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PE-HD／GNP／MWCNT 纳米复合材料性能
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摘要：采用熔融共混法制备了高密度聚乙烯 (PE-HD)／石墨烯纳米片 (GNP)／多壁碳纳米管 (MWCNT) 纳米复

合材料。研究了 GNP／MWCNT 比例对 PE-HD／GNP／MWCNT 纳米复合材料流变特性、电学及力学性能的影响。

结果表明，3 种 PE-HD／GNP／MWCNT 纳米复合材料的储能模量曲线均在低频区出现“第二平台”。MWCNT 含量

增大有利于提高纳米复合材料的导电性，GNP／MWCNT 比例为 2／8 时，复合材料呈现出更低的体积电阻率。当

GNP+MWCNT 含量为 0.5 份、GNP／MWCNT 比例分别为 7／3，5／5，2／8 时，PE-HD／GNP／MWCNT 纳米复合材

料悬臂梁缺口冲击强度均呈现最大值，分别为 15.05，9.98，10.42 kJ／m2，是纯 PE-HD 的 2.32，1.54，1.60 倍。纳米复

合材料冲击韧性提高的根本原因在于 GNP 和 MWCNT 协同诱发 PE-HD 基体产生明显的屈服。GNP／MWCNT 填

料的加入可使 3 种纳米复合材料的拉伸强度和弯曲强度有所提高。
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Properties of PE-HD／GNP／MWCNT Nanocomposites
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(Henan Key Laboratory of Advanced Nylon Materials and Applications， College of Materials Science and Engineering，
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Abstract ：High density polyethylene (PE-HD)／graphene nanoplatelets (GNP)／multi-walled carbon nanotube (MWCNT) 
nanocomposites were prepared through melt blending. The effects of GNP／MWCNT ratios on the rheological，electrical and me-
chanical properties of PE-HD／GNP／MWCNT nanocomposites were investigated. The results show that the storage modulus curves 
of PE-HD／GNP／MWCNT nanocomposites exhibit “second plateau”in the low frequency region. The electrical conductivities of 
three nanocomposites are greatly improved with the increase of MWCNT content. When the GNP ／MWCNT ratio is 2／8，the com-
posites exhibit lower volume resistivity. When the MWCNT+GNP content is 0.5 phr，the MWCNT／GNP ratios are 7／3，5／5，2／
8，the Izod notched impact strength of three composites reaches maxima of 15.05，9.98，10.42 kJ／m2，are 2.32，1.54 and 1.60 times 
as high as PE-HD matrix，respectively. The synergistic effects of MWCNT and GNP fillers induce PE-HD matrix yield significantly，
which is the main reason for the high toughness of nanocomposites. The addition of MWCNT ／GNP fillers improves the tensile and 
flexural strength of PE-HD／GNP／MWCNT nanocomposites.

Keywords ：graphene nanoplatelets ；multi-walled carbon nanotubes ；high density polyethylene ；nanocomposite ；rheological 
property ；electrical conductivity ；mechanical property

近年来，功能性聚合物纳米复合材料越来越受

到人们的关注 [1]。加入纳米填料是制备功能性聚合

物纳米复合材料的有效方法 [2–3]，可赋予聚合物基体

抗静电 [4]、电磁屏蔽 [5]、热传导 [6] 等功能。碳系纳米

填料由于其优异的性能引起众多学者的青睐 [7–10]，

石墨烯和碳纳米管 (CNT) 是碳系纳米填料中具有

代表性的两种。一维结构的 CNT 具有高弹性模量

和优异的导电性，可通过添加 CNT 改善聚合物基体
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的力学和电学性能。同一维的 CNT 相比，二维结构

