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摘&要&以碳纳米球为载体! 经格氏试剂处理后! 与 )B(C% 反应制成负载型 [BKOCKZ:36JJ6催化剂! 在 ’C/J9 存

在下! 催化乙烯聚合! 原位制备聚乙烯#*/$Q碳纳米球#(2V$复合物! 催化剂活性达 !P> r$#8 O*/Q#A4C)B,

N$! 聚乙烯分子量为 %P= r$#!5W0)/.和 2/.结果表明! 常压聚合条件下聚乙烯Q(2V复合物为核:壳结构!

颗粒呈圆形! 直径约为 $ %A左右! 复合物颗粒中包含碳纳米球5介电分析结果表明! 由于碳纳米球的引入!

复合物的介电性能相较于普通聚乙烯有明显的提高! 从而提高了聚乙烯的抗静电性能! 且介电常数和介电

损耗都随着聚合时间的延长而降低5此外! 采用 c’@S! S2(和 )‘’表征了 */Q(2V复合物的结晶性能和热

性能! 结果表明聚乙烯Q(2V复合物具有好的结晶性能和热稳定性能5

关键词&碳纳米球! 负载型 [BKOCKZ:36JJ6催化剂! 聚乙烯Q碳纳米球复合物! 核:壳结构

&&$=;! 年 2A6CCK7采用激光法制得了富勒
烯 )$* ! $==$ 年日本电镜专家 1BGBA6在 (8#的制备

装置中发现了碳纳米管 )"* ! 自此!新型碳材料得
到了迅猛发展5碳纳米球#(2V$是继富勒烯和碳
纳米管之后的新型纳米碳材料! 由于其具有球形
结构%物理化学性质稳定%比表面积大%多孔结构%

优异的电磁性能和良好的生物相容性! 在锂离子
电池负极材料%催化剂载体%复合材料增强体%药
物包裹等方面具有潜在的应用价值 )9* ! 有望成为
高科技领域的先进材料! 因此引起了各国研究人
员的重视5

目前! 碳纳米球已成功应用于锂离子电池的
负极材料5c6FO等 )%*用水热法制备了微孔结构
的碳硬球#W(2$并用于锂离子电池的负极材料!

发现其可逆电容达到 %9# A’,NQO! 且循环性能
良好5另外! 研究表明! 在 W(2 表面负载 2F2a

合金微粒! 可防止合金粒子在充放电过程中发生
团聚! 循环性能和可逆电容量都得到提高5TH

等 )!*制备了核壳结构的 )B+" Q(复合纳米粒子用

于锂离子电池负极材料! 碳纳米粒子表面的 )B+"
可抑制核纳米粒子在充放电过程中发生团聚! 且

锂离子的扩散系数及循环特性得到显著提高5由
于碳纳米球优异的导电性能及物化稳定性! 常用
作甲醇燃料电池的催化剂载体 )8 U;* ! (N6B等 );*用
中空多孔碳球作为 *J!#:0H!#催化剂的载体用于甲
醇燃料电池! 结果表明! 该负载催化剂催化甲醇
氧化分解的活性比通常用的 /:)/?的活性高出
;#\! 说明中空多孔碳球是甲醇燃料电池电极催
化剂的优良载体5此外! 碳纳米球还可用于酶和
蛋白质的缓释剂 )=* %生物包装材料 )$#* %核磁共振
成像%数据存储 )$$*等5目前关于催化剂负载一步
法制取聚乙烯Q(2V复合物的研究鲜见文献报道!
本工作将碳纳米球作载体! 制备 了负载 型
[BKOCKZ:36JJ6催化剂! 催化乙烯聚合! 得到聚乙
烯Q(2V复合物5鉴于碳纳米球的导电性! 碳纳米
球的引入使聚乙烯Q(2V复合物有望应用于导电
材料或抗静电材料5基于该观点! 我们用一步法
合成了聚乙烯Q(2V复合物! 并用 W0)/.确定了
复合物的核壳结构! 用阻抗分析仪测定其介电性
能! 此外! 还用 )‘’! c’@S! S2(表征了复合
物的热性能及结晶性能5
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!"实验部分
!K!"主要试剂

