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流延工艺对国产洗涤聚丙烯树脂铸片及BOPP薄膜微观

结构的调控机制研究
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摘 要：本研究旨在明确国产洗涤聚丙烯树脂结晶特性及流延工艺对铸片微观结构与双向拉伸聚丙烯（BOPP）薄膜综

合性能的影响规律。以国产洗涤聚丙烯树脂为研究对象，借助偏光显微镜（POM）和广角X射线衍射仪（WAXD）等表

征手段，系统探究国产树脂结晶特性、流延工艺对铸片微观结构的调控规律、以及对BOPP薄膜综合性能的影响。结果

表明：国产聚丙烯树脂在缓慢降温过程中可以形成尺寸较小的 β晶。提高冷辊温度可以增加铸片的结晶度、β晶含量

及球晶尺寸，而铸片表面的 β晶会直接影响国产BOPP薄膜表面的粗化环尺寸和分布形态。国产BOPP薄膜的综合性

能已经趋近于进口同规格产品。
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Research on regulation mechanism of casting process on microstructure of 

domestically washed polypropylene resin cast sheets and BOPP films
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Abstract: This study aims to clarify the effects of the crystallization characteristics of domestically washed polypropylene 

resin and the casting process on the microstructure of cast films and the comprehensive properties of biaxially oriented 

polypropylene (BOPP) films. Using domestically washed polypropylene resin as the research object, the effects of 

crystallization characteristics of the domestic resin and casting process on the regulation of the cast film microstructure and 

the resulting effects on the comprehensive properties of BOPP films were systematically investigated by means of 

characterization techniques such as polarizing optical microscopy (POM) and wide-angle X-ray diffractometry (WAXD). 

The results show that the domestic resin can form β-crystals of relatively small size during slow cooling. Increasing the chill 

roll temperature can increase the crystallinity, β-crystal content, and spherulite size of the cast film, while the β-crystals on 

the cast film surface directly influence the size and distribution morphology of the crater rings on the surface of the domestic 

BOPP film. The comprehensive properties of the domestic BOPP film have approached those of imported products of the 

same specification.

Key words: polypropylene; β-crystal; cast sheet; biaxially oriented film

0　引言

特高压柔性直流工程具有跨区域、大容量电能

传输等特点，已成为风光等新能源大规模消纳的关

键枢纽[1-2]。电容器作为具备能量存储、电压平波、

功率补偿及滤波等核心作用的基础元器件[3]，其性

能直接决定了特高压柔直系统的运行稳定性、电能

质量与调控精度。双向拉伸聚丙烯（BOPP）薄膜是

干式直流支撑电容器的核心介质材料[4-5]，低灰分、

高等规电工级聚丙烯树脂作为 BOPP 的主要原材

料，长期被奥地利北欧化工、新加坡 TPC等国外企

业垄断。近年来，依托国内聚合和洗涤工艺的迭代

优化，国产聚丙烯树脂的灰分、分子量以及分子量

分布指数等关键指标已经接近国外树脂[6-8]，显著加

基金项目：国家电网公司科技项目（5500-202358774A-3-6-
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速了电容器用聚丙烯基膜的国产化替代进程。