的石墨烯具有高纵横比，也是理想的增强和导电填

料 [3，11]。

将石墨烯和 CNT 杂化，可利用协同效应进一步

提高聚合物复合材料的性能。M. Wegrzyn 等 [12] 采

用母料法熔融共混制备了聚丙烯／多壁碳纳米管／

石墨烯纳米片 (PP／MWCNT／GNP)纳米复合材料，

探究了 MWCNT／GNP 的协同效应对复合材料形

态结构、力学和导电性能的影响。郏余晨等 [13] 通过

酸化和超声作用制备了石墨烯／CNT 杂化材料，实

现了对环氧树脂的增强和增韧，指出石墨烯／CNT
的杂化比例是影响聚合物纳米复合材料性能的关键

因素。王卫芳等 [14] 考察了 GNP／MWCNT 的比例

对环氧树脂复合材料力学性能的影响，当 GNP 与

MWCNT 的总质量分数为 0.3%、混合质量比为 50／
50 时，复合材料的综合力学性能最佳。目前对于石

墨烯／CNT 协同增强热固性树脂的研究较多 [15]，

而对于热塑性树脂基体的关注较少。Wang Quan
等 [16] 对高密度聚乙烯 (PE-HD)／GNPs／MWCNTs
复合材料进行了研究，结果发现，填料的加入降低

了复合材料的电阻，得到了抗静电 PE-HD 复合材

料，但是复合材料的拉伸强度和缺口冲击强度却明

显下降。笔者采用简单的球磨超声法对 GNP 与

MWCNT 进行杂化，通过熔融共混法制备 PE-HD／

GNP／MWCNT 纳 米 复 合 材 料，探 究 了 GNP／
MWCNT 比例对 PE-HD／GNP／MWCNT 纳米复合

材料流变特性、电学及力学性能的影响。制备的复

合材料在具有较低体积电阻率情况下，仍能保持较

好的力学性能。

1　实验部分

1．1　主要原料

PE-HD ：DMDA–8008，中国石油天然气股份有

限公司独山子石化分公司；

GNP ：TNIGNP–2，层 数 ＜ 30 层，长 度 2～
13 μm，中国科学院成都有机化学有限公司；

MWCNT ：TNSMH3，外 径 10～20 nm，长 度

0.2～2 μm，中国科学院成都有机化学有限公司；

无水乙醇：分析纯，天津市风船化学试剂科技

有限公司；

抗氧剂：RIANOX 1010，天津利安隆新材料股

份有限公司。

1．2　主要仪器与设备

转矩流变仪：LB–100 型，上海思尔达科学仪器

有限公司；

真空烘箱：DZX–6050B 型，上海福玛实验设备

有限公司；

旋转流变仪：Bohlin Gemini II 型，英国马尔文

仪器公司；

高阻计：ZC90G 型，上海泰欧电子有限公司；

摆锤式冲击试验机：PTM1251–B 型，深圳三思

纵横科技股份有限公司；

电子万能试验机：UTM6104 型，深圳三思纵横

科技股份有限公司；

研磨仪：MM400 型，德国 Retsch 公司；

真空压膜机：FM450 型，北京富友马科技有限

公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：JSM–7500F 型，日本

JEOL 公司。

1．3　样品制备

(1) GNP+MWCNT 杂化填料的制备。

将 GNP 在研磨仪中研磨后与一定比例的

MWCNT 在无水乙醇中常温下进行超声混合 1 h，
在 60℃下烘干后得到不同比例的 GNP+MWCNT
杂化填料 ( 质量比为 7／3，5／5，2／8)。

(2) PE-HD／GNP／MWCNT 纳米复合材料的

制备。

将 PE-HD 置于真空烘箱中于 80℃下干燥 8 h，
按照表 1 配方与不同含量的 GNP+MWCNT 和抗氧

剂进行预混合。预混好的原料在转矩流变仪中熔

融共混 10 min，温度为 180℃，转速为 60 r／min，
得到 PE-HD／GNP／MWCNT 纳米复合材料。破碎

后的复合材料用真空压膜机模压成各种测试样条。

PE-HD／GNP／MWCNT 纳米复合材料的具体配方

列于表 1。
  　表 1　PE-HD／GNP／MWCNT 纳米复合材料的配方设计　  份

组分
编号

1# 2# 3# 4# 5# 6# 7# 8#

PE-HD 100 99.5 99 98.5 97 95 93 91
GNP+MWCNT 0 0.5 1 1.5 3 5 7 9

抗氧剂 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2

1．4　性能测试

(1) 流变特性测试。

采用旋转流变仪对样品进行动态频率扫描测

试，频率扫描范围为 0.025～100 rad／s，测试温度为

180℃。

(2) 电学性能测试。

使用高阻计对样品进行电阻测量，样品为直径

80 mm、厚度 2 mm 的圆片，样品和电极测量前均
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用无水乙醇清洗。

