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摘要：将改性的纳米蒙脱土（ＭＭＴ）和官能化的多壁碳纳米管（ＭＷＣＮＴｓ）进行复合，然后负载ＴｉＣｌ４ 催化组分，制备出

纳米载体ＺｉｅｇｌｅｒＮａｔｔａ催化剂，最后进行乙烯原位聚合得到含有多维纳米材料的聚乙烯基复合材料。通过调控纳米载

体中两种材料的组成，研究蒙脱土／碳纳米管组成对纳米复合材料性能的影响。结果表明：纳米蒙脱土、改性碳纳米管复

合作为催化剂的载体，能够得到高活性的乙烯聚合催化剂。两种纳米材料组成的改变，会影响聚乙烯复合材料的力学性

能。当多壁碳纳米管与蒙脱土比例为１∶１时，所得到的复合材料的拉伸强度为３８．７ＭＰａ。
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　　聚烯烃是产量最大、用途最广的高分子材料品种，

是国民生活和现代国防不可或缺的基础原材料。但由

于自身化学结构上的特点，聚烯烃与ＡＢＳ、ＰＣ等工程

塑料相比，其刚性不足，低温脆性也较明显，因此很难

作为结构材料使用。１９８４年Ｒｏｙ等首次提出了纳米

复合材料的概念［１］，纳米技术的出现为聚烯烃材料性

能的提高提供了广阔的空间。纳米复合材料中由于纳

米级尺寸无机分散相均匀分散于聚合物中，存在纳米

尺寸效应、超大的比表面积以及很强的界面相互作用，

其性能往往明显优于相同组分的常规复合材料的性

能，具有比强度高、可设计性强、抗疲劳性能好等优点，

并赋予材料新的功能特性，这引起了研究工作者的广

泛关注［２－１１］。

在制备有机／无机纳米复合材料中，黏土和碳纳米

管的应用报道最多［２－６］。黏土晶体结构多呈层片状，

具有巨大的比表面积，存在大量的非晶质微畴或无序
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畴，使其具有储藏能量然后再释放出来的能力，成为以

