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干/湿法混炼挤出制备微米竹纤维改性PE-HD复合材料的性能对比
李阳，王海莹，尹妤晨，靖倩倩，邓巧云，戴红旗

(南京林业大学材料科学与工程学院，南京 210037)

摘要：本研究采用干法和湿法混炼挤出两种工艺方法制备了微米竹纤维(BMF)/高密度聚乙烯(PE-HD)复合材料，

并对其微观形貌、力学性能和热膨胀性能进行了对比研究。结果表明，湿法制备的BMF/PE-HD复合材料具有更优异

的界面结合效果、力学性能和尺寸稳定性。当BMF添加量达到60%时，湿法制备的样品拉伸强度高达55.45 MPa，比

干法制备的样品高32.81%。在-30~60 ℃温度段，湿法制备的复合材料线性热膨胀系数低至26.11×10-6 K-1，比干法制

备的样品低14.03%，可与铝合金相媲美。此外，相比于干法，湿法所制备的BMF/PE-HD复合材料在相同BMF添加量

下均展现出更好的动态力学性能、抗蠕变性能。湿法工艺更能够改善BMF的分散性和两相界面结合效果，从而制备

出性能更优异的 BMF/PE-HD 复合材料，可为竹纤维改性高聚物复合材料的制备和高值化利用提供新思路和理论

依据。
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Performance comparison of micro-bamboo fiber modified PE-HD composites prepared by dry and wet mixing extrusion

LI Yang, WANG Haiying, YIN Yuchen, JING Qianqian, DENG Qiaoyun, DAI Hongqi

(College of Materials Science and Engineering, Nanjing Forestry University, Nanjing 210037, China)

Abstract : Micron bamboo fiber (BMF)/high density polyethylene (PE-HD) composites were prepared by dry and wet mixing 

extrusion methods in this study, and their microstructure, mechanical properties and thermal expansion properties were compared. 

The results show that BMF/PE-HD composites prepared by wet method have better interfacial bonding effect, mechanical properties 

and dimensional stability. When the addition of BMF reach 60%, the tensile strength of the sample prepared by wet method is as 

high as 55.45 MPa, which is 32.81% higher than that of the sample prepared by dry method. In the temperature range of -30-60 ℃, 

the linear thermal expansion coefficient of the composites prepared by wet method is as low as 26.11×10-6 K-1, which is 14.03% 

lower than that of the samples prepared by dry method, which is comparable to that of aluminum alloy. In addition, compared with 

dry method, BMF/PE-HD composites prepared by wet method show better dynamic mechanical properties and creep resistance 

under the same BMF content. The wet process can improve the dispersion of BMF and the bonding effect of two-phase interface, so 

as to prepare BMF/PE-HD composites with better performance, which can provide new ideas and theoretical basis for the prepara‐

tion and high-value utilization of bamboo fiber modified polymer composites.

Keywords : high density polyethylene ; micron bamboo fiber ; composite ; wet mixing ; extrusion molding

随着“以竹代塑”政策的推进，利用生物质纤维

等开发聚合物复合材料，以此替代塑料，有利于促

进环境保护与可持续发展[1-2]。生物质复合材料因

其具有生物可降解性、可再生、环境友好等特点，被

广泛应用于建筑、汽车、航空航天、包装等领域[3-4]。

生物质复合材料的性能主要取决于亲水性生物质

纤维和疏水性聚合物之间的界面结合效果，生物质

纤维的无定形成分(半纤维素和木质素)和纤维素上

的羟基是其亲水性的主要原因[5]，可以通过降低生

物质纤维的亲水性来增强其与聚合物之间的界面
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结合作用，从而提高生物质复合材料的力学性

