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硅烷接枝聚丙烯的直流电性能与陷阱机制 
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2. 清华大学电机工程与应用电子技术系，北京 100084） 
 

摘 要：为研究接枝改性聚丙烯(polypropylene, PP)作为可回收直流电缆绝缘的电气性能及其调控机理，制备了乙

烯基三乙氧基硅烷(vinyltriethoxysilane, VTES)接枝改性的聚丙烯，并重点对其常温和高温下的击穿场强、体积电

阻率和相关的陷阱特性与机制进行了测试与分析。实验研究表明：接枝硅烷后的聚丙烯在 30 ℃和 90 ℃两种温度

以及电缆绝缘层工作场强的条件下，其电阻率最高提升 2~3 倍，击穿场强提升接近 10%，空间电荷被显著抑制；

接枝硅烷可以在材料中引入大量深陷阱。仿真分析表明，接枝硅烷能够在材料中引入较深的电子陷阱能级和较深

的静电势阱。陷阱和势阱可以捕获自由载流子，影响电荷输运过程，从而实现电阻率的提升。该文工作可为后续

接枝改性聚丙烯直流电缆绝缘材料研究与开发提供参考。 
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DC Electrical Properties and Trap Mechanism of Silane-grafted Polypropylene 
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Abstract：In order to study the electrical properties of grafted polypropylene (PP) which can be used as recyclable DC 
cable insulation and its regulation mechanism, the polypropylene grafted by vinyltriethoxysilane (VTES) was prepared. 
The breakdown strength, DC resistivity under room and high temperatures, and the related trap characteristics and mech-
anism were tested and analyzed. The experimental results show that, for the silane-grafted PP, the electrical resistivity is 
enhanced by 2~3 times at most under the working electric field of the cable insulation layer, and under the two tempera-
ture conditions of 30 ℃ and 90 ℃. The breakdown strength can be enhanced by nearly 10% compared with pure PP, 
and the space charge accumulation is significantly suppressed. Grafted silane can introduce a large number of deep traps 
into the material. The simulation results show that grafted silane can introduce deep electron trap levels and deep electro-
static potential wells into the material. Traps and potential wells can capture free carriers and affect the charge transport 
process, thus achieving an increase in resistivity. The work in this paper can provide some references for the subsequent 
research and development of grafted polypropylene DC cable insulation materials. 
Key words：HVDC cable; polypropylene; grafting modification; silane; DC resistivity; trap level; potential well 

 

0 引言1 

输电线路作为电力传输载体，是电力系统最重

要的部分之一。随着我国电能需求的快速增长，高

压输电呈现长距离、大容量的发展趋势[1-2]。其中，

高压直流输电因其具有较高的输送容量、较好的经

济性、稳定性和可靠性而展现出巨大的应用优势，

从而得到广泛的研究与快速发展[3]。 
目前我国电力传输主要采用传统的架空输电
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线路，其输电走廊需要占据大量宝贵的土地资源。

使其进一步发展受到限制。电缆输电因其不占用土

地资源的优势，成为高压直流输电技术中极为重要

的发展方向。其中，高压直流电缆的制造与研发，

尤其是电缆绝缘材料的研发非常关键。目前，传统

直流电缆采用的绝缘材料主要为交联聚乙烯

(crosslinked polyethylene, XLPE)，其具有成本低、

绝缘性能好、加工工艺较简等优点。但直流 XLPE
绝缘长期允许使用温度只有约 70 ℃[4]，限制了电

缆的最高载流量和输送容量，无法满足日益增长的

电能输送要求；此外，XLPE 生产过程中交联工艺

产生的副产物会对材料的长期绝缘性能产生负面影
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响；另外，XLPE 属于热固性材料，难以回收利用，