增强、增刚及提高耐热性能和阻隔性能为目的的聚合

物纳米改性剂［２－４］。碳纳米管（ＣＮＴｓ）是近年来出现

的一种新型纳米材料，由于其内在的特有的结构（长径

比、手性等），表现出奇特的物理性质，其强度高，并具

有超高的韧性和可弯曲性。碳纳米管与其他材料复

合，可以起到三维增强作用，大幅度提高复合材料的强

度、韧性、耐磨性和润滑性［５，６］。近期，研究人员将在

蒙脱土片层中生长出的碳纳米管所得多维材料填充到

ＰＡ６中，促进了 ＭＭＴ和 ＭＷＣＮＴｓ在聚合基体中的

分布，显著提高了复合材料的力学性能［７］。

目前国内制备的黏土和碳纳米管增强的材料多

采用直接掺混增强，或者对纳米材料改性再掺混增

强。但是，纳米材料在范德华力的作用下容易在基

体中团聚，难分散，导致纳米材料自身优异的性能不

能在复合材料中充分显现出来，最终增强效果不是

很明显。

为了解决纳米材料在聚合体系中分散不均匀、团

聚的问题，许多研究者采用将纳米材料作为烯烃聚合

催化剂的载体，将烯烃聚合活性中心负载在纳米表面

或片层之间，原位进行烯烃聚合反应，来实现纳米材料

均匀分散在聚合物中的目的［１２，１３］。对于纳米黏土增

强复合材料，可以通过富集于黏土片层之间的烯烃聚

合催化活性中心来原位进行烯烃聚合反应，避免了由

聚烯烃和蒙脱土极性差异而导致的热力学的苛刻要

求，进而成功制备纳米黏土增强聚烯烃复合材

料［１４－２０］。对于碳纳米管增强复合材料，利用在碳纳米

管表面上的烯烃聚合活性中心进行原位烯烃聚合反

应，实现碳纳米管均匀分散在聚合物的网络中，避免碳

纳米管在聚合物体系中分散不均匀、团聚的现

象［２１－２３］。但大多研究主要是利用纳米材料作为催化

剂的载体［１６－２０，２３］，发挥其负载特性，制备高效烯烃聚

合催化剂，而聚烯烃材料中纳米材料的增强优势发挥

不明显。同时，很少研究关注在产业化应用过程中的

问题，如聚烯烃复合材料的颗粒表观形态，以及纳米材

料尺度及组成与材料结构性能的规律等都没有建立，

这些问题都影响聚烯烃纳米复合材料的产业化应用前

景，是急需解决的关键问题。本工作通过原位聚合制

备含有多维纳米材料的聚乙烯复合材料，研究蒙脱土／

碳纳米管组成对聚乙烯复合材料性能的影响。

１　实验材料与方法

１．１　主要试剂与原料

钠基蒙脱土：浙江丰虹新材料产品，使用前２００℃

真空处理２ｈ；羟基碳纳米管：纯度大于９０％，羟基

（－ＯＨ）含量１．６３％，２０～４０ｎｍ，中科时代纳米产品，

长径比为５００～１５００，使用前２００℃真空处理２ｈ；

ＴｉＣｌ４：分析纯，上海美兴化工有限公司；无水氯化镁：

纯度９９％，日本丸安产业株式会社；无水乙醇：分析

纯，浙江三鹰化学试剂有限公司；三乙基铝（ＴＥＡ）：纯

度９８％，阿克苏诺贝尔有限公司。

１．２　多维纳米掺杂复合载体的制备

多维纳米掺杂复合载体催化剂的制备见文献

［２４］。将反应瓶进行真空烘烤并用高纯氮气充分置

换，加入无水 ＭｇＣｌ２、硅油和一定量的无水乙醇，１００℃

下磁力搅拌一定时间，得到可溶氯化镁醇合物溶液。

然后加入一定量的有机改性的钠基纳米蒙脱土和羧基

碳纳米管，继续搅拌一定时间。然后通过乳化机乳化，

制备得到包含有纳米材料的氯化镁醇合物，正己烷洗

涤数次，然后在氯化镁醇合物中再加入一定量的三乙

基铝，搅拌反应２ｈ。然后用无水正己烷洗涤数次，真

空干燥，得到流动性好的颗粒载体。

１．３　纳米载体负载型催化剂的制备

在高纯氮气保护下，在上述所得载体中加入正己

烷和一定量的ＴｉＣｌ４，－２０℃下搅拌１ｈ，然后６０℃下搅

拌反应１ｈ。然后除去上层清液，再用大量正己烷洗涤

４次，真空干燥，得到纳米负载催化剂。催化剂钛含量

采用可见分光光度计比色测定。表１为纳米载体催化

剂的组成配比及其相应的组分含量。

表１　纳米载体催化剂的组成及其相应的钛含量

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｎａｎｏｓｕｐｐｏｒｔｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓａｎｄｔｈｅｉｒｔｉｔａｎｉｕｍｃｏｎｔｅｎｔ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎｏｆｎａｎｏｆｉｌｌｅｒｓ／％

