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聚乙烯微观结构对电缆绝缘材料交联特性的影响机理 

李亚格，李维康，杨  威，刘  龙，李  毅，张  荣 
（北京怀柔实验室，北京 101407） 

 
摘 要：为了探明聚乙烯微观结构对绝缘料交联行为和网络结构的影响，采用凝胶渗透色谱与在线检测器联用、

红外光谱及硫化测试等技术系统分析了 4 种聚乙烯绝缘材料的过氧化物化学交联行为，并计算了树脂的重均支化

点数、长支链含量及长支链长度。结果发现，聚乙烯结构中末端乙烯基在交联过程中消耗量是亚乙烯基的 2 倍以

上，能够提供额外化学交联位点，有效提升交联速率；高分子量长链段虽有助于构建交联网络，但交联点间平均

分子量过高会削弱网络结构的致密性，限制了热机械性能的协同提升；长支链对交联网络结构的影响呈双向性：

一方面，较长支链及其较高含量可增加交联反应位点，从而提升交联度；另一方面，聚合物线团尺寸的限制及长

支链的自缠结效应会削弱交联网络的结构稳定性。因此，在交联聚乙烯合成过程中，适当调控链结构与键结构参

数，可实现耐焦烧性能与热机械性能的协同优化，研究结果可为高压电缆绝缘料的开发提供理论指导。 
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Abstract：In order to explore the influence of polyethylene microstructure on the crosslinking behavior and network 
structure of insulation materials, the peroxide chemical crosslinking behavior of four polyethylene insulation materials 
was systematically analyzed by gel permeation chromatography combined with online detector, infrared spectroscopy, and 
vulcanization tests. In addition, the number of weight average branching points, along with the content and length of long 
chain branches in the resin, was theoretically calculated. The results indicate that the consumption of terminal vinyl 
groups during crosslinking is more than twice that of ethylene groups, which can provide additional chemical crosslinking 
points and improve crosslinking efficiency. High molecular weight long chain segments contribute to the construction of 
crosslinked networks, but excessively high average molecular weight between crosslinking points weakens the density of 
the network structure, limiting the synergistic improvement of thermomechanical properties. The effect of long chain 
branches on the crosslinked network structure is bidirectional,on the one hand, longer branches and their higher content 
can increase the number of cross-linking reaction sites, thereby enhancing the degree of crosslinking; On the other hand, 
the limitation of polymer coil size and the self entanglement effect of long branches can weaken the structural stability of 
cross-linked networks. Therefore, in the synthesis process of crosslinked polyethylene, appropriate regulation of chain 
structure and bond structure parameters can effectively reduce the content of crosslinking agents, and achieve synergistic 
optimization of the scorch resistance and thermal mechanical properties, which can provide theoretical guidance for the 
development of insulation materials for high voltage cables. 
Key words：low-density polyethylene; crosslinked network; double bond; molecular weight and its distribution; long 
chain branch 

 

0 引言1 

低密度聚乙烯(low-density polyethylene，LDPE)
——————— 
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具有良好的柔韧性、电气绝缘性、易加工性和化学

稳定性，在电线电缆领域具有广泛应用价值[1-3]，然

而 LDPE 熔点较低(约 110 ℃)，高温下的热机械性

能及电气性能有待提升。交联是改善聚乙烯耐温性

能的有效途径之一，可使 LDPE 耐热温度从 70 ℃
提高到 100 ℃以上。高压电缆用交联聚乙烯绝缘料
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(cross-linked polyethylene，XLPE)通常采用化学交联

