度的提高。当交联

度较低时，其中的分子链还处于熔融或者半熔融的

状态，交联分子链之间的作用力比较小，此时体系内

的交联网络组织并不能抵御较大的高温变形，随着

交联度的逐渐增加，其内部的交联网络组织逐渐稳

定，故热变形温度缓慢增加。但当 DTBP 质量分数

为 2.5% 时，交联 PE-HD 的热变形温度降低，其原因

可能是由于交联度的降低导致分子链之间的缠结力

减弱，也有可能是交联副产物分布在网状结构的间
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图 4　不同含量交联剂的试样热变形温度
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增长率达 289.5%。这主要是由于交联剂含量逐渐

增多使试样内部的交联分子链互相缠绕结合，最终

使其分子间作用力逐渐增大。同时交联反应的进行

使其晶粒变小，结晶度下降，两方面共同作用最终提

高了其缺口冲击强度 [17]。

由图 6c 可知，试样的弯曲强度随着交联剂

DTBP 的含量增加先显著升高，后基本保持稳定。

其中试样的弯曲强度在 DTBP 质量分数为 2.0% 时

达到峰值 30.90 MPa，相对于纯 PE-HD 试样，其弯

曲强度增加了 3.30 MPa ；之后随着试样 DTBP 含

量的增加，其弯曲强度出现了缓慢下降。这主要是

由于随着 DTBP 含量的增加，PE-HD 试样内部分子

链的缠绕密度逐渐增加，提高了试样抵御大变形的

能力，增加了材料的刚性；但随着 DTBP 含量的增

加，试样内部的交联组织逐渐完善，试样的交联度也

基本保持不变，故此时试样的弯曲强度基本保持不

变。

2．4　交联剂含量对试样结晶行为影响

不同含量 DTBP 下锥形双螺杆挤出成型过氧化

隙内，导致试样出现缺陷，进而使试样的热变形温度

降低 [15–16]。

不同含量 DTBP 下锥形双螺杆挤出成型过氧

化物交联 PE-HD 试样的维卡软化温度如图 5 所示。

由图 5 可知，DTBP 交联剂在一定的添加范围内可

以提高交联 PE-HD 试样的维卡软化温度，PE-HD
试样的维卡软化温度整体呈现先增加后降低的

趋势，在 DTBP 质量分数为 1.5% 时达到最大值

123.5℃，相对于纯 PE-HD 试样的维卡软化温度增

加了 2.5℃，与市售德国瑞好过氧化物交联 16×2.0
型号地暖管维卡软化温度 (123.0℃ ) 接近。但当

DTBP 质量分数超过 1.5% 时，试样的维卡软化温度

出现了下降趋势，特别 DTBP 质量分数为 2.5% 时，

维卡软化温度低于纯 PE-HD 试样。出现这种情况

的原因主要是由于随着交联剂含量的逐渐增加，试

样内部的分子链互相缠绕变形，提高了其抵抗软化

变形的能力；但随着交联反应的进行，试样内部产

生了部分交联副反应，交联副反应的发生使其交联

组织发生内部缺陷，进而导致了维卡软化温度的降

低 [15–16]。
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图 5　不同含量交联剂的试样维卡软化温度

2．3　交联剂含量对试样力学性能的影响

不同含量 DTBP 下锥形双螺杆挤出成型过氧

化物交联 PE-HD 试样的拉伸强度、冲击强度和弯曲

强度如图 6 所示。由图 6a 可知，试样的拉伸强度随

交联剂含量的增加缓慢降低，其中 DTBP 质量分数

为 2.5% 时的拉伸强度与未交联的纯 PE-HD 相比降

低了约 1.4 MPa。这主要是由于随着交联剂含量的

逐渐增加，试样内部交联副产物增多，进而形成应力

集中点，导致试样抵抗拉伸能力降低。同时交联过

程中导致试样的结晶度下降，所以交联产物的拉伸

强度逐步下降 [17]。

由图 6b 可知，试样的缺口冲击强度随着交联剂

DTBP 的含量增加而明显升高，其中 DTBP 质量分

数为 2.5% 时试样的缺口冲击强度达到了 98.60  kJ/
m2，与未交联的纯 PE-HD 相比增加了 64.54  kJ/m2，
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图 6　不同含量交联剂试样的力学性能
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物交联 PE-HD 试样的 DSC 测试的熔融、结晶曲线

如图 7 所示。由图 7 可以看出，随着 DTBP 交联剂

含量的增加，结晶曲线峰存在着明显向左偏移的情

况，熔融峰与结晶峰都存在宽度变大、高度变低的现

象。根据 DSC 曲线提取出熔融、结晶的相关参数统

计列于表 1。从表 1 可以看出，熔融焓值与结晶焓

均随着 DTBP 的含量增加逐步减小，特别是 DTBP
质量分数为 2.5% 时熔融焓值相对于纯 PE-HD 降

低了 35.7  J/g，结晶焓也降低了 37.1  J/g；熔融起

始点温度、结晶峰温度也是随着交联剂含量的增加

而降低。这主要是由于 PE-HD 与过氧化物交联剂

DTBP 发生交联反应之后，分子链由原来的线性排

列结构变为相互缠结的三维网状结构，结晶时不完

整的晶片堆积形成不同规整的晶体结构，使得材料

结晶困难，所以结晶峰变宽，结晶度降低；同时交联

反应使晶体结构的表面能增加，因此交联 PE-HD 的

结晶度降低 [17–18]。
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图 7　不同含量交联剂的试样熔融曲线、结晶曲线

表 1　交联 PE-HD 试样 DSC 测试熔融、结晶参数

DTBP 用量 /% ∆Hm/(J · g–1) ∆Hc/(J · g–1) Tc/℃

0 186.5 188.9 111.4

0.5 180.8 192.9 109.4

1.0 188.3 183.2 104.0

1.5 177.2 172.5 101.1

2.0 157.7 152.7 103.0
2.5 150.8 151.8 99.6

注：∆Hm 为熔融焓；∆Hc 为结晶焓；Tc 为结晶峰温度。

3　结论

(1) 随着交联剂 DTBP 含量的增加，挤出成型

过氧化物交联 PE-HD 试样的交联度与热变形温度

均先增加后逐步稳定，交联度在 DTBP 质量分数为

2.5% 时达到 74.7%，满足国内关于过氧化物交联管

材的要求；拉伸强度逐步降低，缺口冲击强度逐渐

增加。

(2) 试样的结晶度随着交联度的增加逐渐降低。

(3) 当 DTBP 质量分数为 2.0% 时交联 PE-HD
试样与未交联的 PE-HD 相比热变形温度增加了

13.7℃；缺口冲击强度最高达到了 98.60  kJ/m2，与

未交联的纯 PE-HD 相比增加了 64.54  kJ/m2，增长

率达 289.5% ；结晶度相对于纯 PE-HD 均显著降低。
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