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摘 要：为研究相变对聚乳酸（PLA）空间电荷特性和电气强度的影响，制备了 PLA试样并对其理化性能、电

导电流、空间电荷、电气强度展开研究。结果表明：PLA的相变（玻璃化转变）温度为 59℃，在相变前后PLA分

别发生成核和晶胞生长，使得PLA的电导率随温度升高呈先上升后下降再上升的变化趋势；相变过程中引入

了更多界面浅陷阱，导致PLA的平均陷阱深度随温度升高而减小。相变前后PLA分别为玻璃态和橡胶态，当

温度分别升高20℃，玻璃态时电气强度下降12%，橡胶态时电气强度下降40%。
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Abstract: In order to study the influence of phase change on the space charge characteristic and electric strength of

polylactic acid (PLA), we prepared PLA samples and studied their physical and chemical properties, conduction

current, space charge, and electric strength. The results show that the phase change (glass transition) temperature of

PLA is 59℃, and before and after the phase change, the PLA nucleates and the unite cell grows, respectively. As a

result, the conductivity of PLA first increases then decreases and increases again with the increase of temperature.

More shallow interface traps are introduced in the phase transition process, resulting in the average trap depth of

PLA decreases with the increase of temperature. Before and after phase change, PLA is in glass state and rubber

state, respectively. When the temperature increases by 20℃, the electric strength of PLA in glass state decreases by

12%, while the electric strength of PLA in rubber state decreases by 40%.
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0 引 言

随着我国经济社会的不断发展，电力行业也呈

现出蓬勃向上的发展趋势。据国家能源局统计，我

国的社会用电量从 2010年的 41 999亿千瓦时上升

到 2019年的 72 255亿千瓦时，同比增长约 72%。电

力电缆以其体积小、输送容量大等优势，在跨海输

电、城市供电系统等领域的用量正在快速增长[1]。
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目前，电力电缆常用的绝缘材料有交联聚乙烯

