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接枝改性聚丙烯电缆绝缘材料热老化特性研究
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摘 要：为探讨接枝改性聚丙烯电缆绝缘材料的老化特性及其寿命评估方法，本文通过在不同温度下进行加速热老化

试验，研究了接枝改性聚丙烯电缆在不同老化阶段的电学与理化特性变化，分析了熔融温度、相对介电常数、断裂伸长

率等关键特征参数与老化时间的关系。结果表明：熔融温度、电气强度、断裂伸长率等参数与老化时间呈明显相关性，

可作为评估接枝改性聚丙烯电缆绝缘材料老化程度的有效指标。
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Abstract: To investigate the ageing characteristics and lifetime evaluation methods of graft-modified polypropylene cable 
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0　引言

电力电缆在建筑、交通、发电以及石化等领域

起着至关重要的作用[1-2]。目前 ，交联聚乙烯

（XLPE）是应用最广泛的电缆绝缘材料，然而XLPE

的生产过程复杂，存在能耗大、效率低、难以回收等

问题。随着“双碳”目标的提出，绿色低碳电缆绝缘

材料的发展成为重要趋势。聚丙烯（PP）由于其良

好的耐热性、绝缘性和可回收性[3]，成为替代传统热

固性电缆绝缘材料的选择。然而，PP结构中存在叔

碳原子，容易发生链式氧化反应，导致性能下降[4-5]。

因此，深入研究聚丙烯材料的老化特性对评估其作

为电缆主绝缘的可行性至关重要。

目前，国内外已经有大量学者进行了电缆绝缘

材料老化方面的研究。段玉兵等[6]对高压XLPE电

缆绝缘进行了加速热老化试验，发现XLPE绝缘会

产生羰基、碳碳双键等官能团，其数量随着老化温

度的升高而增加。王兵等[7]对退役电缆进行了加速

老化试验，发现羰基指数和介电常数随着老化进行

而增大。ZHAO Y F 等[8]研究了 XLPE 电缆的电热

联合老化，发现电缆形态的变化会抵消外部应力的

影响，阻碍进一步降解发生。P QUENNEHEN 等[9]

研究发现聚氯乙烯电缆的主要老化机制为热稳定

剂的脱氢反应。CHEN J 等[10]对不同运行时间的

XLPE电缆进行了测试，研究发现XLPE绝缘的介电

常数和介质损耗因数随运行时间的增加先减小后

增大，交流电气强度上升。H YAHYAOUI等[11]对高

压直流XLPE电缆开展老化试验，发现绝缘材料的
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体积电阻率在老化前后保持不变。YU J Z 等[12]研

究了运行时间对电缆传导电流的影响，发现陷阱密

度、空间电荷积累阈值和活化能都随运行时间的增

加而增大。

常规的聚丙烯材料具有硬度高、结晶度高、柔

韧性低等缺点，不能直接作为电缆绝缘材料[13]。近

年来为了满足电缆绝缘材料的性能需求，提升PP综

合性能的改性技术成为了研究热点。目前，主要的

改性方式包括共混改性、共聚改性和接枝改性[14]。

陈鸿等[15]对比了两种改性PP的结构与性能，发现共

混改性 PP的力学性能更优异但交流电气强度相对

共聚改性更低。文献[16-17]研究表明采用化学接

枝改性的 PP材料绝缘性能明显优于共混改性。其

中接枝苯乙烯能显著提升的交流电气强度[18]和热氧

老化性能[19]；接枝马来酸酐能提高PP与无机材料的

相容性[20]，同时引入大量的深陷阱提升 PP 电气特

性[21]；接枝受阻酚基团能提高PP的抗氧化能力和机

械强度[22-23]。

由于国内PP电缆绝缘材料的研究起步较晚，目

前还没有实际工况下的老化试样，对于PP电缆绝缘

的老化研究主要采用加速老化试验和仿真的研究

方法。樊林禛等[18]对接枝 2.5%～10% 质量分数苯

乙烯（St）的PP材料的电性能进行了研究，发现交流

电气强度随着接枝含量的升高而提升。胡世勋等[14]

