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BIBP反应副产物对CM/EPDM电缆绝缘层硫化胶
绝缘性能的影响

楚定一1，丁剑平1，熊　康2，方跃胜1，刘运春1

（1. 华南理工大学 材料科学与工程学院，广东 广州　510641；2. 广州贝煜科技应用有限公司，广东 广州　510660）

摘要：研究过氧化物硫化剂BIBP反应副产物对氯化聚乙烯橡胶（CM）/三元乙丙橡胶（EPDM）电缆绝缘层硫化胶

绝缘性能的影响，并引入新型助剂活化剂A替代部分BIBP，在不影响CM/EPDM胶料其他性能的同时提高硫化胶的体

积电阻率。结果表明：基于本试验配方，当减少0. 7份BIBP并加入0. 45份活化剂A时，CM/EPDM胶料的硫化特性、硫化

胶的物理性能没有下降；100 ℃×168 h老化后CM/EPDM硫化胶的拉断伸长率减小率增大，但符合国家和行业标准要

求；CM/EPDM硫化胶浸水前的体积电阻率由1. 3×1013 Ω·cm提高至5. 0×1014 Ω·cm，浸水28 d后的体积电阻率由

3. 6×1010 Ω·cm提高至5. 4×1012 Ω·cm，其绝缘性能大幅提高。进一步研究发现，BIBP在硫化过程中产生的副产物的

量的变化是导致CM/EPDM胶料性能变化的主要原因，扫描电子显微镜观测到的浸水后硫化胶断面微观形貌也验证了这

一结论。
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三元乙丙橡胶（EPDM）是一种由乙烯、丙烯

和少量的非共轭二烯共聚得到的聚合物。EPDM
主链饱和，只有支链上含有不饱和双键，因此具有

良好的耐候、耐氧化、耐老化和绝缘性能而被广泛

地应用于电线电缆领域中[1-5]。同时EPDM是密度

较小的橡胶，因此可以填充大量填料和油料而不

至于明显降低胶料的性能[6-7]。但若电线电缆胶料

仅用EPDM作主体材料，则存在拉伸强度低、硫化

速率慢和成本高等缺点。为了解决该问题，可将

EPDM与其他价格低廉的橡胶共混，在保证性能的

同时降低成本[8]。

氯化聚乙烯橡胶（CM）主链饱和且含有氯原

子，是一种具有优良的耐候、耐腐蚀和耐油性能且

价格低廉的橡胶[9-10]，由于CM分子链中同时含有

极性部分和非极性部分，其与EPDM相容性也较 

好[11]。此外相关研究[12-13]显示，在聚合物中添加少

量的极性物质可以抑制空间电荷的产生。但仅用

CM制得的电缆胶料的体积电阻率明显偏低。因

此，目前电缆行业中常将CM和EPDM并用来平衡

电缆的性能和成本[14-15]。

现实生产中CM/EPDM电缆胶料的加工性能、

绝缘性能、耐老化性能等都十分优异，且成本比

较低廉，其已经越来越多地用于电缆的绝缘层。

但CM/EPDM绝缘层电缆在实际应用中却有一个

较严重的缺陷，即电缆遇水后的体积电阻率会迅

速下降，最后其绝缘性能往往会达不到要求。为

解决此问题大多生产厂家会提高电缆绝缘层中

EPDM含量，以提高其体积电阻率，并保证电缆浸

水后的体积电阻率符合要求。但如此会导致电缆

的生产成本大幅增加，所以目前电线电缆行业迫
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切需要一种既不过多增加成本又能使电缆绝缘层

