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摘 要：高压电缆绝缘料挤出加工过程对高压电缆质量至关重要，电缆绝缘低密度聚乙烯基料的黏度特性及

其温度稳定性决定了电缆绝缘料的挤出加工特性。本文选取了 3种不同牌号的电缆绝缘料，进行醇洗得到低

密度聚乙烯基料，采用凝胶渗透色谱仪测试低密度聚乙烯基料的分子链结构，使用旋转流变仪测试不同温度

下（120～150℃）低密度聚乙烯基料的黏度特性。结果表明：随着温度的升高，低密度聚乙烯基料的剪切变稀

行为愈发明显，复数黏度及零剪切黏度受重均分子量及其分布的影响；粘流活化能随剪切速率的增大而减

小，在剪切速率为 0.01～100 rad/s内，其值在低频区为 20～30 kJ/mol，在高频区为 9～16 kJ/mol，与支化度、重

均分子量及其分布的协同作用密切相关。
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Abstract: The extrusion process of high-voltage cable insulating material is very important to the quality of high-

voltage cable. The viscosity properties and temperature stability of cable insulation low density polyethylene 

(LDPE) base material determine the extrusion processing characteristics of cable insulating material. In this paper, 

three kinds of LDPE base material were extracted from three different brands of cable insulating materials. The 

molecular chain structure of LDPE base material was tested by gel permeation chromatography (GPC), and the 

rheological properties of LDPE base material were obtained by rotational rheometer at different temperatures (120−
150℃ ). The results show that the shear thinning behavior of LDPE base material with different molecular chain 

structures is more obvious with the increase of temperature. The complex viscosity and zero-shear viscosity are 

affected by the weight-average molecular weight and its distribution. The viscous flow activation energy decreases 

with the increase of shear rate, which is about 20−30 kJ/mol in low frequency region and 9−16 kJ/mol in the high 

frequency region, it is closely related to the synergistic effect of branching degree, weight-average molecular 

weight and its distribution.
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0　引 言

