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摘 要：为了研究XLPE材料的介观尺度结晶形貌对其交流击穿特性的影响并分析其作用机理，通过控制样品在降温

结晶过程中的降温速率，制备得到了具有不同结晶形貌的XLPE试样。同时，通过扫描电子显微镜（SEM）和X射线衍

射（XRD）对试样的结晶结构与形貌进行了表征和观测，并使用宽频介电谱仪、三电极系统和交流击穿系统对其介电性

能进行测试。最后，结合仿真模拟的手段对试验结果进行验证及机理分析。结果表明：减小降温速率可以延长结晶时

间，使分子链规则排列堆叠形成大尺寸球晶，晶区面积占比较高且结构相对完善。结晶结构的完善使XLPE试样的相

对介电常数小幅上升，电导率降低，击穿强度及其稳定性显著提升。仿真与试验结果相一致，介观尺度下试样内部完

善的结晶形貌降低了球晶间的电场畸变程度，抑制了局部放电与击穿的发生。
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Abstract: In order to study the effect of mesoscale crystal morphology of XLPE material on its AC breakdown 

characteristics and analyze its mechanism, XLPE samples with different crystal morphologies were prepared by controlling 

the cooling rate of samples during cooling crystallization. At the same time, the crystalline structure and morphology of the 

samples were characterized and observed by scanning electron microscope (SEM) and X-ray diffraction (XRD), and its 

dielectric properties were tested by the broadband dielectric spectrometer, three electrode system, and AC breakdown 

system. Finally, the test results were verified and the mechanism was analyzed by means of simulation. The results show that 

decreasing the cooling rate can prolong the crystallization time, making the molecular chains regularly arrange and stack to 

form large-size spherulites with a relatively high crystal area and relatively perfect structure. The improvement of crystal 

structure makes the relative dielectric constant of the XLPE sample increase slightly, the conductivity decrease, and the 

breakdown strength and stability significantly improve. The simulation results are consistent with the test results. The perfect 

crystal morphology of the sample at mesoscale reduces the degree of electric field distortion between spherulites and inhibits 

the occurrence of partial discharge and breakdown.
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0　引 言

作为应用最广泛的电缆主绝缘材料，交联聚乙

烯（cross-linked polyethylene，XLPE）的绝缘性能是

决定电力能源能否实现高效、稳定传输的关键因

素[1-2]。特别是在交流电场的作用下，电缆绝缘层同

时受到电场和热场的复合作用，长期运行的交联聚

乙烯绝缘容易发生劣化，严重时甚至还会导致绝缘

击穿[3-4]。这一系列绝缘问题不但会减少电缆的运

行寿命，还会造成极大的安全隐患，严重制约着我

国输电工程向更高电压等级、更大输电容量发展。

作为聚合物材料，XLPE 的宏观电气性能主要

取决于其微观结构，而介观是介于宏观与微观之间

的一种尺度。考虑到XLPE本身又是一种具有半结

晶结构的材料，在介观尺度下介质内部结构较为复基金项目：国网天津市电力公司科技项目（KJ22-1-37）。
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杂，既有结晶区，也有无定形区，这两者以及彼此之

