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摘 要：电介质聚丙烯薄膜是干式直流电容器的核心，是新能源发电和柔性直流输电的“心脏”，直

接影响电能变换的质量与安全。聚丙烯薄膜的晶体结构对电容器的性能起着决定性的作用。本文

对三种聚丙烯（PP）粒料经流延双轴拉伸制备成的电容器用电介质薄膜（BOPP）的晶体结构采用广

角 X⁃射线衍射、傅里叶变换红外光谱、差示量热扫描等表征法进行了研究。表征结果发现，三种

BOPP 电介质薄膜均由 α 相构成，但其结晶度、熔点以及不同晶面方向上的晶粒尺寸存在较大差

别。其中，基于北欧粒料的电介质薄膜熔点最低（169 ℃），结晶度最高（59.8%），且在[060]方向上的

晶粒尺寸最大。红外光谱结果表明，基于北欧粒料的 BOPP 试样中，序列长度为 n=14 的 31螺旋链

段最多。通过对 BOPP 薄膜熔融重结晶后试样的研究发现，三种粒料的结晶度几乎无差别（~53%），

但北欧 PP 粒料的非等温结晶温度最高（119 ℃），且在熔融过程出现明显 β 相熔融峰。中石化 PP
粒料的非等温结晶温度最低，较北欧 PP 粒料低 3 ℃。
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Abstract：The dielectric polypropylene film is not only the core of dry DC capacitor，but also the“key”of
new energy power generation and flexible DC transmission，which directly influences both quality and safety
of electric energy conversion. The crystal structure of polypropylene film plays decisive role in the perfor⁃
mance of capacitor. In this paper，the crystal structure of the dielectric film of capacitor（BOPP），which is
made of three kinds of polypropylene pellets by way of casting bi⁃axially drawing，is studied by such charac⁃
terization method as wide⁃angle X⁃ray diffraction，Fourier transform infrared spectroscopy and differential
scanning calorimetry. It is found by the characterization result that three kinds of BOPP dielectric films are
predominantly composed of α⁃crystal structures. However，there are notable differences among the films in
terms of their crystallinity，melting temperature and the crystallite size in various orientations. The melting
point of dielectric film based on Borealis grains is minimum（169 ℃），the degree of crystallinity is highest
（59.8%）and the crystals size along the [060] direction is maximum. The result of infrared spectrum shows
that in BOPP species based on Borealis grains the 31 helical chain segments with sequence lengths n=14 is
maximum. It is found by the study of specimens after melting recrystallization of BOPP film that the crysta⁃
linity of three kinds of grains is almost identical（about 53%）. However，the non⁃isothermal crystallization
temperature of Borealis PP grains is highest（119 ℃）and obvious a β⁃phase melting peak is occurred dur⁃
ing the melting period. In comparison，non⁃isothermal crystallization temperature of Sinopec PP grains is
the lowest，which is 3 ℃ less than that of the Borealis grains.
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0 引言

