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　　摘要 : 　本文介绍硅烷交联聚乙烯应用工艺特别是挤出工艺的参数 ,并对投资者提供了选用硅烷交联料的途径和使用硅

烷交联料的工艺的数据。
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　　Abstract :This article introduces the application process of silane cross - linked polyethylene ,and the parameters of the extrusion process. It also provides the

method of how to choose the silane cross - linked material and the process parameters.
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前　言

交联是使大分子的线型或支化线型结构转变为

网状型结构。聚乙烯以其优异的电绝缘性而著称 ,

被广泛地用于电线、电缆行业的绝缘材料。目前工

业上普遍采用的聚乙烯交联方法有 :化学交联 ,是用

过氧化物作交联剂 ,发生游离基交联反应 ,这种方法

在国内外均用大型的连续硫化机组来完成交联 ,占

地面积大、设备投资大、能量消耗也大 ,对一些中小

型工厂在经济上不合算。

辐照交联是采用高能电子射线照射 ,使其分子

结构发生改变 ,但照射深度受限制 ,所以在电线电缆

的制品中只适合薄层绝缘 ,虽然中小型厂可挤出线

缆 ,但辐射的设备装置、保护设施要求很高 ,因此投

资费用也很大。硅烷交联聚乙烯分一步法和二步

法 ,国内大都采用二步法。二步法是先将聚乙烯制

成可交联的硅烷接枝聚乙烯 (A 料)与含有催化剂的

母料 (B 料) ,然后将 (A ,B) 按一定的比例混合 ,用普

通的挤出机 ,挤在电线电缆上再放入温水或蒸气中

进行交联 ,工厂可利用现有的 PVC 或 PE 挤出机即

可把硅烷交联聚乙烯用到电线电缆的绝缘上 ,这种

方法适应性强、工艺简单操作 ,变换规格灵活 ,工厂

又不须用多大的投资 ,很快就会取得经济效益。

1 　化学交联聚乙烯与硅烷交联聚乙烯
的比较

　　化学交联的化学反应 (接枝)必须在特定的大型

设备 ,即悬链式的硫化交联机组内完成 ,而硅烷交联

聚乙烯的化学反应 (接枝)无须在特定的大型设备内

完成 ,而是只须挤塑机 ,挤出后再放在 85～95 ℃的

温水池 (槽)或蒸气罐中即可完成硅烷的化学反应。

111 　硅烷交联的反应机理

11111 　引发剂分解成游离基

C

CH3

CH3

O O C

CH3

CH3

△
C

CH3

CH3

O
·

C

CH3

CH3

ÛO ÛCH3 + C

CH3

O

11112 　聚乙烯的引发 (以 ÛR 代表 ÛCH3 ) 形成聚乙烯

大分子游离基
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　　 CH2⋯ CH2 CH2 ⋯+ ÛR
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11113 　生成接技聚乙烯游离基
CH2⋯ ÛCH CH2 ⋯+ CH2 CH Si (OC2 H5) 3

CH2⋯ CH CH2 ⋯⋯

CH2 ÛCH Si (OC2H5) 3

11114 　生成接技聚乙烯
CH2⋯ CH CH2 ⋯+ ⋯ CH2⋯ CH2 CH2 ⋯

CH2 ÛCH Si (OC2H5) 3
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CH2 CH2 Si (OC2H5) 3

11115 　水解缩合交联
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112 　硅烷交联聚乙烯性能表
表 1 　哈精化 S—10 硅烷交联聚乙烯性能表

项　　目 试验方法 单　　位 标准值 典型值

物
理
机
械
性
能

拉伸强度 GB1040 - 79 　 mPa ≥1315 1710

断裂伸长率 GB1040 - 79 　 ≥300 400

老化试验 (135 ℃168h) GB295117 - 82

拉伸强度变化率 % 不超过 ±25 814

断裂伸长度变化率 % 不超过 ±25 5

热延伸试验
(200 ℃15min012mpa)