(3) 力学性能测试。

悬臂梁缺口冲击强度：按照 GB／T 1843–2008
测试，摆锤能量大小为 5.5 J，缺口类型为 A 型。

拉伸性能：按照 GB／T 1040.2–2006 测试，拉

伸速率为 50 mm／min。
弯曲性能：按照 GB／T 9341–2008 测试，弯曲

速率为 2 mm／min。
SEM 测试：将复合材料冲击断面喷金后，采用

SEM 进行微观形态观察。

2　结果与讨论

2．1　流变特性

图 1 和 图 2 分 别 为 3 种 PE-HD／GNP／
MWCNT 纳米复合材料的储能模量和损耗模量随

着频率变化的曲线。
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图 1　PE-HD／GNP／MWCNT 纳米复合材料的储能模量随着

频率变化的曲线
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图 2　PE-HD／GNP／MWCNT 纳米复合材料的损耗模量随着

频率变化的曲线

由图 1 可见，随着 GNP+MWCNT 含量的增加，

3 种 PE-HD／GNP／MWCNT 纳米复合材料的储

能模量均逐渐增大，储能模量曲线在低频区的斜率

减小，呈现出明显的“第二平台”[17]。在流变学中，

“第二平台”的出现是复合材料从类液体向类固体

转变的标志，通常液 – 固转变的出现表明复合材料

内部形成了诸如交联网络、相分离或团聚等有序结

构。这里，GNP／MWCNT 的协同作用，填料的团

聚以及与 PE-HD 形成的物理缠结网络是出现第二

平台的根本原因。值得关注的是，随着 MWCNT 在

GNP／MWCNT 中所占比例增加，PE-HD／GNP／
MWCNT 纳米复合材料的储能模量曲线对 GNP／
MWCNT 含量更为敏感，储能模量增大，液 – 固转

变出现在更低的 GNP+MWCNT 含量下，这是因为
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一维的 MWCNT 由于具有较大的长径比，更易与

PE-HD 分子链进行缠结，使得填料与 PE-HD 基体

的相互作用增强。3 种 PE-HD／GNP／MWCNT 纳

米复合材料损耗模量曲线的变化趋势与储能模量曲

线相似。但是随着 GNP+MWCNT 含量的增加，损

耗模量在低频区增加的幅度没有储能模量大，这是

因为损耗模量代表了复合材料的黏性，对聚合物与

纳米填料的界面能或相互作用不敏感。

2．2　电学性能

3 种 PE-HD／GNP／MWCNT 纳米复合材料的

体积电阻率与 GNP+MWCNT 含量的关系曲线如图

3 所示。
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GNP／MWCNT 质量比：1—7／3 ；2—5／5 ；3—2／8

图 3　PE-HD／GNP／MWCNT 纳米复合材料的体积电阻率与

GNP+MWCNT 含量的关系曲线

由图 3 可见，随着 GNP+MWCNT 含量的增加，

3 种 PE-HD／GNP／MWCNT 纳米复合材料的体

积电阻率均呈现明显的下降趋势，GNP+MWCNT
的加入能够有效改善 PE-HD 的导电性，表明

GNP 与 MWCNT 具 有 良 好 的 协 同 效 应。 结 合

GNP+MWCNT 含量与体积电阻率的变化率可将图

3 分为三个区域：Ⅰ区域 (GNP+MWCNT 含量＜ 1.5
份 )，Ⅱ区域 (1.5 份＜ GNP+MWCNT 含量＜ 5 份 )，
Ⅲ区域 (GNP+MWCNT 含量＞ 5 份 )。在Ⅰ区域中，