随着社会的高速发展，能源问题逐渐成为人

们关注的焦点，合适且高效的储能方式是能源革

命的决定性因素。其中电容储能因其环保、可多次

使用等优点被广泛应用于日常生活工作中，电容器

作为电路系统中重要的元器件之一，具有储能、补

偿、稳频等作用。电容器可分为陶瓷电容器、铝电

解电容器、钼电解电容器、薄膜电容器等，其中薄膜

电容器因具有击穿场强高、柔性和机械性能良好、

易规模化生产等优势而广泛应用于柔性直流输电

系统、电子电路、模拟滤波器网络等领域[1]。薄膜电

容器主要有箔式结构和金属化薄膜结构，箔式结构

的储能电容器储能密度较低，安全性也低。相比于

箔式结构，金属化薄膜结构击穿场强、稳定性及安

全性较高 [2]。此外，金属化薄膜电容器具有自愈特

性 [3-4]，其在超高压柔性直流电网、高速铁路和新能

源电动汽车领域中具有广泛的应用。常见的金属

化薄膜材料包括双轴拉伸聚丙烯（BOPP）、聚对苯二

甲酸乙二醇酯（PET）、聚苯硫醚（PPS）、聚萘二甲酸

乙二醇酯（PEN）等。金属化的双轴拉伸聚丙烯

（BOPP）薄膜因其极低的介电损耗（0.02%）和高击穿

场强（720 MV/m）[5-6]成为目前工业化应用最广泛的

电容器薄膜介质[7]。

聚丙烯（PP）的侧甲基结构导致聚丙烯分子链

形成 31螺旋构象[8]，即 3 个重复单元为一个螺旋周

期，并且在结晶内部分子链也是以螺旋状存在，聚

丙烯存在 4 种最为常见晶型 α、β、γ 和近晶型[9-11]。

其中，α、β 相因最易获得而得到广泛研究。α-PP
为热力学最稳定相，其熔点在 170 ℃ 左右。β-PP
为热力学亚稳态，熔点较低，在 150~160 ℃ 之间[11]，

这种晶相只能在特定条件下形成，如：对 PP 熔体施

加流场作用[12]，添加 β 成核剂[9]，或者在温度梯度下

结晶[13]。值得关注的是，两种晶体中的分子链结构

为 31 螺旋构象，因此，两种晶相之间可发生相转

变。例如，Lezak 等[14]发现在拉伸过程中存在 β-PP
向 α-PP 转变的过程，普遍认为无定形区域发生层

间滑移，这种滑移是由拉伸过程中的局部区域形变

和晶胞体系滑移所导致的，包括（110）晶面在[001]
方向的滑移和（110）晶面在[1 1̄ 0]方向的横向滑移。

由于 β 相的密度小，α 相密度大，在一定的拉伸条件

下薄膜表面分子链堆叠形态和体积发生变化，形成

细密的微孔。可见，拉伸有利于聚丙烯形成热力学

稳定的 α 相，因此 BOPP 薄膜电容器器件在多物理

场中表现出优异且稳定的性能。

虽然我国早已实现了聚丙烯的生产和制备，但这

些粒料一般应用于汽车部件、器具、注塑件、纺丝等领

域。由于生产技术问题，国产聚丙烯粒料制备的 BOPP
薄膜目前尚不能满足电容器介质膜的使用要求，BOPP
薄膜用聚丙烯粒料仍依赖于进口。最近几年，为了打

破国外的垄断，解决这个“卡脖子”的问题，国内的一些

企业开始研发用于电容器介质膜的聚丙烯粒料。目

前，中石化已经研发出电工级聚丙烯粒料、电容器用聚

丙烯薄膜、全国产化柔性直流输电换流法用干式电容

器等产品，2022 年 12 月，应用超纯净电容器粒料

FC03 生产的直流干式电容器通过型式试验。

考虑到聚丙烯薄膜晶体结构对电学性能起着

关键性的作用，为了给进一步开发高品质的电介质

聚丙烯薄膜提供理论依据，本实验选择不同国家的

PP 粒料，经过不同厂家流延双轴拉伸后制备成

BOPP 薄膜，对薄膜的晶体结构进行了表征。表征

结果发现，3 种 PP 粒料生产的 BOPP 薄膜均由 α 相

构成，因此具有相似的晶体结构热稳定性，北欧试

样熔点最低（169℃），结晶度最高（59.8%）。3 种 PP
粒料的 BOPP 薄膜在不同晶面方向的晶粒尺寸存在

较大差别，北欧试样在[060]方向上的晶粒尺寸最

大。红外光谱结果表明，基于北欧粒料的 BOPP 试

样中，序列长度为 n=14 的 31螺旋链段最多。在熔

融完全去除热历史后的重结晶过程中，3 种 PP 粒料

的结晶度几乎无差别（~53%），但北欧 PP 粒料的非

等温结晶温度最高（119℃），且在熔融过程出现明

显 β 相熔融峰。中石化 PP 粒料的非等温结晶温度

较北欧 PP 粒料低 3℃。

1 实验部分

1.1 试样

实验中用到的样品信息见表 1。
表1 样品信息

Table 1 Specimen information

试样
1
2
3

牌号
HC300BF

5014L HPT-1
20302

生产厂家
北欧化工
大韩油化
中石化

拉膜厂家
A
B
C

注：后续为方便表述，用生产厂家的简称代表每种试样的

名称。

Keywords：polypropylene；dielectric film；crystallization；structure；melting
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1.2 实验仪器及表征方法