在薄膜制备工艺中，流延工艺作为连接树脂原

料与双轴拉伸环节的核心节点，决定了铸片初始微

观结构，主要影响 β晶晶型含量、结晶度和晶体尺寸

等。Xu Meng等[9]系统研究了冷辊温度对铸片内晶

体晶型和形貌的影响规律，发现铸片在低温（20～

40℃）下以介晶相为主；当冷辊温度高于 40℃时，α

晶快速成核与生长，铸片表面晶体尺寸逐渐增加，

由细小的晶粒结构逐渐转变为球形结构。当冷辊

温度从 70℃升高至 90℃时，铸片内开始形成 β晶，

且 β晶含量和结晶度逐渐增加[10]。由于铸片空气侧

与冷辊侧的热传导速率存在显著差异，铸片两侧的

结晶动力学过程不同，铸片两侧在结晶度、晶型分

布及晶粒尺寸等结晶性能方面呈现出明显的不对

称性。P Duffo等[11]使用偏光显微镜（POM）研究冷

辊温度控制在 85～95℃时铸片的横截面，结果表

明，铸片沿厚度方向形成冷辊侧皮层、中间层、空气

侧皮层 3个结晶形态各异的区域：冷辊侧皮层以大

量 α晶横晶为主，伴生少量泪滴状 β球晶；空气侧皮

层的椭圆形球晶尺寸分布与冷辊侧相近；中间层则

由大尺寸变形球晶构成。在双轴拉伸过程中，铸片

发生 β晶向 α晶转变[12-14]，是薄膜表面形成粗化环的

主要原因。适当的粗化环结构有助于增强金属化

层薄膜表面的金属附着力，提升薄膜的耐剥离性能

与界面稳定性。目前，针对国产树脂铸片的相关研

究尚显薄弱，为有效提升国产BOPP薄膜性能，亟需

深入探究国产树脂结晶特性，并系统解析流延工艺

对国产洗涤聚丙烯树脂铸片及BOPP薄膜微观结构

的调控机制。

本文以国产洗涤用聚丙烯树脂为研究对象，经

流延、双轴拉伸工艺先后制备铸片及BOPP薄膜样

品。采用 POM与广角X射线衍射仪（WAXD）表征

国产树脂的结晶性能，研究流延工艺对铸片微观结

构的影响，并对比分析国产树脂基BOPP薄膜与进

口同规格产品的性能差异，以期为国产树脂的迭代

优化提供理论支撑。

1　实验

1.1　主要原材料

选取中国石油兰州石化采用连续稳定洗涤工

艺生产的低灰分、高等规聚丙烯树脂，样品记为PP-

GC，其基本性能参数如表1所示。

1.2　聚丙烯铸片和薄膜制备

采用德国 Brückner 工业级挤出系统制备得到

厚度约为 200 µm 的聚丙烯铸片，冷辊温度分别为

80、88、90、92.5、95℃，样品分别记为 PP-GC-80、PP-

GC-88、PP-GC-90、PP-GC-92.5、PP-GC-95。

采用德国 Brückner 工业级异步双轴拉伸生产

线制备薄膜样品，纵向拉伸和横向拉伸温度分别为

142℃和 167℃，纵拉比和横拉比分别为 4.6 和 7.1，

薄膜厚度约为5.8 µm。

1.3　主要仪器和设备

DSC-Q2000 型差示扫描量热仪 ，TA 公司 ；

HCS621GXY 型热台，Instec 公司；TST350 型热台，

Linkam公司；DM2700P型偏光显微镜，Leica公司；

Xeuss2.0型广角 X射线衍射仪（WAXD），Xenocs公

司；HCDJC型直流击穿测试设备，北京华测试验仪

器有限公司。

1.4　样品测试

1.4.1　差示扫描量热（DSC）分析

使用分析天平称取 7～8 mg薄膜样品，在差示

扫描量热仪中以 10℃/min的速率升温至 230℃测得

升温曲线，从而得到熔融峰温度。

1.4.2　偏光显微镜（POM）测试

采用偏光显微镜研究国产树脂的结晶性能及

BOPP 薄膜的粗化环结构。将等规聚丙烯（iPP）薄

膜夹在两片圆形盖玻片之间，置于HCS621GXY型

热台上。将样品以 20℃/min 的速率从室温升温至

200℃并保温 1 min，随后以 10℃/min的速率降温至

40℃，最后将样品重新加热至不同温度。通过CCD

相机采集并保存升温和冷却过程中样品的晶体形

态变化。

1.4.3　广角X射线衍射（XRD）分析

使用广角 X 射线衍射仪对树脂和铸片样品的

晶型和结晶度进行表征测试，X射线波长为 1.54 Å，

表1　聚丙烯树脂主要参数

Table 1　Key parameters of polypropylene resin

性能指标

熔融指数/(g/10min)

