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纳米抗静电无卤阻燃 PE–UHMW 复合材料的研制 *

张炜，洪尉，李建龙
( 上海化工研究院，上海　200062)

摘要：利用偶联接枝对纳米炭黑粒子表面处理，通过反应型增容载体载附纳米炭黑，将处理后的纳米炭黑及纳米

复配阻燃剂用于改性超高分子量聚乙烯 (PE–UHMW)，制备出纳米抗静电无卤阻燃 PE–UHMW 复合材料。通过体积

电阻率测试、燃烧性能测试、热重分析及扫描电子显微镜分析对该材料的导电性能、阻燃性能、热性能等进行了研究。

结果表明，纳米炭黑分布在 PE–UHMW 球晶间缝隙处和球晶内微纤间缝隙处的非晶区内，形成了纳米级双导电网络，

这种立体穿插纳米尺度均匀分布，在低炭黑含量情况下就形成稳定的导电通路，起到了抗静电作用；制备的纳米抗静

电无卤阻燃 PE–UHMW 复合材料，其燃烧时形成高效、致密、厚实的炭层，可有效地隔绝空气，起到阻燃作用。
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Preparation of Antistatic and Halogen-Free Flame Retardant PE–UHMW Composites via Nanotechnology
Zhang Wei， Hong Wei， Li Jianlong

(Shanghai Research Institute of Chemical Industry， Shanghai　200062， China)

Abstract ：Antistatic and halogen-free flame retardant PE–UHMW composites filled with nano carbon and nano complex 
flame retardant were prepared via nanotechnology. Nano carbon black was surface modified and attached on the polyolefin to be well 
dispersed in the PE–UHMW. Moreover，volume resistance, flame retardancy，TG and SEM test were used to study the physical and 
electrical properties of composites.SEM photographs reveal that carbon black is dispersed in the amorphous layer and the phases 
between the spherulites， forming the electric networks in a particular low level. What is more, the results illustrate that antistatic 
phase is well formed with the cooperation between nano carbon black and antistatic materials. The carbon black dispersed selectively 
in the polyolefin with low molecular weight can still perform as the carbon phase to improve the carbonization of the composites. 

Keywords ：PE–UHMW ；nano carbon black ；antistatic ；halogen-free flame retardant

超高分子量聚乙烯 (PE–UHMW) 是分子量大

于 150 万的 PE，具备优异的力学性能 [1–4]，是一种新

型热塑性工程塑料，它极高的分子量、高度缠绕的

链段结构赋予其优异的力学性能 [5–7]。PE–UHMW
的抗冲击性能居塑料之首，在 –80℃仍能保持韧性，

且耐腐蚀、耐磨损、自润滑性能优异，是以塑代钢的

理想材料。由于 PE–UHMW 为非极性材料，化学

惰性较高，缺乏功能化的基础，因此通过复合实现

PE–UHMW 的制品功能化成为研究热点。

笔者在 PE–UHMW 中加入纳米炭黑和纳米

复配阻燃剂 [ 纳米 Mg(OH)2／纳米硼酸锌／纳米

TiO2]，制备出纳米抗静电无卤阻燃 PE–UHMW 复

合材料，并通过体积电阻率 ( ρv ) 测试、燃烧性能测

试、热重 (TG) 分析及扫描电子显微镜 (SEM) 分析

对该材料的导电性能、阻燃性能、热性能等进行了研

究。

1　实验部分

1．1　原材料

PE–UHMW ：黏均分子量约 150 万，上海联乐

化工科技有限公司；

纳米炭黑：工业级，粒径 10～50 nm，上海复瑞

化工有限公司；

纳米 Mg(OH)2 ：工业级，粒径 50～150 nm，上

海跃江钛白化工制品有限公司；

纳米硼酸锌：工业级，100～250 nm，上海宸锋

锑业贸易有限公司；

纳米 TiO2 ：工业级，150～200 nm，上海颜钛实

业有限公司；
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硅烷偶联剂 KH560、液体石蜡、乙醇、偶氮二异

