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红外光谱法定量研究硅烷自然交联聚乙烯的结构演变 *
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摘要：为了利用傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 定量分析硅烷自然交联聚乙烯分子结构的演变，提出了一种通过热

压成型制备 FTIR 测试用薄膜试样的方法，采用热延伸装置和索氏提取法及 FTIR 对一步法硅烷自然交联聚乙烯的

交联结构和性能进行了分析和考察。结果表明，采用的薄膜试样制备方法操作简单，效果明显；一步法硅烷自然交联

聚乙烯在湿度 75% 以上、温度 1~15℃的自然条件下交联 4 d 后其热延伸率、永久变形率以及凝胶率等性能均可满足

JB／T 10437–2004 的相关要求；相应的 FTIR 谱图中 Si—O—Si 基团对应 1 080 cm-1 处的峰强度在交联第 4 天时为

0.27，可作为快速判断一步法硅烷自然交联聚乙烯交联性能是否达标的一种参考方法。
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Abstract ：In order to analyze the molecular structure evolution of silane natural cross-linked polyethylene (SCPE) 
quantitatively through fourier transformation infrared spectrum (FTIR). A preparation methods of thin film sample for FTIR test was 
presented. Meanwhile，the cross-linked structures and properties of SCPE were studied by hot stretching device，Soxhlet extraction 
and FTIR. The results show that the preparation methods of thin film sample was simple and effective. After crosslinking 4 days at 
the natural conditions of that humidity is above 75% and temperature is 1~15℃，the thermal elongation，permanent deformation and 
gel content of SCPE all met the requirements of standard of JB／T 10437–2004，the strength of 1080 cm-1 peak of Si—O—Si in 
the corresponding FTIR spectra is 0.27 after crosslinking 4 days，which can be as a judgment of the cross-linked structure of SCPE 
achieving the standard mentioned above.
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交联聚乙烯具有良好的耐高温、耐蠕变等性

能，广泛应用于电缆、热水管等制品 [1–2]。聚乙烯交

联主要有硅烷交联、氧化物交联以及辐射交联 [3–4]。

目前，硅烷交联聚乙烯以其设备投资少，工艺简单易

行而被国内众多电缆厂和热水管生产商采用 [5]。市

场上 80% 的硅烷交联聚乙烯采用两步法温水交联

工艺，即挤出制品后再在 90℃温水中浸泡 8 h 以上
[6]，此工艺需要大量的人力物力。针对于此，自然交

联聚乙烯备受研究者的青睐 [7–8]。

传统测定聚合物结构的傅立叶变换红外光谱

(FTIR) 法所用试样的制备方法是将聚合物磨成粉

末，与溴化钾粉末研磨共混后压片。但交联之后的

聚乙烯耐磨性大大提高，不易制成粉末状，造成聚乙

烯在溴化钾中分布不均；另外，与溴化钾共混，难以

精确控制交联聚乙烯的浓度，定性分析尚可，定量

分析则不准确。FTIR 谱图中特征峰的强度可以表

征特征结构的含量，可用 FTIR 法定量分析交联聚

乙烯的交联结构来判断其是否达到相应标准，与凝

胶含量、交联密度等测试方法相比，该方法更直观快

捷。笔者通过探索 FTIR 定量分析用试样的制备方
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法，运用 FTIR 快速地定量测试硅烷自然交联聚乙