等规度/%

灰分/(×10-6)

重均分子量(Mw)/(×104 g/mol)

数均分子量(Mn)/(×104 g/mol)

分子量分布(PDI)

数值

3.2

98.8

16

32.2

7.3

4.2

42
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二维衍射花样的检测器为 Pilatus检测器，分辨率为

487 px×619 px，像素尺寸为 172 μm×172 μm。原位

测试时，将样品置于两片铝箔之间，放在TST350型

热台上快速升温至目标温度，恒温 1 min后进行测

试。所有样品均曝光 5 min。利用数据处理软件

Foxtrot对得到的二维图案进行积分，扣除空气散射

和铝箔背景后得到一维衍射曲线。根据 A T Jones

等[15]的方法，由式（1）计算得到β晶含量（kβ）。

kβ =
I(110 )β

I(110 )β
+ I(110 )α

+ I(040 )α
+ I(130 )α

（1）

式（1）中：I(110)α、I(040)α、I(130)α为 α晶各特征衍射峰的强

度；I(110)β为β晶的(110)晶面衍射峰的强度。

1.4.4　电学性能测试

使用直流击穿设备测试材料在 85℃下的电气

强度，采用直径为 25 mm 的柱状铜电极进行测试，

升压速率为 200 V/s，测量 50个点的击穿电压，取平

均值后除以试样厚度得到薄膜的电气强度。

1.4.5　金属层附着力测试

将长度为 1 000 mm的试样放在有橡皮垫的平

面上，用粘结强度为 2～10 N/cm2 的胶带（尺寸为

600 mm×19 mm，3M 公司）均匀地粘贴在试验金属

镀层上（粘贴时用力应均匀，使胶带与金属层完全

贴合），粘贴长度为100 mm，然后将胶带平稳地垂直

撕下。

2　结果与讨论

2.1　树脂结晶性能研究

相较于 α晶，β晶具有强双折射效应，在正交偏

振光下更明亮[16]。因此，可以通过偏光显微镜照片

中的明暗程度判定 α晶和 β晶。图 1是 PP-GC树脂

在冷却和升温过程中的偏光显微镜照片。从图 1可

以看出，当熔体冷却至 125℃时，α晶体和 β晶体同

时成核并生长。当温度缓慢降至 120℃时，出现明

亮的 β晶晶粒（白色虚线圆圈处），β晶晶粒逐渐发展

为球状结构，数量明显少于 α晶，此时 α晶的成核与

生长占主导地位。这是因为α晶体具有较高的过冷

度，降低了成核能垒，使其在冷却过程中快速成核

生长。随后，将样品从室温加热至熔融温度以确认

明亮晶体是否为 β晶。当温度升至 150℃时，明亮的

β晶体先发生熔融，同时球晶中存在缺陷的区域也

发生熔融，导致双折射强度和亮度下降。温度升至

155℃时，明亮的 β球晶已完全熔融，而颜色较深的α

晶体仍然存在。当温度升至 170℃时，α晶体完全

熔融。

进一步采用原位广角 X 射线衍射仪（WAXD）

验证明亮晶体是否为 β晶。将 PP-GC 树脂样品以

20℃/min的速率从室温升温至 200℃并保温 1 min，

随后以 10℃/min的速率降温至 40℃，制备得到 PP-

GC薄膜样品，升温过程的WAXD曲线如图 2所示。

从图2可以看出，在40℃下，散射矢量q=1.14 Å处存

在明显的(110)β晶面衍射信号，表明初始 PP-GC 薄

膜样品内存在 β晶，随着温度逐渐升高，(110)β晶面

的衍射峰强度逐渐减小，表明 β晶逐渐发生熔融。

当升温至 150℃时，(110)β晶面的衍射强度大幅下

降，表明 β晶已经开始快速熔融，该结果与 POM观

察到的结果一致。从图 2还可以看出，随着温度升

高，(110)β的衍射峰逐渐往低 q区移动，这是因为升

温导致晶格膨胀，晶格参数的变化会导致峰位发生

偏移。

2.2　冷辊温度对铸片结晶性能的影响

冷辊温度是调控铸片内晶体晶型和晶体形貌

