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不同过氧化物对交联聚乙烯性能的影响
邸麟婷，杨世元，魏福庆，秦晨元，许惠芳

(中国石油石油化工研究院兰州化工研究中心，兰州 730060)

摘要： 采用过氧化物交联的方法，在低密度聚乙烯(PE-LD)中引入了4种不同过氧化物，同时保持它们的掺杂含量

相同，从而制备了一系列具有不同交联度的交联聚乙烯 （XLPE）试样。为了加速XLPE的电树枝生成，采用外加针板

电极的方法，并通过光学显微镜观察电树枝的形态。此外，采用差示扫描量热法、扫描电子显微镜和偏光显微镜对试

样的非晶区结晶形态和形貌变化进行了详细分析。根据实验结果，发现加入双叔丁基过氧化二异丙基苯的XLPE表

现出卓越的抗电树生长性能。此外，还观察到交联度越高，XLPE的抗电树生长性能越强。说明在一定条件下，交联

反应并未抑制晶体的生长，而是由于自由基产生的极性分子增加了非晶区中连接分子链的密度，从而呈现出更紧密

的层状排列方式。这也解释了随着结晶度的增加，电树枝生长受到限制的原因。研究结果表明，不同过氧化物的引

入对XLPE的结构和性能产生了显著影响。特别是，选择双叔丁基过氧化二异丙基苯作为交联剂可以有效提高XLPE

的抗电树生长性能。
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Effect of Different Peroxides on XLPE Properties
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Abstract ： The peroxide cross-linking method was employed by introducing four different peroxides into low-density polyeth‐

ylene (PE-LD) while maintaining uniform doping levels，resulting in a series of cross-linked PE （XLPE） samples with varying 

degrees of cross-linking. To accelerate the formation of electrical tree branches in XLPE，an external needle-plate electrode method 

was used，and the morphology of electrical trees was observed using an optical microscope. Furthermore，the non-crystalline 

region′s crystalline morphology and appearance changes in the samples were analyzed in detail using differential scanning calorime‐

try，scanning electron microscopy，and polarizing optical microscopy. The results find that XLPE with the addition of bis (tert-

butylperoxy) diisopropylbenzene exhibites excellent resistance to electrical tree growth. Additionally，it is observed that higher cross-

linking levels correlates with stronger resistance to electrical tree growth. Under certain conditions，the cross-linking reaction do not 

inhibit crystal growth but increases the density of connecting molecular chains in the non-crystalline region due to the polar mole‐

cules produced by free radicals，resulting in a denser layered arrangement. This explains the reason why increases crystallinity 

restricts electrical tree growth. The research results indicate that the introduction of different peroxides significantly affects the struc‐

ture and properties of XLPE. Specifically，selecting bis (tert-butylperoxy) diisopropylbenzene as a cross-linking agent effectively 

enhances XLPE′s resistance to electrical tree growth.
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在电力电缆行业中，交联聚乙烯(XLPE)作为绝

缘材料广泛应用，其良好的加工性能和操作维护便

捷性使其备受青睐。然而，XLPE绝缘材料中电树

的形成却一直是电缆中主要的击穿现象之一，导致

了机械和介电性能的明显退化[1-5]。因此，研究综合

性能卓越的XLPE绝缘材料对于明确国内电缆绝缘

doi:10.3969/j.issn.1001-3539.2023.11.025

通信作者： 邸麟婷，硕士，研究方向为聚烯烃材料后加工

收稿日期： 2023-10-19

引用格式： 邸麟婷，杨世元，魏福庆，等 .不同过氧化物对交联聚乙烯性能的影响[J].工程塑料应用，2023，51(11)：155−160.

Di Linting，Yang Shiyuan，Wei Fuqing，et al. Effect of different peroxides on XLPE properties[J]. Engineering Plastics Application，2023，51

(11)：155−160.