能[6-7]。因此，通过减少无定形成分的含量来改变生

物质纤维的亲水性是较为有效的方法[8]。关于生物

质纤维的预处理(碱处理、酸处理、生物处理、微波处

理、蒸汽爆炸等)已经进行了大量研究[9]。其中，碱处

理是生物质纤维应用最广泛、用途最广泛的预处理

方法之一[10]。Dembri 等[11]将短棕榈纤维(直径小于

0.6 μm)经碱处理后，与生物炭和聚乳酸复合，制备

的复合材料表现出更好的黏弹性行为，损耗模量和

储能模量(G')分别达到516 MPa和2 463.64 MPa，表

明其具有优异的能量耗散和阻尼能力，适用于抗冲

击和抗振动应用。

混炼挤出法是常见的制备生物质复合材料的

方法之一[12]，先将生物质纤维与聚合物基体充分混

合，再通过混炼挤出方法将混合物加工成型。多数

研究中，在制备生物质复合材料时，会在复合前将

生物质纤维进行干燥。干法混炼挤出是一种工业

上可行的低能耗工艺，有研究发现经化学改性的纸

浆在加工过程中被纳米原纤化并均匀分散在聚合

物基体中[13]。Sato等[14]使用烯基琥珀酸酐表面改性

制备了直径范围在 20 nm~1 μm的疏水性微纳米纤

维素，并添加10%的改性微纳米纤维素与高密度聚

乙烯(PE-HD)混合，研究表明制得的复合材料拉伸强

度为43.4 MPa，比含有未改性微纳米纤维素的复合

材料分别高近70%，比纯PE-HD高100%。

生物质复合材料通常采用干法混炼挤出成型；

常用的纤维干燥方法有烘箱干燥、冷冻干燥和喷雾

干燥等[15]，但传统大多数干燥方法均会对纤维的形

貌及特性产生不利影响，如干燥后的角质化作用会

导致团聚、表面性能钝化，热降解导致结晶度和热

稳定性降低等[16]。因此前人针对干法混炼挤出粉尘

污染、混合效率低、质量稳定性差及纤维团聚/热降

解等固有弊端，已在部分复合材料领域开展湿法混

炼挤出相关对比研究，证实了湿法工艺的改善作

用。在橡胶复合材料领域，Xiao等[17]将絮凝挤出技

术与碳黑/添加剂/天然橡胶复合材料连续混合技术

结合，通过碳黑作用与双螺杆剪切实现乳胶絮凝，

在双转子连续混合机中完成连续混合，不仅规避了

干法工艺问题，更促进填充-橡胶网络形成，使材料

黏度温度敏感性减弱、挤出膨胀现象减少，制得的

复合材料拉伸强度、回弹率和耐磨性较干混分别提

升 11%、31%和 9%，为橡胶复合材料绿色连续生产

提供了技术支撑；在生物质纤维基聚合物复合材料

领域，Lo等[18]通过以水为增塑剂的湿法挤出工艺，

实现了软木牛皮纤维质量分数在 10%至 90%宽范

围内的复合材料制备，突破了高纤维含量复合材料

的成型限制，并成功制备出适用于包装的螺旋盖演

示件，为复杂形状制品开发提供了新路径。Sato

等[19]以湿法挤出工艺制备了改性纤维素/PE-HD 复

合材料，结果表明，该工艺下复合材料的模量和强

度显著提升，含 17.6%烯基琥珀酸酐( ASA)改性微

纤化纤维素(AMFC)的复合材料的拉伸弹性模量为

2.33 GPa，比纯 PE-HD 高出近 120%。 Rousseaux

等[20]在聚丙烯/黏土纳米复合材料的水辅助挤出研

究中已明确验证，水分在复合体系中可发挥关键调

控作用，水分可形成填料的水性悬浮体系，在熔融

混炼过程中有效提升填料分散均匀性、减少团聚，

同时通过润滑作用降低加工剪切带来的材料损伤。

上述研究均为本文开展微米竹纤维/PE-HD湿法混

炼挤出制备高性能复合材料提供了重要的理论参

考与实践依据。

然而，目前对于干法与湿法这两种混炼挤出工

艺路线的系统性对比研究尚显不足，这使得研究人

员难以针对特定应用确立最优的工艺路线。因此

本研究以竹纤维为原料，制备了粒径为 5~100 μm

的微米竹纤维(BMF)，以干法、湿法混炼挤出两种不

同工艺制备 BMF 改性 PE-HD 复合材料，对比研究

了BMF在聚合物基体中的分散性和增强效果，并对

两种工艺制备的 BMF/PE-HD 复合材料的力学性

能、热膨胀性能进行了对比研究。

1 实验部分

1. 1　主要原料

PE-HD:8008H，中国石化金陵石化公司；

竹刨花：毛竹加工厂的切削废料，浙江省杭州

市竹老爹竹匠坊；

马来酸酐接枝聚乙烯(MAPE):P875047，上海麦

克林生化科技股份有限公司；

NaOH：纯度≥96%，上海麦克林生化科技股份

有限公司。

1. 2　主要仪器及设备

双辊哈克流变仪:HAAKE Minilab II，德国赛默

飞世尔仪器有限公司；

微型注射成型机：WZS10D，武汉瑞鸣塑料机械

制造公司；
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高速搅拌机：WFB-A3，浙江西屋电气股份有限