的关键因素。本文借助DSC和WAXD表征手段，研

图2　PP-GC树脂在升温过程中的一维WAXD曲线

Fig.2　The 1D-WAXD curves of PP-GC resin during 

heating process

图1　PP-GC树脂在冷却和升温过程中的偏光显微镜照片

Fig.1　Polarized optical microscope pictures of PP-GC resin 

during cooling and heating process
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究冷辊温度对 PP-GC铸片结晶性能的影响，探究最

佳的冷辊温度。图 3为不同冷辊温度下制备的 PP-

GC 铸片的 DSC 曲线。从图 3 可以看出，当冷辊温

度为 80℃时，PP-GC-80铸片仅在 165.9℃出现熔融

峰，即 α晶的熔融峰。当冷辊温度逐渐升高至

92.5℃时，PP-GC-92.5 铸片的 α晶熔点未出现明显

变化，而在 151.0℃处出现低熔点熔融峰，为 β晶的

熔融峰。由于 β晶的熔融峰信号微弱，难以通过分

峰精确计算出β晶的含量。

PP-GC 铸片的二维 WAXD 图像和一维 WAXD

曲线分别如图 4和图 5所示。从图 4和图 5可以看

出，PP-GC-80铸片没有 β晶的衍射信号，α晶的衍射

环呈各向同性，铸片取向度低。

图 6总结了PP-GC铸片的结晶度和 kβ与冷辊温

度的关系曲线。从图 6可以看出，PP-GC-80铸片的

结晶度为 64.2%，kβ值为 0，铸片仅含有α晶。随着冷

辊温度逐渐升高，β晶的衍射信号逐渐增强，结晶度

逐渐增加。PP-GC-92.5铸片存在微弱的(110)β衍射

峰，kβ值约为 0.014，结晶度增加至 69.7%。当冷辊温

度为 95℃时，PP-GC-95 铸片的结晶度和 kβ值相比

PP-GC-92.5铸片均出现小幅度下降，结晶度和 kβ值

分别为 67.2% 和 0.011。这可能是由于过冷度的减

小减缓了铸片的成核速率，使结晶度降低。

在流延过程中，由于冷辊的热传导速率远大于

空气的热传导速率，铸片空气侧和冷辊侧的结晶环

境存在明显差异[11]。利用偏光显微镜（POM）表征

铸片的空气侧与冷辊侧在晶型分布和晶体形貌上

的差异，有助于系统解析BOPP薄膜粗化环形成的

影响因素[17-19]。图 7展示了不同冷辊温度下制备的

PP-GC铸片空气面和冷辊面的 POM图像，相应的 β

球晶尺寸如图 8所示。从图 7可以看出，当冷辊温

度为 80℃时，空气侧和冷辊侧表面观察到铸片表层

以较暗的 α晶为主导，存在极少量明亮但结构不完

善的 β晶，空气侧的 β晶数量小于冷辊侧的 β晶数

量，且视野内的 β晶分布不均匀。从图 8可以看出，

此时空气侧和冷辊侧的 β晶直径分别约为 22.1 μm

图3　不同冷辊温度下制备的PP-GC铸片的DSC曲线

Fig.3　DSC curves of PP-GC cast sheets prepared at different 

cooling-roll temperature

(a) PP-GC-80                 (b) PP-GC-88

(c) PP-GC-90                (d) PP-GC-92.5

(e) PP-GC-95

图4　不同冷辊温度下制备的PP-GC铸片的

二维WAXD图像

Fig.4　The 2D-WAXD patterns of PP-GC cast sheets prepared 

at different cooling-roll temperature
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和7.8 μm，主要归因于空气的热传导速率小，缓慢的