对改性PP的性能进行了测试，发现相较于XLPE材

料，改性 PP 具有更高的热稳定性和绝缘性能。

PENG C等[24]进行了热重-气相色谱（TG-GC）分析，

发现接枝改性PP电缆绝缘材料相较于纯PP具有更

高的热分解温度。尽管PP老化研究深入，但对成品

PP电缆绝缘材料的老化研究仍较缺乏。

本研究通过不同温度下的加速热老化试验，获

取接枝苯乙烯改性 PP成品电缆绝缘在不同老化阶

段的电学和理化特性，并探究适用于接枝改性PP电

缆绝缘材料老化的特征参数。通过深入了解其老

化过程及性能变化，为PP电缆绝缘材料的使用与推

广提供参考。

1　实验

1.1　试样制备

本研究使用的聚丙烯电缆由清华大学研制、宁

波东方电缆股份有限公司生产，使用电缆切片机

（JQB-II型，嘉兴市凯博实验仪器有限公司）将电缆

沿径向切割制成长度约为 15 cm的样段，再通过电

缆切片机将样段沿轴向切割，制成厚度分别为1 mm

和 0.3 mm的样条，制样过程如图 1所示。再将其裁

切成尺寸为 30 mm×30 mm的样片用于各项电学性

能及理化性能测试。使用压片机（KST01 型，山东

卡斯特有限公司）压制成符合 GB/T 2951.11—2008

要求的哑铃试样，用于力学性能测试。

1.2　性能测试

根据GB/T 2951.12—2008，采用烘箱（101-00BS

型，绍兴市苏珀仪器有限公司）对 PP电缆绝缘试样

在135、140、145、155℃下进行热老化试验。

采用高分辨场发射扫描电子显微镜（SEM，

SU8010型，日本日立公司）观察试样的表面形貌，放

大倍数为 100～1 000倍。测试前将 PP电缆绝缘材

料剪切成尺寸为5 mm×5 mm的样片，然后对其表面

进行喷金处理。

采用差示扫描量热仪（TGA/DSC 3+型，瑞士

Mettler Toledo 公司）开展材料热重分析，N2气氛。

以 10℃/min 的速率由 30℃升温至 600℃获得 PP 的

TGA曲线。以 10℃/min的速率升温至 200℃，保温

3 min，然后以 10℃/min的速率降温至 30℃，获得结

晶曲线；再以 10℃/min的速率升温至 200℃获得熔

融曲线。

采用电子式万能试验机（MTS CMT4000型，美

特斯工业系统（中国）有限公司）测试PP试样的力学

性能。依据GB/T 22078.1—2008以及GB/T 2951.11

—2008规定的具体试验方法，分别制备 5A 型哑铃

试样，拉伸速度设置为 25 mm/min，每种材料测试 5

个试样，对其拉伸强度、断裂伸长率取中位数作为

最终结果。

采用宽频介电谱仪（Concept80 型，德国 Novo‐

Control公司）测量 1～106 Hz 下材料的相对介电常

数及介质损耗因数。圆型薄片试样的厚度为1 mm，

直径为 40 mm。为保证试样与测试电极接触优良，

测试前在试样两面均匀涂抹上导电银浆并低温烘

干。各类试样均进行5次测试，取中值为测试结果。

图1　制样过程

Fig.1　Sample preparation process
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采用直径为 1.5 cm的球-球电极测试试样的交

