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交联反应条件对聚乙烯电缆绝缘热氧老化特性影响的研究
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摘 要：交联聚乙烯（XLPE）的热氧老化特性是影响电缆绝缘运行寿命的关键因素，但其与XLPE交联反应条件的内在

关联尚缺乏研究。本文精确调控交联反应温度和时间制备 7种XLPE试样，结合傅里叶红外光谱、拉伸测试和凝胶含

量测试，探讨交联反应条件对交联聚乙烯电缆绝缘热氧老化特性的影响规律与机理。结果表明：交联反应条件直接影

响XLPE中剩余抗氧剂含量和交联结构，而XLPE的耐热氧老化性能由剩余抗氧剂含量主导，也受交联结构的协同影

响。交联反应温度过低、时间过短会导致XLPE交联结构不完善；交联反应温度过高、时间过长不能明显提升XLPE的

交联结构，反而会降低XLPE中剩余抗氧剂的含量，两种情况均会导致XLPE的耐热氧老化性能降低。交联反应温度

为 170℃且反应时间为 16 min条件下制备的XLPE试样具有优异的耐热氧老化性能，这源于该交联反应条件下XLPE

较高的剩余抗氧剂含量，同时交联结构较完善。该研究结果为 XLPE电缆绝缘耐热氧老化性能的优化提供了理论

支撑。

关键词：电缆绝缘；交联聚乙烯；交联反应条件；热氧老化；剩余抗氧剂含量

Effect of cross-linking reaction conditions on thermal-oxidative ageing 

characteristics of polyethylene cable insulation

ZHANG Peigao1*, ZHANG Xiangliang2 HUANG Xiaozili3

(1. Luzhou Vocational & Technical College, Luzhou 646000, China;

2. Huzhou College, Huzhou 313000, China;

3. Guilin CEMT Technology Co., Ltd., Guilin 541004, China)

Abstract: The thermal-oxidative ageing characteristics of cross-linked polyethylene (XLPE) are the critical factor affecting 

the operational life of cable insulation, but its internal relationship with XLPE cross-linking reaction conditions are still 

lacking in research. In this paper, seven types of XLPE samples were prepared by precisely controlling the cross-linking 

reaction temperature and time. Combined with Fourier transform infrared spectroscopy, tensile test, and gel content 

measurement, the influence law and mechanism of cross-linking reaction conditions on the thermal-oxidative ageing 

characteristics of XLPE cable insulation were investigated. The results show that the cross-linking reaction conditions 

directly affect the residual antioxidant content and the cross-linking structure in XLPE, while the thermal-oxidative ageing 

resistance of XLPE is dominated by the residual antioxidant content, which is also synergistically influenced by the cross-

linking structure.When the cross-linking reaction temperature is too low or the time is too short, the cross-linking structure 

of XLPE is incomplete; when the cross-linking reaction temperature is too high or the time is too long, the cross-linking 

structure of XLPE will not be significantly improved, while the residual antioxidant content in XLPE will decreases. Both 

the two cases will lead to a decrease in thermal-oxidative ageing resistance of XLPE. The XLPE prepared under the cross-

linking reaction temperature of 170℃ and reaction time of 16 min exhibits excellent thermal-oxidative ageing resistance, 

which is due to the high residual antioxidant content of XLPE under the cross-linking reaction condition and the perfect 

cross-linking structure. The research result provides a theoretical support for optimizing thethermal-oxidative ageing 

resistance of XLPE cable insulation.
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0　引言

