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超高分子量聚乙烯功能复合材料及其应用
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!!摘要%超高分子量聚乙烯!J>G87,:N<:@;>69Q>78[6N<:GB;>?6G:?>6C6#JK.H&’"因其特有的简单规整长

线性结构#分子链易于紧密堆砌与缠结*这虽然使其不能通过一般热塑性塑料加工方法成型#但也为材料结构

设计和功能化带来契机*大量研究表明#利用JK.H&’分子量的多分散性+软硬相与物理交联密度的可调节

性+拉伸条件下的致孔和诱导结晶效应#以及易于实现结晶相分离等特点#均可进行功能化及复合材料设计*

本文综述了近年来JK.H&’功能复合材料研发及其应用进展#展望了其在电磁屏蔽+智能响应+生物医用+热

管理等领域的独特优势和广阔发展前景*

!!关键词%JK.H&’,功能化,复合材料,分隔结构,多孔,分散

引言

超高分子量聚乙烯!J>G87,:N<:@;>69Q>78[6N<:GB;>?6G:?>6C6#JK.H&’"是一种已实现工业化的
高性能工程塑料#来源广泛且价格相对低廉*因特有的极为简单规整的长线性结构#JK.H&’分子易
发生缠结+结晶与高度取向#由此具备突出的比强度+比模量以及优异的耐低温+耐化学腐蚀+耐磨自润
滑+电绝缘和生物相容性等-#.*但是#因熔体黏度较大和可加工溶液浓度较低#JK.H&’不能通过一般
热塑性加工方法制备,加之其低表面能和易结晶分相的特点#不利于形成均一复合材料,此外#在热+氧+
紫外线+机械力+链转移剂等作用下#其分子链会发生断裂#从而影响了最终制品的力学性能-!.*这就为

JK.H&’材料结构设计及功能化带来了机遇与挑战*本文基于 JK.H&’分子量的多分散性+可调
节的软硬相与物理交联点+超拉伸下的致孔和诱导结晶效应+以及易于实现结晶相分离等特点#对其功能
复合材料设计+有效分散方法及其应用研究进展进行了总结*

#!JK.H&’本体复合材料

:=:!分隔结构在导电’导热材料中的应用
利用JK.H&’熔体黏度大且易结晶分相的特点#通过与纳米碳管!4L*"+石墨烯+炭黑等导电填

料共混#再进一步模压烧结#容易得到具有分隔结构!A6B787G6E0G8Q9GQ86"的复合材料!见图#"*比起均
匀分散结构#分隔结构中的填料在聚合物微晶区边界层富集并形成导电网络#从而大大降低了电渗透阈
值#并且较好地保留了基体力学性能*&7C<等-1.针对具有分隔结构的导电聚合物材料!4&40"做了详尽
综述#受填料形貌特征+表面物化性质#聚合物基体分子量及其分布+颗粒粒径+热动力学性质和加工条件
方法等因素的影响#所报道JK.H&’基4&40的电渗透阈值介于"‘"+a![G""#a![G"#可用于抗静
电+电磁屏蔽+感应材料*PN7C<等-+.采用选用廉价的石墨作导电填料制备 JK.H&’基复合材料#在相
对较低的填充量!2‘"-a!Z;>""下#其电导率可达1‘%A’@#!‘-@@厚度可实现-#‘3EW的电磁屏蔽效能*

D>,A7>6:等--.的研究表明#4L*0含量为#"a![G"时##@@厚复合材料的电磁屏蔽效能可达到-"EW*
类似地#研究人员考虑将分隔结构用于导热复合材料-3"$.*虽然复合材料导热性影响因素与上文所
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图#!不同4L*,4W填料含量下 !7""‘#a![G"+!F""‘-a![G"和!9"!‘"a![G"JK.H&’复合材料分隔结构

光学显微镜图像及!E"典型制备过程示意图-##.

