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滚塑用抗静电交联聚乙烯的制备

李双 1，张宜鹏 1，2，廖辉荣 1，刘博 1
(1.北京华腾京研科技有限公司，北京 100084； 2.北京市化学工业研究院有限责任公司，北京 100084)

摘要：为解决交联聚乙烯(XLPE)滚塑制品的静电积聚问题，本研究采用熔融共混与模压交联工艺，探究了炭黑

(CB)、石墨(Gr)及非离子型抗静电剂(F611)对 XLPE 性能的影响。结果表明，CB 在添加 10 份时形成逾渗网络，使

XLPE材料的体积电阻率与表面电阻率降至106 Ω·m与106 Ω，抗静电效果最优；F611在添加5份时，通过离子导电将

XLPE材料的表面电阻率降至1011 Ω，但其活泼氢会阻碍交联，导致凝胶含量从纯XLPE的76.3%降至30%~40%；Gr则

呈现体相导电优先特性，在 20 份添加量下 XLPE的体积电阻率为 107 Ω·m，表面电阻率达到了 109 Ω。力学性能测

试表明，所有添加剂均在一定程度上降低了材料性能，但通过 8 份的 CB 与 2 份 F611 复配，可将 XLPE 材料的电阻率

稳定在 108~109 Ω·m量级的同时，将凝胶含量提升至65%以上，并维持150%以上的断裂伸长率，显著优于单一组分体

系。从整体抗静电效果而言，CB体系的抗静电效果最优，显著优于F611体系与Gr体系。上述复配方案不仅平衡了

导电性、交联度与力学性能之间的制约关系，也为开发适用于滚塑工艺的抗静电XLPE制品提供了可行的材料设计

途径。
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Abstract : To address the electrostatic accumulation issue in rotationally molded cross-linked polyethylene (XLPE) products, 

the effects of three functional additives such as carbon black(CB), graphite (Gr) and non-ionic antistatic agent (F611) on the proper‐

ties of XLPE using melt blending and compression molding cross-linking processes were investigated. The results show that a perco‐

lation network forms by adding 10 phr CB, significantly reducing both volume and surface resistivity to 106 Ω·m and 106 Ω, respec‐

tively, demonstrating the optimal antistatic performance. F611, at 5 phr loading, reduces surface resistivity to 1011 Ω via ionic 

conduction mechanism. However, its active hydrogen groups hinder the cross-linking reaction, causing the gel content to drop from 

76.3wt% of pure XLPE to a range of 30wt%-40wt%. Gr exhibits a volume conduction priority characteristic, with a volume resistiv‐

ity of 107 Ω·m at 20 phr loading, while XLPE's surface resistivity remains as high as 109 Ω. Mechanical tests indicate that all addi‐

tives degrade the material's properties to some extent. However, by combining 8 phr CB with 2 phr F611, the electrical properties of 

XLPE materials can stabilize at the level of 108-109 Ω·m, the gel content is increased to over 65wt%, and the tensile elongation at 

break is maintained at more than 150%, significantly outperforming the adding single-group system. From the perspective of overall 

anti-static performance, CB system has the best anti-static performance, which is significantly superior to F611 system and Gr 

system. This compounding strategy not only balances the trade-offs among conductivity, crosslinking degree and mechanical proper‐

ties, but also provides a feasible material design approach for developing anti-static XLPE products suitable for rotational molding.