基体中的 GNP／MWCNT 呈现离散状态，既不能彼

此重叠形成导电通路，也不能彼此靠近引起电子隧

穿效应，此时复合材料电阻还很高，GNP／MWCNT
比例分别为 7／3，2／8 时，仍处于 1015 以上。在

Ⅱ区域中，复合材料体积电阻率下降明显，GNP／
MWCNT 比例为 5／5 时，复合材料的体积电阻率

下降了 8 个数量级，此时 GNP+MWCNT 填料彼此

靠近，通过诱导电子隧穿效应逐渐形成导电网络。

在Ⅲ区域中，复合材料的导电网络基本建立，继续增

加 GNP+MWCNT 的含量，导电网络将不断完善，复

合材料的体积电阻率趋于平稳，当 GNP+MWCNT
含量为 9 份时，复合材料的体积电阻率基本处于

106 Ω · cm 左右。随着 MWCNT 在 GNP+MWCNT
填料中所占比例的增加，复合材料的体积电阻率逐

渐减小。这是因为一维的 MWCNT 比二维的 GNP
长径比大，更易在 PE-HD 中相互接触形成导电通

道，而且 MWCNT 的加入在一定程度上提高了 GNP
在 PE-HD 基体中的分散性。

2．3　力学性能

3 种 PE-HD／GNP／MWCNT 纳米复合材料的

悬臂梁缺口冲击强度与 GNP+MWCNT 含量的关系

曲线如图 4 所示。

由图 4 可见，随着 GNP+MWCNT 含量的增

加，3 种 PE-HD／GNP／MWCNT 纳米复合材料的

悬臂梁缺口冲击强度均呈现先增大后减小的趋势。

当 GNP+MWCNT 含 量 为 0.5 份、GNP／MWCNT
比 例 分 别 为 7／3，5／5，2／8 时，PE-HD／GNP／
MWCNT 纳米复合材料的悬臂梁缺口冲击强度均

达到最大值，分别为 15.05，9.98，10.42 kJ／m2，是

纯 PE-HD 悬臂梁缺口冲击强度 6.5 kJ／m2 的 2.32，
1.54，1.60 倍，但随着 GNP+MWCNT 含量的增加，

复合材料的缺口冲击强度逐渐减小。这是因为低

含量时，GNP／MWCNT 的协同作用使得纳米填料

在 PE-HD 基体中均匀分散，纳米填料与 PE-HD 的

相互作用增强，纳米复合材料在受到冲击时能够诱

发基体产生明显屈服，吸收更多的能量，从而使复合

材料韧性明显提高。GNP+MWCNT 填料含量增大，

会使填料在 PE-HD 基体中发生团聚，形成应力集中

点，导致冲击韧性下降。
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GNP／MWCNT 质量比：1—7／3 ；2—5／5 ；3—2／8

图 4　PE-HD／GNP／MWCNT 纳米复合材料的悬臂梁缺口冲击强度

与 GNP+MWCNT 含量的关系曲线

3 种 PE-HD／GNP／MWCNT 纳米复合材料的

拉伸强度与 GNP／MWCNT 含量的关系曲线如图 5
所示。

由图 5 可见，随着 GNP+MWCNT 含量的增加，

3 种 PE-HD／GNP／MWCNT 纳米复合材料的拉伸

强度均呈现先增后减的趋势。在 GNP／MWCNT
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含量为 5 份时，三种 PE-HD／GNP／MWCNT 复合

材料的拉伸强度均达到最大，GNP／MWCNT 比例

分别为 7／3，5／5，2／8 时，三种 PE-HD／GNP／
MWCNT 纳米复合材料拉伸强度分别为 32.97，
32.56，34.24 MPa，相比于纯 PE-HD ( 拉伸强度为

29.95 MPa)，分别增加了 10.08%，8.71%，14.33%。

当 GNP／MWCNT 的 比 例 为 2／8 时，PE-HD／

GNP／MWCNT 纳米复合材料的拉伸强度较高，表

明 MWCNT 含量较高有利于提高填料与 PE-HD 的

界面的粘结力。继续增加 GNP／MWCNT 的含量，

PE-HD／GNP／MWCNT 纳米复合材料的拉伸强度

有轻微下降趋势，但是仍高于纯 PE-HD 的拉伸强

度，这是因为填料含量较高时，易发生团聚，使得复

合材料在拉伸过程中产生缺陷。

图 6 是 3 种 PE-HD／GNP／MWCNT 纳 米 复

合材料的弯曲强度与 GNP+MWCNT 含量的关系曲

线。
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图 6　PE-HD／GNP／MWCNT 纳米复合材料的弯曲强度与