随着电力工业的快速发展，挤出型交联聚乙烯

（XLPE）电缆在高压输电中的应用越来越受到重

视，而电缆的挤出成型加工过程影响着挤出后产品

的质量。在电缆的挤出加工过程中，温度过高，交

联剂会提前分解发生过早交联或焦烧；温度过低，

会导致黏度过大而影响生产效率。为了提高电缆

绝缘料挤出加工过程的稳定性，使得挤出的电缆更

好地成型以及尺寸更精确等，研究温度对高压电缆

绝缘低密度聚乙烯（LDPE）基料黏度特性的影响具

有重要意义[1-3]。

目前已有大量学者研究了分子链结构和性能

的关系。张清怡[4]研究发现，薄膜吹塑工艺使用的

茂金属线性低密度聚乙烯（mLLDPE）与传统线性低

密度聚乙烯（LLDPE）相比，含有更长的支链并均匀

分布，当温度升高时，两者的拉伸强度都下降，在不

同温度时，支链较长的 mLLDPE膜泡更稳定，但其

加工速度要比 LLDPE 慢。罗军等[5]研究了不同等

级的超高压交联聚乙烯的长支链对流变性能的影

响，发现长支链含量随着电缆料耐压等级的升高而

增大。高凌雁等[6]将结合分子链结构与动态流变性

能参数相结合，发现较宽的相对分子质量分布使得

树脂的剪切变稀行为更加明显，并采用损耗因子随

角速率的变化关系等方法，排除了长支链对剪切变

稀行为的影响。S G HATZIKIRIAKOS[7]对比分析

线性和支化聚乙烯的流变行为，发现长支链的存在

与粘流活化能有关。任冬雪等[8]通过研究LDPE的

分子链结构与电气性能的关系发现，LDPE的电气

性能与长支链的含量及结晶性能密切相关，相对分

子质量、结晶度和熔融温度较高的 LDPE具有较高

的体积电阻率与直流电气强度。孙华平等[9]研究了

温度对纤维级高密度聚乙烯（HDPE）流变性能的影

响，发现随着温度的升高，表观黏度对剪切速率的

敏感性降低，因此可通过提高温度来改善纤维成形

的稳定性。此外，相对分子量分布较宽的HDPE对

剪切速率的变化比较敏感，因此，也可采用相对分

子量分布较窄的物料来提高加工稳定性。P M 

WOOD-ADAMS等[10-11]研究了重均分子量和链支化

对聚乙烯线性黏弹行为的影响，发现与相同分子量

的线性聚乙烯相比，长链支化（LCB）增加了零剪切

黏度与松弛时间。J LOHSED等[12]为了进一步明确

支化度对流变性能的影响，通过实验准确合成并控

制聚乙烯的分子支化度，发现相比于线性链，具有

LCB效应的聚合物显示出更明显的剪切变稀行为，

表明聚烯烃的不同分子结构会对流变性能产生一

定的影响。目前针对通用型低密度聚乙烯分子链

结构对黏度特性的影响研究较多，但对高压电缆绝

缘LDPE基料黏度特性尤其是温敏性的研究不足。

本文主要分析温度对不同链结构LDPE基料黏

度特性的影响，通过醇洗实验，获得 3种电缆绝缘料

的LDPE基料。采用凝胶渗透色谱仪和旋转流变仪

测量LDPE基料的结构参数和不同温度下的复数黏

度，探讨温度对具有不同链结构的 LDPE基料黏度

特性的影响规律。

1　实 验

1.1　试验样品

实验选用了 3种牌号的电缆绝缘料（标记为 1#、

2#和 3#）。由于电缆绝缘料中含有大量的交联剂、抗

氧化剂等添加剂，需要进行醇洗实验得到 LDPE基

料。具体工艺如下：首先将 3种电缆绝缘料颗粒用

平板硫化机在 120℃下模压成厚度为 0.1 mm 的薄

片，放入盛有无水乙醇的烧杯中，在油浴中加热，放

在温度为 70℃的恒温磁力搅拌器中搅拌约 5 h，萃

取完成后，样品用无水乙醇洗涤 3～5次，最后放入

真空干燥箱中，在70℃下干燥约10 h。

1.2　红外光谱测试

利用岛津 IR Prestige 21 型傅里叶变换红外光

谱仪对添加剂的官能团特征峰进行分析，检验通过

醇洗得到的 LDPE基料是否含有其他交联剂残余。

光谱范围为 1 600～600 cm-1，分辨率为 4.0 cm-1，样

品厚度为1 mm，扫描次数为32次。

1.3　分子结构测试

将 PL-GPC220 型凝胶渗透色谱仪与示差折光

仪、双角度激光光散射仪和黏度检测器连用进行测

试，实验选取一组窄分布的聚苯乙烯作为标准样，

得到校准曲线，测试温度为 160℃，进样体积为 200 

μL，流速为 1.00 mL/min，溶剂由三氯苯（TCB）和质

量分数 0.025%的 2,6-二叔丁基-4-甲基-苯酚（BHT）

混合得到，BHT为抗氧剂，防止测试过程中LDPE基

料发生降解，溶剂需过滤后使用。样品在 160℃下

溶解 4 h，过滤后用于测试，即得到 3种LDPE基料的

分子量及其分布。

1.4　黏度特性测试

动态流变性能采用奥地利安东帕 MCR302 型

旋转流变仪进行测试。样品厚度为 1 mm，直径为
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25 mm，应变设定为 1%，频率扫描范围为 0.01～100 

