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支链结构对流延和双向拉伸聚丙烯薄膜介电储能
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摘 要：聚丙烯(PP)作为薄膜电容器中的核心材料，接枝改性将对其性能产生显著影响。为了研究支链结构对 PP
结晶和介电储能特性的影响，采用固相接枝法接枝了马来酸酐(MAH)和聚醚酰亚胺(PEI)，并基于电容器薄膜生产

工艺制备了流延膜和双向拉伸薄膜。结果表明，极性基团的引入能够充分提高 PP 的极性，使相对介电常数增加。

同时，接枝改性引入的支链结构能够降低流延膜的晶面间距，而接枝 PEI 后的长支链结构则使 PP 分子缠结更加

紧密，晶面间距保持最小。双向拉伸后，PP 分子链将解缠且排布更加有序，引起结晶度的上升，表现为直流击穿

场强的增加。在拉伸应力下，接枝 PEI 后的长支链结构导致 PP 分子链缠结位点始终存在，引起分子链断裂，排

布更加松散，因而晶面间距增大，直流击穿场强提升幅度较小。综合相对介电常数和直流击穿场强的变化情况，

接枝 MAH 的双向拉伸薄膜表现出最优的储能特性，放电能量密度相较于 PP 提升了 29.8%，充放电效率始终保持

在 90%以上。研究结果为 PP 接枝改性基团的选择提供了一定的指导。 
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Abstract：As the core material in film capacitors, graft modification has a significant impact on the properties of poly-
propylene (PP). In order to study the influence of branched chain structure on the crystallization and dielectric energy 
storage properties of PP, maleic anhydride (MAH) and polyetherimide (PEI) were grafted by a solid-phase grafting meth-
od, and cast films and biaxial films were prepared based on the production process of capacitor films. The results show 
that the introduction of polar groups can enhance the polarity of PP and increase the dielectric constant. Meanwhile, the 
branched chain structure introduced by grafting modification can reduce the interplanar spacing of cast films, while the 
long branched chain structure after grafting PEI makes the entanglement of PP’s molecule chains tighter and keeps the in-
terplanar spacing at the minimum. After biaxial stretching, PP’s molecular chains can untangle and be arranged more 
orderly, causing an increase in crystallinity, which is manifested as an increase in the DC breakdown strength. Under the 
tensile stress, the long branched chain structure after grafting PEI leads to the presence of entanglement sites in PP’s mo-
lecular chains, causing them to break and the arrangement to loose. As a result, the interplanar spacing increases, which 
makes the increase of DC breakdown strength relatively small. Considering the variations of dielectric constant and DC 
breakdown strength, the biaxially oriented film grafted with MAH exhibits the optimal energy storage properties. Its dis-
charge energy density is increased by 29.8% compared to PP, and the charge and discharge efficiency remains above 90%. 
This research provides a certain guidance for the selection of grafting modification groups for PP. 
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0 引言 

