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无机粒子填充改性聚乙烯研究进展
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摘 要：在对聚合物填充改性机理进行分析的基础上，综述了国内外近几年来各种无机填料填充改性聚乙

烯（PE）树脂的研究。总结了不同填料对填充改性 PE复合材料物理和化学性能的影响，并探讨了各种填料对
体系加工流变行为的影响。结合研究现状，提出了填充改性聚乙烯的发展趋势。
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The Pace of Progress on Polyethylene Modified with Inorganic Particles

Li Rujian，Liu Yuejun
（Key Laboratory of New Packaging Material and Technology， Hunan University of Technology, Zhuzhou Hunan 412007，China）

Abstract：By analying the mechanism of polymer,s modification with inorganic filler, the resent years, research on
polyethylene (PE) modified by various inorganic filler in china and abroad is summarized. With understanding the influence of
different filler on composites’ physical and chemical properties, effect of every kind of fillers on polyethylene composites, behav-
ior is generalized and the developing trends of PE,s modified with inorganic fillers are put forward depending on the
present situation of the study.
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0 引言

高分子材料改性的方法很多，大致分为化学改

性、填充改性、增强改性、共混改性以及最新发展的

纳米复合改性 [ 1 ]。其中，无机粒子填充改性聚乙烯

（PE），是指将无机物粉体添加到聚乙烯树脂中，以达
到增加或增强其某一种性能的目的。

聚乙烯是由乙烯直接聚合所得到的聚合物，是化

学组成和分子结构最简单、生产量最大、应用最广的

塑料品种。聚乙烯最初专用于高频绝缘材料，现还用

于挤出成型各种薄膜、中空吹塑成各种容器、挤出成

形各种型材及单丝、注塑成各种工业用品及日常用

品、挤出成型电线电缆包皮等[2]。2001年我国聚乙烯
表观消费量为 7 189 kt，其中聚乙烯专用树脂（特指棚
膜、高强度薄膜、管材、中空容器、铝塑复合板、电

线电缆、涂层料、EVA树脂等 8种产品）的消费量约
为 2 600 kt，占其总消费量的 36.2 %[3]。因聚乙烯的用

处多、用量大，所以对聚乙烯的改性研究意义重大，本

文主要对聚合物填充改性机理及当前聚乙烯的研究进

展做了详细介绍。

 1 聚合物填充改性机理

在聚合物填充体系中，因为填料的化学组成、几

何形状、粒径大小分布、表面形态等性质不同，及其

在聚合物中的分散情况、界面结构不同，所以填料在

填充改性聚合物中起着不同的作用。填料对复合材料

的作用与机理分为如下 3 个方面：

1）填料自身的性质对体系的作用。增强型填料能
够提高塑料的力学性能，通过将填料粒子的细微化与

表面处理等途径可提高其增强效果，以代替价格较高

的增强材料；功能性填料还能赋予制品导电性、耐热

性及降解性等各种特殊性能。

2）填料的几何形状、粒径大小对填充改性的影
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响。片状和棒状材料对体系的增强效果明显高于球形