155



工程塑料应用 2023 年，第 51 卷，第 11 期

料的优化方向，以及对国产电缆绝缘料的改进和工

业化应用具有重要的指导意义、经济效益和社会实

际意义。

XLPE 作为一种高分子聚合物，其结晶相和无

定形相使其易受温度和电场变化的影响。此外，之

前的研究已经证明了XLPE内部热耗散过程对电缆

的安全负荷能力有着重要影响[6]。研究也表明，与

结晶区域相比，PE的非晶区域更容易形成电树[7-8]。

同时，研究还发现，改善XLPE的晶体结构有助于减

少空间电荷的积累并加速热耗散过程[9-10]。随着电

缆绝缘材料的恶化，XLPE的分子链结构和晶体结

构也相应发生变化。

一般来说，低密度聚乙烯(PE-LD)的交联能力

受到多个因素的影响，包括过氧化物的结构、反应

性、产生的自由基的稳定性和半衰期等。在已有的

交联改性体系中，过氧化二异丙苯(DCP)作为商业

上最常用的自由基引发剂被大量使用[11-14]，但是其

受热会产生刺激性气味，对环境和人体健康都有较

大影响。之前已有研究探讨了不同类型的自由基

对聚丙烯的可控降解的影响[15-17]。为了进一步深入

了解不同过氧化物对XLPE的交联特性的影响，将

测试和比较4种不同过氧化物的交联特性。

1 实验部分

1. 1　主要原料

PE-LD：2240H，中国石油兰州石化公司；

4，4′-硫代双(2-叔丁基-5-甲基苯酚)：抗氧剂

300，德国巴斯夫公司；

三(2，4-二叔丁基)亚磷酸苯酯：抗氧剂 168，德

国巴斯夫公司；

过氧化二异丙苯、双叔丁基过氧化二异丙基

苯：上海阿拉丁有限公司；

过氧化二(十六烷基)二碳酸酯：淮南市科迪化

工科技有限公司；

2，5-二甲基-2，5-二(叔丁基过氧基)己烷：上海

安耐吉有限公司。

1. 2　主要仪器及设备

双螺杆挤出机：ZSE34 型，德国莱斯特瑞兹公

司；

高速混合机：GH-10DY型，北京英特塑料机械

总厂；

差示扫描量热(DSC)仪：DSC214 型，德国耐驰

公司；

哈克密炼仪：90型，哈尔滨哈普公司；

平板硫化仪：TP-400型，荷兰FONTUNE公司；

偏光显微镜(POM)：DM2500P型，德国Leica公

司；

扫描电子显微镜（SEM）：G6 Phenom Pro型，荷

兰赛默飞公司。

1. 3　试样制备

利用高速混合机将抗氧剂与PE-LD混匀，再利

用双螺杆挤出机进行挤出造粒，设定 1~9段温度分

别为 170，180，190，190，190，190，180，190，180 ℃，

主机螺杆转速为 120 r/min，喂料螺杆转速为 15 r/

min。抗氧剂 300、抗氧剂 168 的质量分数分别为

0.4%和0.1%。

随后将制备好的样品放入哈克密炼仪中，设定

1~4 段温度分别为 115，115，115，120 ℃，双头转子

转速为 20 r/min，密炼时间 20 min。分别加入过氧

化二异丙苯(过氧化物A)、过氧化二(十六烷基)二碳

酸酯(过氧化物B)、双叔丁基过氧化二异丙基苯(过

氧化物C)、2，5-二甲基-2，5-二(叔丁基过氧基)己烷

(过氧化物D)，质量分数分别为 0.2%，0.2%，0.2%和

0.2% 对应的表示为 PE-LD-A，PE-LD-B，PE-LD-C，

PE-LD-D。

最后利用平板硫化仪对 4 种样品进行升温交

联，先在 130 ℃的压片机上进行成型压片，随后在

180 ℃下交联 10 min，分别表示为 XLPE-A，XLPE-

B，XLPE-C，XLPE-D。

1. 4　性能测试与表征

DSC分析：试样的质量为5～8 mg，测试的温度

范围为25～200 ℃，试样在温度为30 ℃条件下恒温

5 min，以消除试样的热历史峰，然后以10 ℃/min的

速率升温至200 ℃，保温5 min，最后再以10 ℃/min

的速率降温至30 ℃，以上述步骤完成升温-降温-升

温的环节，得到DSC曲线，可以获得试样的熔融峰

温度、熔融焓和结晶度等参数。

结晶度[18](Xc)由式(1)计算：

Xc = (ΔHm ÷ ΔH0 ) × 100% (1)

式中：ΔHm为熔融焓，单位 J/g；ΔH0为100%结

晶度聚乙烯的表征熔融焓，取287.3 J/g。

氧化诱导期(OIT)测试：在铝坩埚中称量大约

10 g试样，然后将铝坩埚放入DSC仪内，首先通氮

气 5 min，再以 20 ℃/min 的速率从室温升温至

200 ℃，恒温 5 min 后，将气体切换成氧气，开始计
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时，待出现明显的氧化放热 5 min后根据氧化放热