法[4-7]，过氧化二异丙苯(dicumyl peroxide，DCP)是
常用的交联剂。通常情况下，DCP 受热分解产生活

性游离自由基，夺取聚乙烯链上的氢原子形成大分

子自由基，大分子自由基相互结合形成交联聚乙烯

网络结构[8-10]。然而，化学交联法制备的聚乙烯绝

缘料挑战在于如何在电缆绝缘层挤出过程中降低过

早交联风险，提高绝缘料的耐焦烧性能[11-16]。在交

联聚乙烯体系中，整个交联过程涉及的化学反应较

为复杂[17-20]，多种组分协同对聚乙烯交联行为及交

联网络结构产生影响[21-23]，其中 LDPE 占绝缘组分

的 95%以上，其加工流变特性、电气性能、热机械

性能等都将直接影响绝缘材料甚至电缆性能。 
针对基体树脂结构与性能间的关联关系[24-28]，

已有一些文献研究基础[29-33]。相对分子质量与分布、

杂质含量、支化度、双键含量等是影响聚乙烯流变

加工性能的重要因素[34-37]。Smedberg 等通过研究不

同乙烯基含量共聚物与 DCP 的交联反应过程，发现

高乙烯基含量共聚物在较短时间内能快速交联[38]。

而研究发现端乙烯基不饱和双键含量高的 XLPE 挤

出稳定性相对较差[25]。目前公认较科学的理论是：

乙烯基的聚合反应与自由基的偶联反应在交联过程

中同时发生[39]。M. G. Andersson 等通过将 LDPE 与

HDPE 共混[27]，实现了聚乙烯抗蠕变性能的提升，

其中共混树脂的相对分子质量被认为是抵抗热蠕变

的关键因素。Hidetaka Tobita 等研究了聚乙烯支化

结构与粘弹特性间的关系[40-41]，发现长支链含量增

加会削弱分子链间的物理缠结，使 LDPE 零切黏度

降低。然而这些研究大多集中在 LDPE 结构对电气

性能、流变性能、宏观机械性能的影响，少有研究

LDPE 分子结构对 XLPE 交联行为及交联网络的共

同影响。 
事实上，聚乙烯交联过程中应考虑各种类型双

键等官能团的变化，包括末端乙烯基、末端亚乙烯

基、反式乙烯基等，聚乙烯交联反应机理随着“链

转移性”官能团的消耗而改变，且交联网络结构稳

定性也与官能团相关。交联网络是化学交联与物理

缠绕共同作用的结果，分子量及其分布、支链含量

极大地影响了交联网络的形成。一方面，聚乙烯相

对分子质量越大，末端乙烯基含量越高，其交联效

率就越高。另一方面。聚乙烯相对分子质量越大，

长链支化度越高，其交联网络结构稳定性可能越低。

由此可见，LDPE 的交联性能受多层级结构的影响

而 XLPE 的网络结构稳定性通常是多种因素叠加作

用的结果。因此有必要深入探究 LDPE 分子结构差

异对 XLPE 交联行为及交联网络结构的影响，明晰

LDPE多层级结构与XLPE交联性能间的关联关系，

为高压交直流电缆用基料的性能优化提供理论参考。 
本文选用 4 种 LDPE 作为研究对象，通过过氧

化物化学交联并结合后吸收工艺技术，制备 XLPE
样品，以研究聚乙烯微观结构对绝缘料交联行为和

网络结构的影响。采用凝胶渗透色谱(gel permeation 
chromatography，GPC)与在线检测器联用技术、红

外光谱(FTIR)等表征聚乙烯树脂的微观结构；通过

无转子硫化测试、差示扫描量热法 (differential 
scanning calorimetry，DSC)测试等评价聚乙烯绝缘

料的交联行为；采用凝胶含量、热延伸试验等手段

分析聚乙烯绝缘料的网络结构。掌握聚乙烯微观结

构对绝缘料的交联特性和交联网络结构的影响规律

关联，为高压交直流电缆绝缘材料用低密度聚乙烯

基料结构参数优化设计提供技术参考。 

1 试验部分 

1.1 试验材料及试样制备 

选取 4 种市面上可售 LDPE 产品，分别标注为

LDPE-A、LDPE-B、LDPE-C 与 LDPE-D。所选择

的聚合物具有不同的熔融指数(MFR)与密度，详细

参数见表 1。 
采用过氧化物交联法及后吸收工艺制备 XLPE

样品，具体如下：首先将 LDPE 粒料与抗氧剂按比

例混合后送入双螺杆挤出机中，调整喂料速度与螺

杆转速对物料进行充分熔融混炼，挤出的物料经水

冷却后切粒干燥得到半成品绝缘粒料。然后将半成

品绝缘粒料与交联剂按比例在密封摇罐中于 70 ℃
条件下混合 2 h，使液态 DCP 通过扩散作用被半成

品绝缘粒料完全吸附。最后将混合物置于 70 ℃烘

箱中保温 18 h，确保交联剂的深入渗透与充分吸收，

制得 4 种绝缘料产品，分别标注为 XLPE-A、

XLPE-B、XLPE-C 与 XLPE-D。 
1.2 聚乙烯结构参数表征 

采用 PL220 型高温凝胶渗透色谱仪，与示差折

光检测器、粘度检测器及光散射检测器联用表征聚

合物的分子量、分子量分布及长链支化分布。色谱

柱由 3 根 10 μm PLgel Olexis (300 mm×7.5 mm)型柱

子串联构成，标样为一组窄分布的聚苯乙烯。LDPE
样品(2 mg/mL)在 1,2,4-三氯苯(TCB)溶液中充分溶
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解后过滤用于测试，并在流动相中添加 0.012 5 %的

