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聚烯烃高值化改性及其应用研究进展
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摘要：综述了聚烯烃材料的高值化改性方法以及改性聚烯烃材料在导电、介电、透光、发光等领域中的应用。通

过物理或化学方法在聚烯烃中引入碳材料是制备导电聚烯烃的主要手段，通常能有效降低聚烯烃的电阻率；通过共

聚和共混的方法，也可以改变聚烯烃的介电性能或赋予其离子传导性能，从而应用到电容器或锂电池中。通过共聚

的方法改变聚烯烃材料的结晶性能，能够制备出具有高透光性环烯烃共聚物材料；若在聚烯烃主链或侧链中引入共

轭结构，还能赋予其优异的发光性能，从而应用到光电等领域中。
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Reasearch Progress in High Value Modification of Polyolefins and Their Application
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Abstract ：The high-value modification methods of polyolefin materials and the applications of modified polyolefin materials in 

the fields of conductivity，dielectric，light transmission and luminescence were reviewed. The introduction of carbon materials into 

polyolefins by physical or chemical methods was the main method to prepare conductive polyolefins，which can effectively reduce 

the resistivity of polyolefins. Copolymerization and blending methods can also change the dielectric properties of polyolefins or af-

ford polyolefins with ionic conductivity，which can be applied in capacitors or lithium batteries. Polyolefin copolymers with high 

transmittance can be prepared by copolymerizing polyolefin materials. If the conjugate structure was introduced into the main or side 

chains of polyolefins，it can also give them excellent luminescent properties，which can be applied in the fields of optoelectronics.
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当今时代是一个高分子学科高速发展的时代，越来越

多的高分子材料被应用到电、光等领域中，用于制备高端器

件。聚烯烃依然是产量最大和生产成本最低的高分子材料，

而大多聚烯烃材料却未实现高值化的应用 [1–5]。

为了响应高分子材料高值化应用研究，基于聚烯烃低

成本和高产量的特性，诸多国内外研究学者将研究重点转移

到聚烯烃的高值化改性上，从而实现聚烯烃材料的功能化，

使之具有电学、光学、高强、阻燃、抗菌等特性，成功应用到

电、光、医学、建筑等领域 [6–10]。例如，聚丙烯材料多孔膜可

以用作锂离子电池隔膜 [11–12] ；烯烃离聚体可以用于制备燃

料电池的离子交换膜 [13–14] ；高性能环烯烃共聚物可用来代

替聚甲基丙烯酸甲酯和聚碳酸酯制备光学器件 [15] ；含有螯

合结构和共轭结构的聚烯烃则具有荧光特性，可用于环境和

水体的检测 [16]。

如若聚烯烃的高值化应用，需对聚烯烃材料进行改性，

从而赋予其特殊的性能。通常情况下，聚烯烃的改性可通过

化学反应法和物理掺杂法进行 [17–20]。这两种方法各有其优

点，其中化学反应法所制备的改性聚烯烃均一性良好，而物

理掺杂法的制备过程简单、易于操作。因此，在聚烯烃改性

实施过程中可以根据材料的性能、用途等因素进行筛选，从

而利用合适的方法进行改性。笔者主要综述了近年来在导

电、介电、透光和发光几个领域中有关改性聚烯烃材料制备
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及性能研究的相关报道。

