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摘 要：聚丙烯（PP）绝缘是环境友好型可回收电缆绝缘材料的重要发展方向。但等规PP绝缘存在低温模量高、韧性

差、断裂伸长率低的问题，通过共混或共聚方法在PP绝缘中引入弹性体虽可实现其力学性能的优化，但也导致其绝缘

性能的严重下降。为此，本文综述了基于化学接枝改性的电缆绝缘性能强化方法的研究进展。首先对比分析了极性

小分子、高能电子/光子捕获型小分子、自由基清除型小分子三类接枝单体对电缆绝缘空间电荷积聚、击穿、电树枝劣

化等介电性能的影响规律及作用机理，并提出了化学接枝单体的优选方法。然后对溶液接枝、熔融接枝、固相接枝、悬

浮接枝、辐射接枝等不同接枝改性方法进行了对比分析。最后，总结了聚丙烯电缆绝缘化学接枝改性方法目前存在的

问题，并对化学接枝改性PP电缆绝缘材料的发展及应用进行了展望。
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Abstract: Polypropylene (PP) insulation is an important development direction of environmentally friendly recyclable cable 

insulation materials. However, isotactic PP insulation suffers from issues such as high low-temperature modulus, poor 

toughness, and low elongation at break. Although the introduction of elastomers into PP insulation through blending or 

copolymerization methods can optimize its mechanical properties, it also leads to a severe decline in insulation performance. 

For this purpose, this paper reviewed the research progress on strengthening the performance of cable insulation based on 

chemical grafting modification. At first, we comparatively analyzed the influence patterns and mechanisms of three types of 

grafting monomers—polar small molecules, high-energy electron/photon-trapping small molecules, and free radical 

scavenging small molecules—on the dielectric properties of cable insulation, including space charge accumulation, 

breakdown, and electrical tree degradation, and proposed the optimal method for chemical grafting monomers. Then 

different grafting modification methods such as solution grafting, melt grafting, solid-phase grafting, suspension grafting, 

and radiation grafting were compared and analyzed. At last, the problems in the current chemical grafting modification 

methods for PP cable insulation were summarized, and the development and application of chemical grafting modified PP 

cable insulation materials were prospected.
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0　引言

电力电缆是电能传输的重要载体，是输配电系

统的重要组成部分。随着我国“双碳”战略目标的

不断深化，承担输配电重任的电力电缆也经历着绿

色化、低碳化的关键性变革[1-2]。热塑性聚丙烯

（polypropylene，PP）材料因其优异的电气和耐热性

能、生产过程无需交联、可熔融回收再利用、生产时

间短且能耗小、无交联副产物等优势[3]，现已成为环

境友好型电力电缆绝缘材料的主流发展方向[4]。开

发高性能的环境友好型 PP电缆绝缘材料对我国电基金项目：国家自然科学基金资助项目（52077148）。
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力装备绿色低碳转型具有重要意义[5]。