在现代电子设备以及动力系统不断向高性能、

高效率方向迈进的背景下，各行各业对高性能储能

材料的需求呈现出了与日俱增的态势。储能材料作

为各类能量转换与存储系统的关键组成部分[1-2]，其

性能的优劣直接关系到整个系统的运行效率和稳定

性。在众多储能材料中，聚丙烯(polypropylene，PP)
电介质材料因其独特的优势，在新能源汽车、航空

航天、军事装备和电力系统等领域备受关注[3-4]。因

此，开发具有优异介电性能的聚合物电介质，已成

为当前科学研究的关键方向之一。 
作为一种常见的聚合物材料，PP 凭借其击穿强

度高、成本低廉和柔韧性好等诸多优点，在储能电

容器领域得到了较为广泛的应用[5-7]。然而，PP 本

身存在介电常数较低这一固有缺陷，这在很大程度

上限制了其储能密度的提升，难以有效满足高性能

电容器的要求[8-9]。为了突破这一局限，近年来，众

多学者积极探索了多种提升 PP 介电性能的策略。

其中，添加高介电常数填料是一种较为直接的方法，

通过在 PP 基体中引入如金属氧化物、钛酸盐等具

有高介电常数的无机填料，可以在一定程度上提高 
PP 复合材料的介电常数[10-12]，从而增强其储能特

性。然而，这种方法也可能带来一些负面影响，例

如填料的团聚现象可能导致材料的机械性能下降，

以及在高电场下可能引发局部放电等问题，从而影

响材料的介电性能和长期稳定性[13-15]。此外，PP 的

化学改性也是提升其介电性能的重要途径之一。化

学改性可以通过改变 PP 分子链的结构和化学组成，

调节其极性基团的数量和分布，进而提高介电常数。

例如，采用等离子体处理、辐射接枝等方法可以在

PP 表面或分子链上引入具有极性的官能团，如羧

基、羟基等，从而增强其电荷捕获能力，进而增强

其电气性能[16-17]。然而，这类化学改性方法在实际

应用中，往往面临着改性程度难以精确控制、改性

后材料的长期稳定性差等问题，需要进一步深入研

究和优化。 
在众多提升PP介电性能的策略中，接枝 PP 的

合成方法展现出较大的潜力。接枝改性是通过在 PP
主链上引入功能基团或其他单体，形成具有特殊结

构和性能的接枝共聚物[18]。这种接枝共聚物不仅保

留了 PP 原有的优良特性，还能通过接枝的功能基

团显著改善其介电性能。马来酸酐(maleic anhy-

dride，MAH)、苯乙烯(styrene，St)和甲基丙烯酸甲

酯(methyl methacrylate，MMA)等接枝基团已被广泛

应用于提高 PP 与其他材料的界面相容性和介电储

能特性[13-14,19]。接枝不同的基团会导致 PP 的支链结

构出现差异，这对 PP 的结晶和介电储能特性将产

生不同的影响，然而目前关于相关方面的研究仍然

较少。功能单体的引入对聚丙烯拉伸过程中分子链

排布的影响尚不明确，长短支链结构对聚丙烯介电

储能特性的影响仍待研究。基于此，本研究聚焦于

支链结构对 PP 薄膜性能的影响机制，通过在 PP 主

链上引入不同支链长度的极性基团(马来酸酐和聚

醚酰亚胺)，系统探究支链结构在不同加工工艺下

(流延和双向拉伸)对 PP薄膜结晶特性(如晶面间距、

结晶度)以及介电储能特性(包括相对介电常数、直

流击穿场强、放电能量密度和充放电效率)的作用规

律，旨在填补这一研究领域的空白，为 PP 接枝改

性优化提供理论依据和技术指导。 

1  实验准备 

1.1  原料 
PP(型号 HC300BF)作为基体材料，其余原料

有：MAH、BPO、间苯二胺、4,4’-(4,4’-异丙基二苯

氧基)二酞酸酐、N,N-二甲基乙酰胺(DMAc)、二甲

苯和丙酮。 
1.2  试样制备 

PP 接枝 MAH(PP-g-MAH)合成：采用固相接枝

法制备 PP-g-MAH。取 32 g PP 粒料置于体积比 1:1
的二甲苯和丙酮溶液中，并加入 0.112 g 的 BPO 和

0.64 g 的 MAH。105 ℃至 120 ℃的温度范围能有

效保持引发剂 BPO 的活性，有利于生成更多的自由

基，同时该温度可以保证接枝单体的活性，使接枝

反应顺利进行。因此，将上述原料搅拌均匀后，向

反应器中充入氮气，并在避光(BPO 遇光易分解)、
105 ℃的条件下搅拌反应 3 h。反应结束后，用无水

乙醇反复清洗接枝产物并进行抽滤，在 80 ℃烘箱

中真空干燥 8 h 后得到 PP-g-MAH 粒料备用。该过

程的反应式如图 1 所示。 
PP 接枝 PEI(PP-g-PEI)合成：首先进行聚醚酰 

 

