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不同接枝率改性聚丙烯薄膜的性能研究
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摘 要：随着电力电子设备向高频化、小型化和集成化方向发展，传统聚丙烯薄膜材料的性能逐渐难以满足现代电容

器对高电气强度、低介质损耗和长寿命的要求。为此，本文通过水相悬浮接枝法利用4-甲基苯乙烯接枝聚丙烯（PP）制

备不同接枝率改性PP薄膜材料，系统研究不同接枝率对PP综合性能的影响。结果表明：接枝改性的最佳工艺溶胀时

间和反应时间分别为 120 min和 150 min。随着接枝率的增加，升温熔融曲线出现向低温方向移动趋势，降温结晶曲线

出现向高温方向移动趋势。当接枝率为 0.88%时，改性PP的拉伸强度和断裂伸长率最高，电气强度达到最大值 400.8 

kV/mm，陷阱密度最大值为9.52×1019 m-3·eV-1，相较于纯PP材料的陷阱密度最大值提升将近3.8倍。
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Abstract: With the development of power electronic equipment toward high-frequency, miniaturization, and integration, the 

performance of traditional polypropylene (PP) film materials is gradually becoming insufficient to meet the requirements of 

modern capacitors for high electric strength, low dielectric loss, and long service life. To address this, the modified PP film 

materials with different grafting rates were prepared by grafting 4-methylstyrene onto polypropylene (PP) via an aqueous 

suspension grafting method, and the effect of grafting rate on their comprehensive properties was studied. The results show 

that the optimal swelling time and reaction time of grafting modification are 120 minutes and 150 minutes, respectively. 

With the increase of grafting rate, the heating melting curve tends to shift towards lower temperatures, while the cooling 

crystallization curve tends to shift towards higher temperatures. When the grafting rate is 0.88%, the modified PP exhibits 

the highest tensile strength and elongation at break, with the electric strength reaching a maximum value of 400.8 kV/mm, 

and the trap density reaching a maximum value of 9.52×1019 m-³·eV-1, which is nearly 3.8 times higher than the maximum 

trap energy level density of pure PP material.
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0　引言

聚丙烯（PP）薄膜因其优异的电绝缘性能、良好

的机械强度和化学稳定性，广泛应用于电力电容器

领域，成为目前市场上主流的电容器介质材料之

一[1-2]。然而，随着电力电子设备向高频化、小型化

和集成化方向发展，传统PP薄膜材料的性能逐渐难

以满足现代电容器对高电气强度、低介质损耗和长

寿命的要求[3-4]。因此，通过改性技术提升PP薄膜的

综合性能，成为当前研究的热点与难点。

接枝改性作为一种有效的聚合物材料功能化

方法，通过在聚合物主链上引入功能性官能团，能

够显著改善材料的界面性能、结晶行为和电学特

性[5-8]。近年来，研究者们探索了多种接枝改性方

基金项目：广西重点研发计划资助项目（149. 桂科 AB2401 

0119）。
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法，例如通过等离子体预处理引发接枝改性[9]、紫外