（crosslinked polyethylene, XLPE）、低密度聚乙烯

（low density polyethylene, LDPE）、高密度聚乙烯

（high density polyethylene, HDPE）、聚丙烯（polypro‐

pylene, PP）、聚氯乙烯（polyvinyl chloride，PVC）等，

但这些材料具有使用量大、难降解、回收处理成本

高等缺点，直接掩埋和焚烧会产生温室气体，造成

环境污染[2]。

近年来，环境污染和温室效应问题备受关注，

各行业希望找到性能相当的环保型材料替代目前

电缆使用的交联聚乙烯材料[3-4]。聚乳酸（poly-lac‐

tic acid，PLA）是以生物质为原料合成的高分子聚合

物，生产能耗仅为石油基聚合物的 50%～70%。

PLA 可通过堆肥、掩埋等方式快速降解，通过物理

共混或化学共聚改变PLA的结晶度和亲水性，可以

控制 PLA复合材料的降解速度[5]。因此，目前 PLA

复合材料已广泛应用于食品包装、医疗、汽车和纺

织等领域[6-7]。PLA与XLPE、LDPE、HDPE、PP、PVC

的介电性能对比如表 1 所示[8-9]，从表 1 可以看出，

PLA具有优良的绝缘性能。因此，PLA在电力电缆

绝缘领域的应用具有较大的发展潜力。

温度对材料的绝缘性能有一定影响[10-11]，尤其

相变对绝缘材料的绝缘强度有较大影响[12]。电力电

缆的设计运行温度最高为 70℃，PLA的玻璃化转变

温度在电力电缆的设计运行温度区间内。而现有

研究主要集中于聚合物未发生相变温度范围内的

绝缘特性研究，关于相变对绝缘材料绝缘性能的影

响机理尚不明确。因此，研究相变对PLA空间电荷

和直流击穿特性的影响具有重要意义。

本研究采用热压法制备空气冷却的 PLA 薄膜

试样，对PLA材料开展差示扫描量热测试。使用温

控空间电荷测量平台和直流击穿平台对 PLA进行

空间电荷和直流击穿测试，并对温升作用下所获得

的空间电荷积聚特性及直流击穿特性的变化规律

进行分析和讨论。

1 试 验

1.1 试样制备

选用美国 NatureWork 公司生产的 PLA4032D

颗粒，其密度为 1.24 g/m3，熔点为 160℃，玻璃化转

变温度为 57.8℃。PLA薄膜试样通过高温平板硫化

机热压而成，热压温度为 190℃，压强为 10 MPa。为

保证试样均匀性，在已充分预热的模具中加入过量

的 PLA 颗粒，随后预热 3 min，熔融状态下热压 7

min。热压完成后，将制成的薄膜试样从模具中取

出，置于空气中冷却至室温。所有试样的厚度控制

在(100±15)μm范围内。

1.2 试验测试

1.2.1 差示扫描量热测试

使用美国TA公司生产Q2000型的差示扫描量

热仪（DSC），测量温度范围为 30～210℃，系统升温

速率为 5℃/min。为研究热历史对 PLA玻璃化转变

温度和耐热性能的影响，本研究选用第 1轮升温曲

线，重复测试两次。

1.2.2 电导电流测试

根据 GB/T 1410—2006，测试使用的电导电流

测量装置为三电极结构，电流的测量精度为 0.01

pA。为防止环境的电磁干扰，测量单元置于金属屏

蔽罩内，屏蔽罩与地线连接。测试电场强度为 20

kV/mm，温度分别为 30、40、50、60、70℃。为保证测

试结果的可重复性，同一温度场下的电导电流取 3

表1 PLA与常用绝缘材料性能比较

Tab.1 Comparison of properties of PLA and common insulating materials

材料

PLA

XLPE

LDPE

HDPE

PP

PVC

玻璃化转变温度/℃

58

-5

-120

-120

5

70～100

熔融温度/℃

170

>250

110

130

165

180

介质损耗因数 tanδ

0.010

0.025

0.010

0.010

0.050

0.100

相对介电常数 ε

3.10

2.35

2.30

2.30

2.20

4.00～5.00

体积电阻率/(Ω·cm)

4.3×1017

4.4×1016

＞1016

＞1016

＞1016

1011～1014
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～4 次测试结果的平均值。测试极化时间为 25