"" DJ\的 (W9.O(C四氢呋喃溶液及 $P#
A4CQ,的 ’C/J9 正己烷溶液购自 ’MZ4V公司"碳纳
米球采用竖式炉高温裂解法自制" 无水乙醇! 盐
酸! 四氯化钛及正己烷购自北京化工厂" 正己烷
在使用前在常压下用金属钠回流 %; N! 现蒸现
用" 乙烯#聚合级$购自北京光明化工厂! 直接使
用5
!K#"表征方法

元素分析采用 *KZXBF:/CAKZ"%## 微量分析
仪! 用定量氧燃烧法! 以热导池作检测器" 催化
剂中的)B含量测定采用岛津1(*2:!### 型电感耦
合等离子体发射光谱仪! 将 $# AO样品用氢氟酸
和硝酸的混合溶液完全溶解后用蒸馏水定容至
"!# A,容量瓶中! 标准液购自北京计量科学院"
重均分子量和分子量分布采用 *,:‘*("###用标
准聚乙烯作为参比! $!"!%:三氯苯作为溶剂!
$!# h下测试$" c’@S采用日本理光 SQ.’@:
9’@射线衍射仪测定! "*角扫描范围从 !y到
%#y! 波长 $P!% r$# f$# A" S2(测试采用*’!###:
S2(在氮气气氛下测定! 升温降温速率均为 $#
?QABF" 介电性能采用美国安捷伦 %"=%’阻抗分
析仪! 测试频率从 $## WY到 $# .WY" 聚乙烯Q
(2V复合物微观结构采用 R/."#$$ 型高分辨透射
电镜进行表征" 聚乙烯Q(2V复合物颗粒形态采
用日本岛津 2j*0’!!Q!!e*场发射扫描电镜进
行表征" )‘’采用 2)’%%=(热分析仪测试! 升温
速度为 "# ?QABF! 氮气气氛5
!K$"碳纳米球负载催化剂的制备

称取 #P"! O经过酸处理的碳纳米球于干燥
除氧的高纯氮气保护的 "!# A,2MNCKFX 瓶中! 加
入正己烷 ;# A,! 在搅拌下加入 9P! A,##P#$
A4C$甲基氯化镁! 室温反应 " N 后过滤! 用正己
烷洗涤两次#" r%# A,$除去残余的格氏试剂5
再加入 !# A,正己烷! # h下滴加 %P! A,)B(C%!
反应 $ N 后! 升温至 8# h反应 " N5反应结束后
过滤! 滤渣用 $## A,正己烷在 !# h下洗涤 9
次! 真空干燥 " N 后得到黑色固体粉末 #P8; O5
!K%"聚乙烯S56;复合物的制备

称取 $# AO碳纳米球负载的 [BKOCKZ:36JJ6催
化剂于 9## A,玻璃反应瓶中!加入正己烷 $##
A,及适量的助催化剂 ’C/J9 #’CQ)B摩尔比为

9!#$! 升温至 ># h! 充乙烯气体至压力为 #P"
.*6! 反应 $ N! 用含 W(C$#\的乙醇溶液终止反
应! 再用蒸馏水洗涤!真空干燥至恒重5

向 9## A,玻璃反应瓶中加入正己烷 $## A,
及适量的助催化剂 ’C/J9! 室温下通入乙烯! 搅拌
使乙烯溶于正己烷中5称取计算量的碳纳米球负
载的 [BKOCKZ:36JJ6催化剂加入到该体系中#’CQ)B
摩尔比为 9!#$! 保持反应瓶内乙烯压力为 "88#
*6! 升温至 ># h! 反应预定时间! 用含 W(C$#\
的乙醇溶液终止反应! 再用蒸馏水洗涤! 真空干
燥至恒重5本文对由此得到的聚乙烯Q(2V复合
物作了较详细的表征5