Keywords : rotational molding ; antistatic property ; cross linked polyethylene ; carbon black ; graphite ; antistatic agent

高密度聚乙烯(PE-HD)因其优异的耐化学腐蚀

性、力学强度和加工流动性，成为滚塑成型工艺中

制造大型中空制品的理想材料[1]。然而，传统的PE-

HD在高温、强腐蚀等苛刻环境下，其耐热性、抗环
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境应力开裂性[2-3]及尺寸稳定性通常难以满足要求。

为了解决这些难题，研究者们对PE-HD进行了交联

改性，通过交联形成三维网状分子结构，从而显著

提升了材料的耐热性、力学强度[4]等，成为高性能滚

塑制品的理想选择。

尽管通过改性赋予了交联聚乙烯(XLPE)卓越

的物理与热学性能，但聚乙烯固有的高绝缘性仍然

保留，会导致材料易产生并积聚静电[5]。这对于储

存易燃易爆化学品十分不利，内部积聚的静电放电

产生的火花存在巨大的安全隐患，严重限制了其在

安全敏感领域的应用。因此，对XLPE进行有效的

抗静电改性，赋予其持久、可靠的导静电能力，已成

为进一步拓展 XLPE 应用范围亟需解决的关键

问题。

目前，聚合物的抗静电改性主要遵循两种机

理：一是依靠导电填料在基体中构建导电网络的

“体积导电”机制；二是依靠抗静电剂迁移至表面形

成离子导电层的“表面导电”机制。为系统比较不

同机理在XLPE滚塑体系中的适用性与优劣，本研

究有针对性地选取了三种具有代表性的改性剂：导

电炭黑(CB)、石墨(Gr)和非离子型聚醚酯酰胺类抗

静电剂F611。其中，CB与Gr同属碳系导电填料，但

二者在形态与导电效率上存在差异。两者都是通

过在本体相中相互接触形成渗透网络来实现电子

传导，效果相对持久，且二者成本低廉、易于获取，

是工业上首选的导电添加剂[6]。而非离子型抗静电

剂F611则代表了表面迁移机制[7]，其分子中的亲水

基团通过吸附环境水分子在制品表面形成导电层

以耗散静电[8]。特别需要指出的是，选择非离子型

抗静电剂是考虑到其通常更能适应XLPE过氧化物

交联所需的高温加工环境。

目前鲜有报道针对XLPE的抗静电性能改性进

行探究。本研究通过添加CB、Gr以及非离子型抗

静电剂 F611 对 XLPE 进行抗静电改性的探究。论

文将重点分析不同抗静电类型的添加量对XLPE导

电性能、力学性能及微观结构的影响规律。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

PE-HD：密度 0.956 g/cm3，熔体流动速率为 

20.0 g/10 min (190 ℃，2.16 kg)，埃克森美孚公司；

双叔丁基过氧异丙基苯(BIPB)：分析纯，上海阿

拉丁试剂公司；

三烯丙基异氰脲酸酯(TAIC)：分析纯，上海阿拉

丁试剂公司；

β-(3，5-二叔丁基-4-羟基苯基)丙酸十八碳醇

酯：1076，纯度≥98%，天津利安隆新材料股份有限

公司；

CB：XL G2，工业级，常州市川磷化工有限

公司；

Gr：F-1，3 500目(4.29 μm)，工业级，上海一帆石

墨有限公司；

聚醚酯酰胺类抗静电剂：F611，工业级，山东聚

力防静电科技有限公司；

二甲苯：分析纯，上海阿拉丁试剂公司。

1. 2　仪器及设备

定制滚塑机：无锡毅爽滚塑科技有限公司；

平板硫化机：ZC-LH001C-SOT-300，东莞众诚

精密仪器公司；

差示扫描量热(DSC)仪：Q100，美国沃特斯国际

