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摘 要：交联聚乙烯（XLPE）绝缘料的交联流变特性可以反映绝缘料挤出过程中的过早交联现象和加工性

能。绝缘料中的受阻酚抗氧剂不仅可以抑制挤出过程中的热氧化和降解，还可以有效地捕获自由基来抑制

交联反应，从而改善聚乙烯熔体的加工性能。通过制备不同受阻酚抗氧剂种类和不同含量的绝缘料，测试

140℃下剪切作用中绝缘料的扭矩与温度的变化，研究绝缘料的交联流变特性，并表征了绝缘料的交联度和

交联副产物含量。结果表明：绝缘料抑制过早交联的能力越差，产生的凝胶越多，平衡扭矩越大。受阻酚抗

氧剂可以抑制过早交联反应，相比于抗氧剂的分子量和空间位阻，单位质量的羟基数目与抑制过早交联的能

力关系更为密切。
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Abstract: The cross-linking rheological properties of the cross-linked polyethylene (XLPE) insulation material can

reflect the premature cross-linking phenomenon and processing performance during the extrusion process. The

hindered phenol antioxidant in the insulation material can not only inhibit the thermal oxidation and degradation

during extrusion process, but also effectively capture free radicals to inhibit the cross-linking reaction, thereby

improving the processing performance of the polyethylene melt. In this paper, insulation materials with different

types and contents of hindered phenol antioxidants were prepared, the changes in the torque and temperature of the

insulation material under shear at 140℃ were tested, the cross-linking rheological properties of insulating

materials were studied, and the cross-linking degree and cross-linking by-products content of the insulating

materials were characterized. The results show that the worse the ability of the insulating material to inhibit

premature crosslinking, the more gel is produced, and the greater the equilibrium torque. The hindered phenol

antioxidant can inhibit the premature cross-linking reaction, compared with the molecular weight and steric

hindrance of hindered phenol antioxidant, the number of hydroxyl groups per unit mass is more closely related to
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0 引 言

