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液体添加剂对高压电缆绝缘材料加工特性和

物理性能的影响

张耀东， 任 想

（国网湖北省电力有限公司电力科学研究院，湖北  武汉  430012）

摘 要：液体添加剂对提升高压电缆交联聚乙烯绝缘材料加工特性和物理性能影响的研究尚不充分。本文以液体交

联剂和抗氧剂为研究对象，探讨液体添加剂对交联聚乙烯抗焦烧性能、凝胶含量、交联副产物含量、热力学和介电性能

的影响及其机理。结果表明：液体交联剂 2,5-二甲基-2,5-双（过氧化叔丁基）己烷具有较高分解温度和参与交联的长

链烷基，可同时提升交联聚乙烯绝缘材料的抗焦烧性能和凝胶含量，并降低交联副产物含量。而液体抗氧剂α-生育酚

和山梨醇具有良好的相容性，二者可形成具有温度依赖性的质子转移反应，可以在保证材料凝胶含量的前提下提升材

料的抗焦烧性能。此外，液体交联剂和抗氧剂能够提升交联聚乙烯绝缘的击穿性能，同时保证热力学性能。该研究证

明了液体添加剂应用至高压电缆交联聚乙烯绝缘中具有可行性。
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Effects of liquid additives on processing characteristics and physical 

properties of high-voltage cable insulation materials

ZHANG Yaodong, REN Xiang

(State Grid Hubei Electric Power Co., Ltd. Electric Power Research Institute, Wuhan 430012, China)

Abstract: The researches on the effect of liquid additives on the improvement of processing characteristics and physical 

properties of crosslinked polyethylene (XLPE) insulation materials for high-voltage cables are insufficient. In this paper, 

liquid crosslinking agents and antioxidants were taken as research objects. The effects and mechanisms of liquid additives on 

the scorch resistance, gel content, crosslinking by-products, thermodynamic and dielectric properties of XLPE were 

discussed. The results show that the liquid cross-linking agent 2,5-dimethyl-2,5-bis(tert-butyl peroxide)hexane with a high 

decomposition temperature and long-chain alkyl groups involved in crosslinking reaction can simultaneously enhance the 

scorch resistance and gel content of XLPE insulation materials, and reduce the content of crosslinking by-products. 

Meanwhile, the liquid antioxidants α -tocopherol and sorbitol exhibit excellent compatibility, they can form temperature-

dependent proton transfer interactions, which can improve the anti-scorch performance of XLPE without compromising its 

gel content. Additionally, these liquid crosslinking agent and antioxidants can improve the breakdown performance of XLPE 

insulation while maintaining its thermodynamic properties. This study proves the feasibility of applying liquid additives to 

XLPE insulation for high-voltage cable.
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0　引言

高压电缆是我国电力输送的关键设备，而交联

聚乙烯（XLPE）作为电缆主绝缘材料，其物理性能

决定了电网运行的安全性与可靠性[1-2]。XLPE绝缘

材料的物理性能不仅取决于加工工艺和基料，同时

也受添加剂配方的影响[3-5]。液体添加剂具有良好

的相容性和稳定性[6-7]，将其应用至高压电缆 XLPE

绝缘材料是提升其加工性和物理性能的潜在策略。

高压电缆XLPE绝缘材料通常是通过向低密度

聚乙烯中加入交联剂和抗氧剂等添加剂后，再经历

熔融、挤出、交联和脱气等过程制得，故其主要的添

加剂是交联剂和抗氧剂[3]。而添加剂对XLPE绝缘

材料的加工性、力学性能、热学性能以及电学性能

均有显著的影响[4,8-9]。当前针对添加剂对高压电缆

XLPE绝缘材料性能的影响已开展众多研究并取得
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有益的进展。

