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碳纳米管改性高密度聚乙烯的研究进展
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摘　要：高密度聚乙烯（HDPE）因具有加工成型容易和化学稳定性高的优点，在各个领域得到广泛

应用，但是高密度聚乙烯存在容易产生和积累静电、拉伸强度低、热导率和电导率低等问题限制了其

在某些领域的应用。而碳纳米管/高密度聚乙烯材料具有独特的一维纳米管分散微结构，其电学性能、

热学性能和力学性能等优于 HDPE，应用前景广阔，因此，通过改性碳纳米管可以开发新型的碳纳米

管/高密度聚乙烯复合材料。分析了碳纳米管的改性和碳纳米管改性高密度聚乙烯复合材料的最新

研究进展，展望了碳纳米管改性高密度聚乙烯复合材料的研究方向。
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Abstract：High-density polyethylene (HDPE) is widely used in various fields due to its advantages of easy

processing and high chemical stability. However, HDPE is liable to generate and accumulate static electricity

and has problems of low tensile strength and low thermal conductivity, which limits its application in some

fields.  HDPE/CNTs  composites  with  a  unique  one-dimensional  nanotube  dispersed  microstructure

demonstrate better electrical,  thermal and mechanical properties than HDPE, and have a wide application

prospect.  Therefore,  HDPE/CNTs  composites  with  excellent  properties  can  be  developed  by  modifying

CNTs.  The  modification  of  CNTs  and  the  latest  research  progress  of  HDPE/CNTs  composites  were

investigated, and the research direction of HDPE/CNTs nanocomposites was prospected.
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高 密 度 聚 乙 烯 (high  density  polyethylene，

HDPE)具有化学稳定性高、加工成型容易和价格

低廉等优点，被广泛应用于管道、薄膜以及包装领

域[1]。但是，HDPE具有拉伸强度低、耐热稳定性

差和硬度小等缺陷，限制了其在某些领域的应用。

因此，对 HDPE进行改性是非常必要的。

碳纳米管 (carbon nano tube，CNTs)改性是

改善 HDPE性能的有效途径之一。CNTs分为多

壁 碳 纳 米 管 (multi-walled  carbon  nanotubes，

MWCNTs)和单壁碳纳米管 (single-walled carbon

nanotube，SWCNTs)。SWCNTs是指将一个单原

子厚的石墨片轧成直径为 1 nm的管；MWCNTs

为多层石墨烯片无缝卷起成的管。管状结构增强

了 CNTs的力学性能，其拉伸强度是钢的 100倍以

上；CNTs中的碳主要以 sp2 杂化为主，p轨道重叠，

具有大离域 π键和能带，共轭效应显著，使其具有

优异的电学性质；同时，CNTs具有纳米尺寸和极高

的长径比 (100～1 000)[2]，但是，CNTs在复合材料

中分散性较差，与聚合物基体的相互作用弱，因此，

将改性 CNTs掺入聚合物基质既开发了优异的新

型材料，又发挥了 CNTs的应用潜力。

目前，通过改性CNTs开发优异的CNTs/HDPE

纳米复合材料已经成为 HDPE材料领域的研究热

点之一，本论文针对 HDPE的改性，综述分析了国

内外关于 CNTs的改性、CNTs/HDPE制备以及

性能等方面的研究。 

1　CNTs 改性

CNTs生产技术主要有激光烧蚀、电弧放电以

及 化 学 气 相 沉 积 (chemical  vapor  deposition，

CVD)(见表 1)，不同生产技术制备的 CNTs特性也

不同，对改性 HDPE的性能具有较大的影响[3]。
 
 

表 1    制备 CNTs 典型技术的优缺点

Tab. 1    The advantages and disadvantages of typical techniques for preparing CNTs
 

技术 优点 缺陷

电弧法 CNTs产率高、结晶度高、缺陷少。
不能大规模生产，CNTs随机排列，并且会生成无定形碳，

需要进一步纯化。

激光法
与电弧法相比，条件温和，CNTs产率更高，缺陷很少，管径分布比电弧法均匀，

可以大量生产高质量的CNTs，并将辐射能量应用于合成反应。
高能耗，成本相对较高；粘附杂质，需要进一步净化。

化学气相沉积 工艺简单、能耗低、成本小、纯度高,可以大规模工业化生产；

与电弧放电和激光烧蚀相比，可以更好地控制CNTs的生长。
结晶度低，相对缺陷率较高。

 