高压电缆用交联聚乙烯是采用过氧化物交联

技术将聚乙烯从线性链状高分子热塑性材料改变

为分子链交叉联结的立体网状结构热固性材料，不

仅保持了聚乙烯交联前极好的化学稳定性和优异

的介电性能，而且热力学性能也有了明显的提升。

高压电缆用交联聚乙烯绝缘料的复配体系由

低密度聚乙烯（LDPE）、抗氧剂和过氧化物交联剂

（过氧化二异丙苯，DCP）组成[1-2]。交联剂的分解速

率会随着温度的升高而加快，在绝缘料长时间连续

挤出过程中，一些低流速或者停滞点会有局部过热

现象，造成挤出温度高于DCP的分解温度，会使得

绝缘料过早交联。过早交联不仅会改变熔体流变

特性，增加挤出的不稳定性，而且还会产生凝胶堵

塞挤出滤网，影响电缆生产效率，最终导致成缆绝

缘内部的不均匀性和缺陷。为了避免绝缘料在挤

出过程中因温度过高导致过早交联，保证绝缘料良

好的加工性能和成缆的绝缘性能，温度不宜过高，

又要保证挤出效率，因此挤出过程的温度一般在

120℃左右[3]。

为了保证电缆绝缘最终的高交联度以满足良

好的热力学性能要求，需要足够的交联剂用量，然

而过多的交联剂会导致绝缘料在挤出过程的过早

交联，因此需要在绝缘料中加入受阻酚抗氧剂作为

加工稳定剂。受阻酚抗氧剂不仅可以抑制挤出过

程中的热氧化、热降解，其酚羟基官能团还可以提

供氢原子，捕获因过氧化物自由基夺氢形成的聚合

物自由基，阻止聚合物自由基相互偶合形成交联网

络，抑制绝缘料在挤出过程中的过早交联[4]。W

VOIGT[3]研究发现，新型低熔点的液体受阻酚抗氧

剂对交联抑制的效果明显，原因是低熔点的受阻酚

抗氧剂在聚乙烯基体中的分散性较好，受阻酚抗氧

剂挥发损失明显降低，与交联剂的协同作用良好。

B GUSTAFSSON 等[5]研究了受阻酚抗氧剂的空间

位阻大小对绝缘料过早交联的抑制效果，发现空间

位阻越小抑制效果越好。ZHANG X H 等[6]证明了

在动态振荡剪切流变测试中，低熔点和低分子量的

抗氧剂具有更好的抑制过早交联的能力。一些国

内外学者还研究了带有不饱和双键等官能团的新

型添加助剂对过早交联的抑制作用和交联反应效

率的提升作用[7-11]。

由于交联剂与抗氧剂存在相互作用的矛盾机

制[12-13]，要在不影响 DCP交联效率的前提下抑制过

早交联，选择合适的受阻酚抗氧剂的种类和添加量

尤为重要。基于目前关于受阻酚抗氧剂的分子量

和分子结构与过早交联抑制作用的相关研究不足，

本研究选取了 4种类型的受阻酚抗氧剂，在 3种不

同含量下与低密度聚乙烯（LDPE）、DCP复配，制备

了交联聚乙烯绝缘料，通过对比分析交联过程中的

流变特性，研究受不同阻酚抗氧剂对高压交联聚乙

烯电缆料过早交联抑制能力的影响。

1 实 验

1.1 样品的制备

基料 LDPE；交联剂 DCP；受阻酚抗氧剂 A、B、

C、D，其中抗氧剂A为双酚类抗氧剂，抗氧剂B、C为

多酚类抗氧剂，抗氧剂D为单酚类抗氧剂，4种抗氧

剂的分子量为300～1 500。

使用密炼机在温度为 120℃、转速为 30 r/min的

条件下将LDPE与DCP、受阻酚抗氧剂熔融共混 15

min，DCP添加量均为 1.8份，抗氧剂添加量分别为

0.2、0.4、0.6份。

添加 1.8 份的 DCP，不加抗氧剂的复配绝缘料

命名为绝缘料N。其余绝缘料根据受阻酚抗氧剂的

类型和含量命名，例如复配 0.2份抗氧剂 A 的绝缘

料命名为A-0.2。

1.2 流变测试

采用转矩流变仪测试绝缘料在 140℃剪切作用

下的扭矩和料温的变化。根据 GB/T 16584—1996

测试，称取 40 g绝缘料试样放入转矩流变仪模腔，

在温度为 140℃、转速为 60 r/min条件下对绝缘料进

行流变测试，记录扭矩、料温与时间的关系。当绝

缘料开始硫化交联，试样剪切模量增大，当流变仪

记录的扭矩上升到最大值并趋于稳定时，得到扭矩

与时间的关系曲线，停止剪切，打开模腔，取出过早

交联料块。

1.3 凝胶含量测试

采用凝胶含量表征绝缘料的交联程度。首先
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将过早交联料块置于平板硫化机，控制平板温度为

