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乙烯基双键含量对低密度聚乙烯交联特性影响研究

罗开强，田明策，孙楷越，蔺道雷，戴煕瀛，杨威，张勇杰

（北京怀柔实验室，北京101400）

摘要： 低密度聚乙烯 （LDPE） 是电缆绝缘层核心原材料，其交联特性对电缆性能影响显著。乙烯基双键

（VDB）含量是影响 LDPE交联特性的关键因素；然而，由于 LDPE合成过程复杂，直接通过聚合制备VDB单变

量梯度变化的LDPE极其困难。因此，文献中缺乏VDB含量对LDPE交联特性影响的深入系统研究。本文通过催

化加氢方法制备了系列VDB含量单变量梯度变化的 LDPE基料，并系统研究了VDB含量对其交联特性的影响规

律。结果表明，高VDB含量LDPE的焦烧时间和硫化时间缩短，交联反应速率更快，且交联聚乙烯（XLPE）具

有更高的交联密度与凝胶含量，交联效率更高。量子化学计算表明，VDB能降低相邻C‐H键的解离能，促进自

由基生成，提高交联反应活性。此外，XLPE的结晶温度、熔融温度及结晶度均较LDPE显著下降，且下降幅度

随交联度的提高而增大，表明交联网络抑制了链段运动及其有序排列。综上，调控VDB含量是优化LDPE交联性

能的有效途径，为高压电缆用LDPE的分子结构设计提供了重要理论依据。
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Abstract: Low-density polyethylene (LDPE) is a core raw material for cable insulation layers, and its cross-linking 
characteristics significantly influence cable performance. The vinyl double bond (VDB) content in LDPE is a key 
factor influencing its cross-linking characteristics. However, due to the complexity of the LDPE synthesis process, it 
is extremely difficult to directly prepare LDPE with a single-variable gradient of VDB content through 
polymerization. Consequently, there is a lack of in-depth and systematic studies in the literature on the influence of 
VDB content on the cross-linking behavior of LDPE. In this study, a series of LDPE materials with a single-
variable gradient of VDB content were prepared via catalytic hydrogenation, and the influence of VDB content on 
their cross-linking characteristics was systematically investigated. The results show that LDPE with high VDB 
content exhibits shorter scorch time and curing time, faster cross-linking reaction rate, and higher cross-linking 
density and gel content in the resulting cross-linked polyethylene (XLPE), indicating higher cross-linking 
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efficiency. Quantum chemical calculations reveal that VDB can reduce the dissociation energy of adjacent C-H 
bonds, promoting radical generation and thereby enhancing cross-linking reactivity. Additionally, the crystallization 
temperature, melting temperature, and crystallinity of XLPE are significantly lower than those of LDPE, with the 
extent of reduction increasing with higher cross-linking density, indicating that the cross-linked network inhibits 
chain segment mobility and ordered arrangement. In conclusion, regulating VDB content is an effective approach to 
optimizing the cross-linking performance of LDPE. This study provides an important theoretical basis for the 
molecular design of LDPE used in high-voltage cables.
Keywords: low-density polyethylene; hydrogenation; vinyl double bond; cross-linking properties; molecular 
simulation; radical