rad/s，测试温度分别为120、135、150℃。

2　结果与讨论

2.1　分子链结构

为检验醇洗后的试样是否含有残余的交联剂、

抗氧剂等添加剂，利用红外光谱仪，通过红外光照

射到醇洗后的LDPE基料特定的官能团或者化学键

上，被其选择性的吸收出现在红外光谱的不同位

置，进而分析醇洗后的试样是否为LDPE基料，结果

如图1所示。

对比图 1中 3种电缆绝缘料与 LDPE基料的红

外光谱图可知，电缆绝缘料红外光谱在波数 1 600～

600 cm-1有多个添加剂官能团的特征峰。其中，过

氧化二异丙苯（DCP）属于单取代苯化合物，696.5 

cm-1 与 761.1 cm-1 处为 DCP 的两个特征峰，800～

1 300 cm-1的特征峰多数为DCP与抗氧剂的特征峰。

表明醇洗之后绝缘料添加剂的特征峰均已消失，说

明醇洗实验可以从电缆绝缘料中提取LDPE基料。

3种LDPE基料的分子链结构参数如表 1所示，

可以看出 3#的重均分子量最大，1#的分子量分布最

宽，2#的支化度最高。重均分子量较大或支化度较

高的聚合物由于包含较多的链段，分子链间可能因

为相互纠缠或者范德华力形成更多的物理缠结，分

子间的相互作用增大，增加了链段间的摩擦力，抑

制了相对滑动，从而增大了聚合物熔体的复数黏

度[16-17]；此外，分子量分布较宽的聚合物因包含较多

的高相对分子量部分，使得复数黏度较大。

2.2　不同温度下LDPE基料的黏度特性分析

不同温度下LDPE基料的复数黏度（η*）随剪切

速率（ω）的变化关系如图 2所示。由图 2可知，不同

温度下LDPE基料的复数黏度均随着剪切速率的增

加而降低，呈现假塑性流体行为。高聚物的黏性流

动主要依靠分子链段的协同位移，取决于链段跃迁

的能力以及链段周围是否存在可以将其接纳的空

位，因此，分子链在流动过程中，其构象会发生变

化。在低频区，物理缠结点基本不会受到破坏，即

复数黏度保持不变，剪切速率增大时，高聚物熔体

的松弛时间较流动时间长，以至于分子链来不及完

全松弛收缩或已发生流动取向的分子链部分收缩，

从而使得松弛收缩产生的阻力减小，故复数黏度随

剪切速率的增加而下降[18]。此外，在相同剪切速率

下，随着温度的升高，高聚物的剪切变稀行为更加

明显，主要由于高温下不同样品的熔体自由体积增

大，链段的活性能力增强，提高了大分子间的解缠

结能力，从而使得链缠结浓度降低，分子之间的相

互作用减弱，降低了摩擦产生的流动阻力。

(a)1#

(b)2#

(c)3#

图1　电缆绝缘料与LDPE基料红外光谱图

Fig.1　FTIR spectra of cable insulating material and 

extracted LDPE base material

表1　分子链结构参数

Tab.1　Molecular chain structure parameters

试样

1#

2#

3#

重均分子量/(g/mol)

1.2×105

1.1×105

1.3×105

分子量分布

6.1

5.3

5.2

支化度

4.4

4.6

3.8
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2.3　相同温度下LDPE基料的黏度特性对比分析

相同温度下LDPE基料的剪切变稀行为如图 3

所示。从图 3可以看出，3个试样在同一温度下具有

不同的剪切变稀趋势，其中 1#的复数黏度对频率的

依赖性比 2#更大。结合分子链结构分析，1#的分子

量分布较宽。而剪切变稀行为与分子量分布宽窄

密切相关，分子量分布越宽，其包含更多的低相对

分子质量与高相对分子质量部分，与具有相同分子

量的窄分布相比，在低剪切速率下，高相对分子质

量部分可以增强聚合物的缠结，使其零切黏度增

大；在高剪切频率下，低相对分子量起到一定的润

滑作用，因此在高剪切速率下黏度变小，即 1#的剪切

变稀行为较明显。

2.4　零剪切黏度

零剪切黏度（η0）与温度、重均分子量及分子量

分布等密切相关。LDPE基料的零剪切黏度是通过

Cross模型的参数拟合[19-20]，求出曲线在剪切速率为

0 rad/s 时的黏度，结果如图 4 所示。从图 4 可以看

出，3种具有不同链结构的LDPE基料的零剪切黏度

均随着温度的升高呈下降趋势。主要原因是随着

温度的升高，分子的不规则运动和分子之间的距离

增加，使得链段有更多的空间运动。在相同温度

下，3#的零剪切黏度最大，1#的零切黏度次之，2#的零

切黏度最小，零剪切黏度主要受高聚物的相对分子

质量大小的影响[20]，3#的重均分子量较高，因此其零

剪切黏度更大。

(a)120℃

(b)135℃

（c）150℃

图3　相同温度下LDPE基料的剪切变稀行为

Fig3　Viscosity behavior of LDPE base 

material at same temperature

(a)1#

(b)2#

(c)3#

图2　LDPE基料黏度随剪切速率变化曲线

Fig.2　Variation curves of viscosity of LDPE base 

material with shear rate
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2.5　粘流活化能