120℃，将过早交联料块压制成片，样片厚度约为

0.5 mm。

凝胶含量按 JB/T 10437—2004测试。将过早交

联样片剪成尺寸为 0.5 mm×0.5 mm×0.5 mm 的颗

粒，取 0.5 g颗粒试样置于质量为 W1的不锈钢丝网

方形袋中，封口后称重为W2，接着将装有试样的方

形袋放入磨口瓶，倒入二甲苯后置于 110℃的真空

干燥箱内放置 24 h。完成后倒出二甲苯废液，打开

磨口瓶瓶盖，置于110℃真空干燥箱内真空干燥24 h，

取出方形袋称重为W3。试样凝胶含量计算公式如

式（1）所示。

凝胶含量 =
W3 - W1

W2 - W1

× 100% （1）

1.4 红外测试

称取适量过早交联料块放入直径为 25 mm、厚

度为 1 mm的模具中，将模具置于平板硫化机，控制

平板温度为120℃，将过早交联料块压制成片。

使用傅里叶变换红外光谱仪（IR Prestige-21型，

日本岛津公司）对过早交联样片交联副产物含量进

行测试，透射模式，分辨率为 4 cm-1，扫描范围为

4 000～400 cm-1。

2 结果与讨论

2.1 交联流变特性

图 1为绝缘料N在 140℃下测试中扭矩和料温

在 30 min 内随时间变化的曲线图。从图 1 可以看

出，流变特性可以分为 3个阶段。第Ⅰ阶段，绝缘料

倒入流变仪腔体后，首先发生熔融吸热，料温明显

下降。完全熔融后，扭矩在第Ⅰ阶段存在最小值，

这个阶段称为塑化过程。第Ⅱ阶段，由于剪切热作

用使得料温持续升高，绝缘料出现过早交联现象，

扭矩逐渐升高，直到上升速率变缓，进入第Ⅲ阶段。

原因是 DCP受热分解产生的过氧化物自由基夺取

聚合物分子链的氢原子形成聚合物自由基，促进分

子链交联网络结构的形成，熔体黏度变大，扭矩升

高。扭矩上升的过程中斜率越大说明过早交联反

应的速率越大，绝缘料过早交联现象更加明显。随

后在转子的剪切作用下，交联产生的凝胶从大颗粒

变为小颗粒，即交联聚乙烯（XLPE）体系在一定程

度上会转化为非连续相的交联树脂颗粒，熔体黏度

的增大趋势减缓甚至减小，导致扭矩上升缓慢甚至

小幅度下降[14]。第Ⅲ阶段，持续进行的交联反应增

大了XLPE体系的交联度，熔体黏度增大，扭矩继续

上升。交联反应放热会使得料温继续升高，促进

DCP 的分解，从而加剧绝缘料的过早交联，随着

DCP的持续消耗，自由基的浓度逐渐减少，交联反

应速率放缓，扭矩升高到达平台，此时的扭矩即为

平衡扭矩，料温也逐渐趋于稳定。这里选取扭矩曲

线第Ⅱ和第Ⅲ阶段中间位置的斜率作为扭矩变化

率，分别为 k1和 k2。

2.2 不同抗氧剂复配绝缘料的交联流变特性对比

图 2为不同抗氧剂种类和不同含量复配的绝缘

料扭矩和料温随时间变化的曲线图。从图 2中可以

看出，不同抗氧剂复配的绝缘料在交联过程中表现

出不同的流变特性，随着抗氧剂含量的增加，扭矩

变化率和平衡扭矩的变化程度不同。抗氧剂 A 复

配的绝缘料随着抗氧剂含量的增加，扭矩变化率和

平衡扭矩明显降低，特别是在 0.6份的抗氧剂含量

下，在第Ⅱ、Ⅲ阶段甚至没有扭矩上升的现象，料温

也在 160℃以下。抗氧剂C、D复配的绝缘料随着抗

氧剂含量的增加，扭矩变化率有所减缓，平衡扭矩

和最终料温的变化不大。

4种复配绝缘料在第Ⅱ阶段的料温基本相同，

在 150℃左右，扭矩变化率却相差很大，说明第Ⅱ阶

段不同抗氧剂捕获自由基的能力不同，造成了过早

交联现象的差异，料温对第Ⅱ阶段过早交联的影响

不大。复配绝缘料的料温在第Ⅲ阶段出现明显差

异，可以认为是交联反应放热的程度不同造成了料

温的差异。

表 1为绝缘料在不同阶段的扭矩变化率，扭矩

变化率可以反映熔体黏度增大的速度，也可以在一

定程度上反映交联反应的速率。从表 1可以看出，

抗氧剂 B、C的扭矩变化率在第Ⅱ阶段随着含量的

增加差异不明显，而在第Ⅲ阶段的差异明显（如图 2

图1 绝缘料N的扭矩和料温随时间变化的曲线图

Fig.1 Change curves of torque and temperature with

time for insulation material N
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(b)、(c)所示），原因可能是抗氧剂B、C的分子量和空