然而，等规 PP绝缘材料存在低温模量高、抗冲

击强度低、韧性差、断裂伸长率低的问题[6]，无法满

足电力电缆绝缘的力学性能要求。目前主要采用

共混和共聚技术在聚丙烯材料中引入弹性体从而

改善 PP的力学性能以满足电缆绝缘的要求。研究

发现聚乙烯[7]、聚苯乙烯[8]或α-烯烃无规共聚具有较

高的柔性，可作为弹性体与聚丙烯绝缘材料共混，

改善其力学性能。但是，弹性体的引入降低了等规

PP原有的分子链段规整性，导致结晶度下降；同时，

柔性链段自身的电气性能较差，且共混弹性体与聚

丙烯之间存在大量的界面区域，导致PP共混或共聚

绝缘的电气性能发生不同程度的降低，严重影响电

缆绝缘可靠性。此外，PP分子链段叔碳原子上的氢

原子较为活泼，在光、热、电等激发作用下容易发生

活化形成自由基，并在有氧或微氧环境下发生自由

基链式反应。综上，PP电缆绝缘的电学、力学和耐

热性能相互影响、相互制约，亟待探究 PP电缆绝缘

的电气、力学和耐热性能协同调控与优化方法，在

满足 PP电缆绝缘力学性能要求的条件下提升其电

学和耐热氧老化性能。

目前，提高PP电缆绝缘电气性能的方法主要有

无机纳米复合、有机小分子复配和有机小分子化学

接枝方法。研究发现，在 PP 共混聚烯烃弹性体

（polyolefin elastomer，POE）试样内部掺杂纳米ZnO

颗粒之后，复合试样表现出优异的介电特性，体积

电阻率和电气强度明显提升，空间电荷得到了有效

抑制，同时复合材料仍保持着良好的韧性，实现了

电气性能与力学性能的协同提升[9]；将经过表面修

饰的纳米MgO颗粒掺入 PP/POE共混材料中，共混

材料的直流电气强度显著提高、空间电荷抑制能力

显著增强，有效改善了共混材料的电气绝缘性能[10]。

然而，无机纳米复合虽然可以有效改善PP共混材料

的电气绝缘性能，但在批量化制备过程中会存在复

合材料中无机纳米团聚的问题，导致绝缘性能变化

甚至下降。相比于无机纳米材料，有机小分子更易

均匀分散于绝缘材料中，将具有高能电子捕获和自

由基捕获作用的有机小分子复配可显著提高聚合

物电缆绝缘性能。刘畅等[11]研究表明，自由基捕获

剂可在 PP 中引入多个局域态能级，捕获电荷载流

子，抑制空间电荷积聚，从而提升电气强度，同时可

提升 PP绝缘抗热氧老化性能。ZHU L W等[12]研究

表明，添加适量的 2-羟基-2-苯基苯乙酮电压稳定

剂可提高 PP的电气强度并抑制直流脉冲复合电压

下PP电树枝的生长，改善PP的绝缘性能。但是，有

机小分子极性较强，与非极性或弱极性聚合物基体

的相容性较差，在聚合物基体中易发生迁移和析

出，降低绝缘的长期稳定性[13]。为了解决这些问题，

化学接枝改性可将不同官能团的单体或支链接枝

于PP分子链上，可从根本上解决有机小分子在聚合

物绝缘中的迁移问题，成为提升PP电缆绝缘的电气

和耐老化性能的有效手段，在PP共混和共聚电缆绝

缘领域具有较高的应用潜力，是一种极具发展价值

的改性技术路线[14]。

本文综述化学接枝改性方法在聚丙烯及传统

交联聚乙烯电缆绝缘中的研究进展，整理汇总了近

年文献报道的不同类型小分子接枝改性对电缆绝

缘性能的影响规律，如表 1所示。目前聚丙烯电缆

绝缘主要使用的接枝单体可以归纳为三类，分别是

极性小分子、高能电子/光子捕获型小分子、自由基

清除型小分子，下文将分别探讨三类接枝单体对电

缆绝缘空间电荷、击穿、电树枝劣化等介电性能的

影响规律及作用机理，以期为PP电缆绝缘性能强化

提供理论和技术基础。

1　极性小分子接枝

目前，化学接枝极性小分子主要分为两类，一

类是带有极性官能团的单体，如马来酸酐（MAH）、

甲基丙烯酸甲酯（MMA）、衣康酸酐（ITA）等；另一

类是带有共轭结构的单体，如苯乙烯（St）。上述极

性小分子均具有较强的静电势，能够在材料内部引

入深陷阱，有效抑制电荷的注入和迁移，从而改善

复合材料的电气性能。

1.1　含极性官能团单体接枝

含有羰基、羟基、硝基、氰基等极性官能团的单

体接枝均可在聚合物中引入局域态电荷陷阱，可以

提升绝缘的体积电阻率，抑制空间电荷积聚，改善

聚合物绝缘的电气性能。

文献[15-16]研究了MAH接枝对PP电气性能的

影响规律，结果表明，MAH中的羰基官能团在MAH

接枝 PP 复合材料（PP-g-MAH）中引入了明显的深

陷阱，PP-g-MAH 的陷阱能级密度峰值约为 9.66×

1019 eV/m3，约为 PP 绝缘的 4.4倍；深陷阱的引入极

大地降低了电荷迁移率并提高了电荷注入势垒，在

室温及电场强度为-60 kV/mm的测试条件下，PP的
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阴极附近存在着明显的同极性电荷注入，最大电场

畸变达到了 10 kV/mm，而PP-g-MAH中空间电荷的

注入和积聚被明显抑制，最大电场畸变为2 kV/mm，

仅为 PP的 1/5。由于 PP-g-MAH可以有效捕获载流

子并抑制直流电场下的空间电荷积聚，PP-g-MAH

的直流电气强度达到 453 kV/mm，较 PP 的 399     

kV/mm 提高了 13.5%。此外，与未接枝 PP 绝缘相

比，MAH 单体接枝可诱导出更小的球晶；同时，

MAH接枝到 PP上后改变了分子链段构型，影响了

PP分子链排列，在晶区和非晶区边界处引入了大量

电荷陷阱。但是，由于 MAH 是极性分子，PP-g-

MAH绝缘的介质损耗因数较 PP明显增大。在 103 

Hz频率下，PP的介质损耗因数约为 7.69×10-4，接枝

质量分数分别为 1% 和 2% 的 PP-g-MAH 绝缘介质

损耗因数分别为 1.57×10-3和 2.89×10-3，分别是PP绝

缘的 2.04和 3.76倍，介电常数从PP的 2.30分别提高

到2.34和2.37。

虽然 PP接枝MAH具有优异的电气性能，但是

表1　不同接枝小分子对电缆绝缘介电特性的影响

Table 1　Effect of different grafted molecules on the dielectric properties of cable insulation

类别

极性小分子

高能电子/光

子捕获型小

分子

自由基清除

型小分子

(抗氧剂)

接枝单体

马来酸酐(MAH)

衣康酸酐(ITA)

甲基丙烯酸甲酯(MMA)

苯乙烯(St)

1-(4-乙烯基氧基)苯乙烯酮

(VPE)

4-丙烯氧基-2-羟基二苯甲

酮(AOHBP)

4-乙酰氧基苯乙烯(AOS)

4,4′-二羟基二苯甲酮

(PAC)

4-(4-苯甲酰基-3-羟基苯氧

基)-4-氧代丁-2-烯酸

(MDVS)

4,4′-二氯二苯甲酮

（DCBP）

2-(2-羟基-3-叔丁基-5-甲

基苄基)-4-甲基-6-叔丁基

苯基丙烯酸酯(AO3052)

N-(4-苯胺基苯基)

马来酰亚胺(MC)