CNTs在 HDPE中分散性差且与基体的相互

作用弱导致无法制备具有 CNTs的刚性、化学惰性

和强 π-π作用的复合材料。因此，通过界面结构及

性质设计，对 CNTs改性，改善 CNTs在聚合物中

的分散性和氢键作用，是制备多功能 CNTs/HDPE

复合材料的关键[4-5]。而制备分散均匀的 CNTs主

要解决 3个问题：①保证 CNTs分散状态；②破坏

CNTs的管状缠结；③克服团聚 CNTs的强作用力。

因此，CNTs的分散技术对开发优异的 CNTs/

HDPE材料至关重要，分为化学分散和物理分散。

超声分散、机械球磨、共混搅拌及其组合方法等属

于物理分散[6]。高吉成等[7] 采用搅拌摩擦填充工艺

制备了 MWCNTs/HDPE复合材料，研究表明随

搅拌速度的增加，含量 1%～4%MWCNTs的复合

材料的拉伸强度呈现先增加后降低的现象，

MWCNTs含量越高复合材料结晶度越低，单一的

物理分散在一定程度上解决了 CNTs的分散问题，

但是由于 CNTs和 HDPE之间的作用较弱，使界

面附着力较差，导致 CNTs在 HDPE内易聚集，从

而导致复合材料的机械、热和电性能削弱。

Kanagaraj等[8] 采用超声与化学处理相结合的方法

进一步改善了 CNTs在 HDPE中的分散性，提高

了 CNTs/HDPE材料的力学性能和摩擦性能。

化学分散是改善 CNTs在 HDPE中分散性能

的有效手段之一。化学分散是通过化学反应使

CNTs的侧壁和侧链功能化，从而增强其在聚合物

表面的分散性，分为非共价化修饰和共价化修饰。 

1.1    CNTs 的共价化修饰

共价化修饰是通过改变碳原子的 sp2 杂化或者

破坏共轭大 π键，实现 CNTs与官能团的共价键结

合[9]。加成、氧化和原位接枝属于共价化修饰，其中

氧化是 CNTs改性常用方法之一。氧化改性主要

是利用强酸在 CNTs表面产生羟基、羧基等功能性

基团，改善 CNTs与聚合物基体之间的作用力，同

时，有机基团与 CNTs之间的静电排斥，降低了

CNTs的团聚，从而实现 CNTs在聚合物基质中的

稳定分散。Ferreira等[10] 采用HCl和H2SO4/HNO3
对 CNTs酸处理后，产生的氧化物附着在 CNTs表

面，氧化物将电荷转移到 CNTs表面，从而改善了

CNTs的分散，提高了 CNTs/HDPE复合材料的机
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械性能，但是单一酸处理也会降低 CNTs固有的特