流电气强度。将试样置于绝缘油中以避免表面放

电，升压速率为 1 kV/s，每种试样测试 10 个点的电

气强度，并基于威布尔（Weibull）分布模型进行

分析。

采用多功能 X 射线衍射仪（Empyrean 锐影系

列，荷兰马尔文帕纳科公司）对 PP薄片试样进行扫

描，实验靶材为 Cu 靶，波长为 0.154 nm，管电压为

40 kV，管电流为40 mA，扫描范围为5°～30°。

采用光电子能谱仪（PHI 5000 VersaProbe Ⅲ型，

日本 ULVAC-PHI公司）对 PP试样表面元素组成及

化学状态进行分析。测试前对试样进行表面清洁

处理，通过小面积扫描模式获得试样表面元素的全

谱图，通过C 1s、O 1s特征峰对 PP试样的氧化程度

及C-O、C=O的含量进行半定量分析。

2　结果与分析

2.1　试样外观及微观形貌

140℃下不同老化阶段试样外观如图 2 所示。

从图 2可以看出，未老化时试样表面光滑，呈现乳白

色；在 140℃下老化 14天后试样颜色变深呈现微黄，

且表面粗糙程度增大；老化 120天后发生明显黄化

现象，试样表面出现肉眼可见裂纹，试样变为淡棕

褐色质地，明显变硬变脆。

不同温度下老化不同时间的试样微观形貌如

图 3所示。从图 3(a)可以看出，未老化时接枝改性

PP电缆绝缘材料表面较为光滑，没有明显瑕疵。从

图 3(b)、(g)、(h)、(i)可以看出，随着老化温度的升高，

老化相同时间的试样表面粗糙程度增加。

从图 3(c)可以看出，在老化中期，材料表面出现

较多细微且分散的裂纹，长度为约 1 μm。随着老化

时间的延长，材料表面的裂纹逐渐发展延伸并连接

在一起，且深度明显加深，长度可达 8 μm，如图 3(d)

所示。当材料发生黄化现象后，材料表面存在肉眼

可见的裂纹，如图 3(e)～(f)所示，裂痕明显且较深，

PP电缆绝缘材料表面出现明显断层。

2.2　热学性能

通过热失重分析测得接枝改性 PP电缆绝缘材

料在 140℃下老化不同时间的 TG 曲线，如图 4 所

示。将接枝改性 PP电缆绝缘材料热重分析中失重

5%时对应温度（T5%）作为热分解温度，由图 4可知，

                (a) 未老化                         (b) 140℃下老化30天

      (c) 140℃下老化60天                 (d) 140℃下老化90天

     (e) 140℃下老化120天              (f) 140℃下老化120天

               （放大30倍）                              （放大500倍）

       (g) 135℃下老化30天               (h) 145℃下老化30天

(i) 155℃下老化30天

图3　接枝改性PP老化前后的微观形貌

Fig.3　Microstructure of graft-modified PP before

 and after ageing

图2　不同老化阶段外观试样

Fig.2　Samples appearance at different ageing stages
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未老化试样的热分解温度为395.95℃。