#"结果与讨论
#K!"碳纳米球负载的 \<-G=-?04(88( 催化剂的制
备

碳纳米球采用有机化合物高温热解生成! 并
进一步通过浓硝酸处理! 在表面分散着 +W和
+(++W基团 )$"* ! 从而容易被杂原子进行表面修
饰! 这使催化剂活性组分负载在碳纳米球表面成
为 可 能5首 先! 将 碳 纳 米 球 用 格 氏 试 剂
#(W9.O(C$预处理! 然后加入过量的 )B(C%! 制备
碳纳米球负载的 [BKOCKZ:36JJ6催化剂5由于碳纳
米球表面存在功能性基团! 格氏试剂处理后! 由
含氧基团派生出了+++.O+(C键 )$9 U$8*5碳球
负载的 [BKOCKZ:36JJ6催化剂催化乙烯聚合制备了
聚乙烯Q(2V复合物5其制备过程见图 $5

TBO5$ & 2MNKA6JBMBCCHVJZ6JB4F 4bJNKV7FJNKJBMIZ4MKLHZKb4Z

VHII4ZJKL [BKOCKZ:36JJ6M6J6C7VJ6FL */Q(2VM4AI4VBJKV

#K#"碳纳米球负载催化剂与传统 \<-G=-?04(88(
催化剂催化乙烯聚合的比较

如表 $ 所示! 与 .O(C" 负载的催化剂相比!
碳纳米球负载的催化剂中活性组分 )B的负载量
与其相当5这表明碳纳米球也是一种有效的烯烃
聚合催化剂载体5聚合结果表明! 碳纳米球负载
的催化剂催化乙烯聚合的活性高于 .O(C" 负载的

>;8
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催化剂! 这与催化剂的粒子大小有关! 前者为纳
米级! 后者为微米级! 因此前者具有较大的比表
面积! 使活性中心能在表面更好地分布和暴露!
更有效地催化乙烯聚合! 从而提高了催化活性5
碳纳米球负载的催化剂催化乙烯聚合所得聚乙烯
的重均分子量较低! 并且聚乙烯的分子量分布也

较宽5这可能是由于碳纳米球存在多种功能基
团! 例如羟基%羧基等! 与格氏试剂及 )B(C% 反应
后! 各官能团之间的电子效应不同! 产生了不同
催化性能的活性中心! 导致聚乙烯的分子量较低
和分子量分布较宽5

M()=-!"0KVHCJVb4ZKJN7CKFKI4C7AKZBY6JB4F HVBFOLBbbKZKFJM6J6C7VJV7VJKAV

*Z4MKVV )B#DJ\$ ?6r$# f8 "D
a r$# f9 .cSM OL #\$ CA#h$

)B(C% Q.O(C" %P" !P# !"# >P9 >;P9 $9%P>
)B(C% Q(2V %P9 !P> %=# =P; 8;P> $9%P8

(6J6C7VJIZKI6Z6JB4F M4FLBJB4FV( JNK.O(C" Q)B(C% M6J6C7VJD6VIZKI6ZKL 6MM4ZLBFOJ44HZIZKkB4HVAKJN4L
)$>* " KJN7CKFKI4C7AKZBY6JB4F M4FLBJB4FV(

M6J6C7VJ! $# AO" KJN7CKFKIZKVVHZK! #P"! .*6" JKAIKZ6JHZK># h" JBAK! $ N" V4CkKFJ! NKi6FK$## A," -#’C$Q-#)B$ _9!#]$
6JNKM6J6C7JBM6MJBkBJ7! O*/Q#A4C)B,N$ "a cKBONJ6kKZ6OKA4CKMHC6ZDKBONJ4bJNKI4C7AKZLKJKZABFKL a7‘*("M.4CKMHC6ZDKBONJLBVJZBaHJB4F

LKJKZABFKL a7‘*("L )NKLKOZKK4bMZ7VJ6CCBFBJ74bJNKI4C7AKZM6CMHC6JKL 6MM4ZLBFOJ4JNKCBJKZ6JHZK)$;*

&&表 " 为低压下乙烯在不同聚合时间的结果5
从表 " 的结果可以看出!由于乙烯压力减小!碳纳
米球负载的催化剂催化活性较表 $ 的结果有明显
降低!说明乙烯压力对聚合活性有较大影响5此
外! 由于乙烯压力减小! 聚乙烯的分子量降低!
而分子量分布没有明显变化5

M()=-# " /JN7CKFKI4C7AKZBY6JB4F M6J6C7YKL a7)B(C% Q(2VHFLKZ

LBbbKZKFJI4C7AKZBY6JB4F JBAK

)BAK

#ABF$
?6r$# f% "D

a r$# f9 .cSM
OL

#\$

CA

#h$

! 9P$9 "%9 ;P; 8%P9 $99P;

"# $P;; ">$ =P$ 8%P" $9%P%

8# $P=! ";; =P> 8%P> $9%P!