交联剂直接决定XLPE绝缘的加工性和力学性

能等。过氧化二异丙苯（DCP）作为高压电缆XLPE

绝缘制造过程中常用的交联剂，其含量影响绝缘材

料的抗焦烧性能和交联程度，其中含量过高对提升

XLPE交联程度没有显著作用，但会明显降低XLPE

的抗焦烧性能[9-11]，这是因为含量过高会产生过多的

交联副产物，进而会对XLPE电学性能造成严重的

负面影响[12-13]。鉴于过氧化叔丁基异丙苯（TBCP）

和二叔丁基过氧化物（DTBP）等交联剂在聚烯烃中

的研究结果，液体交联剂能够协同提升绝缘料的加

工特性，故液体交联剂作为 DCP 替代品具有可

行性[14-16]。

抗氧剂不仅影响 XLPE绝缘材料的加工性，同

时会对XLPE绝缘的耐老化性和电学性能产生显著

的影响。当前应用的抗氧剂多为固态，尽管采用多

种固态抗氧剂配合使用能够在一定程度上提升材

料性能，但其与低密度聚乙烯熔体的相容性较差，

使得最终 XLPE 材料的宏观性能仍具有不稳定

性[9,17]。液体抗氧剂包括单一的茶多酚、石榴籽提取

物以及复合液体抗氧剂，在低密度聚乙烯和超高密

度聚乙烯等聚烯烃合成中，不仅能够保证交联程

度，同时能够保证耐老化性能，表明液体添加剂具

有提升绝缘料宏观性能的潜力[6-7,18-21]。

为了揭示液体添加剂对高压电缆XLPE绝缘材

料加工特性和物理性能的影响，本文采用液体交联

剂（2,5-二甲基-2,5-双(过氧化叔丁基)己烷，DHBP）

和液体抗氧剂（α-生育酚和山梨醇）作为XLPE绝缘

材料的添加剂，分别测试二者对XLPE材料抗焦烧

性能、凝胶含量、脱气特性、力学性能、耐老化性和

介电性能等的影响，进而探讨其作用机理，为高性

能高压电缆XLPE绝缘的添加剂研发提供理论基础

与数据支撑。

1　实验

1.1　实验材料与试样制备

选用青岛汉缆股份有限公司生产的 220 kV高

压电缆绝缘用低密度聚乙烯（LDPE）作为基料；交

联剂 DCP 和 DHBP 的生产厂家为上海阿拉丁生化

科技股份有限公司；抗氧剂 300（固态）、α-生育酚和

山梨醇的生产厂家为上海麦克林生化科技有限

公司。

使用密炼机在温度为 115℃、转速为 25 rad/min

的条件下将 LDPE、交联剂、抗氧剂熔融共混 10 

min，得到的混合材料称为绝缘料，用来测试材料的

抗焦烧性能。

取适量的绝缘料加入不锈钢模具中，放入硫化

机，在 120℃下预热 8 min，再在 180℃、15 MPa下热

压 15 min，然后保持压力的同时使用水循环冷却至

室温，获得XLPE试样，最后将试样放在 70℃的真空

条件下干燥12 h，以充分排出其交联副产物。

试样的配方如表 1 所示，根据相关文献[5,9-10]选

择交联剂与抗氧剂含量，其中PE-A为对照组。

1.2　性能测试方法

采用转矩流变仪（RM-200C 型，哈普电气技术

有限责任公司），依据 GB/T 16584—1996测试绝缘

料的转矩以判断其抗焦烧性能。将 40 g绝缘料倒

入转矩流变仪腔体内，腔体的温度为 140℃，转速为

60 rad/min，记录转矩随时间变化的曲线，转矩稳定

时结束测试。

采用凝胶萃取法测试XLPE的凝胶含量。依据

JB/T 10437—2004，将不锈钢滤网折成网包（称量质

量并记为m0），再称取 0.3 g试样放入网包（称量质量

并记为 m1），封口后放入装有二甲苯溶液的圆底烧

瓶中，在 140℃下回流萃取 10 h，然后将网包取出并

在 140℃真空条件下干燥 6 h（称量质量并记为m2），

试样凝胶含量（Cgel）的计算方法如式（1）所示。每种

试样同时测试 5组并取平均值作为凝胶含量的最终

结果。

Cgel =
m2 - m0

m1 - m0

× 100% （1）

采用热重分析仪（TG/SDTA 851e型，梅特勒-托

利多公司）测试XLPE试样的交联副产物含量。称

取 5 mg未脱气的XLPE试样放入氧化铝坩锅中，起

始温度设置为 50℃，升温到 600℃，其中升温速率为

10℃/min，测试环境为氮气，记录试样质量随温度变

化的曲线。

表1　试样的详细配方与命名

Table 1　Detailed formulas and naming of all samples

试样

PE-A

PE-B

PE-X

PE-Y

PE-Z

交联剂含量/份

DCP

1.8

1.8

0

0

0

DHBP

0

0

1.8

1.8

1.6

抗氧剂含量/份

抗氧剂300

0.2

0

0.2

0

0

α-生育酚

0

0.1

0

0.1

0.1

山梨醇

0

0.1

0

0.1

0.1