间的界面区共同决定了材料在电气、机械等特性方

面表现出的各种宏观性能[5-6]。由于分子链在不同

结构处的排列方式存在差异，导致相应区域内的介

电特性也不同。然而，当前针对XLPE绝缘性能的

相关研究，大部分均将其视作均质结构，忽略了介

观尺度结晶形貌的差异对其介电性能的影响。为

了建立聚乙烯材料介观结构与其宏观绝缘性能之

间的联系，相关领域的研究人员从不同方面进行了

大量的试验研究，研究内容包括但不局限于在直流

电场下不同结晶结构对低密度聚乙烯（LDPE）空间

电荷特性的影响[7-8]，以及晶体形貌对 LDPE电树枝

生长过程的影响[9-10]。然而，当前的研究进展大多是

对相关试验现象进行规律性地总结，缺乏能够有效

构建介观结构与宏观性能关联的作用机制的分析，

亟需从试验与仿真一起入手，对试验现象进行更深

层次地解释与讨论。

本文通过控制 XLPE结晶过程中的降温速度，

制备了具有不同结晶形貌的XLPE试样，利用扫描

电子显微镜和差示扫描量热仪对试样的结构差异

进行表征。在此基础上，结合试验与仿真模拟，分

析和总结结晶形貌对XLPE击穿特性的影响机理。

1　试 验

1.1　试样制备

试验用材料是由 Borealis 公司生产的商用

XLPE交流电缆材料。具体试验步骤如下：

（1）将平板硫化机预热，温度设置为 120℃，将

XLPE颗粒材料放入平板硫化机中，施加压力为 15 

MPa，热压时间为 10 min，直到材料完全处于熔融

状态。

（2）保持压力，同时将温度升高到 180℃进行

XLPE的交联反应，交联过程持续 15 min，之后关闭

加热电源。

（3）保持压力，直到温度下降到 100℃时取出试

样，进行分组降温处理。

（4）将取出的试样分别放在 100℃的硅油、空气

和冰水中进行降温和结晶，由此得到的 3 种 XLPE

试样记为硅油冷却、空气冷却和冰水冷却试样。此

外，部分未取出的试样与平板硫化机一起降温，作

为第 4组试样，记为自然冷却试样。4种不同降温方

式试样的冷却速率如表1所示。

（5）所有试样降到室温后取出，制备得到厚度

为200 μm的XLPE片状试样。

（6）将试样放在真空干燥箱中，在 80℃的真空

条件下干燥 24 h，以尽可能消除制备过程中产生的

交联副产物。

1.2　晶型结构测试

使用扫描电子显微镜（SEM，型号为 Merlin 

Compact，ZEISS 公司）对 XLPE 试样的微观结晶形

貌进行观察和表征。未处理试样的表面较为粗糙，

同时存在大量的无定形区，从而影响试验的观测效

果，因此在观察试样表面之前，需配置蚀刻液对试

样表面的无定形区域进行蚀刻，然后清洗试样表

面，清洗液为去离子水。接着对试样进行喷铂处

理，以便观察其晶体形貌。蚀刻液的主要成分为

98%的浓硫酸和高锰酸钾粉末，两者按照质量比为

19∶1配制而成，蚀刻时间为4 h。

XLPE 试样的结晶结构使用 X 射线衍射仪

（XRD，型号为 XRD-6000，SHIMADZU 公司）进行

表征。管电压设置为 40 kV，使用 CuKa辐射，射线

波长为 0.154 18 nm，扫描范围为 12°～30°，扫描速

度为4°/min。

结晶度采用差示扫描量热仪（DSC，型号为 SC-

Q250，TA 公司）进行表征，氮气氛围，温度为 40～

150℃，升/降温速率为 20℃/min。为消除热历史和

残余应力，每个试样进行两次升降温循环测试。

1.3　电气性能测试

XLPE片状试样的相对介电常数由宽频介电谱

仪（型号为 Concept 80，NOVOCONTROL 公司）测

量，测试频率为 0.1 Hz～10 kHz，测试温度为 25℃，

测试电压为1 kV。

XLPE片状试样在不同温度下的直流电导率由

三电极系统测量。该测量系统包括高压直流发生

器、保护电阻、静电计（型号为Keithley6517B）、计算

机和三电极测量单元。测量温度为 30～90℃，极化

时间为 30 min，极化电场强度为 10 kV/mm。每个试

样至少测试 3次，最后取平均值作为试样的直流电

导率。

XLPE片状试样在不同温度下的击穿强度由工

频交流击穿系统测试。使用的电极结构是球-柱式

电极，上下电极同轴。为了防止爬电闪络，测试期

表1　不同冷却方式试样的降温速率

Tab.1　Cooling rate of samples with different cooling methods

冷却方式

冰水冷却

空气冷却

自然冷却

硅油冷却

降温速率/(℃/min)

-32

-10

-4

-1
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间将试样置于绝缘油中。测量温度为 30～90℃，升