接枝改性 PP电缆绝缘材料在不同老化温度下

的热分解温度随老化时间的变化趋势如图 5所示。

从图 5可以看出，随着热老化时间的增加，热分解温

度都呈现出先小幅度上升后保持稳定再明显下降

的趋势。

分析该现象的原因，在热老化过程中抗氧化剂

逐渐消耗直至耗尽，空气中的氧气开始与接枝改性

PP 反应。PP 分子链上的叔碳原子断裂形成自由

基，与氧气反应进一步产生羰基、羧基，形成链式氧

化反应。一旦链式氧化反应发生，PP电缆绝缘材料

开始迅速降解，性能也随之发生明显变化，热分解

温度迅速下降至310℃左右。

在老化末期，宏观上PP电缆绝缘材料发生黄化

现象，材料硬度增加，表面粗糙程度增大直至出现

明显裂纹。由于热分解温度在末期的明显下降发

生在黄化后，此时PP电缆绝缘材料在力学和电学性

能方面已经完全不能满足绝缘要求。因此热分解

温度的上升适合作为 PP电缆绝缘材料初期老化阶

段的判断标准。

通过DSC测试得到接枝改性 PP电缆绝缘材料

在 140℃下老化不同时间的熔融曲线，如图 6所示。

从图 6可以看出，改性PP的熔融峰峰值对应温度在

老化开始后有一个明显的上升，之后随着老化时间

的延长熔融峰峰值对应温度向低温方向移动。

接枝改性 PP电缆绝缘材料的熔融温度随老化

时间的变化趋势如图 7所示。从图 7可以看出，试

样在 135、140、145℃下老化时，其熔融温度随着老

化时间的延长先发生小幅度的上升，在发生黄化现

象后其熔融温度迅速下降；在 155℃下老化时，由于

老化温度更接近接枝改性PP的熔融温度，其熔融温

度变化较为明显，在老化初期升高了 13℃，之后随

着老化时间的延长，熔融温度缓慢下降，在发生黄

化现象后迅速下降，但最终熔融温度依旧高于材料

在未老化时的熔融温度，由此可以推断在接近熔点

的温度下进行老化会使 PP电缆绝缘材料的热学性

质发生较大改变。

通过DSC分析获得不同老化温度、不同老化时

间下接枝改性PP电缆绝缘材料的熔融焓，根据结晶

度和熔融焓之间的关系式[25]，可以计算试样的结晶

度，如式（1）所示。

Xc =
ΔH
ΔH0

× 100% （1）

式（1）中：Xc表示聚合物结晶度；ΔH 表示熔融焓；

图5　接枝改性PP热分解温度随老化时间的变化

Fig.5　Variation of thermal decomposition temperature of 

graft-modified PP with ageing time

图4　接枝改性PP在140℃下老化不同时间的TG曲线

Fig.4　TG curves of graft-modified PP 

aged for different time at 140℃

图6　接枝改性PP在140℃下老化不同时间的熔融曲线

Fig.6　Melting curves of graft-modified PP aged for 

different time at 140℃
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ΔH0 表示完全结晶时的熔融焓，PP 的 ΔH0 为 209 

J/g[26]。

试样在 140℃下老化不同时间的结晶曲线如图

8所示，在不同老化温度下老化 30天的结晶曲线如

图9所示，对应测试数据列于表1。

从表 1可以看出，PP试样的结晶度随老化时间

的延长呈现不同程度的上升，且老化温度越高，老

化 30天后的结晶度上升越显著。这是由于接枝改

性影响了PP的结晶过程使其熔融焓降低[14]，同时苯

乙烯接枝的苯环结构也会抑制大分子的规则排列

降低材料的结晶度[27]。此外，电缆的制造过程也会

对其结晶度造成影响，一方面电缆制造时需加入抗

氧化剂、稳定剂、阻燃剂等，这些添加剂会干扰PP的

分子链排列，进而降低材料的结晶度；另一方面，电

缆的加工过程包含挤出后的冷却阶段，绝缘材料在

离开机头后要立即冷却防止由于重力引发的形

变[28]，冷却阶段的低温结晶过程会降低结晶度[29]。

因此接枝改性 PP的熔融焓显著低于均聚 PP（约为

96.5 J/g）[30]。在老化初期，PP继续结晶，结构逐渐稳

定，结晶度增加，从而导致 PP绝缘材料的热分解温

度和熔融温度在老化初期小幅上升。随着老化过

程的进行，结晶度的变化幅度逐渐减小，热分解温

度和熔融温度也随之稳定[31]。

表1　接枝改性PP熔融过程的DSC测试结果

Table 1　DSC test results of graft-modified PP 

during melting process

老化温度/℃

未老化

135

135

135

135

135

135

135

140

140

140

140

140

145

145

155

155

老化时间/天

14

30

60

90

120

150

180

14

30

60

90

120

14

30

14

30

峰值温度/℃

161.08

162.21

164.1

163.8

164.2

164.1

164.5

164.6

163.4

164.6

164.4

164.2

164.7

163.6
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图9　接枝改性PP在不同温度下老化30天的结晶曲线

Fig.9　Crystallization curves of graft-modified PP aged for 30 

days at different ageing temperature

图8　接枝改性PP在140℃下老化不同时间的结晶曲线

Fig.8　Crystallization curves of graft-mofidified PP aged for 

different time at 140℃

图7　接枝改性PP在不同老化温度下的熔融温度随

老化时间的变化

Fig.7　Variation of melting temperature of graft-modified PP 

with ageing time under different ageing temperature
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2.3　力学性能