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采用差示扫描量热仪（822e型，梅特勒-托利多

公司）测试 XLPE 试样的熔融-结晶特性。称取约    

5 mg的XLPE试样加入铝坩埚中并封盖，温度为从

30℃升温至 150℃，升温速率为 10℃/min，然后恒温

3 min，再降温至 30℃，降温速率为 10℃/min，然后再

恒温 3 min，获得试样的结晶曲线。随后再从 30℃

升温至 150℃，升温速率为 10℃/min，获得二次升温

曲线。根据式（2）计算试样的结晶度（Xc）。

Xc =
ΔHm

ΔH100

× 100% （2）

式（2）中：∆Hm为XLPE试样的熔融焓；∆H100为XLPE

结晶度为100%时的熔融焓，其值为287.3 J/g。

采用差示扫描量热仪测试XLPE绝缘试样的氧

化诱导期以表征其耐老化性能。依据GB/T 17391—

1998，称取 0.5 mg的试样放入铝坩埚，并将坩埚放入

测试腔体内，然后在氮气气氛下将温度从 30℃升至

200℃，在 200℃保持 5 min，然后关闭氮气阀门同时

向腔体内通入氧气，保持该测试温度与氧气气氛，直

至曲线上出现明显的放热峰时结束测试。整个测试

过程中氮气和氧气的流量均恒定为50 mL/min。

采用拉力机（5KNCMT-4503型，美特斯工业系

统（中国）有限公司深圳分公司）测试XLPE试样的

力学性能。依据 GB/T 1040.1—2018，将厚度为      

1 mm的试样裁成哑铃状，拉伸速率为 100 mm/min，

记录测试过程中的应力-应变曲线。试样的拉伸强

度和断裂伸长率分别通过式（3）和式（4）计算。

TS =
F
A

（3）

式（3）中：TS表示拉伸强度，MPa；F表示试样拉伸断

裂时的应力，N；A表示试样的横截面积，mm2。

EBA =
L - L0

L0

× 100% （4）

式（4）中：EBA表示断裂伸长率，%；L表示试样拉伸断

裂时的标线长度，mm；L0表示试样拉伸前的标线长

度，mm。

采用击穿试验装置（HJC-100 kV 型，华博科技

工业有限公司）测试 XLPE 试样的直流电气强度。

测试采用直径为 25 mm 的球-球铜电极，在纯净变

压器油中进行。以 1 kV/s的升压速率连续升压，直

至试样击穿，记录击穿时刻的电压。由于XLPE试

样的电气强度具有分散性，对每个试样进行 16次有

效测试。采用两参数威布尔（Weibull）分布来表征在

某电场强度下试样被击穿的概率（P ( Eb ; α, β )），如

式（5）所示。

P (Eb ; α, β ) = 1 - exp
ì
í
î

- ( Eb

α ) βüýþ （5）

式（5）中：Eb表示电气强度，kV/mm；α表示尺度参

数，即击穿概率为 63.2% 时的电气强度，kV/mm；β

表示形状参数，表征试样测试结果的分散程度。

2　结果与讨论

2.1　加工性能

5种XLPE绝缘材料的转矩随时间的演变曲线

如图 1所示。从图 1可以看出，曲线均先从M点下

降到 N 点，然后再呈现继续上升的变化趋势，直至

转矩达到稳定。通常认为 M 点到 N点的间隔时间

越久，材料的抗焦烧性能越好[22]。而材料最终转矩

的大小与其交联程度相关。

对比图 1 曲线可知，PE-A 和 PE-B 的抗焦烧时

间分别为 216 s 和 259 s，其抗焦烧性能相近；PE-X

和PE-Y的抗焦烧时间分别为 298 s和 341 s，明显优

于前述两种XLPE绝缘材料的抗焦烧性能。而 PE-

Z 的抗焦烧时间为 377 s，说明其抗焦烧性能最佳。

与文献[22]中进口 220 kV绝缘料（抗焦烧时间约为

210 s）相比，本研究使用液体添加剂制备的绝缘料

具有更好的抗焦烧性能。

5种 XLPE 试样的凝胶含量测试结果如表 2所

示。从表 2可以看出，PE-B的凝胶含量高于 PE-A，

PE-Y 的凝胶含量高于 PE-X，而 PE-X 和 PE-Y 的凝

胶含量均高于 PE-A和 PE-B。此外，PE-Z的凝胶含

量低于 PE-Y但与 PE-X相近。文献[22]中的进口绝

缘料完全交联后的凝胶含量约为 82%，因此本研究

中的绝缘料完全交联后的凝胶含量满足要求。

图1　XLPE绝缘材料转矩随时间的演变曲线

Fig.1　The evolution curves of torque of XLPE 

insulating materials over time
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对于高压电缆 XLPE绝缘材料加工特性而言，