引 言

低密度聚乙烯（LDPE）因其优异的电绝缘性能、

良好的力学性能、突出的化学稳定性与易加工性，

在电线电缆领域作为关键原材料得到了广泛应

用[1-3]。然而，LDPE熔点较低，其高温下的热机械性

能与电气性能仍有待提高。通过交联反应在 LDPE
分子链间构建三维网络结构，是提升其耐温性能的

有效途径。其中，过氧化物交联法具有交联效率

高、交联网络均匀及最终产物综合性能优异等特

点，已成为高压电缆用交联聚乙烯（XLPE）的主流制

备技术[4-6]。交联网络的形成可有效抑制LDPE分子

链在高温下的滑移与蠕变，从而显著提升材料的耐

热性、机械强度及抗环境应力开裂能力；同时，交联

有助于减少材料内部的微观缺陷，对提高介电强度

具有积极作用，进而保障电缆在高温、高压及复杂

工况下的长期运行可靠性[7, 8]。因此，深入理解并有

效调控 LDPE 的交联特性，对开发高性能电缆绝缘

材料具有重要意义。

LDPE 的交联特性及其最终所形成的 XLPE 性

能，不仅受交联剂、温度、时间等外部工艺参数影

响，更本质地受其自身分子链结构的调控。分子

量、支化以及双键等结构被认为是影响 LDPE 交联

动力学以及网络构建的关键内在因素[9-14]。其中，

VDB 因其在过氧化物引发的自由基交联反应中表

现出的高反应活性而备受关注，该结构对 LDPE 交

联反应速率、最终网络密度均具有显著影响[15-20]。

Smedberg等[17]通过高温高压自由基共聚合反应制备

了乙烯/1,9-癸二烯共聚物（不饱和 LDPE，乙烯基含

量 0.40 ~ 0.82/1000C），并对比研究了不饱和 LDPE
与普通 LDPE（乙烯基含量 0.13/1000C）的过氧化物

交联反应。结果表明，其乙烯基参与交联反应，并

与大分子自由基偶联反应协同作用，使交联速率和

最终凝胶含量均高于普通LDPE。Rudin等[20]报道了

两种不同乙烯基含量的商业 LDPE，LDA（乙烯基含

量 0.18/1000C）和 LDB（乙烯基含量 0.28/1000C），相

同凝胶含量下，乙烯基含量更高的 LDB所需的DCP
用量更低，表现出更高的交联效率，同时也指出端

乙烯基是影响焦烧倾向的关键因素。Li等[12]研究了

4 种市面上 LDPE 产品的结构参数对交联行为以及

网络结构的影响，结果表明高乙烯基含量 LDPE
（0.0135/1000C）具有较高的交联反应速率，同时指

出了长支化链，分子量及分子量分布也是影响交联

网络结构的关键因素。Aigbodion 等[18]对高密度聚

乙烯（HDPE）的末端乙烯基进行氢化处理，得到了

低 VDB 含量的不同 HDPE，并研究了其交联特性。

结果表明，末端乙烯基可显著提高 HDPE 的过氧化

物交联速率，氢化后HDPE达到同等黏度（即相同交

联反应程度）所需的过氧化物更多。然而，HDPE与

LDPE 结构差异较大，仍需要对 LDPE 开展相关

研究。

上述研究深化了关于 VDB 在调控低密度聚乙

烯（LDPE）交联性能中关键作用的认识，但仍存在一

定局限。在乙烯高压自由基聚合过程中，链增长自

由基活性极高，可以进行多种转移、终止、歧化反

应，产物 LDPE 分子结构复杂[21-24]。因此，通过直接

聚合来制备VDB单变量梯度变化的LDPE基料极具

挑战性。受限于此，现有研究大多选用易于获得但

关键结构参数非独立可调的 LDPE 作为研究对象，

其结果不可避免地受到多种结构变量协同作用的

干扰，难以准确归因于 VDB 含量的单一影响。此

外，对LDPE交联过程的实时监测仍较为缺乏，焦烧

时间、硫化时间及硫化速率等关键交联特性参数的

研究尚不充分。因此，针对 LDPE 中 VDB 含量与其

交联特性之间的定量构效关系，仍需开展系统深入

研究。
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为解决上述问题，本文采用催化加氢方法，对

同一来源的高 VDB 含量 LDPE 基料进行选择性加

氢，通过控制加氢反应条件，成功制备了系列 VDB
含量单变量梯度变化的 LDPE 基料。在此基础上，