min，去极化时间为5 min。

1.2.3 空间电荷测试

使用温控电声脉冲法空间电荷测量系统对

PLA材料开展空间电荷的测量，测量系统由程控电

源、高压直流发生器、测量单元、示波器、程控计算

机、烘箱等组成。测试前将烘箱温度调至测量温度

保温 2 h，保证测量单元内受热均匀，并根据 IEC/TS

62758-2012 对测量系统进行校准。分别在 30、50、

70℃下对 PLA 材料进行空间电荷测试，外施电场

为-20 kV/mm，极化时间为 60 min，去极化时间为

15 min，每间隔 5 s采集一次数据。负极为钪电极，

接高压直流电，正极为铝电极，接地，每组测试重

复3次。

1.2.4 直流击穿测试

根据GB/T 1408.2—2016，测试用高压电极为球

电极，半径为10 mm，地电极为板电极。试验前将变

压器油过滤备用，将球板电极打磨至相同目数。试

验时，将击穿单元置于变压器油内，防止异常放电。

试验的升压速率为500 V/s，有效样本数量为20个。

2 结果与讨论

2.1 DSC测试结果分析

图 1为 PLA 材料的升温曲线。由图 1可知，空

气冷却下的PLA玻璃化转变温度为 59℃，熔融温度

为 165℃。与 PLA的颗粒料相比，空气冷却 PLA薄

膜试样的玻璃化转变温度和熔点变化不大，说明材

料在制备过程中未破坏其分子结构，且冷却热历史

对其影响较小。PLA是半结晶聚合物，由结晶相和

非晶相构成，结晶相的形成又分为晶核形成和晶粒

生长两个阶段，低温易于促进 PLA成核，高温易于

促进晶胞生长，晶胞生长温度主要介于玻璃化转变

温度和熔点之间[13]，温度范围为 50～150℃。PLA

在升温过程中伴随成核和晶胞生长的过程，从图 1

可以看出，在温度达到 50℃左右时，PLA吸热量开

始快速增加，促进了 PLA分子链的热运动、成核和

晶胞生长。

2.2 相变对PLA电导电流特性的影响

PLA 是半结晶聚合物，能带非连续分布，电子

在跨越结晶和非晶区域时需要跨越势垒，在低电场

下难以形成隧道效应，主要以电子跳跃电导为主[14]。

图 2是 PLA的电导率随温度的变化关系图。由图 2

可知，PLA的电导率在 30～50℃呈上升趋势，在 50

～60℃呈下降趋势，在 60～70℃呈上升趋势，在整

个测试温度范围内整体呈先上升后下降再上升的

非单调变化。结合图 1可知，PLA在 50～60℃伴随

成核和结晶，其结晶度阶段性提高，结晶区和非晶

区间势垒增大，载流子迁移率降低，因此电导率

下降。

2.3 相变对PLA空间电荷特性的影响

PLA空间电荷的形成主要有两个来源：①来自

电极的电子，在电场的作用下越过势垒注入绝缘材

料；②在电场作用下，绝缘材料在合成和加工过程

中产生的杂质被电离，形成离子电导[15]。因 PLA没

有类似XLPE的交联过程，副产物等杂质极少，以同

极性电荷积聚为主导，无异极性电荷积聚。空间电

荷在外施电场和畸变电场的共同作用下将产生局

部电场集中，从而促进入陷电荷脱离陷阱，短时间

内大量的空间电荷脱离陷阱并释放大量能量，这些

能量通过光电子或者热电子的形式作用于 PLA的

大分子链，使其发生断裂，进而引发自由基反应，最

终形成低密度区，造成绝缘破坏。

图 3 是 PLA 在-20 kV/mm 外施直流电场下在

图1 PLA试样的DSC升温曲线

Fig.1 DSC heating curve of PLA sample

图2 PLA的电导率随温度的变化关系

Fig.2 Relationship between conductivity of PLA and

temperature
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30、50、70℃下的空间电荷积聚特性。从图 3可以看

出，在 3个温度下 PLA都存在一定程度的同极性空

间电荷积聚现象，无异极性电荷积聚，空间电荷的

积聚量随温度的升高逐渐减少。

图 4是PLA试样在去极化过程中空间电荷积聚

量随去极化时间的变化图。从图 4可以看出，随着

温度的升高，PLA在去极化过程中的电荷积聚量呈

先增大后减小的变化趋势，去极化过程中的电荷消

散速率呈先减小后增大的变化趋势。

根据图 4可计算得到去极化过程中PLA的空间

电荷积聚量的绝对值[16]，其计算公式为式（1）。

Q ( t ) = ∫
0

d

|| ρ ( )x,t Sdx （1）

式（1）中：Q(t)为空间电荷积聚量的绝对值，C；ρ(x,t)

为空间电荷的密度值，C/m3；S为电极面积，m2；d为

试样厚度，m。

图 5是PLA试样在去极化过程中空间电荷积聚

量随去极化时间的变化关系。从图 5可以看出，去

极化过程中空间电荷的积聚量随温度的上升先增

大后减小，空间电荷积聚量随去极化时间均呈指数

衰减，在 70℃下，衰减速率加快，并快速达到平衡

状态。

通过去极化过程中空间电荷的变化情况可以

(a)30℃

(b)50℃

(c)70℃

图3 温度对PLA空间电荷积聚特性的影响

Fig.3 Effect of temperature on the space charge

accumulation characteristics of PLA

(a)30℃

(b)50℃

(c)70℃

图4 去极化过程中温度对PLA空间电荷特性的影响

Fig.4 Effect of temperature on the space charge

characteristics of PLA during depolarization
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计算出载流子的视在迁移率，如式（2）所示[17]。

μ ( t ) =
2εdq ( t )