抗氧剂 BHT 以避免聚乙烯的降解氧化。测试温度

为 150℃，单次进样量为 100 μL，体积流量为

1.0 mL/min。 
采用 Bruker AVANCE Ⅲ HD 600 MHz 型核磁

共振谱仪对试样进行核磁共振氢谱(1H-NMR)与碳

谱(13C-NMR)测试，表征聚合物的双键、短支链含

量等结构。溶剂为氘代邻二氯苯，测试温度为

125 ℃，扫描次数为 2 000 次，取样时间为 6 s。 
采用 Nicolet™ iS5 红外光谱仪分析 LDPE 与

XLPE 样 品 中 化 学 键 种 类 及 含 量 ， 波 数

400~4 000 cm–1，分辨率为 4 cm–1，扫描次数为

32 次。通过内标峰面积比或峰高比表征化学键含

量，以 2 020 cm–1 处合频峰为内标，888、908 和

964 cm–1 处 的 吸 收 峰 分 别 归 属 于 亚 乙 烯 基

(CH2=C(CH3)—R)、末端乙烯基(RHC=CH2)与反式

乙烯基(RHC=CHR′)，1720 cm−1处的吸收峰归属于

羰基(C=O)。 
1.3 聚乙烯交联特性研究 

采用 GOTECH M-3000AU 型无转子硫化仪研

究 XLPE 的交联行为，测试温度为 160 ℃，物料受

下模腔剪切震荡作用逐渐熔融与塑化，当材料塑化

完全后，交联剂受热分解产生自由基，促进交联网

络的形成。 
采用Q2000型差示扫描量热仪跟踪交联过程中

各组分的反应，升降温速率为 10 ℃/min。空气氛围

中，XLPE 粒料在 40 ℃下恒温 5 min，消除热历史

后升温至 250 ℃，测定待交联样品在等速升温交联

过程中表现出的热效应。 
1.4 交联网络结构分析 

采用二甲苯抽提法测试交联试样的凝胶含量，

参考 GB/T 18474—2001。XLPE 样品(W2)放置在不

锈钢丝网袋(质量为 W1)中，150 ℃下用二甲苯索氏

抽提 24 h 后真空干燥，称量干燥后的试样与网袋质

量(质量为 W3)。计算不锈钢丝网袋中不溶性交联部

分的质量(m1=W3–W1)，得到 XLPE 样品的凝胶含量

(m1/W2×100%)。 
将上述实验后的不溶性交联部分(m1)置于新铜

网(m2)中，置于沸腾二甲苯中回流至少 2 h 以达到平

衡溶胀状态；然后将溶胀平衡的凝胶及铜网放入密

封烧杯(m3)中称重(m4)。同样地，将质量为 m2的铜

网置于沸腾二甲苯中回流至少 2 h，放入密封烧杯

(m5)中称重(m6)。用吸收溶剂总质量(m4–m3–m2–m1)

减去铜网带出的溶剂质量(m6–m5–m2)，求得凝胶对

二甲苯的吸收量(m8)。根据 Flory-Rhener 方程[42]计

算交联点间溶胶-凝胶的平均分子量(Mc,sol-gel)，如下

所示[43]： 
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式中：Vr 为溶胀凝胶中的聚合物体积分数；ρp 为聚

合物密度；ρs 为溶剂密度，取 0.761 g/cm3；χ 为

Huggins 参数，取 0.31；V0为二甲苯摩尔体积；Mc*
为校正前交联点间的分子量，在已知数均分子量时

可通过式(3)进行校正得到 Mc。 
采用恒温鼓风烘箱对 XLPE 进行热延伸测试，

参考 GB/T·2951.21—2008 进行实验，测试温度为

200 ℃。哑铃状试样标线间距为 L0，试样下端加载

负重为 5 N/cm2，15 min 后测量标记线间距离(L1)并
计算伸长率。根据橡胶弹性统计力学理论，通过热

延伸试验也可以计算出交联点间的平均分子量 
(Mc,hot-set)，如下式所示[44]。 
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式中：σ 为拉伸应力(0.05 MPa)；ρ200℃为聚合物在

200 ℃下的密度；λ=L1/L0；Mn为聚合物的数均分子

量；R 为气体常数；T 为绝对温度； hot
*
c -setM ， 为校正

前交联点间的分子量，针对回弹力弹性能量贡献进

行校正后得到 c,hot-setM 。 
1.5 交联网络稳定性分析 

采用热重分析仪(thermal gravimetric analyzer, 
TGA)对试样的热氧稳定性进行了表征。将 5~10 mg
样品置于氧化铝坩埚中，在氧气氛围中以 10 ℃/min
的升温速率将温度从 25 ℃提高至 700 ℃。 

采用Q2000型差示扫描量热仪测定试样的熔融

与结晶参数。将 5~10 mg 样品置于氧化铝坩埚中，

温度扫描范围为 40~180 ℃，升温速率为 10 ℃/min，
分别记录样品的升温与降温曲线。 

采用差式扫描量热仪测定 XLPE 的氧化诱导期
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(oxidation induction time, OIT)，在 50 mL/min 氮气