公司；

模压机：32T，东莞市正工机电设备科技有限

公司；

电热恒温鼓风干燥箱:CMT 4000，深圳三思材

料检测有限公司；

直联旋片式真空泵:2XZ-1，郑州生化仪器有限

公司；

场发射扫描电子显微镜 (FESEM)：Regulus 

8100，日本日立公司；

傅里叶变换红外光谱(FTIR)仪:NICOLETIS10，

美国Thermo SCIENTIFIC公司；

X 射线衍射(XRD)仪：2036 E202，日本 Rigaku 

公司；

万能力学试验机：CMT 4204，上海三思纵横机

械制造有限公司；

动态热机械分析(DMA)仪：DMA-242D，德国耐

驰公司；

静态热机械分析(TMA)仪:TMA 402 F1，德国耐

驰公司。

1. 3　干法混炼挤出制备BMF/PE-HD复合材料

图 1为干法、湿法混炼挤出PE-HD样品制备流

程图。如图 1所示，将购得的竹刨花破碎后置于高

速搅拌机中进行粉碎过筛，得到粒径为 5~100 μm

的BMF。将BMF置于 105 ℃烘箱中干燥 12 h得到

干法BMF(D-BMF)。再将D-BMF与PE-HD、MAPE

按一定比例混匀后送入哈克流变仪中，通过双螺杆

混炼挤出得到 D-BMF 改性 PE-HD 复合材料，记为

D-BMF/PE-HD。

将挤出的样品造粒后置于注塑机中注射成型，

得到的样品留作后续抗弯测试使用。注塑机料筒

温度为170 ℃，模具温度为60 ℃。

1. 4　湿法混炼挤出制备BMF/PE-HD复合材料

如图 1 所示，将竹刨花破碎后置于 2% 浓度的

NaOH溶液中，经90 ℃高温水浴处理6 h后，在室温

下放置 2 h。将碱处理后的竹纤维用去离子水洗涤

至中性，放入高速搅拌机中机械解纤 2 min，得到

BMF(粒径为 5~100 μm)的悬浮液；将 BMF 悬浮液

真空抽滤至不滴水状态，得到BMF湿浆(含水率在

70%左右)，在本文中记为W-BMF。再将W-BMF与

PE-HD、MAPE按一定比例混匀后送入哈克流变仪

中，通过双螺杆混炼挤出得到 W-BMF 改性 PE-HD

复合材料，记为 W-BMF/PE-HD。挤出过程中需要

排气，即在排气口处接通真空泵及时抽出蒸发的水

分，螺杆速度控制在 25 r/min；将复合材料置于

105 ℃烘箱中干燥12 h，备用。具体造粒、注塑工艺

过程与上述制备干法复合材料的过程相同。

本文采用系统性命名规则以区分不同BMF含

量与成型工艺的复合材料：样品名称以BMF质量分

数为基础，如添加 10%和 30%质量分数的 BMF的

复合材料分别标记为“10BMF/PE-HD”和“30BMF/

PE-HD”；同时，为进一步区分两种成型工艺，干法混

炼挤出样品前标注“D-”，湿法混炼挤出样品前标注

“W-”。二者组合形成完整标识，例如湿法制备的含

30% 质量分数 BMF 的样品记为“W-30BMF/PE-

Dry mixing-extrusion

Wet mixing-extrusion

Bamboo shavings

Washed

2%NaOH

Bamboo shavings

Crushing to BMF Oven dry
Dry mixing Extrusion

Extrusion
Crushing to BMF Suction filtration Wet mixing

Water evaporation

105 ℃a12 h

90 ℃a6 h

Dry BMF PE-HD MAPE

Wet BMF PE-HD MAPE

图1　干法、湿法混炼挤出BMF/PE-HD样品制备流程图

Fig. 1　Flow chart of BMF/PE-HD sample preparation by dry and wet mixing-extrusion process
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HD”，干法制备的样品记为“D-30BMF/PE-HD”。复

