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聚丙烯中电树枝生长机理研究∗
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耐电树枝老化特性是表征聚合物绝缘材料介电性能的重要参数之一. 聚丙烯 (PP)是典型半结晶聚合物,
其复杂的非均匀聚集态结构影响电树枝的生长. 本文对PP及加入成核剂的PP试样进行了耐电树枝化性能
实验, 通过偏光显微镜 (PLM)及差示扫描量热法 (DSC)分析加入成核剂前后PP的结晶形态、结晶度以及结
晶结构对电树枝生长特征的影响. 以相界面自由能的热驱动作用以及放电雪崩理论为基础, 对电树枝生长的
热力学和动力学机理进行分析, 阐明电场分布对电树枝生长的重要作用. 根据半结晶材料的结晶相和非晶相
的物理性能, 建立材料内部电场分布计算模型, 模拟针 -板电极条件下聚合物材料内部的局域电场分布情况,
分析了电树枝通道的动力学生长特征, 探讨了成核剂改变PP的结晶结构抑制电树枝沿电场生长的作用.
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1 引 言

聚丙烯 (PP)由于其优异的绝缘性能、耐高温
性能及耐化学腐蚀性能, 成为一种应用广泛的聚合
物绝缘材料. 但是聚合物在高电场的长期作用下,
容易产生电树枝化而导致绝缘老化, 限制其在高压
绝缘领域的应用 [1−6]. 电树枝通常产生于材料中由
缺陷等引起的电场集中处, 是一种不断发展的不可
逆电老化现象, 严重影响以聚合物为绝缘的高压电
气设备的运行可靠性与使用寿命. 目前基于均匀态
聚集结构材料中电树枝生长规律的定量分析已取

得一定的研究进展 [7−10], 而具有半结晶结构的非
均匀聚集态聚合物结构复杂, 电树枝生长的影响因
素较多 [11−13], 需要在不同方面进行进一步探究.

PP为典型的半结晶聚合物, 其结晶区和非晶
区中大分子链排列的规整程度不同, 在电场的作用
下介电性能存在差异 [14−16], 这使得材料内部电场
分布变得复杂, 增加了电树枝生长的分散性和随机
性. 聚合物的结晶度、结晶形态和球晶尺寸对其耐

电树枝老化性能有极大的影响 [17−20], 通过加入成
核剂改变PP的结晶形态、结晶度等微结构, 从而改
变其耐电树枝化性能, 对PP在高压绝缘领域应用
有重要意义. 本文通过观测电树枝形态和生长路
径, 根据相界面自由能对电树枝生长的热力学驱动
作用 [21]对电树枝生长进行热力学分析, 根据放电
雪崩理论 [22]和电树枝分形特征 [23]并结合模拟电

场分布对电树枝生长进行动力学分析, 研究了电树
枝在PP中生长形态及路径分布特征的内在机理,
并对成核剂提高PP耐电树枝化性能的机理进行了
探讨.

2 试样制备及形态表征

2.1 试样制备及测试方法

利用熔融共混的方法制备纯聚丙烯 (Z30s)试
样 (PP)与加入成核剂 (CA202)的聚丙烯试样 (PP-
CA202), 采用平板硫化机 (XLB 25-D)将共混后
的材料压制实验所需试样. 采用针 -板电极系
统进行电树枝引发实验, 利用电化学腐蚀法制
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备的曲率半径∼3 µm的钨针作为针电极, 针 -板
电极之间距离为 3 mm. 在针电极上施加 7 kV
交流电压240 min进行电树枝的引发与生长实验,
每种试样选取 30个作为一组. 利用偏光显微镜
(PLM, Leica DM2500P)观测试样的结晶形态及电
树枝生长的微观特性, 采用差示扫描量热仪 (DSC,
METTLER-TOLEDO DSC-1)测量加入成核剂前
后试样结晶度的变化.

2.2 电树枝的长度及分形维数

电树枝的长度和分形维数可以表征电树枝的

生长特性, 分别对PP和PP-CA202试样电树枝长
度及分形维数进行统计分析, 得到试样的长度和分
形维数的分布特征, 如图 1所示. PP和PP-CA202
试样在相同条件下引发电树枝长度范围分布有

所差异, PP试样中电树枝的长度分布在 150—400
µm之间, 平均长度为 308 µm. 加入成核剂的PP-
CA202试样中的电树枝长度分布小于纯PP试样,
电树枝的长度分布在 140—290 µm之间, 平均长度
为 235 µm, 而且电树枝长度分布的分散性也有所
减小.