压速率为 1 kV/s。每个试样测试 15次，并将有效数

据绘制成Weibull分布图。

1.4　仿真模拟

分子动力学仿真方法被认为是一种能够描述

聚合物材料分子链结构与性能的有效计算方法[11]，

为了分析结晶结构的差异对XLPE宏观性能影响的

作用机理，本文分别建立了聚乙烯晶区与无定形区

的分子模型，并对其进行几何优化使其具备最低势

能构象。将分子模型置于周期性单元格中并进行

优化，至能量收敛后，晶胞模型即构建完成。

对构建好的模型进行周期性退火处理，并采用

正则系统进行分子动力学模拟。设置相应的时长、

步长以及数值积分，最终分别得到聚乙烯晶区与无

定形区的偶极子自相关函数和系统体积。利用相

关数据可以获得弛豫强度、介电常数等物理信息，

用以分析不同结晶结构对材料绝缘性能破坏的影

响机理[12]。

2　结果与讨论

2.1　结晶形貌与结构

图 1和表 2分别为不同降温速率 XLPE试样的

DSC曲线与结晶特征参数。从图 1可以看出，XLPE

仅有 1 个特征熔融峰，峰值温度为 100～110℃，且

XLPE 的熔融峰随着降温速率的降低逐渐向右移

动。从表 2可以看出，冰水冷却试样的熔融温度为

106.7℃，而硅油冷却试样的熔融温度为 109.1℃，达

到所有试样熔融温度的最大值，对应了图 1中的变

化趋势。从表 2还可以看出，冰水冷却试样的结晶

度最低，为 28.3%，随着降温速率的降低，XLPE的结

晶度不断增加，硅油冷却试样的结晶度为 35.6%，同

样达到最大值。在 4种降温条件中，硅油冷却试样

降温最为缓慢，因此结晶持续时间长，更有利于促

进分子链有序排列以及晶体的生长完善，最后形成

致密稳定的晶型结构。

图 2为不同降温速率 XLPE试样的 SEM图像。

从图 2中可以看出，在刻蚀完成后，4组试样表面的

无定形区域被刻蚀。因此，试样内部的晶区和无定

形区两者之间的边界，以及球晶的结构和形貌都可

以清楚地观察到。通过比较不同降温方式下XLPE

试样的结晶形貌差异，可以发现冰水冷却试样的球

晶尺寸最小，平均直径约为8.3 μm。此外，球晶尺寸

的分散性较大，可以观察到有大量 4 μm和 5 μm的

小球晶分布在无定形区周围。随着降温速率的逐

渐减小，XLPE试样中的球晶尺寸逐渐增大，且其分

散性也逐渐减小。不难看出，硅油冷却试样中的球

晶平均尺寸最大，约为16.8 μm，而且球晶尺寸均匀、

排列紧密。

图 3为不同降温速率XLPE试样的XRD曲线。

图 3中衍射峰 1是无定形区的衍射峰，而衍射峰 2和

衍射峰 3是晶区的衍射峰，分别对应（110）和（200）

晶面。比较不同试样的衍射峰 1可以发现，XLPE试

样的衍射强度随着降温速率的增大而增加，表明降

温速率越大，试样中无定形区所占的百分比越高，

试样的结晶度越低。随着降温速率的减小，衍射峰

2的峰值明显增大，硅油冷却试样的衍射强度达到

最大值。通过计算衍射峰的面积比例，可以得出减

小降温速率可以有效地提高XLPE的结晶度。与冰

水冷却试样相比，降温速率的减小使XLPE具有更

图1　XLPE试样DSC曲线

Fig.1　DSC curves of XLPE samples

表2　XLPE试样DSC参数

Tab.2　DSC parameters of XLPE samples

冷却方式

冰水冷却

空气冷却

自然冷却

硅油冷却

熔融温度(Tm)/℃

106.7

107.8

108.8

109.1

结晶度(χc)/%

28.3

30.1

34.4

35.6

图2　XLPE试样SEM图像

Fig.2　SEM images of XLPE samples
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充分的结晶时间，使得试样中的分子链充分排列和