股份有限公司；

扫描电子显微镜 (SEM)：phenom XL，美国

Thermo Fisher Scientific公司；

万能力学试验机：WDT-W，美国美特斯工业系

统(中国)有限公司；

高阻计：HP4329A，上海精密科学仪器有限

公司；

哈克流变仪：HAAKE PolyDrive，美国 Thermo 

Fisher Scientific公司。

1. 3　试样制备

将0.4份交联剂BIPB，0.6份交联助剂TAIC，0.1

份抗氧剂1076和不同比例的CB、Gr和F611分别加

到 PE-HD中混匀后再加入到转矩流变仪进行熔融

共混，设置共混温度为140 ℃，螺杆转速为60 r/min，

混合时间为10 min，在共混过程中，记录了各配方的

加工行为：纯PE-HD与添加F611的体系扭矩较低，

加工顺畅；而随着CB与Gr添加量的增加，共混扭矩

显著升高，表现出更高的熔体黏度与加工难度，具

体配方见表1。

将混完的样品颗粒放置在直径100 mm的圆形

模具中，在平板硫化机中制样。在 150 ℃条件下预

热15 min后，在220 ℃下模压交联25 min，设定压力

10 MPa。所有配方在此模压工艺下均能顺利成型，

并获得表面光滑、无可见缺陷的测试样。
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1. 4　测试与表征

DSC 测试：取 5~10 mg 样品放在坩埚中，以

10 ℃/min 的速率升温至 250 ℃，再以 10 ℃/min 的

速率降温到25 ℃。

SEM测试：将试样放入液氮中浸泡30 min后脆

断，对断面喷金，然后放入SEM下观察样品的微观

形貌。

凝胶含量测试：称取0.2 g样品颗粒置于质量为

M1的铜网中称重，质量为 M2，以二甲苯为溶剂，在

150 ℃条件下用索氏抽提器抽提 12 h，然后在

100 ℃的真空烘箱中干燥至恒重，称重记为M3。凝

胶含量(G)计算公式见式(1)。

G = M3 - M1
M2 - M1

× 100% (1)

力学性能测试：在万能力学试验机上按 GB/T 

1040-2016进行测试，拉伸速度为 10 mm/min，标距

为50 mm，每组测试样条均取3个样品进行测试，最

后记录平均值。

电学性能测试：体积电阻率和表面电阻率在高

阻计上按照GB/T 1410-2006进行测试，取3个样品

进行测试，最后记录平均值。

2 结果与讨论

2. 1　交联结构的表征

为验证PE-HD交联改性成功，对PE-HD和交联

后的XLPE样品进行了DSC测试，如图 1所示。测

试结果表明，交联作用显著影响了材料的结晶行为

与热性能。首先，从图 1c 可以发现交联后的样品

XLPE相比于不交联的样品PE-HD在170~200 ℃范

围内多出一个明显的峰，这是典型的交联而导致的

放热峰[9]，其次，从图 1a 和图 1b 对比熔融与结晶参

数可以发现，XLPE 的熔融峰温从PE-HD的 137 ℃

降低至 134 ℃，结晶峰温从 111 ℃升高至 114 ℃。

一方面，交联网络动力学上促进成核，使结晶起始

于更高温度；另一方面，它热力学上限制晶体生长，

导致最终形成的晶体不完善，从而熔点降低。这种

“促进成核但抑制生长”的效应，是交联聚合物结晶

行为的典型特征，也从热性能角度有力地证实了交

联网络的成功构建。DSC测试结果从多个方面共

同证实了交联改性成功。另外，将所有实验样品进
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PE-HD
XLPE