材料[4 ]。填料颗粒的粒径越小、比表面积越大、分散

越均匀，填充材料的力学性能越好。填料的表面处理

可降低表面能，以增强其与基体树脂的相容性，提高

分散效果。

3）填料与聚合物界面的作用机理。填充聚合物界面区
的存在是导致这类复合材料具有特殊效应的重要原因

之一。图 1为填充高聚物的界面模型，界面区对填充
聚合物性能的贡献有如下几点：ⅰ）通过基体聚合物

与填料完整的粘接面可传递应力；ⅱ）化学键理论认

为，填料及树脂之间在使用偶联剂场合下具有可反应

的官能团；ⅲ）表面浸润理论认为，当黏结剂完全浸

润填料时，物理吸附所提供的粘结强度能超过聚合物

的内聚能；ⅳ）变形层理论认为，经偶联剂改性的填

料表面可能择优吸附树脂中某一配合剂，相间区域的

不均衡固化可能导致形成一个比偶联剂在聚合物与填

料粒子之间的单分子层厚得多的柔性树脂层，即变形

层。它能松弛界面应力，防止界面裂纹的扩展，改善

了界面的结合强度。ⅴ）拘束层理论认为，复合材料

中高模量的填料和低模量的树脂之间存在的界面区可

均匀地传递应力[1，5]。

图 2 展示了硅烷偶联剂处理过的填料与聚合物基
体粘接，从图中我们可以看出硅烷偶联剂的 R基与基
体作用后生成稳定的刚性膜和柔性膜，它们与填料M
之间形成界面，能起到减弱界面应力作用。对聚乙稀

填充改性的机理不管是用化学键理论还是浸润理论，

都可以做出合理的解释。

2 无机粒子填充改性聚乙烯

2.1 碳酸钙、蒙脱土及氢氧化镁等填充改性聚乙烯

碳酸钙（CaCO3
）价格低廉且无毒，作为填料可提高塑

料制品的耐热性、散光性、电镀性、印刷性能、尺寸

稳定性等。陶土在塑料中使用，能提高塑料的绝缘强

度，对红外线的阻隔作用显著。氢氧化镁（Mg(OH)2
）

和氢氧化铝（Al(OH)3
）添加到塑料中可兼具填充、阻

燃、消烟 3种作用，两者共同使用时可起到协同作用。
表面改性剂改善了聚合物与填料的相容性，使得填料

发挥的作用得到很大提高。

U. Atikler等[6]用硅烷偶联剂改性粉煤灰后填充到

高密度聚乙烯（HDPE）中，发现硅烷表面改性后对复
合材料的机械性能和两相界面的相容性有了很大的改

进。硅烷偶联剂在复合材料中的偶联作用已通过

Pukanszky[7]模型和扫描电镜得到了证实。以CaCO3
和

Mg(OH)2
作为填料，严重降低了 PE的拉伸性能、燃烧

性能和热变形性能[8]，而新发明的硅烷接枝 PE及硅烷
横向耦合 PE能减轻这些性能的降低程度。这些改性方
法的效果遵循以下顺序：横向耦合PE>硅烷接枝PE>物
理填充改性 P E。钛酸酯和乙烯 - 醋酸乙烯共聚物

（EVA）能显著地改善LLDPE/ Al(OH)3
复合材料的延伸

性能，如图 3、图 4所示。

图 3和图 4中，钛酸酯 / EVA用量是指每 100 g的
Al(OH)3

添加钛酸酯 /EVA的质量，LLDPE与Al(OH)3
的

质量比为 100/140。硅烷交联与界面改性对改善材料的
力学性能具有协同作用[ 9]。方征平等[ 10 ]的研究表明，

图 1 填充高聚物界面模型

Fig. 1 Interface model of filled polymer

图 2 聚合物链与填料表面的粘接

Fig. 2 Bonding of polymer chain and filler surface

图 3 钛酸酯用量对复合材料拉伸强度和

断裂伸长率的影响

Fig. 3 Effect of titanate’s dosage to composites’
tensile strength and breaking elongation
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往极低密度聚乙烯（VLDPE）/Mg（OH）2
中加入高分

子包覆剂，包覆剂分布在 PE与填料的界面，并使得当
温度低于包覆剂玻璃化温度时，体系贮能模量略有增

加；当温度高于其玻璃化温度时，贮能模量下降。

邹怡多[11]采用熔融接枝法制备马来酸酐接枝 EVA
(EVA-g-MAH)，将其作为增容剂加入LLDPE/ Mg(OH)2

无卤阻燃复合物中。结果发现，EVA-g-MAH对阻燃
LLDPE体系力学性能的改善优于马来酸酐接枝聚乙稀
（PE-g-MAH）对阻燃LLDPE体系的改性效果。张军等[12]