性 。 而 De-menezes等 [11] 采 用 硫 酸 和 硝 酸 将

CNTs功能化形成的 CNT-COOH分散在十八胺

(octadecylamine，ODA)中引发烷基官能化得到

CNT-ODA。ODA功能化的 CNTs显著降低了

CNTs表面能，提高 HDPE对 CNTs的润湿性。为

了改善 HDPE的导电性能，Yu等 [12] 采用混合酸

(H2SO4:HNO3=3:1)和 正 辛 基 三 乙 基 硅 烷

(octyltriethoxylsilane, OTES)改性的 MCNTs，制

备了 MNCTs/HDPE复合材料。研究结果表明，

5%OTES对 MNCTs改性时，MNCTs/HDPE复

合材料表现出最优的导电性。除了采用硫酸、硝酸

和有机物对 CNTs改性外，也可以采用硫酸和有机

酸改性 CNTs，从而改善改性 CNTs对 HDPE性能

的影响。Salehi等[13] 采用浓硝酸和硬脂酸 (stearic

acid，SA)改性 CNTs，改善了 CNTs在 HDPE中

的 分 散 度 。 研 究 结 果 表 明 ， 未 经 SA改 性 的

CNTs/HDPE复合材料，弹性模量和屈服强度分别

提高了 4%和 6%，而 SA改性的复合材料的强度略

有下降，但断裂韧性提高了 10%，并且 CNTs的分

散程度最优，可能是由于有机酸对 CNTs改性比较

柔和。同样，采用接枝工艺也是改善 CNTs/HDPE

复合材料的界面相互作用的有效途径。Wang

等 [14] 采 用 乙 烯 基 硅 烷 接 枝 CNTs(vinyl  silane

grafted carbon nanotubes, VCNTs)作为共连续聚

乳酸/高密度聚乙烯 (PLA/HDPE)共混物的反应

增容剂，PLA/HDPE/VCNTs共混复合材料具有

较强的界面相互作用，拉伸强度随着 VCNTs含量

的增加呈现明显的增加趋势，含 2.0%VCNTs的
PLA/HDPE/VCNTs复合材料在 60～80 °C范围

内的弹性模量最大。虽然共价化能够有效改善

CNTs分散性，但是破坏了表面的 sp2 杂化结构，降

低了自身的力学和电学性能，因此，需要根据

HDPE的功能需求对 CNTs进行共价修饰。 

1.2    CNTs 非共价化修饰

CNTs非共价化修饰是指借助静电吸附、π-π
共轭和氢键等物理吸附包覆实现，该技术没有破坏

CNTs的大 π键电子，最大限度的保持其导电性能，

相关研究已经取得一定的成果。CNTs/HDPE体

系中，在 CNTs表面吸附的 HDPE分子链被诱导

结晶，CNTs的高曲率和高比表面积限制了表面分

子链的排列选择性，HDPE只能沿 CNTs轴向外延

生长，形成纳米混合杂化串晶结构，使 CNTs表面

粗糙度增加，有效改善 CNTs管间性能传递，从而