不同老化温度下试样的断裂伸长率随老化时

间的变化趋势如图10所示。

从图 10可以看出，在不同老化温度下，试样的

断裂伸长率在老化初期（14天内）都出现了一次明

显的下降；在老化中期断裂伸长率随着老化时间的

延长缓慢下降，这一趋势在老化温度较低（135℃、

140℃）时更明显；在老化末期断裂伸长率迅速

下降。

在 145℃和 155℃下老化的材料有硬化的现象

发生，其中 155℃下的硬化现象最为明显。在老化

的最终阶段会发生黄化现象，发生黄化现象前，断

裂伸长率相比未老化试样下降 30%左右，发生黄化

现象后，材料硬度明显增大且质地变脆，在施加较

小应力的情况下就会发生断裂。

不同老化温度下接枝改性 PP绝缘材料的拉伸

强度随老化时间的变化趋势如图 11所示。从图 11

可以看出，在老化初期拉伸强度出现小幅度的下

降，之后随老化时间的延长变化不明显，在黄化现

象发生后，材料变硬变脆，拉伸强度迅速下降。

2.4　介电性能

接枝改性 PP 在 140℃下老化不同时间的介电

常数如图 12所示。从图 12可以看出，在黄化现象

发生前（老化 120天以内），试样的介电常数会随着

老化的进行发生小幅度的上升，且随频率变化程度

极小。在黄化现象发生后介电常数大幅上升，且随

频率变化明显。

根据物质的介电常数可以判别高分子材料的

极性大小。通常，相对介电常数大于 3.6的为极性

物质；相对介电常数在 2.8～3.6的为弱极性物质；相

对介电常数小于 2.8的为非极性物质。由于PP材料

为非极性分子聚合物，其内部主要的极化方式为电

子位移极化，其他极化形式占比很少，使得 PP相对

介电常数随频率的变化相对较小。

在黄化现象发生前，材料的介电常数在低频区

域显著高于高频区域，黄化现象发生后，介电常数

随频率的升高显著下降。这一变化归因于黄化过

程中，PP长链断裂生成极性较强的小分子，使得材

料的主要极化方式由电子位移极化转变为极性分

子转向极化。极性分子转向极化对频率响应较为

敏感，在高频区域难以发生，导致介电常数随频率

升高而下降。

接枝改性 PP 电缆绝缘材料在 140℃下老化不

同时间的介质损耗因数（tanδ）随频率的变化趋势如

图13所示。

图11　接枝改性PP在不同温度下老化不同时间的拉伸强度

Fig.11　Tensile strength of graft-modified PP aged for 
different time at different temperature

图12　接枝改性PP在140℃下老化不同时间的介电常数

Fig.12　Dielectric constant of graft-modified PP 

aged for different time at 140℃

图10　接枝改性PP在不同温度下老化不同时间的

断裂伸长率

Fig.10　Elongation at break of graft-modified PP aged for 
different time at different temperature
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从图 13可以看出，在黄化现象发生前，试样的

