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防老剂MB对交联聚乙烯耐热老化性能的影响
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摘 要：为了提升交联聚乙烯（XLPE）的耐热老化性能，本文采用不同含量的防老剂 2-硫醇基苯并咪唑（MB）与PE共

混，通过电子辐照工艺制备了MB/XLPE板材样品，研究了MB含量对XLPE交联程度、热延伸性能、绝缘性能、氧化诱

导期和羰基指数的影响。结果表明：随着MB含量的增加，MB/XLPE的凝胶含量进一步下降，热延伸性能恶化，但体积

电阻率基本维持不变。MB的加入可显著提升XLPE氧化诱导期和降低XLPE热老化后的羰基指数增长量。当MB的

添加量为 1质量份时，MB/XLPE试样的氧化诱导期由XLPE的 0.9 min显著提升至 80 min；在 165℃下热老化 168 h后，

MB/XLPE的羰基指数仅从 XLPE的 0.04增长到 0.06，表明 MB可显著提升 XLPE的耐热老化性能；结合 Arrhenius公

式，推断出该MB/XLPE在90℃下的寿命可达76.2年，约为一般XLPE的2.5倍。
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Abstract: To improve the thermal ageing resistance of crosslinked polyethylene (XLPE), different contents of anti-ager 2-

mercaptothiazole (MB) were blended with PE, and then MB/XLPE sheet samples were prepared through electron irradiation 

process. The effect of MB content on the crosslinking degree, thermal elongation performance, insulation properties, 

oxidation induction period, and carbonyl index of XLPE were studied. The results show that with the increase of MB 

content, the gel content and thermal elongation performance of MB/XLPE composites reduce, while the volume resistivity 

maintains stable. The addition of MB significantly extends the oxidation induction period and suppresses the carbonyl index 

growth of XLPE during thermal ageing. When the weight part of MB is 1, the oxidation induction period of MB/XLPE 

significantly increases from 0.9 min (for pure XLPE) to 80 min; after thermal ageing for 168 h at 165℃ , and the carbonyl 

index of MB/XLPE only increases from 0.04 to 0.06, indicating marked improvement in thermal ageing resistance. Based on 

the Arrhenius equation, it is concluded that this MB/XLPE exhibits a service life of 76.2 years at 90℃ which is 2.5 times 

longer than that of conventional XLPE.
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0　引言

聚乙烯（PE）通过物理/化学交联后，二维线型结

构转变为三维网状结构，多项性能显著提升，尤其

是热延伸性能。交联聚乙烯（XLPE）因具有优异的

热延伸性能和绝缘性能，已广泛应用于电缆绝缘材

料[1-2]。然而电缆在长期工作后，由于热量的不断积

累，交联聚乙烯绝缘层在热、氧的作用下发生热老

化，导致性能大幅度下降[3]。孙建宇等[4]详细分析了

XLPE在热老化过程中依次发生链引发、链传递、链

增长和链终止 4个阶段，明确了热老化本质是氧化

反应。章彬等[5]研究了 XLPE 在 90℃和 135℃加速

老化温度下电学性能和力学性能的演变规律，结果

表明在加速老化过程中XLPE的力学性能、电气强

度、体积电导率均发生了显著恶化。

XLPE 热老化的本质是发生了氧化反应，因此

可通过添加抗氧剂提升XLPE的耐热老化性能。侯

基金项目：2023 年吉安市科技计划“百博百企”专项（20233-
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帅等[6]研究了抗氧剂 300、1010和 1035对XLPE耐热