合材料配方见表1。

1. 5　性能测试与表征

1.5.1　FTIR分析　

采用 FTIR 仪以 3 cm-1的分辨率对两种不同工

艺制备的 BMF/PE-HD 复合材料的 FTIR 数据进行

采集，采集范围为 4 000~600 cm-1，扫描速度为 64 

cm-1。

1.5.2　FESEM分析　

采用 FESEM 观察 BMF 微观形貌以及干/湿法

混炼挤出复合材料的拉伸断面形貌。其中干法制

备的 BMF 需在烘箱中烘干。为观察湿法制备的

BMF的形貌特征，先将BMF悬浮液抽滤后制成湿

膜，依次放入乙醇、丙酮溶液中各浸泡4次，每次1 h，

以置换掉湿膜中残余的水分；最后将浸泡完成的湿

膜取出放入冷冻干燥机中干燥 48 h后待测。所有

样品在送入FESEM前都需经过60 s的喷金溅射。

1.5.3　XRD分析　

采用XRD仪测试样品的晶体结构。采用管电

压40 kV，管电流为30 mA，扫描角度2θ =5°~40°，扫

描速度为5°/min。将样品用模压机压缩成薄片。将

制备的样品在测试前切成10 mm×10 mm。

1.5.4　拉伸与弯曲性能测试　

使用万能试验机测试BMF/PE-HD复合材料的

拉伸和弯曲性能。每种配比测试六个样品，取其平

均值并计算标准差。

拉伸性能测试样品来自于哈克流变仪挤出成型

的样条，长度为50 mm，宽度为4 mm，厚度为1 mm。

根据GB/T1040.2-2022标准，拉伸性能测试中跨度

为30 mm，拉伸速度为2 mm/min。

弯曲性能测试样品成型过程如下：将挤出得到

的复合材料样条造粒后，再置于注塑机中注射成

型。注塑机料筒温度为 175 ℃，模具温度为 60 ℃。

注塑得到的复合材料样品的长度为 80 mm，宽度为

10 mm，厚度为 4 mm。根据GB/T9341-2008标准，

弯曲性能测试中支点跨度为 64 mm，压杆速度为 2 

mm/min。

1.5.5　DMA测试　

利用DMA仪测量样品的动态力学性能。测试

采用拉伸模式，选择频率为5 Hz。测试样品的长度

为50 mm，宽度为4 mm，厚度为1 mm。测试过程在

5 ℃/min的升温速率、5 N的动态载荷、60 μm的振

幅下进行。每种配方测试三个样品，取其平均值。

1.5.6　TMA测试　

利用TMA仪测试复合材料的线性热膨胀系数

(LCTE)。样品长度为 25 mm，宽度为 4 mm，厚度为

1 mm。在氮气氛围中以 5 ℃/min 的升温速率进行

升温，在-30~20 ℃，20~60 ℃，-30~60 ℃三个温度

段下测定样品的 LCTE 值。每种配方测试三个样

品，取其平均值。

1.5.7　蠕变性能分析　

利用 DMA 仪测量 BMF/PE-HD 复合材料的蠕

变性能。蠕变测试选用拉伸模式，在三种不同温度

条件(设置测试温度分别为30、50、80 ℃)下进行，测

试应力设定在1.5 MPa。

2 结果与讨论

2. 1　BMF/PE-HD复合材料的FTIR分析

对BMF、PE-HD以及干法工艺、湿法工艺制备

的BMF/PE-HD复合材料进行FTIR表征，结果如图

2所示。在3 300 cm-1处的特征峰归因于—OH的伸

缩振动，在两种 BMF/PE-HD 复合材料中该峰均基

本消失，说明水分已基本脱除。BMF在 1 036 cm-1

和1 162 cm-1处分别出现C—O伸缩振动峰和C—O

—C非对称伸缩振动峰，均为纤维素特征吸收峰[21]。

在D-BMF中，1 734 cm-1处出现了半纤维素C=O的

伸缩振动吸收峰；经碱处理后，在W-BMF的谱图中

该峰基本消失，表明半纤维中的某些基团会在C=O

吸收峰所在区域被碱性溶液溶解[22]。位于1 245 cm-1

处的特征峰代表半纤维素和木质素中 CO—OR 的

伸缩振动，碱处理后的 W-BMF 在该处的特征峰强

度明显降低，这也表明了半纤维素和木质素的部分

脱除[23]。此外，在W-BMF与W-60BMF/PE-HD复合

材料中，表征木质素芳香族骨架伸缩振动的吸收峰

(1 598 cm-1和 1 506 cm-1)发生明显变化，进一步证

表1　BMF/PE-HD复合材料各组分质量分数

Tab. 1　Mass fraction of each component of BMF/ PE-HD 

composites

%

Sample

PE-HD

10BMF/PE-HD

20BMF/PE-HD

30BMF/PE-HD

40BMF/PE-HD

50BMF/PE-HD

60BMF/PE-HD

70BMF/PE-HD

PE-HD

100

87

77

67

57

47

37

27

MAPE

0

3

3

3

3

3

3

3

BMF

0

10

20

30

40

50

60

70
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明部分木质素从竹纤维中脱除[23]。PE-HD的特征峰