影响其力学性能。刘佳林等[15] 采用浮动催化化学

气相沉积法直接生长 CNTs薄膜，以 HDPE为原

料，采用等温结晶工艺制备了具有纳米混合杂化串

晶结构特征的 CNTs/HDPE复合薄膜，其结构参

数与溶液浓度、超声时间均呈现相关性，断裂应力

和应变提高了 30%和 270%，该工艺技术为高性能

纳米复合材料的制备提供可能。 

2　CNTs/HDPE 的制备

近年来，通过改性 CNTs改善 HDPE材料的

性能是 HDPE领域研究的热点之一，其改性方法

主要有 4种：熔融共混、溶液共混、原位聚合、化学

气相沉积法以及。 

2.1    熔融共混法

熔融共混法是先将 HDPE和 CNTs熔融，然

后通过冷却和加工生产 CNTs/ HDPE/复合材料，

具有加工快速简易、无污染、实效性高等优点。童

昕等[16] 通过熔融混合制备的 CNTs/HDPE的拉伸

模量和屈服强度分别提高了 28.6%和 18.5%，但其

断裂伸长率下降，同时，CNTs在体系中的分散呈弱

静态平衡，温度升高，分子热运动加剧，CNTs的分

散状态破坏，导致 CNTs团聚，因此，通过添加高分

子物质，利用高分子化合物的体积占位效应，达到

改善体系性能的目的，从而避免该工艺存在的缺陷。

殷 小 春 等 [17] 采 用 熔 融 共 混 法 制 备 了

HDPE/PA6/CNTs(HDPE:PA6:CNTs=78.5:20:1.5)

复合材料，研究表明，HDPE、PA6和 CNTs的混合

顺序对 HDPE/PA6/CNTs复合材料的拉伸强度、

分散、热性能具有一定的影响，HDPE/CNTs+PA6

共混物的热性能最好，主要是因为正应力流场使

CNTs较容易地进入 PA6分散相，从而改善了

CNTs在共混物体系分散性。为了改善 HDPE材

料的抗菌效果，Ge等[18] 将纳米银和 CNTs分别与

HDPE和 PET熔融共混制备了 HDPE/CNTs/纳

米银复合材料，其拉伸性能优于纯 CNTs/纳米银，

当 CNTs/纳米银含量为 10%时，HDPE/CNTs/纳

米银拉伸强度达到最大。为了弥补反式 1,4-聚异

戊二烯 (trans 1,4-polyisoprene，TPI)形状记忆聚

合物的缺陷，Wang等[19] 采用机械熔融共混技术结

合动态硫化和热压成型技术制备了 TPI/HDPE/

CNTs三元杂化形状记忆纳米复合材料，CNTs促

进了 TPI和 HDPE晶体结构的形成，强化了界面

之间的能量传递，提高了纳米复合材料的热导率和

力学性能。 

2.2    溶液共混法

溶液共混法是指 HDPE和 CNTs在溶剂中混
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合均匀，通过沉析或浇注制备 HDPE/CNTs材料。