ＭｇＣｌ２ ＭＭＴ ＣＮＴＳ（－ＯＨ）

ＥｔＯＨ／ＭｇＣｌ２

（ｍｏｌｅｒａｔｉｏ）

Ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ

ｏｆＴｉ／％

Ｃａｔ１ ３３．３ ６６．７ ０ ３ ２．７２

Ｃａｔ２ ３３．４ ５８．３ ８．３ ３ ２．００

Ｃａｔ３ ３３．３ ５０．０ １６．７ ３ ２．０９

Ｃａｔ４ ３３．３ ３３．３ ３３．４ ３ ２．０３

Ｃａｔ５ ３３．３ １６．７ ５０．０ ３ ２．５６

Ｃａｔ６ ３３．３ ０ ６６．７ ３ ２．１２

Ｃａｔ７ １００ ０ ０ ３ ２．７２

８
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１．４　聚乙烯基纳米复合材料的合成

在２Ｌ钢制耐压水循环控温反应釜中进行乙烯加压

聚合反应。将１Ｌ正己烷和一定量的催化剂、助催化剂

加入到充满氮气的反应釜中，乙烯置换４次，除去氮气，

补入设定压力的乙烯，８５℃下进行聚合反应。反应一定

时间后，终止反应，降至室温，出料，干燥，获得聚乙烯基

纳米复合产品，最后称重，测量堆密度，计算催化剂活性。

１．５　材料力学性能测试

复合材料的拉伸强度与断裂伸长率根据 ＧＢ

１０４０—１９９３标准在电子万能试验机上进行测试。室

温，拉伸速率为５０ｍｍ／ｍｉｎ。

１．６　表征

分子量的测定：采用乌氏黏度计法，十氢萘为溶

剂，测试温度１３５℃。含 ＭＭＴ的产物经过 ＨＦ／ＨＣｌ

混合酸浸泡２４ｈ处理。

载体及催化剂比表面积的测定：在 ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ

比表面积仪上测定，脱气温度为２００℃。

载体及催化剂的形貌测定：利用Ｓ３４００Ｎ型扫

描电镜观察形貌，载体样品需迅速放入扫描电镜观

察室。利用ＴｅｃｎａｉＧ２０型投射电镜观察载体的微观

组织。

ＷＡＸＳ：使用Ｄ／ｍａｘ２２００型Ｘ射线衍射仪测定，

测定条件：Ｃｕ／Ｎｉ辐射，管电压／管电流 ＝４０ｋＶ／

１００ｍＡ，扫描范围２～４０°，扫描速率２（°）／ｍｉｎ。

２　结果与讨论

２．１　纳米复合载体催化剂性能

纳米载体催化剂引发乙烯进行聚合的活性组分包

括负载在氯化镁上的ＴｉＣｌ４ 和纳米材料表面及层间表

面负载的ＴｉＣｌ４。前者属于高活性的催化组分，后者

活性很低，表２为纳米载体催化剂的乙烯聚合结果。

研究发现［２５］，不经过氯化镁醇溶液处理的蒙脱土和碳

纳米管，直接负载ＴｉＣｌ４ 所制备的催化剂，其催化活性

非常低。但是经过氯化镁醇溶液处理的蒙脱土和碳纳

米管所制备的催化剂，活性虽然低于纯氯化镁为载体

的催化剂活性，但是已具备载体催化剂的高活性特征。

这是由于氯化镁的引入可以与纳米材料表面羟基发生

作用，从而降低了催化组分直接与纳米材料表面上的

羟基直接作用，减少了用于生成低活性或无活性的催

化组分。

在２Ｌ反应釜中，８５℃下进行聚合反应，反应一定

时间后，得到相同产率（犃＝７０００ｇＰＥ／ｇｃａｔ）的聚合物，

聚合结果见表２。从表２可以看出，当采用相同的催

化剂配方时，随着碳纳米管含量的增加，催化剂活性表

现为先提高，后逐步下降的规律；产物堆密度也随碳纳

米管含量先提高后下降。当采用 ＭＭＴ∶ＣＮＴＳ质量

比为１∶１时，催化剂的活性最高，聚乙烯产物的粒子

形态好，堆密度最高。

表２　纳米载体催化剂的组成及其聚合结果

Ｔａｂｌｅ２　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｎａｎｏｓｕｐｐｏｒｔｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓａｎｄｔｈｅｉｒｒｅｓｕｌｔｓｏｆｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ

Ｓａｍｐｌｅ ＰＥ
Ｎａｎｏｆｉｌｌｅｒｓｍａｓｓｒａｔｉｏ

（ＭＭＴ∶ＣＮＴｓ）

Ｐｒｏｄｕｃｔｉｖｉｔｙ／

ｋｇ·（ｇＴｉ·ｈ）－１

ＢｕｌｋＤｅｎｓｉｔｙ／

（ｇ·ｃｍ－３）

ＢＥＴｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ／

（ｍ２·ｇ－１）

Ｃａｔ１ ＰＥ１ ４∶０ ２８３．３ ０．２３ ３１８

Ｃａｔ２ ＰＥ２ ７∶１ ３４５．２ ０．２６ －

Ｃａｔ３ ＰＥ３ ３∶１ ６１１．１ ０．３２ ２８６

Ｃａｔ４ ＰＥ４ ２∶２ ７８５．１ ０．３５ ２２６

Ｃａｔ５ ＰＥ５ １∶３ ５９６．８ ０．３１ －

Ｃａｔ６ ＰＥ６ ０∶４ ３３７．０ ０．３４ １３０

Ｃａｔ７ ＰＥ７ ０∶０ ８２０．０ ０．３２ １００

　　纳米材料作为载体制备的纳米烯烃聚合催化剂，

在乙烯聚合中表现出较高的活性，这是由于载体组分

中含有一定量的氯化镁，催化剂组分能够有效的负载

在氯化镁表面上，保持了较高的活性。图１为纯氯化

镁载体和纳米载体负载的催化剂的动力学曲线。从图

１可以看出，这几种纳米载体负载的催化剂的动力系

曲线都表现出先上升后缓慢衰减型的动力学趋势。

在乙烯聚合过程中，随着聚乙烯在蒙脱土层间和

碳纳米管表面增长，使蒙脱土片层和碳纳米管能够均

匀地分散在聚乙烯基树脂中，形成纳米材料分散均匀

的聚乙烯复合材料，分散效果优于共混填充等方式。

图１　乙烯聚合反应的动力学曲线

Ｆｉｇ．１　Ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｅｔｈｙｌｅｎｅｈｏｍｏｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ
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同时，改性的部分碳纳米管经过分散能够穿插在剥离