/JN7CKFKI4C7AKZBY6JB4F M4FLBJB4FV( KJN7CKFKIZKVVHZK! "88# *6"

JKAIKZ6JHZK># h" V4CkKFJ! NKi6FK$## A," -#’C$Q-#)B$ _9!#]$
6(6J6C7JBM6MJBkBJ7! O*/Q#A4C)B,N $ "a cKBONJ6kKZ6OKA4CKMHC6Z

DKBONJ4bJNK I4C7AKZLKJKZABFKL a7 ‘*("M .4CKMHC6ZDKBONJ

LBVJZBaHJB4F LKJKZABFKL a7‘*("L )NKLKOZKK4bMZ7VJ6CCBFBJ74bJNK

I4C7AKZM6CMHC6JKL 6MM4ZLBFOJ4CBJKZ6JHZK)$;*

#K$"碳纳米球及聚乙烯S56;复合物的形态表征
碳纳米球的 )/.图如图 " #6$所示5由图 "

#6$可知! 碳纳米球呈球形! 粒子直径在 $;# FA
左右5用该碳纳米球作为载体制成 [BKOCKZ:36JJ6
催化剂后! 催化乙烯聚合制备聚乙烯Q(2V复合
物5由于聚乙烯包覆碳纳米球的厚度随聚合时间
的增加而加大!所以只有在聚合时间为 ! ABF 时
才能看到明显的核壳结构! 其 W0)/.图如图 "
#a$所示! 由图 " # a$可以看出聚乙烯Q(2V复合
物以碳纳米球为中心! 周围包覆了一层聚乙烯!
形成核壳结构5图 "#M$是聚乙烯Q(2V复合物聚
合 $ N 的 2/.照片! 由图 "#M$可知! 复合物颗粒
呈球形! 且直径在 $ U" %A左右5说明活性中心
在碳纳米球表面均匀分布! 催化乙烯聚合时使聚
乙烯能较均匀地分布在碳球周围! 形成球形颗
粒5每一复合物颗粒中都包含有碳纳米球! 使得
碳纳米球在复合物中分布均匀%且不会团聚5聚
乙烯与碳纳米球之间的相容性得到改善5

& &

TBO5"&W0)/.6FL 2/. IN4J4OZ6INV4bM6Za4F F6F4VINKZKVM6ZZBKZ6FL */Q(2VM4AI4VBJKV( #6$ M6Za4F F6F4VINKZKM6ZZBKZ! # a$ M4ZK:

VNKCC*/Q(2VM4AI4VBJKV# I4C7AKZBY6ZJJB4F JBAK( ! ABF$ 6FL #M$ I4C7AKZI6ZJBMCKV# I4C7AKZBY6JB4F JBAK( $ N$

;;8
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#K%"聚乙烯S56;复合物的介电性能
聚乙烯Q(2V复合物在不同聚合时间的介电

性能如图 9 所示5当测试频率从 $ XWY变到 $
.WY时! 共聚物的介电常数和介电损耗都是相对
独立的5在相同的频率范围内!普通聚乙烯的介
电常数和介电损耗分别为 "P"$ T和 #P=% Aj5从
图 9#6$可以看出! 聚乙烯Q(2V复合物的介电常
数要比聚乙烯的高出很多! 随着聚合时间的增
加! 介电常数从 "P!> T减小至 "P9% T" 聚乙烯Q
(2V复合物的介电损耗也服从该规律5这是由于
聚合时间越长! 复合物的壳也就越厚! 因此随着
聚合时间的延长! 碳纳米球的相对含量就会降