GB295118 - 82

负荷下伸长率 % ≤175 70

冷却后永久变形 % ≤15 5

电
气
性
能

介电常数 (50hz20 ℃) GB1409 - 78 — ≤213 210

20 ℃体积电阻率 pv GB1410 - 78 Ω·m ≥1 ×1014 213 ×1015

介电强度 (20 ℃) GB1408 - 78 kVΠmm ≥25 3114

介质损耗角正切 (20 ℃) GB1409 - 78 — ≤5 ×1024 2 ×10 - 4

脆化温度 GB5470 - 85 ℃ ≤- 76 - 76

2 　硅烷交联聚乙烯应用范围

由于硅烷交联 PE 这种材料的物理机械性能 ,

耐化学性能稳定性能及优良的电气性能 ,所以应用

很广泛 ,如做成管 ,用做化学化工工程管道等 ,国外

还用于室内外的上下水管道 ,目前国内大都用于电

线电缆的绝缘材料。

211 　关于挤出工艺 :

挤出的应用除挤管 ,主要用于低、中压的电线、

电缆绝缘。用化学交联 PE 设备昂贵投资大 ,使用

硅烷交联一步法。一是设备专用 ,二是中、小型工厂

的现有设备不适用 ,有的需进行大的工装改造或引

进设备 ,而用二步法 ,中、小型厂现有设备基本都能

适用于此材料 ,它对挤出设备要求不十分严格 ,一般

具有挤出 PE , PVC 的设备 ,其长径比 (LΠD) 在 18 :1

以上均能挤出二步法的硅烷交联 PE料。

21111 　挤出设备的选择

设备的选择要根据一步法或是二步法 ,来选择

挤出的螺杆长径比及压缩比 ,国产料或进口料一步

法及二步法一般螺杆长径比 (LΠD)选在 18 :1～28 :1 ,

压缩比选在 3～4 :1 ,均能挤出最佳的效果 ,一步法

要选择长径比LΠD 大些的。

21112 　模具的设计与选择

机头的设计应能保证熔体均匀流畅 ,尽量减少

熔体在机器内阻力 ,焦烧和预交联。因此要求机头

的设计既有均压装置又具有流线型的机关 ,总之要

使熔体在机头内无回流及溜流的死角保证熔体的流

畅。

21113 　模具的形式及适用范围

根据线缆不同芯线的截面则应采用不同的挤出

方式及不同的模具 ,见下表 :

　　表 2

截面Πmm2 挤出方式

1 - 16 挤压 (包括架空线缆)

25 - 50 半挤压式

70 及以上 (扇形) 挤管式

　　挤压式的外模承线径与成品的外径关系往往会

影响成品的外观、质量及生产速度 ,因此在确定承线

径时应注意 ,一般采用比挤出 PVC 料长些即可。采

用挤管方式时涉及到拉伸比应予以特别注意 :因为

聚乙烯经过硅烷交联改性 ,虽然仍是热塑性物体 ,但

它毕竟与原来的聚乙烯大不相同 ,它的流动速率有

了很大改变 ,具有一定的粘流性 ,故在挤出大截面的

线缆、芯线时应把拉伸比选得适当 ,否则会引起应力

积累造成线径不均或绝缘断裂 ,会影响产品的热延

伸性能。拉伸比一般选在 114 :1～215 :1 之间亦能

拉出较佳的产品 ,如截面增大可适当增加拉伸比。

212 　工艺温度的确定

21211 　挤出机通过螺杆的转动推进物料向前运动

从加料口一直到模口挤出成形 ,挤出机的螺杆一般

分为三个区段 :加料段、压缩段、计量段。加料段主

要对料起到输送及预热作用 ,沿着螺杆向前建立压

力这段温度如设定不当 ,过高或过低都有会影响线

缆外径的波动 ,如果设定温度低使螺杆磨擦生热过

快影响挤出速度 ;过高螺杆吃料困难 ,螺杆前部物料
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充不满夹带空气使挤出物质地不均。