tanδ较低且随频率变化不明显。黄化现象发生后，

tanδ随频率变化明显，且相较黄化前明显增大，同时

tanδ在低频和高频区域均显著升高，且低频区域上

升更为明显。低频区域的显著上升可归因于接枝

改性引入的界面区域以及材料内部缺陷的增多[18]，

导致载流子在迁移过程中更容易被陷阱或界面捕

获，形成空间电荷积聚并引发空间电荷极化。空间

电荷极化主要影响低频区域的介电性能[32]，这一结

果与实验测试结果一致。高频区域的介质损耗因

数升高则与黄化过程中极性小分子含量增加相关，

极性分子转向极化在高频下难以完全响应，但仍会

引起一定的介质损耗。

2.5　交流电气强度

接枝改性 PP在不同老化温度下的交流电气强

度随老化时间的变化趋势如图 14所示。从图 14可

以看出，未老化试样的电气强度可以达到80 kV/mm

（试样厚度为 0.3 mm）。随着老化时间的增加，接枝

改性 PP的电气强度在较低老化温度下呈现缓慢提

升、缓慢降低、急速降低 3个阶段。在缓慢提升和缓

慢降低阶段，交流电气强度的变化值相对较小；而

在急速降低阶段，电气强度降低 50% 以上，试样的

绝缘性能急剧下降。

2.6　X射线衍射分析

接枝改性 PP 在 140℃下老化不同时间的 XRD

测试结果如图 15所示。从图 15可以看出，未老化

试样表现出 α晶型的 5个典型特征衍射峰，即分别

位于 2θ为 14.17°、16.95°、18.63°、21.23°、21.92°处

的衍射峰，对应于聚丙烯晶型的(110)、(040)、(130)、

(111)、(131)晶面。相较于未老化的PP试样，老化后

的试样衍射峰有轻微增强，未出现新的衍射峰，说

明老化过程中 PP存在进一步的结晶过程，但 PP的

晶型并未发生改变。此外，未老化试样在 2θ=20°处

存在一个峰（图中阴影区域），随着老化的进行，该

峰峰值逐渐减小直至消失。推测是在电缆的生产

过程中添加的抗氧化剂，随着老化的进行逐渐消耗

导致的衍射峰变化。

2.7　光电子能谱分析

对在140℃下老化不同时间的PP试样进行XPS

测试，获得了C1s和O1s图谱并进行分峰处理，分别

如图 16和图 17所示。根据分峰结果可以获得元素

不同价态的含量比例[33-34]，从而对材料的老化过程

进行进一步分析。

从图 16可以看出，黄化现象发生前，随着老化

图14　接枝改性PP在不同温度下老化不同时间的电气强度

Fig.14　Electric strength of graft-modified PP aged for 

different time at different temperature

图15　接枝改性PP在140℃下老化不同时间的XRD图谱

Fig.15　XRD patterns of graft-modified PP

aged for different time at 140℃

图13　接枝改性PP在140℃下老化不同时间的

介质损耗因数

Fig.13　Dielectric loss factors of graft-modified PP aged for 

different time at 140℃
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的进行，碳氧单键的相对含量逐渐升高。黄化现象

发生后，碳氧双键的相对含量升高。从图 17可以看

出，在黄化现象发生前，前期碳氧单键和碳氧双键

的相对含量开始几乎保持不变，后期碳氧双键的相

对含量略有上升。黄化现象发生后，碳氧单键和碳

氧双键的相对含量出现了反转，碳氧双键的相对含

量大幅上升，远高于碳氧单键的相对含量。在黄化

现象发生前，PP分子链保持完整，碳碳单键的含量

(a) 未老化

(b) 140℃下老化30天

(c) 140℃下老化60天

(d) 140℃下老化120天(黄化)

图16　接枝改性PP在140℃下老化不同时间的

C1s分峰图谱

Fig.16　Carbon element peak separation spectra of graft-

modified PP aged for different time at 140℃

基本稳定，因此可以通过对应峰值来判断氧元素的

相对含量。老化初期，氧元素主要以碳氧单键的形

式存在于 PP试样中：空气中的氧气与 PP长链上的

(a) 未老化

(b) 140℃下老化30天
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(c) 140℃下老化60天

(d) 140℃下老化120天（黄化）

图17　接枝改性PP在140℃下老化120天的O1s分峰图谱

Fig.17　Oxygen element peak separation spectra of graft-

modified PP aged for different time at 140℃

叔碳原子反应，取代氢元素生成碳氧单键。随着老

化进程加剧，黄化现象出现，一方面更多的叔碳原

子被氧元素取代，进一步生成碳氧单键；另一方面，

部分已有的碳氧单键经历进一步氧化，转化为碳氧

双键。碳氧双键的形成伴随PP长链的断裂，导致碳

碳单键的绝对含量减少。同时链断裂产生了末端

羰基和羟基结构，使得碳氧双键和碳氧单键的绝对

含量均显著升高，从而反映出材料氧化程度的

加深。

3　结论

（1）随着老化程度的加深，接枝改性 PP表面粗

糙程度逐渐增加，裂纹逐渐连接并出现明显断层现

象，因此微观观察可以为绝缘状态的评估提供有力

支持。

（2）在老化过程中，接枝改性 PP的熔融温度呈

先上升后下降的趋势，可作为电缆全周期的寿命评

估指标；热分解温度在老化开始阶段有明显的上

升，可作为初期老化阶段的评估指标。

（3）老化过程中，接枝改性 PP的断裂伸长率呈

现出明显的三段式变化，因此可作为评估材料老化

程度的可靠指标，推荐使用断裂伸长率下降 40%作

为绝缘失效的判断依据；拉伸强度的变化趋势不明

显，不适合作为评估指标。

（4）在接枝改性 PP发生黄化现象前，相对介电

常数呈现小幅上升趋势，虽可作为材料老化状态的

辅助判断依据，但受变化幅度限制，不推荐作为独

立的有效评估指标；电气强度随老化时间延长呈显

著下降趋势，且线性相关性较强，能够更准确地反

映材料老化程度，适合作为评估材料老化的有效

指标。

（5）在黄化现象发生前，氧元素主要以碳氧单

键的形式存在于材料中，并且随着老化的进行碳氧

单键含量逐渐上升。黄化现象发生后，碳氧双键含

量显著增加。含氧化学键的相对含量可作为寿命

评估指标。
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