在 2 912、2 847、1 469、715 cm-1处的峰值为—CH2—

的振动[24]。在 D-BMF/PE-HD 或 W-BMF/PE-HD 复

合材料的FTIR光谱中，可以看到D-BMF或W-BMF

中所含的典型官能团特征峰在对应的复合材料光

谱中均有显现，意味着 BMF 在 PE-HD 基体中得到

了良好的分散。

2. 2　BMF及PE-HD的微观形貌分析

图 3 为纯 PE-HD 的拉伸断面形貌、D-BMF 和

W-BMF 的微观形貌及其粒径分布图。从图 3g、图

3h 可见，BMF 直径分布在 5~100 μm，主要集中于

10~30 μm。从图3a、图3b可见，纯PE-HD的表面凹

凸不平，并伴有细小的褶皱。且纯PE-HD的拉伸断

裂面呈现出典型的韧性断裂特征，表现为光滑的撕

裂纹和局部塑性变形[25]。图3c、图3d展示了经机械

处理的D-BMF的微观形貌，可以清晰地观察到纤维

表面存在明显的机械加工痕迹，纤维表面呈现典型

的纵向劈裂特征，这是机械处理过程中纤维束解离

的结果。图3e、图3f显示了竹刨花经碱液和湿法机

械处理后呈现出明显的解纤效果，W-BMF 表面也

呈现典型的纵向劈裂特征，这与D-BMF经机械处理

得到结果相似；此外图中可见湿法机械解纤后纤维

发生分散细化，微米纤维上伴随着少量纳米纤维，

将这种W-BMF用作增强材料时有助于增加纤维与

PE-HD基体的接触面积，从而提高两相的界面结合

强度。

2. 3　BMF/PE-HD复合材料的微观形貌分析

图 4分别为干法和湿法混炼挤出制备的BMF/

PE-HD复合材料经力学试验机拉断后的断面形貌，

其中BMF质量分数分别为10%、30%和60%。如图

4a至图4d，当BMF质量分数为10%和30%时，复合

材料表面凹凸不平，但无明显的纤维团聚。如图

4e、图4f，当BMF添加质量分数为60%时，干法制备

的复合材料有明显区别于其他图像的形貌，BMF在

PE-HD基体中发生了部分团聚，两相界面结合较为

松散。如图4b、图4d、图4f，BMF在湿法制备的复合

材料中分散更为均匀，有望对复合材料的力学性能

起到增强效果。

通过 SEM 图对比分析可见，湿法工艺处理的

BMF在PE-HD基体中的界面结合效果显著优于干

法工艺。在图4a、图4c、图4e中可见，D-BMF与PE-

HD界面结合区域有明显缝隙，纤维易被拔出，说明

4 000 3 000 2 000 1 000
Wavenumber/cm��

D-BMF

W-BMF

PE-HD

D-60BMF/PE-HD

W-60BMF/PE-HD

1 734 715
2 912 2 847 1 245

1 598

1 469

1 5063 300

1 036

1 162

图2　BMF、PE-HD、BMF/PE-HD复合材料的FTIR谱图

Fig. 2　FTIR spectra of BMF, PE-HD and BMF/PE-HD composites

50 μm 5 μm

100 μm 50 μm

100 μm 50 μm
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图3　PE-HD的拉伸断面图及D-BMF、W-BMF的微观形貌和

粒径分布图

Fig. 3　Tensile fracture surface of PE-HD and microscopic morpholo‐

gies along with particle size distributions of D-BMF|, W-BMF
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界面结合效果较差。从图 4b、图 4d、图 4f 中可见，