(q+ ( t ) - q- ( t ) )q ( t )d ( t )
（2）

式（2）中：q+(t)为试样正极性电荷的平均密度；q-(t)为

试样负极性电荷的平均密度。

PLA试样载流子的视在迁移率计算结果如图 6

所示。

从图 6可以看出，在 30、50、70℃下，PLA试样载

流子的视在迁移率均呈现指数衰减，在去极化时间

约为 170 s时达到平衡状态。入陷载流子脱离陷阱

的难易程度与载流子迁移率的大小有关。空间电

荷会被结晶相和非晶相之间存在的缺陷所形成的

陷阱捕获[16]。结晶性聚合物在玻璃化转变温度至熔

融温度之间都会发生成核和结晶过程，在高温时易

于促进晶胞生长，低温时易于成核[13]。当温度从

30℃上升至 50℃，PLA在相变过程中开始出现成核

和晶胞生长，结晶相增多会增加结晶相和非晶相间

的界面，引入更多的界面缺陷进而形成界面浅陷

阱，陷阱密度增大，导致去极化过程中载流子迁移

率下降。当温度从 50℃上升至 70℃，电子的热运动

加剧，被浅陷阱捕获的电荷能够激发进入导带，导

致去极化过程中载流子迁移率上升。因此，PLA试

样的载流子迁移率随温度升高先下降后上升。

去极化过程中的平均陷阱深度 φ可通过式（3）

表示[18]。

φ = kT ln (
μh

eR2
) （3）

式（3）中：k为玻耳兹曼常数，k=1.38×10-23 J/K；T为绝

对温度，单位为 K；h=6.6×10-34 J·s；e=-1.6×10-19 C；R

为局域态平均距离，单位为m。

图 7是不同温度下PLA试样平均陷阱深度与去

极化时间的关系。从图 7可以看出，30、50、70℃下，

PLA 平均陷阱深度随去极化时间的增加先增大然

后逐渐趋于平稳，表明浅陷阱中的载流子快速脱陷

和迁移。30℃和 70℃下，PLA分别处于稳定的玻璃

态和橡胶态，750 s 去极化时间内有更窄的陷阱分

布，平均陷阱深度随去极化时间的变化差值约为

0.04 eV。在 50℃下，PLA 出现成核和晶胞生长[13]，

引入了更多界面浅陷阱，导致陷阱深度变化随去极

化时间分布更宽，平均陷阱深度随去极化时间的变

化差值约为 0.1 eV。PLA的平均陷阱深度随温度的

升高先减小后增大。

结合图 2中 PLA的电导率测试结果可知，随温

度升高，电导率呈先上升后下降再上升的变化趋

势。在 50℃左右电导率呈明显下降趋势，其主要原

因是PLA在 50℃左右发生玻璃化转变，出现成核和

晶胞生长，引入了更多界面浅陷阱，电荷在输运过

程中更容易入陷，界面陷阱增加是导致电导率非单

调变化的主要原因。电导测试结果与去极化过程

中PLA陷阱特性的变化规律一致。

图5 空间电荷积聚量与去极化时间的关系

Fig.5 Relationship between the accumulation of space

charge and depolarization time

图7 平均陷阱深度与去极化时间的关系

Fig.7 Relationship between average trap depth and

depolarization time

图6 载流子迁移率与去极化时间的关系

Fig.6 Relationship between carrier mobility and

depolarization time
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2.4 相变对PLA直流击穿特性的影响