系统深入地研究了VDB含量对LDPE交联特性影响

规律。首先，利用凝胶渗透色谱（GPC）、傅里叶变换

红外光谱（FTIR）及核磁共振氢谱（¹H-NMR）表征系

列样品的分子结构，确认单一变量的控制效果；然

后，采用无转子硫化仪实时监测并分析 LDPE 交联

反应过程，获取焦烧时间、硫化时间及硫化速率等

关键反应动力学参数；进一步地，通过交联密度与

凝胶含量的测定，分析最终XLPE交联网络，并结合

量子力学（QM）模拟，从 C-H 键解离能的角度探讨

VDB 影响交联反应的微观机理；最后，采用差示扫

描量热仪（DSC）分析交联对XLPE结晶特性的影响。

本研究系统阐明VDB含量对LDPE交联特性的影响

规律，以期为高性能高压电缆用 LDPE 基料的分子

结构设计与交联性能优化提供理论指导。

1 实验部分

1.1 实验原材料与试剂

本研究中所使用的主要实验原材料与试剂如

下：低密度聚乙烯（LDPE，基体树脂，齐鲁石化提

供）、氢气（H2，加氢反应物，万华华胜气体有限公

司）、三（三苯基膦）合氯化铑[(PPh3)3RhCl，加氢催化

剂，北京伊诺凯科技有限公司]、三苯基膦（PPh3，加

氢催化剂，北京伊诺凯科技有限公司）、二甲苯（分

析纯，溶剂，天津科密欧试剂有限公司）、甲醇（分析

纯，溶剂，北京伊诺凯科技有限公司）、过氧化二异

丙苯（DCP，交联剂，诺力昂化学品有限公司）。以上

所有材料与试剂使用时均未经进一步纯化处理。

1.2 LDPE 基料加氢反应

通过催化加氢反应制备不同VDB含量LDPE基

料步骤如下：将 10 g LDPE、500 mL 二甲苯、0.02 g 
(PPh₃)₃RhCl及 0.06 g PPh₃催化剂加入 2 L反应釜（威

海化工机械有限公司，GSH-1/20.0型）中，密封后依

次用氮气和氢气吹扫反应体系。先采用氮气对反

应釜进行 5次“充压至 0.5 MPa，然后泄压”的循环置

换，然后在室温条件下通入氢气至 0.5 MPa，搅拌并

升温至 110 °C，反应一段时间后停止加热，待反应体

系冷却至室温，释放氢气后将反应液倒入 1.5 L冷甲

醇中，充分搅拌后过滤，得到细粉状聚合物。最后，

将产物在 40 °C 真空干燥箱中干燥 12 h 至恒重，即

得氢化 LDPE 样品。从原料（记为 LDPE-1，未加氢

样品）出发，通过控制反应时间，制备了两种不同加

氢程度的 LDPE 基料，分别标记为 LDPE-2、LDPE-
3。需说明的是，LDPE-1在后续测试中以原料直接

使用，未作任何处理。

1.3 LDPE 绝缘料制备

采用双辊开炼机向LDPE基料中加入DCP制备

LDPE 绝缘料步骤如下：首先，在 110 ℃条件下加入

LDPE基料并熔融包辊；然后，均匀加入 1.5 phr DCP
交联剂，混炼 3 min 以确保分散均匀；最后，将所得

混合物冷却至室温，得到LDPE绝缘料。不同LDPE
绝缘料交联后的样品分别标记为 XLPE-1、XLPE-
2、XLPE-3。
1.4 测试与表征

1.4.1 凝 胶 渗 透 色 谱（GPC）表 征  采 用 PL-
GPC220 型高温凝胶渗透色谱仪表征 LDPE 的分子

量及其分布，测试参考SN/T 3002-2011，溶剂及流动

相均为二丁氧基甲烷（含 0.1%抗氧剂 2,6‐二丁基对

甲酚），柱温为 150 ℃，流速为 1.0 mL/min，注射速度

为 200 μL/s。采用宽分布聚乙烯 PN049 进行普适

标定。

1.4.2 傅里叶变换红外光谱（FTIR）表征  采用

Nicolet-Magna 760型红外光谱仪表征 LDPE 分子结

构，参照 GB/T 6040-2019，测试前样品经 135℃热压

处理制成厚度约 250 μm 的圆形薄片。红外光谱采

集条件：样品扫描次数 32次，分辨率 4 cm-1，背景增

益 1，采集范围 400 ~ 4000 cm-1，监测器为 DTGS 
KBr，光阑60.0。
1.4.3 核 磁 氢 谱（1H-NMR）表 征  采 用 Bruker 
Ascend 600 型核磁共振波谱仪表征 LDPE 分子结