而焚烧等传统处理方式势必严重污染环境[5-6]。这与

目前我国电网绿色环保发展方向背道而驰。最重要

的是，目前国内 110 kV 以上电压等级的 XLPE 绝缘

料几乎全部依赖进口[4]，这对实现我国电力装备自

主化与国产化造成障碍。因此，为实现电缆输电系

统的进一步发展，满足电能传输需求，脱离对国外

产品、技术的依赖，独立自主地开发新型可回收的

高压直流电缆绝缘材料显得十分必要。 
聚丙烯(polypropylene, PP)作为石油化工的一

种主要产品，具有较 XLPE 更强的绝缘性能，更高

的使用温度，并具备热塑可回收特性，得到电缆制

造业界的广泛关注。目前国内外针对 PP 作为高压

直流电缆绝缘材料的研究已经广泛开展。大量研究

表明，采用无机纳米颗粒掺杂的改性方式能够有效

提升 PP 的电气绝缘性能。上海交通大学江平开课

题组、清华大学何金良课题组等都对此进行了全面

深入的研究[7-11]，发现将 PP 基体与少量 MgO、ZnO、

Al2O3 等纳米颗粒共混可以显著提升材料的电气性

能，包括更高的直流击穿场强、更低的泄漏电流，

和更强的空间电荷抑制效果等[9-11]。研究认为，无

机纳米颗粒的掺杂可以在 PP 基体中引入大量深陷

阱能级，起到捕获载流子，降低载流子迁移率的作

用，从而影响其宏观电气性能[10]。但是，纳米掺杂

改性提升电气绝缘性能的一个重要前提是需要保证

纳米颗粒在基体中良好分散，这在纳米复合材料的

制备中难以精确控制。纳米颗粒的团聚会导致电气

性能下降[9]，限制了纳米掺杂改性在工程上大规模

绝缘材料制备的应用。 
接枝改性是另一种较为有效的高分子材料改性

方式，尤其在电气绝缘提升方面展现出了非凡的潜

力。目前已有国内外专家学者对接枝改性聚烯烃材料

在电缆绝缘上的应用进行了研究。如韩国科学技术院

的Lee等发现马来酸酐接枝低密度聚乙烯可以使其电

导电流和异极性电荷大大减少[12]。东京电力公司的

Yoshifuji 等发现少量的极性基团接枝即可使高密度聚

乙烯中的空间电荷达到均匀分布[13]。清华大学何金良

课题组分别研究了 PP 接枝马来酸酐和苯乙烯单体的

电气绝缘性能，发现其直流击穿场强、空间电荷注入

阈值场强明显提升，泄漏电流和空间电荷积聚被显著

抑制[14-17]。研究发现，在 PP 上接枝上述化学基团也

能够引入深陷阱能级，进而影响其电气绝缘性能[14-15]。

相比纳米改性方式，接枝改性没有团聚问题，同时也

能实现电气绝缘性能的提升，更适合工程上大规模制

备，具有更佳的应用前景。 
硅烷在纳米复合材料中常用作提升纳米颗粒

和基体之间相容性的偶联剂，其分子本身亦具有一

定的极性。有研究表明，硅烷偶联剂本身也会对纳

米复合材料中的电荷陷阱分布产生影响，进而影响

宏观电气性能[18-19]。因此，将硅烷直接接枝到高分

子链上也有可能起到和纳米掺杂类似的效果，值得

进一步研究。本文制备了硅烷接枝改性聚丙烯，并

对其常温和高温下的击穿场强、体积电阻率等直流

电性能进行了测试。进一步地，还通过形貌表征分

析和计算仿真对硅烷接枝导致的材料内陷阱特性变

化进行了深入分析和讨论。本研究旨在揭示接枝硅

烷对聚丙烯微观陷阱特性和宏观电阻率的影响机

理，有望对新型接枝改性聚丙烯电缆绝缘材料的研

发提供一定理论依据和参考。 

1  材料的制备与测试 

1.1 硅烷接枝改性材料的制备 

使用茂名石化生产的牌号为 T30s 的均聚聚丙

烯粉料作为接枝基料，熔融指数为 3.7 g/10 min。接

枝单体使用北京百灵威科技有限公司生产的乙烯基

三乙氧基硅烷(vinyltriethoxysilane, VTES)，其分子

结构如图 1 所示。可见 VTES 具有以硅原子 Si 为中

心的非对称四面体结构。 
接枝反应的引发剂采用西陇科学股份有限公

司生产的过氧化苯甲酰(dibenzoyl peroxide, BPO)。
其反应过程如图 2所示，可简要描述为：引发剂BPO
在加热条件下分解为 BPO 自由基；自由基可以夺取

PP 主链的氢原子形成大分子自由基；大分子自由基

和 VTES 的乙烯基双键发生加成反应，从而完成接

枝过程。具体实验反应过程为：称取一定质量的

T30s 粉料，加入不锈钢反应釜中，用氮气置换釜中 

 

图 1  接枝单体 VTES 的分子结构 

Fig.1  Molecular structure of VTES 
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气体。再称取质量分数 10%的接枝单体 VTES，加

