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摘要 ：向低密度聚乙烯中添加 自由基清除剂能够有效地抑 

制电老化．因而改变了电老化过程中聚乙烯的空间电荷的分 

布 在直流预压和短路过程中．空间电荷量随老化时间呈线 

性增长 结合 自由基清除剂在其它老化形式中的化学反应机 

理 ．详细讨论了自由基清除剂对聚乙烯电老化的抑制以及老 

化过程中空间电荷分布的影响 
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Abstract： Electrical aging of polyethylene can be inhibited 

effectively by incorporation of a free radical scavenger 

(FRS)， and then the space charge distribution in the 

polyethylene sample is improved significantly． Under DC 

stress and short-circuited case， the total amount of space 

charge is linearly increased with aging time． Considering 

action in the degradation of polyethylene under other types 

of stresses， the effects of the FRS on reducing the 

production of space charge and inhibiting electrical aging in 

polyethylene are discussed in this paper． 
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1 引言 

聚合物中的空间电荷分布影响聚合物的绝缘强 

度。影响聚合物中空间电荷的因素很多，如试样的制 

备过程中受的热处理 、制备过程中引入的杂质 、材料 

中的添加剂 、本体材料的结构和组成、材料的氧化 、 

聚集形态 、电极与试样的界面状态等【l_s，。这不仅给 

聚合物的空间电荷的表征带来困难 ，同时也给工程 

应用提供了许多提高或改善材料绝缘强度的途径和 

方案 笔者通过研究聚乙烯中添加自由基清除剂后 

的空间分布．分析 自由基清除剂抑制聚乙烯电老化 
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过程中的化学机理．发现自由基清除剂抑制了聚乙 

烯电老化过程中的大分子 自由基和小分子产物的生 

成 ，从而抑制了聚乙烯的电老化 ．减少了老化过程中 

引起空间电荷驻留的陷阱 ，减少了空间电荷的生成。 

2 试验 

(1)试样的制备：低密度聚乙烯颗粒(LDPE)和一 

种 自由基清除剂性质的电压稳定剂 (FRS，质量比 

0．5％)在110℃下，用开式混炼机混合均匀。混合后的 

混合物在硫化机上 120℃下加压保持 10 min．然后在 

保持压力下冷却至室温成形。试样的厚度为 0．2 mm。 

所有的试样在 1-33 Pa，80℃的真空烘箱中处理 24 h 

(2)电老化试验 ：625 mm的黄铜圆柱组成平板 

电极，电极边缘 曲率为 1．5 mm。试样和电极组成电 

极一试样一电极式的老化系统 ．并且老化系统浸入液 

体石蜡中 试样在交流 50 kV／mm电场下老化不同 

的时间。 

(3)老化后试样的交流击穿场强的测量 ：采用球 

对球电极系统，球电极 +25 mm 

(4)空间电荷分布的测量：试样分别在乙醇和丙 

酮中仔细漂洗，然后在 50℃烘箱中处理 24 h 空间 

电荷分布采用电声脉冲法测量(PEA)，测量装置见 

图 1【61。脉冲幅值200 V，脉宽 20 as。PVDF传感器的 

厚度为 30 m̈。 
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图 l 空间电荷测量装置示意图 
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3 结果与讨论 

不同交流老化时间的试样的交流击穿场强与时 

间的关系见图 2(图中每个试验点的样本容量 20．取 

算术平均值．均方差在图中各点位置标出 下同) 由 

图 2可见 ．纯聚乙烯老化 1 200 h后 ．交流击穿场强 

比未老化的试样下降 25％ 而含电压稳定剂的试样 

的击穿场强的下降速度要比纯聚乙烯的慢得多。 

图 2 击穿场强 和老化 时 I目的关 系 

老化过程 中聚乙烯 中的空间电荷分布非常复 

杂 测量不同老化时间的聚乙烯和含 自由基清除剂 

的试样在直流预压后 1 h．试样中不仅出现了空间电 

荷峰的分裂与叠加 ，还有新的空间电荷峰的出现。沿 

厚度方向积分短路 1 min和 1 h的试样 中的残余空 

间电荷分别见图 3(a)和图 3(b)所示。从图中可以看 

出．直流预压后．短路过程中的空间电荷随老化时间 

呈线性增长 在测量不同老化时间的试样在直流预 

压 1 h以及短路过程中．含 自由基清除剂的聚乙烯中 

的空间电荷量随老化时间增加的速率 比纯聚乙烯的 

小．结果已在文[81~P详细加以描述。说明自由基清除 

剂能够抑制聚乙烯电老化过程中空间电荷的产生。 
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图 3 纯聚乙烯和含电压稳定剂的聚乙烯试样直流预压后短路 

