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摘 要：油浸式电容器具有高可靠性、低成本等优点，广泛应用于电力系统中，承担无功补偿、滤波

等作用。随着电力系统对电容器储能密度要求的提升，传统双向拉伸聚丙烯（BOPP）薄膜的储能特

性已逐渐无法满足需求；尽管高储能密度介质材料的研发取得了显著成果，但开发高性能油浸式电

容器的前提在于揭示介质材料在油浸式电容器实际工况下的老化机理。因此，本文提出系统研究

BOPP薄膜在电-热-油耦合条件下的老化特性。通过搭建电-热-油耦合老化实验平台，开展 1 000 h
的电热老化实验，获得了浸渍在苄基甲苯（M/DBT）中的 BOPP薄膜试样。对老化前后 BOPP薄膜开

展红外光谱（FTIR）、差式扫描量热分析（DSC）、动态热机械分析（DMA）、直流击穿等测试。结果表

明：浸渍剂小分子进入 BOPP分子间隙，一方面起到柔顺分子链段的作用，分子链段运动活化能降

低，另一方面电热油耦合作用破坏了分子链段的规整性，导致薄膜击穿场强降低了 14.85%。该研

究可为油浸式电容器介质材料和浸渍剂的开发提供数据支撑和理论基础。
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Abstract：Oil-immersed capacitors are widely used in power systems for reactive power compensation and
filtering due to their advantages of high reliability and low cost. With the increasing demand of energy
storage density of capacitors in power systems，the energy storage performance of traditional biaxially oriented
polypropylene（BOPP）film has gradually been unable to meet the demand. Although the research of materials
with high energy storage density has achieved remarkable results，yet the prerequiste for developing high
property oil-immersed capacitors is to reveal the aging characteristics of dielectricmaterials in actual condition
of oil-immersed capacitors. Therefore，in this paper a systematic study on the aging characteristics of BOPP
film under electric-thermal-oil coupling condition is proposed. The electric-thermal aging experiment for
1000 hours is performed by way of setting up electric-thermal-oil coupling aging experimental platform and
the The BOPP film samples immersed in benzyl toluene impregnating agent（M/DBT）are obtained. Such
tests as Fourier transform infrared spectrometer（FTIR），differential scanning calorimetry（DSC），dynam-
ic thermomechanical analysis（DMA）and direct current breakdown are performed on the BOPP film before
and after aging. The results show that small molecules of impregnating agent enter into the molecular gap of
BOPP which，on the one hand，plays the role of softening molecular chain and reduces the activation energy
of molecular chain segments and，on the other hand，the coupling effect of the electric-thermal-oil destroys
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0 引言

随着国家经济的稳步发展和电力需求的日益攀

升，我国特高压电网建设正迎来高速发展时期 [1-5]。

作为电力系统的核心储能元件，油浸式电容器因其

优异的绝缘性能被大规模应用，但其介质材料双向

拉伸聚丙烯（biaxially oriented polypropylene，BOPP）
薄膜的储能密度偏低（1～2 J/cm2）导致设备体积庞大
的问题日益凸显[6-8]。近年来，已有大量研究通过设

计聚合物复合电介质材料的组成结构，提高其介电

特性或击穿场强，进而大幅提高其储能密度。在聚丙

烯基体中掺杂无机填料已被证明可以有效提升复合

材料的介电常数。研究人员在聚丙烯中掺杂 15 wt%
锆钛酸钡（BaZr0.2Ti0.8O3，简称 BZT）得到 BZT/PP，相
对介电常数提高至 3.19[9]；掺杂 9 wt% 的氧化钛
（Ti0.87O2）得到 Ti0.87O2@PP，相对介电常数达到 3.27，
为纯 PP 的 1.5 倍 [10]；在 PP 中加入 10 wt% 氧化铝
（Al2O3）及 40% 钛酸钡（BT）得到的 Al2O3/BT/PP 复
合材料，其介电常数大幅提高至 18[11]。此外，在聚
丙烯侧链接枝高极性基团可以有效提升聚合物的