介电性能

电导率

—

120℃下

降低1个

数量级

—

室温下

降低2个

数量级

—

—

室温下

降低

74.4%

室温下，

降低1个

数量级

70℃下

降低2个

数量级

—

90℃下

降低1个

数量级

—

电荷陷阱

深陷阱能级和密

度增大，陷阱密

度提高3.4倍

2.93 eV的电子

陷阱和0.04 eV

的空穴陷阱

能级和密度增大

1.93 eV的电子

陷阱和1.31 eV

的空穴陷阱

—

—

能级和密度增大

—

能级和密度增大

能级和密度增大

2.62 eV的电子

陷阱和1.55 eV

的空穴陷阱

能级和密度增大

空间电荷

抑制电荷注入和积

聚，室温下最大电场

畸变降低80%

—

—

抑制电荷注入和积

聚，室温下电场畸变

率降低83.3%

—

—

抑制电荷注入

抑制电荷注入

抑制电荷注入，70℃

下最大空间电荷密

度降低56.2%

—

抑制电荷积聚，30℃

下电场畸变率下降

55.8%

抑制电荷积聚，80℃

下电场畸变下降

89.8%

电气强度

室温下直流

电气强度提

高13.5%

120℃下直

流电气强度

提高42.9%

—

室温下直流

电气强度提

高36%

室温下交流

电气强度提

高15.5%

90℃下，交

流电气强度

提高9.7%

室温下直流

电气强度提

高53%

室温下直流

电气强度提

高33.3%

70℃下直流

电气强度提

高14.8%

—

90℃下直流

电气强度提

高32.2%

90℃下直流

电气强度提

高11.8%

电树枝劣化

—

电树枝长度减小，分

形维数降低

电树枝长度减小

89%

—

电树枝起始电压提

高39.6%

电树枝起始电压提

高，生长减缓

—

—

—

电树枝起始电压提

高20%，累计损伤面

积降低50.8%

—

—

最优

含量

2.0%

5.0%

10.0%

5.0%

1.0%

0.8份

—

—

1.2%

0.5%

—

—
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在熔融接枝过程中PP大分子链会产生严重降解，导

致基体黏度下降，力学性能减弱，从而使接枝效率

降低。为了抑制PP大分子链的降解，YANG X等[35]

采用活性苯乙烯衍生物 4-叔丁基苯乙烯（St*）作为

抗降解共聚单体，辅助紫外光引发MAH接枝到 PP

上，制备了接枝复合材料 PP-g-(St*-co-MAH)，相关

测试结果如图1所示。

从图 1(a)可以看出，在辐照接枝后，PP 晶型存

在 α相到 β相的转变，接枝样品在 150℃时出现了对

应于 β晶体的熔融峰。与 PP-g-MAH 相比，PP-g-

(St*-co-MAH)在 150℃处的 β晶体熔融峰明显减小，

说明晶型转变被明显抑制，证明 St*的加入抑制了

PP分子链的降解。从图 1(b)可以看出，与 PP相比，

PP-g-MAH 的分子量分布曲线向低分子量区域移

动，证明 MAH 接枝反应过程导致 PP 绝缘发生降

解。加入 St*后，PP-g-(St*-co-MAH)与 PP的分子量

分布曲线差异较小，表明分子链降解得到有效抑

制。同时，PP-g-(St*-co-MAH)具有良好的绝缘特

性。采用电声脉冲法（pulsed electro-acoustic，PEA）

测量了 80℃下 PP 及其复合绝缘的空间电荷特性，

结果如图 2所示。从图 2可以看出，PP绝缘在极化

初始阶段就注入了大量空间电荷，并在电场作用下

阳极附近的正电荷向阴极迁移，导致严重的电场畸

变；而PP-g-(St*-co-MAH)复合绝缘中空间电荷注入

和积聚过程被显著抑制，大部分空间电荷仍然集中

在电极附近，未发生空间电荷迁移现象。

为了实现PP材料的高韧性和良好的介电性能，

ZHOU Y 等[36]将马来酸酐接枝共聚聚丙烯（cPP-g-

MAH）与等规 PP和弹性体苯乙烯-丁二烯-苯乙烯

嵌段共聚物（SEBS）共混，开发了一种新型复合材料

（cPP-g-MAH/iPP/SEBS）。研究结果表明 ，接枝

MAH增加了 PP相的极性，提高了等规 PP与 SEBS

绝缘的相容性。与等规 PP绝缘相比，cPP-g-MAH/

iPP/SEBS 复合材料的弹性模量降低了 58%，在

155℃下的断裂伸长率提高了一倍，具有优异的力

学性能。同时，复合绝缘直流介电性能显著提升，

在 40 kV/mm 电场下极化 15 min 后，等规 PP 与

SEBS共混材料的阴极和阳极附近积聚了大量的异

极性电荷，而 cPP-g-MAH/iPP/SEBS 中未出现明显

的空间电荷积聚现象；去极化 30 min 后，iPP/SEBS

的空间电荷密度为 5.3 C/m3，而 cPP-g-MAH/iPP/

SEBS空间电荷密度小于0.5 C/m3。

极性分子接枝对 PP电缆绝缘空间电荷的抑制

主要源于其引入的深电荷陷阱。为了从微观上分

析其对电荷陷阱的影响，YUAN C等[17]基于纳米等

温表面电位衰减方法（nano isothermal surface poten‐

tial decay，Nano-ISPD），使用开尔文探针力显微镜

表征衣康酸酐（ITA）接枝对 PP 微观电荷陷阱特性

的影响，结果如图 3所示。从图 3可以看出，相比于

PP 绝缘，PP-g-ITA 绝缘电位衰减速率减慢。PP-g-

(a) DSC熔融曲线

(b) 分子量分布

图1　PP、PP-g-MAH和PP-g-(St*-co-MAH)的熔融特性和

分子量分布

Fig.1　Melting characteristics and molecular weight 

distributions of PP, PP-g-MAH, and PP-g-(St*-co-MAH)

图2　80℃时PP和PP-g-(St*-co-MAH)中的空间电荷分布

Fig.2　Space charge distribution of PP and 

PP-g-(St*-co-MAH) at 80℃
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ITA和 PP的表面电位下降到初始值 50% 所需的时