1.2.1 实验仪器

光学显微镜（OM），Axioskop 40A，北京普瑞赛

司公司；差示扫描量热仪（DSC），DSCQ 200，TA
instruments 公司；广角 X-射线衍射（WAXD），Ultima
IV，Rigaku 公司；傅里叶变换红外（FTIR）光谱仪，

Spectrum 100，Perkin-Elmer 公司。

1.2.2 表征方法

利用光学显微镜（OM）透射模式观察试样形态

结构。利用差示扫描量热仪（DSC）以 10℃/min 的

升温速率升温至 200 ℃，恒温 10 min 消除热历史，

再以 10℃/min 的速率降至 30℃，最后以 10℃/min
的速率升温至 200 ℃，分析试样的熔融和结晶行

为。利用广角 X-射线衍射（WAXD）反射模式测量

试样晶体结构，2 θ 范围为 3~90°。利用傅里叶变换

红外（FTIR）光谱分析试样的结构信息，测试波数范

围为 4 000~400 cm-1。

2 实验结果

3 种 BOPP 薄膜的形态结构 OM 显微图，见

图 1。首先，使用 OM 对试样的形态结构进行了观

察，从图 1 中可以看到北欧、韩国、中石化 3 种

BOPP 薄膜均呈现环状陨石坑结构，这可能是拉伸

过程中由 β 相到 α 相转变时，晶体发生了位错或晶

粒坍塌。据文献报道，当拉伸温度较低时，在拉伸

初始阶段，拉伸造成的微孔会变成浅凹痕导致双拉

试样表面出现较少的陨石坑；而当拉伸温度较高时，

拉伸造成的孔洞较深，试样表面会形成陨石坑 [15]。

从图 1（c）可以看出中石化的试样环状陨石结构最

少，北欧和韩国试样环状陨石结构较密集，与双轴

拉伸工艺（拉伸顺序、拉伸温度）及 PP 粒料的品质

相关。

图1 3种BOPP薄膜的形态结构OM图
Fig. 1 OM images of configuration structure of three kinds of BOPP films

利用 DSC 表征北欧、韩国、中石化 3 种薄膜的

熔融和结晶行为，见图 2。从图 2 可以看出，双轴拉

伸后试样的熔融温度向高温方向移动，熔融温度约

169℃。这是由于在拉伸过程中，分子链沿拉伸方向

取向排列，片晶发生滑移和破裂产生碎晶，随后应力

诱导这些碎晶形成了晶体结构更完善、熔点更高

的晶体。拉伸后北欧、韩国、中石化 3 种薄膜试样

的起始熔融位置均在 147℃ 附近，熔限较宽，说明

薄膜试样中存在完善程度不同的晶体，在熔融过程

中不完善的晶体先熔融。第 1 次升温过程中北欧、

韩国、中石化 3 种薄膜熔点和熔融起始位置和结束

位置相近，说明其具有相似的结构热稳定性。

图2 3种试样DSC曲线
Fig. 2 DSC curves of three kinds of specimens
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根据式 χc = ΔHm1ΔHm0
× 100% 计算出试样的结晶度，

其中ΔHm0 为 100% 结晶度 PP的熔融焓，为 209 J/g[16]；

ΔHm1 为试样的熔融焓；χc 为试样的结晶度。所得

数据结果见图 3，第 1 次升温过程中北欧试样的结

晶度最高（59.8%），韩国次之（58.8%），中石化最低

（54.9%）。在 200 ℃ 恒温 10 min 消除热历史后，北

欧、韩国、中石化 3 种材料的非等温结晶度大致相

同（~54%），但北欧试样明显出现一个新峰，熔融温

度约为 149 ℃，韩国试样在该处也出现微弱的新

峰。此熔融峰应为 β 相特征熔融峰 [17]，这说明在

北欧和韩国生产的 PP 粒料中含有能起 β 成核剂

作用的添加剂，使其在非等温结晶过程中产生一定

量的 β相，从而形成 α、β 两相结构，后续需采用

X-射线荧光光谱法对所含的实际添加剂进行分

析。BOPP 薄膜未出现 β 熔融峰原因是在拉伸过

程中 β 相转变为热力学更稳定的 α 相。在冷却过

程中，北欧试样最早出现结晶放热峰，与其他两种

材料相比，北欧试样结晶的过冷度小，形成的晶体

更为完善，导致其在升温熔融时表现出高的熔融

温度。聚丙烯特征衍射峰见表 2。

图3 3种试样两次升温过程中测得的熔融温度、结晶度和冷却过程的结晶温度
Fig. 3 Melting temperature of three kinds of specimens measured during two ⁃time heating process and and crystallization

temperature during cooling process of crystallinity

表2 聚丙烯特征衍射峰[18-21]