气氛中以 20 ℃/min 的速率升温至 200 ℃，恒温

5 min 后切换至氧气气氛，在 200 ℃恒温条件下，

观测热效应。 
1.6 聚乙烯电气性能分析 

采用高压成套试验装置(高压直流发生器的额

定电压为 200 kV)对试样进行直流击穿测试。选用

黄铜材质的球-球电极，电极直径为 10 mm。采用连

续升压的方式，每种试样至少测量 12 个数据点，试

片厚度为(0.2±0.02) mm，试验温度为 23、70、90 ℃。

整个电极系统浸没在硅油中以防止试样沿面闪络，

击穿强度统计数据采用威布尔分布进行分析。 
采用高压直流电源、恒温干燥箱(屏蔽箱)以及

三电极测试系统测量试样的体积电阻率。准稳态电

流采用 Keithley 6517A 型电流计测量并配合数据记

录软件。试样厚度为(0.2±0.02) mm，试验温度为

70、90 ℃，试验场强为 20 kV/mm。 

2 结果 

2.1 聚乙烯链结构 

4 种 LDPE 树脂的相对分子量及分布结果如表

1 所示，其中，LDPE-B 树脂的数均分子量、重均

分子量(Mw)与 Z 均分子量(Mz)均低于其他树脂。与

LDPE-C 与 LDPE-D 相比，LDPE-A 树脂的 Mw 与

Mn 较小，但 Mz 明显偏高，表明树脂中高分子量部

分的分子量偏大，而低分子量部分的分子量偏小。

因此，LDPE-A 树脂的多分散系数(polydispersity 
index，PDI)相对较大，相对分子质量分布较宽。 

由表 1 数据可知，LDPE-B 与 LDPE-C 树脂的

熔融指数明显低于 LDPE-A 与 LDPE-D，通常表明

树脂分子量高，反之亦然。但长链分支也会影响熔

体粘度。本质上，MFR 值是高聚物线团尺寸大小的

宏观表征量，而聚合物的长支链(long chain branch，
LCB)对线团尺寸大小及聚合物的黏度有不可忽视

的影响。聚合物的长链支化度越高，线团尺寸越小。

相应地 LCB 对尺寸的巨大影响将导致 MFR 值增加。 
聚乙烯树脂中同时存在长支链与短支链。长支

链的存在可以增加聚乙烯树脂的熔体强度，从而改

善加工性能。短支链则主要影响聚乙烯树脂的结晶

度与密度，短支链含量越高，聚乙烯树脂密度越低，

结晶性能越差。13C-NMR 测试支化度结果见表 2(支
链数指的是每 1 000 个碳原子中支链的数量)，4 种

LDPE 树脂的短支链总支化度相差很小，但是 LDPE 

表 1  LDPE 分子量分布 

Table 1  Molecular structural parameters of LDPE 

样品 
MFR/ 

(g·(10 min)–1)
Mz/ 

(g·mol–1) 
Mw/ 

(g·mol–1) 
Mn/ 

(g·mol–1)
PDI 

LDPE-A 1.94 748 628 186 423 20 493.9 9.10 
LDPE-B 1.27 505 873 151 217 17 414.9 8.68 
LDPE-C 1.56 721 456 195 083 22 227.6 8.78 
LDPE-D 1.96 689 784 180 834 21 832.5 8.28 

 
表 2  LDPE 支化度 

Table 2  Branching degree results of LDPE 

支链种类 
支链数 

LDPE-A LDPE-B LDPE-C LDPE-D

C1 2.905 3.614 3.522 3.080 

C2 1.192 1.318 0.952 1.189 

C4 3.974 3.848 3.782 4.118 

C5 3.14 3.084 3.332 2.906 

P 1.014 1.275 1.026 1.396 

Q 1.563 1.613 1.084 1.613 

R 0.229 0.626 1.05 1.222 

S 0.489 0.332 0 0 

T 0.351 0.275 0 0 

U 1.527 0.839 0.177 0 

复合短链支化度 5.173 4.96 3.337 4.231 

短链总支化度 11.211 11.864 11.588 11.293 
1H-NMR 总支化度 26.93 26.16 23.92 26.26 

FTIR 相对支化度 2.0409 1.9923  1.8161  1.9255 

 
中除孤立型支化链外，还含有复合型乙基-乙基及丁

基-乙基支链等，简称为 P、Q、R、S、T、U 等结

构单元[45]。结果表明，4 种 LDPE 树脂的复合短链

支化结构存在明显差异，LDPE-C 树脂的短支链结

构单元含量最低，LDPE-A 树脂的短支链结构单元

含量最高。然而，13C-NMR 仅能对甲基、乙基、丙

基等小于 6 个碳原子的短支链结构进行表征，因此

采用 1H-NMR 和 FTIR 分别对 LDPE 的总支化度与

相对支化度进行表征，LDPE-A 树脂的总支化度最

高而 LDPE-C 树脂的总支化度最低。 
2.2 聚乙烯键结构 

聚乙烯树脂主要由碳-碳单键构成，但不同聚合

工艺与催化剂可能会引入不同类型的化学键，这些

官能团的存在改变了聚合物的极性、表面张力等性

质，从而影响聚乙烯树脂的交联行为。采用红外光

谱法分析 LDPE 树脂化学键种类及含量的差异，结

果见表 3，其中化学键含量指的是每 1 000 个碳原子

中化学键的数量。4 种聚乙烯树脂的末端乙烯基含

量差异很小，但羰基含量表现出较大差异性。

LDPE-C 树脂的羰基含量较高。进一步，聚乙烯树
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脂末端双键含量的差异主要体现在末端亚乙烯基。