曲线得出200 ℃下试样的OIT。

凝胶含量测试：称取 0.3 g 左右的 XLPE 试样，

其质量记为m1，用120目(0.125 mm)铜网包缠，浸没

于二甲苯溶液中，在 160 ℃下用回流抽提器抽提 4 

h，取出试样用无水乙醇冲洗 3次，然后置于 100 ℃

的真空干燥箱中干燥2 h，称量干燥以后XLPE试样

的质量，记为m2。运用式(2)计算XLPE的凝胶含量

(Cgel)。

                              Cgel = m2
m1

× 100%                            (2)
SEM 和 POM 分析：采用 SEM 表征 XLPE 的表

面结构特征。首先，配置高锰酸钾和浓硫酸的混合

溶液，随后对预制好的XLPE薄片进行包埋刻蚀，时

间为 5~10 min，将未刻蚀的XLPE薄片进行表面擦

拭处理。待对试样进行清洗并干燥后，将其放于玻

碳电极上，并在表面上喷金后进行测试；用POM对

刻蚀后的样品进行观察。

电树枝分析：先将钢针电极预埋在两个样品薄

片中，确保尖端距离绝缘试样底边 2 mm，置于恒温

压片机内，以 120 ℃，10 MPa保持 5 min进行预热，

随后将温度、压力分别升高至180 ℃，15 MPa，对绝

缘进行化学交联反应，交联反应持续 15 min。在 7 

kV/mm的电场强度下进行，测试温度25 ℃，测试时

间 30 min，电流采样间隔为 1 s，利用光学显微镜观

察样片中电树枝生长情况。

2 结果与讨论

2. 1　OIT分析

测试了 180 ℃压片前跟压片后的样品，从OIT

的结果可以看出，发生交联以后抗氧性整体下降，

不同样品的OIT如图1所示。

从图 1可以看出，加入过氧化物B、过氧化物D

的XLPE中的抗氧剂在发生交联后，抗氧性迅速下

降，这可能是由于在相同温度的受热条件下过氧化

物B、过氧化物D产生自由基的速度快，一部分过氧

根直接被抗氧剂捕捉，同时致使PE-LD内部结构得

不到完善。图2为200 ℃下不同样品的OIT图。结

合图 2的测试结果也可以看到，相比于加入过氧化

物 C 的 样 品 ，PE-LD-A 和 XLPE-A，PE-LD-B 和

XLPE-B，XLPE-D 在测试中都出现了明显的分解，

这也是由于抗氧剂被快速消耗掉，在高温通氧的情

况下，物质的结构严重破坏，PE-LD-C 起始抗氧性

强，同时在交联以后抗氧性的变化率不大，样品也

不会出现热分解现象。考虑到加工的条件一致，不

存在过氧化物分布不均匀的问题，说明过氧化物C
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a—PE-LD-A，XLPE-A；b—PE-LD-B，XLPE-B；

c—PE-LD-C，XLPE-C；d—PE-LD-D，XLPE-D

图2　200 ℃下样品的OIT图
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受热分解产生自由基的速度较为平缓，同时也说明