W-BMF 被 PE-HD 基体良好包覆，界面区域无明显

缝隙，湿法解纤后的 BMF 与 PE-HD 基体间形成较

为牢固的三维网状机械互锁结构，该结构相较于干

法工艺的松散界面结构(如图 4e)，可实现外部应力

在纤维与基体之间的高效、均匀传递：当复合材料

受外力时，应力通过界面快速传递至刚性BMF纤维

网络，避免局部应力集中，从而同步提升复合材料

的力学性能以及尺寸稳定性等综合性能；而干法工

艺中，干燥BMF易团聚、界面存在缝隙，应力传递受

阻，易在界面处产生裂纹并扩展，导致性能劣化。

这是因为湿法工艺中，碱处理脱除了BMF表面的部

分半纤维素、木质素等无定形杂质，使得BMF表面

变得粗糙，易与PE-HD基体形成机械互锁。在湿法

混炼挤出过程中，BMF中的水分起到膨润纤维和增

塑的作用[18]，可减少机械剪切对纤维的破坏，促进

BMF在挤出机双螺杆啮合过程中进一步机械解纤，

以改善BMF在复合材料中的分散性。

2. 4　BMF/PE-HD复合材料的XRD分析

图 5 为 BMF、PE-HD 以及干法、湿法制备的

BMF/PE-HD复合材料的XRD谱图。由图可见，干

法、湿法制备的BMF的主峰均在 16°和 22°附近，分

别代表(101)和(002)晶面[26]，表明 BMF 为 I 晶型结

构[27]。根据 Segal 法计算 BMF 的结晶度[28]，D-BMF

的结晶度为57.63%；W-BMF的结晶度为72.22%，相

较于 D-BMF 提高了 25.32%，这表明碱处理脱除了

纤维中部分无定形物质，提高了BMF的结晶度[19，29]，

有助于增强纤维自身的结构强度与力学承载能力。

PE-HD在 2θ为 21.6°和 23.9°附近有明显的衍射峰，

分别对应 PE-HD 的(110)和(200)晶面。所有 BMF/

PE-HD复合材料样品在 21.6°和 23.9°处仍可见 PE-

HD的典型衍射峰，可见BMF在与PE-HD共混后的

结晶形式没有发生明显改变，说明复合后PE-HD的

结晶结构得以保留。

2. 5　BMF/PE-HD 复合材料的拉伸和弯曲性能

分析

图 6展示了纯 PE-HD及不同BMF含量复合材

料的力学性能测试结果。如图6a、图6c可见，纯PE-

HD 的拉伸强度和弯曲强度分别为 15.30 MPa 和

32.30 MPa。在 BMF 质量分数为 10%~60% 时，

BMF/PE-HD复合材料的拉伸性能和弯曲性能均随

着BMF添加量的增加而提升。这与许多文献相似，

如Wang等[30]制备的经浸渍改性处理的竹纤维增强

PE-HD复合材料，当纤维质量分数为 30%时，其弯

曲强度和弯曲模量分别相较于纯 PE-HD 提高了

44.19% 和 68.99%。Sakakibara 等[31]将直径范围在

20~200 nm的木纤维与PE-HD复合，制得复合材料

的拉伸弹性模量和拉伸强度比纯PE-HD的分别提高

了140%和84%。Yano等[32]将粒径在10~50 μm的纸

纤维改性后加入PE-HD中，复合材料表现出显著的

性能提升，其拉伸弹性模量和拉伸强度分别达到

10 μm 10 μm

10 μm

10 μm

10 μm

10 μm

(a) D-10BMF/PE-HD (b) W-10BMF/PE-HD

(c) D-30BMF/PE-HD (d) W-30BMF/PE-HD

(e) D-60BMF/PE-HD (f) W-60BMF/PE-HD

图4　D,W-10BMF/PE-HD、D,W-30BMF/PE-HD、D,W-60BMF/PE-HD

材料的拉伸断面SEM照片

Fig. 4　Tensile fracture SEM photos of D, W-10BMF/PE-HD, D, W-

30BMF/PE-HD and D, W-60BMF/PE-HD composites
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W-60BMF/PE-HD
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23.9°
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图5　BMF、PE-HD、BMF/PE-HD复合材料的XRD谱图

Fig. 5　XRD patterns of BMF, PE-HD and BMF/PE-HD composites
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3.32 GPa和51.20 MPa，同时其热膨胀系数较纯PE-

HD降低了超过67%。

如图6a、图6c所示，BMF在30%添加量下，干法

工艺制备的D-30BMF/PE-HD复合材料，其拉伸强度

与弯曲强度分别提升至29.48 MPa和57.76 MPa，相

较于纯PE-HD材料分别实现92.68%和78.82%的性

能提升；湿法工艺制备的W-30BMF/PE-HD复合材

料表现更为优异，拉伸强度和弯曲强度分别达到

35.31 MPa和60.95 MPa，较纯PE-HD的增幅分别为

130.78%和88.70%。值得注意的是，Nie等[33]报道的

30% 微纤丝纤维素 (MFC)增强 PE-HD 复合材料

(30% MFC/PE-HD)，其弯曲强度为 54.4 MPa，低于

本研究中同纤维添加比例下两种工艺制备的BMF/

PE-HD复合材料的弯曲强度。当BMF添加量达到

60%时，干法复合材料拉伸强度和弯曲强度分别提

升至41.75 MPa和66.59 MPa，相较于纯PE-HD分别

提高了 172.88% 和 106.16%；而湿法制备的样品则

表现出更优异的增强效果，其拉伸强度和弯曲强度

分别达到55.45 MPa和67.54 MPa，较PE-HD分别提

升了 262.42% 和 109.10%。此时，湿法制备样品拉

伸强度比干法制备的高出 32.81%。此外，如图 6b、

图6d，湿法复合材料的拉伸弹性模量和弯曲模量也

较干法有所提升，表明湿法复合材料的刚性更好，

抵抗外力破坏的能力更高。当BMF质量分数增加

至 70%时，纤维的团聚现象加剧，在受力时易引发

应力集中，导致复合材料拉伸和弯曲强度下降。

BMF与PE-HD基体结合时能够有效承载外部

应力并通过BMF三维网络进行应力传递，减少了应

力集中，延缓裂纹扩展，从而提高了复合材料整体

的力学性能。然而干/湿法混炼工艺制备的复合材

料的这种性能差异源于两种工艺的微观作用机制

差异：干法工艺中，干燥的BMF在加工过程中易发生

损伤，且在干法混炼时易发生团聚，导致两相界面结

合较弱。而湿法工艺中水分子的进入使纤维发生适

度膨润，降低了纤维与纤维之间的引力，不仅减少了

生产加工的阻力，还有效降低了加工过程中的纤维

损伤，同时促进了双螺杆啮合作用下的纤维解纤过

程，最终使得纤维在基体中形成了更完善的三维网

络机械互锁结构，从而实现了更显著的增强效果。

2. 6　BMF/PE-HD复合材料的动态力学性能分析

G'是材料在动态力学分析中弹性行为的量度，

反映了材料在形变过程中储存能量的能力。BMF/
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图6　干法、湿法BMF/PE-HD复合材料的力学性能