入适量引发剂 BPO 分别配置成均匀溶液。之后将溶

液加入反应釜中与 T30s 粉料混合搅拌 30 min。接

着将反应釜加热至 90 ℃反应 4 h，反应结束后停止

加热，用氮气吹扫。最终制出接枝单体质量分数 10%
的接枝 PP 材料，记为 PP-g-VTES。 

为测定接枝产物的接枝率和接枝含量，取 2~4 g
接枝产物放入索氏抽提器中，用乙酸乙酯(分析纯，

国药集团化学试剂有限公司)抽提 24 h，去除未反应

的单体及其均聚物，最后烘干称重。利用式(1)和式

(2)计算接枝率和接枝效率： 
 G 1 0 1( ) / 100%R w w w= − ×  (1) 
 G 1 0 2( ) / 100%E w w w= − ×  (2) 
式中：RG为接枝率；EG为接枝效率；w0为 PP 的质

量；w1 为 PP-g-VTES 抽提后的质量；w2 为加入的

硅烷单体的质量。 
为方便材料后续电性能测试，将制得的接枝改

性 PP 材料在平板硫化机上压制成薄片样品。压制

过程中压力设定为 10 MPa，压制温度为 200 ℃。

降温过程中的压力设定同样为 10 MPa，并采用循环

水冷却方式。未接枝的 PP 也压制成薄片样品作为

测试时的对照。 
1.2 接枝基团表征 

为表征硅烷基团的成功接枝，使用傅里叶红外

光谱分析 (Fourier-transform infrared spectrometer, 
FT-IR)表征接枝产物上基团的特征峰。测试时采用

透射模式表征，扫描波数分辨率为 4 cm–1，扫描范

围为 650~4000 cm–1。 
1.3  接枝 PP 形貌表征 

为探究接枝硅烷基团对 PP 表面形貌的影响，

采用扫描电子显微镜(scanning electron microscope, 
SEM)对接枝前后 PP 的微观形貌进行表征。材料在

表征前先在液氮环境中进行脆断，取其平整断面进

行观察。为提高 SEM 图像的清晰度，测试前对样

品断面进行喷金，测试时电子加速电压为 10 kV，

放大倍数为 1000 倍。 
为探究接枝硅烷基团对 PP的结晶形貌的影响，

采用偏光显微镜(polarizing microscope, POM)配合

控温热台对接枝前后 PP 的结晶形貌进行观察。表

征前先将样品在 200 ℃下熔融，然后缓慢降温至

90 ℃并观察其球晶形貌，观察时放大倍数为 50 倍。 
1.4  接枝 PP 热性能表征 

为考察接枝前后材料热性能的变化情况，采用 

 

图 2  VTES 接枝反应示意图 

Fig.2  Schematic diagram of VTES grafting reaction 

差示扫描量热(differential scanning calorimetry, DSC)
对材料的热性能进行表征。样品质量约为 5 mg，先

在 200 ℃下保持 5 min 去除热历史影响，然后匀速

降温至 10 ℃测量结晶过程。之后重新匀速升温至

200 ℃测量熔融过程。设备记录测试全过程中的热

流以对材料热性能参数进行分析。测试过程中的升

降温速率统一为 10 ℃/min。 
1.5  直流击穿场强测试 

材料的直流击穿场强采用球–球电极搭配直流

高压发生器进行测试。测试样品平均厚度为 100 
μm，夹在直径 20 mm 的球–球电极之间并浸泡在硅

油中(防止表面闪络)。测试时施加升压速率 2 kV/s
的直流电压直至击穿，击穿后记录其击穿电压并除

以击穿点厚度得到实验击穿场强数值。每个样品测

试 16 个不同位置的击穿场强并采用双参数 Weibull
分布进行数据分析。所有测试均在常温 30℃和高温

90℃下进行。 
1.6 直流体积电阻率测试 

材料的直流体积电阻率使用三电极法进行测

量。测试时整个三电极系统置于温控烘箱内，温度

控制在 30 ℃和 90 ℃下分别进行测量。样品的平均

厚度为 100 μm，表面采用磁控溅射仪喷溅直径 20 
mm 的圆形金镀层以保障与电极的良好接触。测试

时施加强度为 10、20、30、40 kV/mm 的直流电场，

同时样品的体泄漏电流由静电电流计(美国 Keithley 
2635B)进行测量，并取稳定时的电流平均值按照国

标 GB/T 1410—2006 的要求计算直流体积电阻率。

每种样品测试 3 次，并做出误差棒进行分析。 
1.7  空间电荷分布测试 

材料的空间电荷分布采用脉冲电声法(pulsed 
electro-acoustic method, PEA)进行测试。样品厚度约
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为 200 μm，在 30 ℃条件下，在样品上施加电场强