在电缆浸水后也能保持良好绝缘性能的方法。

CM/EPDM电缆绝缘层多采用过氧化物硫化

剂如过氧化二异丙苯（DCP）和双叔丁基过氧化二

异丙基苯（BIBP）等进行硫化，由于DCP在硫化过

程中会生成有毒有味的苯乙酮气体而受到许多企

业的抵制，而BIBP在硫化过程中几乎不产生苯乙

酮，所以BIBP也被称为“无味DCP”。从绿色环保

的长远角度来看，BIBP会逐渐取代DCP而被越来

越多地用作硫化剂，本研究配方中的硫化剂采用

BIBP。
但BIBP和DCP等过氧化物硫化剂在硫化过程

中会产生大量的醇类和酮类的小分子副产物，而这

些物质往往有着较高的电导率（～107 S·cm-1）， 
一方面可能使得CM/EPDM电缆绝缘层不能完全

发挥其优异的绝缘性能，另一方面也可能在电缆

浸水过程中与电缆体系外部的水发生物质交换而

将导电性能更好的水分子引入到CM/EPDM电缆

绝缘层内部，从而导致CM/EPDM电缆绝缘层的体

积电阻率在浸水后大幅下降。如果能够减少这些

小分子副产物就有可能大幅提高CM/EPDM电缆

绝缘层的体积电阻率，也有望解决电缆浸水后的

体积电阻率大幅下降以致绝缘性能不符合要求的

问题。

广州华友新材料有限公司开发了一种新型助

剂——活化剂A，这种助剂可以使过氧化物硫化剂

更好地发挥交联作用，从而减小胶料的过氧化物

硫化剂用量。将这种助剂用于CM/EPDM电缆绝

缘层胶料可以减少硫化过程中的醇类和酮类副产

物，从而大幅提高电缆绝缘层的体积电阻率并有

望解决电缆遇水后绝缘性能不达标的问题，同时

可以通过调整BIBP和活化剂A用量以保证电缆绝

缘层胶料的其他性能不降低。

1　实验

1. 1　主要原材料

EPDM，牌号2032，日本三井公司产品；CM，

牌号352J，杭州科利化工股份有限公司产品；活化

剂A，广州华友新材料有限公司产品。

1. 2　试验配方

采用国内某工厂CM/EPDM电缆绝缘层胶料

的基础应用配方（用量/份）：EPDM　10，CM　25，
滑石粉　40，轻质碳酸钙　25，氧化镁　2，钙锌稳

定剂　0. 8，石蜡　0. 6，防老剂1010　0. 2，防老剂

HS-911　0. 3，增塑剂DOA　4，助交联剂1，2-聚
丁二烯　1. 2，BIBP　1. 4。该配方具有以下特点：

（1）CM和EPDM并用，且以CM为主；（2）含胶率

（生胶质量占配方总质量的比率）较低，为31. 7%； 
（3）BIBP用量为生胶质量的4%，以保证交联 
效率。

本研究在基础应用配方的基础上，改变BIBP
用量并添加活性剂A，研究其对CM/EPDM电缆绝

缘层胶料的影响。试验配方中BIBP和活性剂A用

量如表1所示。

表1　试验配方中BIBP和活性剂A用量　　　份
Tab. 1　Dosages of BIBP and activator A in

experimental formulas　　　　　　　phr

配方编号 BIBP用量 活化剂A用量

1# 1. 4 0
2# 1. 4 0. 15
3# 1. 4 0. 30
4# 1. 4 0. 45
5# 1. 05 0
6# 1. 05 0. 15
7# 1. 05 0. 30
8# 1. 05 0. 45
9# 0. 7 0
10# 0. 7 0. 15
11# 0. 7 0. 30
12# 0. 7 0. 45

1. 3　主要设备和仪器

CF-1L. MLJ型密炼机，东莞市昶丰机械科技

有限公司产品；XK-168型两辊开炼机，利拿机械

（东莞）实业有限公司产品；KSHR100型平板硫化

机，东莞市科盛实业有限公司产品；UR-2010SD
型无转子硫化仪和IT-2080型电子拉力机，中国台

湾优肯科技股份有限公司产品；LX-A型硬度计，

无锡市前洲测量仪器厂产品；YHT-127型厚度计，

深圳市源恒通科技有限公司产品；G7-7016型切

片机，高铁检测仪器（东莞）有限公司产品；DHG-

914A型烘箱，中仪国科（北京）科技有限公司产品；
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6517型静电计/高阻表和8009试剂盒，美国吉时利