的蒙脱土片层中，协同增强了聚乙烯的强度。

２．２　纳米载体的分散状态

广角Ｘ射线衍射是表征无机载体组成和蒙脱土

插层结构的有效手段之一。图２为 ＭＭＴ，ＭＷＣＮＴ，

聚乙烯纳米复合材料和纳米复合载体催化剂的

ＷＡＸＤ谱图。从图２可以看出，ＭＭＴ经过剥离和扩

层后，其特征峰强度几乎消失。改性的碳纳米管的２θ

特征峰位于２５．８２°处。利用碳纳米管和扩层的有机

蒙脱土与氯化镁复合制备出的系列复合载体催化剂，

随着组成中碳纳米管含量的增多，其Ｘ射线衍射谱图

特征峰中碳纳米管的特征峰逐渐增强。

图２　ＭＭＴ，ＭＷＣＮＴ，聚乙烯纳米复合材料和纳米复合载体催化剂的 ＷＡＸＤ谱图

（ａ）ＭＭＴ，ＭＷＣＮＴ，聚乙烯纳米复合材料；（ｂ）纳米复合载体催化剂

Ｆｉｇ．２　ＷＡＸＤｐａｔｔｅｒｎｏｆＭＭＴ，ＭＷＣＮＴ，ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃａｔａｌｙｓｔａｎｄｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

（ａ）ＭＭＴ，ＭＷＣＮＴ，ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ；（ｂ）ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｃａｔａｌｙｓｔ

　　图３是蒙脱土和碳纳米管组成的复合载体的电

镜照片。从图３（ａ）可以看出，经过乳化法得到的载

体颗粒接近球形，碳纳米管和剥离的蒙脱土片层包

裹在一起，形成“蚕茧”状颗粒形态。从图３（ｂ）看出，

经过乳化法制备的颗粒表面是相互缠结在一起的碳

纳米管，里面包裹着片层的蒙脱土，最终形成大比表

面积和大孔隙率的载体颗粒。从表２可以看出，复

合载体的比表面积大于２００ｍ２／ｇ。这种大比表面积

的载体颗粒，既有助于负载烯烃催化组分，得到高活

性的烯烃聚合催化剂。同时，在原位聚合过程中，大

比表面积有助于两种纳米材料在聚乙烯基体中的分

散和协同作用。

图３　ＭＭＴ／ＭＷＣＮＴｓ／ＭｇＣｌ２载体的ＳＥＭ（ａ）和ＴＥＭ 照片　

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭ （ａ）ａｎｄＴＥＭ （ｂ）ｉｍａｇｅｓｏｆＭＭＴ／ＭＷＣＮＴｓ／ＭｇＣｌ２ｓｕｐｐｏｒｔｓ

　　利用碳纳米管和蒙脱土复合载体的催化剂进行原

位聚合，所得聚乙烯复合材料ＰＥ的衍射峰中纳米材

料的特征峰完全消失。在制备催化剂的过程中，催化

剂组分均匀分散在纳米材料表面，通过原位聚合得到

聚乙烯复合材料，聚乙烯大分子均匀生长在纳米蒙脱

土和碳纳米管表面，将纳米材料包裹分散在聚乙烯基

体中，没有成集束状或团聚的纳米材料的存在。图４

是复合载体和聚乙烯生长在碳纳米管和蒙脱土表面的

投射电镜照片。

２．３　复合材料拉伸性能

由于改性载体表面含有羟基官能团，催化剂活性

中心能够“锚定”在纳米载体表面，随着乙烯聚合的进

行，聚乙烯长链能够与纳米材料表面“锚接”，形成化学

的交联点，增强了纳米材料与聚乙烯基体之间的相互
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第４３卷　第１０期 蒙脱土／碳纳米管组成对聚乙烯复合材料性能的影响

图４　ＭＭＴ／ＭＷＣＮＴｓ载体（５０∶１）和ＰＥ／ＭＭＴ／ＭＷＣＮＴｓ的ＴＥＭ图

（ａ）ＭＭＴ／ＭＷＣＮＴｓ载体（５０∶１）；（ｂ）ＰＥ／ＭＭＴ／ＭＷＣＮＴｓ

Ｆｉｇ．４　ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＭＭＴ／ＭＷＣＮＴｓｓｕｐｐｏｒｔｓａｎｄＰＥ／ＭＭＴ／ＭＷＣＮＴｓｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

（ａ）ＭＭＴ／ＭＷＣＮＴｓｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｕｐｐｏｒｔ（５０∶１）；（ｂ）ＰＥ／ＭＭＴ／ＭＷＣＮＴｓＰＥｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