Fig. 6　Mechanical properties of BMF/PE-HD composites prepared by 

dry/wet method
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PE-HD复合材料的G'随温度的变化如图7所示。从

图7可以看出，BMF/PE-HD的G'随温度的变化表现

出典型的聚合物行为。在低温区域(-100~0 ℃)，所

有样品的G'均较高，这表明材料处于玻璃态，分子

链段运动受限，表现出较高的刚性[34]。随着温度的

升高，G'逐渐下降，模量的急剧降低表明材料从玻璃

态向高弹态转变；这一过程中，分子链段开始解冻，

材料变得柔软，G'显著减小[35-36]。从动态力学分析

结果可以看出，添加BMF后，PE-HD复合材料的G'

显著提高，且随着BMF含量的增加，干/湿法混炼挤

出工艺制备的复合材料的G'均呈现上升趋势。这

是因为当 BMF 分散在 PE-HD 基体中时，其刚性结

构能够有效限制PE-HD分子链的运动，从而能提高

复合材料的整体刚度。对比相同BMF含量制备的

复合材料，湿法比干法制备的复合材料表现出更高

的 G'。在-100 ℃时，纯 PE-HD 的 G'为 2 612 MPa。

当BMF添加质量分数为 30%时，干法、湿法制备的

复合材料 G'的最高值分别为 4 185 MPa 和 4 309 

MPa，相 比 于 纯 PE-HD 分 别 提 高 了 60.22% 和

64.97%。当BMF质量分数提高至 60%时，干法、湿

法复合材料G'分别达到6 053 MPa和6 390 MPa，相

比于纯PE-HD分别提高了131.74%和144.64%。当

BMF质量分数达到 70%时，干法、湿法制备的复合

材料G'达到最高值，且湿法制备的复合材料比干法

制备的复合材料G'相比提高了 15.89%。这是因为

湿法混炼过程中，水分具有膨润纤维和增塑作用，

使得 BMF 能更好地分散在 PE-HD 基体中，减少了

纤维的团聚，从而提高了BMF与基体的界面结合强

度。良好的分散性使得应力能够更均匀地传递到

BMF上，增强了复合材料的刚性。

2. 7　BMF/PE-HD复合材料的蠕变性能分析

图 8为PE-HD及BMF/PE-HD复合材料在三个

温度(30、50、80 ℃)下应变随时间的变化情况。由于

复合材料中存在线型热塑性聚合物基体，在长期使

用过程中因外力或自身重力的作用会出现蠕变现

象，并表现出严重的时间依赖性和温度依赖性[37-38]。

如图8可见，BMF/PE-HD复合材料在高温下的蠕变

形变相较于低温环境明显提高。

从蠕变行为来看，复合材料的蠕变过程主要分

为两个阶段：减速蠕变与稳态蠕变，表现为应变速

率逐渐减慢并最终趋于平衡[39]。随着BMF含量的

增加，BMF/PE-HD复合材料的应变逐渐减小，表明

其抗蠕变性能不断改善。如图 8 所示，W-60BMF/

PE-HD和D-60BMF/PE-HD复合材料在三个温度下

拉伸 60 min后的应变相较于PE-HD均减少 75%以

上，且随着温度的升高，蠕变变形增大。高填充量

的 BMF/PE-HD 复合材料相较于低填充量的 BMF/

PE-HD 复合材料具有更强的力学稳定性。这是因

为BMF在复合材料内构建的纤维网络与聚合物基

体形成了更牢固的界面结合[40]，可以有效阻碍聚合

物分子链的运动与滑移。

此外，对比两种不同制备工艺可以发现，相同

BMF含量下，湿法制备的复合材料比干法具有更优

异的抗蠕变性能。如图 8a、图 8d，在 30 ℃下，PE-

HD 在 60 min 后的应变为 0.51%。而 D-60BMF/PE-

HD 和 W-60BMF/PE-HD 的应变分别为 0.16% 和

0.14%，相比 PE-HD 分别减少了 68.63% 和 72.55%。

如图 8c、图 8f，在 80 ℃下，D-60BMF/PE-HD 和 W-

60BMF/PE-HD 的应变分别为 0.33% 和 0.21%，与

PE-HD 相比，分别减少了 85.27% 和 90.63%。综合

各温度下的测试数据可知，增加BMF含量有助于减

小复合材料的蠕变变形，并且这一积极趋势在不同

温度下均保持一致，未受温度变化影响。
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图7　干法、湿法制备BMF/PE-HD复合材料的储能模量图

