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摘 要：选取 3种牌号商用高压电缆交联聚乙烯绝缘料为研究对象，首先通过高温剪切作用下绝缘料熔体扭矩随温度

的变化规律，对比分析3种绝缘料的耐焦烧性能，并通过凝胶含量表征焦烧试样的焦烧程度，然后提出采用绝缘料熔体

在高温下的扭矩变化率作为特征量来表征绝缘料耐焦烧性能的方法，并通过不同牌号商用绝缘料焦烧程度的表征结

果验证该方法的有效性。此外，通过红外光谱对 3种绝缘料中交联剂含量和抗氧剂含量进行对比分析，结合凝胶渗透

色谱法测得的绝缘料基料分子量，建立了绝缘料添加剂含量、基料分子量与其耐焦烧性能的关联。结果表明：通过绝

缘料在高温剪切作用下的扭矩分析，可以有效区分不同商用绝缘料的耐焦烧性能，并发现交联剂含量过高是导致绝缘

料耐焦烧性能差的主要原因，通过适当减少交联剂用量、增加抗氧剂用量、降低重均分子量可以提升绝缘料的耐焦烧

性能。
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Abstract: Three brands of commercial cross-linked polyethylene insulating materials for high-voltage cables were selected 

as the research objects. At first, the scorching resistance of three insulating materials was compared and analyzed by the 

change rule of melt torque of insulating materials with temperature under the action of high temperature shearing, and the 

scorching degree of the scorched sample was characterized by the gel content. Then, the method of using the torque change 

rate of insulating material melt under high temperature as the characteristic quantity to characterize the scorching resistance 

of insulating material was proposed, and the effectiveness of this method was verified by characterizing the scorching degree 

of different brands of commercial insulating materials. In addition, the crosslinking agent content and antioxidant content in 

the three insulating materials were compared and analyzed by infrared spectrum, and the correlations between the additive 

content of insulating material, the molecular weight of base material, and its scorch resistance were established on the basis 

of molecular weight of insulating material base material measured by gel permeation chromatography. The results show that 

the scorching resistance of different commercial insulating materials can be effectively distinguished by the torque analysis 

on insulating materials under the action of high temperature shearing. It is found that the high content of crosslinking agent 

is the main reason for the poor scorching resistance of insulating materials, and  the scorching resistance of insulating 

materials can be improved by appropriately reducing the crosslinking agent content, increasing the antioxidant content, and 

reducing the weight average molecular weight.
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0　引 言

高压电缆是城市电能输送和海上风电并网的

关键电力设备，其可靠性至关重要。高性能的高压

电缆交联聚乙烯绝缘料是保障高压电缆安全稳定

运行的物质基础。高压电缆交联聚乙烯绝缘料是

以低密度聚乙烯（LDPE）为基料，并加入过氧化二

异丙苯（DCP）交联剂和抗氧剂[1-2]制备而成，将其经
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过三层共挤工艺挤出成型后可得到绝缘层。而交

联聚乙烯绝缘料在挤出加工中受局部高温影响容

易过早发生交联，严重时甚至产生焦烧现象，这会

影响挤出生产效率和成型后绝缘层的性能。因此，

研究交联聚乙烯绝缘料的焦烧现象与耐焦烧性能

提升交联聚乙烯绝缘料的加工性能至关重要。

过早交联或焦烧的发生取决于温度。绝缘料

的挤出流道较长，长时间的挤出过程中黏性耗散会

造成流道内存在温度分布不均的现象，导致局部过

热点发生交联剂的分解和绝缘料的过早交联。温

度越高或在高温区域停留时间越长，绝缘料则越容

易焦烧。可见，绝缘料挤出过程中的温度控制对绝

缘料的加工性能和电缆的成缆质量至关重要，并且

绝缘料自身的耐焦烧性能也非常关键[3]。

绝缘料的耐焦烧性能主要取决于添加剂配方

与基料分子链结构。绝缘料中交联剂用量与绝缘

料的耐焦烧性能直接相关，过高的交联剂用量不利

于绝缘料长时挤出成型。受阻酚抗氧剂作为工业

上常用的加工稳定剂，被广泛应用于电缆绝缘料

中，因其酚羟基官能团脱氢后可以捕获由过氧化物

自由基夺氢形成的聚乙烯自由基，阻止聚乙烯自由

基相互耦合形成交联网络，从而可以起到抑制绝缘

料挤出过程中焦烧的作用[4]。文献[3]研究了新型液

体受阻酚抗氧剂对电缆料耐焦烧性能的影响，发现

液体抗氧剂相比于固体抗氧剂的优势是其在基体

中的分散性和相容性更好，表现出更好的耐焦烧性

能，并且交联时与交联剂的协同作用更好。文献[5]