光引发接枝[10]、自由基引发接枝[11]和Steglich酯化反

应接枝[12]等。ZHANG Wenjia等[13]研究了甲基丙烯

酸甲酯（MMA）接枝聚丙烯在不同温度下的电树引

发和生长特性，发现高温可以促进电树化过程，而

接枝改性会阻碍该过程，在接枝材料中引入更深的

陷阱可以限制电子的运动，从而限制电树的引发过

程。LI P Y等[14]基于聚硫化物的静电吸引和催化作

用，提出了一种新的策略来改性 PP薄膜，以抑制多

硫化物的穿梭效应，并促进拦截的多硫化物的有效

转化。

虽然目前各接枝改性方法与其他新方法都促

进了 PP材料的发展，然而，现有报道并未开展接枝

率对性能调控的研究。本文以电容器用 PP薄膜为

研究对象，通过引入功能性接枝单体 4-甲基苯乙

烯，系统研究不同接枝率对PP综合性能的影响。同

时，结合表征手段深入探讨接枝改性机制，旨在为

高性能聚丙烯薄膜材料的开发提供依据。

1　试验

1.1　主要原材料

PP粉料（工业级），中国石化有限公司大庆石化

公司；二甲苯（分析纯）、4-甲基苯乙烯（分析纯）、丙

酮（分析纯）、过氧化苯甲酰（分析纯）、无水乙醇

（99.8%），阿拉丁试剂（上海）有限公司；蒸馏水（作

为分散剂），实验室自制。

1.2　改性PP材料的制备

采用水相悬浮接枝法制备改性PP，实验流程如

图 1所示，接枝反应机理如图 2所示。将PP粉料、接

枝单体（4-甲基苯乙烯）、界面剂（二甲苯）、分散剂

（水）加入带有冷凝管的三口烧瓶中，然后置于 50℃

的水浴锅中搅拌至溶解，到达指定时间后取出烧

瓶，待水浴锅温度升到 90℃，将烧瓶重新放回水浴

锅加热，并加入过氧化苯甲酰，继续搅拌进行反应，

到达指定的时间后停止反应，将产物从烧瓶中取出

后用热蒸馏水以及乙醇洗涤并进行抽滤以去除杂

质，然后用丙酮萃取 12 h，放入真空干燥箱中在

60℃下干燥 24 h，最后用平板硫化机在 200℃、10 

MPa的条件下压成厚度为300 μm的薄膜。

1.3　测试与分析

1.3.1　红外光谱测试

使用傅里叶红外光谱仪（FTIR，Nicolet iS50型）

进行红外光谱分析。设置分辨率为 2 cm-1，扫描 32

次，分别记录纯PP、改性PP和 4-甲基苯乙烯在波数

为4 000～400 cm-1的傅里叶变换红外光谱图。

1.3.2　差示扫描量热仪分析

使用差示扫描量热仪（DSC，300 Caliris® Clas‐

sic型，德国耐驰仪器有限公司）测量材料的热参数。

测量过程中取 5 mg试样，以 20 mL/min的速率通入

氮气。以 10℃/min的速率从 40℃升温到 200℃，保

温 3 min消除热历史，再以 10℃/min的速率降温至

40℃，测量其吸收的热量并绘制结晶曲线；保温 3 

min，以 10℃/min的速率升温到 200℃，测量试样吸

收的热量并绘制熔融曲线。结晶度（Xc）
[15]的计算公

式为式（1）。

Xc =
ΔH f

ΔH∞

× 100% （1）

式（1）中：Xc为结晶度，%；ΔHf为试样的结晶焓，J/g；

ΔH∞为PP基体完全结晶的热焓，其值为209 J/g。

1.3.3　力学性能测试

使用冲片机将厚度为 1 mm的试样制成标距为

25 mm、宽度为 6 mm的标准型哑铃状试样，然后使

用万能拉力实验机（AG-100kNX型，日本岛津公司）

对哑铃状试样进行力学性能测试。依据 GB/T 

1040.2—2022 的试验条件，设定拉伸速度为 200 

图2　接枝反应机理

Fig.2　Grafting reaction mechanism

图1　水相悬浮接枝法制备改性PP的实验流程

Fig.1　Experimental process for the preparation of modified 

PP by aqueous suspension grafting
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mm/min，最大拉力为 500 N，得到试样的弹性模量、

