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熔融接枝聚丙烯薄膜的接枝工艺与高温储能特性
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摘 要：针对聚丙烯（PP）电容器薄膜在高温高电场下储能特性大幅降低的问题，在分子层面对聚丙烯进行熔融接枝马

来酸酐（MAH）改性，并研究熔融接枝的单体含量、引发剂质量分数、反应温度对薄膜样品高温储能特性的影响规律，

制备具有优异高温储能特性的马来酸酐接枝聚丙烯（PP-g-MAH）双向拉伸电容器薄膜，并对其结构与性能进行表征和

测试。结果表明：随着单体含量增加、引发剂质量分数和反应温度升高，接枝样品的充放电效率均大致呈现先增加后

降低的趋势。接枝改性促使PP内部晶核增多，球晶尺寸减小，有效增大了薄膜陷阱深度和陷阱密度，降低了载流子迁

移率，提升了其在高温下的电气强度和储能特性。
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Abstract: Aiming at the problem that the energy storage characteristics of polypropylene (PP) capacitor films reduce greatly 

under high temperature and high electric field, the polypropylene was modified by melt grafting with maleic anhydride 

(MAH) at the molecular level, and the effects of grafting monomer content, initiator mass fraction, and reaction temperature 

on the high-temperature energy storage characteristics of the films were investigated. Then a maleic anhydride grafted 

polypropylene (PP-g-MAH) biaxially oriented capacitor film with superior high-temperature energy storage characteristics 

was prepared, and its structure and performances were characterized and tested. The results show that with the increase of 

monomer content, initiator mass fraction, and reaction temperature, the charge and discharge efficiency of the grafted sample 

increases at first and then decreases. The graft modification promotes the increase of crystal nuclei and the reduce of 

spherulite size in PP, which  increases the trap depth and trap density of the film effectively, reduces the carrier mobility, and 

enhances the electric strength and energy storage characteristics at high temperature.
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0　引言

随着新能源需求的增加与化石燃料危机的迫

近，全球进入多能源协同时代，加快新能源体系的

建设成为能源转型的关键。电力电容器是海上风

电、新能源汽车、智能电网等新能源产业发展所需

要的一类极其重要的功率型器件[1-5]。聚合物薄膜

电容器是电力电容器的一种，它具有耐压性能高、

功率密度大、易加工、成本低等优势和独特的“自愈

特性”，更适用于可再生能源的电能储存与电能转

换需求，在新能源储能产业中发挥关键作用[6]。目

前，商业化程度最高、应用最广泛的电容器薄膜材

料为双向拉伸聚丙烯（biaxially oriented polypropy-

lene，BOPP）薄膜，其综合性能优异、规模化制备工

艺成熟，已广泛应用于多个新能源行业中[7-8]。

然而，薄膜电容器现有性能与高温高电场下迅

速增长的应用需求存在矛盾[9-10]，例如，随着光伏发

电与海上风电装机容量与规模的增大，发电功率不
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断增加，导致电容器内部发热严重。在高温条件下