作用，提高了纳米增强效果［２０］。下面考察了两种纳米

材料组成对复合材料性能的影响，两种纳米材料组成

的改变将影响复合材料的力学性能，表３是改变载体

中两种纳米材料组成配方，聚乙烯和纳米复合聚乙烯

材料的力学性能的数据。

　　从表３可以看出，所得聚乙烯复合材料中两种纳

表３　聚乙烯和聚乙烯／犕犕犜／犕犠犆犖犜复合材料的力学性能

Ｔａｂｌｅ３　ＭｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅａｎｄＰＥ／ＭＭＴ／ＭＷＣＮＴｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｎａｎｏｆｉｌｌｅｒｓｒａｔｉｏ

（ＭＭＴ∶ＣＮＴｓ）

Ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎｏｆ

ＭＭＴ／％

Ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎｏｆ

ＭＷＣＮＴ／％

犕狏／

（１０－６ｇ·ｍｏｌ－１）

Ｔｅｎｓｉｌｅｓｔｒｅｎｇｔｈ／

ＭＰａ

Ｅｌｏｎｇａｔｉｏｎａｔ

ｂｒｅａｋ／％

ＰＥ１ ４∶０ ０．００１０ ０ １．４８ ３１．１ ４７２

ＰＥ２ ３．５∶０．５ ０．００８８ ０．００１２ １．４６ ３２．５ ５２３

ＰＥ３ ３∶１ ０．００７５ ０．００２５ １．３５ ３３．８ ５３４

ＰＥ４ ２∶２ ０．００５０ ０．００５０ １．４３ ３８．７ ５３８

ＰＥ５ １∶３ ０．００２５ ０．００７５ １．２９ ３３．１ ５２２

ＰＥ６ ０∶４ ０ ０．００１０ １．０３ ３１．６ ４８９

ＰＥ７ ０∶０ ０ ０ １．００ ２６．６ ５２９

米组分总含量只有万分之一。但是，相比空白样品聚

乙烯，聚乙烯复合材料的拉伸强度均大幅度提高，从空

白聚乙烯的２６．６ＭＰａ，提高到复合材料的３８．７ＭＰａ。

并且研究发现，复合材料的拉伸强度随着多维纳米材

料中碳纳米管含量的增大表现为先增大后降低的规

律，当 ＭＭＴ∶ＣＮＴｓ＝１∶１时，材料的拉伸强度最

大。单独利用蒙脱土作为载体或者碳纳米管作为载

体，所得到的聚乙烯复合材料其拉伸性能都小于两种

纳米材料复合时所得到的复合材料的拉伸强度。

这说明了，复合材料中含有两种纳米材料，除了两

种纳米材料的单独增强作用，同时两种纳米材料之间

存在协同增强效应，这种协同作用可能是由于碳纳米

管与蒙脱土存在相互穿插或连接作用，使纳米复合材

料最终的增强效果好于单独增强的效果［２６，２７］，如图４

所示。

从表３还可以看出，当ＭＭＴ和ＭＷＣＮＴ单独与

聚乙烯复合时，复合材料的断裂伸长率有明显的下降。

但是将两种纳米材料复配，通过改变两种纳米材料的

组成，可以有效改善复合材料的断裂伸长率。当

ＭＭＴ和 ＭＷＣＮＴ 共同使用时，特别是当 ＭＭＴ∶

ＣＮＴｓ＝１∶１时，不仅能大幅度提高拉伸强度，复合材

料的断裂伸长率也有增加和改善。这说明了两种纳米

材料的存在，不仅发挥纳米材料自身的纳米效应，改善

了聚乙烯材料的性能；并且作为催化剂的新型载体，有

可能改变了活性中心的性质，在原位聚合中，聚乙烯长

链与纳米材料的纳米级晶须之间形成了少量的类似交

联网状结构“有机／无机凝胶”，这种凝胶结构的存在使

所得纳米复合材料的性能更加优异［２５，２８］。

３　结论

（１）纳米蒙脱土和改性多壁碳纳米管两种纳米材

料可以与氯化镁复合作为载体，负载烯烃聚合催化组

分，得到高活性的聚合催化剂。当多壁碳纳米管与蒙

脱土质量比为１∶１时，活性最高。

（２）纳米蒙脱土和多壁碳纳米管组成的复合载体
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型催化剂所得的聚乙烯其力学性能优于纳米材料单独

负载型催化剂所得的聚乙烯树脂。当多壁碳纳米管与

蒙脱土质量比为１∶１时，所得到的复合材料的拉伸强

度为３８．７ＭＰａ。
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ｔｕｂｅｐｏｌｙｍｅｒｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ：Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ，ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ

ａｎｄｅｌｅｃｔｒｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ［Ｊ］．ＰｒｏｇｒｅｓｓｉｎＰｏｌｙｍｅｒＳｃｉｅｎｃｅ，２０１０，

３５（３）：３５７－４０１．

［６］　ＲＡＨＭＡＮＡ，ＡＬＩＩ，ＺＡＨＲＡＮＩＳＭＡ，ｅｔａｌ．Ａｒｅｖｉｅｗｏｆｔｈｅ

ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓｏｆｎａｎｏｃａｒｂｏｎ ｐｏｌｙｍｅｒｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ．［Ｊ］．Ｎａｎｏ，

２０１１，６（３）：１８５－２０３．

［７］　ＺＨＡＮＧＷＤ，ＰＨＡＮＧＩＹ，ＬＩＵＴＸ．Ｇｒｏｗｔｈｏｆｃａｒｂｏｎｎａｎｏ

ｔｕｂｅｓｏｎｃｌａｙ：ｕｎｉｑｕｅｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄｆｉｌｌｅｒｆｏｒｈｉｇｈｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

ｐｏｌｙｍｅｒｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ［Ｊ］．ＡｄｖａｎｃｅｄＭａｔｅｒｉａｌｓ，２００６，１８（１）：

７３－７７．

［８］　孙莉莉，钟艳莉．碳纳米纤维／高密度聚乙烯复合材料结晶行为

和介电性能的研究［Ｊ］．材料工程，２０１３，（４）：１７－２２．

ＳＵＮＬｉｌｉ，ＺＨＯＮＧＹａｎｌｉ．Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎａｎｄｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃｐｒｏｐｅｒ

ｔｉｅｓｏｆｃａｒｂｏｎｎａｎｏｆｉｂｅｒ／ｈｉｇｈｄｅｎｓｉｔｙｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＭａｔｅｒｉａｌｓＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１３，（４）：１７－２２．

［９］　杜彦，季铁正，张教强，等．石墨烯／高密度聚乙烯导电复合材料

的制备与表征［Ｊ］．航空材料学报，２０１３，３３（１）：６８－７１．

ＤＵＹａｎ，ＪＩＴｉｅｚｈｅｎｇ，ＺＨＡＮＧＪｉａｏｑｉａｎｇ，ｅｔａｌ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ

ａｎｄｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｇｒａｐｈｅｎｅｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ／ｈｉｇｈｄｅｎｓｉｔｙｐｏｌｙ

ｅｔｈｙｌｅｎｅｃｏｎｄｕｃｔｉｖｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｅｒｏｎａｕｔｉｃａｌＭａ

ｔｅｒｉａｌｓ，２０１３，３３（１）：６８－７１．

［１０］　梁兴泉，袁道升，李克文，等．有机改性蒙脱土对聚乙烯稳定性

影响［Ｊ］．材料工程，２００８，（１２）：７０－７２，７７．

　ＬＩＡＮＧＸｉｎｇｑｕａｎ，ＹＵＡＮＤａｏｓｈｅｎｇ，ＬＩＫｅｗｅｎ，ｅｔａｌ．Ｅｆｆｅｃｔ

ｏｆｏｒｇａｎｉｃｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅｏｎｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆＰＥｃｏｍｐｏｓｉｔｅ［Ｊ］．

ＪｏｕｒｎａｌｏｆＭａｔｅｒｉａｌｓＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２００８，（１２）：７０－７２，７７．

［１１］　张广成，何庆龙，刘铁民，等．硅烷交联聚乙烯／纳米蒙脱土复

合材料的研究［Ｊ］．材料工程，２００３，（１１）：３－６．

　ＺＨＡＮＧ Ｇｕａｎｇｃｈｅｎｇ，ＨＥ Ｑｉｎｇｌｏｎｇ，ＬＩＵ Ｔｉｅｍｉｎ，ｅｔａｌ．

Ｓｔｕｄｙｏｎｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅｃｒｏｓｓｌｉｎｋｅｄｗｉｔｈｓｉｌａｎｅ／ｎａｎｏｍｏｎｔｍｏｒｉｌ

ｌｏｎｉｔｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＭａｔｅｒｉａｌｓＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２００３，