GNP／MWCNT 含量的关系曲线

由 图 6 可 见，3 种 PE-HD／GNP／MWCNT 纳

米复合材料的弯曲强度均随着 GNP／MWCNT 含

量的增加而不断提高。GNP+MWCNT 填料作为

刚性粒子可以有效地阻碍基体受力时发生变形，能

够有效地传递载荷，使得复合材料的弯曲强度得到

提高。当 GNP+MWCNT 含量等于 3 份时，GNP／

MWCNT 比例为 7／3 的复合材料表现出相对较高

的弯曲强度，为 18 MPa，而纯 PE-HD 的弯曲强度

为 16 MPa。这是因为 GNP／MWCNT 的分散性相

对较好，而 GNP 具有更大的表面积，可以更为有效

地传递载荷。继续增加 GNP+MWCNT 含量，则三

者的弯曲强度相差不大。当 GNP+MWCNT 含量为

9 份、GNP／MWCNT 比例为 2／8 时，复合材料的

弯曲强度约达到 20 MPa。
2．4　微观形态分析

GNP+MWCNT 含量为 0.5 份时，3 种 PE-HD／

GNP／MWCNT 纳米复合材料冲击断面的 SEM 图

片如图 7 所示。

                                       (a)                               (b)

                                      (c)                               (d)

                                      (e)                               (f)

GNP／MWCNT 质量比：a—7／3 ；c—5／5 ；e—2／8

b，d，f 分别为 a，c，e 的局部放大图

图 7　GNP／MWCNT 含量为 0.5 份时 PE-HD／GNP／MWCNT

纳米复合材料冲击断面的 SEM 图片

由 图 7a，7c 和 7e 可 见，3 种 PE-HD／GNP／
MWCNT 纳米复合材料的冲击断面粗糙，形成了

类似于网络状的结构，GNP 分散良好，在其周围出

现明显的空化情况，表明在冲击过程中，PE-HD 基

体发生较为明显的屈服。由图 7b、7d 和 7f 的局部

放大图可以发现，冲击断面上的网络结构是由屈

服的 PE-HD 基体和 MWCNT 构成，仅能看到少量

的游离 MWCNT，说明 PE-HD 和 MWCNT 的相互

作用较强，而且 MWCNT 的加入在一定程度上改

善了 GNP 与 PE-HD 基体的界面相容性。因此，当

复合材料在受到冲击时，分散在 PE-HD 基体中的

MWCNT 可以传递冲击应力并诱发 PE-HD 基体屈

服，通过 GNP 大的表面积分散冲击应力，使 GNP 周
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图 5　PE-HD／GNP／MWCNT 纳米复合材料的拉伸强度与

GNP+MWCNT 含量的关系曲线
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围出现空洞，从而吸收更多能量，使得纳米复合材料

的冲击韧性提高。当 GNP／MWCNT 的比例为 7／
3 时，GNP 和 MWCNT 协同作用引起 PE-HD 屈服

的程度较高，故复合材料表现出较高的韧性。

3　结论

(1) 3 种 PE-HD／GNP／MWCNT 纳米复合材

料的储能模量曲线均在低频区出现“第二平台”，复

合材料呈现出明显的液 – 固转变，并随着 MWCNT
在 GNP+MWCNT 中含量的增加，液 – 固转变对应

的 GNP+MWCNT 的含量减小。

(2) 随着 GNP+MWCNT 含量的增加，PE-HD／

GNP／MWCNT 纳米复合材料的体积电阻率逐渐减

小，MWCNT 含量增大则有利于提高复合材料的导

电性。

(3) 当 GNP+MWCNT 含 量 为 0.5 份 时，3 种

PE-HD／GNP／MWCNT 纳米复合材料的悬臂梁缺

口冲击强度分别为 15.05，9.98，10.42 kJ／m2，是纯

PE-HD 的 2.32，1.54，1.60 倍。GNP+MWCNT 填料

的加入，可提高 3 种纳米复合材料的拉伸强度和弯

曲强度。

(4) 冲击韧性提高的原因在于 MWCNT 和 GNP
在 PE-HD 基体中分散较好，协同诱发 PE-HD 基体

产生明显的屈服。
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