LDPE-A 与 LDPE-D 树脂末端亚乙烯基含量相近，

均高于 LDPE-B 与 LDPE-C，其中 LDPE-C 树脂末

端亚乙烯基含量最低，进而导致其末端双键含量最

低，LDPE-A 与 LDPE-D 树脂中末端双键含量较高。 
2.3 聚乙烯热氧稳定性 

聚乙烯树脂热氧稳定性对交联聚乙烯绝缘料

的交联特性及交联网络具有重要影响。聚乙烯树脂

的热分解或氧化降解使分子链上的反应活性点减

少，直接影响了其交联反应效率与交联度，且形成

的交联网络可能会存在缺陷或不均匀性，从而影响

了 XLPE 的网络结构稳定性。从图 1 可知，LDPE-D
树脂热氧稳定性最差，其余 3 种树脂热氧稳定性接

近。从一阶微分曲线中对比可知，LDPE-B 树脂的

热分解温度略高于 LDPE-A 与 LDPE-C。 
聚乙烯树脂的热氧稳定性通常与其结晶性能

相关，高结晶度意味着分子链排列更紧密有序，能

够更有效地抵抗热氧攻击。表 4 总结了 4 种聚乙烯

树脂的熔融温度、结晶温度、结晶度等参数。LDPE
的结晶性能很大程度上取决于其链结构。聚乙烯树

脂中短支链含量的增加将破坏分子链的规整性，降

低链段的结晶能力，导致树脂结晶性能较差。交联

反应则会抑制聚乙烯树脂中球晶和片晶的生长，使

聚合物的结晶度与熔融温度下降，并导致无定形区

域面积不断增大。 
另一方面，聚乙烯树脂分子量分布越窄、相对

分子质量越大时，聚合物中的低分子量组分与超大

分子量组分含量较低，聚合物结晶结构更加规整。

综上可知，LDPE-C 树脂的相对分子质量高且分子

量分布窄，复合短支链含量低，因此结晶结构相对

更为完整。但这不能完全解释 LDPE-D 树脂热氧稳

定性明显较差，原因在于忽略了自由基在热氧攻击

下的链式反应。当聚乙烯树脂结晶结构相近时，聚

乙烯化学键结构显著影响树脂热氧稳定性，这也是

LDPE-D与LDPE-C树脂热氧稳定性差的主要原因。 

3 讨论 

3.1 聚乙烯分子结构对交联特性的影响 

3.1.1 聚乙烯交联行为分析 
通过监控绝缘料高温下的流变行为及热效应

变化分析不同分子结构聚乙烯树脂的交联过程。图

2(a)为 XLPE 试样在交联过程中扭矩随时间的变化

曲线，反映了剪切震荡作用下 XLPE 熔体的流变行 

表 3  LDPE 键结构 

Table 3  Chemical bond analysis of LDPE 

类型 
化学键数量 

LDPE-A LDPE-B LDPE-C LDPE-D

末端双键 0.512 5  0.492 1  0.449 9 0.543 8
末端乙烯基 0.018 4 0.019 3 0.018 4 0.018 5
末端亚乙烯基 0.018 4 0.016 5 0.013 4 0.018 8
反式乙烯基 0.036 7 0.031 7 0.029 8 0.043 5

羰基 0.124 6  0.111 3  0.193 4 0.109 4 

 

 

图 1  LDPE 热氧稳定性分析 

Fig.1  Thermal oxidative stability of LDPE 

 

表 4  LDPE 树脂熔融与结晶行为 

Table 4  Melting and crystallization parameters of LDPE 

种类 
熔融温

度/℃ 
熔融焓/ 
(J·g−1) 

结晶温度

/℃ 
结晶焓/ 
(J·g−1)

结晶度/
% 

LDPE

A 107.9 75.10 92.2  73.78 26.1 

B 107.6 77.71 91.9  77.69 27.1 

C 108.4 83.63 92.5  82.40 29.1 

D 108.3 78.30 91.2  80.58 28.1 

XLPE

A 106.4 74.67 92.5  74.30 26.0 

B 106.4 74.27 92.5  73.95 25.9 

C 107.4 78.09 92.9  77.14 27.2 

D 108.0 74.06 91.5  75.90 26.4 

 
为。从图中看出，4 种 XLPE 树脂交联行为曲线具

有相似趋势：物料加入后扭矩瞬间达到峰值，随着

料温逐渐升高，物料塑化完全达到扭矩最低值；随

后交联反应逐步进行，随着聚乙烯树脂分子结构由

一维向三维网络的转变，体系扭矩逐渐增大，直至

交联完全，最终达到平衡扭矩值。结果表明，在相

同过氧化物与抗氧剂水平下，XLPE-A 树脂的平衡

扭矩与交联速率显著高于其他 3 种绝缘料，而焦烧

时间显著低于其他 3 种绝缘料。 
图 2(b)是 XLPE 试样的 DSC 热分析曲线，从图
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中可观察到 2 个峰，分别是试样的熔融吸热峰与交

联反应的放热峰。从 DSC 交联热流曲线中可观察

到，4 种 XLPE 试样交联反应速度最大值时的温度

约 180 ℃，其中 XLPE-A 树脂交联峰值温度偏低，

交联反应热焓(放热量)最高，这与聚乙烯树脂键结

构差异性相关。 
3.1.2 键结构对交联行为的影响 

在交联剂含量一致条件下，乙烯基浓度的增加

显著增强了材料交联反应的敏感性及交联反应速

率，因此掌握基体树脂中官能团的变化特性对于研

究聚乙烯交联特性及合理调控交联剂用量具有较好

的参考价值。LDPE 分子链上双键，尤其是末端双

键的含量，被认为是影响交联过程的关键因素。 
为了明确键结构对聚乙烯交联过程的影响，首

先分析了 LDPE 树脂交联前后官能团种类及含量的

变化，图 3 是 4 种 LDPE 树脂交联前后的红外光谱 

 

图 2  XLPE 试样的交联行为分析 

Fig.2  Crosslinking behaviour of XLPE 

图，RHC=CH2 与 CH2=C(CH3)—R 充当反应物的

角色，在交联过程中不断被消耗，而 RHC=CHR′
与 C=O 在交联过程中充当生成物，交联完成后两

种基团含量有不同程度的增加。 
在交联过程中，RHC=CH2与 CH2=C(CH3)—R

基团表现出不同的反应活性。从图 3(a)中可知参与交

联反应的 RHC=CH2 基团远多于 CH2=C(CH3)—R 

 

图 3  交联前后树脂的红外光谱 

Fig.3  Infrared spectra of resin before/after crosslinking 
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基团，表明末端乙烯基中双键在自由基引发过程中

更容易打开并参与交联。因此，提高聚乙烯树脂中

末端乙烯基的比例，可以有效提高交联效率，但

CH2=C(CH3)—R 同样有不可忽视的作用。LDPE-A
树脂中参与交联反应的末端乙烯基基团含量(每
1 000 个碳原子中的含量为 0.013 5)与亚乙烯基基团