/N<Q86#!)BGN97>@N98;09;B6N@7<60).;=4L*,4W’JK.H&’06<86<7G6E9;@B;0NG60[NG:Z78N;Q0

4L*,4W:?F8NE9;CG6CG0;=!7""‘#a![G"#!F""‘-a![G"7CE!9"!‘"a![G"7CE!E"09:6@7GN9N>>Q0G87GN;C

;=G?BN97>B86B787GN;CB8;9600-##.

述导电性类似-%.#但值得注意的是#基体JK.H&’分子高度取向在导热性提升上的重要作用*已有报
道称#经1-"倍拉伸后#JK.H&’导热系数可达+#‘$H’!@/Y"-%.#表明从基体结构设计角度出发#

JK.H&’基复合材料导热性尚有较大提升空间*此外#为实现优异导热性能#填料含量往往较高#因而
需要考虑到界面缺陷以及加工条件对复合材料力学性能的影响-+#2##".*

复合材料导电导热性的动态变化可通过相转变实现#如填料网络搭接情况和基体取向结构的变化
等#进而可用于传感器或储能器件-#!##1.*O:7C<和 IQ;-#+.的研究表明#通过改变温度及应力#调控

JK.H&’分子由无定形到高取向的可逆转变#可以使导热系数有-"#!倍变化!见图!"*O:7C<等-#-.

则发现在特定LN4/!镍涂敷碳纤维"填充量+M射线及电场作用下同样可得到无定形JK.H&’#而外加
场撤去后取向结构则得以恢复*(;等-#3.研究了 .H4L*’JK.H&’复合材料的压阻效应#当纤维填
充量为"‘1a![G"时#响应因子U可高达!2‘$#且在短期应力循环中较为稳定#有望用于人工植入体的
压敏传感器*若引入其它组分适当破坏导电网络搭接的稳定性-##.#同时结合导电填料含量调控-#2.#可以
制得具有较大升阻比的温敏材料*

图!!不同作用下JK.H&’分子取向结构与无定形结构之间的转变

!7"电场及M光作用-#-.,!F"热及拉伸作用-#+.

/N<Q86!!*87C0=;8@7GN;CF6G[66C;8N6CG7G6E7CE7@;8B:;Q00G8Q9GQ86;=JK.H&’@;>69Q>60QCE68EN==686CG6==69G0
!7"6>69G8N9=N6>E7CEM,87?6==69G-#-.,!F"G:68@7>7CEG6C0N>66==69G0-#+.

实现良好导热+导电效果的基础是填料网络的完整性*为了在低填充量的前提下实现填料间的良好
搭接#同样要解决其分散性问题-#$.*首先#可通过控制反应条件合成低缠结密度JK.H&’-#%"!1.#并基
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于其疏松多孔+易于溶解熔融的优点#促进导电填料在基体中的分散#进而提高复合材料导电性-!+.,其
次#引入第三组分作粘合剂可有效减少网络断点及界面缺陷#如醋酸乙烯酯-3.*此外#也可从加工角度来
提高分子链扩散速率及分散效果#如提高热压温度或通过球磨来减小聚合物粉体粒径#但这两种方法都
会引起分子量降低*与提高热压温度相比#球磨法仅会引起 JK.H&’颗粒表面分子量降低#且有利于
最终复合材料中填料富集相与晶区间界面黏结度的提高-!-.*

:=8!多功能填料的选取及分散
人造关节是JK.H&’及其复合材料的典型应用#但使用过程中产生的磨损颗粒会诱发骨溶解#使

其松动而降低寿命-!3.*为减小这种不利影响#需要着力提高耐磨损性#同时兼顾生物相容性以及表面浸
润性-!2.*通常用来增强 JK.H&’抗磨损性的填料多为陶瓷颗粒#如 D>!)1-!$"1".+OC)-1#.+W+4-1!.+

*N14! 纳米片-11.+AN4-1+.等*随着碳材料兴起#4L*+石墨烯-1-#13.+碳纤维-12"1%.+纳米金刚石-+".等在增强

JK.H&’抗磨损性方面的应用也引发了广泛关注#并可基于填料间的互补或协同效应进行组合使
用-!2#+#.*但若将以上材料用于生物体内可能有一定毒性-+!.#故可选取生物相容性良好的填料#如纳米纤
维素-+1.+多磷酸钙及其掺杂物-++.等*耐磨性增强的效果则受填料形貌特征+含量+测试条件+填料与基体
结合情况等因素的影响-1##1!#1+#+-.*此外#对复合材料进行拉伸诱导结晶同样可以提高其耐磨性-+3.*