烯的交联结构，通过特征基团的峰强度判断硅烷自

然交联聚乙烯的交联程度。

1　实验部分

1．1　原材料

一步法硅烷自然交联聚乙烯颗粒料：SCPE419，

贵州凯科特材料有限公司。

1．2　主要仪器及设备

单螺杆片材挤出机：SJ–45／25 型，成都普瑞高

分子工程有限公司；

平板硫化机：XLB 型，25 t，江都市明珠实验机

械厂；

相差显微镜：TK–C1031EC 型，日本 JVC 公司；

FITR 仪：670 型，美国 Nicolet 公司；

电热鼓风干燥箱：101–2AB 型，天津市泰斯特

仪器设备有限公司；

热 延 伸 测 试 仪：自 制，相 关 专 利 公 开 号 CN 
204064819 U。

1．3　试样制备

(1) 一步法硅烷自然交联聚乙烯片材制备。

挤出机一区至四区的温度分别设置为 170，

180，190，200℃，机头温度为 210℃。待挤出机各段

温度恒定，清洗螺杆后，将一步法硅烷自然交联聚乙

烯挤出，转速设定为 400 r／min。由于采用的是自

然交联聚乙烯，交联速度和交联度与厚度有很大关

系，结合制品的厚度，挤出的片材以 1.8 mm 的厚度

为宜。

(2) FTIR 测试用薄膜试样制备。

将平板硫化机的温度升至聚合物熔融温度

210℃；将试样切薄，称取交联聚合物试样 0.02 g ；

将模具 ( 厚度为 0.2 mm 的铝箔片，面积为 4 cm2)
的下模置于平板硫化机上，将试样放入模具，盖上上

模，预热 2 min ；将平板硫化机加压至 20 MPa，保

压 60 s ；泄压，取下模具，冷却，即可得到 20 μm
左右厚的薄膜。

1．4　性能测试和结构表征。

将挤出成型的一步法硅烷自然交联聚乙烯片

材放置在室内让其在室温下交联。实验条件为贵州

省的气温和湿度，湿度在 75% 以上，每天的温度一

般为 1~15℃。测试各个性能的自然交联时间节点

为 0，2，4，6，8 d。

(1) 热延伸率和冷却后永久变形率测试。

热 延 伸 率 和 冷 却 后 永 久 变 形 率 均 按 JB／

T 10437–2004 测试。其中，热延伸率测试条件为

200℃，0.2 MPa，15 min ；在测试热延伸率之后，将

负荷去掉，在 200℃下保持 5 min 后，冷却至室温，

然后量取冷却后的长度，计算冷却后永久变形率。

(2) 凝胶率测试。

采用索氏提取器法测试，取 0.3 g 的试样，用

200 目的铜网包覆，沸腾的二甲苯提取 24 h，然后按

式 (1) 计算凝胶率：

 凝胶率 =(m2–m0)／m1 (1)
式中：m2——铜网和试样的总质量；

	 m0——铜网质量；

	 m1——试样质量。

(3) FTIR 测试

将所得薄膜试样烘干后，利用 FTIR 仪测试一

步法硅烷自然交联聚乙烯官能团的特征峰。

2　结果与讨论

2．1　交联性能分析

图 1 为一步法硅烷自然交联聚乙烯的热延伸率

和冷却后永久变形率随交联时间的变化情况。
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图 1　交联聚乙烯热延伸率和冷却后永久变形率随交联时间的变化

由图 1 可以看出，随着自然交联时间越来越长，

热延伸性能和冷却后永久变形率越来越小，8 d 后

趋于稳定，这说明随着交联时间延长，交联聚乙烯分

子的结构发生了变化，接枝交联反应越来越多，网状

结构越来越多，在 8 d 基本达到了完全交联。

图 2 为一步法硅烷自然交联聚乙烯的凝胶率随

交联时间的变化情况。
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图 2　交联聚乙烯凝胶率随交联时间的变化