含量(每 1 000 个碳原子中的含量为 0.004 7)最高，

因此体系交联反应更快，焦烧时间短且热焓值高。 
另一方面，当乙烯基参与聚合反应时，一个单

独自由基可以产生多个化学交联位点，并保留自由

基活性，间接导致缠结等物理交联点在更大程度上

得以利用。反映在硫化曲线中，XLPE-A 试样的平

衡扭矩更高。 
在过氧化物夺氢产生烷基大自由基进而发生

交联的基础之上，反应性乙烯基提供了额外的化学

交联位点，使即烷基大自由基交联的贡献可以相应

减少。在达到相同交联程度的情况下，有效降低了

交联剂的使用量，进而削弱了绝缘料批量化生产过

程中的焦烧风险。 
3.2 聚乙烯分子结构对交联网络的影响 

3.2.1 聚乙烯交联网络分析 
聚乙烯的交联网络结构错综复杂，由高密度、

不均匀分布的化学交联点与缠结、捕获等物理交联

点构成，形成了三维网状迷宫式路径，显著提高了

材料的热稳定性与机械强度。但交联网络的复杂性

使分子链运动受限制，影响材料的加工性能与最终

的性能调控。 
表 5 列出了 XLPE 试样的交联网络结构参数。

凝胶含量测试对样品晶格的破坏程度最高，侧重于

强化学交联的三维网络；热延伸测试评估材料高温

短时受力状态下的延展性，包含了部分高强度临时

缠结及物理交联的贡献；扭矩测试则通过密闭模腔

内微小线性往复移动产生应变。因此，3 种手段测

得 XLPE 网络结构的规律不同，揭示了交联聚乙烯

网络结构中交联密度的异质性，如图 4 所示。 
XLPE-A 交联体系中物理交联(如临时性缠结)

占据显著比例，这些非永久性结构对扭矩贡献更突

出，因此绝缘料平衡扭矩最高但凝胶分析却揭示其

化学交联含量最低，热延伸性能略差。相对于

XLPE-C，XLPE-B 交联体系热延伸性能最差，原因

在于 XLPE-C 交联体系中化学交联点及有效物理交

联占比更高，共同促进了热延伸性能的提升。在相

同过氧化物及抗氧剂含量下，聚乙烯树脂链结构的 

表 5  XLPE 交联网络结构参数 

Table 5  Crosslinked network characteristics of XLPE 

样品 平衡扭矩/(dN·m) 热延伸/% 凝胶质量分数/%

XLPE-A 1.72 150 54.75 

XLPE-B 1.38 180 57.80 

XLPE-C 1.30 90 60.78 

XLPE-D 1.53 95 62.96 

 

 

图 4  XLPE 交联网络结构 

Fig.4  Structural characteristics of XLPE crosslinked network 

差异导致不同分子结构聚乙烯树脂在交联过程中形

成了不同类型的交联点。 
1）化学交联点数量：XLPE-D＞XLPE-C＞

XLPE-B＞XLPE-A。 
2）捕获程度较高的临时性缠结等物理交联数

量：XLPE-D＞XLPE-A＞XLPE-C＞XLPE-B。 
3）弱临时性缠结数量：XLPE-A＞XLPE-B＞

XLPE-D＞XLPE-C。 
此外，采用 OIT 及 TGA 分析了 XLPE 试样的

热氧稳定性，如图 5 所示。图 5(a)为 4 种 XLPE 试

样的氧化反应放热曲线，从图中可知，XLPE-A 与

XLPE-D 树脂的氧化诱导期较短，而 XLPE-B 与

XLPE-C 树脂则具有相对较长的氧化诱导期，表明

体系在高温下能有效地阻止自由基的形成及链式反

应，具有更强的抵御热氧老化能力及更长的预期热

氧老化寿命。图 5(b)显示了 4 种 XLPE 试样的热失

重曲线。在相同测试条件下，XLPE 起始分解温度

相对较高，失重曲线第一阶段主要来自于材料内部

杂质或小分子基团在高温下的挥发作用；随着温度

的进一步升高，基体内发生显著氧化分解，样品质

量迅速下降；在更高温度下，XLPE 分解趋于完全，

失重速率逐渐减缓并最终停止。试验发现，XLPE-D 
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交联网络结构中化学交联点及捕获程度较高的临时

性缠结较多但树脂热氧稳定性较差，这与 XLPE 试

样的键结构相关。 
3.2.2 链结构对交联网络的影响 

1）相对分子量及其分布 
聚乙烯的相对分子质量是调控交联网络结构

的关键因素。通常情况下，低 Mn与 Mw值意味着样

品中含有更多短聚合物链，在给定过氧化物浓度下，

短链在统计学意义上比长链更难以并入交联网络。

相反，相对分子质量越大，分子链段越长，在交联

网络形成阶段具有更高的交联概率，交联程度通常

更高，并且聚合物结构中自然存在的物理交联点更

多，使缠结与捕获在更大程度上得到利用，增强了

网络结构的稳定性。表 6 为聚乙烯树脂的凝胶色谱

切片分析结果，由表可知，LDPE-B 中短链结构占

据较高比例，而 Mw＞200 000 的超大分子量分子链

结构相对较少。因此，在给定过氧化物浓度下， 

 