1 min和 1 h．试样中空问电荷的总量与老化时间的关系 

为了解释上述电压稳定剂对老化试样的击穿场 

强和空间电荷分布的作用．有两个关键的问题必须 

加以阐述 ：一个是电压稳定剂是如何抑制聚乙烯的 

电老化的；另一个是空间电荷的来源。首先，考虑到 

聚乙烯在其它形式的应力作用下的降解形式，可认 

为在聚乙烯的电老化过程中，聚乙烯的大分子链可 

以被热电子打断．同时形成大量的大分子 自由基和 

非对称结构的小分子产物【9】。尽管氧气在聚乙烯的 

电老化过程中对聚乙烯分子链的降解有很重要的作 

用 ．但是为明了起见．这里不准备讨论氧气在聚乙烯 

电老化过程中的具体反应形式 应当指出的是大分 

子自由基具有非常高的化学活性．它们将加速其它 

聚乙烯分子链的降解速度．然后产生更多的大分子 

自由基和小分子产物 这通常称作链式反应 ．反应方 

程式见式(1)和式(2)，其中 R，，R 和 R 代表端基或 

侧链 。在式(1)和式(2)中，可以看到大分子 自由基在 

聚乙烯的降解过程中扮演了非常重要的角色．因此 

抑制聚合物老化的一个有效的途径是抑制大分子 自 

由基的生成 ．采用的是位阻酚类光稳定剂 ．化学结构 

式见式(3)。在氧气 、热电子 、光子和热应力等的作用 

下 ．将生成氮氧自由基类型的中间产物 0̈】 氮氧 自 

由基与电老化过程 中生成 的大分子 自由基发生反 

应 ，生成稳定的大分子 ，该类反应之一见式(4)。在式 

(4)右边的产物是超稳定的．因此大分子 自由基的生 

成得以抑制。换句话说 ，电老化得以抑制。 
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其次．很难具体指出类似聚乙烯这样的聚合物 

中空间电荷的来源。在试样中空间电荷大致有以下 

几种来源： 

(1)在聚乙烯中有许多陷阱，如端基和侧链，老化 

过程中由于聚乙烯分子链降解生成的小分子产物(其 

中大部分具有非对称的结构)，聚乙烯的晶区和非晶 

区间的界面l11l等 当电子、空穴注入到聚乙烯中，它们 

可能被这些陷阱俘获，成为空间电荷的主要来源。 

(2)在高电场应力下小分子的电离，如残留的催 

一 

H C 
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化剂，某些抗氧剂以及在生产和运输过程中混入的 

不知名的杂质都可能成为空间电荷的来源 

(3)电压稳定剂也可能对空间电荷有贡献 ．但从 

测量结果来看，这类电压稳定剂对空间电荷的贡献 

很小【 

(4)在电场作用下极化引起的感应电荷．在加上 

电场的时候，迅速出现在电极与介质的界面．电场撤 

除时又迅速消失 ，这也可以认为是空间电荷的来源 

但从严格意义上说，这些电荷不是空间电荷 

尽管还没有直接证据证实电压稳定剂和聚乙烯 

在老化过程中发生的具体化学反应．但是从图 4还 

是可以推断出电压稳定剂抑制了大分子 自由基和小 

分子产物的生成 ．从而抑制了受这些分子俘获的空 

间电荷的生成 

的大分子自由基，抑制大分子自由基引起的链式反 

应 ，从而抑制电老化，减少小分子产物的生成 ，减少 

空间电荷的驻留。 
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