图 1  PP-g-MAH 的接枝反应式 

Fig.1  Grafting reaction scheme of PP-g-MAH 
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亚胺(PEI)的合成。以间苯二胺和 4,4’-(4,4’-异丙基二

苯氧基)二酞酸酐为原料，在 DMAc 中充分搅拌，合

成端氨基 PEI。在此基础上，以 DMAc 为溶剂，分别

加入摩尔比 1.02:0.98 的间苯二胺和 4,4’-(4,4’-异丙基

二苯氧基)二酞酸酐，以保证 4,4’-(4,4’-异丙基二苯氧

基)二酞酸酐能够被充分反应，生成足够多的端氨基的

PEI。PP-g-PEI 的制备同样采用固相法。将 5 g 
PP-g-MAH、4.5 mmol 的端氨基 PEI 分别加入界面剂

二甲苯中，搅拌均匀后，向反应器中充入氮气，并在

80 ℃下反应 3 h。反应结束后，用无水乙醇反复清洗

接枝产物并进行抽滤，在 80 ℃烘箱中真空干燥 8 h
后得到 PP-g-PEI 粒料备用。该反应式如图 2 所示。 

 

图 2  PP-g-PEI 的接枝反应式 

Fig.2  Grafting reaction scheme of PP-g-PEI 

 
薄膜制备：基于电容器薄膜的制备工艺流程，

首先按照 9:1 的质量比，在桌面流延机中加入 PP 和

接枝改性粒料，采用 2 300 目滤网、保持螺杆转速

65 r/min、热辊转速 2.5 m/min 进行熔融挤出，以调

控流延膜的厚度为 100 μm。在此基础上，采用双向

拉伸设备制备薄膜。保持保温温度 160 ℃、保温时

间 60 s、拉伸倍率 2.5×2.5，得到 10 μm 左右的薄膜。

根据接枝改性粒料的不同，分别将流延膜命名为

PP、PP-M 和 PP-E，双向拉伸薄膜命名为 BOPP、

BOPP-M 和 BOPP-E。 
1.3  实验方法 

在结构表征方面，采用 Thermo Electron Nicolet 
iN10 型傅里叶红外光谱(FTIR)仪，表征接枝改性前

后粒料的特征基团变化。测试选择透射模式，扫描

波数范围为 500~4 000 cm–1，扫描次数为 32 次。采

用 D8 ADVANCEA25 型 X 射线衍射(XRD)仪，表征

接枝改性对流延膜和双向拉伸薄膜结晶特性的影

响，衍射角 2θ测试范围为 5°~35°。 
在性能测试方面，采用 Novocontrol Concept 80

型宽频介电谱仪，测试双向拉伸薄膜在交流扰动信

号下的介电响应。测试频率为 10–1~106 Hz，测试电

压均方根值为 1 V。为了保证试样与电极接触紧密，

对薄膜表面进行喷金处理。薄膜上下表面喷金圆直

径分别为 22 mm 和 25 mm。采用型直流击穿电源测

试流延膜和双向拉伸薄膜的直流击穿强度，测试升

压速率为 1 000 V/s。为了保证测试结果的有效性，

各个薄膜试样测试 10 次以上。采用 Polyk FER-
RO20B 型铁电测试设备，表征双向拉伸薄膜的储能

特性，测试时施加单极性三角波电压，频率为

100 Hz。直流击穿、铁电测试均在硅油中进行，测

试温度为 25 ℃(室温)和 80 ℃。 

2  实验结果 

2.1  FTIR 结果分析 
采用FTIR谱图探究PP接枝前后分子结构的变

化，以验证 PP 是否成功接枝 MAH 与 PEI。从图 3
中可以看出，PP-g-MAH 在 1 746.3 cm–1处出现环酸

酐 C=O 对称伸缩振动峰[20]，表明 PP 成功接入了

MAH，引入了羰基极性基团。而 PP-g-PEI 的红外

谱图相较于 PP-g-MAH，原有的环酸酐 C=O 对称 

 