储能特性[12]。研究人员制备了接枝率为 5% 的甲基
丙烯酸甲酯接枝聚丙烯薄膜，直流击穿场强达到

764 kV/mm，储能密度达到 4.5 J/cm3[13]。进一步研究
发现，低分子量的接枝基团可以改善复合材料的

结晶特性从而进一步提高薄膜的击穿场强 [14]。研

究人员合成了丙烯酸接枝聚丙烯（PP-g-AA），并
掺杂 0.5 wt% ZrO2纳米粒子，制备了三元复合材料
PP/PP-g-AA/ZrO2，击穿场强提高了 12.2%，即使在
高温条件下，其储能密度仍维持在较高水平，是相

同温度下纯聚丙烯的 60倍[15]。

然而，目前多数研究仅聚焦于干式电容器储能

密度的提升，并未考虑到油浸式电容器在实际运行

中面临的电、热、油多因子耦合作用，开发油浸式电

容器专用高储能密度介质材料首先需要研究 BOPP
薄膜在实际工况下的老化特性。研究表明，在电场

和浸渍剂共同作用下，BOPP薄膜绝缘特性快速劣
化，随着冲击电压次数的增多，油膜的绝缘电阻率

持续降低，最终降低至未老化样品的 1/3[16]。另外，
本研究小组发现，浸渍条件下 BOPP薄膜的老化特

性较为复杂。将 4种 BOPP薄膜浸渍在 80℃的苄
基甲苯（mono & dibenzyl toluene，M/DBT）中开展 24 h
浸渍实验，发现浸渍后薄膜击穿场强出现不同程度

的降低，但形状参数的增大反映出短时浸渍改善了

薄膜结构的均匀性[17]。为了进一步研究 BOPP薄膜
与 M/DBT的相容性，将厚度为 10 μm的 BOPP薄膜
分别浸渍 7天和 28天，薄膜的击穿场强分别提升
了 0.7% 和 11.45%，同时形状参数也有不同程度的
提升[18]。然而目前针对电场、高温及浸渍剂的耦合

作用研究较少，因此有必要开展油浸式电容器实际

工况下 BOPP薄膜的老化特性研究。
本文选择商用 BOPP 薄膜介质材料及浸渍剂

M/DBT作为研究对象，分别进行热老化及电热老化
实验。通过对比分析老化前后的 BOPP薄膜微观形
貌及电学特性的变化规律，阐明油膜绝缘系统的老

化机理，为油浸式电容器介质材料及浸渍剂的结构

优化设计提供理论依据。

1 实验设计

1.1 试样信息

本文选择一种由进口树脂经过双向拉伸工艺

制备得到厚度为 12 μm的 BOPP薄膜，PP树脂的灰
分为 14 ppm，其熔融指数为 3.2 g/10 min，由正庚烷
抽提法测定等规度为 98%，由凝胶色谱分析法测定
其重均分子量为 3.61×105。本文使用的油浸式电力
电容器浸渍剂为 M/DBT，其型号为 JARYLEC C101，
主要成分为苄基甲苯和二苄基甲苯。

1.2 老化试验设计

为了实现电-热-油耦合老化实验条件，自主设
计搭建了如图 1 所示的电热老化平台，本文将
BOPP 薄膜置于 80℃的环境温度中持续承受直流
电压作用，进行电热老化试验，取 1.7倍油浸式电容
器工作电场强度（即 1.7En，作用在薄膜介质上的直
流电场强度为 100 kV/mm）。将 BOPP薄膜裁剪成
略大于电极的圆形试样，测试 BOPP薄膜的厚度，计
算得到老化实验过程中外施电压的大小 U。老化