Table 2 Characteristic diffraction peaks of
polypropylene[18-21]

2θ /（°）
14.1
16.0
16.8
18.5
21.2
21.8
25.5

Crystalline plane /（hkl）
（110）
（300）
（040）
（130）
（111）

（041）（131）
（060）

PP phase
α
β
α
α
α
α
α

综上，3 种粒料的结晶度差别较小，但非等温结

晶工程中，北欧试样结晶温度最高，且明显出现 β
相熔融峰，表明不同国家生产的 PP 粒料中存在添

加剂的差异。经拉伸处理后，BOPP 薄膜的热稳定

性和结晶度均有所提高。对北欧试样而言，尽管其

结晶度最高，但热稳定性最低。韩国生产 PP 粒料

制备的 BOPP 薄膜结晶度介于北欧和中石化粒料生

产的 BOPP 薄膜，但热稳定性最佳。

利用 WAXD 对试样的晶体结构进行了表征，

图 4（a）显示 3 种 BOPP 薄膜在（110）、（040）、（130）、

（060）处出现了 α 相的衍射特征峰，与 DSC 第 1 次

升温过程中仅存在 1 个熔融峰数据相符合。由于聚

丙烯非晶峰的位置位于 2 θ =17° 处，与 α 相的（040）

晶面重合，无法利用分峰拟合的方法来计算结晶度，

故本文试样结晶度以 DSC 计算结果为主。图 4（b）给
出了3种BOPP薄膜经200℃恒温10min，以 10℃/min
的速率降至 30 ℃ 非等温结晶处理后 WAXD 结果，

北欧试样在 2θ =16.0°处出现了 β 相（300）晶面的特

征衍射峰，说明试样中同时存在 α 和 β 相，仔细观

察可以发现，韩国试样中也有少量的 β 晶，这与 DSC
第 2 次升温过程存在 2 个熔融峰数据相符合。

图 4（b）为了清晰表达，对曲线进行了垂直移动。

利用一维 WAXD 的数据，读取每种试样的衍射

峰峰位，对北欧、韩国、中石化 3 种薄膜的晶面间距

进行分析结果见图 5。从图 5（a），可以发现不同国

家生产 PP 粒料获得的 BOPP 膜相同晶相的间距一

致，表明 3 种 BOPP 薄膜的晶相一致。进一步对晶粒

尺寸进行了研究，采用 Scherrer 法 Lhkl = kλ
βhkl cos θ 计

算晶粒尺寸，其中；Lhkl 为垂直于（hkl）晶面的平均

微晶尺寸（nm）；λ为入射 X 射线的波长（nm）；θ为

Bragg 角；βhkl 为 hkl 晶面衍射峰半峰宽（用弧度表

示）；k 为 Scherrer 形状因子，取 0.89，计算结果见

图 5（b）。双轴拉伸后，北欧、韩国、中石化 3 种薄膜

的同种晶面的晶粒尺寸存在较大差异，其中北欧试
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样在[060]方向上的晶粒尺寸最大，韩国试样在[130]
方向上的晶粒尺寸最大，中石化试样在[110]方向上

的晶粒尺寸最大。这种晶粒尺寸差异或是其性能

存在差异的原因之一。

图4 3种BOPP薄膜的一维WAXD谱图、非等温结晶处理后的一维WAXD谱图
Fig. 4 One dimensional WAXD spectra of three kinds of BOPP film and one dimensional WAXD spectra after

non⁃isothermal crystallization treatment

图5 3种BOPP膜的不同晶面间距和对应不同晶面的晶粒尺寸
Fig. 5 Different lattice spacing and crystalline grain size and corresponding different lattice of three kinds of BOPP film