分形维数可以定量的表征电树枝的结构特征,
通过对电树枝分形维数的计算, 可以得到电树枝的
空间拓扑特征 [24]. 采用MATLAB编程, 对PP和
PP-CA202试样的电树枝图像进行计盒分形维数的
计算, PP-CA202试样中电树枝图像的计盒分形维
数平均值在1.5左右, 而PP试样中电树枝图像的分
形维数平均值约为 1.2. 计盒分形维数的提高说明
电树枝在图像计算的单位体积内具有较大的占有

率, 即PP-CA202试样中的电树枝结构变得稠密而

复杂. 由PP和PP-CA202试样中电树枝长度和分
形维数的分布特征可以看出, 在PP试样中形成了
沿着电场方向生长长度较大的低分形维数的电树

枝, 而在PP-CA202 试样中的电树枝生长长度相对
较短, 且分形维数增加.
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图 1 PP及PP-CA202中电树枝长度和分形维数的分布
特征

2.3 电树枝形态结构及生长路径

纯PP和PP-CA202试样中典型的电树枝结构
图, 如图 2所示. 纯PP试样的电树枝沿着电场方向
生长趋势明显, 整体结构较均匀. 电树枝沿着若干
主通道生长, 有小部分的稠密结构, 形成了近似藤
枝状 [25]电树枝. PP-CA202试样中的电树枝结构
相对复杂, 整体结构变得短而稠密. 电树枝沿电场
方向生长的主通道长度相对较短, 主通道上出现细
密的分支, 形成了典型的松枝状 [26]电树枝.

由于PP中结晶区与非晶区的结构差异, 在电
场的作用下大多数电树枝分枝沿着球晶边界生长,
如图 3所示. 沿着球晶边界生长的电树枝形成了枝
状的碳化通道, 而进入球晶内部的电树枝沿着电场

100 mm 100 mm

(a) (b)

图 2 典型的电树枝结构图像 (a) PP; (b) PP-CA202
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图 3 材料内部电树枝生长轨迹PLM图像

方向生长缓慢且在晶区中形成大范围碳化通道, 晶
区中的电树枝呈现出密集的丛状形态 [27]. 球晶内
部的电树枝生长到一定程度后会通过大球晶当再

次沿球晶边界处生长, 大部分电树枝的分枝呈现出
绕过球晶沿着球晶界面生长的形态, 因此电树枝
的生长与PP球晶形态相关而呈现出多拐点的分形
特性.

3 电树枝生长机理

3.1 电树枝生长的热力学

根据Mason公式的估算, 在试样的针尖电极处
局域场强约为 108—109 V/m, 在这样高的电场作
用下, PP体系内的电子受到电场的加速作用而成
为热电子. 虽然热电子的轰击作用不足以造成分
子内部C—C键的断裂, 但是高速运动的电子与原
子的相互作用使氢原子振动加剧, 导致键能较低的
C—H化学键断裂, 氢原子逸出而形成气隙. 气隙
内局部放电产生的局部高热使聚合物发生碳化 [28],
从而形成了电树枝通道. 根据热力学原理, 在电场
长时作用下电树枝的形成是由PP分子发生碳化的
热力学化学相变形成. 类似其他相变过程, PP中
电树枝的形成产生于电子运动较为剧烈的晶区与

非晶区的局域界面和晶区内部缺陷等, 并沿着该界
面区域延伸扩展, 如图 4 (a)电树枝尖端生长的示
意图, 电树枝生长方向与晶区 -非晶区界面相一致.
电树枝生长的热力学条件可用形成电树枝前后PP
体系发生碳化的自由能变化表示, 假定外加电场对
PP绝缘体系的热焓和熵没有影响:

G(E) = H − ST − E · P = H − ST − ε0χE
2,

∆G(E) = GA(E)−GC(E)

= ∆H − T∆S −∆(ε0χE
2), (1)

其中G表示吉布斯自由能, H表示热焓, S表示熵,
T表示体系热力学温度, 下标A和C分别代表电树
枝碳化区和非电树枝区, E, P , ε0和χ分别表示体

系平衡相的局域电场强度、极化强度、真空介电常

数和极化率. PP中电树枝的生长是非自发的吸热
碳化反应过程, 由 (1)式可知只有当体系温度或外
加电场足够高时才有可能实现该反应历程而形成

电树枝. 从电场对热力学驱动力的作用角度分析,
电场强度越高, 所形成电树枝区域的极化率 (极化
强度)越大, 自由能变化∆G的绝对值就越大, 同时
电场强度越高, 电子获得的动能和加速度越大, 电
子与PP分子链相互作用导致体系的温升越高, 电
树枝就越容易形成. 由于电树枝主要是沿PP晶区
之间的非晶区延伸扩展 (如图 4 (b)), 所以自由能变
化还包括聚合物晶区/非晶区界面、电树枝/晶区界
面以及电树枝/非晶区界面自由能之差的变化量