（１１）：３－６．

［１２］　ＨＥＦＡ，ＺＨＡＮＧＬＭ．ＵｓｉｎｇｉｎｏｒｇａｎｉｃＰＯＳＳｍｏｄｉｆｉｅｄｌａｐｏ

ｎｉｔｅｃｌａｙｔｏｓｕｐｐｏｒｔａｎｉｃｋｅｌａｌｐｈａｄｉｉｍｉｎｅｃａｔａｌｙｓｔｆｏｒ犻狀狊犻狋狌ｆｏｒ

ｍａｔｉｏｎｏｆｈｉｇｈｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ［Ｊ］．

Ｎａｎｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２００６，１７（２４）：５９４１－５９４６．

［１３］　ＴＲＵＪＩＬＬＯＭ，ＡＲＮＡＬＭＬ，ＭＵＬＬＥＲＡＪ，ｅｔａｌ．Ｔｈｅｒｍａｌ

ａｎｄｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｃａｌｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｐｒｅｐａｒｅｄ

ｂｙ犻狀狊犻狋狌ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｈｉｇｈｄｅｎｓｉｔｙｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅｏｎｃａｒｂｏｎ

ｎａｎｏｔｕｂｅｓ［Ｊ］．Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，２００７，４０（１７）：６２６８－６２７６．

［１４］　ＲＥＮＣＹ，ＤＵＸＨ，ＭＡＬ，ｅｔａｌ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｍｕｌｔｉｆｕｎｃｔｉｏｎ

ａｌｓｕｐｐｏｒｔｅｄｍｅｔａｌｌｏｃｅｎｅｃａｔａｌｙｓｔｕｓｉｎｇｏｒｇａｎｉｃｍｕｌｔｉｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ

ｍｏｄｉｆｉｅｒｆｏｒｓｙｎｔｈｅｓｉｚｉｎｇｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅ／ｃｌａｙｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ狏犻犪

犻狀狊犻狋狌ｉｎｔｅｒｃａｌａｔｉｖｅｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｐｏｌｙｍｅｒ，２０１０，５１（１５）：

３４１６－３４２４．

［１５］　ＬＥＯＮＥＧ，ＢＥＲＴＩＮＩＦ，ＣＡＮＥＴＴＩＭ，ｅｔａｌ．犐狀狊犻狋狌ｐｏｌｙｍｅｒｉ

ｚａｔｉｏｎｏｆｅｔｈｙｌｅｎｅｕｓｉｎｇｍｅｔａｌｌｏｃｅｎｅｃａｔａｌｙｓｔｓ：Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃｌａｙｐｒｅ

ｔｒｅａｔｍｅｎｔｏｎｔｈｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｈｉｇｈｌｙｆｉｌｌｅｄｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅｎａｎｏ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ［Ｊ］ＪｏｕｒｎａｌｏｆＰｏｌｙｍｅｒＳｃｉｅｎｃｅ，ＰａｒｔＡ：Ｐｏｌｙｍｅｒ

Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２００８，４６（１６）：５３９０－５４０３．

［１６］　ＭＡＮＥＳＨＩＡ，ＳＯＡＲＥＳＪＢＰ，ＳＩＭＯＮＬＣ．Ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅ／ｃｌａｙ

ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｍａｄｅｗｉｔｈｍｅｔａｌｌｏｃｅｎｅｓｓｕｐｐｏｒｔｅｄｏｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｏｒｇａｎｏｃｌａｙｓ［Ｊ］．ＭａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌａｒＣｈｅｍｉｓｔｒｙａｎｄＰｈｙｓｉｃｓ，２０１１，

２１２（３）：２１６－２２８．

［１７］　ＷＥＩＬＭ，ＴＡＮＧＴ，ＨＵＡＮＧＢＴ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａ

ｔｉｏｎｏｆｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅ／ｃｌａｙｓｉｌｉｃａｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ：ａｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎ

ｉｔｅ／ｓｉｌｉｃａｈｙｂｒｉｄｓｕｐｐｏｒｔｅｄｃａｔａｌｙｓｔａｎｄ犻狀狊犻狋狌 ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ

［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＰｏｌｙｍｅｒＳｃｉｅｎｃｅ，ＰａｒｔＡ：ＰｏｌｙｍｅｒＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，

２００４，４２（４）：９４１－９４９．

［１８］　ＬＩＵＣＢ，ＴＡＮＧＴ，ＺＨＡＯＺＦ，ｅｔａｌ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｆｕｎｃｔｉｏｎ

ａｌｉｚｅｄｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅｓａｎｄｔｈｅｉｒａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｉｎｓｕｐｐｏｒｔｅｄｚｉｒ

ｃｏｎｏｃｅｎｅｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒｅｔｈｙｌｅｎｅｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ［Ｊ］ＪｏｕｒｎａｌｏｆＰｏｌ