低! 如图 9#a$5一般来说! 当复合物中的填充物
的体积分数达到渗滤阀值时! 复合物的介电常数
会突增! 而且在渗滤阀值附近由于发生绝缘体:
导电体的转变也会使介电损耗增加 )$> U"#*5然而
在图 9#6$!9#a$中曲线均没有出现突变! 当聚合
时间为 ! ABF 时! 得到最大的介电常数值 "P!> T5
这可能是由于该复合物的渗滤阀值比较高! 再加
上乙烯聚合反应的速率特别快! 即使在反应起始
时刻! 因此很难得到碳纳米球体积含量高的复合
物! 这也是为什么没有得到介电常数非常高的复
合物的原因5

&

TBO59&(4FJZ6VJ4bLBKCKMJZBMIZ4IKZJBKV4bJNKF6F4M4AI4VBJKV4aJ6BFKL HFLKZLBbbKZKFJI4C7AKZBY6JB4F JBAK(#6$ LBKCKMJZBMM4FVJ6FJ4b*/6FL

*/Q(2V6FL # a$ LBKCKMJZBMC4VV6FL (2VM4FJKFJ4bM4AI4VBJKVHFLKZLBbbKZKFJI4C7AKZBY6JB4F JBAK

#K&"聚乙烯S56;复合物的结晶性能与热性能
采用 c’@S探讨了聚乙烯Q(2V纳米复合物

的结晶性能5根据图 % 可知!" 条曲线都有相似的
衍射峰#"$P!y和 "9P=y$! 这是属于聚乙烯的结晶
峰5该结果表明! 聚乙烯Q(2V纳米复合物与普通
聚乙烯相比! 结晶性能没有改变5这可能是由于
普通聚乙烯是由球形 .O(C" 负载的 [BKOCKZ:36JJ6
催化剂催化得到的! 而聚乙烯Q(2V纳米复合物
也是聚乙烯在碳纳米球上生长形成的! 因此聚乙
烯分子都是以相同的方式包覆在球形载体上! 两
者的结晶性能没有区别5

图 ! 是聚乙烯Q(2V纳米复合物与普通聚乙
烯的 S2(曲线5由图 ! 可知!聚乙烯Q(2V复合物
的熔融温度 CA没有明显改变5由熔化焓计算得
出普通聚乙烯与聚乙烯Q(2V复合物的结晶度分
别为 >;P9\和 8%P>\! 这可能是由于碳纳米球
表面各官能团之间的电子效应不同! 电效应的相
互作用干扰了聚乙烯的结晶! 导致聚乙烯Q(2V

TBO5%&c’@SI6JJKZFV4bF4ZA6CI4C7KJN7CKFK#6$ 6FL

*/Q(2VM4AI4VBJKV# a$

复合物的结晶度降低5
我们还考察了聚乙烯Q(2V复合物的热稳定

性5图 8 为聚乙烯Q(2V复合物与普通聚乙烯的
)‘’曲线! 可以看出! 两者失重 !\的温度都是
9>! h! 表明碳纳米球的引入对聚乙烯的热降解

=;8



高&&分&&子&&学&&报 "#$% 年

&&&&

TBO5!&S2(IZ4bBCKV4bF4ZA6CI4C7KJN7CKFK6FL */Q(2V

M4AI4VBJKV

&&

TBO58&)‘’MHZkKV4bF4ZA6CI4C7KJN7CKFK#6$ 6FL */Q

(2VM4AI4VBJKV# a$

没有影响5然而!两者的完全分解温度#(S)$不
一样! 普通聚乙烯的 (S)为 %=# h! 而聚乙烯Q
(2V复合物的 (S)大约在 !!# h5%=# U!!# h
之间应是其他催化剂杂质的热分解温度5聚乙
烯Q(2V复合物的残留量较高! 这可能是由于载
体碳纳米球的存在有可能促进聚乙烯裂解成碳!
导致分解产生的灰分较多5