图 5  XLPE 交联网络热氧稳定性 

Fig.5  thermal-oxidative stability of XLPE crosslinked  

network 

XLPE-B 交联网络的交联程度偏低。 
为进一步研究相对分子质量对聚乙烯交联网

络的影响，采用溶胀法与热延伸法分别计算了 4 种

XLPE 试样网络结构的交联点间平均分子摩尔质

量，结果如图 6 所示。数据表明，热延伸法测得的

网络结构通常比溶胀法更松散，即 Mc,hot-set＞

Mc,sol-gel。此差异归因于 2 种测试方法的原理不同，

热延伸试验涵盖了交联与非交联区域，而溶胀法则

侧重于交联部分，非交联部分对测量的贡献会使实

际网络结构看似更为松散。通常情况下，聚乙烯树

脂中短分子链段越多，Mn越小，交联完成后的网络

结构中平均交联点间距越低，聚合物的交联网络结

构越紧密，剪切模量越高，热延伸伸长率越低。 
然而，LDPE-A、LDPE-C 与 LDPE-D 树脂数均

分子量接近，因此交联点间平均分子量也基本相近，

但热延伸性能存在明显差异。另一方面，LDPE-B
富含短链结构，呈现更为紧密的交联网络(低 Mc)，
但 XLPE-B 树脂的热延伸伸长率却最高。这是由于

忽略了分子内交联对热延伸性能及交联网络结构的

负面影响。在聚乙烯树脂分子量及分布差异不大时

聚合物的支化度(尤其是长链支化度)是调控交联网

络结构复杂性的主要因素。 

表 6  LDPE 树脂凝胶色谱切片数据统计 

Table 6  Gel chromatographic slice data of LDPE resin 

样品 
占比/% 

Mw＜50 000 50 000＜Mw＜200 000 Mw＞200 000

LDPE-A 36.80  34.85 28.35 
LDPE-B 40.15 35.81 24.03 
LDPE-C 35.29 35.54 29.17 
LDPE-D 36.44 36.34 27.22 

 

 

图 6  XLPE 试样的交联点间平均分子量统计 

Fig.6  Statistics of average molecular weight between  

crosslinking points of XLPE samples 
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2）支化度 
根据链结构表征结果可知，4 种 LDPE 树脂的

支化结构存在明显差异，但是未明确长链支化结构。

为进一步阐明支化结构对交联网络的影响，本文采

用示差折光、粘度及光散射三检测器联用，通过检

测分子尺寸或特征黏度的变化，将其作为分子量增

加的函数来评估聚合物的支化度，结果见表 7。 
对于化学性质相近的聚合物，由于支化点的存

在，支链分子相较于直链类似物通常具有更小的回

转半径与更低的特征黏度。支化因子 g 定义为支化

聚合物与相同分子量线性聚合物的均方半径之比，

支化因子越低，通常意味着平均每个分子链上的长

支链数量越高。但理论上该表达式隐含了 θ条件，

在实践中无法使用。本研究通过计算支化聚合物的

特征黏度 IV,brμ 与相同分子量线性聚合物的特征黏

度 IV lin，μ 之比( g′ )，避免溶胀性能的干扰，式(6)中
分母由Mark-Houwink公式计算，其中K=0.000 392，
α=0.725。对于良溶剂中的无规支化聚乙烯，B 通常

介于 0.8~1.0 之间，在这项工作中，仅研究分子量

的平均值，故选择使用 B=0.9。同时，根据 Zimm

和 Stockmeyer 提出的理论计算每个分子的重均支

化点数(nw)与 LCB 含量[32]，见式(7)、(8)。由表中

数据可知，LDPE-A 与 LDPE-C 树脂长支链含量较

高，而 LDPE-B 树脂的长支链含量较低。 

 IV,br IV,br

IV lin w，

Bg g
KM α

μ μ
μ

′ = = =  (6) 

 
( ) ( )

( )

1 2 1 2 1 2
w w w

1 2 1 2 1 2 1 2
w w w w

2 26 1 ln 1
2 2

n n n
g

n n n n

⎛ ⎞⎛ ⎞+ + +⎜ ⎟⎜ ⎟= −
⎜ ⎟⎜ ⎟+ −⎝ ⎠⎝ ⎠

 (7) 

 w
LCB

w

14 000n
N

M
×

=  (8) 

式中： LCBN 定义为每 1 000 个碳原子中长支链的数量。 
为进一步探讨长支链含量对聚乙烯交联网络

的影响，通过流体动力学分析与归一化处理，定量

计算了支化聚合物长支链长度等信息，结果见表 8。
其中 μIV,wMw 是流体动力学体积量度，线团体积 
V∝(gMw)3/2，针对 LDPE-B 样品进行归一化处理后

将线团体积标记为 V*，并通过 nw/V*计算了每个体

积的长链分支的数量(NLCB/V)。相较于 LDPE-A 树

脂，LDPE-C 树脂长支链含量略低因而具有更大的

线团体积。在相同情况下，大线团更容易与其他线

团发生相互作用，促进分子间相互缠结，同时减少

了分子内交联的作用，进而导致 XLPE-C 树脂的热 

表 7  LDPE 树脂的长支链含量计算 

Table 7  Calculation of long chain branch content of LDPE 

样品 特征黏度 μIV,w 支化因子 g 重均支化点数 nw NLCB 

LDPE-A 1.17 0.41 10.09 0.76 
LDPE-B 1.16 0.48 7.16 0.66 
LDPE-C 1.20 0.41 10.22 0.73 
LDPE-D 1.21 0.44 8.95 0.69 

表 8  LDPE 树脂的线团尺寸与 LCB 长度统计 

Table 8  Statistics of coil size and LCB length for LDPE 

样品 V* μIV,wMw NLCB/V 
重均分子支链质量 

(Mw;br) 