堆积，从而形成体积更大、尺寸更均匀的球晶结构。

在结晶形貌得到改善的同时，结晶度也得到了一定

程度的提高。

2.2　介电性能

图 4为不同降温速率XLPE试样的相对介电常

数。从图 4可以看出，在任一相同的频率下，冰水冷

却试样的相对介电常数都是最低的，约为 2.30。随

着降温速率的减小，相对介电常数发生小幅上升，

硅油冷却试样的相对介电常数明显升高，达到 2.45

左右。因此可以得出结论，晶体形貌的不同对试样

的相对介电常数有一定影响。

从 SEM 和 XRD 的结果可知，减小降温速率可

以改善XLPE材料的结晶形貌与结构。与无定形区

相比，晶区单位体积内的分子链密度更高，所以分

子链提供的偶极子极化率也更高[13]。当施加一个恒

定的电场时，构成介质的分子内在偶极矩在电场方

向上排列，因此晶区的相对介电常数高于无定形区

域的相对介电常数。这也解释了具有更高结晶度

的硅油冷却试样具有更高的相对介电常数。

图 5为在 10 kV/mm的直流电场下，不同降温速

率XLPE试样的电导率与温度的关系。从图 5可以

看出，XLPE试样的电导率随着温度的升高而呈指

数型增长。在任一相同的测试温度下，硅油冷却试

样的电导率均最小。随着降温速率的增大，试样的

电导率明显增大。特别是在高温下，冰水冷却试样

和空气冷却试样的电导率甚至比自然冷却和硅油

冷却试样高 1 个数量级。因此，可以认为 XLPE 试

样结晶形貌与结构的差异会导致介质内部电荷输

运过程中的导电通道不同。结晶结构的完善会增

加材料内部晶区的占比，相比在无定形区较为松散

的分子链排布，分子链规则且致密排布的晶区更容

易限制电荷的迁移。因此，降温速率的减小，能有

效减小XLPE试样的电导率。

图 6为不同温度下不同降温速率XLPE试样交

流击穿强度的Weibull分布。参照弱点击穿的相关

理论，当试样的击穿概率为 63.2%时，其电阻特性由

相应的交流击穿强度来表征。从图 6 可以看出，

XLPE试样的特征击穿强度与试样的降温速率直接

相关。在任一给定温度下，试样的降温速率越大，

击穿强度越小。随着降温速率的减小，XLPE试样

的击穿强度在一定程度上有所增大。随着温度的

升高，与硅油冷却试样相比，冰水冷却试样的击穿

强度下降得更明显，其分散性也更大，所以在相同

条件下更容易发生弱点击穿。

表 3为不同温度下不同降温速率XLPE试样的

交流击穿强度参数，主要包括尺度参数 α和形状参

数 β。交流击穿的试验结果可以用XLPE结晶形貌

与结构的差异来解释。XLPE试样的击穿点主要分

布在结晶区之间的无定形区。降温速率的减小在

增加球晶尺寸的同时，也使球晶间的排列更加紧凑

与规则，球晶之间无定形区的体积亦随之减少。一

方面，完善的结晶结构使得XLPE试样内空间电荷

的注入阈值增大，在相同电压条件下，硅油冷却试

样内部注入的电荷量更少；另一方面，与无定形区

相比，晶区规则且致密排布的分子链结构能够有效

减小交流电场作用下电荷注入与抽出的速率，缓解

介质内部的电场畸变程度，由电荷注入和抽出引发

的能量释放过程减弱，激发的热电子数量也相应减

图3　XLPE试样XRD曲线

Fig.3　XRD curves of XLPE samples

图5　XLPE试样的直流电导率

Fig.5　DC conductivity of XLPE samples

图4　XLPE试样的相对介电常数

Fig.4　Relative dielectric constant of XLPE samples
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少。因此，降温速率减小所带来的XLPE结晶结构

的完善，能够有效减少局部放电的发生概率与频

率[14-15]，因此试样的电气强度得到显著提升。

2.3　仿真模拟

利用 Materials Studio 中的 Visualizar 模块分别

构建了聚乙烯的晶区与无定形区的晶胞结构，如图

7所示。利用正则系统进行分子动力学模拟计算，

求解得到偶极子自相关函数曲线，如图 8所示。从

图 8可以看出，无定形区聚乙烯偶极子自相关函数

波动较为迟缓，且函数的波动幅值较小。相比之

下，晶区聚乙烯偶极子自相关函数波动更为迅速，

函数的波动幅度更大。

(a)30℃

(b)50℃

(c)70℃

(d)90℃

图6　XLPE试样的Weibull击穿概率图

Fig.6　Weibull breakdown probability diagram of 

XLPE samples

                      (a)晶区                                   (b)无定形区

图7　聚乙烯的晶胞模型

Fig.7　Cell model of polyethylene

图8　偶极子自相关函数曲线

Fig.8　Dipole autocorrelation curves

表3　XLPE试样的击穿参数

Tab.3　Breakdown parameters of XLPE samples

温度/℃

30

50

70

90

冷却方式

冰水冷却

空气冷却

自然冷却

硅油冷却

冰水冷却

空气冷却

自然冷却

硅油冷却

冰水冷却

空气冷却

自然冷却

硅油冷却

冰水冷却

空气冷却

自然冷却

硅油冷却

尺度参数α/(kV/mm)