图 3  FTIR 红外光谱图 

Fig.3  Fourier-transform infrared (FTIR) spectrum 
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伸 缩 振 动 峰 发 生 消 失 ， 在 1 780.2 cm–1 与

1 710.8 cm–1 处出现了新的峰值。据文献[21-22]可
知，1 710.8 cm–1对应酰胺基团上的 C=O 对称伸缩

振动峰，这表明反应过程中羰基的谱带发生了变化。 
结合图 2，PP-g-MAH 接枝 PEI 的过程之中，

MAH 上的 C—O 单键会被打开，并与 PEI 上的端氨

基相结合形成酰胺中间体，该中间产物极不稳定，

内部基团反应脱水后形成 PEI 接枝物，在这过程中

原有的环酸酐 C=O 转变成了酰胺中 C=O，该过程

与红外谱图结果相对应，表明 PP 在接枝 MAH 的基

础上，成功接枝了 PEI。 
2.2  XRD 结果分析 

接枝改性前后流延膜和双向拉伸薄膜的 XRD
谱图如图 4 所示。图中各个衍射峰代表 PP 结晶区

的不同晶面，而衍射峰下方的凸起区域则表示 PP
内部的无定形区。可以看出，双向拉伸后凸起区域

的面积显著减小，说明双向拉伸可以促进 PP 分子

链的有序排布，进而提升其结晶度。 

 

图 4  XRD 谱图 

Fig.4  The XRD pattern 

晶面间距是指在晶体结构中，相邻两个平行晶

面之间的距离。利用布拉格衍射方程可以求得不同

材料的晶面间距，计算式如式(1)所示[23]。 

 
2sin

nd λ
θ

=  (1) 

式中：d 为晶面间距，nm；n 为衍射阶数，此处为

1 阶；t 为时间；λ为常量，取 0.154 nm；θ为衍射角。 
对 17°附近的(040)晶面进行计算，结果如表 1

所示。对于流延膜，PP、PP-M、PP-E 三者的晶面

间距依次减少，这是因为 PP-g-MAH 以及 PP-g-PEI
支链的引入，导致 PP 分子链上出现了较长的支链，

这些支链的加入导致分子链分布更加紧密，片晶堆

砌更加致密[24]。对于双向拉伸薄膜而言，BOPP-M
与 BOPP-E 呈现出不同的现象。PP-M 在双向拉伸

后，晶面间距减小，这是因为 PP-g-MAH 的支链较

短，PP 分子链之间的缠结现象较少，双向拉伸的过

程中，分子链的解缠结充分，取向后的分子链排列

更加规整，片晶进一步致密堆砌，因此晶面间距更

小[25]。而 PP-g-PEI 作为一种长支链结构，在双向拉

伸过程中解缠结不充分，缠结点在拉伸过程中依然

存在，将会阻碍分子链的定向排布。在拉伸应力作

用下，分子链发生断裂并产生更多分子短链，从而

使分子链排布松散，在晶体结构中引入缺陷，导致

晶面间距变大[26]。 
表 1  晶面间距计算结果  

Table 1  The d-spacing values 
工艺 样品编号 晶面间距/nm 

流延膜 
PP 0.523 4 

PP-M 0.519 7 
PP-E 0.509 6 

双向拉伸膜 
PP 0.520 9 

PP-M 0.517 9 
PP-E 0.522 2 

 
2.3  宽频介电谱结果分析 

室温下 BOPP、BOPP-M、BOPP-E 的宽频介电

谱如图 5 所示。结果表明，MAH 与 PEI 的引入可

以提高 PP 的介电常数。MAH 与 PEI 上具有 C=O
等极性基团，在电场作用下，这些极性分子会顺着

电场方向排列，形成偶极子。偶极子的转向极化能

够有效增强材料的极化程度，从而提高相对介电常

数。在低频情况下，PP-g-PEI 长支链的引入一定程

度上增大了材料的介电损耗。相较于 PP-g-MAH，

PP-g-PEI 的长支链结构使 PP 分子链间的运动更加

复杂，包括分子链的伸展、蜷缩以及主链与支链之 
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图 5  双向拉伸薄膜宽频介电谱 