由图 2 可以看出，随着交联时间延长，凝胶率越

来越大，在第 4 天达到 66%，6 d 后趋于平衡。凝胶

率是网状结构的间接反映，可以表征网状结构的多

少。凝胶率越大，说明网状结构越多。

根据 JB／T 10437–2004 的要求，用于电力电缆

的交联聚乙烯绝缘料，其热延伸率小于 100%、冷却

后永久变形率小于 5%、凝胶率大于 60% 即为合格。

而从图 1 和图 2 可以看出，SCPE419 牌号的硅烷

自然交联聚乙烯在自然交联 4 d 后就能达到 JB／T 
10437–2004 的相关要求。

2．2　交联结构分析

利用 FTIR 可以定量反映基团含量的原理，对

制备的一步法硅烷自然交联聚乙烯片材的交联结构

进行定量分析。硅烷交联聚乙烯的交联是指接枝在

聚乙烯上的硅醇键发生缩合反应，其反应生成的 Si
—O—Si 基团在 FTIR 谱图中的 1 080 cm-1 位置出

峰 [9]。随着交联时间的延长，Si—O—Si 基团反应

越来越多，在 1 080 cm-1 处的峰强度越来越大。由

于 FTIR 是利用元素价键的震动累加反映进行测

试，所以在测试时一定要保证薄膜试样的厚度，但

又不能太厚。试样太薄不能达到显示所需的饱和

度，不能在波普中反映，太厚则会使相应的峰值变成

“馒头峰”，得到的谱图不理想。薄膜试样的厚度在

10~30 μm 最为合适。笔者通过大量实验的探索，

得到了一种快速准确的薄膜试样制备方法，如实验

部分所述，在相差显微镜下观察得到的薄膜试样厚

度在 20 μm 左右，如图 3 所示，其适合用于 FTIR
测试。

图 3　相差显微镜下观察交联聚乙烯薄膜试样厚度

对 不 同 交 联 时 间 的 试 样 进 行 FTIR 测 试，然

后对其进行归一化处理，所得谱图如图 4 所示，

1 080 cm-1 处的峰强度随交联时间的变化情况如图

5 所示。
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图 4　不同交联时间的硅烷自然交联聚乙烯薄膜试样 FTIR 谱图
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图 5　1 080 cm-1 处的峰强度随交联时间的变化

由图 4 和图 5 可以看出，随着交联时间的延

伸，Si—O—Si 基团对应 1080 cm-1 处的峰强度越

来越大，在第 4 天的时候其值为 0.27。将该结果与

交联聚乙烯交联性能的测试结果进行对比，并进行

了相互印证实验，可以发现，当 FTIR 谱图中 Si—
O—Si 基团对应 1080 cm-1 处的峰强度为 0.27 时，

SCPE419 牌号的硅烷自然交联聚乙烯的交联性能

即可满足 JB／T 10437–2004 的相关要求。所以，在

后续该牌号的硅烷自然交联聚乙烯制品的生产中，

均可参照此方法来快速判断其交联性能是否满足

JB／T 10437–2004 的相关要求，同时也为硅烷交联

聚乙烯交联结构的研究及其它牌号的硅烷交联聚乙

烯的生产提供了一种参考方法。

3　结论

(1) 在 75% 以上湿度、1~15℃的温度条件下，一

步法硅烷自然交联聚乙烯的热延伸率、永久变形率

及凝胶率在自然交联 4 d 后即可满足 JB／T 10437–
2004 相关要求。

(2) 探索的 FTIR 测试用薄膜试样制备方法能

够得到 20 μm 左右厚的薄膜，能满足 FTIR 测试的

要求，得出理想的谱图。

(3) 该交联聚乙烯的 FTIR 谱图中 Si—O—Si 基

团对应 1080 cm-1 处的峰强度在自然交联第 4 天时

为 0.27，可以作为判断硅烷自然交联聚乙烯交联性
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能是否达标的一种参考方法。
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沈阳化工推出 4 个糊树脂新牌号投放市场
2015 年，沈阳化工股份有限公司连续推出 4 个糊树脂