1　聚烯烃改性及在电学领域中的应用

材料最主要的电学性能包括导电性能和介电性能两

种。通常聚烯烃材料是一种绝缘材料，导电性能较差，然而

通过适当的改性可以有效降低聚烯烃材料的电阻率，有效降

低材料表面的电荷积累；另一方面，聚烯烃材料优异的绝缘

性能使其可以用作介电材料，而且通过对聚烯烃进行改性，

赋予其离子传导性能，还可以用于制备电池隔膜。

1．1　聚烯烃导电材料

除聚乙炔外，常见的聚烯烃材料中不具有共轭结构，通

常不具备导电的特性，因此若需要将聚烯烃用作导电材料，

需要通过化学或物理方法在聚烯烃中引入可以导电的基团

或组分，从而赋予其导电性能。

张伟等 [21] 利用物理掺杂法制备了一种聚烯烃弹性体

／碳纳米管复合材料，并在其中添加了 10% 的马来酸酐接

枝聚烯烃弹性体，以改善聚烯烃弹性体和碳纳米管的相容

性。实验结果表明，当碳纳米管质量分数为 1% 时，所制备

的聚烯烃弹性体／碳纳米管复合材料中碳纳米管分散均

一，且与聚烯烃弹性体相比，复合材料的表面电阻率明显降

低，约为 3.6 ×1013 Ω。另外，张伟等 [22] 还系统地研究了

碳纳米管用量对聚烯烃弹性体／碳纳米管复合材料导电

性能和力学性能的影响。结果表明，随着碳纳米管用量的

增加，所得聚烯烃弹性体／碳纳米管复合材料的力学强度

逐渐提高，表面电阻率逐渐降低，当碳纳米管的质量分数

由 0% 增加到 7% 时，相应地聚烯烃弹性体／碳纳米管复

合材料的拉伸强度由 8.7 MPa 提高到 12.1 MPa，表面电阻

率由 1.27 ×1014 Ω 降低至 4.26 ×104 Ω。结果表明，在聚

烯烃弹性体中添加碳纳米管可以有效改善聚烯烃的导电性

能，质量分数为 7% 的碳纳米管可以使其表面电阻率降低

约 10 个数量级。刘广永等 [23] 以炭黑和碳纳米管为填料，

分别制备了聚烯烃弹性体／炭黑二元共混材料以及聚烯烃

弹性体／炭黑／碳纳米管三元共混材料。当炭黑的质量分

数由 10% 提高至 50% 时，相应的聚烯烃弹性体／炭黑复合

材料的拉伸强度由 10 MPa 提高至 21 MPa，表面电阻率由

1.27×1013 Ω 降低至了 4.26×103 Ω ；而当炭黑质量分数

为 40%时，在复合材料中进一步添加 1%~5%的碳纳米管后，

相应的聚烯烃弹性体／炭黑／碳纳米管复合材料的拉伸强

度可高达 21.0～27.0 MPa，而复合材料的表面电阻率最低为

1 260 Ω。

以上研究充分说明，在聚烯烃材料中掺杂碳材料是一

种较为有效的降低其表面电阻率的方法。添加不同比例，

不同类型的碳材料均可将其表面电阻率降低至 103～104 Ω

内，使相应的改性聚烯烃材料具有优异的抗静电性能，从而

应用到电子设备、精密仪器的元件制造中。

1．2　聚烯烃介电和电池材料

介电材料也是材料电学性能的重要性能之一，是指材

料储存电能的能力，最常见的介电元件是电容器。与导电性

能不同，介电材料在很大程度上取决于材料的绝缘性能，使

得电流不能通过材料，从而实现器件在电场作用下产生电荷

重新排布的现象。聚烯烃一般具有较为优异的绝缘性能，王

慧 [24] 仅将低密度聚乙烯（PE-LD)LL3910AA( 体积电阻率为

2.10 ×1017Ω · cm 和线型低密度聚乙烯 (PE-LLD)2220H( 体

积电阻率为 3.33 ×1017 Ω · cm) 以质量比为 25／75 的比例

进行共混，制备出了介电性能得到改善的聚烯烃材料，相应

共混物的体积电阻率提高至 4.01 ×1017Ω · cm。这是由于

两种聚乙烯在共混之后，界面处产生大量陷阱，可以有效阻

碍载流子迁移。另外，两种聚乙烯分子链间发生缠结，使得

分子链排布更加有序，材料内部缺陷减少，使得材料更不易

发生老化，相应击穿电场强度也得到了有效提高，与 PE-LD 

LL3910AA 和 PE-LLD 2220H 相比约提高了 17%。

若要进一步优化聚烯烃的介电性能，还需要通过物理

或化学方法对其组分和结构进行调节，例如，张文龙等 [25] 在

PE-LD 基体中添加了粒径为 56~76 nm 的纳米氧化镁，并在

PE-LD／纳米氧化镁复合材料中添加了 0%~9 % 的聚乙烯

醇。当纳米氧化镁为 2%，聚乙烯醇质量分数为 9% 时，相应

的复合材料在 40 kV／mm 的电场下极化 0.5 min，复合材料

的阳极和阴极均发生很少的电荷注入，且随极化时间延长至

10 min，阴极和阳极的电荷数也未发生明显变化。与未改性

的 PE-LD 相比，所制备的改性 PE-LD 的抑制空间电荷积累

的能力得到提升。这主要是由于，在聚乙烯醇和纳米氧化镁

的共同作用下，复合材料内部产生陷阱能级，有利于减少材

料内部的电荷聚集，从而实现了对空间电荷积累的抑制。聚

丁烯的介电常数较低，仅为 4.1。为了有效提高聚丁烯的介

电常数，丁琦 [26] 在聚丁烯中添加了聚苯胺和碳纳米管。实

验结果表明，当聚苯胺的质量分数为 5% 时，相应聚丁烯薄

膜的介电常数约为 147.18 ；而当碳纳米管的质量分数为 6%

时，相应聚丁烯薄膜的介电常数约为 15.874。这是由于具有

导电性能的聚苯胺和碳纳米管的加入，到时聚丁烯薄膜内部

产生大量的微电容，从有效提高了聚丁烯储存电能的能力。

除了作为介电材料外，聚烯烃优异的绝缘性能还可以

将其应用到锂电池隔膜。目前，较为常见的改性聚烯烃锂电

池隔膜材料主要是利用无机涂覆和辐射交联等方法进行制

备的。例如，杨保全 [27] 以聚锂 -4- 苯乙烯为粘结剂，在双向

拉伸聚乙烯薄膜两侧涂覆了粒径为 200 nm 的纳米氧化铝
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涂层。改性的聚乙烯薄膜的孔隙率较高，且随着聚锂 –4– 苯