构，参照 SH/T 1775-2012所用氘代试剂以及溶解温

度，先将样品放入氘代邻二氯苯溶剂中，140 ℃恒温

浴下溶解，之后在温度 125 ℃条件下稳定 30 min 后

测试样品，扫描次数为3000次。

1.4.4 交联反应测试  采用 MDR S5型无转子硫化

仪测试 LDPE 绝缘料的交联反应特性，参照 GB/T 
16584-1996，从硫化曲线中可获得焦烧时间 t10、硫

化时间 t90等交联特性参数，并根据式（1）计算出硫

化速率指数（Curing rate index, CRI），其值越大，硫化

反应活性越高。测试条件如下：温度为 180 ℃，频率

为1.667 Hz，应变角度为0.5°，时间为20 min。
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CRI = 100
t90 - t10

（1）
1.4.5 核 磁 交 联 密 度 仪 测 试  采 用 VTMR20-
010V-1 型低场核磁交联密度仪对 XLPE 的交联密

度进行测试。首先，将 XLPE 样品放置于 140 °C 磁

场腔体中预热 10 min；然后，仪器施加硬脉冲

CPMG-VD 序列激发氢质子共振，通过探头检测聚

合物分子链中质子的核磁信号衰减过程，获取横向

弛豫时间；最后，结合预置算法模型将弛豫时间数

据转化为交联密度值。

1.4.6 凝胶含量测试  采用溶剂法测定XLPE的凝

胶含量。准确称取一定量（记为 m0）XLPE，将其置

于 130 °C、100 mL 二甲苯中溶胀 12 小时，得到未溶

解样品并放入 70 °C 真空干燥箱中干燥至恒重（记

为 m1）。XLPE 的凝胶含量（Gc），通过式（2）进行

计算。

Gc = m1
m0

× 100% （2）
1.4.7 差示扫描量热 （DSC）测试  采用TA-Q20型

差示扫描量热仪测试样品的结晶热性能。取 5 mg
样品装入铝皿中，在 N2气氛中按以下程序测试：首

先，以 10 ℃/min升温至 160 ℃，恒温 5 min消除热历

史；然后，再以 10 ℃/min降温至 30 ℃，恒温 5 min；最

后，再以 10 ℃/min升温至 160 ℃。聚乙烯样品的结

晶度 Xc，通过式（3）进行计算。

Xc =  ∆Hm∆H ∞m × 100% （3）
式中:ΔHm 为样品第二次升温过程中的熔融焓，

J/g; ∆H ∞m 为聚乙烯结晶度为 100%时的熔融焓，其值

为293.6 J/g[25]。

2 量子力学模拟

根据图 1所示的DCP交联聚乙烯反应机理[26, 27]，

交联过程主要分为三个阶段：首先，DCP 在加热条

件下分解成烷氧自由基（反应 1）；随后，烷氧自由基

夺取聚乙烯分子链中的氢原子，生成分子链自由基

（反应 2）；最后，分子链自由基相互间偶联形成三维

交联网络（反应 3）。其中，烷氧自由基的夺氢反应

是聚乙烯交联反应过程中的关键步骤。聚乙烯分

子链的结构，如 VDB 的存在，会影响其 C-H 键的解

离难度，进而对交联反应特性产生影响。因此，本

研究采用量子力学模拟（QM）方法，通过计算含

VDB 结构聚乙烯分子链中 C-H 键解离能（Bond 
dissociation energy, BDE），从机理层面定量分析

VDB对聚乙烯交联特性的影响。

采用QM模拟计算聚乙烯分子链中C-H键解离

能的具体步骤如下：首先，构建聚乙烯分子链并用

Forcite 模块下的 Geometry optimization 任务对其进

行结构优化，在构建自由基时，直接在优化后的聚

乙烯分子链中除去H原子即可；然后，在Dmol3模块

中选择 Geometry optimization 任务对构建好的分子

和自由基进行结构优化，具体的参数设置如图 2所

示；最后，从结构优化成功后的输出文件（.outmol）中

找到相应的能量，代入式（4）即可得到 C-H 键解离

能BDE[28]。
BDE =  E (PE·) +  E (H·) -  E (PE) （4）

式中，E(PE)、E(PE·)以及 E(H·)分别为 PE、自由

基PE·以及H·在 0 K时的总电子能量。需要说明的