XLPE

XLPE

90 100 110 120 130

160 170 180 190 200 210 220
Temperature/℃

 (c) Cross-linking curve

Temperature/℃
 (b) Crystallization curve

Temperature/℃
(a) Melting curve

PE-HD

PE-HD

图1　PE-HD和XLPE的熔融、结晶和交联DSC曲线

Fig. 1　DSC curves for melting，crystallization and cross-linking of 

PE-HD and XLPE

表1　XLPE及其改性材料配方

Tab. 1　XLPE and its modified material formula

                                  phr 

Samples

XLPE

CB-5

CB-8

CB-10

CB-15

Gr-5

Gr-10

Gr-15

Gr-20

F611-5

F611-10

F611-15

F611-20

C2F8

C5F5

C8F2

PE-HD

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

BIPB

0.4

0.4

0.4

0.4

0.4

0.4

0.4

0.4

0.4

0.4

0.4

0.4

0.4

0.4

0.4

0.4

TAIC

0.6

0.6

0.6

0.6

0.6

0.6

0.6

0.6

0.6

0.6

0.6

0.6

0.69

0.6

0.6

0.6

1076

0.1

0.1

0.1

0.1

0.1

0.1

0.1

0.1

0.1

0.1

0.1

0.1

0.1

0.1

0.1

0.1

CB

5

8

10

15

2

5

8

Gr

5

10

15

20

F611

5

10

15

20

8

5

2
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行了凝胶含量测试，结果见表2，从表中数据可以看

到，XLPE复合材料的凝胶含量均随着抗静电成分的

增加而降低，其中添加CB和Gr的两种体系相较于

XLPE虽有降低但凝胶含量也都在 60%以上，满足

XLPE的实际使用要求。而添加F611的体系，凝胶

含量下降得较为明显，这可能是由于添加胺脂类的

非离子型抗静电剂结构里有活泼氢，会优先捕获交

联剂分解所产生的自由基，使其无法有效引发聚乙

烯分子链产生大分子自由基，从而限制了交联网络

的形成。值得注意的是，将CB和F611复配后加入

XLPE中，凝胶含量比单加F611显著增加。

2. 2　不同功能化添加剂对电阻率的影响

在XLPE的基础上分别添加了三种不同的抗静

电材料，每种材料分别探究了其添加量对体积电阻

率和表面电阻率的影响，测试结果见表 3。从表中

可以发现，CB为8份时，XLPE材料的表面电阻率为

1011 Ω，体积电阻率为109 Ω·m，相较于5份的添加量

虽有下降，但并不明显且仍然处于绝缘状态，这表

明在此阶段，分散在XLPE基体中的CB颗粒仍处于

分散独立状态，未能形成有效的电子传输通路，随

着CB进一步增加到 10份，材料从绝缘状态转为导

电状态，体积和表面电阻率出现数量级的突变，均

降低至 106 量级，出现了典型的“渗流阈值”效

应[10-11]，这说明当CB含量达到并超过临界值时，分

散的 CB 聚集体会相互搭接，形成贯穿的导电通

道[12]，同时，相邻聚集体之间的聚合物薄层不足以完

全阻挡电子，电子借助量子隧穿效应[13]在它们之间

跃迁，构成有效的导电网络。

相比之下，具有片层结构的 Gr 虽然在 20 份

添加量时通过搭接有效降低了体积电阻率，达到

107 Ω·m，但其表面电阻率在同一含量下仍高出2个

数量级，呈现出“体相导电优先、表面导电滞后”的

特点。这表明，Gr片层在基体内部更易形成通路，

却难以有效富集于材料表面。与前两者导电机理

不同的非离子型抗静电剂F611主要是依靠离子导

电，不需要构建物理导电网络，而是通过分子迁移

在材料表面形成离子通道。F611 为 5 份时，XLPE

材料的表面电阻率为 1011 Ω，显著低于添加同等含

量的 CB 与 Gr，随着 F611 含量的增加，最终表面和

体积电阻均达到 109量级。然而，当F611添加量升

至15份时，XLPE样品表面出现不同尺寸的气泡，说

明非离子型抗静电剂与基体材料之间发生了相分

离现象，这不仅破坏了材料的完整性，也阻碍了其

电学性能的进一步提升，因此在使用时要合理控制

表 2　XLPE样品的凝胶含量数据

Tab. 2　Gel content data of XLPE sample

Samlpes