公司产品；TY-CS2型老化试验箱，江苏天源试验

设备有限公司产品；Sigma-300型扫描电子显微镜

（SEM），德国蔡司公司产品。

1. 4　试样制备

密炼机温度升至80 ℃，将除BIBP的配方其他

组分投入密炼机中，密炼至温度达到105 ℃，出料，

制得一段混炼胶。将两辊开炼机辊温升至80 ℃，

加入一段混炼胶及BIBP和活化剂A混炼，制得二

段混炼胶。将二段混炼胶在平板硫化机上于180 
℃/20 MPa×10 min条件下硫化，制得硫化胶。

1. 5　测试分析

1. 5. 1　硫化特性

将无转子硫化仪模腔清理干净，称取5 g左右

的混炼胶用玻璃纸包裹置于仪器中，关闭模腔，按

照GB/T 16584—1996进行测试，在180 ℃下测试

30 min，得到胶料的硫化曲线。

1. 5. 2　物理性能

物理性能均按相应国家标准进行测试，测试5
组数据，取中位数为最终结果，其中拉伸性能采用

115 mm×6 mm的哑铃形裁刀制样。

1. 5. 3　交联密度

取一定质量（m1）的硫化胶片放入装有环己烷

溶剂的广口瓶中，密封好并于室温下静置72 h，使
其达到溶胀平衡；之后取出试样用滤纸擦干表面

的残余溶剂，称其质量（m2）；最后将试样放于烘箱

中烘至恒质量，称量此时试样的质量（m3）。

硫化胶片的交联密度按照Flory公式[16]计算：

/
( )ln

V V V V
V V V1

2
1

/e
2
1 3

2

2 2 2
2|

=-
-

- + +< F         （1）

式中：Ve为试样的交联密度，mol·cm-3；V为溶剂

的物质的量体积，108. 2 cm3·mol-1；V2为橡胶在溶

胀状态试样中的体积分数；χ为橡胶与溶剂的相互

作用参数，0. 44。
其中，V2的计算过程为：

V2＝V1/（V1＋Vr）　　　　　 （2）
Vr＝（m2－m3）/ρr　　  　　　（3）

V1＝m1f/ρ　　　  　　　　（4）
式中，Vr为试样溶胀状态下溶剂所占的体积，V1为

试样溶胀状态下橡胶所占的体积，ρr为溶胀平衡试

验所用溶剂的密度（0. 791 g·cm-3），ρ为试样中橡

胶的密度（0. 871 g·cm-3），f为橡胶在试样中的质

量分数。

1. 5. 4　体积电阻率

体积电阻率计算公式如下：

R H
S

v vt = 　　　　　　　（5）
式中，ρv为试样的体积电阻率，Rv为试样的电阻测

量值，S为电极的面积，H为两电极之间的距离（即

试样厚度）。

除了需要测量硫化胶的初始体积电阻率外，

还需将使用活化剂A、体积电阻率最高的试样与不

使用活化剂A、不减少BIBP用量的试样一起浸泡

在常温水中一段时间并测量体积电阻率，以检验

活化剂A的使用是否可以解决CM/EPDM硫化胶

浸水后的体积电阻率迅速下降的问题。

1. 5. 5　老化性能

根据配方中防老剂用量，本研究将老化试验

条件定为100 ℃×168 h。
1. 5. 6　SEM分析

先将试样浸泡在水中28 d，然后置于烘箱中于

105 ℃下烘1 h，再将试样裁剪成长约10 cm、宽约

2 cm的样条并在液氮中浸泡15 min，其后淬断样条

并对断面进行喷金处理。采用SEM观察样条的断

面微观形貌。

2　结果与讨论

2. 1　硫化特性

CM/EPDM胶料的硫化曲线如图1所示。

从图1可以看出：（1）各组胶料的硫化曲线几

乎都在10 min左右达到平稳，说明t90相当；（2）当 
只减小BIBP用量时，胶料的Fmax和Fmax－FL明显

减小，说明BIBP减少可能使得硫化胶的交联密

度也明显减小，同时也说明减小BIBP用量虽可

提高硫化胶的体积电阻率，但又会降低硫化胶

的力学性能等其他性能；（3）当只增大活化剂A
用量时，胶料的Fmax和Fmax－FL都明显增大，说明

活化剂A的加入可以明显增大硫化胶的交联密

度；（4）当BIBP用量减小到一定程度（如减小至
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（c）BIBP用量为0. 7份