间分别为 348 s和 247 s，表明 PP-g-ITA比 PP具有更

多更深的电荷陷阱。

极性小分子接枝也可抑制 PP电缆绝缘电树枝

劣化过程。ZHANG W J等[18]研究发现甲基丙烯酸

甲酯（MMA）接枝改性可有效阻碍PP绝缘电树枝劣

化过程，PP 和 MMA 接枝 PP 绝缘（PP-g-MMA）在

30℃下的电树枝生长形貌如图 4 所示，不同含量

MMA接枝PP绝缘的偏光显微镜（POM）照片如图 5

所示。

从图 4 可以看出，PP-g-MMA 的电树枝劣化区

域较 PP 明显减小，电树枝进入滞长阶段，接枝

MMA质量分数为 10%的试样（PP-g-10% MMA）电

树枝长度仅为 PP试样的 11%。从图 5可以看出，随

着接枝 MMA 含量的增加，PP-g-MMA 的球晶尺寸

减小，球晶边界变得模糊。以上现象是因为一方面

接枝引入了深陷阱，限制了高能电子对分子链段的

破坏过程，从而抑制了电树枝的引发；另一方面接

枝使得PP的晶区和无定形区的边界被压缩，曲折的

晶区与无定形区边界会阻碍电树枝的生长。

1.2　含芳香环共轭结构分子接枝

含芳香环共轭结构的小分子具有较高的电子

亲和能与较低的电离能，相比于普通极性小分子具

有更强的电荷捕获能力。

清华大学和中石化北京化工研究院研究人员

探究了苯乙烯（St）接枝改性对 PP 绝缘性能的影

响[19-21]。YUAN H等[19]采用量子化学计算发现接枝

St 引入了 1.93 eV 的电子陷阱和 1.31 eV 的空穴陷

阱，如图 6所示。同时，St接枝单体的异相成核作用

和分子链的空间位阻效应使得 PP-g-St的球晶尺寸

减小，球晶边界变得不明显，其中球晶尺寸的减小

显著增加了界面深陷阱数量，抑制了电荷传输。研

究还发现，在 50 kV/mm的电场强度下极化 30 min，

PP的电场畸变率为 8.4%，而接枝 St质量分数为 5%

的 PP-g-St 电场畸变率仅为 1.4%，且其室温下的体

积电阻率比PP绝缘提高了 2个数量级。但是，当St

接枝含量进一步增大时，会出现明显的自聚现象，

自聚的 St将从晶区排出，导致其在 PP中引入缺陷，

降低PP的绝缘性能。同时，过高的接枝含量也会导

致介质损耗显著增大，接枝质量分数为 5% 和 10%

的PP-g-St绝缘工频（50 Hz）介质损耗因数分别增大

至PP绝缘的1.5倍和2.1倍。

综上，极性分子化学接枝可在不同程度上抑制

                   (a) PP                   (b) PP-g-2.5%MMA

          (c) PP-g-5%MMA              (d) PP-g-10%MMA

图5　不同含量MMA接枝PP的偏光显微镜照片

Fig.5　POM images of PP grafted with 

different contents of MMA

图3　PP和PP-g-ITA随时间变化的表面电位衰减

Fig.3　The variation of surface potential decay of 

PP and PP-g-ITA with time

                    (a) PP                  (b) PP-g-2.5%MMA

          (c) PP-g-5%MMA               (d) PP-g-10%MMA

图4　PP和PP-g-MMA在30℃下的电树枝生长形貌

Fig.4　Electrical tree growth morphologies of PP and 

PP-g-MMA at 30℃

55



2025,58(3)绝缘材料

PP电缆绝缘中空间电荷的注入、提高直流电阻率和

电气强度，其影响机理主要归因于深电荷陷阱的引

入和球晶结构的调控。但是，过多的极性分子接枝

也会增强分子链段极性，导致电缆绝缘介质损耗增

大，不适合作为高压交流电缆绝缘改性手段。另

外，部分极性小分子与PP分子熔融接枝可能会导致

PP大分子链发生严重降解劣化。因此，选择合适的

极性分子种类与含量对于调控 PP电缆绝缘性能至

关重要。

2　高能电子/光子捕获型小分子接枝

极性分子接枝改性是利用分子的极性官能团

或者共轭结构在材料内部引入深陷阱，捕获载流子

以提升材料的绝缘性能，具有一定局限性。因此研

究者们进一步研究了具有高能电子/光子捕获功能

化的小分子接枝改性方法。目前，高能电子/光子捕

获功能化小分子接枝PP绝缘的相关研究较为有限，

大部分研究集中于XLPE基体。但无论何种聚合物

基体，这类功能化小分子的作用机理都是一致的，

相关研究可为分析高能电子/光子捕获功能化小分

子对PP绝缘电气性能的影响规律提供参考。

2.1　高能电子捕获型小分子接枝

捕获高能电子型电压稳定剂主要是含有离域

大 π键结构的芳香族化合物，其作用机理如图 7所

示。在强电场下，芳香族化合物因其较高的电子亲

和能和较低的电离能而优先接收高能电子冲击，被

激发或者电离[37]；进入激发态的分子将进一步通过

发光或振动释放能量回到原始状态，且释放的能量

较小，不足以破坏聚合物的分子链；同时，电离产生

的阳性游离基会与电子重新结合，恢复初始状态，

从而提高了绝缘材料的空间电荷抑制性能与击穿

性能。

哈尔滨理工大学研究团队研究了 1-(4-乙烯基

氧基)苯乙烯酮（VPE）接枝交联聚乙烯（XLPE）绝

缘[22]、4-丙烯氧基-2-羟基二苯甲酮（AOHBP）接枝

XLPE 绝缘[23-24]和 4-乙酰氧基苯乙烯（AOS）接枝

PP[25]绝缘的性能演变规律。结果发现，VPE、AOH‐

BP和AOS三种高能电子捕获型小分子均具有低电

离能和高电子亲和能，可以吸收高能电子的能量，

防止高能电子对聚合物链发生碰撞和破坏过程。

随着接枝含量的增加，XLPE-g-VPE、XLPE-g-AOH‐

BP和PP-g-AOS的电气强度均呈现出先增大后减小

的变化规律，其中，接枝 1%质量分数VPE的XLPE

绝缘、接枝 0.8份AOHBP的XLPE绝缘、接枝 1.14%

质量分数AOS的PP绝缘的特征电气强度比未改性

绝缘样品分别提高了 15.5%、9.7%、53%。实验还发

现，XLPE-g-VPE的电树枝起始电压比XLPE提高了

39.6%，PP-g-AOS 的体积电阻率约为 PP 的 3.9 倍。

在 40 kV/mm的电场强度下极化 30 min后，PP的阴

极和阳极附近均积聚了大量的异极性电荷，而PP-g-

AOS内部几乎没有空间电荷。

HAN C L等[26-27]优选了高能电子捕获型电压稳

定剂，采用原子转移自由基聚合（atom transfer radi‐

cal polymerization，ATRP）将 4,4′-二羟基二苯甲酮

（PAC）接枝于纳米氧化石墨烯（graphene oxide，GO）

表面，并与电缆绝缘基体材料复合制备出纳米复合

图7　俘获高能电子的电压稳定剂作用机理示意图

Fig.7　Mechanism schematic diagram of voltage stabilizer for 

capturing high-energy electrons

图6　PP和PP-g-St的能带结构

Fig.6　Energy band structures of PP and PP-g-St
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XLPE 绝缘，以强化 XLPE 绝缘性能。研究结果表

