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摘 要：双向拉伸聚丙烯（BOPP）薄膜是应用于电力电容器的主流电介质材料，目前国产BOPP薄膜在长时热稳定性方

面与进口产品相比仍存在差距。为了系统研究国产和进口BOPP薄膜长时热稳定性差异，以及BOPP薄膜的热老化机

制，本文选择了市场主流的国产及进口电容器用BOPP薄膜作为研究对象，分别在 80℃和 120℃下进行了 1 000 h真空

热老化试验。通过红外光谱（FTIR）、光学显微镜观察、X射线衍射（XRD）、动态热机械分析（DMA）、介电谱和直流击

穿等试验对比分析了两种BOPP薄膜在热老化前后分子结构、聚集态结构及电学性能的变化规律。结果表明：相比进

口BOPP薄膜，国产薄膜结晶度较低，分子链间作用力较弱，击穿场强比进口薄膜低 5.7%。在长时热老化作用下，国产

和进口BOPP薄膜均发生重结晶过程，包括晶区片晶尺寸增大、结晶度升高，以及非晶区分子链排布疏松化，自由体积

增大，同时薄膜结构的变化导致其老化后介质损耗上升和低概率区击穿场强下降，但相比国产薄膜，进口薄膜中更强

的分子链间作用力抑制了重结晶过程，减缓了电弱点的生成和发展，使其具有更好的长时热稳定性。
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Abstract: Biaxially oriented polypropylene (BOPP) film is a mainstream dielectric material used in power capacitor, there is 

still a large gap between thermal stability performance of imported BOPP films and that of domestic films. In order to 

systematically investigate the thermal stability of domestic and imported BOPP film, as well as to reveal the thermal ageing 

mechanism, we selected typical domestic and imported BOPP film samples, and conducted vacuum thermal ageing test on 

them for 1 000 h under 80℃ and 120℃ , respectively. The changing law of molecular structure, aggregation structure, and 

electrical properties of the films before and after thermal ageing was compared and analyzed via infrared spectroscopy 

(FTIR), optical microscope observation, X-ray diffraction (XRD), dynamic thermomechanical analysis (DMA), dielectric 

spectroscopy, and direct current breakdown strength. The results show that compared with that of imported BOPP films, the 

crystallinity of domestic films is lower and the force between molecular chains is weaker. The breakdown field strength of 

domestic films is 5.7% lower than that of imported films. Under the effect of long-term thermal ageing, both BOPP films 

have undergone recrystallization, including the increase of crystallinity and lamellae size in the crystal region and the 

increase of free volume and the molecular chains loss scale in the amorphous region. Meanwhile, the change of the 

aggregate structure leads to the increase of the dielectric loss and the decrease of the breakdown strength at low probability 

zone of the film after ageing. Moreover, compared with domestic films, the stronger inter-chain forces in imported films 

effectively inhibit the recrystallization process, and decrease the generation and development of electrical weakness, which 

makes the imported BOPP films have better long-term thermal stability.
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0　引 言