88.78

91.09

98.68

102.20

86.40

90.64

93.26

100.10

83.86

84.22

89.99

96.69

76.64

82.62

84.43

87.79

形状参数β

16.12

13.16

16.27

20.73

21.64

11.84

16.18

12.22

18.36

18.41

32.70

17.44

13.71

18.79

14.72

16.56
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偶极子自相关函数的初始值代表单位体积内

模型分子提供的偶极子强度，初始值越大，意味着

分子链提供的偶极子极化强度越高。相比于无定

形区，晶区分子链更为规整，单位体积内分子链密

度更高，因而分子链提供的偶极子极化强度更高。

当施加恒定电场时，组成介质分子的固有偶极矩沿

着电场方向排列，因此晶区的相对介电常数要略高

于无定形区[16-17]。

通过对上述偶极子自相关函数进行处理，计算

得到聚乙烯晶区与无定形区的相对介电常数分别

为 2.37和 2.22，聚乙烯晶区的相对介电常数较高，可

以判断出随着晶区占比的升高，试样的相对介电常

数会有一定程度的升高。这与前文中相对介电常

数测试结果的趋势相一致，验证了仿真与试验的有

效性。

将晶区与无定形区的相对介电常数分别带入

到聚乙烯介观尺度下的相应结构中进行交流电场

仿真计算，得到在 150 kV/mm 交流电场的作用下，

聚乙烯材料内部介观尺度的电场分布情况，结果如

图9所示。

从图 9可以看出，在 150 kV/mm交流电场的作

用下，聚乙烯内部电场并非均匀分布。这是由于晶

区与无定形区相对介电参数的差异，而在交流电场

作用下电场的分布与相对介电常数相关。晶区由

于相对介电常数较高，所承担的电场强度较低，而

无定形区的相对介电常数较低，所承担的电场强度

则较高。而且，在外加电场方向上球晶与球晶之间

的无定形区出现较为严重的电场畸变区域。

通过比较不同降温速率XLPE试样内部的电场

分布情况，可以发现冰水冷却试样内部由于结晶时

间较短，导致结晶不充分。较小的球晶尺寸引入了

更多的球晶间的界面，导致其内部产生了较大面积

的电场畸变区域。而硅油冷却试样由于结晶时间

充分，结晶区以大尺寸球晶的形式存在，且存在致

密稳定的晶型结构。因此引入球晶间的界面较少，

材料内部的畸变程度与面积更小。

由仿真结果可知，在交流电场作用下，由于晶

区与无定形区相对介电常数的差异，导致在两者的

界面处发生较强的电场畸变。当界面电场足够大

时，导致该区域发生局部放电现象。局部放电会进

一步破坏材料的分子链结构，最终发生绝缘击穿

现象。

结合仿真结果与前文的击穿数据可知，通过减

小降温速率，能够完善XLPE结晶结构与形貌，致密

稳定的晶型结构与晶区占比的提升可以有效缓解

晶区与无定形区界面处的电场畸变，降低局部放电

发生的概率与频率，使XLPE试样的击穿强度升高。

仿真结果与实验室的击穿试验结果相一致，证明了

仿真与试验的有效性。

3　结 论

本文结合试验与仿真两种方法，研究了在介观

尺度下结晶形貌对XLPE电缆绝缘击穿特性的影响

规律，得到如下结论：

（1）减小降温速率可以延长结晶时间，有利于

XLPE晶区分子链充分、规则的折叠和排列，使试样

具有更高的结晶度、更大的球晶尺寸以及更稳定的

晶型结构。

（2）减小降温速率不仅可以改善 XLPE试样的

结晶形貌，还可以改善试样的介电性能，减小试样

的电导率，提升试样的击穿强度。

（3）仿真模拟得到聚乙烯晶区的相对介电常数

略高于无定形区的相对介电常数，使得在外加电场

方向上球晶与球晶之间的无定形区出现较为严重

的电场畸变区域。

（4）XLPE的晶区结构完善、晶区占比提升可以

有效缓解晶区与无定形区界面处的电场畸变问题，

降低局部放电发生的概率和频率，使XLPE试样的

击穿强度升高。
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