拉伸强度和断裂伸长率。

1.3.4　介电性能测试

使用宽频介电谱电流测试系统（Concept 80型，

德国Novocontrol公司）测量介电常数，试样尺寸为

30 mm×30 mm×0.3 mm。采用直径为 25 mm的圆柱

电极构建平行电场，极间电压有效值为 1 V，测试温

度为45℃，测量电压频率为10-1～107 Hz。

1.3.5　直流电气强度测试

采用电压击穿实验仪（HCDJC-100kV 型，北京

华测试验仪器有限公司），根据GB 1408.1—2025测

试击穿电压。采用两个直径为 25 mm 的圆柱电极

作为测试电极，选用直径为 40 mm、厚度为 0.3 mm

的圆片作为试样，升压速率为 1 kV/s。测试电极和

试样浸泡在绝缘油中，整体实验平台与周围保持良

好绝缘，按照式（2）计算电气强度[16]。

EB =
UB

d
（2）

式（2）中：EB为电气强度，kV/mm；UB为击穿电压，

kV；d为击穿点的厚度，mm。

在进行直流击穿测试前，要确保测试环境的稳

定性。温度和湿度的变化可能会导致薄膜发生膨

胀或收缩，从而影响厚度。因此，控制测试环境温

度为（23±2）℃，相对湿度为（50±5）%。同时，在测试

过程中，要避免薄膜受到外界干扰，确保测试结果

的准确性。

1.3.6　陷阱能级测试

采用热激去极化电流法（TSDC）测量纯PP与接

枝率为 0.88%的改性PP材料的陷阱能级。测量前，

在样品两侧溅射金电极，并在 50℃下用 4 kV/mm的

直流电场极化30 min，然后迅速冷却至-90℃并维持

3 min，之后移除极化电压，再以 3℃/min的加热速率

从-90℃升温至 100℃，最后对样品进行电流测量，

得到俘获的陷阱能级及密度。

2　结果与讨论

2.1　红外光谱分析

图 3 是纯 PP、改性 PP 和 4-甲基苯乙烯的红外

光谱。从图 3 可以看出，改性 PP 在 1 504 cm-1处出

现4-甲基苯乙烯中的苯环振动吸收峰，在1 633 cm-1

处没有观察到乙烯基的拉伸振动峰[17]。此外，没有

观察到与杂质对应的新峰，证实 4-甲基苯乙烯单体

成功接枝到PP上。

2.2　工艺条件分析

图 4是溶胀时间对改性 PP接枝率的影响。从

图 4可以看出，随溶胀时间的延长，接枝率增加；溶

胀 130 min后，接枝率趋于稳定，确定最佳溶胀时间

为 130 min。图 5是为满足上述工艺条件且 PP质量

为 10 g、分散剂（蒸馏水水）用量为 60 mL时，4-甲基

苯乙烯和引发剂（过氧化苯甲酰）用量对改性 PP接

枝率影响的趋势图。从图 5可以看出，随着 4-甲基

苯乙烯用量增加，改性 PP 的接枝率均先增大后减

小。分析其原因可能是当 4-甲基苯乙烯用量较小

时，过氧化苯甲酰分解生成的自由基可以有效引发

接枝反应，所以接枝率逐渐增大；当单体用量过多

时，大量的单体来不及进行接枝反应从而进行自

聚，导致接枝率减小。随着引发剂用量的增加，接

枝率呈现先增加后降低的趋势，这是因为增加引发

剂的量会增加分解自由基的数量，从而增加接枝

率。然而，过量的引发剂会导致 4-甲基苯乙烯发生

均聚反应，消耗大量单体，从而降低接枝率。

图4　溶胀时间对改性PP接枝率的影响

Fig.4　Effect of swelling time on grafting rate of modified PP

图3　纯PP、改性PP和4-甲基苯乙烯的红外光谱

Fig.3　Infrared spectra of pure PP, modified PP and 

4-methylstyrene
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图 6是反应时间对改性 PP接枝率的影响。从

图 6可看出，随反应时间的增加，接枝率先逐渐增加

后基本保持不变。随着反应时间延长，4-甲基苯乙

烯主要进行均聚反应，均聚反应对接枝率影响不

大，因此接枝率变化不大，最终确定最佳反应时间

为 150 min。图 7是二甲苯用量对改性 PP接枝率的

影响。从图 7可以看出，随着二甲苯用量的增加，接

枝率呈现先增后降的趋势，当二甲苯用量为 2.2 mL

时，接枝率达到最高值 0.92%。图 8 是基于过氧化

苯甲酰最佳用量（0.12 g）的条件下，4-甲基苯乙烯

用量对改性PP接枝率的影响。从图 8可以看出，当

4-甲基苯乙烯用量为 1.3 mL 时 ，接枝率可达

0.97%。

综上所述，可以确定接枝改性的最佳工艺为：

PP 10 g，分散剂 60 mL，二甲苯 2.2 mL，过氧化苯甲

酰 0.12 g，4-甲基苯乙烯 1.3 mL，溶胀时间为 120 

min，反应时间为150 min。

2.3　DSC分析

利用DSC分析纯PP和不同接枝率改性PP的熔

融过程和结晶过程，结果如图 9所示，其中下部分曲

线是升温熔融曲线，上部分曲线是降温结晶曲线。

从图 9可以看出，随着接枝率的升高，升温熔融曲线

出现向低温方向移动（左移）的趋势。这可能是因

为聚合物结晶过程中高分子链之间有序排列和紧

密堆砌（PP在结晶时是螺旋形构象），其结构逐渐规

整，结构破坏过程需要更多能量[18-19]，由于 4-甲基苯

乙烯的接枝，聚合物内部规整有序的结构遭到一定

程度破坏，改性 PP熔融时所需的能量减少，其中接

枝率为 0.97% 的改性 PP 具有最小熔融温度值

（123.5℃）。根据结晶动力学理论以及Avrami模型

理论分析可知，接枝率的变化会影响聚丙烯分子链

的运动能力和结晶成核过程。因此，接枝率提高会

驱动结晶过程从“生长受限”逐步转向“成核控制+

图7　二甲苯用量对改性PP接枝率的影响

Fig.7　Effect of xylene dosage on grafting rate of modified PP

图8　4-甲基苯乙烯用量对改性PP接枝率的影响

Fig.8　Effect of dosages of 4-methylstyrene on the 

grafting rate of modified PP

图6　不同反应时间对改性PP接枝率的影响

Fig.6　Effect of reaction time on grafting rate of modified PP

图5　单体及引发剂用量对改性PP接枝率的影响

Fig.5　Effect of monomer and initiator dosage on 

grafting rate of modified PP
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生长受限”并存的动力学特征。