此时的样品内部结构在自由基的作用下形成了更

加均一的结晶结构。

2. 2　熔融、结晶分析

表1为熔融、结晶数据。结合表1熔融、结晶结

果可以看出，PE-LD-A，PE-LD-C的熔融焓在交联后

有所增加，结晶度有所提高，这也进一步验证了相

比于过氧化物B和过氧化物D，过氧化物C的自由

基速率更为平缓，在与抗氧剂相互消耗之后，仍旧

有自由基产生，进一步完善了XLPE的内部结晶结

构，提高结晶度。

图 3、图 4 分别为不同样品的熔融、结晶曲线。

从样品的熔融峰形可以看到 PE-LD-D出现了明显

的分解峰，除此之外PE-LD-B，PE-LD-D的熔融峰、

结晶峰型较宽，说明它们结构中结晶形貌不规律，

而 PE-LD-C 是明显的尖峰，半峰宽更小，则表明晶

粒更为规整，结晶更好。

2. 3　凝胶含量分析

PE-LD交联后形成不溶不熔的物质，称其为凝

胶。凝胶含量代表XLPE的交联程度。图5为不同

样品的凝胶含量。从图5可看到，XLPE-C的交联度

最佳，这说明当加入相同含量的过氧化物，XLPE-C

的交联能力及结晶能力都是最好的，说明自由基不

仅可以促使PE-LD发生交联反应，产生的极性小分

子对于PE-LD的结晶结构也有一定的调节作用。

2. 4　微观结构表征

图 6 为含有 XLPE-C 样品的 SEM 照片和 POM

呈现图。图6a是刻蚀后的表面放大图，可以看到很

多不规整的印记，说明在过氧化物的作用下，样品

发生了部分交联。图 6b上半部分是没有经过刻蚀

处理的，下半部分是经过刻蚀处理的。由图6b可以

看出，相比于未刻蚀处理的样品，刻蚀后的样品表

面更为粗糙。为了进一步分析XLPE的结晶，利用

了POM对刻蚀后的样品进行了观察，从图 6d可以

看到，晶粒密度较大，相互连接在一起，形成不规则

的球晶碎片。

(a) (b)

(c) (d)

SEM：a—放大900倍；b—放大25 000倍；

POM：c—成像图；d—正交图

图6 含有XLPE-C样品的SEM照片和POM呈现图

表1　熔融、结晶数据

样品

PE-LD-A

PE-LD-B

PE-LD-C

PE-LD-D

XLPE-A

XLPE-B

XLPE-C

XLPE-D

ΔHm/(J·g-1)

83.88

88.84

88.98

87.1

91.18

85.58

91.1

85.63

Tm/℃

109.7

109.6

109.9

110.5

110.1

111.1

109.7

113.1

Tc/℃

92.8

91.2

94.4

90.7

91.9

89.1

92.6

87.4

Xc/%

29.20

30.92

30.97

30.32

31.74

29.79

31.71

29.81

  注：ΔHm为熔融焓；Tm为熔融峰温度；Tc为结晶峰温度，Xc结晶

度。
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图3　不同样品的熔融曲线
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图4　不同样品的结晶曲线
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图5　不同样品的凝胶含量
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2. 5　电性能分析

含 4 种不同过氧化物的交联样片在 7 kV 电压

下的不同时刻电树枝生长情况如图7所示。XLPE-

B，XLPE-D的电树枝生长具有快速前向和侧向传播

的特点，随着时间的延长，树枝通道不断增粗且损

伤的面积增大。在 30 min时，XLPE-B电树枝累积

损伤面积达到了1.589×105 µm2。说明了XLPE-B在

7 kV 电压下电树枝劣化严重。XLPE-C样品呈现出

细长状形貌，其电树枝损伤面积明显小于XLPE-B，

XLPE-D，同时其电树枝劣化长度与宽度均为各试

样中最低值，表明过氧化物 C 作为交联剂提高了

XLPE的绝缘耐电树枝性能。

XLPE-A：a1—10 min；a2—20 min；a3—30 min

XLPE-B：b1—10 min；b2—20 min；b3—30 min

XLPE-C：c1—10 min；c2—20 min；c3—30 min

XLPE-D：d1—10 min；d2—20 min；d3—30 min

图7 4种不同过氧化物不同时刻样品的电树枝图

3 结论

（1）交联降低了 PE-LD 分子的柔顺性，增加了

结晶难度，交联形成的三维网格结构也会阻碍晶体

的生长；但是不同的过氧化物产生自由基及极性分

子的能力有所差异，通过研究发现过氧化物分解的

快慢与多少会使交联形成的三维网格结构发生变

化，与过氧化物A相比，过氧化物C促进了PE-LD的

交联，同时对结晶时体系内区域成核也起到了促进

作用，因此，结晶度有了一定幅度的提升。

（2）研究了过氧化物A、过氧化物B、过氧化物

C、过氧化物 D 4 种交联剂与抗氧剂 300 的拮抗作

用，与添加含量相同的过氧化物A相比，以过氧化

物C作为交联剂的XLPE抗电性能更好，且电树枝

的生长速度显著减缓，具有更优异的耐电树枝破坏

特性。而添加有过氧化物B、过氧化物D的XLPE，

虽然自身的自由基释放能力不低于过氧化物A，但

是与抗氧剂共同存在时，样品出现了降解，这是由

于 PE-LD 内部的结晶完善程度不足造成的。通过

研究，提出相比于目前传统过氧化物A交联体系，

过氧化物C可作为电缆交联剂的新型绝缘料交联配

方体系，具有更为优异的耐电树枝性能。
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