间位阻较大，第Ⅱ阶段在聚乙烯熔体中扩散速率较

低，不能有效地捕获自由基，而第Ⅲ阶段料温升高

后聚乙烯熔体的自由体积扩大，抗氧剂在熔体中的

扩散速率增大，捕获自由基的效率提升。

图 3为不同抗氧剂在相同含量下复配的绝缘料

扭矩随时间变化的曲线图。从图 3可以看出，在相

同的含量下，抗氧剂A具有更加明显的抑制过早交

联的效果。当抗氧剂的添加量在 0.2份时，除了抗

氧剂A，其余抗氧剂对过早交联的抑制不太明显，最

终的平衡扭矩相同，其中抗氧剂 D 扭矩变化率最

大。随着抗氧剂含量的增加，不同抗氧剂对抑制绝

缘料过早交联能力的影响程度明显不同，从扭矩变

化率的角度来看（表 1），减缓效果由好到坏依次为

抗氧剂A、抗氧剂B、抗氧剂C、抗氧剂D。

图 4为过早交联试样的凝胶含量随着抗氧剂含

量的变化曲线。从图 4可以看出，抗氧剂A试样的

凝胶含量随着抗氧剂含量的增加明显的减少，其余

抗氧剂复配的试样凝胶含量随着抗氧剂含量的增

加变化不大，说明抗氧剂A抑制过早交联过程中凝

胶产生的作用十分明显。但是考虑到交联剂与抗

氧剂的负协同作用[15]，绝缘料中的抗氧剂含量不宜

过高，过多的抗氧剂会影响绝缘料最终的交联度，

从而难以满足电缆绝缘热力学性能的要求。

图 5为不同绝缘料过早交联试样的凝胶含量与

表1 绝缘料在不同阶段的扭矩变化率

Tab.1 Change rate of torque for insulation

materials at different stages

绝缘料

N

A-0.2

A-0.4

A-0.6

B-0.2

B-0.4

B-0.6

C-0.2

C-0.4

C-0.6

D-0.2

D-0.4

D-0.6

k1/(N·m/min)

3.0

1.4

0.4

0

2.1

1.5

0.9

2.1

1.9

1.4

3.6

2.6

1.7

k2/(N·m/min)

1.0

0

0

0

2.0

0.8

0.3

1.7

1.3

0.5

0.6

1.5

1.3

(a)抗氧剂A

(b)抗氧剂B

(c)抗氧剂C

(d)抗氧剂D

图2 复配绝缘料扭矩和料温随时间变化曲线图

Fig.2 Change curves of torque and temperature with

time for insulation materials
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平衡扭矩的关系图。凝胶含量表征的是聚合物化

学交联形成的不溶和不熔的交联网络部分，可以用

来表征绝缘料交联试样的交联度。扭矩的大小可

以反映聚合物分子链物理缠结和化学交联的程度，

化学交联点越多，分子链相互作用力变大，熔体黏

度增大，平衡扭矩就会升高。

从图 5可以看出，抗氧剂A复配绝缘料抑制过

早交联的能力更强，其过早交联试样凝胶含量和平

衡扭矩明显更低，其他抗氧剂抑制过早交联能力较

差，过早交联试样的凝胶含量和平衡扭矩偏高。此

外，通过曲线拟合可以看出凝胶含量与平衡扭矩呈

指数关系，平衡扭矩随着过早交联试样凝胶含量的

增加而增大，尤其是当凝胶含量过高时，平衡扭矩

显著上升，因此绝缘料挤出加工性能的好坏与过早

交联程度密切相关，过早交联导致的凝胶增多会使

得熔体扭矩过高，挤出加工性能变差。

2.3 过早交联试样的交联副产物含量

DCP分解导致的交联反应会产生交联副产物，

主要为苯乙酮、枯基醇、α-甲基苯乙烯，其红外光谱

特征吸收峰分别在 1 693、3 370、1 600 cm-1处[16]。为

了判断不同试样过早交联程度与交联副产物含量

的关系，测试了过早交联试样的红外光谱。图 6为

复配绝缘料A-0.2与LDPE的红外光谱对比图。

图6 LDPE与A-0.2试样的红外光谱对比图

Fig.6 Infrared spectra contrast of LDPE and A-0.2 sample

图5 凝胶含量与平衡扭矩的关系

Fig.5 The relationship between gel content and

equilibrium torque

图4 凝胶含量随着抗氧剂含量的变化曲线

Fig.4 Change curves of gel content with

antioxidant content

(a)抗氧剂0.2份

(b)抗氧剂0.4份

(c)抗氧剂0.6份

图3 相同抗氧剂含量复配绝缘料扭矩随时间变化曲线图

Fig.3 Change curves of torque of insulation materials

with the same antioxidant content with time
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从图 6可以看出，过早交联试样在 1 600 cm-1和