聚合物的击穿是一个复杂的过程，影响聚合物

电气强度的因素较多，即使在近乎相同的实验条件

下所得到的电气强度仍然存在分散性和随机性。

因此，本研究选用两参数的Weibull分布进行统计分

析，其表达式为式（4）[19-20]。

F ( x ) = 1 - e
-( )E

E0

β

（4）

式（4）中：F(x)为击穿概率统计值；E0为 F(x)=63.2%

时的电气强度；E为电气强度；β为表征试样击穿电

压分散程度的形状参数，用来估计实验试样内部缺

陷的分布情况。

图 8和表 2分别为PLA在不同温度下电气强度

的 Weibull 分布图和统计表。从图 8 和表 2 可以看

出，随着温度的升高，PLA的电气强度呈下降趋势。

30℃时，PLA的电气强度为552 kV/mm，形状参数为

22（形状参数 AD 值为 Anderson-Darling 统计量）；

50℃时，PLA 的电气强度为 485 kV/mm，下降了

12%，形状参数为 18；70℃时，PLA 的电气强度为

289 kV/mm，下降了40%，形状参数为11。

随温度升高，聚合物在发生相变时，其直流击

穿机制会随之发生改变。聚合物处于玻璃态时，其

击穿的机制主要为电子雪崩击穿；当聚合物随着温

度升高从玻璃态转变为橡胶态时，受电、热及聚合

物分子链段松弛的综合影响，其击穿的机制转变为

电热击穿、热击穿和自由体积击穿[21]。综上，在玻璃

化转变温度以下（玻璃态），温度对聚合物电气强度

的影响较小，主要与电子碰撞电离有关；在玻璃化

转变温度以上（橡胶态），击穿机制与介质损耗引发

的热过程、电子碰撞电离有关，温度对绝缘材料电

气强度的影响较大。

表 3中XLPE的直流平均电气强度为本课题组

在相同实验条件下获得的数据[22]。从表 3 可以看

出，与 30℃下相比，50℃下 PLA的平均电气强度下

降了约 12%，XLPE的平均电气强度下降了约 27%。

与 50℃下相比，70℃下PLA的平均电气强度下降了

42%，XLPE的平均电气强度下降了 18%。XLPE的

玻璃化转变温度为-5℃，PLA的玻璃化转变温度为

59℃，温度从 30℃上升至 70℃时，PLA发生了相变，

XLPE 未发生相变，由此可见，绝缘材料受温升影

响，相变后的绝缘强度会大幅下降。

综上所述，在发生相变前，随温度升高，PLA的

电气强度受电子碰撞电离引发的电子雪崩击穿影

响，随温度升高电气强度的下降幅度较小。发生相

变后，电气强度受自由体击穿、电击穿和电热击穿

影响，随温度升高下降率较相变前将成倍增长。

3 结 论

（1）随温度升高，PLA 在极化过程中的空间电

荷积聚量逐渐减小。结合去极化过程中载流子迁

移率和陷阱深度的变化可以看出，PLA在相变过程

中出现成核和晶胞生长，引入了更多界面陷阱，导

致平均陷阱深度减小。

（2）相变前，PLA为玻璃态，其击穿机制主要为

电子雪崩击穿，受温度影响较小，温度从 30℃上升

至 50℃时，电气强度下降了 12%；相变后，PLA为橡

图8 PLA的直流击穿Weibull分布与温度的关系

Fig.8 Relationship between DC breakdown Weibull

distribution of PLA and temperature

表2 不同温度场下PLA直流电气强度比较

Tab.2 Comparison of DC electric strength of PLA in

different temperature

类型

PLA(30℃)

PLA(50℃)

PLA(70℃)

形状参数

22

18

11

直流电气强度

/(kV/mm)

552

485

289

AD值

0.39

0.69

0.41

表3 不同温度下PLA与XLPE直流平均电气强度比较

Tab.3 Comparison of DC average electric strength of

PLA and XLPE under different temperature

（单位：kV/mm）

试样

PLA

XLPE

30℃

490

350

50℃

429

255

70℃

250

210

7171
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胶态，其击穿机制主要为自由体积击穿、电热击穿、

电击穿，受温度影响较大，温度从 50℃上升至 70℃

时，电气强度下降了40%。

（3）电力电缆绝缘材料的绝缘性能受温升影

响，通常情况下绝缘可靠性会出现不同程度的下

降，PLA 在常温下有较好的电气绝缘性能，但是

PLA 的直流电气强度受温度的影响较大。电力电

缆绝缘设计的最高工作温度为 70℃，高于PLA的玻

璃化转变温度，因此，要将 PLA应用于电力电缆绝

缘，需要提高PLA的玻璃化转变温度以保证其优异

和稳定的绝缘性能。

参考文献：

[1] 周远翔,赵健康,刘睿,等 . 高压/超高压电力电缆关键技术分析

及展望[J]. 高电压技术,2014,40(9):2593-2612.