BOPP电容器薄膜介电储能特性会大幅下降，甚至

可能导致器件过热损坏（热失控），无法满足电能储

存与转换的应用需求。而引入冷却系统降低环境

温度又会降低系统工作效率、增加生产和使用成

本[11-12]。因此，寻找针对BOPP电容器薄膜高温应用

的改性方法，使其在高温下具有优异的介电储能特

性是亟需突破的技术瓶颈。

近年来，国内外学者针对PP电容器薄膜的改性

开展了大量研究[13-16]。纳米复合是一种常见的材料

改性方法，I RYTOLUOTO等[17]制备了BOPP/SiO2复

合薄膜，结果表明纳米 SiO2的引入减少了聚丙烯

（PP）在直流电场下空间电荷的积累，使复合薄膜的

体积电阻率降低，同时保持较低的介质损耗。但复

合改性方法存在无机纳米颗粒与聚合物基体之间

相容性较差且容易发生团聚的问题，难以实现高品

质电容器薄膜的规模化制备[18]。

化学接枝是一种从分子层面进行材料改性的

方法，通过在PP分子链上引入具有高电子亲合能的

基团，利用深陷阱限制载流子的输运，可提升 PP的

储能特性[19-20]。研究发现，马来酸酐、苯乙烯、甲基

丙烯酸甲酯以及乙烯基三乙氧基硅烷等单体接枝

的 PP能够避免添加无机纳米颗粒可能带来的团聚

问题，且具有较低的体积电导率和较高的电气

强度[21-23]。

PP接枝改性的方法包括熔融接枝、溶液接枝、

固相接枝等。溶液接枝和固相接枝的反应时间较

长，反应所需的溶剂后处理过程较复杂，且会污染

环境[24-25]。熔融接枝是在 PP 熔点以上温度（190～

230℃）下，将PP单体、接枝单体、引发剂和其他添加

剂在少量分散剂的帮助下均匀混合，在一定条件下

通过密炼或熔融挤出得到反应产物。熔融接枝的

反应时间短，省去了聚合物分离和溶剂回收的时

间，并且可以在现有的挤出机设备上实现工业化连

续生产，因此熔融接枝是一种与BOPP工业化生产

线兼容的改性方法，具有环保、经济、高效的优势。

SHI D等[26]研究了熔融挤出法制备马来酸酐接枝聚

丙烯（PP-g-MAH）的工艺，并通过电喷雾质谱和凝

胶渗透色谱揭示了熔融接枝反应的机理，但是目前

PP-g-MAH双向拉伸电容器薄膜的制备工艺鲜有探

讨，接枝马来酸酐（MAH）对PP-g-MAH双向拉伸电

容器薄膜结构和高温电性能的影响尚不明确。

本文利用熔融接枝的方法制备PP-g-MAH双向

拉伸电容器薄膜，探索不同接枝工艺参数下薄膜高

温储能特性的变化规律，筛选出在高温高电场下具

有优异储能特性薄膜的熔融接枝工艺，并对接枝薄

膜的结构和性能进行表征。该技术路线生产效率

高，与现有熔融挤出生产线兼容，有望应用于电容

器薄膜的批量化生产。

1　试验

1.1　试样制备

1.1.1　主要原材料

PP（熔体流动速率为 4 g/10 min）、马来酸酐

（MAH）、过氧化二异丙苯（DCP，引发剂）均购自上

海阿拉丁生化科技股份有限公司。

1.1.2　熔融接枝样品的制备

将一定量的 PP、MAH、DCP混合均匀后加入到

预热后的双螺杆挤出机中进行熔融接枝反应，熔融

挤出过程如图 1 所示。挤出机反应段温度分别为

180、190、200、210℃，输出段温度为 200℃，停留时

间为 300 s。熔融挤出得到 PP-g-MAH片材，其厚度

为 108 μm。接枝MAH单体质量分数分别为 2.5%、

5.0%、7.5%、10.0%，引发剂 DCP 质量分数分别为

0.2%、0.3%、0.4%、0.5%。不同配方及工艺下的接枝

样品编号如表1所示。

1.1.3　双向拉伸薄膜的制备

将接枝样品在 200℃和 15 MPa 条件下热压 20 

min，然后在 20℃和 10 MPa下水浴冷却 5 min，再将

处理后的样品采用广州市普同实验分析仪器有限

公司生产的薄膜拉伸机（型号为 POTOP FOCI-04S）

双向拉伸成厚度为 12 μm的薄膜。拉伸过程中，参

数设置如下：①预热温度为 160℃，预热时间为 3 

min；②拉伸温度为 160℃，拉伸速率为 200 mm/s，拉

伸倍数为3×3，拉伸过程如图2所示。

图1　PP-g-MAH的熔融挤出过程

Fig.1　Melt extrusion process of PP-g-MAH
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1.2　测试与表征