丁腈 (AIBN)、丙酮、甲基丙烯酸 (MAA) ：分析纯，上

海化学试剂公司；

低密度聚乙烯 (PE–LD) 接枝弹性体：接枝物为

马来酸酐，接枝率为 2.4%，粒度 300 μm(50 目 )，自
制。

1．2　主要仪器设备

单螺杆挤出机：螺杆直径 45 mm，长径比 25，
北京化工大学；

微机控制电子万能试验机：CMT6104 型，深圳

市新三思计量技术有限公司；

智能数显冲击机：XJU–22 型，承德市德盛试验

机厂；

SEM ：JSM–5600LY 型，日本电子株式会社；

热重分析 (TG) 仪：TG209F1 型，德国 Netzsch
公司；

傅里叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：5SXC 型，美

国 Nicolet 公司。

1．3　样品制备

(1) 纳米炭黑的表面接枝。

称取一定量 KH570，加入到乙醇与水的配比为

4∶1 的混合溶液中，于室温下水解 1 h。将已干燥

的纳米炭黑粒子通过超声波分散于乙醇中，得到纳

米炭黑粒子的乙醇悬浮液。将悬浮液与已在乙醇

中进行水解的偶联剂倒入烧瓶中，升温至 80℃，并

用电动搅拌机在 300 r／min 的转速下搅拌。反应

10 h 后离心分离纳米炭黑粒子，并用乙醇进行多次

洗涤，最后在 85℃下真空干燥 8 h。
取上述纳米炭黑粒子，置于乙醇中超声分散

5 min，转移至三口烧瓶中，并加入一定量的 AIBN，

升温至 80℃，进行磁力加热搅拌。待 AIBN 全部

溶解后，加入一定量的单体 MAA，在 N2 惰性氛围

中反应 4 h，其中 MAA 与纳米炭黑粒子的质量比

为 3∶1，AIBN 用量为单体 MAA 的 2%。反应结束

后高速离心分离，并用乙醇进行多次洗涤，以除去

其中未反应的 MAA 等可溶性物质。而后于 70℃
下，用丙酮对纳米炭黑粒子进行多次抽提，每次抽提

8 h，以去除其中的均聚物。最后将纳米炭黑粒子于

85℃真空干燥 8 h，即可制得接枝有聚甲基丙烯酸

的功能化纳米炭黑粒子。

(2) 抗静电无卤阻燃 PE–UHMW 复合材料的制

备。

将处理好的纳米炭黑按照 1∶4的比例与

PE–LD 接枝弹性体高速球磨分散，然后与纳米

Mg(OH)2、纳米硼酸锌、纳米 TiO2 高速混合 ( 质量

比为 5∶1∶1∶2.5)，最后将混合物按照 47.5% 的

比例与 PE–UHMW 基料共混形成抗静电无卤阻燃

PE–UHMW 复合材料。

(3) 管材挤出成型。

将配好的原料于高速混合机中混合后，用单螺

杆挤出机挤出管材，温度控制为 190～220℃。

1．4　分析表征

简支梁缺口冲击试验按 GB／T 21461.2–2008
附录 B 进行，采用刻痕装置加工双缺口。

ρv 按 MT181–88 第 4 部分测试。

酒精喷灯燃烧性能按 MT181–88 第 3 部分测

试。

SEM 分析：将试样利用液氮冷冻折断，喷金后

置于 SEM 试样台上观察截面。

TG 分析：在空气氛围下进行，分析温度为 20～
600℃，加热速率为 25℃／min。

FTIR 测试：将偶联剂处理的纳米炭黑进行压

片处理，真空干燥后放置于 FTIR 仪上进行分析。

2　结果与讨论

2．1　反应型增容载体载附纳米导电炭黑的研究

由于纳米炭黑粒子比表面积大、表面能高、极

易团聚，所以为了得到性能良好的 PE–UHMW／纳

米炭黑复合材料 [8–9]，必须保证纳米炭黑粒子均匀分

散于 PE–UHMW 基体中，并保持良好的结合力 [10]。

实验先采用偶联剂对纳米炭黑粒子表面处理，然后

用反应型增容载体载附。图 1 为纳米炭黑接枝处理

前后的全反射红外 (ATR–IR) 谱图。从图 1 可以看

出，纳米炭黑接枝处理后在 2 900，1 400 cm–1 附近

出现亚甲基的振动吸收峰，此外在 1 700 cm–1 附近

出现 C=O 振动吸收峰，1 260，1 166 cm–1 附近出现

C—O 震动吸收峰，说明纳米炭黑接枝处理后极性

增强。
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图 1　纳米炭黑接枝处理前后的 ATR–IR 谱图

接枝处理后的纳米炭黑极性增强，能够与接枝
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了马来酸酐的 PE–LD 实现良好的结合。图 2 是增

容载体载附纳米炭黑的 SEM 照片。从图 2 可以看

到，纳米炭黑以附聚体形式聚集，用 PE–LD 载体载

附纳米炭黑后，对纳米炭黑粒子形成了包覆，有助于

实现纳米炭黑的均匀分散，降低纳米炭黑的团聚效

应，此外纳米炭黑利用有机载体载附后选择性分布

增强，通过流动改性剂进入 PE–UHMW 次级颗粒之

间，形成导电网络，如图 3 所示。

(a)              (b)