时，将 BOPP薄膜置于老化腔体后，抽真空至负压，
通过压强差将绝缘液 M/DBT 注入腔体中，使得
BOPP 薄膜完全浸没在 M/DBT 中。实验电路图如

the regularity of molecular chain segment，resulting in the decrease of the breakdown strength of the films
by 14.85% . The study provides data support and theoretical foundation for the development of dielectric
materials and impregnating agent for oil-immersed capacitors.
Keywords：oil - immersed capacitors；polypropylene；M/DBT；electric and thermal aging；insulating
properties
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图 2所示。与此同时，另取 BOPP薄膜置于玻璃瓶
中，加入 M/DBT没过薄膜试样，同时放入烘箱中进
行热老化实验。老化时间选择 42 d，老化结束后将
薄膜从腔体内取出，用无尘布蘸取无水乙醇擦拭干

净薄膜表面残留的苄基甲苯，置于 80℃干燥箱内
24 h备用。

图1 电热老化平台示意图
Fig. 1 Schematic diagram of electric-thermal aging

platform

图2 电热老化试验电路图
Fig. 2 Electric-thermal aging test circuit diagram

1.3 测试方法

首先采用 Bruker VERTEX70型红外光谱仪，在反
射模式下测试 BOPP薄膜的傅里叶红外光谱（fourier
transform infrared spectroscopy，FTIR），分析老化前后
薄膜化学官能团的变化，实验选择的波数范围为

4 000～400 cm-1；采用梅特勒公司METTLER TOLEDO
TGA/DSC3+至尊型同步热分析仪，在氮气保护环境
中以 10 K/min的速率从室温升至 800℃，分析 BOPP
薄膜的高温分解状态，从而得到其成分变化情况；

使用 D8 ADVANCE型 X射线衍射仪对薄膜样品进
行结晶性能表征，测定其晶体结构；采用 DSC 822
型差示扫描量热仪（DSC）测试 BOPP的热学特性，
将质量为 20 mg的样品置于标准铝坩埚内，在氮气氛
围下以 10℃/min从 40℃加热至 220℃，保温 3 min

后再以 10℃/min的速度降至室温，表征分析 BOPP
样品熔融及结晶情况；采用 DMA/SDTA861e型动态
热机械分析仪测试非晶区分子链段运动特性，测试

温度选择为 -20℃～60℃，升温速率为 2.5℃/min，测
试频率分别为 1、5、10、20 Hz；采用 NOVOCONTROL
公司 concept 80型宽频介电阻抗谱仪测试薄膜在老
化前后的介电特性，测试所采用的外施电压为 1 V交
流信号，测试频率为 10-1～105 Hz；通过 BDJC-100 kV
电压击穿试验仪测试所有薄膜试样的击穿场强，升

压速率设置为 500 V/s，每种试样测试 30个击穿点。
2 结果与讨论

2.1 FTIR红外光谱分析

为了探究电-热-油耦合作用对 BOPP 官能团
的影响，开展了 FT-IR实验，结果如图 3所示。

图3 BOPP薄膜试样的FTIR图
Fig. 3 FTIR spectra of BOPP film samples

3 种试样均呈现典型的聚丙烯特征峰，其中
3 000～2 800 cm-1波数范围内出现的吸收峰对应聚
丙烯分子中主链上大量分布的 C-H的伸缩振动峰；
1 500～1 350 cm-1处的吸收峰对应于 C-H弯曲振动
峰；在 1 020～880 cm-1处出现的特征峰，对应于 PP
分子链中甲基的摇摆振动峰。从图 3可以看出，老
化后的试样在 725 cm-1及 696 cm-1处出现了新的特
征峰，对应 M/DBT分子中-CH2的面内摇摆振动峰
及-CH的面外弯曲振动峰[19]，两处的特征峰强度均