乙烯和纳米氧化铝用量的提升，聚乙烯薄膜的离子传导率由

2.5 ×10–4 S／cm 提高至了 8.3 ×10–4 S／cm。将改性的聚乙

烯薄膜用作锂电池隔膜，相应的锂电池器件的放电容量可达

141.6 mA · h／g，且在 200 个充放电循环后，其放电容量仍

可保持在 124.8 mA · h／g。王娟 [28] 利用直接共聚法在开环

易位型聚降冰片烯中引入了咪唑基团，相应共聚物在 50℃

和 –4℃出现了两个玻璃化转变，且材料的热分解温度高达

400℃。由于咪唑基团的引入，赋予了聚降冰片烯传导离子

的能力，其电导率高达 7.44×106 S／cm，可用作锂离子电池

隔膜材料。

以上报道表明，聚烯烃材料优异的绝缘性能使其可以

用到介电、绝缘等各个领域，且通过自身共混或与其它有机、

无机材料共混，可以有效对其介电性能进行调控，从而实现

在电容器、锂电池等器件中的应用。

2　聚烯烃改性及在光学领域中的应用

材料的光学性能主要包括透光性能和发光性能。如环

烯烃共聚物通常具有优异的光学性能，可以用来替代聚甲基

丙烯酸甲酯、聚碳酸酯等材料，还可以用于制备光盘等数据

储存光学元件；另一方面，具有发光性能的聚烯烃材料可以

根据其发光颜色、时间用于进行环境监测、反应过程监测、产

品防伪等各个领域中。

2．1　聚烯烃透光材料

环烯烃共聚物是一种光学性能优异的聚烯烃材料，具

有较高的透光率和较低的双折射系数，是一种可用于替代聚

甲基丙烯酸甲酯和聚碳酸酯的材料，不仅可用在包装等方

面，还广泛应用于制备光学元件。常见的环烯烃共聚物材料

可通过乙烯与环烯烃加成共聚制备，或通过环烯烃开环易位

聚合及后续氢化反应制备。前者所制备的环烯烃共聚物材

料的力学性能较差，尤其是将玻璃化转变温度提高 150℃以

上时，材料会表现出明显的脆性；而后者所制备的环烯烃共

聚物虽具有较为优异的力学性能，但其玻璃化转变温度通常

较低。因此无论是利用加成聚合，还是利用开环易位聚合制

备环烯烃共聚物，均需要对材料的结构或组分进行调控，实

现材料的改性和高值化应用。

Miao Hong 等 [29] 制备了一种大位阻的环烯烃单体，并

将其与乙烯进行加成共聚，制备出了一种新型的环烯烃共

聚物材料。这种环烯烃共聚物主链中引入了大位阻基团，

其位阻效应有效提高了其耐热性和力学性能。与乙烯／降

冰片烯 ( 最典型的环烯烃共聚物 ) 共聚物相比，Miao Hong 

等所制备的环烯烃共聚物的玻璃化转变温度和力学性能均

得到改善。当环烯烃单体的物质的量为 30.4% 时，相应环

烯烃共聚物的玻璃化转变温度便可达到 207℃，拉伸强度

可达 70 MPa，断裂伸长率可达 8% ；而乙烯／降冰片烯共

聚物 ( 降冰片烯物质的量为 46.5%) 的玻璃化转变温度仅为

126℃，拉伸强度为 58 MPa，断裂伸长率仅为 2.8%。Yang 

Jixing 等 [30–31] 随后催化了这一大位阻环烯烃单体的开环易

位聚合，通过与环辛烯及 5- 己基 -2- 降冰片烯共聚，制备了

新型的开环易位聚合型环烯烃共聚物。当利用大位阻环烯

烃单体与环辛烯进行共聚时，Yang Jixing 等制备出了一系

列大位阻环烯烃单元物质的量为 40%～100% 的环烯烃共

聚物，通过对其耐热性能和力学性能进行测试发现，所得环

烯烃共聚物的玻璃化转变温度最高可达 220℃，拉伸强度和