电力电容器作为一种主要的变电和储能设备，

广泛应用于输变电系统、新能源并网以及电动汽车

等领域[1-2]。随着柔性直流输电系统等新一代电网

技术的快速发展以及清洁能源的不断普及，电力电

容器在高温环境下的应用更加广泛，而长期的高温

运行对电容器的可靠性也带来了严峻挑战[3]。电容

器的可靠性主要是由介质材料的性能决定的，双向

拉伸聚丙烯（BOPP）薄膜是目前应用于电力电容器

的主流电介质材料，其具备极高的击穿场强、极低

的介质损耗以及优良的可加工性[4-6]。然而，目前国

96



绝缘材料    2023,56(2) 刘宏博等： 热老化对电容器用聚丙烯薄膜结构及电学性能的影响

产BOPP薄膜在长时热稳定性上与国外进口产品相

比仍有加大差距，这严重限制了电力电容器在高温

领域的国产化进程[7]。而想要提高国产BOPP薄膜

的长时热稳定性，首先要明确BOPP材料的热老化

机制，并找到国产BOPP薄膜长时热稳定性不足的

原因。

老化是指在工作环境的持续作用下，材料化学

组成部分以及物理结构发生明显变化，性能相应削

弱的现象。作为电介质材料，聚丙烯电学特性的衰

减规律是其老化研究中最受关注的核心问题。如 J 

KURIMSKY等[8]通过对BOPP薄膜进行直流电老化

和热老化实验，发现老化后薄膜直流击穿场强和形

状参数均有不同程度的下降。近年来，研究人员也

将研究重点深入到聚丙烯材料的老化机制上。如

CHANG T Y等[9]通过太赫兹光谱研究了厚度为 0.1 

mm 的 PP 薄膜的老化机制，发现随老化时间的增

加，PP中会产生越来越多的极性自由基，从而导致

薄膜介质损耗升高和击穿场强下降。然而，目前大

部分老化研究中未屏蔽氧气的影响，与电力电容器

所面临的实际工作环境有所区别。综合来看，目前

的研究在老化参数设置以及热老化作用机理分析

上仍存在很多不足。此外，也尚未有关于国产与进

口BOPP薄膜长时特性对比的研究。

本文分别选取市场主流的国产和进口直流电

容器用BOPP薄膜作为研究对象，进行真空热老化

实验。通过对老化前后的薄膜试样进行微观结构

表征和电学性能测试，获得长时高温作用下 BOPP

薄膜结晶特性的演变规律，建立BOPP薄膜聚集态

结构与电学性能的关联，最终从微观结构角度出

发，阐明BOPP薄膜热老化机制及国内外产品长时

性能差异的原因，以期为我国高端电容器用 BOPP

薄膜的国产化设计和未来规模化应用提供参考。

1　试验设计

1.1　试样

本研究使用的国产和进口BOPP薄膜均由北欧

化工 HC300BF 粒料经双向拉伸制得，厚度均为 6 

μm。将两种BOPP薄膜置于DZF-6050真空干燥箱

中开展真空热老化实验，考虑到直流电容器最大工

作温度为 70～80℃，而在极端运行条件下局部可能

升至 120℃左右，因此老化温度分别设置为 80℃和

120℃。老化1 000 h后将试样取出，密封常温保存。

1.2　测试方法

采用岛津公司 IR Prestige-21 Fourier 型显微红

外光谱仪测试薄膜的傅里叶红外光谱（FTIR），以表

征薄膜热老化前后的化学结构变化。由于BOPP薄

膜具备极高的透光性，选用透射模式进行测试，测

定范围为 4 000～500 cm-1。采用蔡司公司 Gemi‐

niSEM 500型扫描电子显微镜（SEM）对薄膜微观结

构进行观察，放大倍数为 2 000 和 12 000 倍。采用

奥林巴斯公司BX51型偏光显微镜（PLM）对薄膜表

面结构，特别是晶环结构的形貌及分布进行直接观

察，放大倍数为 100 倍。采用布鲁克公司 D8 AD‐

VANCE A25型X射线多晶衍射仪（XRD）对薄膜的

结晶特性进行分析，包括晶型、结晶度等。采用梅

特勒公司 DSC 822 型差示扫描量热仪（DSC）测试

BOPP的熔融行为，测试量约为 5 mg，将样品置于标

准铝坩埚内，在氮气保护下从室温加热至 200℃熔

融，升温速率设置为10℃/min。

采用 NOVOCONTROL 公司 concept 80 型宽频

介电阻抗谱仪测试两种薄膜在热老化前后介电特

性的频率响应。测试所采用的外施激励为 3 V交流

信号，测试频率为 10-1～106 Hz。为保证试样同电极

间的充分接触，在进行本测试前对试样进行喷金处

理，分别在试样的上表面和下表面各喷镀一层直径

为 30 mm 和 40 mm 的金层。通过试验室搭建的测

量回路对薄膜的直流击穿场强进行测试，为了确保

所得数据真实可靠，升压速率设置为 0.5 kV/s，每种

试样至少统计15个击穿点。

2　结果与讨论

2.1　FTIR红外光谱分析

图 1 为国产和进口 BOPP 薄膜 120℃老化前后

的红外光谱图。

从图 1可以看出，在测试频率范围内，4种试样

均呈现出典型的等规PP特征峰分布，即红外特征峰

主要分布于以下 3个区间：①3 000～2 820 cm-1波数

范围内出现的较强特征峰，代表了PP主链上大量分

布的-CH2-和-CH3的对称伸缩振动峰和不对称伸缩

图1　120℃老化前后BOPP薄膜试样的FTIR图

Fig.1　Infrared spectra of BOPP films before and 

after ageing at 120℃
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振动峰；②位于 1 470 cm-1和 1 367 cm-1处的特征峰，