交联聚乙烯（cross-linked polyethylene，XLPE）

作为高压电缆的主绝缘材料，在运行过程中长期承

受着高温作用，不可避免地发生热老化而对材料造

成不可恢复的损伤，甚至导致材料击穿失效[1-3]。

XLPE通常是由电缆绝缘料经过复杂的交联反应形

成，而交联反应条件是决定其结构与组成的关键因

素[1,4]。因此，开展交联反应条件对 XLPE电缆绝缘

热氧老化特性影响的研究具有重要意义。

热氧老化特性是XLPE电缆绝缘领域研究的热

点内容。XLPE热氧老化过程涉及复杂的反应，主

要包括自由基引发、增长和终止反应[3,5]，会直接导

致XLPE大分子链断裂，生成小分子链和羰基等产

物，从而影响XLPE的聚集态结构[6-9]，最终表现为材

料宏观性能的劣化甚至失效[8-12]。

当前，大量的研究聚焦于 XLPE热氧老化特性

影响因素的分析，在提升其耐热氧老化性能方面取

得显著成果。抗氧剂作为材料抗老化的重要添加

剂，其含量越多，反应活性越高，越有利于提升材料

的耐热氧老化性能[13-15]。氧气是热氧老化的关键因

素，氧气浓度越高，抗氧剂消耗越快，XLPE的结构

和性能劣化越明显[16-17]。此外，老化温度对XLPE的

热氧老化特性和性能劣化有显著的影响，温度越

高 ，XLPE 热氧老化反应越剧烈 ，性能劣化越

快[7,18-20]。也有研究表明，在温度频变环境下的热氧

老化比恒温环境下的热氧老化对XLPE绝缘的结构

破坏更加严重[21]。可见，当前针对高压电缆 XLPE

热氧老化特性方面已开展大量的研究，但忽略了交

联反应条件对XLPE热氧老化特性的影响。

基于上述分析，本文开展交联反应条件对

XLPE热氧老化特性的影响及其机理研究。首先精

确调控交联反应温度、时间制备 7种XLPE试样，采

用加速热老化方法制备不同的老化试样，然后通过

傅里叶红外光谱和拉伸测试，全面分析交联反应温

度和时间对XLPE热氧老化特性的影响规律，结合

凝胶含量测试、傅里叶红外光谱和抗氧剂作用原

理，揭示交联反应温度和时间对XLPE热氧老化特

性的影响机理，为XLPE电缆绝缘耐热氧老化性能

的优化提供理论基础。

1　实验

1.1　主要原材料

选择某国产 110 kV 高压电缆绝缘用低密度聚

乙烯（LDPE）作为基础树脂；过氧化二异丙苯（dicu‐

myl peroxide，DCP）和抗氧剂 300 购于上海麦克林

生化科技有限公司。

1.2　试样制备

取适量LDPE、DCP和抗氧剂 300加入密炼机，

保持 118℃的腔体温度和 24 r/min的转速，熔融共混

8 min后得到绝缘料。再取适量绝缘料，在 120℃的

硫化机中预热8 min，然后在不同温度和时间下热压

交联，压力始终保持 16 MPa，热交联后再水冷至室

温制得XLPE试样。最后将XLPE试样放置在真空

干燥箱中脱气，温度为 70℃，时间为 18 h。其中

DCP和抗氧剂添加量分别为1.8份和0.2份。

交联反应温度分别设置为 165、170、175、

180℃，保持交联反应时间为 12 min不变，制得的试

样分别命名为W165、W170、W175、W180；交联反应

时间分别设置为12、16、20、24 min，保持交联反应温

度为 170℃不变，制得的试样分别命名为 W170、

T16、T20、T24。

热氧老化试样制备：将上述 XLPE试样悬挂在

鼓风恒温老化箱中，在 135℃下进行加速热老化处

理，热老化时间分别为 168、672、1 536、1 656、1 776、

1 896、2 016、2 136 h。

1.3　测试方法

采用 Nicolet iS10 型傅里叶红外光谱仪测试

XLPE 试样中羰基与抗氧剂含量，试样厚度为 1 

mm，选择反射模式，测量波数为 1 600～3 600 cm-1，

分辨率为0.4 cm-1。

采用 5KNCMT-4503 型拉力机测试 XLPE 试样

的力学性能，将试样裁剪为哑铃状，厚度为1 mm，拉

伸速率为 100 mm/min，通过计算机自动生成应力-

应变曲线，再根据式（1）计算 XLPE 试样的断裂伸

长率。

EBA =
L - L0

L0

× 100% （1）

式（1）中：EBA为断裂伸长率，%；L为试样拉伸断裂时

的标线长度；L0为试样拉伸前的标线长度。

采用凝胶萃取法测试 XLPE试样的交联度，将

试样切成直径为 0.5 mm的片状并放入不锈钢网袋，