1.2.1　结构测试

采用Thermo Scientific iS10型傅里叶红外光谱

（FTIR）测试样品的分子结构，采用全反射模式在波

数为 1 000～4 000 cm-1范围内进行扫描，为了消除

接枝基团自聚的影响，在测试红外光谱之前将材料

放入索氏抽提器中抽提 24 h以去掉自聚物。采用

Philips X’ Pert MPD型X射线衍射（XRD）测试样品

的结晶结构，测试在室温下进行，2θ角为 3°～35°。

采用 Nikon Eclipse LV100 NPOL 型偏光显微镜

（PLM）观察接枝前后样品等温结晶时的球晶形貌，

观察过程中先将样品升温至 200℃，再降温至 120℃

进行等温结晶，通过拍照记录样品形貌。采用 TA 

Q2000型差示扫描量热仪（DSC）对 PP-g-MAH薄膜

的熔融和结晶行为进行研究，测试温度为 30～

200℃，采用氮气进行保护，测试时先将质量为 3～5 

mg的样品在 30℃下保持 3 min后，以 10℃/min的速

率升温至 200℃后保持 5 min，然后以相同的速率降

温至30℃。

1.2.2　电性能测试

采用宽频介电谱仪（型号为 Novocontrol Con‐

cept 80）测试接枝前后样品的相对介电常数和介质

损耗因数，薄膜两端的交流电压有效值为 1 V，测试

频率为 1 Hz～1 MHz，测试温度为 120℃。采用静

电计（型号为Keithley 6517B）对不同场强下样品的

高温直流泄漏电流进行测试，测试温度为 120℃，记

录加压 10 min后的电流值，获得稳态电流密度。测

试样品表面用聚酰亚胺胶带粘贴，防止沿面闪络。

高温电气强度试验采用 Trek 610C 型直流电压源，

样品置于硅油中，测试温度为 120℃，升压速率为

500 V/s，逐渐加压直至样品击穿，测试 20个点并记

录击穿电压和样品厚度。采用具有 Sawyer-Tower

电路的高压测试系统（型号为 K-CPe1901-AI-30 

kV）进行电位移-电场电滞回线（D-E回路）测试，外

施电压为频率为10 Hz的三角形单极波电压。

2　结果与讨论

2.1　PP-g-MAH薄膜的接枝反应及红外光谱

2.1.1　接枝反应过程

MAH 是一种常见的接枝单体，其分子中带有

氧孤对电子，反应活性较高。MAH接枝 PP的反应

机理已在前人研究中得到报道[27-28]，引发剂分解产

生的自由基可以同时引发PP大分子和MAH单体进

行接枝反应，如图 3所示。一般认为，三级自由基有

断裂和接枝两种反应趋势，而二级自由基有接枝和

交联两种反应趋势，图 3所示 MAH熔融接枝 PP反

应体系中主要为三级自由基，因此三级自由基的趋

势决定了接枝产物的接枝率。

表1　不同配方及工艺下的接枝样品编号

Table 1　Numbers of grafting samples under different 

formulation process

编号

PP

PP-g-2.5MAH0.3%-200℃

PP-g-5.0MAH0.3%-200℃

PP-g-7.5MAH0.3%-200℃

PP-g-10.0MAH0.3%-200℃

PP-g-5.0MAH0.2%-200℃

PP-g-5.0MAH0.4%-200℃

PP-g-5.0MAH0.5%-200℃

PP-g-5.0MAH0.3%-180℃

PP-g-5.0MAH0.3%-190℃

PP-g-5.0MAH0.3%-210℃

MAH单体

质量分数/%

0

2.5

5.0

7.5

10.0

5.0

5.0

5.0

5.0

5.0

5.0

引发剂

质量分数/%

0

0.3

0.3

0.3

0.3

0.2

0.4

0.5

0.3

0.3

0.3

反应温度

/℃

0

200

200

200

200

200

200

200

180

190

210

图2　PP-g-MAH的双向拉伸过程

Fig.2　Bidirectional stretching process of PP-g-MAH

图3　MAH熔融接枝PP原理

Fig.3　The mechanism of polypropylene melt grafted with 

maleic anhydride
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2.1.2　红外光谱分析