XLPE

CB-5

CB-8

CB-10

CB-15

Gr-5

Gr-10

Gr-15

Gr-20

F611-5

F611-10

F611-15

F611-20

C2F8

C5F5

C8F2

Gel content/%

76.3

75.79

72.32

67.69

61.21

71.02

70.18

63.51

61.63

42.12

39.83

35.43

30.25

45.58

51.62

62.13

表 3　XLPE样品的表面和体积电阻率数据

Tab. 3　Volume and surface resistivity data of XLPE sample

Samlpes

CB-5

CB-8

CB-10

CB-15

Gr-5

Gr-10

Gr-15

Gr-20

F611-5

F611-10

F611-15

F611-20

Surface resistivity/Ω
4 ×1015

7 ×1011

5.4 ×106

3.2 ×106

9 ×1015

8 ×1014

5.2 ×1012

2 ×109

1.2 ×1011

4.2 ×1010

2.3 ×109

1.5 ×109

Surface resistivity MAE/%

2.81

1.73

2.16

2.64

3.25

2.36

2.32

1.28

3.21

2.55

1.89

2.39

Volume resistivity/(Ω·m)

9.8 ×1010

1.08 ×109

5.8 ×106

2.7 ×106

1.27 ×1015

1.9 ×1015

3.1 ×1013

1.1 ×107

6.4 ×1011

3.9 ×1010

1.1 ×109

1.8 ×109

Volume resistivity MAE/%

1.73

2.32

1.48

2.66

2.42

3.25

2.57

1.34

2.33

2.54

1.27

2.20

Notes:MAE indicates the average deviation of individual measurements from the mean.
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F611用量。整体而言，抗静电效果：CB体系> F611

体系 > Gr体系，而且添加三种材料的抗静电性能最

终都能达到109量级，满足基本的抗静电要求。电阻

率数据为 3个平行样品测量值的平均值，其误差以

平均绝对误差MAE表示。该误差主要反映了测试

过程中仪器的固有波动及样品制备时可能存在的

微观不均匀性。所有平行测试结果的MAE值均处

于较低水平，表明数据具有良好的可重复性。

为进一步探究CB与F611的协同效应，本研究

设计了三组复配实验，实验结果见表4。从表4可以

看到，复配后样品的表面电阻率和体积电阻率明显

优于单方面添加其中一种的抗静电效果，当CB添

加 8份，F611添加 2份时，XLPE材料的表面电阻降

至 109 Ω，体积电阻率降至 108 Ω·m。这是由于 CB

的引入与 F611产生了显著的协同抗静电作用，CB

提供了内部体相导电通路，而迁移至表面的F611则

增强了离子导电能力，二者共同构建了“体-表协同”

的电荷耗散机制。

2. 3　改性XLPE微观形貌分析

通过SEM对CB、Gr及F611在XLPE基体中的

分散状态与微观结构进行观察，如图2至图4所示。

如图 2所示，对于CB体系，随着CB含量的增加，逐

步呈现出完整的网络构建。具体而言，在添加 5份

的CB时，断面形貌较为平整，有极少的CB以孤立

的点状分散，未形成连续通道；当CB增至 8份，CB

均匀分散，而且开始出现明显的网络结构；当CB增

至10~15份时，该网络结构愈发致密，复合材料断面

上CB粒子间的间距减小，有利于彼此相互接触，从

而形成导电通道[14]。

Gr体系则呈现出独特片层堆叠特征[15]，其形貌

如图3所示，在Gr添加为5份时，出现细小纹路与零

星片层，随Gr含量增加，片层结构增多并形成网络

骨架，在Gr增加至20份时，最终呈现出片层密集堆

砌形态，这种结构有利于在XLPE体相内形成导电

通路。F611 在 XLPE 中的分散情况如图 4 所示，

表 4　CxFy 型XLPE样品的表面和体积电阻率数据

Tab. 4　Volume and surface resistivity data of CxFy type XLPE sample

Samlpes

C2F8

C5F5

C8F2

Surface resistivity/Ω
5.2×1011

1.6×1010

8.9×109

Surface resistivity MAE/%

2.88

1.67

1.61

Volume resistivity/(Ω·m)

