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基于国产洗涤聚丙烯树脂的BOPP薄膜性能测试及

电-热联合老化特性研究
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摘 要：为解决特高压柔性直流输电系统中干式直流电容器用双向拉伸聚丙烯（BOPP）薄膜依赖进口、国产聚丙烯树

脂灰分含量偏高导致薄膜绝缘及耐老化性能不足的关键问题，本文选取进口电工级、国产连续洗涤低灰分、国产未洗

涤高灰分聚丙烯树脂制备BOPP薄膜，系统表征了薄膜微观形貌、结晶结构与电学特性，并开展了交-直流叠加电-热联

合老化试验。结果表明：低灰分国产洗涤聚丙烯树脂制备的BOPP薄膜具有更高的电气强度和更稳定的高温介电性

能，且老化后薄膜晶区结构无显著变化，电学性能接近进口BOPP薄膜水平。
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Performance evaluation and combined electro-thermal ageing 

characteristics of BOPP films based on domestically washed polypropylene 

resins
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Abstract: To address the key problems in ultra-high voltage flexible DC transmission system that the core biaxially oriented 

polypropylene (BOPP) films for dry-type DC capacitors rely on imports, and the high ash content of domestic polypropylene 

resins leads to insufficient insulation and ageing resistance of the films, we selected imported electrical-grade, domestic 

continuously washed low-ash, and domestic unwashed high-ash polypropylene resins to prepare BOPP films. The 

microscopic morphology, crystal structure and electrical properties of the films were characterized systematically, and the 

combined electro-thermal ageing tests under AC-DC superimposed conditions were conducted. The results show that BOPP 

films prepared from low-ash domestic washed polypropylene resin have higher electric strength and more stable high-

temperature dielectric performance. Moreover, the crystal structure of the films has no significant changes after ageing, and 

their electrical properties are close to those of the imported BOPP films.
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0　引言