的研究表明，Al(OH)3
和Mg(OH)2

的失水温度分别为220
℃和330℃左右，两者以质量比为1:1混合后用于PE中
可加宽复合体系的阻燃温度范围，效果比两者单一使

用时有明显的提高。杨睿等 [ 1 3 ]对各种无机物填充

HDPE复合材料自然老化后断面采用显微红外光谱法
等进行研究，发现碳酸钙填充HDPE比用绢英粉、云
母、高岭土和硅藻土等填充时的防氧化效果好。

2 . 2 石墨、炭黑填充改性聚乙烯

炭黑（CB）和石墨作为塑料填料都有导电和抗静
电作用，且 CB在橡胶中大量用作补强剂，还是重要
的颜料，另外 CB有很强的抗氧化作用。石墨作为填
料可改善制品的润滑性和导热性。

叶昌明等[14]研究了石墨尺寸、含量和粒径对HDPE/
石墨复合材料导热性能的影响。其研究结果表明，膨

胀石墨对HDPE导热性能的提高比胶体石墨大得多，
并且发现 80年代著名的Maswell- Eucken 模型以及
Cheng and Vachon[15]、Lewis and Nielsen[16]、Agari and
Uno equations[17]等描述的复合物两相体系导热性能的

模型对此体系不合适，非特殊情况下 Zieblend方程适
合胶体石墨填充HDPE体系。复合材料导热率可用如
下Kingery[18]公式计算获得：

，                      （1）

式(1)中：为分散相的体积分数；
    λ

c
为连续相的热导率；

    λ
d
为分散相的热导率。

宋义虎等[19]分析了乙炔CB填充量为8.2 %的HDPE/
CB复合物的导电性和自发热性能与时间的关系，典型
实时电流衰减常数τ

i
和自发热指数增长时间常数τ

g

都取决于自发热开始时的外场电压U（高于临界电压
Uc
）和外界温度。

王严杰等[20]用共混方法制备HDPE/CB导电高分子
复合材料，研究结果表明，逾渗区域的导电网络由聚

合体电阻、非欧姆链接电阻和间隙电容组成，且CB高
填充区域由可打破和侵占非直链导电链的 CB聚集链
组成，类似于电流通过时的电磁感应。

宋义虎等[21]通过对电热平衡状态下HDPE/CB复合
物的电致自发热和导电行为的研究，发现电导率与电

子隧道有关，且电阻衰减分别取决于占优势的非线性

J-E（电流密度-电场强度）特性曲线在低于和高于Jmax

（电流密度最大值）对应临界场强的自发热效应。并结

合自发热标度行为和不同温度下与初始电阻系数有关

的非线性 J-E关系，讨论了渗滤网络初始结构和复合
物物理状态对导电性的影响。宋义虎等[ 22 ]的研究发

现，CB和石墨填充HDPE复合材料的电阻对温度、压
力和交流电压等外场响应的临界外场参量与导电填料

的浓度有关，外场引起的导电网络的破坏和重建过程

是电阻对外场响应的主要原因。且辐射交联能较好地

消除 P E / C B 体系在 P E 熔点时的负温度系数效应
（NVCR）[23]，当炭黑含量达 12 %时，复合材料具有良
好的导电性能（见图 5）。

齐兴国等[24]认为，增容剂乙烯 /辛烯共聚物（POE）
和 PE-g-MAH的加入对复合材料导电性没太大影响，
但改善了其冲击强度、加工性能和热性能（见图 6）。
沈烈等[25]认为，CB和碳纤维填充HDPE中电导渗

流现象不完全是由导电粒子通过物理接触生成导电链

图 5 炭黑含量对复合材料表面电阻率ρ
s
的影响

Fig. 5 Effect of carbon black content to composites’
surface resistivity(ρs)

图 4 EVA 用量对复合材料拉伸强度和
断裂伸长率的影响

Fig. 4 Effect of EVA’s dosage to composites’
tensile strength and breaking elongation
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所致，其导电机制是相当数量的导电粒子互相发生隧道

效应。

吴刚等[26]在对接枝炭黑(g-CB)填充低密度聚乙烯
（LDPE）的动态粘弹性能研究中发现，接枝单体，如
丙烯酸丁酯（BA）和丙烯酸（AA）形成多元支链，加
速了复合物中微观网络结构的形成，加强了粒子和树