5.8×1010

3.6×109

1.2×108

Volume resistivity MAE/%

2.17

2.33

1.49

(a) 5 phr

15 μm 15 μm

15 μm 15 μm

 (b) 8 phr

(c) 10 phr  (d) 15 phr

图2　CB不同添加量时XLPE复合材料截面的SEM照片

Fig. 2　SEM photos of cross-section of XLPE composites adding

different amounts of CB

(a) 5 phr
15 μm 15 μm

15 μm 15 μm

 (b) 10 phr

(c) 15 phr  (d) 20 phr

图4　F611不同添加量时XLPE复合材料截面的SEM照片

Fig. 4　SEM photos of cross-section of XLPE composites adding

different amounts of F611

(a) 5 phr
15 μm 15 μm

15 μm 15 μm

 (b) 10 phr

(c) 15 phr  (d) 20 phr

图3　Gr不同添加量时XLPE复合材料截面的SEM照片

Fig. 3　SEM photos of cross-section of XLPE composites adding

different amounts of Gr
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F611在较低含量时，截面相对平整，有微量的像“小

液滴”状的形貌出现。值得注意的是，当F611添加

量达到15~20份时，截面上出现一些孔洞，这可能是

由于 F611 与 XLPE 基材的相容性不好而出现的相

分离现象。

2. 4　改性XLPE力学性能分析

在XLPE中引入不同的抗静电成分在赋予材料

导静电性能的同时，不可避免地会对其力学性能产

生影响。添加抗静电成分后，力学性能较添加前的

PE-HD均有不同程度的降低，这可能是由于刚性填

料颗粒在基体中的存在，会破坏聚合物相结构的连

续性，成为应力集中点，所以在添加任何助剂时，都

应该严格把控比例。

本研究系统测试了PE-HD和XLPE改性样品的

拉伸强度与断裂伸长率，结果见表 5。由表 5可知，

对于CB体系，随CB添加量的增加，XLPE的拉伸强

度小幅上升，这可能是由于分散的CB颗粒在基体

中起到了应力集中的作用，并在一定程度上阻碍了

分子链的滑移，从而提升了材料强度。然而，CB颗

粒的引入也同时导致了材料脆性增加，表现为断裂

伸长率随添加量增加而持续下降。对于Gr体系，在

低添加量时，其片层结构对拉伸强度影响不大，但

会显著损害材料的韧性，导致断裂伸长率下降。当

添加量超过 10份后，大量的Gr片层成为严重的应

力缺陷点，导致拉伸强度与断裂伸长率均显著降

低。对于F611体系，从前文的交联度测试数据可以

看到F611的引入会阻碍了交联网络的形成，一个不

完整、疏松的交联网络使得分子链在外力下更易滑

移，因此F611样品在低添加量时会表现出相对较高

的断裂伸长率。为平衡抗静电性能和力学性能，将

CB与F611进行了复配，从数据上可以看到，随着复

配体系中CB比例的增加，材料的拉伸强度稳步回

升，这得益于CB对强度的贡献以及其对交联网络

的负面影响较小。同时，所有复配样品均保持了高

于 150%的断裂伸长率，显著优于同等导电水平下

的单一CB体系。这一结果表明，复配策略成功地

实现了在获得优良抗静电性能的同时，有效规避了

单一组分带来的主要力学性能的缺陷。

3 结论

(1)通过 DSC 证实了 PE-HD 的交联改性成功。

系统阐明了三种抗静电剂的构效关系：CB 通过逾

渗网络在 10份添加量时实现电阻率 106 Ω·m的突

破；F611通过离子迁移，在5份添加量时显著降低表

面电阻，但会损害交联度；Gr由于片层堆叠呈现出

“体相导电优先、表面导电滞后”的特点。三种抗静

电体系的效果：CB体系 > F611体系 > Gr体系。

(2)提出并验证了CB与F611的复配协同策略，

当添加 8份CB和 2份F611时，材料在电阻率、交联

度与韧性之间实现了最佳平衡，此配方为解决单一

组分性能缺陷提供了具体、可行的方案。
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