图 4 为 PP 和 PP-g-MAH 薄膜的红外光谱图。

从图 4 可以看出，PP-g-MAH 薄膜的红外光谱图较

PP出现了 1组新的吸收峰，即在波数为 1 783 cm-1和

1 858 cm-1处MAH的羰基吸收峰。因此，可以证明

MAH成功接枝到PP上。

2.2　接枝反应条件对 PP-g-MAH 薄膜高温储能特

性的影响

2.2.1　MAH 单体含量对 PP-g-MAH 薄膜高温储能

特性的影响

MAH单体含量对PP-g-MAH薄膜在120℃下储

能特性的影响如图5所示。

从图 5可以看出，随着MAH单体含量的增加，

PP-g-MAH薄膜的充放电效率呈现先升高后降低的

趋势。MAH含量较少时，引发剂引发MAH产生自

由基数量较少，导致发生 β断裂的PP大分子自由基

的数目较多，因此PP接枝率很低，同时大量PP分子

长链被剪切，产生更多聚合物自由端的“缺陷位

点”，减小了分子链的堆砌密度，使接枝后PP的充放

电效率比接枝前低[29]。MAH含量增加时，引发剂引

发MAH产生自由基数量增多，PP大分子自由基与

MAH自由基碰撞的概率增大，PP接枝率显著提高。

另外，MAH接枝到 PP分子链上，抑制了 PP分子链

的降解[30]，因此，由 PP 断裂产生的 β大分子自由基

数目的减少。此时接枝 MAH 可以引入大量深陷

阱[31]，使 PP-g-MAH 薄膜的充放电效率提升。进一

步增加MAH含量时，引发剂引发MAH产生大量的

MAH 自由基会发生自聚，自聚相会导致电场分布

不均匀、泄漏电流增加，从而导致PP-g-MAH薄膜充

放电效率下降。

2.2.2　引发剂质量分数对PP-g-MAH薄膜高温储能

特性的影响

引发剂质量分数对 PP-g-MAH薄膜在 120℃下

储能特性的影响如图6所示。

从图 6可以看出，引发剂质量分数的增加会使

PP-g-MAH薄膜充放电效率先升高后降低。引发剂

浓度较低时，产生的初始自由基数量较少，只有少

部分 MAH 被成功接枝在 PP 分子链上，因此 PP-g-

MAH薄膜的储能特性较低。随着引发剂质量分数

的增加，更多的MAH单体被成功接枝到 PP分子链

上，PP-g-MAH薄膜的充放电效率也随之提升。而

引发剂过量不仅会导致MAH单体的均聚与PP主链

的断裂，使 PP接枝率大幅降低，同时引发剂作为杂

质也会成为薄膜的电气弱点，因此 PP-g-MAH薄膜

的充放电效率下降。

图5　MAH含量对PP-g-MAH薄膜高温储能特性的影响

Fig.5　Effect of MAH content on high temperature energy 

storage characteristics of PP-g-MAH films

图6　引发剂质量分数对PP-g-MAH薄膜高温储能特性的

影响

Fig.6　Effect of initiator mass fraction on high temperature 

energy storage characteristics of PP-g-MAH films

图4　样品的红外光谱

Fig.4　FTIR spectra of samples
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2.2.3　反应温度对PP-g-MAH薄膜高温储能特性的