[2] 何金良,彭琳,周垚 . 环保型高压直流电缆绝缘材料研究进展[J].

高电压技术,2017,43(2):337-343.

[3] 朱乐为,杜伯学 . 环境友好型直流电缆料聚丙烯绝缘的电树枝

研究进展[J]. 电气工程学报,2018,13(11):21-29.

[4] 杨馥铭 . 环保型聚氯乙烯电缆材料的配方原理与设计方法[D].

哈尔滨:哈尔滨理工大学,2019.

[5] 王华林,盛敏刚,史铁钧,等 . PLA及PLA复合材料降解性能研究

进展[J]. 高分子材料科学与工程,2004,20(6):20-23.

[6] SANGEETHA V H, DEKA H, VARGHESE T O, et al. State of

the art and future prospectives of poly(lactic acid) based blends

and composites[J]. Polymer Composites,2018,39(1):81-101.

[7] 宋亚男,陈绍状,侯丽华,等 . 植物纤维增强聚乳酸可降解复合材

料的研究[J]. 高分子通报,2011(9):111-120.

[8] NAKATSUKA T. Polylactic acid-coated cable[J]. Fujikura Tech‐

nical Review,2011,40:39-46.

[9] 周远翔,刘杰,沙彦超,等 . 基于介电和理化特性的XLPE水树老

化程度分析[J]. 绝缘材料,2018,51(4):36-42.

[10] 易姝慧,王亚林,彭庆军,等 . 温度对交联聚乙烯中的空间电荷

积累以及迁移的影响 [J]. 中国电机工程学报 , 2017,37(19):

5796-5803,5857.

[11] 陈铮铮,赵健康,欧阳本红,等 . 直流与交流交联聚乙烯电缆料

绝缘特性的差异及其机理分析 [J]. 高电压技术 ,2014,40(9):

2644-2652.

[12] 王威望,李盛涛,刘文凤 . 聚合物纳米复合电介质的击穿性能

[J]. 电工技术学报,2017,32(16):25-36.

[13] 边新超,冯立栋,陈志明,等 . 聚乳酸的非等温结晶行为[J]. 应用

化学,2016,33(7):766-773.

[14] 雷清泉,石林爽,田付强,等 . 电晕老化前后 100HN和 100CR聚

酰亚胺薄膜的电导电流特性实验研究[J]. 中国电机工程学报,

2010,30(13):109-114.

[15] 兰莉 . 温度对聚合物绝缘中空间电荷行为的影响[D]. 上海:上

海交通大学,2015.

[16] 张灵,周远翔,滕陈源,等 . 温度场下非等温结晶对低密度聚乙

烯空间电荷特性的影响[J]. 高电压技术,2017,43(2):420-428.

[17] MAZZANTI G, MONTANARI G C, PALMIERI F, et al. Appar‐

ent trap-controlled mobility evaluation in insulating polymers

through depolarization characteristics derived by space charge

measurements[J]. Journal of Applied Physics, 2003, 94(9): 5997-

6004.

[18] SEANOR D A. Electrical properties of polymers[M]. London,

UK: Academic Press,1982:215-239.

[19] 刘志凯,李卫国,魏斌,等 . 液氮下杂化薄膜材料的直流击穿性

能研究[J]. 电工技术学报,2014,29(12):225-229,260.

[20] 赵洪,关兵,郑昌佶,等 . LDPE试样表面形貌及结晶特性对击穿

场强的影响[J]. 高电压技术,2018,44(3):680-687.

[21] 钱恺羽,苏鹏飞,吴建东,等 . 不同温度下高压直流电缆绝缘击

穿场强的厚度效应[J]. 中国电机工程学报,2018,38(24):7121-

7130,7438.

[22] ZHANG Ling, ZHOU Yuanxiang, CUI Xiaoyang, et al. Effect

of nanoparticle surface modification on breakdown and space

charge behavior of XLPE/SiO2 nanocomposites[J]. IEEE Trans‐

actions on Dielectrics and Electrical Insulation,2014,21(4):1554-

1564.

72