(c)              (d)

a，c—增容载体载附纳米炭黑；b，d—载体所载附纳米炭黑

放大倍数：a，b—放大 2 000 倍；c，d—放大 20 000 倍

图 2　增容载体载附纳米导电炭黑 SEM 照片

PE UHMW

PE UHMW

图 3　PE–UHMW 与纳米炭黑复合示意图

图 4 是纳米炭黑粒子和增容载体载附纳米炭黑

与 PE–UHMW 等粉末高速混合后，挤出成型管材的

脆断面照片 ( 放大 10 000 倍 )。

(a)　　　　　　　　　　　　　　(b)

a—炭黑未处理，无法正常挤出管材；b—炭黑已处理，可挤出管材

图 4　炭黑与 PE–UHMW 挤出成型管材的脆断面照片

从图 4a 可以看到，未处理纳米炭黑粒子与

PE–UHMW 基体相容性差，粒子与有机分子链之间

的相界面有许多空穴，这些空穴导致复合材料的导

电性能和力学性能下降；从图 4b 可以看到，有机体

包覆的炭黑与高分子链段界面结合好，相容性佳，从

而使管材的挤出加工性能和力学性能优良。

2．2　复合材料中双导电网络的研究

炭黑复合型导电材料的导电特点是，电阻率并

不随着炭黑含量的增加呈线性下降关系，而呈现独

特的逾渗现象 [11]。图 5 为 PE–UHMW／纳米炭黑

复合材料 ρv 与炭黑含量的关系。从图 5 可见，ρv 曲

线出现三个区域，电阻率急剧下降的 B 区域称为渗

滤区，A 区、B 区分别为绝缘区和导电区。在 A 区

( 炭黑质量分数小于 5.0%)，由于炭黑聚集体或附聚

体被均匀分散在 PE–UHMW 基体中，相邻的粒子距

离较大，导电粒子完全被基体包裹，不能够构成导电

通路，此时的电子传输只能通过杂质离子、空间电

荷等来实现，温度、电场强度和频率对导电性影响

甚微，因此复合材料表现出基体的绝缘性。在 B 区

( 炭黑质量分数为 5.0%～6.0%)，随着炭黑含量的增

加，炭黑粒子间的相互作用距离逐渐缩短，当达到某

一临界值，相邻的粒子导通，从而在基体内形成三维

的导电网络，使得复合材料的 ρv 急剧降低。
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图 5　复合材料 ρv 与炭黑含量的关系

图 6 为抗静电无卤阻燃 PE–UHMW 复合材料

的断面 SEM 照片。

(a)　　　　　　　　　　　　　　(b)

a—液氮淬断截面；b—冲击断裂截面

图 6　复合材料的断面 SEM 照片

从图 6 可见，纳米炭黑分布在 PE–UHMW 球晶

间缝隙处和球晶内微纤间缝隙处的非晶区内，形成

了纳米级双导电网络，这种立体穿插纳米尺度均匀
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分布，对在低炭黑含量情况下就形成稳定的导电通

路做出贡献。

2．3　纳米抗静电无卤阻燃 PE–UHMW 管材专用料

的研制

(1) 纳米 TiO2 对提高炭层质量的作用。

复合体系中纳米 TiO2 作为成炭剂，具有催化

炭化物脱水、氧化、偶合的作用，能够提高炭层的耐

高温性能和形成平整连续炭层的能力。高温下纳

米 TiO2 与 PE–UHMW 反应可导致炭的生成，基体

中均匀分布的纳米粒子形成一道致密阻燃屏障，减

小烧蚀速率，降低分解产物的质量损失速率，防止

火焰蔓延。同时纳米 TiO2 粒子充分分散在炭化层

中起着骨架的作用，使生成的炭化层具有较好的刚

性与强度。图 7 为含纳米 TiO2 的抗静电无卤阻燃

PE–UHMW 管材冲击断面 SEM 照片。从图 7 可看

到，纳米 TiO2 在 PE–UHMW 基体中起吸收冲击能

量的骨架作用。

(a)　　　　　　　　　　　　　　(b)