脂间的作用，且明显大于马来酸酐（MA）接枝增强
LDPE与CB间的作用。
2 . 3 其他无机物填充改性聚乙稀

在其他填料体系中，玻璃微珠（GB）填充塑料体
系流动性好，可明显提高复合材料的力学性能，应用

非常广泛。金属粉作为塑料填料时，明显改善复合物

导热性、抗静电性和屏蔽效能。

Ali Gungor[27]研究发现，HDPE/铁粉复合材料的弹
性模量、硬度、维卡软化点、熔融指数和热变形温度

随铁粉含量的增加而提高；屈服和拉伸强度、断裂伸

长率和缺口冲击强度随铁粉含量的增加反而降低。

LLDPE/GB复合物断裂时[28]，基本断裂功随GB含量的
增加而减小，且其比塑性功要比纯 LLDPE高很多，在
填充量低时比塑性功随GB含量增加而降低。解娜等[29]

以多晶铁纤维、镍粉和炭黑作为导电填料填充LDPE制
备一种导电复合材料，并分析其导电性屏蔽效能和拉

伸强度，研究发现，复合材料随着多晶铁纤维和镍粉

含量的增加，其拉伸强度下降，导电性提高。解娜利

用 Schelkunoff电磁屏蔽理论、微观粒子与材料的次价
力和摩擦理论以及浸润和相容性原理解释了这些现

象。填充光敏剂的氧化钙（CaO）-PE薄膜在高压汞灯
照射下具有较好的光降解性能，酸性条件下失重率较

高，可缓解土壤酸化，促进 PE与土壤同化[30]。

3 无机纳米粒子填充改性聚乙烯

分散的纳米粒子从改变应力和改变结晶两方面来

改性聚合物。纳米粒子比表面积大，与基体紧密结合，

相容性较好。当聚合物纳米粒子复合材料受外力作用

时，因为应力场的相互作用，在基体内产生很多微变

形区，吸收大量能量，所以能较好地传递应力，消耗

冲击能，达到增韧和增强的作用。S.Masao等[31]用修

正后的分散强度理论（dispersed strength theory）对纳
米粒子增强作用做了解释，如下式：

 
，              （2）

式(2)中：τc
为复合材料的剪切屈服强度；

式(2)中：τm
为基体树脂的剪切屈服强度；

式(2)中：Vf
为填料的体积填充分数；

式(2)中：G为基体树脂的剪切模量；
式(2)中：b为Burger向量；
式(2)中：kd

为颗粒聚集参数，与填料粒径有关；

式(2)中：d为填料颗粒的直径。
从式（2）可看出，在相同填充量下，粒径越小，

复合材料的强度越高。另外，纳米粒子的小尺寸效应、

表面效应、量子尺寸效应及宏观量子隧道效应等对复

合材料的结晶性能、光学性能及磁性能的影响都不同

于一般粒子。

张志洪等[32]发现，HDPE纳米CaCO3/复合材料力
学性能虽然随着纳米 Ca CO 3

含量的增加先上升后下

降，而当纳米CaCO3
含量达最大值（5 %）时，却明显高

于HDPE/微米CaCO3
制品。瞿晓文等[33]用质量百分数为

3.5 %的硼酸酯偶联剂（SB-99）活化纳米CaCO3
填充

LLDPE/POE（聚烯烃弹性体）/mPE制备复合材料，发
现 SB- 99对纳米 CaCO 3

活化作用良好，且活化纳米

CaCO3
填充量为 5 %，时复合材料力学性能最好。

段丰玉等[34]的研究表明，HDPE/纳米AL(OH)3
体系

熔体粘度高于HDPE/微米AL(OH)3
体系，塑化时间相

近，且前者力学性能及阻燃性能也优于后者。

张洪艳等[35]用超声波粉碎膨胀石墨制备的纳米石

墨微片填充 PE，发现 PE/纳米石墨微片比普通 PE/石
墨材料正压力电阻系数效应（PPC）更强，且前者比
后者渗滤阈值低很多。

张彦奇等[36]发现，纳米 SiO2
填充 LLDPE能提高复

合材料弹性模量、冲击强度和拉伸强度，且都在填料

用量为 3 %左右时达最大值；LLDPE/纳米 SiO2
薄膜长

波红外线吸收能力较纯 LLDPE高，透光率下降但雾度
提高，透光质量得到改善。江盛玲等[37]用偶联剂 /分
散剂复配处理纳米 SiO2

粒子，使得其表面吸附层增厚，

填充 LLDPE复合时，基体与粒子相容性增加，填料的