将网袋放入煮沸的二甲苯溶液中，保持温度为

110℃，时间为 24 h，然后取出网袋，在 110℃的真空

烘箱中放置 24 h进行干燥。每个试样测试 5次，取

平均值作为最终交联度。交联度（M）计算方法如式

（2）所示。
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M =
m2 - m0

m1 - m0

× 100% （2）

式（2）中：m0为网袋质量；m1为萃取前网袋和试样的

质量；m2为干燥后网袋和试样的质量。

2　结果与讨论

2.1　交联反应温度对XLPE热氧老化特性的影响

通过 XLPE 中羰基浓度随老化时间的变化规

律，能够有效评估XLPE的热氧老化特性。采用比

尔-朗伯定律可以定量计算XLPE中的羰基浓度，如

式（3）所示。

CC = O =
A
α

（3）

式（3）中：CC=O为羰基浓度；A为波数为 1 712 cm-1处

羰基特征峰的吸光度；α为羰基的摩尔吸收系数，其

值为300 mol-1·L·cm-1。

不同交联反应温度下XLPE试样中羰基浓度随

老化时间的变化规律如图 1 所示。从图 1 可以看

出，在老化初期（672 h之前），4种试样的羰基浓度

和增加速率相差不大，羰基浓度均低于 0.5 mol/L；

在老化中后期（672～2 136 h），W165 和 W180 试样

的羰基浓度明显高于W170和W175试样，尤其在老

化 1 896 h 时，W170 和 W175 试样的羰基浓度分别

为 2.2 mol/L 和 2.0 mol/L，而 W165 和 W180 试样此

时的羰基浓度均大于 8.0 mol/L。这表明交联反应

温度过高或过低，均会对XLPE的耐热氧老化性能

造成负面影响。从图 1还可以看出，4种试样的羰基

浓度均呈现先缓慢增加再突然快速增加的变化趋

势，这表明XLPE的耐热氧老化性能存在临界点，临

界点所对应的时间称为耐老化临界时间，试样的耐

老化临界时间越长，表明其耐热氧老化性能越好。

从图 1中插图可知，W165、W170、W175、W180试样

的临界耐老化时间分别为 1 776、1 896、1 896、1 656 

h，表明随着交联反应温度升高，XLPE试样的耐老

化临界时间会出现 1个峰值，对应的试样具有更好

的耐热氧老化性能，而交联反应温度过高或过低均

会削弱XLPE的耐热氧老化性能。

进一步采用断裂伸长率表征XLPE的耐热氧老

化性能，断裂伸长率越低，说明其内部网络结构越

不完善。而在老化过程中，断裂伸长率突变越早，

表明老化对XLPE内部分子链破坏越严重，即试样

的耐热氧老化性能越差。图 2为 4种XLPE试样的

断裂伸长率随老化时间的变化规律。

从图 2可以看出，W165和W170试样的断裂伸

长率呈现先升高后缓慢下降再突然快速下降的趋

势；而W175和W180试样的断裂伸长率呈现缓慢下

降再突然快速下降的趋势。未老化时，W165、

W170、W175、W180 试样的断裂伸长率分别为

585%、596%、624%、613%，W165试样的断裂伸长率

明显低于其他试样，这与其内部不完善的交联结构

相关。而老化 168 h之前，W165和 W170试样的断

裂伸长率呈现略微升高的趋势，这是由于其内部剩

余过氧化物或者自由基在热作用下继续交联导致。

随着老化时间的增加，4种XLPE试样的断裂伸长率

均出现临界点，由图 2插图可知，其对应的临界时间

与羰基浓度曲线的临界时间基本一致，表明老化过

程中确实存在临界状态，且XLPE试样的断裂伸长

图2　不同交联反应温度下XLPE试样断裂伸长率随

老化时间的变化规律

Fig.2　Change law of elongation at break for XLPE samples 

with ageing time under different cross-linking temperatures

图1　不同交联反应温度下XLPE试样羰基浓度随老化时间

的变化规律

Fig.1　Change law of carbonyl concentration for XLPE 

samples with ageing time under different cross-linking 

temperatures
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率临界时间随交联反应温度的变化也会出现 1 个