降温速率有助于片晶充分生长成结构完善的球晶。

当冷辊温度逐渐升高至 88℃，空气侧可以观察到大

尺寸的 β球晶结构，球晶尺寸明显增大，且数量逐渐

增加。PP-GC-88 铸片空气面和冷辊面的 β球晶直

径分别约为 31.4 μm 和 12.2 μm。铸片表面存在明

显的晶界结构，β晶难以生成规则的球晶，主要归因

于 β晶与 α晶间存在竞争关系，α晶的生长速度较

快，挤占了 β晶的生长空间。随着冷辊温度进一步

升高，PP-GC-92.5和PP-GC-95铸片的 β球晶尺寸和

数量无明显变化。由此可见，国产 PP-GC树脂在流

延过程中可生成少量的 β晶，冷辊温度对铸片内 β晶

生成的调控能力有限，最佳的冷辊温度为92.5℃。

2.3　国产树脂薄膜的性能研究

选取 PP-GC-92.5 铸片在工业双轴拉伸线制备

得到厚度为 5.8 μm的BOPP薄膜和金属化薄膜，分

别标记为 BOPP-GC 和 MBOPP-GC；选取市售基于

北欧化工HC300树脂制备的BOPP薄膜和金属化薄

膜进行对比研究，分别标记为BOPP-HC和MBOPP-

HC。

(a) PP-GC-80冷辊侧          (b) PP-GC-80空气侧

(c) PP-GC-88冷辊侧          (d) PP-GC-88空气侧

(e) PP-GC-90冷辊侧          (f) PP-GC-90空气侧

(g) PP-GC-92.5冷辊侧        (h) PP-GC-92.5空气侧

(i) PP-GC-95冷辊侧          (j) PP-GC-95空气侧

图7　不同冷辊温度下制备的PP-GC铸片的空气面和

冷辊面的POM图像

Fig.7　POM images of the air side and chill roll side of PP-
GC cast sheets prepared at different chill roll temperature

图6　不同冷辊温度下制备的PP-GC铸片的结晶度和

kβ与冷辊温度的关系曲线

Fig.6　Relationship curves of crystallinity and kβ of PP-GC 

cast sheets prepared at different cooling-roll temperature with 

cooling-roll temperature

图5　不同冷辊温度下制备的PP-GC铸片的

一维WAXD曲线

Fig.5　The 1D-WAXD curves of PP-GC cast sheets prepared 

at different cooling-roll temperature
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使用 POM在正交偏振光下可以观察到薄膜表