∆G(E) = ∆H − T∆S −∆(ε0χE
2) + ∆σ(E),

∆σ(E) = ∆(F · L)−∆(E · PI) + σ2

+ σ3 − σ1, (2)

式中, σ表示界面自由能, PI为界面极化层的极化

强度, F和L分别表示界面应力和应变. σ1, σ2和

σ3分别为PP晶区/非晶区界面、电树枝/晶区界面
和电树枝/非晶区界面的基本相界自由能. 由于外
加电场对界面应力和应变的作用是通过空间电荷

的库仑作用实现的, 与化学成分及结构突变所导
致的界面应力和应变相比是可以忽略的, 所以可
以认为外加电场对界面应力和应变没有影响, 可
以认为σ1, σ2和σ3与外加电场无关. 由于PP体系
中界面能σ1 > 0, 由 (2)式可知电树枝生长过程中
的自由能减小, 具有更大的热力学驱动力, 说明电
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树枝具有沿着PP中晶区/非晶区界面生长的趋势,
如图 3所示. 此外, 由于非晶区比晶区的基本自由
能H − ST更低 (二者H相近, 而非晶区S明显大

于晶区), 阻碍电树枝生长的界面自由能σ2 > σ3,
所以电树枝生长还有向非晶区而不是晶区扩展延

伸的趋势. 因此电树枝通常起始于晶区/非晶区界
面并向非晶区扩展延伸, 最终占据整个非晶区, 如
图 4 (b)所示. 由于电树枝/聚合物以及晶区/非晶
区界面处存在空间电荷积聚而形成界面极化层, 所
以∆σ是电场E的函数.
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(b)

(a)

图 4 材料内部电树枝生长形态模型示意图与PLM图像
(a)电树枝尖端生长的示意图 (界面 1为PP晶区/非晶区
界面, 界面 2 为电树枝/晶区界面, 界面 3为电树枝/非晶
区界面); (b)材料内部电树枝生长形态细节的PLM图像

3.2 电树枝生长的动力学

对于电树枝生长的微观物理发展过程而言, 电
树枝通常起始于材料结构的微观缺陷处, 由于电场
的应力集中及热力学驱动作用, 首先形成具有微裂
纹的结构劣化区. 微裂纹的密度及分布与劣化区的
杂质分布特性、物理聚集形态以及局部电场分布情

况有关 [29]. 在电场的持续作用下, 劣化区的微裂纹
不断扩大, 连接成为亚微观树. 亚微观树的不断发
展, 形成具有宏观分形结构的电树枝老化区域. 根
据Ding等对非结晶高聚物材料中电致微裂纹生长
动力学的分析, 构成电树枝亚微观树的发展概率可
以通过计算聚合物键的破坏率来确定 [30]. 假定一
个亚微观树枝的长度为Lb, 则材料的亚微观树生
长率可以表示为

dX
dt = V0exp

(
αGe − U0

kT

)
,

V0 = Lb

(
ω

2π

)
, Ge = πεE2c, (3)

式中, X为亚微观树的生长量, (ω/2π)为固体中原
子振动的特征频率, α表示与聚合物材料中分子振
动相关的性能参数, G e表示微裂纹扩张时释放的

静电能, ε是介电常数, E是材料内部局域电场强

度, c表示微裂纹的线性尺寸, U0表示材料的活化

能, k是玻尔兹曼常数, T表示体系热力学温度.
方程 (3)给出了与时间相关的电树枝生长率

的动力学模型, 将上式在电压作用时间 t0—t∞内

积分, 假设加压初始时刻 t0 = 0, 电压作用时间为
t∞ = t, 则可得到在 t时间内全部亚微观树的生
长量

X = Lb

(
ω

2π

)
exp

(
απεE2c− U0

kT

)
t. (4)

由方程 (4)可以看出电树枝在一定的时间内的生长
特征, 与微裂纹的生长量相关. 微裂纹的发展特征
受到材料内部微结构和局域电场强度E影响. PP
为典型的半结晶结构聚合物, 结晶区和非晶区的分
子链排列状态会影响其在外电场作用下分子极化