Jaffal等 [20] 提出了两步法制备 MWCNTs/HDPE

纳米复合材料，先通过溶液混合法获得碎片状纳米

复合材料，然后在短时间内通过热压方法获得均匀

的纳米复合薄片，HDPE基体的结晶度和电导率随

着 MWCNTs含量的增加而增加，MWCNTs在

HDPE基体上分散均匀，但是该工艺主要是利用体

系中官能团的亲和力提高 CNTs的相容性，因此，

溶剂的选择至关重要。 

2.3    原位聚合法

原位聚合法是指 CNTs和 HDPE的单体混合

发生聚合反应，生成 CNTs/HDPE复合材料，该工

艺在 CNTs和 HDPE之间引入化学键，是一种能

够显著提高 HDPE和 CNTs之间作用力有效途径。

Kazakova等 [21] 采 用 原 位 聚 合 工 艺 制 备 了

Co/MWCNTs-PE纳米复合材料，Co/MWCNT在

聚乙烯基体中分散均匀，MWCNTs提高了复合材

料的导电性，Co纳米颗粒增加了复合材料的磁介

电常数，使其具有顺磁性，该复合材料在导电表面

上弱反射电磁辐射，在较宽的频率范围内具有电磁

兼容性。 

2.4    化学气相沉积法

化学气相沉积法是金属薄膜生产方法之一，研

究人员将该法应用于高性能 CNTs/HDPE复合材

料的制备，取得了一定的进展。通过化学气相沉积

法制备 CNTs薄膜，再经溶液共混法生产 CNTs/

HDPE复合薄膜，该复合膜断的裂应力为 117.69

MPa，应变为 52.85%，比原始 CNTs膜增加了

30%与 270%[14]，该工艺的开发为高性能纳米复合

材料提供了可能。 

3　CNTs/HDPE 性能的研究
 

3.1    CNTs 在 HDPE 中的取向

CNTs在聚合物基体中的排列直接影响 CNTs/

HDPE的电学和力学性能，实现 CNTs有序排列的

方法主要有模板组装、力场取向、电场排列以及磁

场排列。模板组装是在模板的几何约束下，通过旋

涂、原位聚合或电沉积等方法将以 CNTs为模板植

入 HDPE或者以 HDPE为模板植入 CNTs形成纳

米复合材料，前者通用性强，后者精度高，但是

CNTs相的周期性和一致性受模板的影响较大。力

场取向是通过对熔融的 HDPE施加力场，在熔体

的摩擦作用下使 CNTs定向排列。磁场/电场排列

是利用磁场/电场中的定向偶极作用使 CNTs发生

排列，磁场/电场排列都是利用外场能控制组装过

程，环境友好、路线简单，适应于制备有序的块体材

料和复合厚膜。 

3.2    导电性能

HDPE容易产生和积累静电，因此，需要通过

添加导电填料使累积电荷迅速释放，提高其抗静电

性能，但是导电填料导致 HDPE拉伸性大幅度下

降，因此，国内外研究者针对 CNTs/HDPE复合材

料导电性做了大量研究，具有代表性是采用“熔融

挤压-压延”工艺制备的各向异性导电HDPE/CNTs/

PEO复合材料，该材料具有交替的微层结构和双

重渗滤，具有良好的导电性和显著的导电各向异性，

当 CNTs含量低于 1.5%时，HDPE/CNTs/PEO

在任一方向上都不导电；随着 CNTs含量的增加，X、

Y方向的电导率呈现上升趋势，说明当 CNTs含量

超过临界值时，在 HDPE/CNTs/PEO复合材料中

可以形成良好的导电网络。然而，Z方向的电导率

随着 CNTs含量的变化而呈现出不同的趋势，当

CNTs含量小于或等于 3.5%时，Z方向的电导率几

乎不变；复合材料表现出交替的微层结构使得电子

很容易在 HDPE/CNTs微层平面上移动，但相邻

的 HDPE/CNTs微层之间存在绝缘 PEO微层，导

致无法在 Z方向上形成有效的导电路径。CNTs

分布会影响 HDPE/CNTs复合材料在电磁屏蔽领

域的低渗行为 [22]，从而影响材料的导电性能。

Moazen等 [23] 发现由于弱界面和 HDPE之间颗粒

空隙形成偏析结构，导致不同的分布结构使纳米复

合材料的导电性能出现偏差。该研究表明，HDPE/

CNTs纳米复合材料可以应用于电磁屏蔽领域。另

外，采用 PMMA、硅烷偶联剂 KH590改性 CNTs

制备的 HDPE/CNTs，随着 CNTs含量的增加，复

合材料的拉伸强度和导电性能上升，而冲击强度下

降。改善材料的导电性也可以通过在 CNTs表面

引入极性官能团，改善 CNTs分散性，从而提高

CNTs/HDPE的导电性能[24]。同样，CNTs/HDPE

的制备工艺也会影响导电性能。与传热热压法相

比，柱塞式注射成型技术制备的 CNTs/HDPE/

UHMWPE复合材料，生产周期缩短了 45%，具有

极低的渗透阈值 (0.45%)和优良的导电隔离网络[25]。

通过添加亚纳米微米碳酸钙、石墨烯纳米片

(graphene nanosheets，GNPs)以及高分子化合物

等，也可以改善 CNTs/HDPE体系的导电性能。

亚微米碳酸钙改善了 CNTs在 HDPE复合材料的

分散性，含 1%～2%CNTs的 HDPE复合材料的表

面电阻为 106～109 Ω，且不受成型工艺的影响[26]。

利用 GNPs与MWCNTs协同效应，采用熔融混合
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和模压成型法制备的 GNPs/MWCNTs/HDPE纳