特高压柔性直流输电技术作为解决我国能源

分布不均问题、实现跨区域大规模电力输送的核心

手段，在保障能源安全、推动新能源并网等方面发

挥着不可替代的作用[1-3]。而在特高压柔直输电系

统中，电容器作为能量缓冲与电压支撑的关键设

备，其性能稳定性直接关乎整个系统的安全高效运

行。双向拉伸聚丙烯（BOPP）薄膜因具有优异的介

电性能、机械强度和耐老化性，成为干式直流支撑

电容器的核心介质材料，其品质直接决定了电容器

的使用寿命、绝缘可靠性及运行效率[4-6]。然而，目

前我国特高压柔直工程中所使用的高性能BOPP薄

膜过度依赖进口，国产BOPP薄膜在介质损耗、耐电

热老化性能等关键指标上与国际先进水平存在差

距，尤其在灰分控制、分子链规整性等方面存在技

术瓶颈，导致其难以满足特高压场景下的严苛工作

要求，成为制约我国电力装备自主化的“卡脖子”难

题[7-10]。突破国产BOPP薄膜的性能限制，实现其在

特高压领域的规模化应用，对于提升我国电力工业

基金项目：国家电网公司科技项目（5500-202458303A-1-2-

LZ）。
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核心竞争力、保障能源装备安全具有重要战略

意义。

灰分是指产品经高温（850℃左右）灼烧后残留

的杂质，作为衡量聚丙烯树脂及BOPP薄膜质量的

关键指标，近年来受到学界与产业界的广泛关注。

在聚丙烯树脂合成过程中，催化剂体系、聚合工艺

以及原料纯度等因素共同作用于灰分的产生与积

累。国内研究指出，传统催化剂制备的聚丙烯树脂

灰分较高，在后续加工成膜时易造成熔体压力波

动，不仅增加过滤网更换频率，还会影响薄膜微观

结构的均匀性[11]。对于 BOPP 薄膜，灰分影响其介

电性能、力学性能与耐老化性能等多个关键指标。

在介电性能方面，高灰分薄膜在电场作用下易发生

局部电场畸变，导致介质损耗增加，进而降低电容

器的能量转换效率与使用寿命[12]。在力学性能上，

灰分颗粒作为应力集中点，削弱分子链间的作用

力，导致薄膜拉伸强度和韧性下降[13]。从耐老化性

能来看，灰分可能加速氧化、热降解等老化进程，缩

短薄膜实际服役时间[14]。尽管已有诸多研究对灰分

控制与性能优化进行了探讨，但在国产聚丙烯树脂

用于特高压柔直工程BOPP薄膜制备中，与灰分相

关的关键技术难题仍待进一步攻克，亟需深入研究

以缩小与国际先进水平的差距。

本文以连续洗涤纯化工艺制备的国产聚丙烯

树脂为研究对象，对比分析国内外不同灰分含量树

脂的常规理化性能，系统探究由其制备的BOPP薄

膜在交-直流叠加电-热老化前后的性能变化规律，

明晰灰分含量对薄膜微观结构与电学特性的作用

机制。期望通过本研究验证低灰分国产聚丙烯树

脂的制备与应用可行性，为特高压柔性直流输电用

干式直流支撑电容器介质材料的国产化研发、性能

提升及工程化应用提供实验支撑与参考依据。

1　实验

1.1　主要原材料

进 口 电 工 级 聚 丙 烯 树 脂（PP-1），牌 号 为

HC312BF，北欧化工。国产连续洗涤纯化电工级聚

丙烯树脂（PP-2），牌号为CA03BF，兰州石化。国产

工业级聚丙烯树脂（PP-3），牌号为 LB03F，兰州石

化。3种树脂的理化性能如表1所示。

1.2　低灰分国产聚丙烯树脂制备

国产低灰分聚丙烯树脂 PP-2通过原料精制和

高活性催化剂等技术实现丙烯高效本体聚合，并经

烷烃、醇类复配溶剂连续深度洗涤，实现了树脂灰

分含量的显著下降。洗涤工艺如图 1所示。洗涤溶

剂采用正己烷与异丙醇复配体系，二者体积比为 15

∶4，洗涤温度控制在 40～65℃，系统溶剂循环量为

16～20 t/h。从表 1可以看出，国产树脂PP-2灰分较

PP-3下降了 50%，此外由于洗涤也脱除了少量无规

共聚物，使得PP-2等规度较PP-3提升了1.3%。

1.3　BOPP薄膜制备

采用异步双向拉伸工艺（如图 2所示）将 PP-1、

PP-2、PP-3树脂制备成BOPP薄膜，分别命名为BP-

1、BP-2、BP-3，其主要性能如表2所示。

1.4　主要仪器和设备

DSC-Q2000型差示扫描量热仪、DMA-Q800型

动态热机械分析仪，美国TA公司；DM2700P型偏光

显微镜，美国 Leica公司；Xeuss2.0型广角 X射线衍

射仪（WAXD），法国 Xenocs 公司；PL-GPC220 型高

温凝胶渗透色谱仪，美国Agilent公司；HCDJC型直

流击穿测试设备，北京华测试验仪器公司；Con‐

cept40型宽频介电谱仪，德国Novocontrol GmbH公

表1　3种聚丙烯树脂的主要参数

Table 1　Key parameters of three polypropylene resins

性能指标

熔融指数/(g/10min)

等规度/%

灰分/(×10-6)

重均分子量(Mw)

分子量分布(PDI)

样品

PP-1

3.4

99.2

16

350 000

6.4

PP-2

3.2

98.8

16

339 000

4.2

PP-3

3.1

97.5

32

336 000

4.6

图1　洗涤及回收流程示意图

Fig.1　Schematic diagram of washing and recycling process

图2　异步双向拉伸工艺示意图

Fig.2　Schematic diagram of asynchronous biaxial 

stretching process
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司；6517B 型灵敏电流计，美国 Keithley 公司；本实