21212 　压缩段 :料粒在该段压缩直到熔融 ,在这段

对各种材料的保持温度各不相同 ,无论哪某种料应

把接枝反应控制在最低程度 ;因为物料在此段在热

和压力作用下尽可能熔融并尽快排出气体 ,否则空

气中夹带的水分在高温下易与物料发生反应 ,会引

起预交联。

21213 　计量段 :在该段无论是哪种料 ,熔体在此段

都受到高剪切力以获得足够的塑化和均化混合。

在高温和剪切的作用下 ,硅烷料的接枝至少要

有 75 %在该段完成。这使这一接枝反应在短时间

内完成温度的设定必须适当 ,否则会影响产品的外

观甚至影响产品的机械性能。

21214 　机头 :在这阶段是物料挤制成形的关键时

期 ,在此段必须保证有的物料部分未接枝的 ,在此完

成接枝 ,由于过氧化物的半衰期 200 ℃左右时大约

是 15s ,因此这个部位的温度设定更为关键。

213 　挤出机各部位温度的设定

21311 　挤出机各部如图 1 所示

C1 —加料段　C2 —压缩段　C3 —计量段

D —螺杆　H—机头　L —螺杆长度

图 1

21312 　各部温度设定表
　　表 3

区段国别
材料牌号

哈精化 S - 10 (中国)
LINKLON (日本)

爱乐舒 (中国)
PLEXINE(新加坡)

SLI230TΠMB
(韩国)

加料段 135 - 140 ℃ 140 - 170 ℃ 130 - 150 ℃

压缩段 145 - 160 ℃ 175 - 185 ℃ 165 - 175 ℃

计量段 165 - 170 ℃ 190 - 200 ℃ 180 - 190 ℃

机头 170 - 185 ℃ 220 - 225 ℃ 200 - 230 ℃

3 　工艺参数对质量影响的分析

311 　温度对挤出质量的影响

硅烷交联聚乙烯的挤出温度不是绝对的 ,它是

随设备 (长径比 LΠD、压缩比) ,电线电缆的尺寸 (厚

度线芯) 、环境温度以及出线速度的变化而变化。由

于温度设定不当影响挤出质量 ,因此做以下分析 ,以

供生产、加工中及时调整设定温度用。

　　表 4

区 段 温度设定 原　　因 外观质量

加料

　

低 剪切过度 表面有波纹

高 喂料困难 产品外径粗细不均

压缩

　

低 螺杆转距大 表面不光泽外径不均

高 产生予交联 表面交联硬疙瘩

计量

　

低 接枝不足塑化不均 表面凹凸不平

高 预交联 表面焦烧硬尖
机头(机颈)

　

低 不能完成接枝或塑化不好 表面有裂口

高 预交联 表面粗糙有硬疙瘩

模口

　

低 分泌物多 表面有小波纹或划伤

高 焦烧或熔体过烯 表面粗糙外径不均

4 　温水交联

411 　硅烷交联是在水解反应中进行的 ,之所以用这

种材料是最经济的就在于此 ,通常是放在水池 (槽)

或蒸气罐中 ,水的温度为 85～95 ℃或蒸气 (一巴) 即

可完成其交联反应 ,当然使这一反应越充分越快越

好也就更为经济。

硅烷交联依赖于许多外界因素 ,如温度 ,厚度 ,

时间及其表面水分的存在 ,是交联时间与厚度及温

度的关系见图 2 :