异相成核明显，基体结晶速率增加，效果优于硅烷偶

联剂处理填料。

Ma Dongling等[38]认为，不同表面特征的纳米二氧

图 6 增容剂用量对复合材料冲击强度和

拉伸强度的影响

Fig. 6 Effect of compatibilizer’s dosage to composites’
impact strength and tensile strength
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化钛（亲水性、疏水性以及超亲水性）的加入并没有

改变 LDPE的结晶度、晶胞单元大小、平均薄层厚度
或球粒大小。然而，纳米颗粒却能通过降低这些结晶

体的晶轴取向来影响内部球形结晶体的排列。王许云

等[39]发现，纳米TiO2
在LLDPE/LDPE复合薄膜加工中，

可起到明显的诱导成核作用，使球晶尺寸细化且数量

增多，对体系结晶度影响不明显。高俊刚等[40]的研究

表明，纳米 TiO2
和 ZnO对聚乙烯抗紫外老化性能有比

较明显的提升，明显优于茂金属聚乙稀（mPE）/纳米

CaCO3
。

单亦彬[41]通过对 PE/纳米凹凸棒复合材料阻隔性
能研究，发现纳米凹凸棒土的添加能提高 PE对小分子
物质的阻隔性。XieYunchuan等[42]通过一系列仪器分

析有机改性纳米蒙脱土对马来酸酐接枝聚乙烯形态和

结晶性能的影响，借助分析结果认为，混合物形态的

改变跟mPE-clay界面作用和 clay-clay间范德华力的平
衡状态有关。粘土对混合物整个结晶速率没有太大影

响，复合体系贮能模量要高于纯聚合物 30 %。

4 无机粒子填充改性聚乙烯的流变

不同填充聚合物有其各自的流变性能，不同填料

对体系的流变性能影响也不同。如球形粒子对聚合物

熔体粘度的影响可采用Maron-Pierce[43]经验方程表示，

见式（3）：

  ，                                                        （3）

式(3)中：ηr
为体系相对于纯聚合物的相对粘度；

          φ为填充物体积分数；
          φm

为粘度逾渗阈值。

填充物浓度φ对悬浮体第一法向应力系数 的影

响也符合Maron-Pierce方程的表达式，见式(4)：

     。                                                   （4）

式(4)中： 1m
为纯聚合物的第一法向应力系数。

填充物对聚合物加工流变行为的影响主要表现在

以下几个方面[44]：

1）剪切变稀行为，填充物的添加，使得复合物剪
切变稀现象变得更加严重。

2）温度对体系流变性能影响，填充体系熔体粘度
与温度关系可用Arrhenius方程： 表

示，其中Hη为熔体粘流活化能。
3）挤出胀大及法向应力差影响。挤出胀大效应是

体系弹性恢复所致，无机刚性填料的加入，降低了体

系的弹性，增加了体系的模量。

4）填料表面处理对体系流变行为的影响。未经表
面处理的填料与聚合物浸润性差，两者之间结合力

弱，会造成体系力学性能下降，流动性和加工性变差。

李云涛等[45]在HDPE/伊利石（70/30）复合物挤出
时引入超声振动，挤出时口模压力和动态粘度大幅下

降，流动速率大大提高。超声振动还能提高伊利石粒

子在HDPE基体中的分散效果，导致复合物表观及动
态粘度永久性减小。刘小龙等[46]在茂金属聚乙烯加工

中加入聚乙二醇(PEG)和纳米 SiO2
，两者有协同效应，

明显提高对基体树脂的降粘性能，且此复合加工助剂

能改善加工体系的加工流动性和鲨鱼皮熔体破裂现

象。王传洋等[47]发现，HDPE/MMT纳米复合材料与
HDPE一样，呈现非牛顿假塑性流体性质；且在高温低
剪切速率时表现类牛顿流体行为，较HDPE温度敏感
性要高。刘玲[48]研究得出，LDPE/EVA/Mg(OH)2