分别为-CH2-的弯曲振动峰和-CH3的对称变形振动

峰；③在 900～1 000 cm-1处出现的较弱的特征峰，代

表着-CH3的面内、外摇摆振动峰[10]。

值得注意的是，与一般聚烯烃热老化研究不

同，本研究老化后的BOPP薄膜在 1 600～1 800 cm-1

处没有出现新的特征峰或峰强度的明显改变，而在

其他研究中，由于在老化过程中受到氧气的影响，

此波数范围内可能会出现代表着“-C-O-”或“-C=

O”的特征峰[11]。究其原因，本研究为贴合实际电容

器中的无氧环境，特意选择在真空环境中进行老化

试验，从而有效避免了氧气对薄膜结构的影响。老

化前后国内外BOPP试样的红外特征峰出现的波数

与峰强无显著变化，表明本研究的热老化作用并未

改变BOPP薄膜的原始结构或生成新的化学结构，

老化过程以物理反应为主。

2.2　表面形貌观察

通过光学显微镜观察国产和进口BOPP薄膜的

表面形貌，如图2所示。

从图 2可以看出，在 4种BOPP薄膜的表面均存

在类似于环形山形状的“晶环”凸起。“晶环”结构是

BOPP薄膜特有的一种表面形态，在熔体挤出和铸

片成型的过程中，通过控制挤出温度，使聚丙烯铸

片中同时含有 α晶和少量的 β晶，而其后在拉伸和

热定形过程中，β晶在热力学上更不稳定，在力和热

的作用下会向 α晶转化，且 β晶的密度稍大于 α晶，

因此转化后在表面便形成了四周凸起的“晶环”结

构[12]。此外，在热老化前后，国产和进口BOPP薄膜

“晶环”数目和粒径均无明显的改变，可以认为热老

化过程不会对BOPP薄膜的表面形貌有显著影响。

进一步对 BOPP环形结晶进行统计可以发现，

国产和进口BOPP薄膜的“晶环”结构在数目和粒径

分布上存在很大的差异，如图 3所示。从图 3可以

看出，进口薄膜的“晶环”数目明显多于国产薄膜，

约为国产薄膜的 5.4倍；同时进口薄膜“晶环”的粒

径集中分布于 50～150 μm，而国产薄膜“晶环”的粒

径分布范围更宽，在25～250 μm均有分布。

BOPP薄膜的表面形貌对金属化膜镀层/基膜间

界面以及油浸式电容器浸渍特性均有着重要影响。

一般认为，BOPP薄膜的晶环结构同薄膜片晶形态

及分布密切相关，进口BOPP薄膜晶环数目更多，粒

径分布更为集中，这意味着进口BOPP薄膜在微观

尺度上的分子链分布更为规整[13]。

通过扫描电子显微镜观察薄膜表面的微观结

构，如图 4所示。从图 4可以看出，老化后BOPP薄

膜的“晶环”结构清晰完整，但在进一步放大后，可

以看到老化后国产和进口试样均出现了少量的黑

色低密度区域，其直径为 100～200 nm，这可能是来

源于长时热作用下薄膜结构缺陷的发展。老化后

薄膜出现的低密度区域会对薄膜整体的绝缘特性

产生重要的影响，因此有必要对薄膜长时热作用下

的聚集态结构进行进一步研究。

2.3　结晶特性

通常高分子材料在高温下会发生分子链的重

新排列，进而导致结晶特性发生改变，因此通过

XRD 研究了老化前后 BOPP 薄膜结晶特性的变化

规律，如图 5所示。从图 5可以看出，所有试样均包

含 3个主要衍射峰，其 2θ集中分布于 10°～20°，依

次位于 14.0°、16.8°、18.5°处，分别对应于 α晶的

(110)晶面、(040)晶面、(130)晶面。同时，在测试范

围内未观察到 β晶的特征衍射峰，表明在热老化前

图3　BOPP薄膜“晶环”粒径分布图

Fig.3　Diameter distribution of BOPP films 

crystallization rings