是，Hartree 作为较大的能量单位（1 Hartree=627.51 
kcal·mol-1 = 4227 kJ·mol-1），在 DMol3的输出文件中

记录的所有有效数字至关重要，需要全部记下（表 3

 
图1 DCP交联聚乙烯反应原理

Fig. 1 Cross-linking reaction mechanism of polyethylene with DCP peroxide
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已完整列出相关能量值）。

QM模拟中主要参数设置说明如下：Kohn-Sham
方程[29]中交换-相关能由 GGA 中的 Perdew-Burke-
Ernzerhof （PBE）泛函进行计算[30]；在外势计算中，选

择核处理（Core treatment）方法为 All Electron，该方

法的特点是不对原子内层电子作特殊处理；采用三

数值轨道（TNP）基组描述体系的波函数[31]；对于自

由基，由于有单电子的存在，所以体系的自旋多重

度（Multiplicity）需要设置为 Doublet[32]。为了使结构

得到充分优化，收敛标准设置为Fine。

3 结果与讨论

3.1 LDPE 基料分子结构表征

从LDPE-1基料出发，控制加氢反应条件，制备

了 LDPE-2 和 LDPE-3 基料。三种 LDPE 基料的

GPC曲线如图 2所示，相应的数均分子量（Mn）、重均

分子量（Mw）以及分子量分布（PDI）汇总于表 2。结

果表明，三种 LDPE 基料的分子量及分子量分布基

本一致，表明催化加氢反应对 LDPE 主链未产生显

著影响。

图 3 为 三 种 LDPE 基 料 的 红 外 光 谱 图 ，从

LDPE-1到 LDPE-3，可以观察到 908 cm⁻¹处 VDB 的

吸收峰强度显著减弱，表明催化加氢反应主要发生

在聚乙烯分子链中的 VDB 位置。为了补偿样品薄

膜厚度的差异，采用与‒CH2‒基团相关的 2019 cm-1

吸收峰作为内标进行归一化处理[18]，以 908 cm-1峰强

度与 2019 cm-1峰面积比值来表征VDB相对含量（表

3）。结果表明，LDPE-1（VDB 相对含量为 0.026）经

过加氢反应后，LDPE-2、LDPE-3 中 VDB 相对含量

分别降低至0.021、0.007。

表 1　Dmol3模块中键解离能计算参数

Table 1　Computational parameters for bond dissociation 
energy in Dmol³ module

主要参数

Functional
Core treatment

Basis set
SCF tolerance

Task
Multiplicity

设置值

GGA/PBE
All Electron

TNP
Fine

Geometry Optimization
Doublet（对于自由基）
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图2 三种 LDPE基料GPC曲线

Fig. 2 GPC curves of three LDPE samples
表 2　三种 LDPE 基料分子量及分子量分布

Table 2　Molecular weight and molecular weight 
distribution of three LDPE samples

样品

Mn (g/mol)
Mw (g/mol)

PDI

LDPE-1
13095
80804
6.17

LDPE-2
12637
79090
6.26

LDPE-3
12768
79498
6.23
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图3 三种 LDPE基料红外光谱

Fig. 3 FTIR spectra of three LDPE samples
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为进一步定量分析 VDB 的绝对含量，对 LDPE
进行了核磁共振氢谱（¹H-NMR）表征，结果如图4所