由于JK.H&’熔体黏度较大且易结晶相分离#而填料表面能较高#易聚集于晶粒边界#从而对复
合材料力学性能产生不利影响-+2.*通常的解决方法有对填料表面进行修饰-2#1$#+$"-".+原位聚合--#.+使
用填料负载的催化剂-!!#-!"-+.+超声---.+挤出塑化-12#+1.+球磨-!-#--.+引入流变改性剂-12#1%.等*.7T0N@TNC
等--3.将多壁纳米碳管!.H4L*"进行氟化#并对复合材料进行拉伸#在拉伸过程中#填料可作为成核剂#
一方面增强了基体与填料间相互作用#另一方面也使得复合材料进一步取向#力学性能得以提升*

(NCG9:6Z7等--2.通过将受阻胺接枝到4L*0表面#在改善了其在 JK.H&’基体中分散效果的同时#材
料的Jb稳定性得以进一步提高*

!!JK.H&’多孔复合材料

通过热致相分离法+拉伸法等均可获得具有不同孔隙率及孔径的 JK.H&’多孔材料*这种具有
大比表面积的多孔结构多用于分离-!$.+组织再生--$.+吸波--%.+抗磨损-3".+聚合物电解质膜-3#.*INQ等-3!.

将JK.H&’通过热致相分离法与纤维织物进行复合#所得微滤膜在水通量为3!#I’!@!/:"时#对牛血
清白蛋白的阻隔率可达23a#并且力学强度有明显提高*A:N等-31.通过溶胶,凝胶法制备了羟基磷灰石
!KD"’JK.H&’复合材料#由于其表面(类海绵)结构的存在#耐磨性得以大幅提高,这种多孔结构是
由于JK.H&’分子链在KD聚集体表面结晶而形成#并且可通过温度进行调控*IN等-3+.通过热致相
分离法制备了JK.H&’’&b(/’AN)! 中空纤维膜#并通过拉伸作用增加膜中通孔#进而使水渗透通量
得以提高*INQ等-3-.则借助二亚苄基山梨醇!(WA"的自组装及流场下的取向作用#使得JK.H&’定向
结晶并形成垂直于(WA微纤的孔道结构#从而减少水在多孔膜中的流径长度及截留程度!见图1"*

此外#K0Q等-33.报道了已商品化的JK.H&’纳米多孔膜在辐射降温上的新兴应用*在太阳光谱
辐入能量集中的短波波段!"‘+"!‘-#@"与热红外大气窗口!$"#+#@"波段#因化学结构所致#

JK.H&’分子均无明显吸收,而通过调节膜材料孔径#可同时实现其对大气窗口长波红外的高透过和
对太阳光短波辐射的强散射#从而增加被降温物体的热辐射净输出值#有望用于人体降温服装材料!见图

+"*而多孔复合材料也可以通过原位聚合的方法直接获得*.Q6>>68等-32.采用&bD纳米纤维负载的催
化剂进行 JK.H&’聚合#通过控制反应及后处理条件#可分别得到&bD’JK.H&’核’壳纤维+

JK.H&’中空纤维以及纳米多孔材料*

1!JK.H&’表界面复合材料

在JK.H&’表面上进行复合材料的设计#主要针对的是其浸润性+耐磨性+抗菌性-3$.+生物相容
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图1!未取向和取向的JK.H&’微孔膜中(WA自组装和透水性行为模拟图-3-.

/N<Q861!&8;B;06E0T6G9:;=(WA06>=,7006@F>?7CE[7G68B68@67FN>NG?;=G:6QC;8N6CG6E7CE;8N6CG6E

JK.H&’@N98;B;8;Q0@6@F87C6-3-.