       (a)未老化的进口试样      (b)120℃老化后的进口试样

       (c)未老化的国产试样      (d)120℃老化后的国产试样

图2　老化前后BOPP薄膜试样的PLM图

Fig.2　PLM images of BOPP films before and after ageing

98



绝缘材料    2023,56(2) 刘宏博等： 热老化对电容器用聚丙烯薄膜结构及电学性能的影响

后，国内外BOPP薄膜的主要晶型并未改变，即仍以

α晶为主[14]。

此外，通过对XRD图谱的面积进行积分，还可

以进一步根据式（1）计算得到 BOPP 薄膜的结晶

度（XC）。

XC =
S1 - S2

S1

（1）

式（1）中：S1代表的是衍射图谱中整个衍射峰的面

积；S2代表非晶区的面积。

为了研究热老化过程中试样分子链段的运动

情况，本文也对片晶尺寸（Δ）进行了计算，可由De‐

bye-Scherre公式计算得到，如式（2）所示[14]。

Δ =
Kλ

FWHM cos θ
（2）

式（2）中：K为Scherrer形状因子，取值为 0.89；λ为X

射线波长 ，其值为 0.154 06 nm；θ 为 Bragg 角 ；

FWHM为衍射峰（040）的半峰高宽度。

表 1为BOPP薄膜的结晶度及片晶尺寸。从表

1可以看出，在老化前，国产BOPP薄膜的结晶度和

片晶尺寸分别为 48.00%和 13.15 nm，小于进口薄膜

的 52.80%和 13.49 nm。而在经历热老化后，国产和

进口BOPP薄膜的结晶度和片晶尺寸均呈现先出随

老化温度提高而增大的趋势，且国产BOPP薄膜上

升的趋势更为明显，以 120℃老化为例，国产BOPP

薄膜的结晶度和片晶尺寸较未老化薄膜分别提高

了15%和19%，远高于进口薄膜的3%和9%。

通过 DSC测试对薄膜老化前后的结晶特性进

一步说明，图 6 为老化前后 BOPP 薄膜熔融过程的

DSC图。从图6可以看出，老化后国产和进口BOPP

薄膜的熔融温度均向高温方向移动，且国产薄膜熔

融温度的上升幅度更大，这归因于薄膜在热老化过

程中片晶的厚度增加。此外，老化后国内外 BOPP

的熔融峰均有变宽的趋势，并新出现小的杂峰，考

虑到薄膜的晶型以 α晶为主，这一现象可能来源于

重结晶过程中新生成的部分次级有序结构。BOPP

(a)进口试样

(b)国产试样

图5　老化前后BOPP薄膜试样的XRD图

Fig.5　XRD images of BOPP films 

before and after ageing

(a)进口试样

(b)国产试样

图4　老化前后BOPP薄膜试样的SEM图

Fig.4　SEM images of BOPP films before and after ageing

表1　老化前后BOPP薄膜的结晶度和片晶尺寸

Tab.1　Crystallinity and lamellar size of 

BOPP film before and after ageing

老化温度

未老化

80℃老化1 000 h

120℃老化1 000 h

进口试样

结晶度

/%

52.80

53.10

54.40

片晶尺寸

/nm

13.49

13.98

14.76

国产试样

结晶度

/%

48.00

51.20

55.20

片晶尺寸

/nm

13.15

14.80

15.65
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薄膜的结晶特性对其使用性能有着重要的影响，老