老化性能、交联特性、介电性能的影响，结果表明，

添加抗氧剂可明显提升XLPE的耐热老化性能，但

同时会降低XLPE的交联度和热延伸性能；对于提

升XLPE介电性能和耐老化性能，复配添加抗氧剂

1010 和 1035 明显优于单独添加抗氧剂 300。闫可

新等[7] 研究了协同添加抗氧剂 HP-136 和 300 对

XLPE加工流变性能、氧化诱导期（OIT）和介电性能

的影响，结果表明，抗氧剂的添加虽然可以提升

XLPE的抗焦烧性、耐热老化性能和氧化诱导期，但

降低了介电性能。因此，需严格调控抗氧剂的种类

和添加量。

防老剂 2-硫醇基苯并咪唑（简称MB，分子式为

C7H6N2S）属于杂环类有机化合物[8]。防老剂MB价

格便宜，属于广谱抗氧剂，可分解橡胶老化过程中

形成的氢过氧化物，因此已广泛应用于橡胶的防老

化。本文通过熔融共混制备出不同防老剂MB含量

的XLPE板材，研究防老剂MB含量对XLPE交联程

度、热延伸性能、绝缘性能、氧化诱导期和碳基指数

的影响，进而探究防老剂 MB 对 XLPE 耐热老化性

能的影响机制。最后，根据老化寿命理论模型对制

备出的耐热老化性能优异的MB/XLPE样品进行耐

热老化寿命评估。

1　实验

1.1　样品制备

低密度聚乙烯（LDPE）基料，上海石化股份有

限公司；抗氧剂 1010、168，扬子巴斯夫有限责任公

司；防老剂 2-硫醇基苯并咪唑（MB），宁波艾克姆新

材料有限公司；交联敏化剂三烯丙基异三聚氰酸酯

（TAIC）为市售。

利用哈克转矩流变仪（HAAKE PolyLab OS型，

赛默飞世尔科技公司）在 140℃下以 50 rad/min的转

速混炼基料和添加剂 10 min得到 5种不同防老剂含

量的MB/XLPE共混物，具体组成如表 1所示。随后

利用平板硫化仪（TY-7006A型，江苏天源试验设备

有限公司）在 150℃、15 MPa条件下，将 5种共混物

热压 10 min，得到尺寸为 200 mm×200 mm×2 mm的

MB/XLPE 板材状样品。再采用电子加速器（GJ-2

型，上海先锋电机厂）对 5种MB/XLPE板材样进行

辐照交联，辐照剂量为 250 kGy。最后按照 GB/T 

2951.12—2008，将辐照后的板材样品裁剪成Ⅱ型哑

铃片（长度为 50 mm，标距长度为 20 mm，宽度为     

4 mm），悬挂于鼓风老化试验箱中在不同温度下进

行加速热氧老化试验。

1.2　结构表征和性能测试

采用场发射扫描电镜（Apreo 2型，赛默飞世尔

科技公司）进行微观形貌表征，测试前将样品在液

氮温度下脆断后进行表面喷金。采用傅里叶变换

红外光谱仪（Nicolet iN10型，赛默飞世尔科技公司）

进行红外光谱测试。按照 JB/T 10437—2024进行凝

胶含量测试，萃取溶液为二甲苯，萃取时间为 12 h。

采用电子万能试验机（UTM 6104型，深圳三思试验

设备有限公司）按照 GB/T 1040.3—2006 测试试样

的力学性能，将样品加工成Ⅱ型哑铃片，拉伸速率

为 200 mm/min。按照 GB/T 2951.11—2008 测试试

样在载荷下的最大伸长率，试验条件为 200℃、0.2 

MPa、10 min，样品为Ⅱ型哑铃片。采用高阻计

（SM7120 型，日置 HIOKI公司）测试试样的体积电

阻率，每间隔 10 min测试一次。采用差示扫描量热

仪（DSC200F3 型 ，德 国 耐 驰 公 司 ）按 照 GB/T 

19466.6—2009测定试样的氧化诱导期，采用 40 mL/

min空气气泵、200℃恒温条件。

2　结果与讨论

2.1　防老剂MB含量对XLPE交联程度和绝缘性能

的影响

表 2 为 5 种不同防老剂含量的 MB/XLPE 板材

样的凝胶含量和热延伸性能（载荷下最大伸长率）

测试结果。从表 2可以看出，未加抗氧剂和防老剂

的 XLPE（试样 1）凝胶含量为 85.68%、载荷下的最

大伸长率为 35%。随着抗氧剂 1010 和 168 的加入

（试样 2），XLPE凝胶含量下降至 76.44%，载荷下最

大伸长率增至 90%。出现该现象的原因是，交联反

应会使 PE分子从线型或支链型结构转变为三维网

状结构。XLPE分子间的交联连接点越多，交联程

表1　5种不同防老剂含量的MB/XLPE样品成分

Table 1　Composition of MB/XLPE samples with 

different contents of anti-ager

试样

编号

1

2

3

4

5

抗老化剂

MB/份

0

0

0.5

1.0

1.5

抗氧剂

1010/份

0

0.25

0.25

0.25

0.25

抗氧剂168

/份

0

0.25

0.25

0.25

0.25

交联敏化剂

TAIC/份

1

1

1

1

1
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度越高，凝胶含量就越高[2,6]；XLPE分子链之间的交