明，电缆绝缘室温下电导率由 1.67×10-16 S/m下降至

1.44×10-17 S/m，直流电气强度Weibull分布特征值由

364.8 kV/mm 提升至 486.2 kV/mm。这是因为二苯

甲酮所含有的离域大 π键结构提高了纳米GO对电

荷的捕获能力，抑制了直流电压与极性翻转电压下

XLPE的空间电荷注入过程，如图8所示。

从图 8(a)可以看出，在第一阶段施加+30 kV/mm

电场时，同极性电荷从阳极附近注入XLPE绝缘并

缓慢向其内部迁移，平均电荷密度稳态值约为 2.7 

C/m3；在第二阶段电压极性翻转后，电场发生畸变，

试样内部的空间电荷主要来源于新建立的阳极注

入的同极性电荷，XLPE绝缘平均电荷密度上升到

3.3 C/m3；在第三阶段施加正极性电场时，阴极附近

积聚的正电荷与电子复合后平均电荷密度下降到

2.9 C/m3。从图 8(b)可以看出，XLPE/GO-g-PAC 试

样在极性翻转条件下表现出更优异的空间电荷抑

制能力，第一阶段极化结束时刻，XLPE/GO-g-PAC

试样中的平均空间电荷密度为 1.5 C/m3；第二阶段

施加负极性电场后，试样中的平均空间电荷密度稳

态值为 1.7 C/m3；第三阶段施加正极性极化电场时，

试样平均空间电荷密度的稳态值为 1.6 C/m3。由此

可见，高能电子捕获型小分子可显著抑制电荷的

注入。

ZHU L W 等[12]对比分析了 4,4′-二甲基氨基苯

偶酰、2-羟基-2-苯基苯乙酮和 4-苯基二苯甲酮 3类

高能电子捕获型小分子接枝对直流叠加异极性过

电压下 PP绝缘电树枝劣化的影响规律。研究发现

三者之中，苯乙酮类小分子具有最优异的电树枝抑

制能力，当其质量分数为 0.1%时，试样在 90℃下的

电树枝长度和累计损伤面积对比 PP绝缘可分别减

小29.9%和16.7%。

DENG W 等[28]采用 4-（4-苯甲酰基-3-羟基苯

氧基）-4-氧代丁-2-烯酸（MDVS）对 XLPE 绝缘进

行接枝改性。结果表明，MDVS不仅能够通过激发

捕获高能电子，其酮-烯异构化还能有效消耗高能

电子的能量。MDVS 分子中的羟基氢与邻近的羰

基氧之间形成了分子内氢键，构成了一个鳌合环。

当分子吸收高能电子的能量后，热振动会导致氢键

断裂、鳌合环打开，将吸收的能量转化为无害的热

能释放出来，如图 9所示。接枝 1.2%质量分数MD‐

VS的XLPE具有最优的直流介电性能，其在 70℃下

的最大空间电荷密度比 XLPE 减小了 56.2%，直流

电导率下降近 2 个数量级，直流电气强度提高了

14.8%。

2.2　光子捕获型小分子接枝

电缆绝缘在局部放电过程中会以辐射能量的

形式释放光子，导致聚合物分子链老化和破坏。在

聚合物绝缘中引入光子捕获型小分子，可以吸收有

害的光子辐射能量并进入激发态。

LI Z L等[29]选取了具有吸收 300～400 nm波长

功能的 4,4′-二氯二苯甲酮（4,4′-dichlorobenzophe‐

(a) XLPE

(b) XLPE/GO-g-PAC

图8　极性翻转电压条件下XLPE和XLPE/GO-g-PAC的

空间电荷特性

Fig.8　Space charge characteristics of XLPE and 
XLPE/GO-g-PAC under polarity reversal voltage condition
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none，DCBP）小分子对XLPE电缆绝缘进行改性，其

与 XLPE 绝缘的光谱吸收特性如图 10(a)所示。从

图 10(a)可以看出，与电缆绝缘相比，DCBP 小分子

的特征吸收峰出现在波长更长的波段，分别在 329、

233、224 nm处，属于局部放电释放紫外光波段。采

用量子化学计算对其反应路径与过渡态进行了计

算，如图 10(b)所示，可以看出，处于基态S0的DCBP

分子会吸收 3.13 eV和 3.77 eV的光子分别跃迁至单

重激发态 S1 和 S2，此时分子可再经过系间窜跃  

（intersystem crossing，ISC）分别转化为三重激发态

T1 和 T2。 处 于 三 重 激 发 态 T1 下 的 DCBP

（DCBP∗T1）分子中的羰基具有 0.959 e的电荷差值和

-1.79 eV的静电势极小值，说明其对质子具有极强

的吸引能力，容易引发质子转移反应，夺取聚乙烯

分子链和 1,3,5-三聚氰酸三烯丙酯（triallyl cyan‐

urate，TAC）中的氢原子，使聚乙烯分子链与TAC分

子发生自由基引发接枝或交联反应，形成局部电荷

深陷阱，从而避免了局部放电能量对绝缘的破坏，

反应过程如图 11所示。针-板电极下电树枝实验结

果表明，添加质量分数为 0.5%的DCBP和TAC可使

XLPE 绝缘电树枝起始电压提高 20%，相同电压下

电树枝累计损伤面积和最大局部放电量可分别降

低 50.8% 和 26.2%，有效提升了电缆长期运行工况

下绝缘的耐电树枝劣化性能。

相比于极性小分子接枝改性，高能电子/光子捕

获型小分子接枝不仅具有引入局域态深陷阱的作

用，同时还可捕获高温、高场强下绝缘中的高能电

图9　MDVS捕获高能电子的机理示意图

Fig.9　Schematic of the mechanism for MDVS capturing high-
energy electrons

(a) DCBP和XLPE的光子吸收谱

(b) DCBP的单重态能级和三重态能级

图10　DCBP的光子吸收特性

Fig.10　Photon-absorption characteristics of DCBP

(a) 电树枝引发过程

(b) 电树枝生长过程

(c) 苯酮类化合物光致激发

(d) 三嗪类化合物自由基反应

图11　光子捕获型小分子对绝缘电树枝的抑制机理

Fig.11　Inhibition mechanism of photon trapping molecules 
on electrical treeing in insulation
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荷和光子，抑制其对绝缘的破坏，显著提高电缆绝