Fig.5  Broadband dielectric spectrum of the biaxially 

 oriented film 

间的相对运动等[27]。结合图 5(c)和 5 (d)可知，在低

频区，BOPP-E 的介电常数虚部增大。对其斜率进

行分析，发现斜率仅为–0.57，说明在低频下的损耗

增大不是由电导损耗引起，而是由极性基团的转向

极化占据主导作用[28]。当温度上升至 80 ℃时，分

子热运动增加，松弛时间减小，引起 BOPP-E 内部

极性基团的转向极化增强，介电损耗进一步增大。 
2.4  直流击穿特性 

采用双参数威布尔分布对接枝改性前后流延

膜和双向拉伸薄膜的直流击穿场强进行分析。其函

数如式(2)所示[29-30]。 

 b
b( ; ; ) 1 exp EP E

β

α β
α

  = − −     
 (2) 

式中：P 为击穿概率，%；Eb 为直流击穿场强的实

测值，kV/mm；β 为形状参数，表示实测数据的分

散性，β 值越大，威布尔分布曲线越陡峭，数据离

散性越小[31-33]； 
以 α作为衡量直流击穿场强的标准，得到流延

膜直流击穿场强的威布尔分布如图 6 所示。 

 

图 6  流延膜的直流击穿特性 

Fig.6  The DC breakdown strength of cast films 
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可以看出，当引入质量分数 10% PP-g-MAH 和

PP-g-PEI 后，流延膜的直流击穿场强分别提升至

578.9 kV/mm 和 616.6 kV/mm，相较于 PP 提升了

8.3%和 15.3%。这充分说明了接枝改性的有效性。

作为极性基团，接枝 MAH 和 PEI 能够向 PP 中引入

深陷阱，阻碍载流子的移动，从而在一定程度上提

升流延膜的直流击穿强度[19]。结合 XRD 测试结果，

PP-M 和 PP-E 的晶面间距减小，说明其分子链排布

更加紧密，片晶堆砌更加致密，因此直流击穿强度

增加。 
双向拉伸薄膜的直流击穿特性如图 7 所示。结

合 XRD 测试结果可知，相较于流延膜，双向拉伸

能够使 PP 的分子链定向排布并增强有序性，从而

提高结晶度，使击穿场强进一步提升[26,34]。在室温

下，BOPP-M 的直流击穿场强增加至 719.7 kV/mm，

相较于 BOPP 提升了 2.7%，而 BOPP-E 的直流击穿

场强下降至 681.0 kV/mm。当温度升高至 80 ℃时，

双向拉伸薄膜的直流击穿场强呈下降趋势。此时

BOPP-M 的直流击穿场强仍能保持 561.6 kV/mm，

相较于 BOPP 提升了 11.6%。 
双向拉伸薄膜的直流击穿特性变化同样与双

向拉伸薄膜的晶面间距密切相关。双向拉伸后，

BOPP-M 的晶面间距进一步减小，因而直流击穿场

强增加，而 BOPP-E 由于产生了更多的分子短链，

导致分子链排布松散，晶面间距上升，因此直流击

穿场强下降。 
2.5  储能特性 

作为薄膜电容器中的核心材料，测试薄膜的储

能特性十分重要。对接枝前后的双向拉伸薄膜进行

铁电测试，如图 8 所示。BOPP、BOPP-M 和 BOPP-E
的电滞回线斜率依次增加，这与宽频介电谱的测试

结果相符。 
对双向拉伸薄膜的放电能量密度和充放电效

率进行分析，如图 9 所示。可以看出，测试电场强

度的最大值基本与直流击穿场强一致。此外，随着

测试电场强度的增加，双向拉伸薄膜的放电能量密

度增大，充放电效率不断降低。 
在室温下，BOPP-M 的放电能量最高，在

700 kV/mm 下达到 5.62 J/cm3，相较于 BOPP 提升

了 9.1%，充放电效率始终能够保持在 90%以上。而

BOPP 与 BOPP-E 的放电能量密度较低，且充放电

效率下降明显；在 80 ℃下，双向拉伸薄膜的充放

电效率相较于室温下明显上升。这是由于温度升高引 

 