LDPE-A 1.082 1.25 9.33 8801.26 
LDPE-B 1 1 7.16 9871.61 
LDPE-C 1.15 1.34 8.92 9095.30 
LDPE-D 1.13 1.24 7.95 9572.23 

延伸伸长率较 XLPE-A 更低。 
进一步地，本文通过计算聚合物的重均分子支

链质量(Mw，br=Mw/(2nw+1))来表征长支链的长度。长

链分支的长度对链段的缠结效果也有很大影响，与

支链分子量对零切粘度的影响规律相似。长支链长

度越长，越容易发生缠结，而短链则更倾向解缠结。

LDPE-B 树脂长支链含量最低，理论上拥有最大的

线团体积，但是 LDPE-B 具有较高的分子支链质量，

即较长的长支链长度，反而促进了分子内交联的发

生，削弱分子链间缠结效果，使得 XLPE-B 树脂的

热延伸伸长率明显高于其他 3 种交联聚乙烯树脂。 
综上所述，树脂中适当的长支链水平可以扩大

分子缠结范围，增加交联反应位点，有效提高分子

间交联水平。但过高的长支链含量使得分子线团体

积缩小，反而不利于分子间交联，降低了交联网络

结构的稳定性。同时长支链的长度也对缠结与交联

有重要影响，过长的长支链长度使得分子内支链的

自缠结加重，削弱了分子间支链的缠结与交联的可

能性，进而对交联聚乙烯网络结构稳定性产生负面

影响。长支链对交联网络结构的影响是把双刃剑，

如何调控长支链含量与长支链长度以实现分子内交

联与分子间交联的平衡关系是影响材料热延伸性能

的关键因素。 
3.2.3 键结构对交联网络的影响 

由交联网络分析结果知，键结构对交联网络的

影响主要体现在 XLPE 热氧稳定性上。图 7 显示了

试样中活性官能团的种类及含量，随着交联反应的

进行，各试样中反式乙烯基与羰基含量增加，表明

交联聚乙烯绝缘料中存在着数量相当的极性基团。 
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图 7  XLPE 活性键含量 

Fig.7  Active functional groups of XLPE 

 
极性基团具有较高的反应活性，容易与氧气等

发生反应，在热的作用下，极性基团可能引发一系

列氧化反应生成自由基，进而引发链式反应，进一

步破坏分子链，从而降低树脂的热氧稳定性。从图

中可知，XLPE-A 与 XLPE-D 树脂的反式乙烯基与

羰基含量明显偏高，因此 XLPE-B 树脂热稳定性较

优，而 XLPE-D 树脂热稳定性较差。 
3.3 聚乙烯交联网络与直流电气性能 

3.3.1 直流击穿 
绝缘材料的直流击穿强度是衡量绝缘性能的

重要指标。对 4 种 XLPE 树脂试样进行了击穿电场

强度测试，结果如图 8 所示。随着测试温度的升高，

试样的击穿电场强度逐渐下降，其中 XLPE-A 树脂

击穿电场强度最高。交联过程中，聚乙烯分子链之

间形成规整三维网状结构，有效限制了分子链运动，

减少了在直流电场下因分子链热运动产生的载流子

迁移，从而提高材料的直流击穿强度。因此，

XLPE-A 树脂凭借高交联密度提升了其在直流电场

中的绝缘性能。 
此外，高温条件下 XLPE-B 树脂击穿强度的显

著降低也与聚乙烯交联网络结构中的相对分子质

量、支化度等密切相关。LDPE-B 树脂相对分子质

量低，分子链较短且缠结与支化较少，高温下分子

链更容易发生相对位移和取向，导致载流子更容易

迁移和积累能量，进而使直流击穿强度显著降低。 
3.3.2 体积电阻率 

绝缘材料的体积电阻率是衡量绝缘性能的关

键指标。图 9 展示了交联聚乙烯树脂在不同温度下

的体积电阻率情况。随着测试温度的升高，载流子 

 

图 8  XLPE 不同温度直流击穿场强的威布尔分布图 

Fig.8  Weibull distribution of DC breakdown strength 

of XLPE at different temperatures 

 

的迁移速度加快，各试样的体积电阻率均降低。树

脂体积电阻率 XLPE-A＞XLPE-D＞XLPE-C＞

XLPE-B，这与直流击穿强度规律一致。原因在于：

体积电阻率高通常意味着材料对载流子迁移的阻碍 
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图 9  XLPE 高温体积电阻率 

Fig.9  High-temperature volume resistivity of XLPE 

 
能力强，在直流电场作用下材料内部电场强度分布

更加均匀，同时削弱了空间电荷效应，减少了局部

电场畸变，从而使得材料能够承受更高的直流电场

强度而不被击穿。 

4 结论 

1）LDPE 键结构中末端双键含量越高，交联反

应速率越高，焦烧时间缩短，平衡扭矩增大。然而，

过高的双键含量，特别是反式乙烯基与羰基，会导

致材料热氧稳定性降低。 
2）LDPE 链结构中相对分子质量及分布与长链

支化度是影响交联网络结构的关键因素。较高相对

分子质量可延长分子链段，提升交联程度，但其网

络结构中交联点间距偏大，交联网络松散，影响聚

乙烯绝缘料的热延伸性能；树脂中适当的长支链含

量可有效提高分子链发生交联或缠结的概率，但会

缩小聚合物的线团尺寸，过小的线团尺寸反而不利

于分子间交联。此外，由于空间位阻的影响，长支

链的分支长度越长，分子内缠结与交联越严重，进

一步降低交联网络结构稳定性。 
3）通过综合调控基体树脂微观结构参数可以

有效降低交联剂等助剂含量，减少交联副产物，缩

短电缆脱气时间，降本增效；合理的相对分子质量

及其分布与支化结构可以平衡聚乙烯分子内与分子

间交联比例，形成均匀稳定的交联网络结构，有效

提升交联聚乙烯的电气性能，以满足高压电缆高击

穿强度的要求，同时实现了交联聚乙烯耐焦烧性能

与热机械性能的协同优化，改善加工工艺窗口，提

高材料热稳定性与产品质量，为高压交直流电缆绝

缘材料用低密度聚乙烯基料结构参数优化设计提供

技术参考，也为高性能电缆绝缘材料设计提供依据。 
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