化过程中BOPP薄膜结晶度和片晶厚度的升高，主

要来源于薄膜受热发生的重结晶作用。具体而言，

无定形区中无规则排布的分子链段在热力学上处

于不平衡的亚稳态，存在向稳定的热力学结构-结

晶态转变的趋势。因此在高温作用下，当非晶区分

子链段获得足够的能量时，链段的运动单元得以在

一定范围内发生移动和旋转，并向稳定的片晶结构

转变，最终出现BOPP薄膜片晶尺寸的增大和宏观

结晶度增的升高[15]。在热老化过程中，尽管国产和

进口薄膜使用的为同一种粒料，但国产薄膜的重结

晶作用较进口试样更为显著，造成薄膜老化行为差

异的主要原因在于不同拉伸工艺下聚集态结构的

不同，进口薄膜的分子链排布更为规整，特别是无

定形区的分子链段仍存在一定的局部有序性，更稳

定的结构有效抑制了重结晶作用的发展。

2.4　非晶区链段运动特性

聚丙烯的非晶区分子链结构对整体的使用性

能有着重要的影响，本研究通过动态热机械分析法

研究了BOPP非晶区分子链段的运动特性。由于聚

丙烯是一种典型的黏弹性材料，当外力对其做功时

一部分会以弹性能的形式储存起来，另一部分则以

热的形式耗散掉，因此在交替外力作用下，可以观

察到薄膜力学的松弛现象。

图 7为薄膜试样力学损耗随温度的变化规律。

从图 7可以看到，BOPP薄膜的力学损耗因子随测试

温度的升高而增大，且在 10～20℃出现 1 个峰值。

该变化对应于聚丙烯的玻璃化转变过程，相应的峰

值温度也称为玻璃化转变温度（Tg）。在经历热老化

后，国产和进口薄膜的 Tg均向低温方向移动，且老

化温度越高，下降幅度越大。以 120℃老化为例，进

口薄膜由未老化的 18.4℃下降至老化后的 12.3℃，

国产薄膜下降更为明显，由未老化的 17.7℃下降至

老化后的8.8℃。

对于聚丙烯而言，其玻璃化转变代表着薄膜非

晶区在降温过程中从高弹态向玻璃态转变的过程，

处于高弹态时，非晶区域中的分子链能发生部分的

相对移动，处于玻璃态时，分子链则被“冻结”。

BOPP薄膜的Tg主要受非晶区特性决定，一般而言，

如果非晶区分子链间作用力更强，缠结更紧密，意

味着链段需要更高的能量得以运动，薄膜即表现出

更高的 Tg。在老化过程中，国产和进口 BOPP薄膜

的 Tg均向低温方向移动，这一现象来源于老化过程

中发生的重结晶作用。一方面，无定形区的分子链

向更稳定的晶态转变，增大了片晶尺寸；但另一方

面，重结晶又导致了原本无定形区域中的分子链排

布更为稀疏，链间相互作用力减弱，分子链热运动

所需要的能量降低，最终导致Tg向低温方向移动[16]。

老化前，国产薄膜的 Tg更低，表明国产薄膜非晶区

的分子链排布相比进口薄膜更为疏松。而在老化

过程中，国产薄膜 Tg下降的幅度更大，代表着非晶

区链段向晶区转化的程度更高，即呈现出更为显著

的重结晶过程，这与XRD实验中所观察到结果是相

对应的。

2.5　电学性能

2.5.1　介电特性

高聚物的极化指的是其在外加电场作用下内

部电荷分布发生变化，即沿外电场方向产生宏观偶

图6　老化前后BOPP薄膜试样的DSC图

Fig.6　DSC images of BOPP films before and after ageing (a)进口试样

(b)国产试样

图7　老化前后BOPP薄膜的动态力学损耗图谱

Fig.7　Dynamic mechanical spectroscopy of 

BOPP films before and after ageing
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极矩。BOPP薄膜的极化特性是决定其在电力电容