度为 40 kV/mm 的直流电场 30 min，同时由示波器

记录测得的空间电荷波形，并用计算机处理获得空

间电荷的动态分布。 
1.8 热刺激电流陷阱测试 

为分析材料内的陷阱分布特性，采用热刺激电

流测试(thermally stimulated current, TSC)测量接枝

改性 PP 的热刺激电流。测试前将样品压制成平均

厚度 100 μm 左右的薄膜。并在样品两面溅射直径

20 mm 的圆形金电极。测试中首先将样品在 70 ℃
下用 8 kV/mm 的直流电场极化 30 min，然后迅速将

样品降温至−80 ℃。之后撤去极化电压，并将样品

以 3 ℃/min 的升温速度从−80 ℃加热至 120 ℃，

同时测量升温过程激发的热刺激电流。 
1.9 基于量子化学的 VTES 接枝 PP 仿真计算 

使用量子化学分析软件 Gaussian16 对接枝

VTES 的聚丙烯和纯聚丙烯链段进行陷阱能级分析

和静电势仿真。首先在 GaussView 中建立由 12 个

丙烯单体聚合而成的 PP 链段，然后在中间第 6 个

丙烯单体上接枝 1 个 VTES 基团，记作 PP-g-VTES。
对于这两个结构，在 B3LYP-D3(BJ)泛函和 6-31G(d)
基组条件下进行几何优化以获得其稳定构象，然后

计算其最高占据分子轨道(highest occupied molecu-
lar orbitals, HOMO)和最低非占据分子轨道(lowest 
unoccupied molecular orbitals, LUMO)，并计算其电

子态密度谱(density of states, DOS)[20]。另一方面，

在获得的稳定构象基础上，对这两个结构的分子表

面静电势分布(electrostatic potential, ESP)进行计算。 

2  实验结果与讨论 

2.1 硅烷接枝改性 PP 的接枝表征 

PP-g-VTES 的接枝率和接枝效率测量结果如表

1 所示。可见有超过一半的 VTES 接枝到了 PP 上。

即实际接枝率约为 5%。按照前期研究经验，接枝

基团的接枝率在 5%~10%之间是能够实现电性能显

著提升的较为理想的区间。考虑到接枝过程有可能

会出现基团无法成功接枝或自聚的可能性，实际添

加的接枝基团含量一般会略高于目标接枝率。故本

文中设置的 10%接枝含量能够实现基团的实际接枝

率在较为理想的范围内。 
接枝改性 PP 和纯 PP 的 FT-IR 红外吸收谱如图

3 所示。从图中可见相比未接枝 PP，硅烷接枝改性

PP 在波数为 1081 cm–1 的位置出现明显的吸收峰。 

表 1  硅烷接枝改性 PP 的接枝率与接枝效率 

Table 1  Grafting rate and grafting efficiency of VTES grafting 

modified PP 

测试样品 单体质量分数/% 接枝率 RG/% 接枝效率 EG/%

PP 0 0 0 
PP-g-VTES 10.0 5.1 51 

 

 

图 3  硅烷接枝改性 PP 的 FT-IR 吸收谱 

Fig.3  FT-IR absorption spectra of VTES grafting  

modified PP 

这个吸收峰对应于接枝 VTES 基团上硅氧 Si—O 键

的伸缩振动，因此可以证明 VTES 单体成功接枝到

了 PP 分子链上。 
2.2  接枝 PP 的形貌表征 

接枝前后 PP 的 SEM 微观形貌如图 4 所示。从

图 4 可见接枝前后 PP 的表面形貌并无明显变化，

但接枝后依稀可见材料中出现了一些微小颗粒(见
圆圈标注)。这种颗粒一方面可能是接枝的 VTES 形

成单体长链或发生自聚导致，另一方面可能是聚丙

烯在反应过程中部分小分子量链段聚集而形成。这

种小颗粒的尺寸处于纳米级别，能够与材料基体形

成大量的物理界面区，而这对于材料的陷阱分布有

着显著的影响。 
接枝前后 PP 的结晶形貌如图 5 所示。在纯 PP

中可观察到较清晰完整的球晶形状，球晶尺寸也较

大。但在接枝 VTES 后，整个 POM 镜下的视野变

暗淡，球晶晶界变得模糊，难以观察到完整的球晶

形状，球晶整体变得细碎而难以辨认。这表明接枝

VTES 后使得球晶的尺寸减小，形状不规整，结晶

不完全，晶界变得模糊。该现象可以归因于 VTES
接枝基团具有较大的体积(如图 1化学结构式所示)。
接枝 VTES 不仅增加了 PP 的支链化程度，使得 PP
分子链变得更加不规整，而且具有较大体积的 
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图 4  接枝 VTES 前后 PP 的扫描电子显微镜形貌 