活化剂A用量/份：■—0；●—0. 15；▲—0. 3；

▲—

0. 45。

图1　CM/EPDM胶料的硫化曲线
Fig. 1　Vulcanization curves of CM/EPDM compounds

0. 7份）时，加入一定量（0. 45份）的活化剂A，可以

使得胶料的Fmax和Fmax－FL与基础应用配方胶料

相当，说明通过调整BIBP和活化剂A用量，既可

以减小BIBP用量以减小其反应副产物的量，从而

提高硫化胶的体积电阻率，又可以保证硫化胶的

交联密度不会减小，从而不会降低硫化胶的其他 

性能。

2. 2　物理性能

CM/EPDM硫化胶的硬度和撕裂强度如表2所
示，应力-应变曲线如图2所示。

从表2和图2可以看出：（1）当只减小BIBP用
量时，硫化胶的硬度和拉伸强度明显减小，拉断伸

长率和撕裂强度明显增大，说明BIBP用量不能保

证硫化胶有足够的交联密度时，硫化胶的力学性

能下降；（2）当只增大活化剂A用量时，硫化胶的

硬度、拉伸强度和撕裂强度明显增大，拉断伸长率

有所减小，说明活化剂A的加入可以促使BIBP更
好地发挥交联作用，从而提升硫化胶的力学性能；

（3）当BIBP用量减小至0. 7份时，再加入0. 45份活

化剂A可使硫化胶的物理性能与基础应用配方硫

化胶相当，说明通过调整BIBP和活化剂A用量，既

可以减小BIBP用量以提高硫化胶的绝缘性能，又

保证硫化胶的物理性能不降低。

2. 3　交联密度

硫化胶的交联密度对其电性能有较大影响，

本研究设置的两个变量——BIBP用量和活化剂A
用量有较大可能会影响到CM/EPDM硫化胶的交

联密度，试验结果如图3所示。

从图3可以发现：（1）当只减小BIBP用量时，

硫化胶的交联密度明显减小；（2）当只增大活化

剂A用量时，硫化胶的交联密度明显增大；（3）当

减少0. 35份BIBP并加入0. 15份活化剂A时，硫化

胶的交联程度比基础应用配方硫化胶大，说明活

化剂A可以显著增大硫化胶的交联密度，且其增大

表2　CM/EPDM硫化胶的硬度和撕裂强度
Tab. 2　Hardnesses and tear strengths of 

CM/EPDM vulcanizates

配方编号 邵尔A型硬度/度 撕裂强度/（kN·m-1）

1# 79 18
2# 83 22
3# 85 23
4# 88 25
5# 77 18
6# 83 23
7# 85 25
8# 86 27
9# 73 21
10# 82 25
11# 83 27
12# 85 29
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注同图1。

图2　CM/EPDM硫化胶的应力-应变曲线
Fig. 2　Stress-strain curves of CM/EPDM vulcanizates

交联密度的效果比BIBP好。

交联密度的测试结果解释了减小BIBP用量并

加入活化剂A后硫化胶的物理性能不降低的原因：

加入活化剂A对硫化胶的交联密度的贡献抵消了

减小BIBP用量对硫化胶的交联密度的贡献，硫化

胶的总体交联密度并没有减小，因此物理性能没
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图3　BIBP用量对CM/EPDM硫化胶交联密度的影响
Fig. 3　Effect of BIBP dosages on crosslinking densities of 

CM/EPDM vulcanizates

有降低。

2. 4　体积电阻率

材料之所以会有导电性，是因为材料内部存

在可以传递电流的载流子。载流子可以是正负离

子，也可以是电子或空穴。在弱电场作用下，材料

内部的载流子发生迁移从而表现出导电的性质。

体积电阻率是指单位体积材料对电流的阻抗，通

常用来衡量材料的绝缘性能优劣[17]。

BIBP用量对CM/EPDM硫化胶体积电阻率的

影响如图4所示。

3
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注同图3。

图4　BIBP用量对CM/EPDM硫化胶体积电阻率的影响
Fig. 4　Effect of BIBP dosages on volume resistivities of

CM/EPDM vulcanizates

从图4可以看出：（1）当只减小BIBP用量时，

硫化胶的体积电阻率有所提高但增幅有限，这是

因为减小BIBP用量会降低硫化胶的交联密度，但

同时会减小硫化过程中其反应副产物的量，前者
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会使硫化胶的体积电阻率降低而后者会使体积电