期望其抗焦烧性能好且其交联程度高。对比 5种绝

缘材料的加工特性，发现PE-Z同时具有良好的抗焦

烧性能和凝胶含量，一方面是由于DHBP的分解温

度（140℃）比DCP的分解温度（120℃）更高，在较低

温度下有利于延缓大分子自由基的形成，抑制预交

联反应；另一方面是由于 α-生育酚和山梨醇具有更

好的分散性和相容性，且 α-生育酚和山梨醇之间在

较低温度下会形成有效的质子转移反应，如图 2所

示[20-21]，从而提升了酚羟基利用率，也有利于抑制预

交联反应，故PE-Z具有良好的抗焦烧性能。

相比于DCP，DHBP是长链烷基过氧化物，在交

联网络中能够作为连接桥架[23]，如图 3所示，保证了

更高的交联密度，使得凝胶含量有所提升；同时，单

位质量的 DHBP 热分解形成的过氧化物自由基更

多，能够引发生成更多低密度聚乙烯自由基，也在

一定程度上提升了交联效率。此外，α-生育酚和山

梨醇在高温下的质子转移作用会被削弱，故对交联

反应的抑制作用较小，进而有利于保证较高的凝胶

含量。因此，PE-Z具有良好的抗焦烧性能和较高的

凝胶含量。

进一步分析 5种未脱气XLPE试样的交联副产

物含量，其热重分析曲线如图 4所示。质量损失越

多表明交联副产物越多，在实际加工过程中对脱气

时间的要求也就越高。从图 4 可以看出，PE-A 和

PE-B的质量损失明显大于其他 3种试样，这是因为

DCP交联反应（如图 5所示）产生的多种副产物在升

温过程中会挥发，而DHBP引发交联反应的副产物

较少。由图 3和图 5可知，DHBP本体会参与到交联

反应中，使得其交联副产物较少，故 PE-X、PE-Y和

PE-Z的质量损失较低，脱气时间要求较低。

由上述数据可知，添加液体交联剂（DHBP）和

抗氧剂（α-生育酚和山梨醇），可以同时保证 XLPE

图4　未脱气的XLPE试样热重曲线

Fig.4　The thermogravimetric curves of the

undegassed XLPE samples

图5　DCP引发的交联反应机理图

Fig.5　Mechanism diagram of crosslinking reaction 
initiated by DCP

图2　α-生育酚与山梨醇形成质子转移反应的机理图

Fig.2　The mechanism diagram for proton transfer reaction 

between α-tocopherol and sorbitol

图3　DHBP引发的交联反应机理图

Fig.3　Mechanism diagram of crosslinking reaction 

initiated by DHBP

表2　XLPE试样的凝胶含量

Table 2　Gel content of XLPE samples

试样

凝胶含量/%

PE-A

85.2

PE-B

86.1

PE-X

87.3

PE-Y

88.6

PE-Z

86.5
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绝缘材料良好的抗焦烧性能和较高的凝胶含量，并

有效降低交联副产物的含量，表明液体添加剂有利

于提升XLPE绝缘材料的加工性能。

2.2　热力学性能

5种XLPE试样的熔融-结晶特性曲线如图 6所

示，为了避免试样热历史的影响，选取二次升温曲

线作为试样的熔融曲线。

5种XLPE试样的熔点和结晶度统计结果如表

3所示。从表 3可以看出，PE-X、PE-Y和 PE-Z的熔

点和结晶度略高于 PE-A和 PE-B。这是由于DHBP

的长链烷基有利于促进结晶，使得材料结晶度增

加。但 PE-X、PE-Y 和 PE-Z 的凝胶含量较高，即交

联程度较高，这在一定程度上会抑制结晶，因此，5

种XLPE试样的熔点和结晶度相近。

采用氧化诱导期表征XLPE试样的耐热老化性

能，结果如图 7所示，图中热流上升曲线的切线与初

期水平曲线的切线的交点所对应的时间即氧化诱

导期。从图 7 可以看出，PE-A 和 PE-B 试样的氧化

诱导期分别为 11.70 min和 11.92 min，PE-X和 PE-Y

绝缘试样的氧化诱导期分别为 12.74 min 和 14.53 

min，而 PE-Z 绝缘试样的氧化诱导期为 13.64 min。

通过对比发现，添加 DHBP的 XLPE试样氧化诱导

期略高于添加抗氧剂 300的试样，这是因为抗氧剂

300 的熔点为 160℃左右，与 XLPE 试样的相容性

差，所以抗氧剂 300在试样内部的分散不均匀，容易