影响

接枝反应的温度指挤出机反应段的温度，对接

枝反应的反应速率、引发剂活性等有显著影响[29]。

本文分别测试了反应温度为 180、190、200、210℃时

PP-g-MAH薄膜的高温储能特性，结果如图 7所示。

从图 7可以看出，随着反应温度升高，PP-g-MAH薄

膜的储能效率呈现先升高后降低的趋势。这是因

为在反应温度较低时，引发剂的分解速度较慢，分

子链活动能力较低，反应存在“笼闭效应”。较少的

MAH被接枝到PP分子链上，因此充放电效率较低，

随着反应温度的升高，引发剂活性和分子链的活动

能力随之提升，因此PP-g-MAH薄膜储能效率提升。

而反应温度进一步升高后，PP分子链的热降解速率

增大，聚丙烯分子链的降解会导致其性能劣化，因

此PP-g-MAH薄膜的充放电效率略有下降。

基于上述接枝反应条件对薄膜样品高温储能

特性的影响研究，可以得出，当单体质量分数为

5.0%、引发剂质量分数为 0.3%和反应温度为 200℃

时，双向拉伸电容器薄膜具有优异的高温储能特

性，后续将对 PP-g-5MAH0.3%-200℃薄膜进行进一

步表征与测试。

2.3　PP-g-5.0MAH0.3%-200℃薄膜的聚集态结构

与电学性能

2.3.1　PP和 PP-g-5.0MAH0.3%-200℃薄膜的聚集态

结构

PP常见的晶型包括α、β、γ 3种晶型，其中α晶型

最为稳定，通过对衍射峰出现的位置可以分辨样品

的不同晶型。图 8为样品的XRD测试结果。从图 8

可以看出，PP和 PP-g-5.0MAH0.3%-200℃薄膜的衍

射峰位置基本相同，所对应的 3 个衍射峰的 2θ为

14.1°、16.9°、18.5°，分别对应 α 晶型的（110）、

（040）、（130）晶面的标志性衍射峰，说明接枝并未

影响PP的晶型和晶面间距。

采用PLM测得接枝前后样品的球晶形貌如图9

所示。从图 9可以看出，接枝前后均为 α球晶的结

构，这一点与 XRD 的测试结果相符合。PP薄膜的

球晶尺寸为 50～100 μm，PP-g-5MAH0.3%-200℃薄

膜的球晶尺寸为 20～60 μm，接枝前样品的球晶尺

寸显著大于接枝后，这是由于MAH接枝链与 PP分

子链相容性较差，促进了冷却结晶过程中的非均相

成核，使晶核数量增多、球晶尺寸减小。

图 10为样品的DSC测试结果。从图 10可以看

出，接枝改性前后样品的DSC曲线均为单峰，表明

接枝前后样品晶型不变。通过对曲线进行分析可

以求得样品的熔点（Tm）和结晶度（Xc）。 PP-g-

0.5MAH0.3%-200℃薄膜的熔点和结晶度较PP薄膜

的更低，说明接枝MAH使PP薄膜的熔程变短，影响

了 PP薄膜的结晶过程。接枝反应形成的接枝侧链

破坏了PP分子链结构的规整性，扩大了分子链之间

的距离，影响了 PP结晶的完整度，同时使其分子量

分布变窄。

图7　反应温度对PP-g-MAH薄膜高温储能特性的影响

Fig.7　Effect of reaction temperature on high temperature 

energy storage characteristics of PP-g-MAH films

图8　样品的XRD测试结果

Fig.8　XRD test results of samples

                   (a) PP                        (b) PP-g-5.0MAH0.3%-200℃

图9　样品的PLM测试结果

Fig.9　The PLM results of samples
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2.3.2　PP-g-5MAH0.3%-200℃薄膜的高温电性能

测试结果

电容器薄膜的介电常数和介质损耗因数反映

其在电场作用下的极化特性。图 11为接枝前后样

品在 120℃、1 Hz～1 MHz 下的介电常数及介质损

耗因数。从图 11可以看出，接枝前后样品的介电常

数随频率变化不大，接枝后样品的介电常数和介质

损耗因数相对接枝前的样品略有提升。极性基团

MAH 的接入可以提升 PP 分子长链无定形区的极

性，因此接枝后样品的介电常数略有提升。此外，

接枝后样品的结晶度降低，分子链之间的距离扩

大，使无定形区的范围扩大，因此分子链活动能力

增强，使分子链弛豫损耗增大，因此介质损耗因数

略有提升。

电介质在外加交变电场下的能量损耗主要分

为弛豫损耗和漏导损耗，高温高电场下漏导损耗是

能量损耗的主要来源，漏导损耗过高会使电容器内

部发热并逐渐积累热量，严重影响电容器的使用寿

命。因此，为进一步探索 PP-g-5MAH0.3%-200℃薄

膜中的电导损耗与电导机制，对高温高电场下接枝

前后样品的泄漏电流进行测试，测试结果如图 12(a)