阻率提高，最终结果是硫化胶的体积电阻率有所

提高，说明硫化过程中BIBP的反应副产物对硫化

胶体积电阻率的影响要远大于交联密度的影响；

（2）当只增大活化剂A的用量时，硫化胶的体积电

阻率提高，这是因为活化剂A的加入使得硫化胶的

交联密度有所增大，所以体积电阻率提高；（3）当

减小BIBP用量到一定程度（大于0. 35份）时，再增

大活化剂A用量，硫化胶的体积电阻率显著提高，

说明在保证硫化胶的交联密度足够的前提下，减

少硫化过程中BIBP反应副产物的量，就可以大幅

提高硫化胶的体积电阻率。

从图4可知，12#配方硫化胶的体积电阻率提升

效果最好，因此将其与基础应用配方（1#配方）硫化

胶一同浸水一段时间后测试体积电阻率，结果如

表3所示。

表3　浸水后CM/EPDM硫化胶的体积电阻率
Tab. 3　Volume resistivities of CM/EPDM vulcanizates

 after immersion　　　　　　　Ω·cm

浸水时间/d
配方编号

1# 12#

0 1. 3×1013 5. 0×1014

7 7. 4×1011 4. 8×1013

14 2. 7×1011 2. 4×1013

21 7. 0×1010 1. 0×1013

28 3. 6×1010 5. 4×1012

从表3可以看出：在浸水28 d后，12#配方硫

化胶的体积电阻率下降到未浸水时的1. 1%，为

5. 4× 1012 Ω·cm；1#配方硫化胶的体积电阻率下

降到未浸水时的2. 8‰，为3. 6× 1010 Ω·cm。这

说明减小BIBP用量并加入一定量的活化剂A不仅

可以提高硫化胶浸水后的体积电阻率，还可以降

低硫化胶浸水后的体积电阻率下降程度。这可能

是因为减小BIBP用量可以减少其硫化过程中的反

应副产物，而加入活化剂A又保证了硫化胶的交联

密度，这首先大幅提高了硫化胶的体积电阻率，其

次由于小分子反应副产物减少，在浸水过程中引

入硫化胶内部的水分子也相应减少，硫化胶浸水

后的体积电阻率下降程度因此降低。

2. 5　老化性能

老化性能是衡量电缆品质好坏的重要指标。

1#和12#配方硫化胶老化前后的拉伸强度和拉断伸

长率变化情况如表4所示。

表4　CM/EPDM硫化胶老化前后的拉伸强度和
拉断伸长率

Tab. 4　Tensile strengths and elongations at break of
CM/EPDM vulcanizates before and after aging

项　　目
配方编号

1# 12#

老化前拉伸强度/MPa 6. 41 6. 07
老化后拉伸强度/MPa 7. 46 6. 94
老化后拉伸强度变化率/% ＋16 ＋14
老化前拉断伸长率/% 354 448
老化后拉断伸长率/% 343 348
老化后拉断伸长率变化率/% －3 －22