峰值。

结合图 1和图 2可知，XLPE的耐热氧老化性能

存在临界点，交联反应的温度过高或者过低均会缩

短 XLPE 的耐老化临界时间，削弱 XLPE 试样的耐

热氧老化性能。

2.2　交联反应时间对XLPE热氧老化特性的影响

不同交联反应时间的XLPE试样中羰基浓度随

老化时间的变化规律如图3所示。

从图 3可以看出，在老化初期（672 h之前），4种

XLPE试样的羰基浓度和增加速率相差不大；在老

化中后期（672～2 136 h），相同老化时间下 4 种

XLPE试样的羰基浓度从小到大依次为T16、W170、

T20、T24，在老化 1 896 h时，W170、T16、T20、T24试

样的羰基浓度分别为 2.2、1.4、2.5、9.1 mol/L；在老化

2 016 h时，W170、T20、T24试样的羰基浓度均大于

9.0 mol/L，远高于T16试样，表明交联反应时间过长

或过短均会对 XLPE 的耐热氧老化性能造成负面

影响。

从图 3还可以看出，4种XLPE试样的羰基浓度

均呈现先缓慢增加再快速增加的变化趋势。W170、

T16、T20、T24试样的耐老化临界时间分别为 1 896、

2 016、1 896、1 776 h，表明随着交联反应时间的增

加，XLPE 试样的临界耐老化时间也会出现 1 个峰

值，而交联反应时间过长或过短均会削弱XLPE的

耐热氧老化性能。

进一步采用断裂伸长率表征不同交联反应时

间下 XLPE 试样的耐热氧老化性能，结果如图 4 所

示。从图 4可以看出，W170试样的断裂伸长率呈现

先缓慢升高后缓慢下降再突然快速下降的趋势，而

T16、T20、T24 试样的断裂伸长率呈现先基本不变

后缓慢下降再突然快速下降的趋势。未老化时，

W170、T16、T20、T24 试样的断裂伸长率分别为

596%、622%、622%和 620%，W170试样的断裂伸长

率明显低于其他试样，这与其内部不完善的交联结

构相关。随着老化时间的延长，4种XLPE试样的断

裂伸长率也均出现临界点，由图 4插图可知，其对应

的临界时间与羰基浓度曲线的临界时间基本一致，

且XLPE试样的断裂伸长率临界时间随交联反应时

间的变化也存在1个峰值。

结合图 3和图 4，进一步证明XLPE的耐热氧老

化性能存在临界点，交联反应时间过长或过短均会

降低XLPE试样的耐热氧老化性能。

基于图 1和图 3的测试结果可知，XLPE的耐热

氧老化性能受交联反应温度和时间的影响，故绘制

交联反应温度-反应时间-临界时间的数据图，如图

5所示。从图 5可以看出，交联反应温度为 170℃、

交联反应时间为 16 min处XLPE试样的临界时间最

大，表明该交联反应条件下的XLPE试样具有最佳

的耐热氧老化性能。此外，交联反应条件对于

XLPE的耐热氧老化性能具有显著影响，即交联反

应的温度过高或过低、交联反应时间过长或过短均

会削弱XLPE的耐热氧老化性能。

2.3　交联反应条件对 XLPE 热氧老化特性的影响

机制

由上述分析可知，交联反应温度和时间均会影

图4　不同交联反应时间下XLPE试样中断裂伸长率随

老化时间的变化规律

Fig.4　Change law of elongation at break for XLPE samples 

with ageing time under different cross-linking time

图3　不同交联反应时间下XLPE试样中羰基浓度随

老化时间的变化规律

Fig.3　Change law of carbonyl concentration for XLPE 

samples with ageing time under different cross-linking time
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响XLPE试样的热氧老化性能。为了深入讨论其影