器应用的核心参数。本研究在室温下测试了国内

外BOPP薄膜热老化前后介电常数和介质损耗因数

的频率响应特性，图 8 是 BOPP 薄膜在 101～105 Hz

的介电频谱。

从图 8 可以看出，国产和进口 BOPP 薄膜的介

电常数没有明显的区别，处于 2.2～2.3，随频率的升

高均有小幅减小的趋势，同时进口薄膜的介质损耗

因数略低于国产薄膜。表 2 为 50 Hz 下老化前后

BOPP薄膜的介电响应参数。从表 2可以看出，老化

后两种薄膜的介电常数和介质损耗均有不同程度

的上升，且国产薄膜的上升幅度更高，特别是 120℃

老化后，50 Hz下的介质损耗因数由 0.001 3上升为

0.004 0。

聚丙烯作为一种无极性高聚物，自身不存在固

有偶极矩，在外电场激发下以位移式极化为主，但

也存在较弱的松弛极化，这来源于加工过程中不可

避免引入的加工助剂、抗氧化剂以及部分小分子极

性杂质等[17]。松弛极化在低频下才能完全建立，因

此介电常数呈现出随频率的降低而小幅度升高的

趋势。由于进口薄膜结晶度更高，分子链间相互作

用力更强，因而松弛极化过程受到抑制，最终表现

为进口薄膜的介质损耗因数较国产薄膜更低。

在经历热老化过程后，尽管两种薄膜的介电常

数和介质损耗因数均有不同程度的上升，但并未观

察到新的损耗峰生成，这表明聚丙烯的热老化并未

引入新的极化形式。对于聚丙烯这类半结晶聚合

物来说，大部分偶极子的松弛过程主要发生在分子

链排布较为疏松的无定形区域[18]，而在老化过程中，

BOPP薄膜中无定形区的分子链首先发生重结晶过

程，分子链间的束缚作用大幅下降，原本在电场作

用下转向困难的偶极子更易发生极化作用，导致在

宏观上材料介电常数和介质损耗因数的双重提升。

因为进口薄膜重结晶过程受到抑制，其微观结构在

热老化后仍能保持较高的规整度，所以进口薄膜不

仅老化前较国产薄膜介质损耗因数更低，老化过程

中介质损耗因数上升幅度也较低。

2.5.2　直流击穿场强

BOPP薄膜的击穿特性是其作为电容器介质最

重要的性能。本研究测试了国内外BOPP薄膜在直

流电场下的击穿场强，并使用威布尔分布对获得的

数据进行统计分析。

威布尔分布作为一种可靠性分析和寿命校验

的基础数学模型，广泛应用于对电介质材料击穿特

性的评估中，其函数形式是连续的概率分布，如式

（3）所示。

P( E ) = 1 - exp [-( E/α )β ] （3）

式（3）中：P(E)为累积击穿概率；E为试样实测的直流

击穿场强；α为尺度参数，代表累积击穿概率为

63.2%时所对应的击穿场强，用于衡量介质材料的

绝缘性能；β为形状参数，代表数据的分散性，β越大

表明试样击穿场强的分布范围越窄。

图 9为BOPP薄膜直流击穿实验结果的威布尔

分布图，其特征击穿场强和分布参数见表 3。从图 9

和表 3可以看出，在未老化前，无论是薄膜的尺度参

数还是形状参数，国产薄膜相比进口薄膜都有一定

的差距，国产薄膜的击穿场强和形状参数为 640.0 

kV/mm 和 10.83，两者均低于进口薄膜的 678.9     

kV/mm 和 22.46。值得注意的是，这一差距在热老

表2　50 Hz下老化前后BOPP介电响应参数

Tab.2　Dielectric response  parameter of BOPP films before 

and after ageing at 50 Hz

老化温度

未老化

80℃老化1 000 h

120℃老化1 000 h

进口试样

介电

常数

2.22

2.24

2.27

介质损耗

因数

0.003 0

0.003 4

0.003 4

国产试样

介电

常数

2.26

2.30

2.32

介质损耗

因数

0.001 3

0.002 1

0.004 0

(a)进口试样

(b)国产试样

图8　老化前后BOPP薄膜试样的介电响应

Fig.8　Dielectric response of BOPP film 

before and after ageing
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化后更加显著。由于两种试样老化后击穿场强呈