验所用交直流老化平台为自行搭建。

1.5　测试方法

1.5.1　差示扫描量热（DSC）分析

用分析天平称取 7～8 mg薄膜样品，使用差示

扫描量热仪以 10℃/min速率升温至 230℃得到升温

曲线，进而得到熔融峰温度，按式（1）[15]计算结

晶度（XC）。

XC =
ΔHm

ΔHm,0

× 100% （1）

式（1）中：ΔHm为样品的熔融焓，所取面积温度区间

为 120～190℃；ΔHm,0为聚丙烯 α晶体 100% 结晶的

熔融焓，取209 J/g。

1.5.2　偏光显微镜（POM）测试

取单层薄膜样品置于显微镜载物台的玻璃片

上，在室温下直接采用透射模式对薄膜表面结构进

行观察，并统计相同放大倍数下视野中“火山口”的

数量。

1.5.3　广角X射线衍射（XRD）分析

采用 X 射线衍射仪对薄膜样品的晶型进行表

征，测试的衍射角范围为 10°～30°，根据布拉格公

式计算晶体各参数，如式（2）[16]所示。

2d ⋅ sin θ = nλ （2）

式（2）中：n为反射级数；θ为X射线入射线与衍射线

的夹角；d为晶面间距；λ为入射X射线的波长。

1.5.4　高温凝胶渗透色谱（GPC）分析

将样品在 160℃下、三氯苯中充分溶解后配置

成浓度为 1 mg/mL的聚合物溶液，采用高温凝胶渗

透色谱仪对溶液进行表征。测试温度为 150℃，进

样体积为 200 μL。通过校正曲线，将洗脱时间转化

为分子量，得到分子量分布曲线。

1.5.5　电学性能测试

采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、结果取平均值，

再除以样品厚度得到薄膜的电气强度。采用接触

三电极法在 85℃、10～105 Hz下对样品进行介电性

能测试，样品采用50层薄膜叠层制成。

1.5.6　电-热老化实验

电-热老化平台示意图如图 3所示，依据干式直

流支撑电容器实际运行场强及 GB/T 17702—2021

要求，分别使用BP-1、BP-2、BP-3薄膜制成电容器样

品（分别命名为FC-1、FC-2、FC-3），在80℃环境温度

下，施加 1.25倍直流额定电压（UNDC）与 0.35倍交

流额定电压（UNAC）的交-直流叠加电压，持续老化

1 000 h，老化完成后拆解电容器，取出薄膜样品开

展后续性能测试。

2　结果与讨论

2.1　薄膜形貌

不同薄膜电-热老化前后的表面形貌如图 4所

示。从图 4可以看出，电-热老化前后所有薄膜样品

表面均呈现BOPP薄膜特有的圈状粗化环结构，这

是双向拉伸过程中发生的 β晶型向 α晶型转变导致

的现象。双向拉伸过程中的晶型转化导致薄膜的

表面分子链堆叠形态和体积发生变化，进而形成大

量细密的“火山口”形貌结构。

对“火山口”个数和尺寸进行统计，结果如图 5

所示。从图 5可以看出，进口树脂制备的薄膜BP-1

“火山口”个数更多，尺寸更小，直径集中分布于 160

～200 μm。对于国产树脂制备的薄膜 BP-2“火山

口”直径更大，分布于 240～260 μm，而高灰分薄膜

图3　电-热联合老化平台示意图

Fig.3　Schematic diagram of electro-thermal combined 

ageing platform

表2　不同双向拉伸聚丙烯薄膜的性能

Table 2　Properties of different BOPP films

性能指标

电子测厚/μm

粗糙度(Ra)/μm

热收缩率/%

(MD, 120℃)

纵向拉伸强度

/MPa

横向拉伸强度

/MPa

要求值

5.8±0.12

0.08±0.02

≤3.5

≥150

≥280

样品

BP-1

5.8

0.085

2.4

166

298

BP-2

5.8

0.072

3.1

156

292

BP-3

5.8

0.096

3.3

151

305
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BP-3的“火山口”直径分布在 300～320 μm。此外，

通过对比电-热老化前后薄膜表面形貌，发现老化

不会对膜面结构产生显著影响。通过以上分析可

以推断，灰分是影响薄膜表面“火山口”数量和尺寸

的重要因素。

2.2　结晶结构

聚丙烯的聚集态结构是由 PP分子链在一定条

件下堆叠形成的结晶区和无定形区并存的形态，其

中晶区分子链长程有序紧密排列，无定形区则仅具

有短程有序结构且分子链较松散。为研究聚丙烯

薄膜的结晶特性，采用X射线衍射仪（XRD）和差示

扫描量热仪（DSC）获取不同灰分含量国产和进口树

脂制备的 BOPP薄膜电-热老化前后的 XRD 谱图，

如图6所示。

从图 6可以看出，XRD图中的 3个衍射峰分别

对应于 α晶型的（110）、（040）、（130）晶面，均未发现

有 β晶型的衍射峰，说明灰分含量和老化不会影响

BOPP薄膜的晶型结构[16]。

薄膜的片晶尺寸（Δ）可通过对谱图中（040）衍

射峰进行进一步分析，根据 Debye-Scherre 公式得

到，如式（3）所示。

Δ =
Kλ

β(040 ) cos θ
（3）

式（3）中：K为 Scherrer形状因子，取 0.89；θ为Bragg

角；β(040)为（040）衍射峰的半峰高宽度。

薄膜的结晶度可通过对衍射峰面积进行积分

得到，如式（4）所示。

XC =
S2 - S1

S1

（4）

(a) BP-1

(b) BP-2

(c) BP-3

图5　不同BOPP薄膜表面“火山口”数量和尺寸统计

Fig.5　Statistics on the number and size of "crater" on the 

surface of different BOPP films

(a) BP-1老化前                (b) BP-1老化后

(b) BP-2老化前                (d) BP-2老化后

(e) BP-3老化前                (f) BP-3老化后

图4　老化前后不同BOPP薄膜表面形貌

Fig.4　Surface morphologies of different BOPP films before 

and after ageing
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式（4）中：S1为衍射图谱中整个衍射峰的面积；S2为