米复合材料，具有较高的电导率，当GnPs:MWCNTs=

0.25时，该材料的电导率最高[27]。聚 3-羟基丁酸-co-

3-羟 基 戊 酸 盐 (poly  (3-hydroxybutyrate-co-3-

hydroxyvalerate)，PHBV)作为第 3组份，制备的

PHBV/MWCNTs/HDPE的复合材料，由于 PHBV

的体积效应，使该材料具有 20 dB电屏蔽的导电性

值[28]。改善 CNTs/HDPE复合材料导电性能有多

种方式，可以根据材料应用环境，选择不同的改性

方法。上述研究虽然存在一定的缺陷，但对丰富和

发展导电型 CNTs/HDPE复合材料具有重要理论

和实践意义。 

3.3    力学性能

CNTs对 HDPE分子链在拉伸过程中的取向

不利，导致 HDPE拉伸强度降低，而提高 CNTs与

HDPE的界面作用力可以降低断裂伸长率和提高

拉伸强度，因此，国内外科研人员通过优化 CNTs

含量和改善 CNTs与 HDPE的界面作用力，提高

CNTs/HDPE复合材料力学性能。通过喷涂

CNTs改善碳纤维 (carbon fiber，CF)的表面粗糙

度，从而改善 CF、CNTs涂层和 HDPE间界面作

用力，CNTs-CF/HDPE复合材料具有更高的整体

机 械 性 能 [29]。 采 用 共 混 改 性 的 方 法 制 备 的

CNTs/HDPE复合材料，CNTs和 HDPE之间有

良好的负荷转移效应和界面连接[7,30]，其力学性能

随着 CNTs含量的增加而提高，当 CNTs含量

1%时，CNTs/HDPE复合材料的拉伸强度、弹性

模量和伸长率分别提高 23.4%、60.4%和 29.7%；如

果采用 SWCNTs对 HDPE改性时，当 SWCNTs

纳米颗粒含量为 1.5%时，在 2 kN和 3 kN的压缩

载荷下处理的 SWCNTs/HDPE纳米复合材料的

弹性模量分别提高了 36%和 29%，该材料包含应

力 -应变曲线所示的脆性材料特征 [31-32]。除了

CNTs含量之外，CNTs的尺寸以及制备工艺对

CNTs/HDPE复合材料的力学性能影响也比较显

著[33]，与溶液共混方法相比，熔融共混过程螺杆强

大的塑化作用使 CNTs更加分散，因此，熔融共混

方法制备的 CNTs/HDPE具有较好的力学性能。

为了更有效地实现 CNTs改性 HDPE性能的研究，

国内外科研工作者通过微观理论计算对复合材料

合成、性能等进行分析和设计，Arora等[34] 采用多

尺度有限元方法探究了 CNTs/HDPE复合材料的

弹塑性和断裂性能，CNTs在整个体积内随机嵌入

HDPE基体中，通过典型体积单元 (representative

volume element，RVE)的数值模拟，在微观尺度上

估算了 CNTs/HDPE复合材料的弹性性能，并采

用霍洛蒙模型计算了 CNTs/HDPE复合材料的塑

性性能，将其应用于实际断裂分析的宏观模拟，并

对 CNTs/HDPE复合材料中不同体积分数的

CNTs的应力强度因子进行了详细研究，该研究采

用理论计算和实验相结合方法，是快速、有效地开

发多功能新复合材料有效途径。 

3.4    导热性能

HDPE材料存在分子链缠结、无规取向、空隙

和杂质等问题导致其导热性能较差，不能满足日益

发展的微电子封装技术的要求。HDPE复合材料

的制备工艺和添加导热材料是改善了 HDPE的导

热性能的有效途径，Che等[35] 首先通过熔融共混法

制备了 HDPE/EG二元复合材料，然后采用不同的

渗滤方式制备了 HDPE/EG/CNTs三元复合材料，

研究表明不同的加料方式使 CNTs在填料网络中

的空间位置的改变，影响了复合材料的导热性能，

HDPE/EG/CNTs复合材料的导热系数与 CNTs

含量呈正相关，该研究为制备具有良好导热性能的

复合材料提供了新的路径。而 Li等[36] 采用牺牲模

板 法 、 熔 融 共 混 法 和 水 溶 剂 蚀 刻 法 制 备 了

CNTs/HDPE复合材料，并采用真空浸渍方法制备

了具有高储热密度的HDPE/PW和HDPE/CNTs/

PWSSCPCMs，研究表明通过添加 CNTs作为导热

材料可以使 HDPE/CNTs/PWSSCPCMs具有优

异的吸光性、导电性和导热性，快速实现光热转换

和电热转换；虽然 CNTs添加量以及添加方式对

HDPE复合材料的导热性能影响较大，但是，

CNTs本身的特性是影响 HDPE复合材料导热性

能关键因素之一，因此，通过 CNTs氧化、胺基官能

化，采用熔融复合法可以将 SWCNTs、MWCNTs、

氧 化 单 壁 和 双 壁 碳 纳 米 管 (O-SWCNT/O-

MWCNT)、酰胺单壁和双壁碳纳米管分别与

HDPE混合制备不同的功能复合材料。研究表明，

O-MWCNT/HDPE稳 定 性 最 高 ， O-SWCNT/

HDPE结晶度最低，氧化和功能化的 CNTs在

HDPE基体中的分散更均匀，有效地改善了复合材

料的导热性能[37]。当 CNTs含量为 9%时，在室温

下，CNTs/HDPE的电阻率为 100 Ω·cm,正温度系

数 (positive  temperature  coefficient,  PTC)强度

达 4个数量级[38-39]。 

3.5    流变性能

由于 CNTs降低了 HDPE复合材料表观黏度，

从而改善 HDPE复合材料的流变性能和加工性能。

利用 FMWCNTs在共混体系中产生的纳米桥效应
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可以提高不混溶 HDPE/PA6共混体系的可能性，