粘流活化能是分子链段流动时所需的最少能

量，主要反映熔体黏度对温度的敏感性，也表明聚

合物熔体流动的难易程度，它与相对分子质量及其

分布、支化度密切相关，这是由于聚合物的流动本

质是链段的蠕动。当聚合物熔体的温度高于黏性

流动温度时，聚合物流体的黏度随温度的变化可根

据阿伦尼乌斯公式计算，如式（1）所示。

η = A exp (ΔEη /RT ) （1）

式（1）中：η是表观剪切黏度，Pa⋅s；A 是指前因子；

ΔΕη为粘流活化能，kJ/mol；T为热力学温度，K；R为

摩尔气体常量，其值为 8.314 J/(mol⋅K)。首先对方

程两边取对数，做出 lnη*～1/T的曲线图，得到不同

剪切速率下的曲线斜率，最后用式（1）计算样品的

粘流活化能[22-23]，结果如图 5和表 2所示。从图 5可

以看出，每条曲线的斜率不同，反映了不同链结构

的 LDPE基料的温度敏感性不同。斜率越大，温敏

性越高。在不同剪切速率下，粘流活化能随着剪切

速率的增大而减小，表明熔体黏度随剪切速率的增

大而对温度的敏感性有所降低。这主要是由于当

剪切速率增大时，聚合物分子链段的解缠结能力增

强，此时高聚物的柔顺性增大，分子链越柔顺，所受

的流动阻力越小，从而粘流活化能越小。

由表 2可见，3#的粘流活化能最大，1#的粘流活

化能最小。结合表 1中的分子链结构参数可知，2#

的重均分子量和分子量分布均小于 1#，但 2#的支化

度比 1#的高 0.2，说明在一定重均分子量和分子量分

布差异内，支化度的差异对粘流活化能的影响起主

导作用。这是由于分子链支化度的增加，分子间越

容易缠结，链段弛豫时间变长，导致其弛豫过程对

温度的敏感性增大，即支化度越高，粘流活化能越

大[24-25]。对比 2#和 3#的分子链结构可知，2#与 3#的分

子量分布大小基本相同，2#的重均分子量比 3#的小

(a)1#

(b)2#

(c)3#

图5　lnη*～1/T拟合曲线

Fig.5　Fitting curves between lnη* and 1/T 

2×104 g/mol，但 2#的支化度比 3#的高 0.8，说明当重

均分子量差异高于一定值时，支化度对粘流活化能

的影响便不起主导作用，此时重均分子量对粘流活

化能的影响更大。综上可见，不同的分子链结构对

                                    表2　粘流活化能          （单位：kJ/mol）

Tab.2　Viscous flow activation energy

剪切速率/(rad/s)

0.147

0.464

3.160

14.70

21.50

1#

24.9

20.0

13.7

9.8

8.9

2#

31.4

26.0

19.3

15.0

14.2

3#

32.5

27.0

20.1

16.1

15.2

图4　零剪切黏度随温度的变化

Fig.4　Zero shear viscosity varies with temperature
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粘流活化能的影响程度不同。因此。对于聚合物

支化度与重均分子量及其分子量分布对粘流活化

能的协同作用有待进一步分析。

在电缆绝缘料的挤出加工过程中，温度对

LDPE基料的流变性能具有重要影响。在不同的加

工温度下，LDPE基料在低剪切速率时温敏性较高，

随着剪切速率的增加，复数黏度受温度的影响较

小，因此，在实际加工过程中，可以在低频区通过调

控温度降低表观黏度；此外，LDPE基料的分子量分

布过窄，剪切变稀行为不明显，导致电缆在挤出过

程中，由于熔体黏度过高，易造成熔体破裂而降低

挤出效率；当重均分子量或支化度过高时，粘流活

化能也就愈大，对温度的敏感性较强，在加工过程

中，复数黏度波动范围较大，不利于电缆的挤出加

工成型。

3　结 论

（1）分子量分布越宽，低密度聚乙烯基料的剪

切变稀行为越明显，复数黏度随剪切速率的增加而

下降越快。

（2）低密度聚乙烯基料的零切黏度随温度的升

高而降低，在相同温度下，重均分子量越大，零切黏

度越大。

（3）低密度聚乙烯基料的粘流活化能随剪切速

率的增大而减小，其值在低频区为 20～30 kJ/mol，

在高频区为 9～16 kJ/mol，受分子链支化度、重均分

子量及分子量分布协同作用的影响。重均分子量

越大，分子量分布越宽或支化度越高，粘流活化能

也就越大，反映了具有不同链结构的低密度聚乙烯

基料温敏性不同。

参考文献：

[1]    李盛涛,王诗航,李建英 .高压直流电缆料的研发进展与路径分

析[J].高电压技术,2018,44(5):1399-1411.