研究了不同种类的酚类抗氧剂对交联过程中聚乙

烯自由基的捕获能力，发现受阻酚类抗氧剂抑制焦

烧的效果最好。文献[6-7]研究发现添加了受阻酚

抗氧剂的聚乙烯在交联过程中的储能模量明显比

不添加抗氧剂的聚乙烯更小，说明受阻酚抗氧剂对

交联抑制的效果明显。此外，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剂对焦烧的

抑制作用和交联反应效率的提升作用[8-12]。

LDPE基料的分子链结构也会影响绝缘料的交

联行为。文献[13-14]分析了分子量和分子量分布

对 LDPE交联的影响，以平衡溶胀法和热延伸法测

试LDPE的交联密度并分析其交联特性。结果发现

分子量分布宽的LDPE会消耗更多的过氧化二异丙

苯（DCP）来引发化学交联，从而满足热延伸率的要

求，而分子量越大、分子链越长，则越容易形成物理

缠结，能够通过更少的化学交联点形成稳定的交联

网络。

本研究选用不同牌号的高压电缆交联聚乙烯

绝缘料，测试其熔体扭矩随温度的变化规律，并提

出采用扭矩变化率表征绝缘料耐焦烧性能的方法。

然后采用红外光谱和凝胶渗透色谱法表征其添加

剂含量与分子链结构参数，并结合耐焦烧性能表

征，建立绝缘料耐焦烧性能与添加剂含量、绝缘料

分子链结构的关联。

1　实 验

1.1　主要原材料

实验材料为 3种不同牌号的商用高压电缆交联

聚乙烯绝缘料，分别命名为绝缘料A、B、C，对应的

LDPE基料均由电缆厂家提供，交联剂为DCP，抗氧

剂为相同型号的受阻酚抗氧剂。

1.2　测试方法

1.2.1　流变测试

根据GB/T 16584—1996，采用哈尔滨哈普电气

技术有限公司的 RM200C 型转矩流变仪测试绝缘

料A、B、C在140℃剪切作用下扭矩和料温的变化规

律。称取 40 g绝缘料试样放入转矩流变仪模腔中，

在 140℃、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。

1.2.2　凝胶含量

采用凝胶含量表征 3种绝缘料的焦烧程度，首

先将焦烧料块置于平板硫化机中，控制平板温度为

120℃，将焦烧料块压制成厚度约为0.5 mm的样片。

凝胶含量根据 JB/T 10437—2004进行测试。将

焦烧样片制成尺寸约为 0.5 mm×0.5 mm×0.5 mm的

颗粒，取约 0.5 g颗粒置于质量为 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。完成后将方形袋置于 110℃真

空干燥箱内真空干燥 24 h，取出方形袋称重为 W3。

试样凝胶含量通过式（1）进行计算。

凝胶含量 =
W3 - W1

W2 - W1

× 100% （1）

1.2.3　红外光谱测试

称取适量 LDPE、绝缘料颗粒分别放入直径为

25 mm，厚度为 1 mm的模具中，然后将模具置于平

板硫化机内，控制平板温度为 120℃，将LDPE和绝

缘料颗粒压制成片。采用日本岛津公司的 IR Pres‐

tige-21 型傅里叶变换红外光谱仪对绝缘料样片和

焦烧样片进行测试，使用透射模式，分辨率为         

4 cm-1，扫描范围为4 000～400 cm-1。

1.2.4　凝胶渗透色谱测试

将凝胶渗透色谱仪（GPC）与多检测器联用，对
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3种绝缘料的分子量和分子量分布进行表征。色谱