因此，在 HDPE/PA6纳米复合材料熔融过程中，

将 PA6与 FMWCNTs预复合，可以使 PA6在

FMWCNTs/HDPE/PA6体系中的粒径变小，并形

成椭圆形颗粒，有效增强 FMWCNTs/HDPE/

PA6界面的粘附作用[40]，这也证明了复合材料的流

变性能与 FMWCNTs在混合体系的分散性能有关。 

3.6    结晶性能

HDPE材料的结晶性能影响材料的热稳定及

力学性能，因此，通过改善 HDPE的结晶工艺不但

可以优化材料的加工工艺，而且提高了材料的热稳

定性和力学性能。通过添加少量的 CNTs，CNTs/

HDPE复合材料熔融焓值增加，有助于结晶，而添

加过量的 CNTs会影响 HDPE分子链的运动，降

低了 CNTs/HDPE复合材料的结晶能力和晶区的

规整性，导致熔融温度和熔融焓都降低。因此，如

何通过 CNTs改善 CNTs/HDPE复合材料的结晶

性能，是开发多功能 CNTs/HDPE复合材料的关

键技术之一。Depan等 [41] 利用 CNTs和 HDPE

(LDPE)混合物在二甲苯溶液沉淀，然后在乙醇溶

液中絮凝，使 CNTs均匀分散在聚合物基体上，制

备了 CNTs/LDPE和 CNTs/HDPE，利用该结晶

工艺 HDPE在 CNTs管轴上横向生长，并且随着

CNTs含量的增加，提供了较多的成核位点，加速了

晶体的生长速率，晶体的形状从球形变为盘状；

CNTs/LDPE在 5 °C/min的半结晶时间为 128 s，

在 12 °C/min的冷却速率下，半结晶时间为 89 s。

与 CNTs/HDPE(5 °C/min，61 s和 12 °C/min，33

s)相 比 ， CNTs/HDPE的 结 晶 速 度 明 显 高 于

CNTs/LDPE，这主要是由于支化的聚合物链需要

更多的能量和时间才能有效地扩散到 CNTs表面

的晶体生长前沿界面。同样，采用酸和十八胺官能

化的 CNTs改性 HDPE能够有效地改善 CNTs/

HDPE复合材料的结晶性能，CNT-P和 CNT-

COOH使复合材料的结晶温度升高，结晶活化能降

低，CNTs可以加速 PE的结晶，减小微晶尺寸并改

变了复合材料的形貌[42]。此外，通过分子模拟技术

模拟计算接枝在不同密度 CNTs上的 HDPE的结

晶行为，模拟结果表明：较高的接枝密度导致分子

链的拥挤效应增强，迁移率减少，HDPE的结晶度

随着接枝密度的增加而增加，将 HDPE接枝在

CNTs表面有效改变了复合材料的机械性能[43]。 

3.7    再加工性能和稳定性

HDPE材料的重复加工性能和稳定性对材料

的应用至关重要，因此，广大科研工作者都在探索

一种能够改善 HDPE材料的再加工性能和稳定性

的新途径。Svensson等[44] 探究了 MWCNTs对改

善 HDPE的重复加工性能的影响规律，MCNTs/

HDPE纳米复合材料反复挤压 10次，热性能和机

械性能几乎没有变化，拉伸强度没有显著变化，但

是冲击强度有所降低；MCNTs/HDPE纳米复合材

料经过 200 min的处理后，分子量几乎不受影响，

表明 MCNTs对热氧化降解 HDPE具有非常显著

的保护作用；针对海上防护用 CNTs/HDPE复合

材料，当CNTs填充量为 4%和 6%的CNTs/HDPE

纳米复合材料具有良好的机械性能和抗紫外线性

能，其力学性能 (风化前后)几乎没有差异，主要是

由于 CNTs通过产生较低的光降解产物 (羰基和乙

烯基)抑制CNTs/HDPE纳米复合材料的光降解[45]。 

4　结　语

CNTs可以提高 HDPE的导电、导热、流变及

结晶等性能，扩大了 HDPE应用领域。虽然

CNTs改性 HDPE已经取得了一定进展，但是

HDPE/CNTs复合材料性能的开发仍存在一定的

局限性，限制了 HDPE/CNTs复合材料的应用，今

后需要从以下 3个方面开展 HDPE/CNTs复合材

料的研究：

（1） 采用分子模拟技术，从微观上探究 HDPE

和 CNTs不同的改性方法对 HDPE/CNTs复合材

料性能的影响，设计、制备具有特种性能的 HDPE/

CNTs复合材料，实现精准调控 HDPE/CNTs复合

材料性能。

（2） 由于 CNTs的性能对 HDPE/CNTs复合

材料的性能的影响较大，因此，针对 HDPE/CNTs

的功能需求，进一步探讨修饰 CNTs工艺技术是今

后开发 HDPE/ CNTs复合材料的主要方向之一。

（3） 由于改性 CNTs仍存在一定的缺陷，通过

第 3组份或者第 4组份与 CNTs共同改性 HDPE

复合材料或者采用第 3组份修饰 HDPE/CNTs复

合材料也是今后 HDPE/CNTs复合材料的研究方

向之一。
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