导致 XLPE绝缘内部形成缺陷，而 DHBP具有良好

的相容性与分散性。

此外，在XLPE热氧老化过程中，除了酚羟基具

有清除自由基功能外，抗氧剂 300中的硫元素和山

梨醇的羟基均能与自由基发生终止反应，抑制热氧

老化过程[9,20-21]，其中单位质量的山梨醇的羟基数量

较多。综上可知，在抗氧剂含量相同的情况下，抗

氧剂在XLPE绝缘中的分布状态越均匀，越有利于

提升材料的耐热老化性能。

XLPE试样的拉伸曲线测试结果如图 8所示，计

算得到其拉伸强度和断裂伸长率如表 4所示。从表

4可以看出，5种 XLPE 试样的拉伸强度相近，约为

24～25 MPa；PE-A 和 PE-B 的断裂伸长率在 600%

左右，而其他XLPE试样的断裂伸长率均在 630%左

右，说明添加 DHBP的 XLPE试样断裂伸长率略高

于添加DCP的试样。这是由于添加DHBP的XLPE

交联程度略高，且添加 DHBP的 XLPE内部存在长

图7　XLPE试样的氧化诱导期曲线

Fig.7　The oxidation induction period curves of 
XLPE samples

表3　XLPE试样的熔点和结晶度

Table 3　The melting point and crystallinity of XLPE samples

试样

熔点/℃

结晶度/%

PE-A

105.5

31.4

PE-B

104.7

30.1

PE-X

107.1

32.3

PE-Y

106.3

31.9

PE-Z

105.6

32.8

图6　XLPE试样的熔融-结晶曲线

Fig.6　The melting and crystallization curves of 
XLPE samples

图8　XLPE试样的拉伸曲线

Fig.8　The tensile curves of XLPE samples
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链烷基作为桥梁。

通过上述分析可知，与传统的固体交联剂和抗

氧剂相比，液体添加剂仍可以有效保证XLPE绝缘

的力学性能和耐热老化性能。

2.3　介电性能

测试 5种XLPE试样在室温条件下的直流击穿

特性，结果如图 9所示，对测试结果采用两参数威布

尔（Weibull）分布函数处理，结果如表5所示。

从图 9和表 5可以看出，PE-A和PE-B试样的电

气强度分别为 487.67 kV/mm和 494.43 kV/mm，PE-X

和 PE-Y 试样的电气强度分别为 498.85 kV/mm 和

509.38 kV/mm，上述数据表明，添加 α-生育酚和山

梨醇的XLPE试样具有更高的电气强度和击穿稳定

性，这一方面是由于抗氧剂 300在电场作用下更容

易发生解离，导致载流子浓度增加，另一方面是由

于抗氧剂 300 的熔点高，分散不均匀，更容易使

XLPE内部形成缺陷，而液体抗氧剂具有良好的相

容性与稳定性。

对比 PE-A 和 PE-X、PE-B 和 PE-Y 试样的电气

强度可以发现，添加 DHBP交联剂的 XLPE电气强

度更高，这一方面是由于DHBP引发交联反应后生

成的交联副产物量远低于 DCP引发交联生成的交

联副产物，使得XLPE体内杂质少；另一方面是DH‐

BP本体参与交联反应增加了XLPE的交联密度，有

利于保证材料的电气强度[23]。

综合上述绝缘试样的加工特性、热力学性能和

介电性能，发现添加较低含量的液体交联剂（DH‐

BP）以及液体抗氧剂（α-生育酚和山梨醇），能够提

升 XLPE 绝缘料的抗焦烧性能，增加 XLPE 的凝胶

含量并降低交联副产物的含量，且在保证热力学性

能的同时，提升了绝缘性能，这表明液体添加剂在

高压电缆交联聚乙烯绝缘材料中的应用具有可行

性与科学性。

3　结论

（1）液体交联剂DHBP具有较高分解温度，有利

于提升 XLPE绝缘材料的抗焦烧性能，而 DHBP的

长链烷基参与交联反应且在交联网络中充当桥梁，

可提升XLPE交联密度并降低交联副产物含量。

（2）液体抗氧剂 α-生育酚和山梨醇具有更高的

相容性，二者在较低温度下形成有效的质子转移反

应，而在高温下该反应被抑制，因此可在保证凝胶

含量的同时提升XLPE绝缘材料的抗焦烧性能。

（3）液体添加剂能否保证 XLPE绝缘材料的热

力学性能并提升击穿特性，取决于交联密度的提

升、交联副产物的降低以及液体抗氧剂的稳定性与

相容性。
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