新牌号投放市场，成为糊树脂行业产品升级的一大亮点。

高透明糊树脂 PSH–50 产品实现了电子护套专用糊树

脂的国产化，同时也将带动下游涂层布、浸渍成型、旋转成

型、瓶盖等应用领域的产品升级。因其热稳定性好、耐老化

能力强，以其为原料生产的户外冲锋衣、充气玩具、帐篷、救

生衣、冲锋艇等涂层布产品更加耐用，不易褪色。其出色的

快速塑化特性还有助于下游企业缩短生产时长。目前，国内

已有 10 余家下游企业使用该产品。

地毯黏接剂专用氯醋糊树脂 PCH–04 开创我国二代氯

乙烯 – 乙酸乙烯酯共聚糊树脂先例，与第一代产品相比，强

度有较大提升，耐剪切、耐冲击、耐磨损性能都有明显提升。

产品具有低温塑化、高聚合度、流动黏度低、糊黏度变化小、

高强度、弹性与柔韧度优异、高透明性等特性，已在 5 家地毯

黏结剂和汽车塑溶胶企业的生产实践得到验证。目前，该牌

号产品正在向耐磨地垫、印花油墨和保护涂层等柔韧制品的

生产领域推广。

此外，沈阳化工还推出低黏度发泡专用 PVC 糊树脂

PSL–32 和高强度糊树脂 PHS–24。其耐磨性、承压性都优于

上一代产品，延长终端产品使用寿命。同时具有超高聚合度、

较低糊黏度、优异抗磨性能、良好拉伸性等特点，在汽车革、

阻燃保温材料、泡沫填料、耐磨地板、篷布等下游很受欢迎。

                   ( 中化信网 )

高附加值产品成聚烯烃发展新方向
2014 年以来，煤制烯烃再次创下扩能高峰，但多数生产

拉丝，同质化愈加严重，导致市场价格以及企业利润大幅下

滑，拉丝因技术含量相对较低，价格回落最为严重。为增加

企业利润，部分企业不断研发高附加值产品。

煤制烯烃企业中，神华宁煤是产品最为丰富的企业。其

开车前期主要产 1102K，后期逐渐开发注塑 1100N 以及低熔

共聚 2500H，且在华东与华北市场销售较好。此后，神华宁

煤继续致力于新产品的研发，并于 2014 年 11 月份成功生产

出纤维料 1101S，在 2015 年一季度长期生产。2015 年 4 月

17 日，神华宁煤再次研发出中熔共聚、高熔共聚 2348M 与

2240S。其中 2240S 产品与国内燕山石化 K7726H 类似，是

一种具有高流动性和高结晶性的抗冲共聚产品，可用于注塑

圆柱形容器、桶、板条箱、洗衣机、汽车内外饰件等，产品售价

较该公司目前市场主打产品 1102K 每吨高出 1 500 元。

除神华宁煤之外，延长榆能化也已于 3 月底成功转产低

融共聚 K8003，并在市场批量销售。而宁夏宝丰也有转产共

聚 K8003 的计划，目前装置尚在调试中。

除煤制烯烃外，部分中油和中石化企业也转产专用型

新牌号，比如扬子石化、茂名石化、齐鲁石化等均在 2014 与

2015 年研发专用型牌号，但多数情况下销售给特定客户。

2013 年以来，多数情况下高融价格最高，低融次之，拉

丝价格最低。除某些时候因需求低迷，供应充足，拉丝与共

聚价差缩减，甚至低融共聚一度低于拉丝。其它多数情况下，

高融与拉丝价差多数在 500～1000 元／t，2015 年 4 月初价

差甚至达到 1600 元／t。据了解拉丝与共聚加工成本相差在

100～200 元／t，因企业不同，成本有所差异。

从企业自身利润角度来讲，在技术条件允许下必定会选

择利润较高的产品。因此出现了现在多家企业转产共聚，导

致共聚价格大幅下滑的情况。对于目前 1 664.5 万 t PP 产能

以及国内需求来讲，处于供过于求的局面，多数企业谋求生

路的同时，造就了另一个低端产品。从多样化需求方面来看，

生产企业应不断提升自身技术，研发高端新型产品，而不是

研发大多数企业可以生产的牌号，才能长久立于不败之地。

就未来需求以及当前严重过剩的产能来讲，高附加值产品将

是生产企业发展的一个方向。         ( 金银岛 )

杨超