Fig.4  SEM microscopic morphology of PP before and after 

grafting VTES 

 
VTES 基团本身又具有较强的空间位阻效应。上述

原因都会阻碍 PP 分子链的有序折叠，进而影响 PP
的结晶完善程度。此外，接枝的 VTES 基团还有可

能作为 PP 的成核中心，从而诱发 PP 的异相成核。

这也会导致 PP 的球晶数量增多而体积减小，边界

模糊。由此可见，接枝少量的 VTES 基团会导致 PP
的微观形貌发生明显变化，从而对其宏观电性能产

生影响。 
2.3  接枝 PP 的热性能 

接枝前后 PP 的 DSC 结晶和熔融曲线如图 6 所

示。其中朝上的峰表示放热，朝下的峰为吸热。由

此计算得到的接枝前后 PP 的热性能参数如表 2 所

示。其中结晶度计算可由 DSC 测得的熔融焓值除以

100%结晶的 PP 熔融焓值(209 J/g[16])计算获得。 
从图 6 和表 2 可以看到，接枝前后 PP 的熔融

特性没有明显变化，熔融温度基本保持不变。这一

方面说明接枝不影响材料的熔融温度，同时也说明

接枝后 PP 并没有发生明显降解。然而对于结晶过

程，可从图 6(a)中看到，纯 PP 的结晶峰又高又尖，

而接枝后 PP 的结晶程明显扩大，峰值也降低。对

应地，接枝 PP 的结晶峰温度和结晶度都略高于纯 

 

图 5  接枝 VTES 前后 PP 的偏光显微镜结晶形貌 

Fig.5  Crystallization morphology of PP before and after 

grafting VTES by POM 

 

图 6  接枝 VTES 前后 PP 的 DSC 曲线 

Fig.6  DSC curves of VTES-grafted PP and pure PP 
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表 2  硅烷接枝改性 PP 的热性能参数 

Table 2  Thermal parameters of VTES grafting modified PP 

测试样品 
熔融峰 
温/℃ 

结晶峰 
温/℃ 

熔融焓/ 
(J·g−1) 

结晶 
度/% 

PP 162.60 122.24 101.8 48.71 
PP-g-VTES 162.57 123.40 103.1 49.33 

 
PP。上述测试结果表明：接枝 PP 的结晶过程开始

更早，结晶过程相比晶型较为单一的纯 PP 更复杂，

故结晶时间更长。此外，由于接枝基团异相成核的

原因，导致材料整体的结晶度相比纯 PP 反而有所

提高[16]。综合而言，接枝硅烷对 PP 的熔融特性影

响较小，但对结晶影响较显著。而这势必也会影响

其宏观电性能。 
2.4  直流击穿场强 

直流击穿场强是绝缘材料的基本电绝缘性能

指标之一。击穿场强越高，材料的耐压性能越强。

本研究中接枝前后 PP 样品的击穿场强测试结果采

用双参数 Weibull 分布进行处理，如式(3)所示。 
 C( ) 1 exp( ( / ) )P E E E β= − −  (3) 
式中：P(E)为累计击穿场强；E为击穿场强测试值；