a—放大 500 倍；b—放大 20 000 倍

图 7　含纳米 TiO2 的无卤阻燃 PE–UHMW 管材冲击断面

(2) 纳米 Mg(OH)2、纳米硼酸锌的协效作用。

纳米 Mg(OH)2 可起到氧化抑制剂的作用。纳

米 Mg(OH)2 有比 PE–UHMW 大得多的热容，燃烧

分解前吸收大量热量提升了阻燃效果；吸热后纳米

Mg(OH)2 脱水，水气化为水蒸气吸收聚合物燃烧所

放出的热，抑制 PE–UHMW 的温度升高，稀释可燃

性气体和氧的浓度，阻止燃烧反应继续进行；此外，

纳米 Mg(OH)2 脱水后在可燃物表面生成熔点高、热

稳定性好的氧化物隔热层。

纳米硼酸锌可起到抑烟剂的作用。硼酸锌是低

熔点玻璃体，具有对新生炭孔洞和裂缝的封闭作用，

使得炭层减少裂纹和沟槽，提高炭层的质量，从而对

阻燃性能的提高有帮助。

图 8 是 PE–UHMW 管 材 燃 烧 形 成 炭 层 的

SEM 照片。从图 8 可见，纳米抗静电无卤阻燃 PE–
UHMW 管材燃烧形成高效、致密、厚实的炭层，炭层

厚度达 100～500 μm，在燃烧时有效地隔绝空气，

起到阻燃作用，而纯 PE–UHMW 管材燃烧后几乎没

(a)

(b)

a—无卤阻燃 PE–UHMW 管材，从左至右依次放大 30，100，20 000 倍；

b—纯 PE–UHMW 管材，从左至右依次放大 30，5 000，10 000 倍

图 8　PE–UHMW 管材燃烧形成炭层的 SEM 照片

有形成炭层。

(3) 纳米无卤阻燃 PE–UHMW 管材的热性能。

图 9 是 PE–UHMW 管 材 在 空 气 中 的 TG 和

DTG 曲线。从图 9 可以看出，纯 PE–UHMW 的急

剧热氧降解的转折点为 387℃ ( 残留质量 91.81%)，
抗静电无卤阻燃 PE–UHMW 的转折点为 420℃ ( 残
留质量 90.00%)，纳米复合阻燃 PE–UHMW 后，开

始剧烈降解的温度明显提高。纯 PE–UHMW 的燃

烧峰值为 444.4℃ (31.86%／min)，抗静电无卤阻燃

PE–UHMW 的燃烧峰值为 486.4℃ (12.88%／min)，
表明阻燃后有氧状态下燃烧效率大幅度下降。
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a—抗静电无卤阻燃 PE–UHMW 管材；b—纯 PE–UHMW 管材

图 9　PE–UHMW 管材的 TG 和 DTG 曲线

聚合物材料在受热燃烧过程中发生炭化作用
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的结果将导致燃烧残余物的质量增加，因此体系的

热失重行为是其炭化行为的反映。纯 PE–UHMW
管材的燃烧完全，残留质量为 0，燃烧时没有成炭；

而抗静电无卤阻燃 PE–UHMW 管材的残留质量为

23.26%，成炭效果明显。

3　结论

(1) 反应型增容载体载附纳米炭黑与高分子链

段界面结合好，相容性佳，从而使材料的挤出加工性

能和导电性能优良。

(2) 纳米炭黑分布在 PE–UHMW 球晶间缝隙处

和球晶内微纤间缝隙处的非晶区内，形成了纳米级

双导电网络，这种立体穿插纳米尺度均匀分布，在低

炭黑含量情况下就形成稳定的导电通路，起到了抗

静电作用。

(3) 纳米无卤阻燃 PE–UHMW 管材燃烧形成高

效、致密、厚实的炭层，炭层厚度达 100～500 μm，

在燃烧时有效地隔绝空气，起到阻燃作用。
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碳纤维增强型塑料助力全球首款 3D 打印车
近日，Local Motors 汽车公司在美国芝加哥举行的 2014

国际制造技术展览会上履行其承诺，在展会现场直接 3D 打

印了一辆汽车。

据悉，这辆世界首款 3D 打印车在 6 天打印期间全程现

场直播，由 Local Motors 团队快速组装完成，并进行了历史

性的首次驾驶。

该辆名为 Strati 的全 3D 打印车从头到尾都使用了直接

数字化制造 (DDM) 技术。为提高汽车整体抗冲击性能，其

大灯、后视镜、挡风玻璃和电子部件中均融入了碳纤维增强

型塑料。可拆卸的座椅可让消费者选择自己喜欢的内饰颜

色和材质进行打印。

业内人士表示，这种全新的制造方法颠覆了现有的生产

模式，改变了消费者的体验。大尺寸增材制造设备可以用于

实际生产。每小时 40 磅碳纤维增强型塑料的沉积速率和大

尺寸意味着增材技术可用于大型部件如汽车等的生产。

Local Motors 方面表示，Strati 汽车所用的碳纤维复合

材料由 Sabic 创新业务部独家提供。该新型 3D 打印汽车全

身由 40 个部件组成。其中，13%～20% 为碳纤维增强型复

合材料，87%～80% 为 ABS 树脂。      ( 中塑在线 )
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