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PE-UHMW／PE-HD／高含量稻秆炭复合材料制备
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摘要：以稻杆炭、超高分子量聚乙烯 (PE-UHMW) 和高密度聚乙烯 (PE-HD) 为原料，利用双螺杆挤出机成功制备

了高含量稻杆炭增强复合材料，并对其性能进行了对比分析。场发射扫描电镜观察表明高温熔融状态下，聚合物基

体易贯穿于稻杆炭的孔隙结构中，两者界面结合效果良好。拉伸测试表明稻秆炭对聚合物基体有显著的增强作用，

PE-UHMW／PE-HD／稻秆炭 ( 质量比 20／10／70) 的拉伸强度和断裂伸长率分别为 48.5 MPa 和 16.3% ；质量比 30

／0／70 的拉伸性能达到最佳，拉伸强度和弹性模量分别高达 77.8 MPa 和 3 512.2 MPa。静态热机械分析显示，PE-

UHMW／PE-HD／稻秆炭复合材料的热膨胀系数随着稻杆炭的加入而显著降低，其热稳定性得到大大改善。动态热

机械分析表明，对比于纯 PE-UHMW，稻杆炭的添加有效提高了复合材料的刚性，使得储能模量显著提高，损耗因子

显著下降。研究成果可为农林废弃生物质资源化利用提供新的思路，为提出以节约高聚物树脂为目标的复合材料制

备技术提供理论指导。
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Preparation of PE-UHMW／PE-HD／Highly Filled Rice Straw Charcoal Composites
Wang Haiying， Shi Kangjie， Song Wenyu， Zhang Lei， Li Dagang

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

Abstract ：The rice straw charcoal，ultra-high molecular weight polyethylene (PE-UHMW) and high density polyethylene (PE-

HD) were used as raw materials to prepare rice straw charcoal reinforced composites by twin-screw extruder. Field emission scanning 

electron microscopy observation show that the polymer matrix is easy to penetrate into the pore structure of charcoal powder at high 

temperature，and the interface bonding effect is good. The tensile test show that the rice straw charcoal has a significant reinforce-

ment effect on polymer matrix. The tensile strength and elongation at break of PE-UHMW ／PE-HD／rice straw charcoal (mass ratio 

20 ／10／70 ) are 48.5 MPa and 16.3%，respectively. For the mass ratio of 30／0／70，the tensile strength and Young’s modulus 

are 77.8 MPa and 3 512.2 MPa respectively. Static thermal mechanical analysis reveal that the thermal expansion coefficient of PE-

UHMW ／PE-HD／rice straw charcoal composite decrease significantly with the addition of rice straw charcoal. The thermal stabil-

ity of the composite is greatly improved. Dynamic thermal mechanical analysis show that compared with pure PE-UHMW，the addi-

tion of rice straw charcoal effectively improve the rigidity of the composite，significantly increase the storage modulus and decrease 

the loss factor. The results of this study can provide new ideas for the resource utilization of agricultural and forestry waste biomass，

and provide theoretical guidance for the manufacturing process of composite materials aiming at saving polymer resin.
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近年来以生物质纤维为材料增强相，以塑料为