联点越多，分子链的移动性就越低，热延伸性能会

得到改善（载荷下最大伸长率降低）[2,6]。因此，随着

XLPE交联程度的增加，凝胶含量值增加，热延伸性

能得到提升。根据文献[9-10]，在交联过程中，抗氧

剂会捕捉自由基，可有效抑制XLPE交联。因此抗

氧剂 1010和 168的加入降低了 XLPE的交联程度，

从而不利于热延伸性能的提升。

从表 2 还可以看出，随着防老剂 MB 的继续加

入，MB/XLPE凝胶含量进一步下降，热延伸性能恶

化，表明防老剂 MB 的加入同样会抑制交联，降低

XLPE的交联程度，不利于热延伸性能的提升。但

一般XLPE绝缘电缆要求绝缘层热延伸性能（载荷

下最大伸长率）≤175%，本研究制备的不同防老剂含

量的MB/XLPE样品热延伸性能仍满足要求。

表 2 中还列出了 5 种 MB/XLPE 样品的体积电

阻率。从表 2 可以看出，试样 1 的体积电阻率为

9.696 50×1016 Ω ·cm，随着抗氧剂 1010 和 168 的加

入，试样的体积电阻率降至 3.613 55×1016 Ω·cm。根

据文献[11]，添加极性较大的抗氧剂使得XLPE在电

场下容易电离出导电粒子，从而使得绝缘性能下

降。因此，复配抗氧剂 1010和 168后，试样 2体积电

阻率发生了明显下降。然而，相较于抗氧剂 1010和

168，防老剂MB分子量小和含氧基团少，相对极性

小。因此，随着防老剂 MB 的继续加入，MB/XLPE

的体积电阻率基本维持不变。一般XLPE绝缘电缆

要求绝缘层体积电阻率≥1016 Ω·cm，因此本研究制

备的MB/XLPE样品体积电阻率均满足要求。

2.2　防老剂MB对XLPE耐热老化性能的影响

图 1(a)为不同防老剂含量的 MB/XLPE板材样

氧化诱导期测试结果。

从图 1(a)可以看出，试样 1的氧化诱导期为 0.9 

min，基本可以忽略不计，表明在DSC测试中（200℃

热氧条件）XLPE分子链容易断裂产生自由基，引发

XLPE发生热氧老化反应。反应产生的自由基被O2

氧化生成过氧化自由基和氢过氧化物，氢过氧化物

再分解为自由基，这些自由基继续捕捉XLPE分子

链上的氢原子，从而不断促进XLPE热氧老化[4,12-13]。

因此在热氧条件下，XLPE抗热氧老化降解能力差，

从而导致耐热老化性能差。根据文献[14]，抗氧剂

1010为受阻酚类，可以捕捉XLPE分子链断链形成

的自由基；抗氧 168为亚磷酸酯类，可以消耗氢过氧

化物。因此，随着抗氧剂 1010和 168的加入，试样 2

的氧化诱导期提升至35 min。

从图 1(a)还可以看出，随着防老剂 MB 的继续

加入，MB/XLPE氧化诱导期先增后减。当添加 1质

量份防老剂 MB时，试样 4的氧化诱导期显著提升

至 80 min。根据文献[8]，防老剂MB作为一种带有

巯基基团的咪唑类物质，可以分解XLPE老化过程

中形成的氢过氧化物，从而抑制氢过氧化物分解形

成自由基，提升XLPE抗热氧老化性能。然而，当添

表2　不同防老剂含量MB/XLPE样品的凝胶含量、

热延伸性能和体积电阻率

Table 2　Gel content, thermal extensibility and volume 

resistivity of MB/XLPE samples with 

different contents of anti-ager

试样

1

2

3

4

5

凝胶含量

/%

85.68

76.44

74.22

73.87

73.40

延伸性能（载荷下

最大伸长率）/%

35

90

100

120

125

体积电阻率

/(×1016 Ω∙cm)

9.696 50

3.613 55

3.365 20

3.286 10

3.159 20

(a) 氧化诱导期

(b) SEM图

图1　不同防老剂含量的MB/XLPE样品氧化诱导期和

试样5断口SEM图

Fig.1　OIT values of MB/XLPE samples with different 

contents of anti-ager and SEM image of 

section fracture of sample 5
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加 1.5质量份防老剂MB时，试样 5的氧化诱导期反