柱 由 3 根 PLgel 10 µm MIXED-BLS 型（300×7.5 

mm）柱子串联构成。选用 1,2,4-三氯苯作为流动

相，加入 0.012 5%的抗氧剂 2,6-二叔丁基-4-甲基-

苯酚防止试样在测试过程中氧化，测试温度为

150℃，流速为 1.00 mL/min，进样体积为 200 μL。以

一组窄分子量分布的聚苯乙烯作为标准样得到校

准曲线。

2　结果与讨论

2.1　绝缘料的耐焦烧性能

图 1 为绝缘料 A、B、C 在焦烧测试中扭矩和料

温随时间的变化曲线。从图 1可以看出，3种绝缘料

的扭矩和料温曲线变化趋势大致相同，扭矩变化可

以分为3个阶段。

第 1阶段（I）：这个阶段是绝缘料的塑化过程。

刚开始曲线快速变化是处于投料阶段，忽略不计，

投料完成后转矩流变仪中的绝缘料开始发生熔融，

吸热后的绝缘料熔体黏度逐渐下降，扭矩和料温逐

渐达到最小值。

第 2阶段（Ⅱ）：在转矩流变仪设定的恒温和转

子剪切熔体的热效应作用下，料温逐渐回升，绝缘

料在高温下发生交联，出现焦烧现象，扭矩从最小

值开始逐渐升高直至第 1个平台。这是由于交联剂

DCP受热分解产生过氧化物自由基，诱导聚乙烯分

子链脱氢形成了聚乙烯自由基，聚乙烯自由基之间

发生交联形成三维网状结构，使得分子链的分子量

显著增大，相应的绝缘料的熔体黏度也不断增大导

致扭矩升高。扭矩上升速率越快，表明焦烧过程中

交联反应的速率越快，绝缘料的耐焦烧性能越差。

考虑到第 3 阶段绝缘料的料温普遍已经在

150℃以上，因此扭矩曲线第 2阶段扭矩上升的斜率

更能反映绝缘料在实际挤出加工过程中发生的过

早交联反应速率，本研究将第 2阶段扭矩变化曲线

的斜率作为焦烧速率（k），用来直接反映绝缘料的耐

焦烧性能。表 1为绝缘料A、B、C的焦烧特征参数。

焦烧速率越大，说明绝缘料的耐焦烧性能越差。

在转子的剪切作用下，交联聚乙烯体系中的大

凝胶被剪切破坏，变为非连续相的小凝胶[15]。这是

由于凝胶网络中不仅有化学缠结的聚乙烯分子链，

还有物理缠结的部分[14]，在剪切作用下分子链开始

沿受力方向排布，物理缠结部分解缠，从而导致凝

胶网络被破坏。这一过程与交联过程相互竞争，黏

度不再表现为稳定升高，而是表现为升高速率减

小，导致扭矩上升的趋势减缓，剪切作用占优势时

扭矩甚至出现下降的现象，有研究将这个过程称为

聚合物凝胶网络的粒径限制阶段[16]。

第 3阶段（Ⅲ）：绝缘料中剩余的交联剂继续受

热分解，持续增大的交联度使得绝缘料的熔体黏度

继续增大，扭矩持续上升，交联反应放热与绝缘料

熔体黏性耗散使得料温持续升高，加快了DCP的分

解，从而加剧了交联的程度。随着交联反应的自由

基浓度下降，反应速率逐渐放缓，扭矩趋于稳定，到

达第 2个平台，此时的扭矩即为平衡扭矩，料温也逐

渐趋于稳定。

通过绝缘料焦烧后试样的凝胶含量也可以表

征其焦烧程度。表 1给出了绝缘料 A、B、C的焦烧

速率、凝胶含量和平衡扭矩。由表 1 可知，绝缘料

B、C焦烧样品具有较高的焦烧速率、凝胶含量和平

(a)绝缘料A

(b)绝缘料B

(c)绝缘料C

图1　绝缘料扭矩和料温随时间的变化曲线

Fig.1　Change curves of the torque and temperature of 

insulating material and material temperature with time
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衡扭矩，说明绝缘料 B、C的焦烧程度更高，耐焦烧