EC为 Weibull 分布拟合计算的特征击穿场强，其对

应累计击穿概率为 63.2%；β为 Weibull 分布的形状

参数，其值越高代表击穿场强数值分布越集中。

30 ℃和 90 ℃下接枝前后样品的击穿场强分布与

特征击穿场强如图 7 所示。从图中可见，无论是常

温还是高温条件下，接枝 VTES 后特征击穿场强均

有显著提升，提升水平接近 10%，这表明接枝 VTES
可以有效提升 PP 绝缘的直流击穿场强。 

聚合物电介质的击穿场强影响因素非常复杂，

其击穿机理包括电击穿、热击穿、电机械击穿及上

述几种机理的结合等多种解释。对于本研究中的材

料，接枝前后 PP 的击穿场强变化可以主要归因于

接枝 VTES 基团的影响。一方面，接枝的 VTES 能

够引入深陷阱。施加直流高压时材料中注入的高速

运动载流子能够被深陷阱捕获而降低其动能，进而

降低其对 PP 分子链骨架的冲击，延缓击穿过程，

提高击穿场强。另一方面，结合 2.2 节和 2.3 节可知，

接枝 VTES 基团能够显著影响 PP 的结晶形貌。而

一般认为 PP 的结晶特性与其宏观击穿性能有密切

关系。一方面 PP 的晶界和非晶区通常是电性能较

弱的区域，容易在短时高电压下形成击穿路径。而

接枝 VTES 使得 PP 的球晶尺寸变小，晶界延长并

变模糊，这就有效地延长了可能形成的击穿路径长 

 

图 7  接枝 VTES 前后 PP 的常温和高温直流击穿场强 

Fig.7  DC breakdown strength of PP before and after grafting 

VTES under room and high temperature 

 
度，从而在短时高电压下延缓击穿的发展过程，最

终提高击穿场强。另外，接枝 VTES 后 PP 的结晶

度也有略微上升，这意味着材料中的非晶区成分的

减少，也就是电性能较弱区域的减少，这也会对宏

观击穿场强的提升起到一定积极作用。 
2.5 直流体积电阻率 

直流体积电阻率是绝缘材料最基础的电气性

能指标。直流电阻率越高，运行时电缆绝缘层的径

向泄漏电流越小，发热越低，损耗越小，材料的电

气绝缘性能也越强。目前国内外交直流挤包式绝缘

电缆绝缘层设计平均场强一般不超过 20 kV/mm，

最高场强一般不会超过平均场强的 2 倍。故本研究

中材料直流电阻率测试电场强度取 10~40 kV/mm，

可涵盖电缆绝缘的绝大多数应用场景。常温 30 ℃
和高温 90 ℃下的直流电阻率测试结果如图 8所示。 

从图8(a)可以看到，在30 ℃条件下，接枝VTES
后的体积电阻率有明显提升。特别是在高电场(30
和 40 kV/mm)条件下，提升水平可达 2~3 倍。而在

90 ℃条件下如图 8(b)所示，VTES 接枝 PP 仍然表

现为体积电阻率显著增高，提升水平接近 2 倍。这

表明接枝 VTES 能够显著提升 PP 在电缆绝缘耐受

电场强度范围内的体积电阻率。值得注意的是：在

低电场 10 kV/mm 条件下，接枝后的 PP 体积电阻率

提升非常有限，且其对应的误差区间非常大。这是

因为在该电场条件下静电电流计能够测量到的直流 
泄漏电流非常小，只有 1~2 个 pA 量级。即使测量

系统做了完善的静电屏蔽和接地处理，如此小的测

量电流仍然容易受到外界杂散电流的干扰。而在这

个电流数量级下极微弱的干扰会造成体积电阻率计
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算值的较大波动。这可能是造成低电场条件下电阻