而下降至62 min。下降的主要原因在于较高含量防

老剂MB存在部分团聚现象，没有完全均匀分散在

基体中（其断口 SEM图如图 1(b)所示），与XLPE老

化过程中形成的氢过氧化物接触不够，导致无法有

效发挥作用。然而，MB/XLPE 的氧化诱导期相较

XLPE均得到进一步提升，表明添加防老剂MB可提

升XLPE耐热老化性能。

发生热氧老化后，XLPE 分子链断裂形成羰基

化合物，因此可以用羰基指数（Ic）来评价XLPE热氧

老化行为[15]。图 2(a)、(b)为 5 种 MB/XLPE 试样经

165℃热老化 168 h 前后的红外光谱图。谱图中，

2 916 cm-1处为甲基振动吸收峰，其吸收峰强度（A）

不随着抗氧剂 1010或 168、防老剂 MB的添加和热

氧老化的发生而变化，可用于 Ic计算的基准。1 712 

cm-1处为羰基吸收峰，Ic=A1712/A2916，计算结果如图 2

(c)所示。

从图 2(c)可以看出，在 165℃下热老化 168 h后，

试样 1的羰基指数从 0.06显著增加到 2.12。随着抗

氧剂 1010和 168的加入，试样的羰基指数增长量大

幅度下降。随着防老剂 MB 继续添加到 1 质量份

时，试样 4 的羰基指数增长幅度进一步降低，仅从

0.04增长到 0.06，表明 1质量份防老剂MB的加入，

提升了 XLPE 在热老化过程分解氢过氧化物的效

率，减慢了氧化速率，从而提升了 XLPE 耐热老化

性能。

2.3　耐热寿命评估

综上分析，随着 1质量份防老剂MB的加入，试

样氧化诱导期显著增加，热老化后试样羰基指数增

长幅度显著下降，表明 1质量份防老剂 MB的加入

可以显著提升 XLPE 试样的耐热老化性能。参考

GB/T 11026.1—2016和 IEC 60216-1:2013，选择 3个

不同温度点，对材料进行人工加速老化试验。然后

结合Arrhenius公式，引入寿命 t和温度 T，评估试样

4的耐热老化寿命。根据文献[16-17]，Arrhenius公

式中的E/R为常数，可以进一步简化为式（1）。

ln t = A T + B （1）

式（1）中：A、B为常数；t为达到性能临界值所需要的

时间，h；T为绝对温度，K。

选择 3 个温度点 145、160、175℃，按照 GB/T 

11026.1—2016进行常规加速热老化实验，得到不同

老化时间下的断裂伸长率，老化时间与断裂伸长率

保留率的曲线如图 3(a)所示。选取断裂伸长率为

50%作为老化寿命终点标准，得到 3个温度下对应

的老化时间如图 3(a)中所示，再将 3个温度和断裂

伸长率为 50% 时的老化时间代入式（1），通过线性

拟合可以得到寿命与温度的线性关系，如图 3(b)所

示。对于XLPE绝缘电缆，一般导体长期工作温度

为 90℃，XLPE寿命约为 30年[18]。由图 3(b)可知，试

(a) 老化前红外光谱图

(b) 老化后红外光谱图

(c) 羰基指数

图2　不同防老剂含量MB/XLPE样品老化前后的

红外光谱图和羰基指数值

Fig.2　Infrared spectra and Ic values of MB/XLPE samples 

with different contents of anti-ager before and after ageing
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样 4在 90℃下寿命可达 76.2年，约为普通 XLPE 寿

命的 2.5倍，表明 1%防老剂MB的添加可显著提升

XLPE的使用寿命。

3　结论

（1）随着抗氧剂 1010和 168的加入，XLPE凝胶

含量从 85.68% 下降至 76.44%，热延伸性能从 35%

恶化至 90%，体积电阻率从 9.696 50×1016 Ω·cm下降

至 3.613 55×1016 Ω·cm。随着防老剂 MB 的继续加

入，MB/XLPE凝胶含量和热延伸性能进一步下降，

然而体积电阻率基本维持不变。

（2）防老剂 MB 的加入可显著提升 XLPE 的氧

化诱导期。当添加 1质量份MB时，MB/XLPE氧化

诱导期显著提升至 80 min，表明防老剂 MB可显著

提升XLPE耐热老化性能。然而，当添加 1.5质量份

MB时，大量防老剂MB没有均匀分散在基体中，存

在部分团聚现象，导致 MB/XLPE 氧化诱导期反而

下降至62 min，但仍比未添加MB的试样高。

（3）防老剂 MB 的加入可显著降低 XLPE 热老

化后羰基指数的增长幅度。当添加 1 质量份 MB

时，MB/XLPE 在 165℃下热老化 168 h 后羰基指数

仅从 0.04增长到 0.06，表明防老剂 MB可显著降低

XLPE在热老化过程中的氧化速率，从而改善其耐

热老化性能。

（4）通过 145、160、175℃人工加速老化试验，结

合 Arrhenius 公式，推断出添加 1 质量份 MB 时的

MB/XLPE试样在 90℃下寿命可达 76.2年，表明 1质

量份MB的添加可显著提升XLPE的使用寿命。
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