1 693 cm-1的特征峰高于LDPE，3 370 cm-1处的枯基

醇特征峰与LDPE相差不大。为了定量分析不同试

样的交联副产物含量，苯乙酮和 α-甲基苯乙烯的含

量用特征峰峰值与内标峰 2 019 cm-1峰值的比值来

表征。

图 7为交联副产物苯乙酮和 α-甲基苯乙烯的含

量随抗氧剂含量的变化曲线。

由图 7可知，随着抗氧剂含量的增加，苯乙酮和

α-甲基苯乙烯的含量都有着不同程度的下降，说明

抗氧剂抑制了过早交联，减少了交联副产物的生

成。尽管电缆在投入使用前要进行脱气处理，但是

仍然无法完全去除其中的杂质，会对绝缘料成缆后

的绝缘性能造成不利的影响[16]，因此抑制过早交联

可以减少交联副产物的生成，提高电缆的纯净度。

2.4 抗氧剂对过早交联的抑制作用

不同受阻酚抗氧剂对过早交联的抑制程度不

同，推测与受阻酚抗氧剂的分子量和分子结构有

关。抗氧剂A的熔点较高，但是其复配绝缘料在转

矩测试过程中料温并未到达其熔点，绝缘料仍然能

够明显抑制过早交联，抗氧剂A是在未熔融状态下

参与自由基的反应，说明高熔点的抗氧剂在转子剪

切的作用下也可以有较好的抑制过早交联的能力。

扭矩变化率 k1可以很好地反映绝缘料在转子剪

切作用下过早交联的程度，不同抗氧剂复配绝缘料

的扭矩变化率 k1如图8所示。

相同含量下抗氧剂的官能团数目与分子量和

单分子的羟基数量有关，羟基官能团数量越多，捕

获自由基的效率越高。分子量由小到大排序依次

为抗氧剂A、D、B、C。按照每克抗氧剂羟基的摩尔

数，从大到小排序依次为抗氧剂A、B、C、D。从图 8

可以看出，随着单位质量羟基数的增多，扭矩变化

率 k1减小，说明抗氧剂抑制过早交联的能力越强。

抗氧剂A在单位质量下的羟基官能团数目最多，而

且其空间位阻较小[5]，因此抑制过早交联的能力最

强。虽然抗氧剂B与抗氧剂C单位质量下的羟基数

量相差不大，但是抗氧剂B的分子量比抗氧剂C小，

在熔体中扩散能力更强，所以抑制过早交联的能力

更强。抗氧剂D单位质量下的羟基数量最少，所以

在较高含量下减缓扭矩变化率的作用才更加明显。

3 结 论

（1）绝缘料在 140℃转子剪切作用下的扭矩变

化是多阶段的，受剪切热作用，料温升高出现的过

早交联导致扭矩上升；交联反应放热又会使得料温

继续升高，从而导致扭矩继续上升，过早交联的程

度进一步增大。

（2）绝缘料在挤出过程中过早交联产生的凝胶

含量与平衡扭矩呈指数关系，凝胶含量越高，平衡

扭矩越大，因此绝缘料凝胶含量过高的过早交联程

度严重影响挤出加工性能。

（3）受阻酚抗氧剂单位质量羟基数目是影响过

早交联抑制作用的主要因素。单位质量羟基数与

图8 不同抗氧剂复配绝缘料的扭矩变化率 k1

Fig.8 The torque change rate k1 of insulation

materials with different antioxidant

(a)苯乙酮

(b)α-甲基苯乙烯

图7 交联副产物含量随抗氧剂含量的变化曲线

Fig.7 The relationship between cross-linked by-product

content and antioxidant content

40



绝缘材料 2022,55(4) 刘 浩等：受阻酚抗氧剂对交联聚乙烯绝缘料交联流变特性的影响

分子量和分子结构有关，羟基数目越多，提供的氢

原子越多，可以有效提高抑制过早交联的能力。此

外，分子量和空间位阻越小，抗氧剂在聚乙烯熔体

中的扩散能力越强，抑制过早交联的能力越强。
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