率波动较大的原因之一。从另一个角度来说，在极

低电场强度条件下的测试结果可能存在一定的偶然

和随机性。相比之下，高场/高温下材料的体积电阻

率测试结果更能够反映两种绝缘材料的绝缘性能相

对高低。 
由图 8 可见，当电场强度大于 20 kV/mm 时，

VTES 接枝展现出明显的直流体积电阻率提升效

果。体积电阻率 2~3 倍的提升表明该材料可以用于

电场强度更高的工作环境下，而直流损耗仍然维持

在较低水平。接枝 VTES 可提升 PP 直流体积电阻

率的主要原因是接枝的 VTES 基团化学结构在微观

层面上改变了 PP 材料内的陷阱特性及分布，从而

进一步改变了 PP 原本的电荷输运特性，在宏观层

面上反映为直流泄漏电流的降低，即直流电阻率的

增高。接枝 VTES 对 PP 材料的陷阱特性影响机制

将在本文后面的分析中深入讨论。 
2.6  空间电荷测试 

接枝前后 PP 的空间电荷动态分布如图 9 所示。

图中水平方向由左至右为从阴极到阳极的样品厚度

方向，垂直方向由下至上则代表加压时间。图中不

同的颜色代表不同的电荷密度。从图中可见，纯 PP
的阴极和阳极附近都有明显的空间电荷注入，而接

枝 VTES 后，样品两侧特别是阴极附近的电荷注入

被显著抑制，电荷均匀分布区域显著扩大。空间电

荷的抑制与均匀分布对实际直流电缆绝缘运行至关

重要，均匀分布的绝缘层空间电荷可以保证电场在

绝缘层的均匀分布，从而有效避免电场畸变引发的

局部放电等故障。接枝后 PP 空间电荷分布的改善

可以归功于接枝引入的大量陷阱能级。特别是电极

附近材料的深陷阱能级能够有效捕获注入电荷从而

构建电荷势垒，形成反向电场阻碍电荷的进一步注

入[21]。对于以电子注入为主的阴极附近，这种抑制

效果尤为显著。 
2.7 热刺激电流测试 

VTES 接枝在 PP 分子链上后期会和相邻的 PP
分子链之间相互作用，此外 VTES 基团本身也具有

一定的极性。这些都有可能影响 PP 材料内的电荷

陷阱能级分布。而电荷陷阱能级分布的密度与深度

对材料的宏观电气性能，特别是直流体积电阻率有

重要影响[10,14-18]。为探究接枝的硅烷基团对 PP 内电

荷陷阱分布的影响，采用热刺激电流法 TSC 对接枝

改性 PP 和未接枝 PP 进行测试，并采用文献[21] 

 

图 8  硅烷接枝改性 PP 的直流电阻率 

Fig.8  DC resistivity of VTES grafting-modified PP 

 

图 9  接枝 VTES 前后 PP 的空间电荷动态分布 

Fig.9  Dynamic space charge distribution of pure PP and 

VTES-grafted PP 

中的改进热刺激电流分析方法对电荷陷阱分布进行

了计算。其结果如图 10 所示。 
从图 10 可见，纯 PP 的陷阱密度非常低，仅在

0.5~0.6 eV 的范围内可看到密度和深度都很浅的陷

阱峰。这部分陷阱可能和 PP 非晶区内松散的分子 
链相互作用有关。而在接枝 VTES 的 PP 中，TSC
反映的陷阱能级密度主要分为两部分：其中陷阱能

级深度在 0.75 eV 左右的陷阱峰 α与在 PP 基体在玻

璃化温度下激发的热刺激电流密切相关[19]。而另一
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部分则表现为在 1.03 eV 左右的明显电流峰 ρ。相比