示。谱图中化学位移 5.6 ppm处的信号峰归属于乙

烯基结构中=CH‒质子。将化学位移 0.5 ~ 2.0 ppm
范围内所有信号峰的积分总面积设定为基准（2000
个质子），以此换算每 1000 个碳原子（/1000C）所含

的结构单元数，然后通过计算 5.6 ppm 处特征峰的

积分面积，即可定量获得每1000个碳原子中VDB的

数量（/1000C）[16]。表 3 的结果显示，从 LDPE-1 到

LDPE-3，其分子链中的 VDB 含量从 0.28/1000C 梯

度下降，LDPE-2、LDPE-3 中 VDB 含量分别为 0.15/
1000C、0.05/1000C，并且支化度差异不大。需要说

明的是，表 3中红外与核磁两种方法的 VDB定量结

果存在差异，这主要源于二者检测原理的根本不

同。红外光谱法以 908 cm-1处特征吸收峰强度为定

量依据，易受邻近峰重叠、基线漂移及样品形态等

非目标因素干扰，其结果更适用于半定量比较；

而 1H-NMR法基于氢核共振信号面积与原子数目严

格成正比的物理规律，信号归属明确，能够直接反

映分子链中乙烯基的真实含量，不受其他基团吸收

干扰。因此，本研究采用 1H-NMR 法作为主要定量

依据，红外法结果则用于辅助验证不同样品间的相

对趋势。综上，本研究成功制备出了三种在支化结

构、分子量及其分布等关键结构参数上保持相近，

而 VDB 含量形成梯度差异（高、中、低）的 LDPE
基料。

3.2 不同 VDB 含量 LDPE 交联特性

3.2.1 LDPE 交联反应过程  图 5（a）为三种 LDPE
绝缘料在交联过程中扭矩随时间变化曲线，即硫化

反应曲线。三种LDPE绝缘料的硫化反应曲线呈现

相似的典型特征：物料加入后扭矩值瞬间达到最高

值，然后物料在高温下逐渐熔融，扭矩也随之降低，

完全熔融后达到扭矩最低值；随后 LDPE 发生交联

反应，分子链之间逐渐形成三维网络结构，体系扭

矩持续提高；最终，当交联反应趋于完全时，扭矩达

到并维持在一个稳定的平衡值。

图 5（b）~（c）分别为三种LDPE绝缘料焦烧时间

t10、硫化时间 t90以及硫化速率指数 CRI。结果显示，

相同DCP含量下，随着LDPE中VDB含量的降低，焦

烧时间 t10和硫化时间 t90均相应延长；同时，硫化速率

指数 CRI 从 0.57 s-1降低至 0.39 s-1，降低了 32%。这

表明 VDB 含量显著影响 LDPE 交联反应速率，高

VDB含量能够缩短硫化时间 t90，从而有利于提高电

缆的加工成型效率。然而，反应速率过快也伴随着

工艺风险，如过短的焦烧时间会增加物料在混炼、

挤出过程中发生早期交联的可能性，从而增加工艺

控制难度，不利于电缆的安全生产。

3.2.2 XLPE 交联度  为了研究 VDB 含量对 XLPE
交联度的影响，采用低场核磁交联密度仪对 XLPE
进行了交联密度测试。图 6（a）为XLPE中氢质子的

核磁信号衰减曲线，基于多指数拟合算法模型
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图4 三种 LDPE基料核磁氢谱

Fig. 4 1H-NMR spectra of three LDPE samples
表 3　三种 LDPE 基料的 VDB 含量和支化度

Table 3　Vinyl double bond content and branching degree 
of three LDPE samples

样品

VDB相对含量

（FTIR）
VDB含量

（/1000C, 1H-NMR）
支化度

（/1000C, 1H-NMR）

LDPE-1
0.026

0.28

23.0

LDPE-2
0.021

0.15

23.5

LDPE-3
0.007

0.05

22.8
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（Weibull and bi-exponential 模型），获得对应的弛豫