基体制备复合材料是生物质资源再生利用的一项重

要科研成果 [1–2]。生物质纤维复合材料一般是由生

物质纤维与热塑性塑料通过挤出、注射或热压成型

得到的一种绿色环保复合材料 [3–4]。然而该复合材

料的研究和应用仍存在缺陷和不足，如生物质纤维

含大量羟基，与塑料界面相容性差，需要助剂进行改

性处理；不耐高温，高温下易释放不稳定的化学物

质，影响其加工性；当纤维填充量较高时，易造成复

合材料成型加工困难等 [1，5]。鉴于上述问题，考虑用

生物炭替代生物质纤维用作复合材料的增强相成为

一种有效手段。

生物炭是炭化技术的产物，即在缺氧条件下，

由植物纤维废弃物 ( 如废木屑、稻秆、落叶和玉米秸

秆等 ) 在高温下分解生成 [6–8]。我国作为一个农业

大国，每年的稻杆产量巨大，但大部分都没能利用

甚至焚烧，造成环境污染和资源浪费 [9]。将稻秆炭

化，与塑料复合制备高强材料，使稻秆炭在高值化新

材料领域找到了突破点，具备以下优势：稻秆经高

温炭化过后，亲水基团大量减少甚至消失，与塑料

相容性好；稻秆炭作为增强相，填充量高达 70%～

80%，可起到润滑剂的作用，无需助剂，降低成本；稻

秆炭耐高温，不受加工温度限制；当炭化温度高于

700℃，具备一定的导电性。

作为生物质复合材料基体，聚乙烯是应用最

广泛的热塑性塑料之一。与常见聚乙烯相比，超高

分子量聚乙烯 (PE-UHMW) 相对分子量极高，分子

链极易相互缠绕，在很多方面远优于普通塑料的特

性，如优良的力学性能、高冲击性，高耐磨性，耐化

学性，高自润滑性，生物相容性好 [10–11]。但由于 PE-
UHMW 分子量巨大，使得该聚合物的熔体黏度极

高，加工时易出现熔体破裂情况，最常见的改性方式

为填料改性，如碳纳米管、石墨烯、羟磷灰石等 [10]。

为了扩大生物质复合材料的应用范围，研发更

多高强度工程材料，利用生物炭替代生物质纤维制

备高强炭塑复合材料引起了研究学者的关注。Das
教授团队 [12–13]、Aup-Ngoen[14] 团队等都采用生物炭

和塑料进行共混，制得了炭塑复合材料；实验表明，

与纯的塑料相比，炭塑复合材料的弹性模量和冲击

能得到显著提高，热稳定性也得到了提高。张庆法

等 [15–16] 采用挤出法制备高密度聚乙烯 (PE-HD)／
稻壳和 PE-HD／稻壳炭复合材料；结果表明，稻壳、

PE-HD 之间的结合方式与稻壳炭、PE-HD 之间的结

合方式存在差异，PE-HD／稻壳炭复合材料的力学

强度和刚性都大于 PE-HD／稻壳复合材料。在导

电、电磁屏蔽性能方面，生物炭复合材料也表现出了

优势；如竹炭／超高分子量聚乙烯复合材料 [10]、咖

啡炭／环氧树脂复合材料 [17] 均具备一定的导电性，

竹炭／石墨／环氧树脂复合材料可作为电磁屏蔽材

料 [18]。Mohanty 教授等在《Science》发表的综述中
[19]，将生物炭作为生物基材料增强体的一类单独列

出，这表明生物炭／塑料复合材料的研究具重要意

义 [15]。笔者所在课题组近年来一直致力于高强度

炭塑复合材料的研究；但对于稻杆炭作为增强相的

研究甚少，还未探究高含量稻秆炭共混 PE-UHMW
／PE-HD 复合材料的性能；笔者研究了 PE-UHMW
／PE-HD／稻秆炭复合材料的制备及性能，为农林

废弃稻秆资源化利用提供新的思路，提出以节约高

聚物树脂为目标的复合材料制备方法，拓展稻秆炭

在高附加值的功能性复合材料领域的应用。

1　实验部分

1．1　主要原材料

稻杆炭：粒径约为 20～50μm，自制；

PE-UHMW ：GUR ，分子量为 800 万，美国泰科

纳公司；

PE-HD ：中国石油化工股份有限公司茂名分公

司。

1．2　主要仪器与设备

炭化炉：OTF–1200X 型，合肥科晶材料技术有

限公司；

双螺杆挤出机：HAAKE Minilab II 型，德国赛

默飞世尔有限公司；

电热恒温鼓风干燥箱：DHG–9070A 型，上海精

宏实验设备有限公司；

场发射扫描电镜 (FESEM) ：JSM–7600F 型，日

本电子株式会社；

万能力学试验机：CMT4204 型，深圳市新三思

材料检测有限公司；

静态热机械分析仪：TMA 402 型，耐驰机械仪

器有限公司；

动态热机械分析 (DMA) 仪：DMA 242D 型，耐

驰机械仪器有限公司。

1．3　试样制备

利用微型植物粉碎机将稻秆打碎成粉，随后将

充分干燥的稻秆粉置于炭化炉内炭化。设置升温

速率为 10℃／min ；从室温开始升温到 400℃，保温
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2 h ；接着继续升温到 700℃，保温 2 h ；最后降温