性能更差。

图 2为绝缘料焦烧速率与凝胶含量、平衡扭矩

的关系。从图 2可以看出，绝缘料的焦烧速率与凝

胶含量、平衡扭矩呈正相关关系，平衡扭矩、凝胶含

量随着焦烧速率的增大而增大。因此，通过转矩流

变仪测得的高温下绝缘料扭矩的变化速率，即焦烧

速率，能够表征绝缘料的耐焦烧性能。

绝缘料发生交联反应后生成的交联副产物主

要为苯乙酮、枯基醇、α-甲基苯乙烯，三者的红外光

谱特征吸收峰分别在 1 693、3 370、1 600 cm-1处[20]。

图 3为 3种绝缘料焦烧试样的红外光谱图。从图 3

可以看到，3种焦烧试样的红外光谱都出现了交联

副产物的特征吸收峰，说明焦烧过程中发生了不同

程度的交联反应，并产生了交联副产物。

2.2　绝缘料的添加剂含量与基料分子量

由于 3 种商用绝缘料的添加剂类型相同，将

LDPE样片与绝缘料样片的红外光谱图进行对比，

即可看到交联剂和抗氧剂的特征峰。图 4为绝缘料

A和LDPE基料的红外光谱图。

从图 4可以看出，绝缘料A在 720 cm-1附近有聚

乙烯中 CH2 的面内摇摆振动吸收峰[18]，在 1 300～

500 cm-1处的其他特征峰为添加剂的特征峰，而且

通过测试发现 3种绝缘料的特征峰位置完全一致。

交联剂DCP为单取代苯化合物，因此在绝缘料A红

外光谱上的 698 cm-1和 760 cm-1处有明显的C-H键

的面外变形振动峰[19]。将红外光谱数据导入Origin

软件中，使用高斯函数进行多峰拟合，计算出交联

剂特征峰双峰面积之和。选取 2 019 cm-1处特征峰

(a)波数段2 200～500 cm-1

(b)波数段3 550～3 300 cm-1

图4　绝缘料A与LDPE的红外光谱对比

Fig.4　Comparison Infrared spectra of 
insulating material A and LDPE

(a)波数段1 700～1 570 cm-1

(b)波数段3 420～3 300 cm-1

图3　焦烧试样的红外光谱

Fig.3　Infrared spectra of scorched samples

表1　绝缘料的焦烧参数

Tab.1　Scorching parameters of insulating materials

参数

焦烧速率 k/(N·m/min)

凝胶含量/%

平衡扭矩/(N·m)

绝缘料A

1.111

54.39

67

绝缘料B

1.458

57.91

74

绝缘料C

1.908

71.90

77

图2　焦烧速率与凝胶含量、平衡扭矩的关系

Fig.2　The relationship between scorching rate, 

gel content, and equilibrium torque
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作为内标峰，并采用式（2）计算交联剂含量指数以