ｙｍｅｒＳｃｉｅｎｃｅ，ＰａｒｔＡ：ＰｏｌｙｍｅｒＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２００２，４０（１１）：１８９２

－１８９８．

［１９］　ＹＡＮＧＫ，ＨＵＡＮＧＹ，ＤＯＮＧＪＹ．Ｅｆｆｉｃｉｅｎｔｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｉｓｏ

ｔａｃｔｉｃｐｏｌｙｐｒｏｐｙｌｅｎｅ／ｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｂｙ犻狀狊犻狋狌

ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｔｅｃｈｎｉｑｕｅ狏犻犪ａｃｏｍｂｉｎｅｄｕｓｅｏｆｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｓｕｒｆａｃ

ｔａｎｔａｎｄｍｅｔａｌｌｏｃｅｎｅｃａｔａｌｙｓｉｓ［Ｊ］．Ｐｏｌｙｍｅｒ，２００７，４８（２１）：

６２５４－６２６１．

［２０］　ＹＡＭＡＭＯＴＯＫ，ＩＳＨＩＨＡＭＡＹ，ＳＡＫＡＴＡＫ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆ

ｂｉｍｏｄａｌＨＤＰＥｓｗｉｔｈｍｅｔａｌｌｏｃｅｎｅｏｎＣｒｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅｓｕｐｐｏｒｔ

［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＰｏｌｙｍｅｒＳｃｉｅｎｃｅ，ＰａｒｔＡ：ＰｏｌｙｍｅｒＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，

２０１０，４８（１７）：３７２２－３７２８．

［２１］　ＬＩＬＪ，ＫＨＬＯＢＹＳＴＯＶＡＮ，ＷＩＬＴＳＨＩＲＥＪＧ，ｅｔａｌ．Ｄｉａｍｅ

ｔｅｒｓｅｌｅｃｔｉｖｅｅｎｃａｐｓｕｌａｔｉｏｎｏｆｍｅｔａｌｌｏｃｅｎｅｓｉｎｓｉｎｇｌｅｗａｌｌｅｄｃａｒ

ｂｏｎｎａｎｏｔｕｂｅｓ［Ｊ］．ＮａｔｕｒｅＭａｔｅｒｉａｌｓ，２００５，４（６）：４８１－４８５．

［２２］　ＫＩＭＪ，ＫＷＡＫＳ，ＨＯＮＧＳＭ，ｅｔａｌ．Ｎｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍａｌｃｒｙｓｔａｌｌｉ

ｚａｔｉｏｎｂｅｈａｖｉｏｒｓｏｆｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙ犻狀狊犻狋狌ｐｏｌｙｍｅｒｉ

ｚａｔｉｏｎｏｆｈｉｇｈｄｅｎｓｉｔｙｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅｏｎｍｕｌｔｉｗａｌｌｅｄｃａｒｂｏｎｎａｎｏ

ｔｕｂｅｓ［Ｊ］．Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，２０１０，４３（２４）：１０５４５－１０５５３．

［２３］　ＰＡＲＫＳ，ＣＨＯＩＩＳ．Ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｏｆｕｌｔｒａｈｉｇｈｍｏｌｅｃｕｌａｒｗｅｉｇｈｔ

ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅ／ｐｒｉｓｔｉｎｅ ＭＷＣＮＴ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｂｙ ｈａｌｆｔｉｔａｎｏｃｅｎｅ

ｃａｔａｌｙｓｔｓ［Ｊ］．ＡｄｖａｎｃｅｄＭａｔｅｒｉａｌｓ，２００９，２１（８）：９０２－９０５．

［２４］　张乐天，乔新峰，叶晓峰，等．生产增强聚乙烯的纳米载体催化剂

及其制备方法和应用［Ｐ］．中国专利：ＺＬ２０１３１０２１１１０３．８，

２０１３１２１８．

２１



第４３卷　第１０期 蒙脱土／碳纳米管组成对聚乙烯复合材料性能的影响

　ＺＨＡＮＧＬｅｔｉａｎ，ＱＩＡＯＸｉｎｆｅｎｇ，ＹＥＸｉａｏｆｅｎｇ，ｅｔａｌ．Ｐｒｅｐａ

ｒａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｏｆｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅｎａｎｏｓｕｐｐｏｒｔｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒｒｅｉｎ

ｆｏｒｃｅｄｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅａｎｄｉｔｓａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ［Ｐ］．ＣｈｉｎａＰａｔｅｎｔ：
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