到 50℃，完成炭化。再将制得的稻秆炭粉继续用粉

碎机打碎至粒径约为 20～50μm。然后将稻杆炭、

PE-UHMW 及 PE-HD 粉末放入烘箱内充分干燥。

将干燥后的 PE-UHMW，PE-HD、稻杆炭分别按照

30／0／70，20／10／70，10／20／70，0／30／70 的

质量比混合，不添加助剂 ( 试样编号分别为 1#，2#，

3#，4#)，置于高速搅拌机中混合均匀，将所得混料加

入到双螺杆挤出机制备出不同配比 PE-UHMW／

PE-HD／稻杆炭复合材料。螺杆转动方向设置为同

向，温度设置为 190℃，转速为 20 r／min。采用相

同工艺制备纯 PE-UHMW 型材 ( 编号为 5#)，作为对

照组。

1．4　性能测试

利用 FESEM 观察炭塑复合材料拉伸断面的微

观形貌。将拉伸断面样品进行喷金处理，喷金时间

为 40 s，喷金电流为 10 mA。

利用万能力学试验机进行拉伸性能的测试。传

感器量程选用 1 kN，拉伸速度为 10 mm／min。从

挤出样条中截取 50 mm×3.8 mm×1 mm 的试样，

测量并记录样品的厚度和宽度。每组样品至少测试

5 组有效数据，取其平均值。

采用静态热机械分析仪测试材料的线性热

膨胀系数，氮气氛围，采用拉伸模式，试样长度为

20 mm ：温度范围为 –30～80℃，升温速率为 5℃／

min。
采用 DMA 仪进行动态机械性能分析。从挤出

样条中截取样品尺寸为 40 mm×3.8 mm×1 mm，

采用三点弯曲模式，温度 –150～150℃，预升温速率

为 5℃／min，测试频率为 1 Hz，测试材料的储能模

量和损耗因子等黏弹性的变化情况。

2　结果与讨论

2．1　FESEM 分析

图 1 是稻秆炭粉的微观形貌，经高速粉碎后，稻

杆炭尺寸大小约为 20～50 µm ；从图 1b 放大图中

可见，高温炭化后的稻杆炭具有三维孔隙结构，使得

其比表面积增大，将有助于增加稻杆炭与塑料的界

面结合。图 2 是 PE-UHMW／PE-HD／稻杆炭质量

比为 20／10／70(2#) 时复合材料的断面，可见稻杆

炭和聚合物基体之间共混较均匀，稻杆炭与基体之

间复合效果良好。图 3 是 PE-UHMW／PE-HD／稻

杆炭质量比为 30／0／70(1#) 时复合材料的断面，可

观察到稻杆炭与 PE-UHMW 之间界面结合较好；从

图 3b 放大图中清晰可见，PE-UHMW 基体贯穿于

稻杆炭的孔隙结构中，与其紧密结合，说明在高温挤

出加工过程中熔融的聚合物树脂在双螺杆的作用下

易流入稻杆炭孔洞结构中；部分丝状 PE-UHMW 受

力被撕扯出，稻杆炭和 PE-UHMW 基体间形成了机

械互锁，将有助于提升复合材料的力学性能。

(a)                                                      (b)

放大倍数：a—×2 000 ；b—×10 000

图 1　稻秆炭粉的微观形貌 FESEM 图

(a)                                                       (b)

放大倍数：a—×600 ；b—×3 000

图 2　PE-UHMW／PE-HD／稻杆炭 (2#) 复合材料拉伸断面图

(a)                                                      (b)

放大倍数：a—×600 ；b—×3 000

图 3　PE-UHMW／PE-HD／稻杆炭 (1#) 复合材料拉伸断面图

2．2　拉伸性能分析

PE-UHMW／PE-HD／稻杆炭复合材料和纯

PE-UHMW 的拉伸性能如图 4 和表 1 所示。由图

4、表 1 可见，稻秆炭对聚合物基体有显著的增强作

用。作为对照组，纯 PE-UHMW 的拉伸强度和弹性

模量分别为 18.6 MPa 和 605.1 MPa ；PE-UHMW
／PE-HD／稻杆炭 (0／30／70，即 4#) 的拉伸强度

为 32.8 MPa，拉伸弹性模量为 2 035.5 MPa，断裂

伸长率为 6.2%。在添加稻杆炭、PE-HD 的基础

上，同 时 添 加 PE-UHMW，PE-UHMW／PE-HD／

稻秆炭 (20／10／70) 的拉伸强度和断裂伸长率分

别增加到 48.5 MPa 和 16.3%，较 4# 材料分别提升
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了 47.9% 和 162.9%。当 PE-UHMW 含量达到 30%
时，PE-UHMW／PE-HD／ 稻 秆 炭 (30／0／70) 的