表征绝缘料中交联剂的含量。

 交联剂含量指数 =
A698 + A760

A2019

 （2）

式（2）中：A698、A760 分别为 DCP 在 698 cm-1、760 cm-1

处特征峰的面积；A2019为内标峰面积。

抗氧剂在 3 510 cm-1处的特征吸收峰较为明显

且无重叠[20]，因此使用OMNIC 9计算抗氧剂特征峰

面积，并根据式（3）计算得到抗氧剂含量指数以表

征绝缘料中抗氧剂的含量，同样选取 2 019 cm-1处特

征峰作为内标峰。

 抗氧剂含量指数 =
A3510

A2019

  （3）

式（3）中：A3510 为抗氧剂在 3 510 cm-1 处特征峰的

面积。

3种商用绝缘料的交联剂含量指数和抗氧剂含

量指数如表 2所示。从表 2可以看出，交联剂含量

由高到低依次为绝缘料C、B、A；抗氧剂含量由高到

低依次为绝缘料A、B、C。

通过凝胶渗透色谱法得到 3种绝缘料对应基料

的重均分子量（Mw）及分子量分布（PD）如表 3所示。

从表 3可以看出，绝缘料基料的重均分子量由小到

大依次为绝缘料A、B、C。此外，绝缘料A基料的分

子量分布相对较窄，绝缘料B、C基料的分子量分布

相对较宽且相差不大。

2.3　添加剂含量和基料分子量对绝缘料耐焦烧性

能的影响

图 5为 3种绝缘料扭矩随时间的变化曲线。从

图 5可以看出，3种绝缘料的塑化过程没有差别，最

小扭矩均在 60 N·m左右，然而焦烧过程扭矩变化差

异明显，绝缘料 A 的焦烧速率和平衡扭矩最小，绝

缘料C的焦烧速率和平衡扭矩最大。3种绝缘料的

耐焦烧性能由高到低依次为绝缘料 A、B、C。分析

可知绝缘料 A 的交联剂含量最低，抗氧剂含量最

高，耐焦烧性能最好；而绝缘料 C 的交联剂含量最

高，抗氧剂含量最低，耐焦烧性能最差。

图 6为不同绝缘料焦烧速率与添加剂含量、重

均分子量的关系图。

结合添加剂含量指数数据，从图 6可以看出，随

着交联剂含量的增加以及抗氧剂含量的减少，绝缘

料的焦烧速率不断增大，耐焦烧性能逐渐变差。这

说明交联剂含量越高、抗氧剂含量越低的绝缘料耐

焦烧性能越差。由于反应物的浓度和活性是影响

反应速率的关键因素，在官能团相同且温度条件一

致的情况下，一方面交联剂作为交联反应的引发

剂，其含量越高，受热分解形成的过氧化物自由基

的浓度越高，使得交联反应更加剧烈，交联反应释

放的热量更多，导致反应温度升高从而促进了交联

反应的持续进行；另一方面随着抗氧剂含量减少，

酚羟基官能团数量的减少，捕获自由基的效率降

低，难以在焦烧初期对交联反应进行有效地抑制。

另外，不同商用绝缘料的交联剂含量差异大于抗氧

剂，交联剂含量明显更高的绝缘料C焦烧程度更高，

因此通过降低交联剂用量来改善绝缘料的耐焦烧

性能尤为重要。此外，使用耐焦烧性能更好的抗氧

剂可以在降低绝缘料抗氧剂含量同时进一步降低

表2　绝缘料添加剂含量

Tab.2　Additive content of insulating materials

参数

交联剂含量指数

抗氧剂含量指数

绝缘料A

2.552

0.177

绝缘料B

2.585

0.106

绝缘料C

2.816

0.052

图6　绝缘料焦烧速率与添加剂含量、重均分子量的关系

Fig.6　Relationship between scorching rate, additive content, 

and weight average molecular weight of insulating materials

表3　绝缘料基料的重均分子量及分子量分布

Tab.3　Molecular weight and molecular weight distribution of 

insulating material matrix

参数

Mw

PD

绝缘料A基料

110 191

5.347

绝缘料B基料

121 571

6.229

绝缘料C基料

123 333

6.134

图5　绝缘料的扭矩-时间变化曲线

Fig.5　Torque-time change curves of insulating materials
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交联剂含量，这既能提高电缆的纯净度和耐焦烧性

能，又能满足最终成缆后绝缘的交联度。

结合基料分子量的数据可以看出,基料的重均

分子量越大，绝缘料的耐焦烧性能越差。分析认

为，在过氧化物引发的聚乙烯交联网络中，被化学

交联固定的物理缠结部分占比较大，而基料的重均

分子量越大、分子链越长，则越容易发生物理缠结，

缠结部分通过化学交联更易形成稳定的交联网

络[14]，因此基料的重均分子量越大，绝缘料焦烧程度

越高。此外，物理缠结越多，在剪切作用下解缠的

过程对扭矩的贡献就越多，说明基料重均分子量越

大，对挤出加工性能越不利，从而会影响电缆绝缘

成型质量。

3　结 论

（1）电缆绝缘料在高温加工过程中的焦烧现象

使得加工扭矩明显增大，扭矩增大的速率、焦烧后

的凝胶含量与平衡扭矩呈正相关，能够有效表征绝

缘料的耐焦烧性能。

（2）电缆绝缘料的耐焦烧性能与交联剂、抗氧

剂含量直接相关，降低交联剂用量、增加抗氧剂用

量是提升绝缘料耐焦烧性能的有效方法。

（3）电缆绝缘料的耐焦烧性能受低密度聚乙烯

基料的分子链结构影响，较高重均分子量的低密度

聚乙烯分子链更易缠结，产生凝胶，使得绝缘料更

易焦烧。
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