分析图 9的降温结晶曲线可知，纯PP的结晶温

度为 114.5℃，随着接枝率的增加，降温结晶曲线出

现向高温方向移动（右移）的趋势。这可能是因为

随着 4-甲基苯乙烯单体的不断引入，改性 PP 内部

的自由体积变小，空间位阻增大，分子运动需要更

多的热能，其中接枝率为 0.97%的改性PP具有最高

的结晶温度（123.5℃）。

表 1 是改性 PP 的 DSC 分析数据。从表 1 可以

看出，随着接枝率的增大，改性 PP的结晶度呈下降

趋势，这与上述分析结果相符，当接枝率为 0.97%

时，结晶度降低至 39.5%。结晶度的降低，表明改性

PP绝缘材料的断裂伸长率和冲击韧性降低，柔软度

增强，说明改性 PP 更适合用于电容器薄膜的卷制

加工。

2.4　力学性能分析

图 10是不同接枝率改性 PP材料的拉伸强度测

试结果。从图 10 可以看出，当接枝率小于 0.88%

时，改性PP材料的拉伸强度随接枝率的增加呈现增

大的趋势，这可能是因为 4-甲基苯乙烯上有苯环，

随着其用量的增加，改性PP材料的内部空间位阻增

大，使得改性 PP材料的刚性增大，所以拉伸强度增

加；当接枝率高于 0.88%时，改性 PP材料的拉伸强

度下降，这是因为随着接枝反应的发生，聚丙烯分

子链侧基上刚性大分子增多，与此同时，4-甲基苯

乙烯的多聚体也增多，改性PP分子链结构及其规整

性受到破坏，从而导致拉伸强度下降。当接枝率为

0.88% 时，拉伸强度达到最大值 29.5 MPa，与纯 PP

（23.4 MPa）相比提升了 26.1%，表明 4-甲基苯乙烯

的引入可以提升改性PP材料的拉伸强度。

图 11是不同接枝率改性 PP材料的断裂伸长率

测试结果。从图 11可以看出，当接枝率小于 0.88%

时，改性PP材料的断裂伸长率随着接枝率的增加逐

渐增大，这可能是因为在初始引发阶段，带有共轭

结构的苯环接枝在 PP上的比较少，PP分子链位阻

较小，使其断裂伸长率增大较快；当接枝率大于

0.88%时，改性 PP材料的断裂伸长率开始出现大幅

下降，可能是 4-甲基苯乙烯增加，改性 PP材料的刚

性侧基数量增加，导致分子链空间位阻加大，刚性

增加，从而导致断裂伸长率下降；当接枝率为 0.88%

时，断裂伸长率达到最大值 16.9%，表明在一定的接

枝率下，4-甲基苯乙烯单体可以提高改性PP材料的

断裂伸长率。

2.5　介电性能分析

不同接枝率改性 PP材料的介电常数如图 12所

示。从图 12可以看出，随着接枝率的增加，PP材料

的介电常数逐渐增大，其中纯 PP的介电常数最小，

0.1 Hz下约为 2.25，而接枝率为 0.97%的改性 PP介

电常数最大，0.1 Hz下约为 2.56，这是由于接枝率增

图9　改性PP的熔融和结晶曲线

Fig.9　Melting and crystallization curves of modified PP

图10　不同接枝率改性PP材料的拉伸强度

Fig.10　Tensile strength of modified PP materials with 

different grafting rates

表1　改性PP的DSC分析数据

Table 1　DSC analysis data of modified PP 

接枝率/%

0

0.41

0.65

0.88

0.97

熔融温度/℃

168.1

166.0

165.1

163.7

123.5

结晶温度/℃

114.5

117.6

120.6

122.2

123.5

结晶度/%

53.2

47.3

46.8

42.1

39.5
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大，体系中共轭分子增多，体系极性增大，导致介电