[2]    周远翔,赵健康,刘睿,等 .高压/超高压电力电缆关键技术分析及

展望[J].高电压技术,2014,40(9):2593-2612.

[3]    DORDINEJAD A K, SHARIF F, EBRAHIMI M, et al. Rheologi‐

cal and thermorheological assessment of polyethylene in multiple 

extrusion process[J]. Thermochimica Acta,2018,668:19-27.

[4]    张清怡 .mLLDPE与LLDPE的结构与性能对比[J].合成树脂及

塑料,2020,37(6):55-59.

[5]    罗军,潘晨美,帅选阳,等 .超高压交联聚乙烯电缆绝缘料流变行

为研究[J].绝缘材料,2015,48(11):49-54.

[6]    高凌雁,王群涛,郭锐,等 .聚乙烯的动态流变行为分析[J].合成

树脂及材料,2018,35(4):75-78.

[7]    HATZIKIRIAKOS S G. Long chain branching and polydispersity 

effects on the rheological properties of polyethylenes[J]. Polymer 

Engineering and Science,2000,40(11):2279-2287.

[8]    任冬雪,段雪蕾,孙小杰,等 .电缆绝缘专用LDPE的结构与性能

[J].合成树脂及材料,2021,38(2):47-50,53.

[9]    孙华平,吴彭,朱福和,等 .纤维级高密度聚乙烯流变性能的研究

[J].合成纤维工业,2019,42(3):30-43.

[10]    WOOD-ADAMS P M, DEALY J M, RWDWINE O D, et al. 

Effect of molecular structure on the linear viscoelastic behavior 

of polyethylene[J]. Macromolecular,2000,33(20):7489-7499.

[11]    WOOD-ADAMS P M, DEALY J M. Using theological data to 

determine the branching level in metallocene polyethylenes[J]. 

Macromolecules,2000,33:7481-7488

[12]    LOHSED J, MILNERS T, FETTERSL J, et al. Well-defined, 

model long chain branched polyethylene. ii. Melt rheological be‐

havior[J]. Macromolecules,2002,35:3066-3075.

[13]    郑秋闿,范晶晶,等 .红外光谱法测定聚烯烃中抗氧剂 1010的

含量[J].实验室研究与探索,2019,38(3):25-29.

[14]    卡丽琴,谷和平,姜广军,等 .红外光谱法快速测定聚乙烯微量

抗氧剂的含量[J].石油化工,2005,34(6):587-590.

[15]    杨素,周正亚 .聚烯烃中抗氧剂 330的快速分析方法研究[J].塑

料助剂,2009,76(4):46-50.

[16]    张师军,乔金樑 .合成树脂及应用丛书——聚乙烯树脂及其应

用[M].北京:化学工业出版社,2011.

[17]    何曼君,陈维孝,董西侠,等 .高分子物理[M].上海:复旦大学出

版社,2007.

[18]    王连英,李玲,董风云,等 .透明尼龙熔体流变性能的研究[J].华

北工学院学报,2005,26(4):289-291.

[19]    HATZIKIRIAKOS S G, KAZATCHKOV B, BOHNET N, et al. 

Influence of molecular structure on the rheological and process‐

ing behavior of polyethylene resins[J]. Polymer Engineering and 

Science,1999,39(4):804-815.

[20]    左胜武,邱敦瑞,徐振明,等 .线性低密度聚乙烯结构与流变性

能研究[J].现代塑料加工应用,2011,23(6):6-9.

[21]    MENDELSON R A, BOWLES W A, FINGER F L, et al. Effect 

of molecular structure on polyethylene melt rheology. i. Low-

shear behavior[J]. Journal of Polymer Science,1970,8:105-126.

[22]    曲铭海 .阻燃共聚酯纳米复合材料的流变性能[J].山东化工,

2015,44(1):12-17.

[23]    LOU Y, LEI Q, WU G. Research on polymer viscous flow acti‐

vation energy and non-Newtonian index model based on feature 

size[J]. Advances in Polymer Technology,2019,37(2):1070427.

[24]    娄立娟,刘建业,余炜,等 .聚合物长支链的流变学表征方法[J].

高分子通报,2009(10):15-23.

[25]    MENDELSON R A, FINGER F L. Effect of molecular structure 

on polyethylene melt rheology. III. Effects of long-chain branch‐

ing and of temperature on melt elasticity in shear[J]. Journal of 

Polymer Science,1973,17:797-808.

50