$"结论

采用碳纳米球负载 )B(C% 制备的负载型

[BKOCKZ:36JJ6催化剂催化乙烯聚合! 一步法合成
了核壳结构的聚乙烯Q(2V复合物! 这种方法改
善了极性碳纳米球填充体和非极性聚乙烯基质之
间的相容性! 解决了碳纳米球在聚乙烯基质中的
团聚现象5通过W0)/.和 2/.表征可以看出聚
乙烯Q(2V复合物为直径 $ %A的球形颗粒! 且为
核壳结构5此外!聚乙烯Q(2V复合物的介电性能
较普通聚乙烯好! 能在一定程度上改善聚乙烯的
抗静电性能! 但是结晶性能和热稳定性能与普通
聚乙烯相比无多大差别5

1232124526

$ &?Z4J4Wc!WK6JN R0!+aZBKF 2 (!(HZC0T!2A6CCKk0/536JHZK!$=;!!9$;($8" U$89

" &1BGBA62536JHZK!$==$!9!%(!8 U!;

9 &[NH W4FODKB#朱宏伟$ !cH SKN6B#吴德海$ !@H (6BCH#徐才录$5(6Za4F 36F4JHaK#碳纳米管$5<KBGBFO#北京$ ((NBF6.6MNBFK*ZKVV#机

械工业出版社$ !"##9P% U;

% &c6FOl!,BW!(NKF ,l!WH6FO@R524CBL 2J6JK14FBMV!"##"!$!"(%9 U!#

! &TH ,R!,BH W![N6FOW*!,B(![N6FO)!cH -*!W4CYK0!cH Wl5/CKMJZ4MNKA(4AAH!"##8!;($ U%

8 &24FO--!,B-!@B6@W5/CKMJZ4MNKA(4AAHF!"##>!=("#$ U"#!

> &-6FO0[!lBH @*![N6FOW0!,BRl![NH c )!c6FO[W@!WH6FO@R!(NKF ,l5(6Za4F!"##!!%9($$ U$8

; &(N6B‘2!-44F 2 <!?BARW!-H R25(NKA(4AAHF!"##%!">88 U">8>

= &S4F6JN /!2HXN4ZHX4k‘<!(6ZHV4T!S6kBV2 ’!.uND6CL W5’FOKD(NKA1FJ/L!$==;!9>#$8$ (""#$ U""#!

$#&1oa6C‘!’FJ4FB4<5R’A(NKA24M!$==;!$"#(;!;> U;!=;

$$&.MWKFZ7./!.6GKJBMN 2 ’!?BZXI6JZBMX /.5.6JKZ2MB/FO!$==!!#’"#%$ ($= U"%

$"&*KKJKZaZ4KMX 2!,KI4BJJKkBF <!*4CCKJ/!<KF6CB2!<Z4KX6ZJ(!’CKi6FLZK.!<4FLHKCS!eBkBCCK*!,6YY6Z4FB0!SHa4BV*5*4C7A/FO2MB!"##8!

%8#;$ ($#"" U$#9#

$9&S4FO(@![NH 2 R!.BYHF4.!W6VNBA4J4.5R.6JKZ2MB)KMNF4C!"#$$!">#>$ (8!= U88>

$%&R4ZB4’!*BAKFJ6.’!24HY6TBCN4’‘!26BJ40!SZKVVKCN6HV‘!SZKVVKCN6HV.253KDR*N7V!"##9!!#$$ ($9=P$ U$9=P$>

$!&*ZBbJBVS!*KJYKJ6XBV3!26XKCC6ZB4H ‘!*BJVBX6CBV.!<6VX6Z6F S!W6LGBMNZBVJBLBV35.6MZ4A4CKMHCKV!"##=!%"#=$ (99%# U99%8

$8&(NKF W0!2NBR,![N6FOc W!0H6F .,!-6F S25(NKA.6JKZ!"##$!$9#9$ ($#9! U$#%#

$>&?4FO-!-BRR!S4H @,!,BH c R!WH6FOl‘!‘64?R!-6FOc )5*4C7AKZ!"#$#!!$#$>$ (9;!= U9;88

$;&24FO2 R!cH *-!-K.@!TKFOR(!-6FO-,5*4C7AKZ!"##;!%=#$"$ ("=8% U"=>9

$=&2NKF -!,BF -W!,B.!36F (c5’Lk.6JKZ!"##>!$=#$#$ ($%$; U$%""

#=8
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