非晶区的面积。

计算得到样品结晶度及片晶尺寸数据如表 3所

示。从表 3可以看出，电-热老化前，BP-3的结晶度

为 50.4%、片晶尺寸为 13.12 nm，不仅低于 BP-2 的

51.2% 和 13.16 nm，也小于 BP-1 的 52.5% 和 13.49 

nm。经电-热老化处理后，所有 BOPP 薄膜的结晶

度与片晶尺寸均呈增大趋势，其中BP-2薄膜变化尤

为显著：其片晶尺寸提升幅度达 7.1%，而 BP-1 和

BP-3的片晶尺寸增幅分别为3.6%和2.7%。

采用DSC表征薄膜结晶度的变化，结果如图 7

所示。从图 7 可以看出，老化后所有 BOPP 薄膜的

熔融温度均向高温方向移动，这归因于薄膜在电-

热老化过程中片晶厚度的增加。不同灰分含量薄

膜的DSC曲线特征差异主要体现在BP-1的熔融峰

温度高于 BP-2 和 BP-3。BP-2 与 BP-1 熔融峰温度

存在差异的主要原因在于，尽管BP-2灰分经洗涤后

达到和BP-1含量相同水平，但是由于等规度和分子

量分布差异使其结晶性仍未达到BP-1水平。

从图 7还可以看出，BP-2熔融峰温度上升幅度

比 BP-3更大，这一现象归因于灰分通过影响电-热

老化过程中PP的降解程度和结晶重排能力，最终导

致灰分较高的BP-3熔融峰温度提升受限。灰分中

的部分成分（如残留金属离子、未稳定的催化剂残

渣等）可能成为氧化反应的催化剂，加速电-热老化

中的自由基链式反应，降解产生的短链分子增多导

致长程有序的晶体结构难以形成。低灰分薄膜BP-

2中催化性杂质少，氧化降解更温和，分子链可保留

更长的长度，仍具备较好的结晶重排能力，因此老

化后晶体完善度提升更显著，熔融峰温度更高[17]。

此外，老化后 BOPP薄膜的熔融峰均有变宽的

趋势，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

晶度和片晶厚度的增大，这主要源于薄膜受热时发

图6　老化前后不同BOPP薄膜XRD谱图

Fig.6　XRD spectra of different BOPP films 

before and after ageing

(a) BP-1

(b) BP-2和BP-3

图7　老化前后不同BOPP薄膜DSC曲线

Fig. 7　DSC curves of different BOPP films 

before and after ageing

表3　电-热老化前后不同BOPP薄膜结晶参数对比

Table 3　Crystallization parameters of different BOPP films 

before and after electro-thermal ageing

样品

BP-1老化前

BP-1老化后

BP-2老化前

BP-2老化后

BP-3老化前

BP-3老化后

结晶度/%

52.5

54.6

51.2

52.3

50.4

52.6

片晶尺寸/nm

13.49

13.98

13.16

14.10

13.12

13.48
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生的重结晶现象。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，最终使得BOPP