拉伸弹性模量可达 32.9 MPa 和 1.94 GPa，断裂伸长率可

达 2.9%，且可见光区透光率一般处于 90% 以上。当利用大

位阻环烯烃单体与 5- 己基 -2- 降冰片烯进行共聚时，Yang 

Jixing 等所制备的环烯烃共聚物的玻璃环转变温度最高可

达 223.6 ℃，拉伸强度和拉伸弹性模量可达 53.2 MPa 和

1.94 GPa，断裂伸长率可达 4.9%。M. Shiotsuki 等 [32] 在环辛

烯单体中引入了大位阻的取代基，并制备出了取代的环辛烯

单体的开环易位聚合产物，通过进一步氢化反应，成功得到

了新型的环烯烃共聚物。M. Shiotsuki 等所制备的环烯烃共

聚物单体的玻璃化转变温度高达 135℃，可见光区透光率为

80%~90%，折射率为 1.60~1.61，色散系数为 29~32，应力光

学系数为 1.071×1015~1.739×1015 Pa。

以上相关报道说明，通过改变环烯烃共聚物的分子链

结构，可以对其力学性能和耐热性能进行有效的改善。在环

烯烃共聚物主链中引入大位阻基团后，通常可以将其玻璃化

转变温度提高至 100~200℃以上，同时仍保有优异的力学性

能和光学性能。对环烯烃共聚物的改性是保证其高温应用

性能的有效手段，是保证其实现高值化应用的先决条件。

2．2　聚烯烃发光材料

材料的发光性能主要包括光致发光、电致发光等性能。

最常见的光致发光性能便是材料的荧光和磷光性能，材料在

特殊频率光的激发下产生激子，激子回到基态后散发出相同

频率或不同频率的光，而且不同结构的材料激发波长和发射

波长各不相同，因此具有荧光或磷光性能的改性聚烯烃可以

应用于防伪、监测等领域；电致发光则是将电能转化为光能，

最常见的器件为有机小分子发光二极管 (OLED) 和聚合物

发光二极管 (PLED)。

聚烯烃材料中通常不含有共轭结构，一般不具有荧光

或磷光效应。为了制备出具有荧光或磷光特性的聚烯烃材

料，通常需要通过化学方法向其分子链主链或侧链中引入具

有荧光或磷光效应的化学基团，或是通过物理方法将具有
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到太阳能电池中。

以上研究结果说明，虽然传统聚烯烃材料不具备荧光

或磷光等发光性能，但通过一定的改性手段，在聚烯烃材料

中引入具有发光性能的基团，对聚烯烃材料的组成、结构等

进行调控，能够有效制备出具有发光性能的聚烯烃材料，应

用到光电等新领域中，实现其高值化的应用。

3　结语
通过化学或物理方法可以赋予聚烯烃材料一定的功能

性，从而实现聚烯烃的高值化改性。在聚烯烃材料中引入碳

纳米管等碳材料，能够有效降低聚烯烃的电阻率，从而制备

出具有导电性能的聚烯烃材料；而通过化学手段在聚烯烃侧

链中引入离子基团或与氧化镁等纳米粒子复合，能够改变聚

烯烃材料的介电性能，使之应用到电容器或电池中。与环烯

烃共聚，能够制备出无定型的环烯烃共聚物，具有较高的透

光性，而且提高取代基的位阻还能有效提高其耐热性能；另

外，通过化学手段在聚烯烃侧链中引入咔唑等共轭结构，能

够制备出具有荧光性能的聚烯烃，实现在光、电等领域的高

值化应用。
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