时间，结果如图 6（b）所示。根据预置算法模型将弛

豫时间数据转化为交联密度值，结果如图 6（c）所

示。分析表明，随着 LDPE 基料中 VDB 含量增加，

XLPE 的特征弛豫时间逐渐缩短，计算得到的交联

密度则相应升高。进一步地，通过溶剂法测试了

XLPE的凝胶含量，如图 6（d）所示，XLPE-1、XLPE-
2 与 XLPE-3 的凝胶含量分别为 92.6%、85.9% 与

79.6%。凝胶含量的变化趋势与交联密度结果一

致，均表明 XLPE 的交联度随 LDPE 中 VDB 含量提

高而增加。这是因为交联过程中，VDB具有较高的

化学反应活性，更容易受到自由基攻击而发生加成

反应。随着基料中VDB比例的增加，可供反应的活

性位点增多，能形成更为致密的三维网络结构，从

而表现出更高的凝胶含量与交联密度。因此，提高

VDB 含量有效地促进了聚乙烯交联网络形成。此

外，达到相同交联度时，较高的VDB含量LDPE可相

应减少 DCP 交联助剂的添加量，从而能够减少因

DCP 分解而产生的极性小分子副产物（如苯乙酮、

枯基醇、α-甲基苯乙烯）[33, 34]，这对电缆加工与性能

提升具有重要实际意义，如缩短脱气时间、减少空

间电荷积聚。

3.2.3 C-H 键解离能分析  采用 QM 模拟，计算了

VDB对聚乙烯分子链中C-H键解离能的影响，聚乙

烯中相关结构能量如表 4所示，相应的 C-H 键解离

位置如图 7所示，根据式（4）计算的C-H键解离能汇

总于表 5 中。结果显示，普通聚乙烯分子链中 C-H
键解离能为 437.3 kJ∙mol-1，而在含有VDB的聚乙烯

分子链中，直接与双键相邻碳上的 C‐H键解离能降

至 371.7 kJ∙mol-1，表明VDB的存在可显著提高相邻

碳上的C-H键反应活性。此外，该活化效应具有明

显的局域性：仅直接相邻碳上的 C-H 键被显著弱

化，而相邻第二碳上的 C-H 键解离能（436.2 kJ∙
mol-1）与普通聚乙烯相近。在自由基引发的交联反

应中，较低的C-H键解离能表明该键更容易断裂并

生成链自由基，从而增加反应活性，加速交联网络

形成。因此，VDB不仅可以直接作为加成反应的活

性位点参与交联[17]，还能通过局部降低相邻 C‐H 键

的解离能，协同增强聚乙烯在自由基反应中的整体

交联活性。综上，在聚乙烯分子结构中引入乙烯基

双键结构，可有效提高其交联效率。
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图5　三种LDPE样品（a）硫化曲线、（b）焦烧时间 t10、（c）硫化时间 t90以及（d）硫化速率指数CRI
Fig. 5　(a) Curing curves, (b) scorch time t10, (c) curing time t90, and (d) CRI of three LDPE samples

··7



第XX卷化 工 学 报

3.3 LDPE 及 XLPE 结晶性能

图 8（a）和（b）分别为交联前后 LDPE 降温结晶

与二次升温熔融的DSC曲线，相应的结晶性能参数

汇总于表 6 中。可以看到，不同 VDB 含量的 LDPE
结晶温度 Tc、熔融温度 Tm以及结晶度 Xc差异不大，

表明VDB含量的变化对LDPE的结晶行为无明显影

响。而 XLPE 的 Tc、Tm以及 Xc均低于 LDPE，并且随

着交联度的增加，降低程度越明显。这是因为在

XLPE 中，分子链之间通过共价键形成三维网络结

构，显著抑制了链段的运动。在结晶过程中，链段

需进行协同运动与规整排列以形成稳定晶核并实

现晶体生长，而交联网络的存在严重阻碍了这一过

程，导致晶核形成速率降低、晶体生长空间受限，最

终形成片晶厚度较薄、晶界缺陷较多的不完善晶体
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图6　XLPE的（a）核磁信号衰减曲线、（b）弛豫时间、（c）交联密度以及（d）凝胶含量