薄膜的片晶尺寸和宏观结晶度增大。

为了验证上述老化过程对薄膜分子链产生的

降解作用，采用GPC进行进一步分析，老化前后样

品的重均分子量如图 8所示。从图 8可以看出，老

化后样品的重均分子量均有所减小，说明BOPP薄

膜在老化过程中发生了分子链断裂。对于灰分含

量较高的 BP-3 薄膜，其重均分子量下降了 13.5%，

洗涤低灰分BP-2薄膜分子量降幅仅为 7.7%。这说

明在电-热老化作用下，高灰分含量会促进薄膜分

子链的断裂，进而影响了电-热老化前后薄膜的

性能。

2.3　电学性能

对 3 种薄膜电容器老化 1 000 h 前后的电容值

进行测试，评估其容量衰减和可靠性，结果如图 9所

示。从图 9可以看出，老化前后BP-1制备的电容器

FC-1容量从 60.13 μF下降到 59.93 μF，衰减率（ΔC）

为 0.33%。与之相比，FC-3 电容器容量从 60.17 μF

下降到 58.27 μF，衰减率高达 3.16%；FC-2电容器容

量从 59.99 μF下降到 58.94 μF，衰减率为 1.75%。由

此可见，FC-2 电容器的容量保持率较 FC-3 电容器

显著提升，但 FC-2电容器的容量衰减较 FC-1电容

器仍然偏高，这可能是老化后薄膜分子量下降导致

的。这说明灰分引起的载流子迁移和分子量下降

可能是电容器容量衰减的主要原因。

为了进一步印证灰分对薄膜介电性能的影响，

将电容器拆解后的薄膜在 85℃、101～105 Hz下进行

高温宽频介电测试，结果如图10所示，其中10 Hz下

的对应数据如表 4所示。从图 10和表 4可以看出，

BP-1 和 BP-2 薄膜老化前后，介电常数处于 2.2～

2.3，介质损耗因数小于 0.003 5，二者随频率的升高

均有小幅减小趋势。高灰分含量的BP-3薄膜老化

后介电常数基本不变，但是在低频下的介质损耗因

数超过 0.005，且随频率的升高出现幅度较大的下降

趋势。

对上述结果进行分析，聚丙烯作为一种非极性

高聚物，其分子结构中不存在固有偶极矩。在低频

外电场的激发作用下，该材料主要表现为界面极

化，这种极化现象主要源于加工过程中引入的加工

助剂、抗氧化剂以及部分小分子极性杂质等[18]。由

于 BP-1与 BP-2薄膜的灰分含量相对较低，界面极

化作用受到显著抑制，表现出介质损耗因数低于

BP-3薄膜，且随频率变化的下降趋势更为平缓。在

经历电-热老化处理后，高灰分薄膜BP-3在高温环

境下分子链段发生断裂，同时载流子受到激发，导

致其在低频条件下的载流子迁移弛豫效应显著增

强，不仅介质损耗因数较高，且随频率升高呈现出

显著的下降趋势。综上所述，灰分对薄膜的介电性

能具有显著影响。低灰分国产树脂制备的BP-2薄

膜具备更优异的高温介电性能，其性能已达到进口

树脂制备的薄膜的同等水平。

灰分含量对薄膜的电气强度也会产生显著影

图9　老化前后不同薄膜电容器容量衰减

Fig.9　Capacity attenuation of different film capacitors before 

and after ageing

图8　老化前后不同BOPP薄膜的重均分子量变化

Fig.8　Weight-average molecular weight of different BOPP 

films before and after ageing
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响。图 11为不同薄膜老化前后在 85℃下的电气强

度对比。从图 11可以看出，3种薄膜老化后直流电

气强度均呈现下降趋势，说明电-热老化会劣化其

绝缘性能。其中高灰分薄膜BP-3老化后电气强度

下降了 8%，衰减最显著。从载流子迁移和结晶角

度看，灰分的引入会增加载流子数量与迁移路径，

电-热老化时，载流子迁移加剧，碰撞、积累易引发

局部放电，损伤绝缘结构；同时，灰分的增多可能干

扰BOPP薄膜的结晶规整性，使结晶缺陷增多，电场

集中于缺陷处，加速绝缘破坏，致使其电气强度下

降更明显[19]。相比之下，BP-1和BP-2薄膜的电气强

度衰减幅度较小，绝缘性能更稳定。综上所述，通

过降低树脂体系灰分的含量可以有效提升BOPP薄

膜的绝缘性能以及工况下的性能稳定性。

3　结论

本文系统研究了连续洗涤纯化国产低灰分聚

丙烯树脂所制BOPP薄膜的理化性能、微观结构及

80℃交-直流电-热联合老化行为，明确了灰分含量

对薄膜结构与电学性能的调控机制，主要结论

如下：

（1）灰分是影响 BOPP薄膜表面形貌与结晶稳

定性的关键因素，低灰分薄膜BP-1、BP-2表面“火山

口”尺寸更小、分布更均匀；经电-热联合老化后，低

灰分薄膜晶区结构无明显劣化，分子链降解程度显

著低于高灰分薄膜BP-3。

（2）低灰分薄膜BP-2的高温介电性能与直流电

气强度优异，85℃下的介电常数与介质损耗因数稳

定，经 80℃交-直流电-热联合老化 1 000 h后，电容

器容量衰减率与电气强度衰减幅度均远低于高灰

分薄膜 BP-3，可满足干式直流电容器的实际服役

需求。
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