较弱，这说明老化后，仅少量浸渍剂小分子进入

BOPP分子间隙。另外，热老化后的薄膜在这两处
特征峰的强度明显强于电热老化，说明在外电场的

作用下，相较于热老化，M/DBT浸渍量更少。
2.2 热重分析

为了进一步测试表征 BOPP试样中苄基甲苯的
含量，对老化前后样品进行热重实验分析，结果如
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图 4（a）、（b）所示，同时，将原始曲线对时间或温度
求一阶导数得到热重微分曲线，即 DTG曲线，分析
DTG曲线可以清晰地观察每阶段始终最快的温度，
进而分析其热稳定性变化情况，如图 4（c）所示。

图4 老化前后BOPP薄膜试样的热重曲线及热重微分曲线
Fig. 4 Thermogravimetric curves of BOPP film samples

before and after aging

从图中可以看出，浸渍于 M/DBT中的热老化及
电热老化样品均在 220℃ 左右出现一个新的热分
解阶段，这一温度与 M/DBT的沸点（280℃）接近，故
此阶段为 M/DBT浸渍剂分解阶段。在 405℃附近
BOPP 薄膜开始出现明显失重现象，并且在 460℃
附近失重速率达到最大。处于结合态的浸渍剂分

子由于其与聚丙烯分子间的相互作用力，会导致热

分解速率降低。实验结果显示，热老化试样热分解

速率明显低于电热老化试样，说明热老化 BOPP试
样中浸渍剂的含量相对较高，这与 FTIR所观察到
的结果一致。出现该结果可能是由于当电压作用

于弹性模量较小的电介质材料时，正负电极之间的

静电吸引力表现为对电介质的挤压力，从而导致电

热老化后的 BOPP薄膜浸渍量更少[20]
。

2.3 结晶特性

作为一种典型的半结晶高分子材料，聚丙烯的

结晶行为会随老化过程发生变化。本文结合 X射
线衍射分析和差示扫描量分析，系统考察了 BOPP
薄膜在老化过程中的结晶过程的演变规律。

图 5为老化前后 BOPP薄膜试样的 XRD曲线，
所有试样均在 14.0°、16.8°、18.5°处出现 3个特征峰，
分别为 α晶的 3个晶面，这表明薄膜在老化过程中
保持了稳定的 α晶型结构。本文进一步通过 Debye-
Scherre公式计算得到片晶尺寸（Δ）[21]，公式为

Δ= KλFWHMcos θ （1）
式中：K 为 Scherrer 形状因子，其值为 0.89；λ为 X
射线波长，取值为 0.154 06 nm；θ为 Bragg角；FWHM
为 16.8°对应的衍射峰（040）的半峰高宽度。计算
得到未老化、热老化及电热老化试样的片晶尺寸分别

为 14.19 nm、14.63 nm、14.69 nm。老化后薄膜的片晶
尺寸均有所提高，这主要是由于聚丙烯薄膜在高温作

用下发生重结晶过程，聚丙烯这类半结晶聚合物中，

无定形区的分子链排布相对较为杂乱，处于热力学亚

稳态，这部分分子链具有自发向有序晶态转变的倾

向。在高温作用下，不规则排布的分子链获因能量积

累而发生旋转，无定形区逐渐向结晶区转变，并排

布在固有晶区周围，最终表现为片晶尺寸的增加[22]。

图5 老化前后BOPP薄膜试样的XRD图
Fig. 5 XRD images of BOPP films before and after aging

采用 DSC研究了薄膜老化过程中的熔融和结
晶行为变化，并基于式（2）定量分析了结晶度演变
规律。老化前后 BOPP薄膜试样的熔融及结晶过程
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的 DSC曲线如图 6所示，表 1为 3种试样的片晶尺
寸、熔融温度、结晶温度及结晶度。