从表4可以看出，两配方硫化胶的拉伸强度在

老化后均有提高，这是因为在180 ℃× 10 min硫化

后二者体系内都还残留有部分BIBP，老化过程中

残留的BIBP会进一步使橡胶交联，即二次交联，从

而增大了老化后硫化胶的交联密度，导致拉伸强

度增大。此外，12#配方硫化胶的拉断伸长率减小

率较1#配方硫化胶大很多，这是因为12#配方减小

了BIBP用量，导致硫化胶老化前的拉断伸长率较

大，但其耐老化性能仍符合国家标准要求（拉断伸

长率变化率不大于25%）。

2. 6　SEM分析

浸水后（28 d）CM/EPDM硫化胶断面的SEM
照片如图5所示。

从图5可以看出，1#配方硫化胶断面有着许多

孔洞，而12#配方硫化胶断面却几乎不存在这种现

象，这恰好验证了之前的设想：BIBP在硫化过程

中会产生大量的酮类和醇类小分子副产物，这些

副产物在硫化胶浸水过程中会与硫化胶外部的水

分子发生交换，原本由小分子副产物占据的位置

由水占据，使得大量水分子进入到硫化胶内部，导

致硫化胶浸水后的体积电阻率迅速下降。具体而

言，1#配方硫化胶中BIBP含量较大，其硫化过程中

产生的小分子副产物也多，在浸水过程中有许多

小分子副产物与外界水分子发生交换，体积电阻

率下降程度大，因此SEM观测到1#配方硫化胶断面

有许多孔洞，这些孔洞就是被BIBP反应副产物占

据的。12#配方硫化胶中BIBP含量小，其浸水过程

中没有那么多的小分子副产物与外界水分子发生
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2 μm

（a）1#配方

2 μm

（b）12#配方

图5　浸水后CM/EPDM硫化胶断面的SEM照片
Fig. 5　SEM photos of CM/EPDM vulcanizate sections 

after immersion

交换，体积电阻率下降程度小，因此SEM观测到12#

配方硫化胶断面的孔洞少。

3　结论

（1）CM/EPDM硫化胶浸水后的体积电阻率

之所以迅速下降，这是因为BIBP在硫化过程中产

生的许多小分子副产物在浸水过程中与水分子发

生交换而将电导率更高的水分子引入胶料内部，

减少这些反应副产物能够提高CM/EPDM电缆绝

缘层浸水后的体积电阻率。

（2）BIBP在硫化过程中的反应副产物对CM/

EPDM硫化胶的绝缘性能有显著影响，因为这些小

分子副产物的电导率较高，若能在保证硫化胶交

联密度的前提下减少BIBP反应副产物，就能大幅

提高CM/EPDM电缆绝缘层的体积电阻率。

（3）活化剂A在胶料硫化过程中能很好地发

挥交联作用，加入活化剂A并减小BIBP用量可以

在不降低胶料其他性能的前提下大幅提高CM/

EPDM电缆绝缘层的体积电阻率，并解决电缆浸

水后的绝缘性能不符合要求的问题。当加入0. 45

份活化剂A并减少0. 7份BIBP时效果最显著，CM/

EPDM硫化胶的体积电阻率由1. 3×1013 Ω·cm提

高至5. 0×1014 Ω·cm，浸水28 d后的体积电阻率

由3. 6×1010 Ω·cm提高至5. 4×1012 Ω·cm。

（4）活化剂A可代替部分BIBP发挥交联作用，

因此将活化剂A用于以过氧化物为硫化剂的电缆

绝缘层胶料中可提高电缆的绝缘性能。
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Effect of BIBP Reaction Byproducts on Insulation Properties of Vulcanizate 
for CM/EPDM Cable Insulation Layer

CHU Dingyi1，DING Jianping1，XIONG Kang2，FANG Yuesheng1，LIU Yunchun1

（1. South China University of Technology，Guangzhou 510641，China；2. Guangzhou Beiyu Technology Application Co. ，Ltd，Guangzhou 

510660，China）

Abstract：The effect of peroxide vulcanizing agent BIBP reaction byproducts on insulation properties 
of the vulcanizate for the chlorinated polyethylene rubber（CM）/ethylene propylene diene rubber（EPDM）  
cable insulation layer was studied，and a new auxiliary activator A was introduced to replace part of BIBP 
to improve the volume resistivity of the vulcanizate without affecting other properties of the compound.The 
results showed that base on this test formula，when 0.7 phr BIBP was reduced and 0.45 phr activator A was 
added，the vulcanizing characteristics of CM/EPDM compound and physical properties of the vulcanizate 
were not reduced，the reduction rate of elongation at break of CM/EPDM vulcanizate after 100 ℃×168 h 
aging increased，but which still met national and industry standards.The volume resistivity of CM/EPDM 
vulcanizate before immersion in water increased from 1.3×1013 Ω·cm to 5.0×1014 Ω·cm，and the volume 
resistivity after 28 d of immersion increased from 3.6×1010 Ω·cm to 5.4×1012 Ω·cm，the insulation 
property was improved significantly.According to further research，it was found that the change in the 
amount of BIBP reaction byproducts during the vulcanization process was the main reason for the changes 
in the properties of CM/EPDM compound，and the microscopic morphology of the vulcanizate section after 
immersion observed by scanning electron microscopy also confirmed this conclusion.

Key words：CM；EPDM；peroxide vulcanizing agent；cable insulation layer；volume resistivity
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