常数有所增大。从图 12还可以看出，介电常数随着

频率的增加而减小，这是由于极性基团的运动在高

频范围内跟不上电场频率的变化[20]。不同接枝率改

性PP材料的介质损耗因数如图 13所示。从图 13可

以看出，介质损耗因数随着接枝率的增加而逐渐增

大，其中纯 PP的介质损耗因数最小，0.1 Hz下约为

0.001，而接枝率为0.97%时的改性PP介质损耗因数

最大，0.1 Hz下约为 0.005，这可能归因于共轭分子

的增加，导致大分子产生了松弛极化[21]。综上，接枝

率越高，介电常数和介质损耗因数越大，因为高接

枝率表明改性 PP具有极性的 4-甲基苯乙烯侧链越

多，导致发生取向极化和空间电荷极化，从而对介

电性能产生了影响。虽然改性后的 PP介电常数和

介质损耗因数均有所升高，但升高幅度不大，因此

对PP进行接枝改性并没有明显劣化其介电性能，仍

满足电容器的介电性能要求。

2.6　电气强度分析

纯 PP 和不同接枝率改性 PP 材料的电气强度

Weibull分布如图 14所示。从图 14可以看出，随着

接枝率的增大，改性PP的电气强度呈现先增大后减

小的趋势，其中纯 PP的电气强度最小，为 257.4 kV/

mm，接枝率为 0.88%时改性 PP的电气强度达到最

大值 400.8 kV/mm；当接枝率超过 0.88%后，改性PP

的电气强度开始减小，接枝率为 0.97%时改性PP的

电气强度为 360.2 kV/mm。出现这一趋势是由于当

具有共轭大 π键的 4-甲基苯乙烯单体接枝到 PP分

子链上后，体系内会存在非定域 π电子，使其具有更

低的电离电位和更高的电子亲和力，可以捕获高能

电子并且消耗高能电子的能量，阻止高能电子与分

子链碰撞导致分子链断裂，因此改性PP的电气强度

得到了提升。但当接枝率超过 0.88%时，可能是由

图12　不同接枝率改性PP材料的介电常数

Fig.12　Dielectric constant of modified PP materials with 

different grafting rates

图14　不同接枝率PP材料的直流电气强度

Fig.14　DC electric strength of PP materials with different 

grafting rates

图11　不同接枝率改性PP材料的断裂伸长率

Fig.11　Elongation at break of modified PP materials with 

different grafting rates

图13　不同接枝率改性PP材料的介质损耗因数

Fig.13　Dielectric loss factors of modified PP materials with 

different grafting rates
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于接枝过多的 4-甲基苯乙烯单体，导致改性 PP 内

部深陷阱过多，深陷阱之间产生了“隧道”，导致空

间电荷聚集，使得电荷输运路径发生变化或局部电

场畸变，最终导致电气强度减小[22]。接枝率为

0.88%的改性 PP具有最佳的电气强度，最有望成为

电容器的候选薄膜材料。

2.7　陷阱能级分析

通过热激去极化电流法（TSDC）研究纯PP和接

枝率为 0.88%的改性PP的陷阱能级分布，结果如图

15所示。

从图 15可以看出，纯 PP和改性 PP的陷阱能级

分布都在 0.6～1.1 eV，但改性PP的陷阱能级密度曲

线始终位于纯PP的上方，表明接枝率为 0.88%的改

性 PP具有更高的陷阱密度，这是由于改性 PP材料

内部含有更深的陷阱。接枝率为 0.88% 的改性 PP

材料陷阱密度的最大值为 9.52×1019 m-3·eV-1，相较于

纯 PP材料陷阱密度的最大值（1.97×1019 m-3·eV-1）提

升了约 3.8倍。这是由于当适量的 4-甲基苯乙烯单

体接枝到 PP上后，分子链重新排列，并且再次结晶

形成结晶区和无定形区，分子链在晶态和非晶态之

间运动，导致边界上的陷阱数量增加[23]。接枝率为

0.88%的改性PP深陷阱较多，说明 4-甲基苯乙烯单

体的接枝在PP材料内部引入了深陷阱。

3　结论

（1）本文成功制备了不同接枝率的改性 PP，并

确定了最佳工艺溶胀时间为120 min，最佳反应时间

为 150 min；单体 4-甲基苯乙烯的引入可以提升改

性PP的拉伸强度、断裂伸长率和电气强度。

（2）当接枝率为 0.97% 时，改性 PP的结晶度为

39.5%，比纯 PP（53.2%）降低了 25.8%；随着接枝率

的不断增大，改性 PP的介电性能稍微降低，但仍满

足电容器的介电性能要求；

（3）接枝率为 0.88% 的改性 PP 电气强度达到

400.8 kV/mm且具有更高的陷阱密度（9.52×1019 m-3·

eV-1），相较于纯 PP 材料陷阱密度的最大值（1.97×

1019 m-3·eV-1）提升了约 3.8倍。接枝率为 0.88%的改

性PP具有最佳的综合性能，有望成为电容器薄膜的

候选材料。
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