缘性能，进而协同调控 PP共混/共聚绝缘的电气和

力学性能，但无法进一步改善PP绝缘的耐热性能。

3　自由基捕获型小分子接枝

自由基捕获型小分子主要包括含受阻酚官能

团型和含受阻胺官能团型两类，可以通过质子转移

过程清除氧化反应中生成的过氧化自由基，抑制自

由基的氧化链式反应[38]，从而提高电缆绝缘的抗热

氧老化性能，因此其在工业上也被称为“抗氧剂”。

图 12 展示了受阻酚型自由基捕获剂的作用机理。

相较于抗氧剂共混法，将自由基捕获型小分子接枝

到聚合物基体的大分子链上可以有效抑制抗氧剂

小分子的迁移行为，改善材料的稳定性和绝缘

性能。

LI Z L等[30-32]研究了抗氧剂 AO3052接枝对 PP

绝缘的影响。结果表明，接枝抗氧剂 AO3052可以

有效清除 PP内部的过氧化自由基，提升 PP的热氧

稳定性。如图 13(a)所示，在 210℃下，PP的氧化诱

导期（OIT）为 19.6 min，而 PP-g-AO3052的OIT值为

31.5 min，是 PP的 1.61倍。抗氧剂AO3052在 PP能

级中引入了局域态深陷阱，且 AO3052的带隙小于

其电离能，可有效吸收高能电子能量并转化为激发

态，从而减少高能电子在碰撞电离和能量释放过程

中对PP分子链造成的损伤。在50 kV/mm的电场强

度下极化 30 min 后，PP 的电场畸变率高达 22.6%，

而 PP-g-AO3052的电场畸变率低于 10%。90℃时，

PP-g-AO3052的体积电导率较PP低了一个数量级，

说明 AO3052可以有效抑制载流子的迁移。此时，

PP 的 直 流 电 气 强 度 为 223.5 kV/mm，而 PP-g-

AO3052的直流电气强度为 295.5 kV/mm，较 PP提高

了32.2%，如图13(b)所示。

ZHANG C C 等[33-34]研究了受阻胺型抗氧剂    

N-(4-苯胺基苯基)马来酰亚胺（MC）接枝对 XLPE

的影响。结果表明，MC的极性官能团在XLPE中引

入了均匀、密集的深陷阱，可以有效捕获杂质电离

产生的电荷和电极注入的电荷，从而抑制空间电荷

积聚和电场畸变。在 40 kV/mm 的电场强度下，

60℃和 80℃时 XLPE-g-MC 的电场畸变分别是

XLPE的 22.3% 和 10.2%。XLPE-g-MC的直流电气

强度相对于XLPE也有所增强，在 50、70、90℃时分

别比 XLPE 高 7.9%、11.0%、11.8%。同时，MC 有效

清除了XLPE内部的过氧化自由基，进而提升了材

图12　电缆绝缘自由基链式反应与自由基清除过程示意图

Fig.12　Schematic diagram of free radical chain reaction and 

free radical scavenging process in cable insulation

(a) OIT曲线

(b) 直流电气强度

图13　PP和PP-g-AO3052的氧化诱导期和直流电气强度

Fig.13　OIT and DC electric strength of 

PP and PP-g-AO3052
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料的抗氧化性能。200℃时，XLPE 的 OIT 值仅为