阻燃复

合材料，由于Mg(OH)2
的加入，加工时挤出胀大比低

于 LDPE/EVA，且制品尺寸稳定性比后者好。由于GB
具有光滑的球表面，所以其填充 PE复合物具有良好的
加工性能。LDPE/GB体系非牛顿性随GB含量的增加而
增强，并且高剪切速率下，粘度随GB含量的增加并
不明显[49]。杨伟等[50]发现GB填充改性 LLDPE体系加
工性能随填充物含量的增加反而下降，且粒径对体系

加工流变性能影响较小。

Filip等[51]研究了HDPE/CaCO3
复合体系流变行为，

复合体系表观粘度随CaCO3
含量的增加而增大(低剪切

速率时较明显)，但高剪切速率时，不同CaCO3
含量的

HDPE体系粘度趋于相等。填料的表面处理没能改变
体系的非牛顿假塑性行为。这主要是因为增大填料用

量，降低了大分子链的流动性，所以体系流动性和弹

性下降。B. Haworth等[52]对HDPE/CaCO3
体系拉伸流动

进行了研究，在低拉伸应变下，体系拉伸粘度受CaCO3

填充体积分数影响很大，填料表面包覆对体系影响并

不显著。徐伟平等[53]的研究发现，经钛酸酯偶联处理

后的纳米CaCO3
填充HDPE体系，在低剪切速率下粘

度不增加反而显著下降，且随剪切速率的增大，粘度

逐渐接近HDPE。因此，即使在纳米CaCO3
含量很高的

情况下，HDPE/纳米CaCO3
复合材料仍然有良好的加

工性能。

5 无机粒子填充改性聚乙烯的发展

随着无机粒子填充改性技术的发展和对填料认识

的加深，以及无机粒子填充改性给聚合物制品性能带

来的变化，人们已从单纯追求成本的降低到通过添加

填料，尤其是功能性填料来改善制品的某些方面的物

理、化学性能，或赋予制品全新的功能。从以上对填

充改性 PE研究状况来看，未来 PE填充改性的发展趋
势主要集中在以下几个方面：

1）高性能、低成本填料的研究及制备技术。随着

趋势

行为
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航天、汽车等重工业发展越来越快，人们对这些产品

用材料要求也越高，所以只有高性能低成本填料制备

出的优异 PE复合材料才能满足市场的需求。

2）填料绿色化。随着科学技术的不断发展，在提
倡保护环境、产品绿色化、走循环经济和可持续发展

道路的今天，人们对填料的认识也不断提高。环境友

好型填料的研制和使用，对人类和社会将做出巨大的

贡献。

3）填料纳米化。纳米材料被美国材料学会称为“21
世纪最有前途的材料”，同种填料中纳米填料对聚乙

烯的强化作用要远远大于非纳米填料，这一点已被许

多学者的研究所证实。

4）填料复合化。生产实践中，人们发现把两种甚
至两种以上品种填料填充在聚乙烯中发挥协同作用可

得到更好的效果。

5）填料有机化。将少量有机物包覆填料填充到聚
乙烯中，既能保持聚乙烯制品的刚性，又大大提高其

增韧效果。

6）填料轻量化。努力寻找密度接近 PE的填料或
者使得添加了填充剂后的 PE制品密度增加有所下降，
同时其他性能基本上不下降，这样以达到填料轻量化

的效果。

我们对 PE的填充改性研究，应该紧紧抓住以上的
发展趋势，顺应潮流，研究出多功能、低成本的 PE复
合材料。
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