所示。从图 12(a)可以看出，接枝后样品在高温高电

场下的泄漏电流得到显著抑制。通过对 J-E（泄漏

电流密度-电场）进行拟合，可以获得接枝前后样品

两段式变化的电荷传输机制。在低电场下，载流子

传输主要以欧姆传导为主，电导电流密度与电场强

度成正比关系。在高电场下，J-E 曲线的特性可以

用跳跃传导来解释。通过曲线拟合计算出PP和PP-

g-5.0MAH0.3%-200℃薄膜的跳跃距离分别为 0.58 

nm、0.51 nm，接枝后样品的跳跃距离缩短，证明PP-

g-5.0MAH0.3%-200℃薄膜中陷阱深度和陷阱密度

更大[32]。因此MAH接枝基团的存在增大了陷阱深

度和陷阱密度，从而减少了载流子迁移引起的电导

损失。本文进一步对室温下（30℃）样品的泄漏电

流进行测试，结果如图 12(b)所示。从图 12(b)可以

看出，PP-g-5MAH0.3%-200℃薄膜的泄漏电流低于

PP薄膜，说明接枝MAH在室温下也可以降低PP在

高电场下的漏导损耗。

电容器薄膜的电气强度反映其在高电场下的

耐压水平。本文对接枝前后的样品在 120℃下的电

(a) 高温电导拟合结果

(b) 室温泄漏电流测试结果

图12　样品的泄漏电流测试结果

Fig.12　The leakage current test results of samples

图11　样品的高温介电特性

Fig.11　High temperature dielectric properties of samples

图10　样品的DSC测试曲线

Fig.10　DSC test curves of samples
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气强度进行测试，并采用双参数Weibull分布提取特

征电气强度[33]，结果如图 13 所示。从图 13 可以看

出，PP-g-5.0MAH0.3%-200℃薄膜的电气强度由纯

PP薄膜的440 MV/m提高到529 MV/m，表现出优异

的耐压性能。这是由于接枝增加的陷阱深度和陷

阱密度可以使材料中的载流子入陷，减少在高温高

电场下热电子对PP分子链的破坏，提升样品的电气

强度[31]。同时，PP-g-5.0MAH0.3%-200℃薄膜的球

晶相较于纯PP薄膜更小，小而密的球晶会延长击穿

路径，同时大球晶在生长过程中会将较多的杂质排

挤到无定形区，因此 PP-g-5.0MAH0.3%-200℃薄膜

无定形区的杂质相较纯PP薄膜较少，其电气强度在

高温下得到了明显的提升。

充放电效率、放电能量密度是评价电容器性能

的关键指标。PP薄膜在室温下具有较高的充放电

效率，而在高温高电场下其放电能量效率会急剧下

降，接枝 MAH 后 PP-g-5.0MAH0.3%-200℃薄膜在

高温下储能特性会有较大的提升。高温高电场下

样品充放电效率的提升有助于减少发热问题，避免

器件过热损坏，同时可以提升储能密度，使电容器

更加小型化、轻量化。本文测试了 30、70、120℃下

PP 薄膜和 PP-g-5.0MAH0.3%-200℃薄膜在充放电

效率为 90%时的储能密度，结果如图 14所示。从图

14可以看出，在不同温度下，接枝MAH的方法对PP

薄膜的储能密度均有一定提升，这归功于接枝

MAH 后薄膜的漏导损耗降低。同时，介电常数的

提升和电气强度的提升也有助于薄膜获得更高的

能量密度。

3　结论

（1）增加MAH接枝单体含量、引发剂质量分数

和升高反应温度，均使 PP-g-MAH薄膜的充放电效

率先升高后降低。其中，单体质量分数为 5%，引发

剂质量分数为 0.3%，反应温度为 200℃作为 PP-g-

MAH薄膜的优选接枝工艺。

（2）在接枝MAH前后 PP的晶型和晶面间距不

变，但接枝链的干扰使薄膜球晶细化，熔程变短，同

时结晶度和熔点有所下降。

（3）接枝MAH后提升了 PP薄膜在高温下的介

电常数和电气强度，降低了漏导损耗，使其储能特

性得到提升。
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