和载流子运动情况, 具体表现为两相结构中局域电
场强度E的分布差异. 根据PP中结晶区和非晶区
物理特性的区别 (表现为相对介电常数、绝缘电阻
率、损耗因数的不同), 采用COMSOL软件对材料
的局域电场分布进行仿真计算, 计算结果如图 5所

示. 图中具有一定曲率半径的三角形区域代表插入
试样的针尖电极, 圆形区域代表材料的结晶区, 圆
形之间的部分为非晶区. 为了比较清晰的表征局
域电场强度的分布情况, 建模过程中放大了结晶区
和非晶区的尺寸. 由图 5可以看出, PP非晶区的电
场强度明显高于结晶区, 而且在两相的界面处存在
明显的电场集中现象. 根据方程 (4)中亚微观树枝
的生长量与材料内部局域电场强度呈指数关系可

知, 由于非晶区局域电场强度较高, 电树枝在非晶
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区的生长概率明显高于晶区, 这与图 3的实验结果

相一致. 根据场强分布的特点可以推测, 电树枝的
生长开始于两相界面处, 而后大部分树枝向非晶区
生长. 另外, 从电场分布的仿真图中可以看出, 针
电极位于材料不同相区会影响材料内部局域电场

的分布. 当针尖位于非结晶区时, 针尖附近的高场
强分布范围较大, 而针电极位于结晶区时, 高场强
分布的范围较小. 因此电树枝在半结晶材料中结晶
区的扩展相对于非晶区更困难.
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图 5 (网刊彩色) 材料内部电场分布云图 (a)针尖位于
非晶区; (b)针尖位于球晶内部

根据Dissado等 [31]的放电雪崩理论以及Ku-
do [32] 对于电树枝分形特征的报道, 电树枝的生长
可以视为由不连续微裂纹构成的分形簇的随机生

长过程. 电树枝的生长量即为全部分形簇的总和,
根据电树枝的分形结构, 电树枝的生长量可以由电
树枝沿电场生长长度L与分形维数Df给出

X = (L/Lb)
Df , (5)

式中, Lb为新形成的微裂纹的线性尺寸. 根据方程
(4)与方程 (5)可得到电树枝长度与时间及分形维

数的关系

L = L
(1+1/Df)
b

{(
ω

2π

)
exp

(
απεE2c− U0

kT

)}1/Df

× t1/Df . (6)

由方程 (6)可以看出, 在一定的时间内, 电树枝的
生长长度与局域电场强度、环境温度、树枝的分形

维数以及材料的性能相关. 由此可知, 树枝的生长
长度随着局域电场的增加及材料活化能的减小呈

指数关系增加, 而且电树枝的分形维数越大其生长
长度越小. 将PP体系中电树枝生长长度与分形维
数实验结果与方程 (6)的计算结果相比较, 在计算
过程中, 材料中局域电场强度E的分布由下式近似

计算:

E =
2V

rln(1 + 4R/r)
, (7)

式中, V = 7 kV为作用于试样的外施电压, r = 3

µm为针尖电极的曲率半径, R = 3 mm为针尖到
板之间的距离. αc由电场作用下PP中的活化体积
∆V 确定 [33]:

αc =
∆V

2πεE2
, ∆V = 2.7× 10−20 J. (8)

根据热分解动力学活化能测试结果 [34]及老化时间

与场强之间的关系, 可得

U0/kT = 73.65 + lnα. (9)

在计算中取T = 300 K, Lb = 10 µm, ω/2π =

6.25 × 1012 Hz, ε = 2.25 × 8.85 × 10−12 F/m,
c = 100 Å. PP及PP-CA202试样中电树枝生长
长度与分形维数实验结果与方程 (6)的理论计算结
果如图 6所示.

1.0 1.1 1.2 1.3 1.4 1.5 1.6 1.7 1.8 1.9

200

220

240

260

280

300

PP

PP-CA202

/
m
m

图 6 电树枝生长长度与分形维数关系的实验结果及理论

计算曲线

理论模型的计算结果与电树枝生长的实验结

果具有较好的一致性, 当试样中电树枝分形维数较
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大时, 其沿电场方向生长长度较小. PP-CA202试
样的实验结果与理论计算结果较为符合, 而PP试
样的实验结果与理论计算结果存在一定的偏离. 在
相同的分维数下, PP试样中电树枝沿电场方向的
生长长度比理论值要低, 这可能是由于PP具有较
大的球晶尺度, 而电树枝沿晶界发展形成较大的曲
线轨迹, 从而使其与理论模型的计算值产生偏差.