Fig. 6　(a) Nuclear magnetic resonance signal attenuation curve, (b) relaxation time t，(c) cross-linking density，and (d) gel content of 
XLPE

表 4　聚乙烯中相关结构能量汇总

Table 4　Energy values of relevant structures in 
polyethylene

Structure
H•
PE

PE(1)•
PE(2)•

VDB-PE
VDB-PE(1)•
VDB-PE(2)•

E (Hartree)
-0.496380

-511.7558684
-511.0934057
-511.0930541
-510.5274151
-509.8895596
-509.8648724

PE

VDB-PE

VDB：Vinyl Double Bond

(1)

(2)

(1)

(2)

 
图7 聚乙烯中C-H键解离位置（灰色球和白色球分别表示

C原子和氢原子）

Fig. 7 C-H bond dissociation sites in polyethylene (gray and 
white spheres represent carbon and hydrogen atoms, 

respectively)
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结构[35, 36]。因此，随着交联度增大，其对链段运动的

抑制与对晶体完善的阻碍作用越强，使XLPE的 Tc、

Tm以及Xc降幅更为显著。

4 结 论
本文通过催化加氢反应制备了 VDB 含量单变

量梯度变化的三种 LDPE 基料，并系统研究了 VDB
含量对LDPE交联特性的影响规律。得到的主要结

论如下：

（1）在相同条件下，高VDB含量的LDPE表现出

更快的交联反应速率，并且最终形成的三维网络具

有更高的交联密度，表明 VDB 有效促进了 LDPE 的

交联过程，提高了DCP的交联效率。

（2）量子力学（QM）模拟计算结果表明，VDB结

构能够明显降低聚乙烯分子链中的C-H键解离能，

使得在交联反应中更容易产生自由基，从而有效提

升了交联反应活性。

（3）受交联网络对分子链运动与有序排列的抑

制作用，XLPE 结晶温度、熔融温度、结晶度均较

LDPE 有所降低，且下降幅度随交联度的提高而

增大。

综上，VDB作为关键分子结构参数，对LDPE的

交联动力学及最终网络结构具有显著的调控作用。

本研究结果为高压电缆用LDPE的分子结构设计与

交联性能优化提供了重要理论依据。

符 号 说 明

BDE ——键解离能，kJ/mol
CRI ——硫化速率指数，s-1

Gc ——凝胶含量，%
Mn ——数均分子量，g/mol
Mw ——重均分子量，g/mol

PDI ——分子量分布

t10 ——焦烧时间，s
t90 ——硫化时间，s
Tc ——结晶温度，°C
Tm ——熔融温度，°C
Xc ——结晶度，%

VDB ——乙烯基双键

ΔHm ——熔融焓，J/g

表 5　聚乙烯中 C-H 键解离能

Table 5　BDE values of C-H bond in polyethylene

解离位置

PE(1)
PE(2)

VDB-PE(1)
VDB-PE(2)

BDE
(Hartree)

0.1660827
0.1664343
0.1414755
0.1660302

BDE
(kJ∙mol-1)

436.3
437.3
371.7
436.2
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图8　LDPE以及XLPE（a）降温结晶DSC曲线和（b）二次升温熔融DSC曲线

Fig. 8　(a) Cooling crystallization DSC curves and (b) second heating melting DSC curves of LDPE and XLPE

表 6　LDPE 及 XLPE 结晶性能参数

Table 6　Crystallization parameters for LDPE and XLPE

Sample
LDPE-1
LDPE-2
LDPE-3
XLPE-1
XLPE-2
XLPE-3

Tc (°C)
98.3
97.3
97.1
90.8
91.8
93.6

Tm (°C)
111.6
110.1
110.3
103.5
105.4
106.9

ΔHm (J/g)
111.8
109.9
111.8
90.6
96.8

102.3

Xc (%)
38.1
37.4
38.1
30.9
33.0
34.8
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