Fig. 7　Storage modulus of BMF/PE-HD composites prepared by dry 

and wet method
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2. 8　BMF/PE-HD复合材料的热膨胀性能分析

LCTE 是表征材料热膨胀性的关键指标，反映

了材料在温度变化时的尺寸变化行为。已有研究

证明，在生物基复合材料中添加纤维填料，可有效

调控纤维相与基体相之间的的界面结合强度，优化

两相界面黏结性能，进而改善复合材料的尺寸稳定

性[41]。图 9 显示了添加 BMF 制备的 PE-HD 复合材

料在降低线性热膨胀系数方面表现出优异的性能。

从图 9a 中可见，所有材料在-30~20 ℃温度区

间的LCTE值最低，这是因为低温下PE-HD分子链

活动性降低，BMF的刚性结构对基体的约束作用更

加明显，从而抑制了热膨胀，表现为较低的 LCTE

值。如图 9b所示，在 20~60 ℃温度区间的LCTE值

最高，这是因为PE-HD分子链在较高温度下运动能

力增强，维持形态稳定的难度加大，导致基体膨胀

显著。而如图 9c 所示，在-30~60 ℃宽温段，LCTE

值介于两者之间，整体趋势更为平缓。传统木塑材

料在-30 ℃~60 ℃的 LCTE 值为 47×10-6 K-1[42]，与本

研究中填充 40% BMF的样品类似。在-30~60 ℃，

纯PE-HD的LCTE值为124.4×10-6 K-1；当BMF添加

质量分数为30%时，干法、湿法BMF/PE-HD复合材

料 的 LCTE 值 分 别 为 69.53×10-6 K-1 和 64.71×

10-6 K-1，相 较 于 PE-HD 分 别 降 低 了 44.11% 和

47.98%，当 BMF 添加量提升至 60% 时，干法、湿法

BMF/PE-HD 复合材料的 LCTE 值分别降至 30.37×

10-6 K-1和 26.11×10-6 K-1，相较于PE-HD分别降低了

75.59%和 79.01%；而湿法 60BMF/PE-HD复合材料

的LCTE值相较于D-BMF60BMF/PE-HD复合材料

则降低了 14.03%。在三个温度区间，BMF/PE-HD

复合材料的 LCTE 值随着 BMF 含量的增加均呈现

下降趋势，且湿法比干法制备的复合材料表现出更

低的 LCTE 值。这是因为湿法工艺中 BMF 分散更

均匀，与PE-HD基体形成了更加紧密的三维网状机

械互锁结构，具有较强的界面结合效果。

3 结论

(1)采用干法、湿法混炼挤出工艺制备BMF/ PE-

HD 复合材料。湿法混炼挤出工艺制备 BMF/PE-

HD复合材料时，其中碱预处理脱除了纤维中部分
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图8　D-BMF、W-BMF/PE-HD复合材料在三个温度(30、50、80 ℃)下的蠕变性能

Fig. 8　Creep properties of D-BMF, W-BMF/PE-HD composites at three temperatures (30, 50, 80 ℃)
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无定形物质，增加了 BMF 的表面粗糙度与比表面

积；还提高了BMF的结晶度，增强了纤维自身的力

学承载能力。湿法体系中水分可发挥膨润纤维和

增塑作用，在螺杆剪切作用下有效提升BMF在PE-

HD基体中分散均匀性，减少纤维团聚；促进基体与

纤维表面的充分浸润，形成三维机械互锁结构，进

一步改善 BMF 与 PE-HD 基体的界面结合，提升复

合材料的综合性能。

(2)随着BMF的添加，BMF/PE-HD复合材料的

拉伸性能、弯曲性能、抗蠕变性和尺寸稳定性均得

到提升。在BMF添加比例相同的条件下，采用湿法

混炼挤出工艺制备的 BMF/PE-HD 复合材料，其力

学强度和尺寸稳定性均优于采用干法混炼挤出工

艺制备的BMF/PE-HD复合材料。

(3) BMF质量分数为 60%时，制备的PE-HD复

合材料综合性能最佳，采用湿法混炼挤出工艺制备

的BMF/PE-HD复合材料，其拉伸强度为55.45 MPa、

弯曲强度为67.54 MPa，LCTE值低至26.11×10⁻6 K-1，

可与铝合金相媲美。相较于传统木塑界面相容性

欠佳、力学性能和尺寸稳定性受限的问题，经碱处

理后的BMF精细度和结晶度较高，经湿法混炼挤出

工艺调控后BMF纤维在聚合物基体中分散性更好，

界面结合更优，不仅显著提升了复合材料的力学性

能，还大大改良了其尺寸稳定性。
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