图 7  双向拉伸薄膜的直流击穿特性 

Fig.7  The DC breakdown strength of biaxially oriented films 

 

起 PP 分子链运动加剧，载流子更容易充入和释放[35]。

而双向拉伸薄膜的放电能量密度明显降低，但

BOPP-M 仍能保持在 3.57 J/cm3，相较于BOPP 提升了

29.8%。BOPP-M 最大的放电能量密度则主要归因于其

相对介电常数的提升和最高的直流击穿场强。 
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图 8  双向拉伸薄膜的电滞回线 

Fig.8  Hysteresis loop of biaxially oriented films 

3  讨论 

作为一种半结晶聚合物，接枝前后 PP 的介电

储能特性变化主要归因于接枝基团的极性和支链结

构对结晶特性的影响。首先，MAH 和 PEI 的引入

能够增加 PP 的极性并引入深陷阱，表现为相对介

电常数的增加和直流击穿场强的上升。其次，在不

同的加工步骤下，PP-g-MAH 和 PP-g-PEI 对 PP 结

晶特性的影响差异明显。对于流延膜，质量分数10% 
PP-g-MAH 和 PP-g-PEI 的引入能够增强 PP 分子链

之间的缠结作用，使片晶堆砌更加致密，晶面间距

减小。由于 PP-g-PEI 的长支链结构，使得 PP 分子

链的缠结更加复杂，结晶结构更加致密，因此其晶

面间距最小，直流击穿场强最高。对于双向拉伸薄

膜，拉伸应力会使 PP 分子链解缠并定向排布，因

而其分子链排列更加规整，片晶能够进一步堆砌，

晶面间距趋于减小。然而 PP-g-PEI 的长支链由于缠 

 

图 9  双向拉伸薄膜的储能特性 

Fig.9  Energy storage properties of biaxially oriented films 

 
结复杂，在拉伸应力下无法充分解缠，缠结位点始

终存在，导致 PP 分子链的有序性降低。此外，当

拉伸应力过大时，缠结的 PP 分子链将会发生断裂

而产生更多的分子短链，导致 PP 分子链排布更加

松散，晶面间距增加，同时晶体结构中将会产生更

多缺陷，表现为直流击穿场强的明显降低。综合相

对介电常数和直流击穿场强的变化，使 BOPP-M 在

室温和 80 ℃下的储能特性出现明显提升，而

BOPP-E 的储能特性则发生明显下降。 

4  结论 

1）接枝改性能够降低流延膜的晶面间距。引

入 PP-g-PEI 的长支链结构则能够使 PP 分子缠结更

加紧密，片晶堆砌更加致密，晶面间距减小；在拉

伸应力作用下，PP 分子链将解缠并有序排布，使结

晶度增加，晶面间距进一步减小。由于 PP-g-PEI 的
长支链结构，导致拉伸过程中缠结位点始终存在。

当拉伸应力过大时，缠结的 PP 分子链将会断裂，
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排布更加松散，导致晶面间距增大。 
2）极性基团的引入能够充分提高 PP 的极性，

使其相对介电常数增大，而结晶度和晶面间距的改

变则会直接引起直流击穿场强的变化。双向拉伸后，

更加有序的分子链排布使薄膜的结晶度显著提升，

因此双向拉伸薄膜的直流击穿场强高于流延膜。由

于支链结构的影响，BOPP-M 的晶面间距减小，

BOPP-E 的晶面间距增加，因而 BOPP-M 的直流击

穿场强最高，最终表现出最优的储能特性。 
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