3.3 成核剂提高PP耐电树枝化性能

与PP试样相比加入成核剂的PP-CA202试样
中引发的电树枝沿着电场方向长度减小, 结构密
集, 分形维数增加. 成核剂的加入改变了PP原有
的大球晶结构, 使结晶尺寸减小且变得均一, 如
图 7所示. DSC的测试结果显示本文采用的PP试
样的结晶度为 44.2%, 加入成核剂后的PP-CA202
试样的结晶度升高至 49.6%, 成核剂的加入使得结
晶度提高了 5.4%. 结晶结构的细化和结晶度的提
高, 增加了PP材料中的结晶相与非晶相的界面密
度. 电树枝在电场的热力学驱动下具有自发的沿着
晶区/非晶区界面生长的趋势, 电树枝生长至晶区

50 mm

50 mm

(a)

(b)

图 7 结晶结构的PLM图像 (a) PP试样; (b) PP-
CA202试样

表面时会改变原有方向而向着界面区生长, 界面密
度的提高增加了电树枝生长至晶区表面的概率 (即

增加了电树枝产生分枝的概率)及电树枝沿电场方
向生长的阻力, 则在相同的电场驱动力条件下, 电
树枝沿着电场方向的生长长度减小而生长成为稠

密的结构. 同时球晶尺度的减小和结晶度的提高
减小了PP自由体积, 从而减小了电子的平均自由
行程使能量难于积累, 使得电子作用于分子链扩张
微裂纹时释放的静电能G e降低. 根据电树枝生长
的动力学方程 (6)中电树枝长度与G e呈指数关系,
G e 变小减弱了电场对电树枝生长的动力学驱动作

用. 因此通过加入成核剂改变了PP 的结晶形态,
可以改善PP的耐电树枝化性能.

4 结 论

相界面自由能的存在使电树枝生长具有更大

的热力学驱动力, 电树枝具有沿着PP中晶区/非晶
区界面生长的趋势. 电树枝起始于PP晶区/非晶
区界面而后向非晶区扩展延伸, 最终占据非晶区.
局域电场会显著影响聚合物内的相界面自由能变

化, 对电树枝形态的发展有重要作用. 半结晶聚合
物中结晶区与非晶区的结构差异影响材料内部局

域场强的分布, 非晶区比结晶区集中了更高的电
场强度, 这使得在非晶区电树枝具有更大的生长
动力, 因此PP中电树枝通道主要沿着非晶区生长.
根据放电雪崩理论的电致微裂纹生长动力学分析,
得到分形维数较大的电树枝沿电场方向生长的尺

度较小, 电树枝长度与分形维数关系的理论计算结
果与实验结果具有较好的一致性. 该理论模型对于
分形维数较大的电树枝生长特征分析具有合理性,
但PP试样中大球晶结构的存在, 降低了电树枝长
度和分形维数与电场等驱动力的相关性, 使计算结
果和实验结果有所偏离. 成核剂的加入使PP的结
晶尺寸减小, 结晶度和相界面密度提高, 增加电树
枝沿着电场方向生长的阻力, 在一定程度上抑制了
电树枝沿着电场方向的生长.
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Abstract
Growth property of electrical treeing is an important parameter to evaluate the insulation performance of a polymer.

The complex non-uniform state of aggregation structure determines the electrical treeing growth in polypropylene (PP),
a typical semi-crystalline polymer. In this paper, the electric treeing resistance property experiments for PP as well as
the PP sample with nucleating agents are carried out. Effects of crystal shape, crystallinity, and crystalline structure on
the electrical treeing growth characteristics in PP and PP with nucleating agents have been analyzed using polarized light
microscopy (PLM) and differential scanning calorimetry (DSC). Thermodynamic and dynamic mechanisms of electrical
treeing propagation are represented respectively by the thermodynamically driven action of phase interfacial free energy
and the discharge-avalanche theory, demonstrating the essential role of electric field distribution in electrical treeing
growth. According to physical properties of crystalline phase and amorphous phase in semi-crystalline materials, a
computational model of interior electric field distribution has been established to simulate local electric field distribution
in the polymer material under needle-plate electrode configuration, and used to analyze the characteristics of electrical
treeing channel growing along the grain boundary in semi-crystalline materials. Inhibition effects of crystalline structure
changed due to the nucleating agents on electrical treeing growth along the electric field direction are investigated.
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