XC(%) = ΔHΔH t × 100% （2）
式中：XC（%）为聚合物的结晶度；ΔH为熔融曲线积
分得到的熔融热焓，单位为 J/g；ΔHt为聚丙烯 α晶

体 100%结晶的熔融焓，取 209 J/g。

图6 老化前后BOPP薄膜试样的熔融曲线及结晶曲线
Fig. 6 DSC images of BOPP films before and after aging

表1 老化前后BOPP薄膜试样的结晶参数
Table 1 Crystallization parameters of BOPP films before

and after aging

老化条件

未老化

热老化

电热老化

熔融

温度/℃
171.31
170.74
170.65

结晶

温度/℃
117.94
116.45
117.41

结晶度/%
52.00
51.01
52.54

片晶

尺寸/nm
14.19
14.63
14.69

由图 6及表 1可以看出，老化前后 BOPP薄膜
的熔融温度基本保持不变，表明老化条件对熔融温

度影响不大，这一参数主要取决于聚丙烯树脂及拉

伸工艺；老化后结晶温度及结晶度降低，热老化试

样相较于电热老化出现了更显著的降幅，这可能与

M/DBT 分子进入 BOPP 分子链间空隙有关，一方
面，苄基甲苯作为小分子物质分散在聚丙烯中，占

据自由体积，减少分子链的接触机会，从而降低成

核密度，延缓结晶过程；另一方面，苄基甲苯的分子

结构可能插入到聚丙烯分子链段之间，破坏链段的

规整性，使其形成有序结构更加困难。

2.4 非晶区分子链段运动特性

为研究 BOPP 薄膜的非晶区分子链段运动特
性，对 3种样品进行了动态热机械分析测试，见图 7，
图 7（a）为 1 Hz条件下损耗模量的温度谱。

图7 老化前后BOPP薄膜试样的分子链段运动特性
Fig. 7 Molecular segment motion properties of BOPP

films before and after aging

从图中可以看出，损耗模量在 0～10℃ 范围内
出现一个峰值，这一特征温度称为玻璃化转变温度

（Tg）。当温度高于 Tg时，聚丙烯薄膜非晶区处于高

弹态，分子链可以发生相对位移，随着温度的降低，

代表非晶区向玻璃态转变，当温度降低至 Tg 以下

时，分子链被冻结。老化后，薄膜的 Tg降低，意味着

非晶区分子链间的相互作用更弱，分子链段吸收更

少的能量即可发生位移，这表明 M/DBT分子进入分
子间隙后，起到柔顺分子链的作用。

根据 Arrhenius 方程，样品的 Tg 与测试频率 f

之间存在如式（3）所示的关系[23]，并根据该式可以拟
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合得到 ln f与 1/Tg的 Arrhenius曲线，如图 7（b）所示。

ln f = ln f0 - ΔHRTg （3）
式中：ln f0为常数；ΔH 为分子链段运动活化能；R
为理想气体常数，一般取 8.314 J/（mol·K）；Tg为玻
璃化转变温度。

通过拟合结果，计算得到未老化、热老化、电热

老化 3种试样的分子链段运动活化能，分别为 5.38 eV、
3.34 eV、3.6 eV，老化后活化能显著降低，主要是由
于 M/DBT作为小分子物质进入 BOPP分子间隙中，
起到了顺滑分子链段的作用，增强了分子链段的运动

能力。相较于电热老化试样，热老化后的 BOPP薄膜
浸渍剂含量更高，因此其分子链段运动活化能更低。

2.5 电学性能测试

2.5.1 介电特性

在外加电场的作用下，高聚物内部电荷沿外电

场方向产生宏观偶极矩，出现极化现象，BOPP薄膜
的相对介电常数及介电损耗是决定其在油浸式电

容器应用的关键参数。本文在 25℃条件下，未老
化、热老化、电热老化 3种试样的介电常数和介质
损耗因数随频率的变化曲线，图 8为 BOPP薄膜在
10-1～105Hz的介电频谱。从图中可以看出，BOPP薄
膜的介电常数在老化前后几乎保持不变，均处于