全同立构 PP 分子链的构象为 31螺旋（TGTG），

即 3 个重复单元为一个螺旋周期，并且 PP 的构象

特征谱带来源于螺旋分子链段内各原子间的协同

作用，与螺旋链段序列的长度、含量及活动性有

关 [8]。红外特征谱带的波数按照组成螺旋序列的单

体单元数“n”从小到大排列为：973 cm-1、1 100 cm-1、

808 cm-1、900 cm-1、998 cm-1、841 cm-1、1 330 cm-1、

1 167 cm-1、1 220 cm-1及 940 cm-1，其中已经确定对

应 n 数量的红外特征谱带见表 3。在 PP 的红外特

征谱带中，1 457 cm-1处吸收峰代表亚甲基的对称弯

曲振动，其强度只与膜厚有关，因此它可以作为内

标峰，排除膜厚影响 [23]。3 种试样光谱图和吸收峰

强度比见图 6。图 6（a）为 800~1350 cm-1 的红外谱

图，3 种试样特征峰的位置和强度无明显差别，后续

对结晶峰与非晶峰相对强度进行分析。图 6（a）中

为了清晰表达，对曲线进行了垂直移动。

表3 红外特征谱带与链段序列的单体单元个数
“n”的对应关系[8，22]

Table 3 Corresponding relationship between infrared
signature band andmonomerunit number n of

helical sequence[8，22]

波数/cm-1

973
1 100
998
841
1 220

对应单体单元个数n

5
6
10
12
14

聚丙烯作为半结晶聚合物，其晶区与非晶区对

性能的影响一直是人们关注的问题。根据文献报

道，当螺旋序列的持续长度小于 12 个单体单元时，

聚丙烯熔体是稳定的，一旦螺旋序列长度超过临界
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值 12 个单体单元时，31螺旋构象迅速延伸，然后发

生结晶。为揭示北欧、韩国、中石化 3 种薄膜中螺

旋序列长度的不同，本文选取了与非晶态相关的

1 154 cm-1 [24]和螺旋链段序列长度 n=14 的 1 220 cm-1

吸收峰，利用 FTIR 测试探究不同 BOPP 膜的结

构。图 6（b）为 1 220 cm-1与 1 154 cm-1吸收强度对

比图，结果表明北欧试样的晶体中序列长度为 n=14
的螺旋链段最多，韩国次之，中石化最低。这与

DSC 中第 1 次升温结果显示的各样品的结晶度排

列顺序一致。

图6 3种BOPP薄膜试样的FTIR光谱图和 A1220cm-1/A1154cm-1

吸收峰的强度比
Fig. 6 FTIR spectrogram of three kinds of BOPP film

specimens and intensity ratio of A1220cm-1/A1154cm-1

3 结语

本文表征了北欧、韩国、中石化 3 种 BOPP 薄膜

的结构。结果表明 3 种取向薄膜均由 α 相构成，因

此具有相似的晶体结构热稳定性，北欧试样结晶度

最高（59.8%），但熔点最低（169 ℃）。3 种薄膜在不

同晶面方向的晶粒尺寸存在较大差别，北欧化工试

样的晶体在[060]方向上的晶粒尺寸最大，韩国试样

的晶体在[130]方向上的晶粒尺寸最大，中石化试样

的晶体则在[110]方向上的晶粒尺寸最大。红外光

谱研究表明，基于北欧粒料的 BOPP 薄膜中序列长

度为 n=14 的螺旋链段最多。通过对完全去除热历

后的熔融重结晶样品的研究发现，3 种粒料的结晶

度几乎无差别（~53%），但北欧 PP 粒料的非等温结

晶温度最高（119 ℃），且在熔融过程出现明显β相熔

融峰，中石化 PP 粒料的非等温结晶温度最低，较北

欧 PP 粒料低 3℃。上述对 BOPP 薄膜结构的表征是

在常温下进行的，由于 BOPP 薄膜作为电容器薄膜的

额定使用温度仅有 85℃，远低于其熔点（~165 ℃），将

对这些薄膜在升温过程中结构的演变及其对电学

性能的影响开展进一步研究工作。
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