现出两段式分布，根据分布特性可将其分为高击穿

概率区（击穿概率大于 63.2%），和低击穿概率区（击

穿概率小于10%）分别进行对比研究。

在高击穿概率区域，进口薄膜老化后的击穿场

强相比未老化试样反而有所提升，其中 80℃和

120℃老化条件下的特征击穿场强分别提升了 4.9%

和 10.3%。而国产薄膜在该区域的特征击穿场强的

提升幅度不大，80℃和 120℃的老化条件下分别提

升了 1.0% 和 3.2%。值得注意的是，老化后国内外

BOPP的特征击穿场强差距被进一步扩大，以 120℃

老化为例，两者差距由未老化时的 5.7% 上升至

11.8%。与高击穿概率区不同，在低击穿概率区两

种薄膜试样的击穿场强都出现了下降。进口薄膜

在 80℃和 120℃老化条件下的特征击穿场强分别下

降了 5.0% 和 13.1%，而国产薄膜在 80℃和 120℃老

化条件下的特征击穿场强分别下降了 12.0% 和

4.4%。

聚丙烯的击穿特性是评价其绝缘性能的核心

参数。在本研究中，尽管国产及进口BOPP薄膜的

特征击穿场强在热老化后出现了不同幅度的升高，

然而对于电介质材料而言，薄膜在低击穿概率区的

击穿特性对实际应用而言更具指导意义。这是因

为电容器内部的击穿会造成容量的下降以及损耗

的上升，而累积到一定程度甚至可能引发电容器整

体的绝缘失效，因此，电力电容器的实际工作场强

一般远低于BOPP薄膜的特征击穿场强[19]。

为了更加直观地描述热老化过程中BOPP薄膜

内部结构的变化以及对击穿性能的影响，基于上述

测试结果，给出了热老化前后BOPP薄膜晶态结构

的示意图，如图 10所示。聚丙烯作为一种典型的半

结晶聚合物，晶区与非晶区同时存在，其中晶区中

的分子链以均匀致密的方式定向排布，而在非晶区

部分，分子链段排布无规，链间空隙更大，且存在微

孔一类的结构缺陷。而依据击穿理论，高聚物分子

间的空隙统称为自由体积，在电场作用下载流子在

自由体积中加速获得能量，并在之后同分子链撞击

时释放，当能量超过一定阈值，就会引起分子链的

断裂甚至雪崩击穿的发生。薄膜微孔缺陷中存在

着较大的自由体积，载流子易在电场作用下持续加

速获得较高的能量继而引发击穿，因此这类区域也

称为BOPP薄膜的电弱点[20-21]。

在老化过程中，BOPP 薄膜内部发生重结晶过

程，包括晶区缺陷晶体的完善和非晶区分子链段的

重排，最终导致了BOPP薄膜的片晶尺寸增大，宏观

结晶度升高。然而，重结晶作用也会导致非晶区密

度进一步降低，微孔缺陷中自由体积增大，这意味

着在相同场强下，载流子在电弱点区域能获得更高

表3　老化前后BOPP薄膜的直流击穿参数

Tab.3　DC breakdown parameters of 

BOPP films before and after ageing

老化

温度

未老化

80℃

120℃

击穿概率

/%

63.2

10

63.2

10

63.2

10

进口试样

击穿场强

/(kV/mm)

678.9

613.3

712.0

582.7

748.8

533.1

形状

参数

22.46

10.86

8.14

国产试样

击穿场强

/(kV/mm)

640.0

501.3

646.3

441.0

660.2

478.8

形状

参数

10.83

7.13

8.85

(a)进口试样

(b)国产试样

图9　老化前后BOPP薄膜击穿场强的威布尔分布图

Fig.9　Weibull distribution of breakdown field intensity of 

BOPP films before and after ageing

                (a)老化前                                       (b)老化后

图10　老化前后BOPP薄膜聚集态结构示意图

Fig.10　Schematic diagram of aggregation structure of 

BOPP films before and after aging
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的能量，进而导致在较低场强下发生击穿的概率上

升。对于国产BOPP薄膜而言，由于其结晶度以及

分子链间作用力均小于进口产品，其试样内部分布

的电弱点更多，因此其特征击穿场强以及形状参数

均低于进口产品。在热老化过程中，国产BOPP分

子链间作用力更小，发生的重结晶作用更为显著，

使得国产薄膜微孔缺陷中自由体积更大，低概率区

的击穿场强更低，这一现象是导致国产BOPP薄膜

的热稳定性低于进口产品的核心原因。

3　结 论

（1）国产BOPP薄膜片晶尺寸和结晶度更小，玻

璃化转变温度更低，分子链间作用力更小，而疏松

的分子链排布导致分子链间的自由体积更大，使得

国产薄膜的介质损耗更高以及击穿场强更低。

（2）将国产和进口 BOPP 薄膜分别在 80℃和

120℃下进行真空热老化实验，老化过程中国内外

BOPP薄膜均出现重结晶现象，包括结晶区片晶尺

寸增大和结晶度升高，以及非晶区分子链间作用力

下降和自由体积增大，但进口薄膜的片晶尺寸和结

晶度的上升幅度显著小于国产薄膜。

（3）老化后薄膜的介质损耗在低频下小幅升

高，同时击穿场强出现两段式分布，呈现出在高击

穿概率区上升而在低概率区下降的变化规律。其

中，进口薄膜在低击穿概率区的击穿场强均明显高

于国产薄膜，主要是由于进口薄膜中更强的分子链

间作用力抑制了重结晶过程，使其电弱点缺陷的产

生和发展得到了有效控制，最终表现出更好的长时

热稳定性。
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