0.5 min，而 XLPE-g-MC 的 OIT 值为 51.8 min，是

XLPE 的 103.6 倍；用丙酮提取 XLPE-g-MC 后，其

OIT 值仍能保持 37.1 min，OIT 保持率高达 71.6%。

该研究虽然采用XLPE基体，但接枝自由基捕获型

小分子MC的抗氧化作用机理与文献[30-32]中抗氧

剂AO3052的作用机理是一致的，也可为 PP绝缘改

性研究提供参考。

综上，自由基捕获型小分子接枝可显著提高PP

及其共混、共聚绝缘分子链的氧化诱导期，特别是

抑制PP叔碳原子脱氢，提高绝缘抗氧化性能；同时，

受阻酚或受阻胺类官能团也可在电缆绝缘中引入

局域能级，抑制高温、高场强下载流子的迁移和空

间电荷的注入。因此，自由基捕获型小分子接枝可

起到清除自由基和清除高能电子的双重作用，达到

了协同调控与优化PP电缆绝缘电气、力学和耐热性

能的目的，与极性小分子和高能电子/光子捕获型小

分子相比，具有更为广泛的应用前景。

4　化学接枝方法

4.1　化学接枝原理

PP接枝改性利用自由基反应，将接枝单体接枝

到PP分子链上。现有的接枝改性方法有很多，可分

为溶液接枝、熔融接枝、固相接枝、悬浮接枝和辐射

接枝[39-43]，不同接枝方法的特点如表2所示。

4.1.1　溶液接枝法

溶液接枝法是将PP、接枝单体和引发剂溶解在

有机溶剂中进行接枝的改性方法[39]。反应条件较为

温和，反应物受热均匀，使得溶液接枝的 PP降解程

度低，发生的副反应较少，接枝率和接枝效率较高。

由于其简便易行，溶液接枝通常被用于实验室研

究，尤其是用于开发新的接枝体系以获得更高的接

枝率和多元化的接枝官能团，具有一定应用价值。

然而，在工业化生产中，溶液接枝受到有机溶剂后

处理等成本和环境问题的限制，从而制约了其进一

步发展。未来，解决溶液接枝的反应效率、反应条

件和有机溶剂后处理等问题至关重要[40]。

4.1.2　熔融接枝法

熔融接枝法是目前广泛应用的化学接枝方法。

该方法将PP、接枝单体和引发剂按照一定配比加入

螺杆挤出机中，通过加热将接枝单体与PP基料在熔

融状态下实现分子间的扩散反应和交换。熔融接

枝具有生产连续化、环境影响小、设备简单、投资少

和成本低等优点，成为了工业生产的主要方式。然

而，由于 PP熔融接枝需要较高的温度，容易导致引

发剂快速分解产生大量初级自由基，引发副反应，

影响接枝率和接枝 PP的质量，并对 PP成品电缆的

加工产生不利影响。此外，熔融接枝的均匀性受熔

融温度、反应时间、螺杆转速、螺杆尺寸等因素的影

响。因此，如何在抑制副反应的情况下提升接枝

率，保持PP的性能并提高接枝产物的均匀性是需要

进一步解决的问题[41]。

4.1.3　固相接枝法

固相接枝法是在惰性气体环境中，将 PP、接枝

单体和引发剂等原料混合后，在反应釜中通过升温

进行接枝反应。该方法反应温度较低，PP仍处于固

态，从而降低了副反应的发生。与传统的溶液法和

熔融法相比，固相接枝法具有操作压力低、无须回

收溶剂、后处理简单、高效节能、设备及生产工艺简

单等优点。但是，固相接枝属于局部改性，接枝反

应一般发生在固体表面、分子内无定形区域以及晶

格缺陷处。因此，固相接枝法主要用于表面改性或

PP颗粒改性，后者要求 PP采用粉状料，粒径越小，

越有利于提高接枝率。

4.1.4　悬浮接枝法

悬浮接枝法是一种相对较新的接枝技术，通过

将PP、引发剂和接枝单体悬浮在水相中形成分散相

后进行接枝反应。该方法反应温和、易于控制、能

够有效防止PP的降解或交联，并且适用于处理高分

子量聚烯烃等机械加工困难的材料。然而，因为水

等溶剂无法有效溶胀PP，所以接枝单体的分散性较

差，需要进行预处理以提高接枝效率；同时，悬浮接

枝法需要保证 PP 材料为粉末状，并特殊添加溶胀

表2　不同接枝方法的参数及特点

Table 2　Parameters and characteristics of 

different grafting methods

反应温度

反应时间

生产成本

批量制备

适用性

特点

溶液接枝

373～393 

K

长

较高

一般

接枝均匀

污染环境

熔融接枝

433～483 

K

短

低

强

反应快

无后处理

固相接枝

373～413 

K

较长

较低

一般

表面接枝

反应温和

悬浮接枝

353～373 

K

较长

较低

弱

接枝均匀

反应温和

辐射接枝

室温

短

高

弱

接枝均匀

产物纯净
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剂、悬浮剂等助剂，工艺较为复杂。因此，基于悬浮