纯 PP，接枝 VTES 后 PP 主要的陷阱从深度在

0.5~0.6 eV 范围内的浅陷阱变为深度 1.0 eV 以上的

深陷阱，且陷阱密度得到显著提升。这表明接枝

VTES 可同时提升 PP 的陷阱深度和陷阱密度。该现

象可以从 VTES 基团对 PP 分子主链的影响予以解

释。一方面，VTES 本身是以硅原子 Si 为中心的非

对称四面体结构，故基团本身存在一定的极性，能

够在材料中引入陷阱[18]。另一方面，VTES 本身具

有较大的体积与分子表面积，故接枝之后能够与 PP
分子主链之间产生一定相互作用，例如基团–分子间

范德华作用和化学基团的位阻作用。而这种相互作

用一般也被认为是聚合物材料中陷阱的一个重要来

源[22]。此外，从 2.2 节接枝 PP 的结晶形貌表征可以

看到，接枝 VTES 使得晶区–无定形区边界变模糊。

这意味着晶区和无定形区的分子链缠结更加紧密，

也会引入较深的陷阱能级。也就是说，接枝的 VTES
基团不仅改变了分子链的化学结构，同时也引入和

加强了分子链与基团、分子链与分子链的相互作用，

故而能够有效提升 PP 材料中的陷阱深度和密度。 
2.8 陷阱能级的仿真计算和静电势分布 

2.7 节中的 TSC 测试表明，接枝 VTES 能够引

入大量深陷阱，而该深陷阱的引入必然和接枝

VTES 的化学结构有着密切的关系。因此本研究中

采用量子化学仿真对接枝前后 PP 链段的陷阱轨道

分布进行深入研究。图 11 展示了纯 PP 链段和

PP-g-VTES 链段的电子态密度 DOS 谱。 
从图 11 可见，接枝 VTES 前后，PP 链段的最

高占据轨道能级(HOMO，灰色区域最高能级)基本

没有发生变化。但在 PP 的最低非占据轨道能级

(LUMO，黑色区域最低能级)附近引入了新的非占

据能级(虚线框)。该能级处于禁带中且接近导带(黑
色区域)，故可以视作电子陷阱。这表明接枝 VTES
能够在 PP 的能带结构中引入电子陷阱。为进一步

揭示该电子陷阱的来源，将接枝 VTES 前后的

LUMO 能级轨道绘制在图 12 中。其中深红色和深

绿色区域分别代表波函数符号为正和负的电子轨道。 
从图 12 可以看到，纯 PP 链段的 LUMO 轨道

主要分布在丙烯单体的甲基上。而接枝 VTES 之后，

LUMO 轨道移动到 VTES 基团上。对于 PP-g-VTES
而言，其 LUMO 轨道就是由于 VTES 接枝而在 PP
的禁带内引入的新非占据轨道能级，也就是电子陷 

 

图 10  硅烷接枝改性 PP 的陷阱密度分布 

Fig.10  Trap level density distribution of VTES grafting  

modified PP 

 

 

图 11  纯 PP 和接枝 PP 链段的电子态密度谱 

Fig.11  Density of electron states of pure PP and VTES-grafted 

PP fragments 

 

阱能级。上述轨道计算结果表明，PP-g-VTES 的电

子陷阱正是来源于接枝的 VTES。结合上一节的

TSC 测试结果，进一步印证了接枝引入的陷阱是来

自接枝基团这一结论。 
前文中提到VTES是以硅原子Si为中心的非对

称四面体结构，整体虽然存在极性但较弱。另一方

面，考虑到 VTES 中硅氧 Si—O 键的氧原子具有较

强的电负性，因此很有可能具有较强的局部极性。 
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蓝色–碳原子；白色–氢原子；红色–氧原子；灰色–硅原子 

图 12  纯 PP 和接枝 PP 链段的 LUMO 电子轨道 

Fig.12  Lowest unoccupied molecular orbitals (LUMO) of 

pure PP and VTES-grafted PP fragments 

 
为此基于接枝前后 PP 链段的量子化学计算结果，

进一步地计算了链段的静电势分布，如图 13 所示。

从图中可以看到，纯 PP 链段几乎不显示极性，静

电势分布很均匀且接近 0；而在 PP-g-VTES 上的

VTES 基团附近出现了局部的深红色区域和淡蓝色

区域，分别对应较高的负静电势和较低的正静电势

值。其中较高的负电势区域恰好位于 VTES 的氧原

子附近，表明该处有可能形成深度较高的静电势阱。

静电势阱能够对注入的电荷形成较强的库仑作用，

从而显著影响材料的电荷输运，从宏观层面上实现

电性能的调控。 
综合来说，基于量子化学的接枝 PP 链段仿真

计算结果表明，接枝 VTES 基团能够引入较深的电

子陷阱能级和深静电势阱，从而实现自由载流子的

捕获，调控电荷输运过程。导致的结果就是微观载

流子迁移率的降低和宏观泄漏电流的下降，最终实

现直流电阻率的提升。 

3  结论 

本文制备了乙烯基三乙氧基硅烷接枝改性 PP，
重点研究接枝改性对 PP 常温和高温直流电性能的 
影响，并进一步分析了直流电性能的提升机理和陷

阱机制。研究结论如下： 
1）接枝 VTES 能有效提升 PP 常温和高温下的

直流体积电阻率和击穿场强，并显著抑制空间电荷 

 

图 13  纯 PP 和接枝 PP 链段的静电势分布 

Fig.13  Electrostatic potential (ESP) distribution of pure PP 

and VTES-grafted PP fragments 

 
的注入。其中，在实际电缆运行电场强度条件下，

体积电阻率最高可以提升 2~3 倍，击穿场强提升接

近 10%。 
2）接枝 VTES 对 PP 的结晶有明显影响，包括

球晶数量变多、尺寸变小、边界变模糊以及结晶度

和结晶温度的略微提升。这是由于接枝 VTES 基团

增加了 PP 的支化程度并具有空间位阻效应，从而

妨碍了 PP 分子链的有序折叠，使得结晶完善度降

低的缘故。 
3）接枝 VTES 能够在材料内引入大量深陷阱，

陷阱深度和陷阱密度均有显著提高。这可以归因为

接枝的 VTES 本身极性及其与 PP 主链的相互作用。 
4）量子化学计算表明，接枝 VTES 能够在 PP

中引入电子深陷阱能级和深静电势阱。两者可捕获

自由载流子并影响电荷输运过程，最终降低载流子

迁移率，而这对材料的直流电绝缘性能都有积极的

提升作用。 
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