2.2左右，且均呈现随频率增加而缓降的变化规律，
这是由于聚丙烯在生产制造过程中加入了抗氧剂等

小分子极性物质，在低频下存在少量松弛极化[24-26]。

老化后的 BOPP薄膜并没有出现新的损耗峰，表明
老化过程中没有产生新的极化形式，但介质损耗角

正切略微下降，损耗峰向高频方向移动，这可能是

由于浸渍剂分子进入到 BOPP分子内部的自由体积
后，分子链段在更低的能量下即可发生位移，因此

在更高频下可以完成极化过程，产生相应的损耗。

图8 老化前后BOPP薄膜试样的介电频谱
Fig. 8 Dielectric spectrum of BOPP film before and

after aging

2.5.2 直流击穿场强

BOPP薄膜的耐压特性是决定电容器介质可靠
性的关键指标，显著影响器件的服役寿命。本文采

用式（4）所示的双参数威布尔分布模型对 BOPP薄
膜的直流击穿场强实验数据进行了统计分析。图 9
为老化前后 BOPP薄膜直流击穿实验结果的威布尔
分布图，其特征击穿场强和形状参数如图 10所示。

P(E) = 1 - exp[-(E/α)β] （4）
式中：P(E)为击穿概率；E为实际测试得到的击穿
场强数据；α 为尺度参数，一般代表击穿概率为

63.2%时所对应的击穿场强；β为形状参数，代表数
据的分散性，β 越大，表示试样击穿强度的分散性

越小，分布较为集中，击穿强度可靠性越高。

图9 老化前后BOPP薄膜试样击穿场强的威布尔分布图
Fig. 9 Weibull distribution of breakdown strength of

BOPP film before and after aging

图10 老化前后BOPP薄膜试样直流击穿参数
Fig. 10 DC breakdown parameters of BOPP films before

and after aging

热老化后 BOPP薄膜击穿场强为 618.71 kV/mm，
相较于原始试样降低了 11.97%，苄基甲苯分子进入
分子链间隙中，形成局部聚集，引入更多的陷阱中

心，捕获电荷，导致局部电场集中，引发击穿；而电热

老化后薄膜击穿场强进一步降低至 598.46 kV/mm，
相较于原始试样降低了 14.85%，电应力的持续作用
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会进一步削弱分子链段相互作用，促进分子链段运

动并扩大自由体积，有利于电子的注入和传输，当

电荷能量积累到较小的能量时便会发生雪崩击穿，

从而使击穿场强降低。实验结果表明，这两个过程

在与高温作用下重结晶过程的竞争中占主导因素，

因此尽管老化过程中 BOPP薄膜结晶度提升，但其
击穿场强仍降低。

值得注意的是，在低击穿场强区，老化后的

BOPP薄膜击穿场强均在 400～500 kV/mm之间，聚
丙烯的电弱点主要位于非晶区，而老化过程首先影

响非晶区，从而使得老化后 BOPP薄膜存在更多的
电弱点，即弱点变得更弱 [27-29]。虽然老化后薄膜的

击穿场强仍维持在较高水平，但是电弱点的增加会

直接影响到电容器的使用寿命。

3 结语

本文研究了 BOPP 薄膜在电-热-油耦合作用
下的老化特性。结果表明，在外加电场的作用下，

正负电极之间的静电吸引力表现为对电极间电介

质的挤压力，导致电热老化后 BOPP薄膜中浸渍剂
含量低于热老化试样。M/DBT 小分子物质进入
BOPP分子链段之间的空隙中，一方面起到柔顺分
子链段的作用，分子链段运动活化能由 5.38 eV降
低至 3.34 eV，导致介质损耗角正切峰值向高频方向
移动；另一方面电-热-油耦合作用破坏聚丙烯结晶
结构，导致结晶温度及结晶度小幅降低，最终表现

为电热老化薄膜试样的击穿场强由 702.83 kV/mm
大幅降低至 598.46 kV/mm。
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