接枝法的接枝效率受上述多种因素影响，需要进一

步的研究以适用于绝缘料的批量化制备[42]。

4.1.5　辐射接枝法

辐射接枝法是利用射线、高能电子束或紫外光

引发PP分子链上产生自由基活性位点，从而与接枝

单体发生接枝反应的技术。该方法具有工艺简单、

能够在 PP上产生自由基活性位点而不影响其本身

性能等优势。相比传统的方法，辐射接枝法不需要

引发剂，且对 PP本身的影响较小，可获得接枝程度

较高且接枝均匀的产物。然而，使用紫外光诱导辐

射接枝时，需要额外添加光敏剂以产生足够的接枝

位点。此外，紫外光的穿透力较差，因此主要适用

于PP薄膜类绝缘材料。

4.2　熔融接枝反应关键影响因素

熔融接枝法是较适用于电缆绝缘料的大规模

工业生产的技术，决定其接枝效果的关键在于如何

控制接枝反应条件与工艺，以保证接枝的成功与反

应的稳定性。目前使用的引发剂有过氧化二异丙

苯（DCP）和过氧化苯甲酸（BPO）等。以 DCP 引发

接枝反应为例，其反应过程如图 14 所示。从图 14

可以看出，DCP受热分解为初级自由基，初级自由

基夺取 PP分子链上的氢原子和接枝单体上的氢原

子，在 PP主链和接枝单体分子上形成活性位点，引

发两者发生化学接枝。

熔融接枝改性的一个重要问题是接枝单体与

引发剂的含量。多项研究发现随着接枝单体含量

的增加，接枝改性PP的接枝率均呈现先增大后减小

的变化规律[43]。这是由于随着接枝单体含量的增

加，接枝单体与PP大分子自由基发生碰撞的机会增

加、接枝反应概率增大，从而接枝率增大。然而，随

着接枝单体含量的进一步增加，初级自由基与接枝

单体反应的概率增大，大量接枝单体发生自聚，使

得其与PP分子接枝率减小。另外，随着引发剂含量

的增加，接枝率也呈现先增大后减小的变化规律。

这是因为随着引发剂含量的增加，初级自由基与PP

分子链上的活性位点增多，接枝率增大。但是随着

引发剂含量的进一步增加，单位时间内产生的初级

自由基过多，自聚反应增强，与 PP大分子自由基发

生接枝反应的接枝单体减少。因此，对于不同的接

枝单体和引发剂，需进行不同的研究以确定最优含

量，确保接枝单体在PP电缆加工过程中保持良好的

接枝率。

另外，熔融接枝过程中反应温度、反应时间以

及混炼过程中的转子转速等因素对接枝改性的效

果也至关重要[43]。研究发现，随着接枝温度的升高、

接枝反应时间的延长和转子转速的提高，接枝改性

PP的接枝率均呈现先增大后减小的变化规律。这

是因为随着温度的升高，引发剂分解速率加快，自

由基数量增多，同时接枝单体分子的迁移速度加

快，增加了与 PP大分子自由基碰撞的机会，促进了

接枝反应的进行，接枝率增大；但是，当温度过高

时，接枝单体的自聚反应增加，同时高温也容易引

发PP绝缘局部降解，使得绝缘性能下降。对于反应

时间而言，反应时间较短时，引发剂分解不完全，初

级自由基数量有限，限制了PP大分子与接枝单体分

子的反应，接枝率低；随着反应时间的延长，引发剂

逐渐完全分解，初级自由基数量增多，促进了接枝

单体与PP分子链发生接枝反应，接枝率增加；然而，

进一步延长反应时间会导致接枝产物受到长时间

高温剪切的影响，可能引发PP分子链的降解等副反

应。尽管目前研究人员已开展了 PP电缆绝缘接枝

改性技术的大量研究，但对于不同的接枝单体分子

而言，接枝反应温度、反应时间以及转子转速等条

件尚无明确定论，不同接枝单体的接枝反应工艺条

件仍有待进一步研究和优化，接枝PP电缆绝缘料的

大规模生产工艺条件有待进一步探究。

5　结束语

本文综述了基于化学接枝改性的电缆绝缘性

能强化方法的研究进展，对比分析了极性小分子、

高能电子/光子捕获型小分子、自由基清除型小分子

图14　自由基引发PP绝缘化学接枝反应示意图

Fig.14　Schematic of chemical grafting reaction of PP 

insulation induced by free radical
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三类接枝单体对 PP绝缘介电性能的影响规律及作

用机理，总结如下：

极性分子化学接枝可引入电荷陷阱，抑制空间

电荷的注入、提高电阻率和直流电气强度，其影响

机理主要归因于深电荷陷阱的引入和球晶结构的

调控。但是，极性分子的引入也会增大PP绝缘的介

质损耗，对电缆绝缘产生不利影响。含有多芳香环

结构的高能电子/光子捕获型小分子接枝可提高捕

获高能电子或光子的能力，减少高能电子或光子对

电缆绝缘分子链的破坏。自由基捕获型小分子接

枝可起到清除自由基和清除高能电子的双重作用，

不但可提高PP电缆绝缘的电导与击穿性能，同时可

提升高压电缆绝缘服役过程中的抗老化性能，是未

来PP电缆绝缘的重要发展方向。

化学接枝改性 PP绝缘的研究及其应用尚处于

起步阶段，未来研究将向更高性能以及大规模工业

应用方向迈进，对此提出一些研究展望：

（1）接枝单体和引发剂的用量、接枝反应温度、

反应时间以及熔融接枝转子转速等因素是影响 PP

绝缘性能的关键因素。但目前对于不同类型的接

枝小分子的各项影响因素尚无明确定论，因此进一

步研究显得尤为重要。研究人员需要通过系统的

实验研究，确定不同接枝单体和引发剂的最佳用量

比例，同时需要优化反应温度和时间，以保证接枝

反应的高效进行并避免材料降解。此外，需通过实

验找到最优的转子转速范围来确保熔融接枝反应

的均匀性和接枝效率。为实现这些目标，亟需建立

化学接枝关键参数与共混/共聚 PP绝缘电学、力学

和耐老化性能的构效关系，从而进一步优化不同接

枝单体的接枝反应工艺条件。

（2）高压交流与直流电缆对绝缘材料性能的要

求截然不同，需针对PP绝缘的交流和直流应用场景

及绝缘性能需求，开展不同场景下接枝单体种类优

选及接枝含量优化研究，实现PP绝缘材料在高压交

流与直流电缆中的高性能应用。交流电缆绝缘应

关注交流击穿特性、介电常数、介质损耗、耐热性能

以及加工性能。因此，对于交流电缆绝缘材料，需

要系统研究接枝单体对材料交流击穿特性的影响，

寻找能显著提升介电性能的接枝单体，优化接枝反

应条件，以降低介质损耗，提高介电常数，并保证高

温下材料的耐热性能和加工过程中的流动性和可

操作性。而直流电缆绝缘需重点关注直流电导率

（或电阻率）的温度系数、高运行温度下空间电荷注

入与电场畸变特性以及直流击穿特性。因此，对于

直流电缆绝缘材料，重点在于降低直流电导率的温

度系数，研究接枝单体对高运行温度下空间电荷行

为的影响，选择能抑制空间电荷积聚的接枝单体，

并通过优化接枝含量和反应条件，提高材料的直流

电气强度。

（3）电缆绝缘实际运行工况中，热-氧作用会引

发链式氧化反应造成性能下降和材料降解，电-热

老化会改变分子链的排列、破坏原有结晶结构和晶

相分布，低温环境下力-电作用会导致绝缘机械破

坏形成缺陷进而导致局部放电与绝缘劣化。对此，

研究人员需要优选具有优异抗氧化性能的接枝单

体，通过实验研究其在不同热-氧条件下的表现，增

强材料的抗氧化稳定性。同时需要研究接枝单体

对PP分子链和结晶结构的影响，通过调控接枝单体

类型和含量，提升材料在高温高电场下的稳定性，

抑制材料降解和老化。针对低温环境下的力-电作

用，通过优化接枝工艺和优选接枝单体，减少 PP低

温下缺陷的局部放电现象。此外，还需建立针对

电-热/冷-力多物理场作用下的长期服役性能评价

方法和寿命评估体系，通过加速老化试验和多场耦

合试验，系统分析接枝改性PP电缆绝缘材料在不同

服役条件下的性能衰减规律和使用寿命。

综上所述，化学接枝改性PP绝缘为“双碳”背景

下绿色电力设备性能提升提供了新方法、新思路，

具有巨大的应用潜力。未来研究将进一步注重 PP

绝缘电学性能、力学性能、长期可靠性、加工性能等

多元性能的协同调控与平衡优化，推动环境友好型

电工材料与电工装备的发展与应用。
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