面的椭圆形“火山口”结构，即粗化环结构。图 9展

示了BOPP-HC和BOPP-GC薄膜表面的POM图片。

从图 9可以看出，BOPP-HC样品表面的粗化环小而

均匀，长轴约为 231.2 μm，短轴约为 95.8 μm，且分布

也较为均匀。BOPP-GC样品表面的粗化环结构大

而稀疏，且尺寸大小不一，尺寸较大的粗化环长轴

约为 350.0 μm，短轴约为 219.9 μm；尺寸较小的粗化

环长轴约为 180.1 μm，短轴约为 75.7 μm。此外

BOPP-GC薄膜的粗化环结构较浅。这些现象主要

归因于在双轴拉伸过程中发生不可逆的 β晶向 α晶

型的转变，局部应力提供能量以熔化高分子片晶，

并将熔融片晶重结晶成更稳定的 α晶体，晶体密度

差异促进粗化环结构形成[12]。同时，铸片中 β晶分

布和尺寸的不均一性导致BOPP-GC表面形成分布

和尺寸不规则的粗化环。

针对金属化蒸镀后的薄膜进行附着力测试，探

究薄膜表面粗糙结构对镀层附着力的影响。图 10

为测试后MBOPP-HC和MBOPP-GC金属化薄膜表

面的显微镜图片。利用 Image J软件测量镀层脱落

的尺寸，得到MBOPP-GC金属化薄膜表面镀层脱落

的尺寸约为4 μm，MBOPP-HC金属化薄膜表面镀层

脱落的尺寸较小，直径约为2.5 μm。该结果表明，蒸

镀过程中，金属原子会填充基膜表面微小的凹凸与

孔隙等微观结构，形成类似“锚定”的机械嵌合结

构，进一步提升结合力。因此，均一粗化环结构可

以增强BOPP-HC基膜与金属镀层之间的界面附着

力，从而确保金属化薄膜在后续加工与使用过程中

方阻的稳定性、自愈行为的可控性以及电学性能的

长期可靠性。

表 2列出了两种薄膜的关键性能测试结果。从

表 2可以看出，BOPP-GC薄膜在厚度上均符合标准

要求（（5.8±0.12）μm）。BOPP-GC 薄膜的 Ra 值为

0.072 μm，略低于BOPP-HC的Ra值。薄膜表面的微

观粗糙结构会引起光散射，从而增加雾度。表面粗

糙结构越少，雾度通常越低，BOPP-GC薄膜的雾度

仅为 0.97%。热收缩性测试中，BOPP-GC 薄膜在

120℃下的纵向热收缩率为 3.0%，略高于BOPP-HC

薄膜。力学性能方面，两者的拉伸强度均符合标准

要求。在电气性能方面，介电常数由材料的极化能

力决定，薄膜的极化以电子极化和原子极化为主，

BOPP-HC 和 BOPP-GC 薄膜的结晶度约为 51%，结

晶区分子链规整排列导致薄膜的极化率低，介电常

数约为 2.3。 BOPP-GC 薄膜的电气强度为 630     

kV/mm，低于BOPP-HC薄膜的电气强度，BOPP-HC

和 BOPP-GC 薄膜的电弱点分别为 0.3 个/m2 和 0.2

个/m2。这一性能差异的主要成因在于，BOPP-GC

薄膜表面的微观粗糙结构不均匀，致使其局部等效

厚度小于 BOPP-HC 薄膜，进而在电场作用下更易

形成局部电场集中区，最终降低了击穿阈值。

              (a) BOPP-HC                               (b) BOPP-GC

图9　BOPP-HC和BOPP-GC薄膜表面的偏光显微镜图片

Fig.9　POM images of the surface of BOPP-HC and 

BOPP-GC films

            (a) MBOPP-HC                            (b) MBOPP-GC

图10　MBOPP-HC和MBOPP-GC金属化膜表面的

显微镜图片

Fig.10　Microscopic images of the surface of MBOPP-HC 

and MBOPP-GC metallized films

图8　不同冷辊温度下制备的PP-GC铸片的空气面和

冷辊面的β球晶尺寸

Fig. 8　The β spherulite sizes on the air side and chill roll side 

of PP-GC cast sheets prepared at different chill roll temperature
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3　结论

本文基于国产洗涤聚丙烯树脂，分别通过流

延、双轴拉伸取向及金属化沉积工艺，制备得到聚

丙烯铸片、BOPP薄膜与金属化薄膜。系统研究了

树脂和铸片的结晶特性以及BOPP基膜和金属化薄

膜的微观形貌和综合性能，得出以下结论：

（1）降温过程中，国产聚丙烯树脂在 120℃左右

发生 β晶成核与生长，但仅能生成少量且尺寸偏小

的β晶。

（2）随着冷辊温度升高，铸片的结晶度和 β晶含

量逐渐增加，最佳的冷辊温度为 92.5℃。由于冷辊

和空气热传导速率的差异，铸片空气侧的 β晶尺寸

大于冷辊侧。

（3）BOPP 薄膜的电学性能已趋近同规格进口

产品水平，但国产BOPP薄膜存在粗化环尺寸不均

一、分布不匀的缺陷，导致金属化镀层的附着力

下降。
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