图 2

　　曲线是点代表热延伸不低于 175 %的结果。

温水交联时间 t (h)可用下式测算

t = x2 RH[ k(T) ]2 式中 T - 为温度 ;x - 为厚度Πm

RH - 相对湿度 k (95 ℃) = 112 ×10
24

,k (90 ℃) =

110 ×10
24

,k (75 ℃) = 018 ×10
24

,k (20 ℃) = 011 ×10
24

注 :k 为 T温度下的系数。

5 　结　论

511 　通过实践研究无论是进口硅烷交联聚乙烯还

是国产的硅烷交联聚乙烯 ,一步法还是二步法 ,国内

各厂家现有的聚氯乙烯 ,聚乙烯的挤出机均能挤出

这种料 ,而且造出的产品是很经济的。

512 　硅烷交联聚乙烯料适合目前没有大型设备做

(下转第 135 页)
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3 　再生分析

311 　设备的腐蚀

为了监测再生过程酸性气体对设备的腐蚀情况

及再生过程中和操作是否达到预期效果 ,我们采取

在重要部位加金属挂片的方法对设备及管线进行了

检验。监测结果见表 6。
表 6 　再生挂片平均腐蚀速率Πmm·a - 1

位　　置 数　　据

EC - 301 入口 01086

D - 303 入口 31375

　　从表 8 可以看出 , EC - 301 入口数据仅为

01086mmΠa ,则再生期间减薄 1101μm ,说明腐蚀速率

较低 ,此部位再生期间基本无腐蚀。D - 303 入口数

据为 31375mmΠa ,再生期间减薄 39167μm ,腐蚀虽然

较前一挂片大 ,但由于该部位无法顺介质流向放置

挂片 ,挂片只能正对介质流向放置 ,介质对其冲击较

强 ,若考虑冲击减薄这一因素 ,则 D - 303 入口在本

次再生期间的绝对减薄值还会减小。可见本次催化

剂再生对系统造成的腐蚀很小。

312 　FDW - 1 催化剂再生后的活性恢复

新鲜催化剂和再生催化剂的活性评价条件及结

果列于表 7。由表 7 可见 ,FDW - 1 催化剂再生后活

性恢复率很高。
表 7 　FDW - 1 催化剂再生后活性恢复对比

　　项　　目 新鲜剂 再生剂

　　　原料油 大庆催柴 大庆催柴

评价条件

　　　体积空速/ h - 1 1114 1127

　　　反应温度Π℃ 363 345

　　　氢油体积比 1700 1600

　　　氢分压ΠMPa 511 517

评价结果

　　　柴油收率Π% 89173 87171

　　　活性恢复率Π% 100 9717

　　FDW - 1 新鲜剂、待生剂和再生剂在工业装置

上的操作条件和运转结果分别列于表 8 和表 9。

由表 8 和表 9 可见 ,催化剂再生后 ,在进料为大

大庆催柴时反应器入口可降低 35 ℃,总温降增加

8 ℃,说明 FDW - 1 催化剂的活性恢复良好。
表 8 　FDW - 1 催化剂再生前后原料及产品性质

项　　目
新鲜剂 再生前 再生后

原料油产品柴油原料油产品柴油原料油产品柴油

速度Πg·cm - 3 018620 018648 018766 019048 018705 018750

馏程Π℃
HK 180 164 175 173 187 179

10 % 227 192 205 205 215 208

50 % 314 258 330 297 265 245

90 % 360 325 > 370 > 370 344 329

95 % 357 344

KK 380 365 371 361

凝点Π℃ 14 < - 30 20 < - 30 0 - 35

表 9 　临氢降凝装置主要工艺参数

项　　目 新鲜剂 再生前 再生后

进料量Πt·h - 1 26103 1714 29144

体积空速/ h - 1 1114 0175 1127

氢油体积比 1700 1800 1600

高分压力ΠMPa 610 7164 7114

氢分压ΠMPa 511 611 517

循环氢流量ΠNM3·h - 1 54000 36000 53000

R - 302 入口温度Π℃ 363 380 345

R - 302 总温降Π℃ 23 3 11

4 　结　论

(1) R - 302 反应器中的 3881 及 3926 催化剂经

过三个阶段 (355 ℃、385 ℃、455 ℃) 的烧焦 ,催化剂上

的硫和炭基本被烧掉 ;并且烧焦过程中催化剂床层

温升全部控制在规定的范围内。

(2)再生的关键操作之一是防止和减少设备腐

蚀 ,从测试数据看 ,此次再生腐蚀控制比较好 ,设备

腐蚀较小。

(3)再生后催化剂的工业运转表明 ,FDW - 1 催

化剂具有良好的再生性能 ,工业装置上可以通过器

内氮气 - 空气循环再生使其恢复较高的活性。解决

了含硫催化剂的再生问题 ,为催化剂的重复使用和

今后推广应用提供了经验。
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