响机制，进一步从交联结构和组成成分两个方面进

行分析。

测试不同交联反应温度下XLPE试样的交联度

随老化时间的变化曲线，结果如图 6 所示。从图 6

可以看出，未老化时，W165、W170、W175、W180试

样的交联度分别为 82.9%、84.8%、86.2%、85.7%，随

着交联反应温度的升高，交联度呈现先上升然后基

本不变的趋势，表明交联反应温度过高对XLPE的

交联结构基本无提升作用。对比XLPE试样交联度

在整个老化周期的变化规律，在老化 672 h 之前，

W165和 W170试样的交联度均先略上升后再缓慢

下降，而 W175 和 W180 试样的交联度直接缓慢下

降，表明未老化时W165和W170试样的交联结构并

不完善；在老化 672～2 136 h时，4种 XLPE 试样的

交联度均呈现先缓慢下降再突然快速下降的趋势。

从图 6插图可以看出，4种XLPE交联度的临界时间

分别为 1 776、1 896、1 896、1 656 h，与XLPE羰基浓

度的临界时间一致，但临界点处不同试样的交联度

并不同，W165、W170、W175、W180试样的临界交联

度分别为79%、81.5%、81.4%、82.2%。

测试不同交联反应时间下XLPE试样的交联度

随老化时间的变化曲线，结果如图 7 所示。从图 7

可以看出，未老化时，W170、T16、T20、T24试样的交

联度分别为 84.8%、86.0%、86.1%、86.0%，随着交联

反应时间的增加，试样的交联度呈现先上升随后基

本不变的趋势，表明交联反应时间过长对XLPE试

样的交联结构也没有提升作用。

对比XLPE试样交联度在整个老化周期的变化

规律，在老化 672 h之前，W170试样的交联度先略

有增加后降低，而T16、T20、T24试样的交联度基本

不变，表明未老化时 W170试样的交联结构并不完

善；在老化 672～2 136 h时，4种 XLPE 试样的交联

度均呈现先缓慢下降后快速下降的趋势。从图 7插

图可以看出，4种XLPE交联度的临界时间分别为 1 

896、2 016、1 896、1 776 h，与其耐老化临界时间基

本一致，但临界点处不同试样的交联度并不同，

W170、T16、T20、T24 试样的临界交联度分别为

81.5%、81.6%、81.4%、77.6%，表明 XLPE 的交联度

数值不能作为耐热氧老化性能临界点的判据。

综上可知，交联反应温度过低、交联反应时间

过短，使得XLPE内部的交联结构不完善，表现为交

图5　交联反应温度-反应时间-临界时间的分析图

Fig.5　Analysis diagram for cross-linking reaction 

temperature-reaction time-critical time

图6　不同交联反应温度下XLPE试样交联度随老化时间的

变化规律

Fig.6　Change law of cross-linking degree for XLPE samples 

with ageing time under different cross-linking temperatures

图7　不同交联反应时间下XLPE试样交联度随老化时间的

变化规律

Fig.7　Change law of cross-linking degree for XLPE samples 

with ageing time under different cross-linking time
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联度较低，这也是其断裂伸长率在老化初期较小的