图+!纳米多孔&’+普通&’和棉花三者的性能比较示意图*只有C7C;&’同时满足R5透明度#

可见光不透明度和空气对流的要求-33.

/N<Q86+!A9:6@7GN90;=9;@B78N0;CF6G[66CC7C;&’#C;8@7>&’#7CE9;GG;C_

)C>?C7C;&’07GN0=N60R5G87C0B786C9?#ZN0NF>6>N<:G;B79NG?#7CE7N89;CZ69GN;C0N@Q>G7C6;Q0>?-33.

性+抗刺穿性-3%#2".等*最直接的途径就是在JK.H&’表面涂覆特定碳材料+金属或陶瓷粒子涂层#常
采用离子注入法-2#.+磁控溅射法沉积法-2!#21.+等离子脉冲沉积法-2+.+化学气相沉积法-2-#23.等*H7C<
等-3".制备了AN)! 掺杂的多孔JK.H&’自清洁涂层#可适用于多种基体#在此基础上用煤油等润滑剂
扩散于其表面#可获得耐磨损的抗冰材料*层压剥离法可实现超疏水表面的大批量制备#但耐磨性有待
提高-22.*OC)具有选择性抑菌作用#即抑制革兰氏阳性菌的生长而支持革兰氏阴性菌#由此将其与

JK.H&’复合可得到抗菌材料#作用效果受OC)含量及形貌影响-2$.*
相对应地#为了增加JK.H&’与填料的结合强度#可对基体进行表面改性#其中最有代表性的是

采用等离子体辐照法与表面接枝法*IN和UQ;-2%.将JK.H&’织物经等离子处理出孔隙结构后#通过
水热法在其表面原位生长*N)! 颗粒#再用&*’A进行包覆#得到具有优异耐磨性的超疏水材料#接触角
可达#-$m*通过光接枝法或辐照接枝法在JK.H&’表面引入其它聚合物#可改变其表面浸润性#提升
耐磨性+抗菌性和生物相容性等-$"#$#.*KQ等-$!.先采用辐射接枝在 JK.H&’表面引入三甲氧基硅烷
结构#进而与四丁基钛酸酯水解反应原位生成纳米*N)! 颗粒#以提高材料的Jb耐受性!见图-"*这种
以化学键接的方式在*N)! 和JK.H&’间引入高键能界面层的方法#促进了*N)! 在 JK.H&’表面
的均匀分散#同时避免了其对基体的光降解效应*但这些方法通常难以对粗糙多孔表面进行均匀处理*
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P;0:N等-$#.利用水下等离子体技术#在低压条件下实现了JK.H&’多孔结构表面羟基的引入及水溶性
单体丙烯酸!DD"的吸附#并进一步通过引发原位聚合和交联反应得到水凝胶复合材料-$#.*特别地#该
种方法既可以借助湍流来移除等离子体处理产生的低分子量聚乙烯副产物#并又可淬灭辐照过程中所产
生的自由基#由此减弱了后续材料的老化效应*

图-!JK.H&’纤维表面二氧化钛涂层的制备及JK.H&’,5,&.D&A’*N)! 化学结构-$!.

/N<Q86-!&8;9600;=9;7GNC<GNG7CN7>7?68;CG:60Q8=796;=JK.H&’=NF68#7CE9:6@N97>0G8Q9GQ86;=G:6

JK.H&’,5,&.D&A’*N)!-$!.

+!结语

JK.H&’因独特的分子结构而应用于多种功能复合材料的设计*利用其熔体黏度大和易于结晶
分相的特点#可实现低填充量下导体网络的构建*在此基础上结合热或力致相转变#复合材料容易实现
动态响应性*就发展趋势而言#无论在人造关节+吸附分离等典型应用领域#或是智能导电或导热材料+
辐射降温等新兴领域#JK.H&’作为高性能基材都受到了广泛关注#其中关键在于填料分散效果的优
化+材料制备方法的便捷化+多种功能的结合+新功能的开发以及拓展应用*此外#伴随着聚合及加工工
艺的改良#JK.H&’功能复合材料将具有更广阔的发展与应用空间*
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