原因。但交联反应温度过高、交联反应时间过长并

未使得XLPE交联度提高，表明该条件对进一步完

善交联结构贡献不大。然而，上述分析表明，交联

反应温度过高、交联反应时间过长的XLPE试样耐

热氧老化性能仍存在差异，说明交联结构是否完善

不是影响XLPE耐热氧老化性能的唯一因素。

抗氧剂作为XLPE交联过程和耐热氧老化性能

的关键添加剂，其作用机理如图 8所示。在交联反

应过程中，抗氧剂中的酚羟基会与 LDPE自由基发

生还原反应，如图 8中的路径 I所示，因此交联过程

中会消耗一定抗氧剂；而在长期老化过程中，抗氧

剂会与自由基发生反应，起到延缓老化进程的作

用，如图8中的路径 II所示。

通过图 8可知，交联反应和热氧老化反应过程

中均会消耗抗氧剂，当交联反应条件选择不恰当

时，抗氧剂将大量消耗，使得XLPE中剩余抗氧剂含

量减少，进而显著影响其耐热氧老化性能。当老化

过程中XLPE中无抗氧剂或者含量极少时，无法有

效延缓老化反应，XLPE会快速老化，此时为XLPE

耐热氧老化性能的临界点。因此，剩余抗氧剂含量

在交联反应条件对XLPE耐热氧老化性能的影响方

面具有关键作用。

为了进一步研究抗氧剂含量的影响，通过傅里

叶红外光谱测试不同 XLPE 试样的剩余抗氧剂含

量，波数为 3 510 cm-1处是抗氧剂 300的特征峰。考

虑到最初制样添加的抗氧剂含量是一致的，为了有

效定量分析，本文以未老化 W165试样的剩余抗氧

剂含量为基准，对其他XLPE试样的抗氧剂含量进

行归一化处理，结果如图 9和图 10所示。从图 9和

图 10可以看出，所有试样的剩余抗氧剂含量曲线呈

现 3个阶段，老化 168 h之前，抗氧剂迅速消耗，主要

用于捕捉自由基和分解过氧化物，延缓老化进程；

在老化 168～1 656 h时，随着老化时间增加，抗氧剂

消耗速度减缓，虽然含量有所下降，但仍持续发挥

抗老化作用，延缓材料老化；在老化 1 656～2 136 h

时，抗氧剂快速消耗至几乎耗尽，材料失去保护，老

化反应加速[22-23]。

由图 9和图 10插图可以看出，剩余抗氧剂含量

也存在临界点，7种试样的剩余抗氧剂含量临界时

间从小到大依次为 W180、T24、T20、W175、W165、

W170、T16，这与羰基浓度的临界时间基本一致。

综上可知，T16试样的耐热氧老化性能最佳。

7种试样剩余抗氧剂含量临界时间所对应的剩

图9　不同交联反应温度下XLPE试样剩余抗氧剂含量随

老化时间的变化规律

Fig.9　Change law of the remaining antioxidant content for 

XLPE samples with ageing time under different cross-linking 

reaction temperatures

图10　不同交联反应时间下XLPE试样剩余抗氧剂含量随

老化时间的变化规律

Fig.10　Change law of the remaining antioxidant content for 

XLPE samples with ageing time under different cross-linking 

reaction times

图8　抗氧剂在交联反应与热氧老化反应中的作用示意图

Fig.8　Schematic diagram of the role of antioxidant in 

cross-linking reaction and thermal-oxidative ageing reaction
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余抗氧剂含量均为0.18±0.02，由此可知，当XLPE的

剩余抗氧剂含量低于一定值时，XLPE材料基本失

去耐热氧老化性能。XLPE试样临界点处的交联度

是不同的，但临界点处剩余抗氧剂含量基本一致，

侧面表明剩余抗氧剂含量是XLPE试样耐热氧老化

性能的主导因素。由此可以推测，XLPE中剩余抗

氧剂含量能够作为其耐热氧老化性能的评估标准。

结合XLPE试样的交联度和剩余抗氧剂含量综

合分析，未老化时，W165和W170试样中剩余抗氧

剂含量明显较高，但由于其交联度低，交联结构不

完善，导致试样的耐热老化性能不佳。虽然其他 5

种试样的交联度均为 85%左右，但其相应的起始剩

余抗氧剂含量及其临界时间和羰基浓度临界时间

不同，从小到大依次为W180、T24、T20、W175、T16。

这是由于交联剂和抗氧剂含量相同的情况下，

XLPE的交联度是有上限的，即交联度达到一定值

后并不会随交联反应时间和温度的增加而增加，但

在高温下，XLPE试样中仍会存在一定大分子自由

基，随着抗氧剂小分子不停扩散运动，抗氧剂不断

被大分子自由基消耗，导致剩余抗氧剂含量减少。

综上所述，交联反应温度和时间对 XLPE的耐

热氧老化性能均有显著的影响，交联反应温度过

低、交联反应时间过短会导致XLPE交联结构不完

善，在一定程度上降低XLPE的耐热氧老化性能；而

交联反应温度过高、交联反应时间过长不会完善

XLPE的交联结构，但会明显降低XLPE中剩余抗氧

剂含量，进而导致其耐热氧老化性能下降。交联反

应温度为 170℃且反应时间为 16 min的XLPE试样

具有优异的耐热氧老化性能。

3　结论

（1）交联反应温度和时间直接影响 XLPE中剩

余抗氧剂含量和交联结构，进而影响其耐热氧老化

性能，其中，XLPE的耐热氧老化性能由剩余抗氧剂

含量主导，同时也受交联结构的协同作用。

（2）交联反应温度低且反应时间短，会导致

XLPE交联结构不完善，降低其耐热氧老化性能；而

过度提高反应温度或延长反应时间，尽管能在一定

程度上完善交联结构，但会降低XLPE中剩余抗氧

剂含量，显著降低其耐热氧老化性能。

（3）交联反应温度为 170℃且反应时间为 16 

min的XLPE试样具有优异的耐热氧老化性能，这源

于该条件下 XLPE 不仅具有较高的剩余抗氧剂含

量，同时交联结构较完善。
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