拉伸性能达到最佳，拉伸强度和弹性模量分别高达

77.8 MPa 和 3 512.2 MPa，较纯 PE-UHMW 分别提

升了 318.3% 和 480.4%。这与扫描电镜结果相符合，

经过高温炭化后的稻杆炭表面亲水基团大量减少甚

至消失 [15]，有效改善了与聚合物共混的界面结合效

果；且稻杆炭具有三维多孔结构，比表面积大，可实

现稻杆炭在聚合物中高分散、高填充 (70%)，降低生

产成本。稻杆炭和聚合物两相混炼塑化均匀，高温

下熔融聚合物分子链易穿入稻杆炭的多孔结构中，

形成三维互穿结构，界面结合强度大大提高。此外，

在挤出过程中，发现纯 PE-UHMW 的挤出压力比较

大，添加了 70% 稻秆炭后起到较好润滑作用，改善

了可加工性，挤出试样表观光滑，成型效果较好。

0 5 10 15 20 25 30
0

10
20
30
40
50
60
70
80

1#

2#

3#

4#
5#

应
力

%

图 4　PE-UHMW／PE-HD／稻杆炭复合材料的拉伸应力 – 应变曲线

表 1　PE-UHMW／PE-HD／稻秆炭复合材料的拉伸性能

试样编号 拉伸强度／MPa 拉伸弹性模量／
MPa 断裂伸长率／%

1#(30／0／70) 77.8 (4.7σ) 3 512.2 (228.1σ) 15.6 (2.3σ)
2#(20／10／70) 48.5 (4.5σ) 3 265.9 (156.8σ) 16.3 (1.5σ)
3#(10／20／70) 35.7 (1.8σ) 2 267.9 (143.8σ) 10.4 (1.3σ)
4#(0／30／70) 32.8 (1.9σ) 2 035.5 (78.0σ) 6.2 (1.1σ)
5#(100／0／0) 18.6 (1.2σ) 605.1 (81.2σ) 300.3 (21.9σ)

注：σ 表示标准差。

2．3　线性热膨胀系数 (LCTE) 分析

与玻璃、金属等无机材料相比，因热塑性塑料

的热膨胀系数大、成型收缩率大等缺点，限制了其在

某些领域的应用。因稻杆炭具有三维孔隙结构，与

聚合物基体界面结合良好，用其充当聚合物的增强

材料，为提高复合材料的尺寸稳定性、降低热膨胀

系数提供了可能。表 2 为不同比例下 PE-UHMW
／PE-HD／稻秆炭复合材料的线性热膨胀系数

(LCTE)。试验中选择了 3 个温度区间 (–30～30℃；

30～80℃；–30～80℃ )。对于纯 PE-UHMW，在 3
个温度区间的 LCTE 均远大于复合材料，约为复合

材料 LCTE 值的 2～3 倍。添加稻杆炭后，复合材料

的 LCTE 大大降低。例如，在温度区间 –30～30℃，

表 2　PE-UHMW／PE-HD／稻秆炭复合材料的 LCTE 值   10–6／K  
试样编号 –30～30℃ 30～80℃ –30～80℃

1# 53.7 85.2 73.4
2# 54.7 95.1 73.5
3# 60.0 125.2 89.7
5# 168.2 296.8 237.1

PE-UHMW／PE-HD／稻秆炭复合材料 (1#，2#，3#)
的 LCTE 值 分 别 为 53.7×10–6／K，54.7×10–6／K
和 60.0×10–6／K，远低于纯 PE-UHMW(168.2×10–6

／K)。复合材料的热稳定性随着稻杆炭的加入得

到大大改善。对于稻杆炭填充量都为 70% 的炭塑

复合材料，当 PE-UHMW 含量为 30% 时，复合材

料的 LCTE 值达到最低，热膨胀性能最佳，在 3 个

温度区间分别为 53.7×10–6／K，85.2×10–6／K 和

73.4×10–6／K。总的来说，随着稻杆炭的加入，复合

材料的热膨胀系数显著降低，原因是聚合物基体流

动的阻力随着稻杆炭的加入而变大，聚合物分子链

发生形变被进一步限制；同时聚合物基体与稻杆炭

相互缠绕，彼此相互作用也限制了炭塑复合材料的

热膨胀。因此用于降低聚合物的热膨胀系数，稻杆

炭是一种良好的填料。

2．4　DMA 分析

DMA 分析是研究材料粘弹性和相态转变的重

要手段 [20]，高聚物及其复合材料是典型的粘弹性材

料。测试得到了 PE-UHMW／PE-HD／稻秆炭复合

材料在 1 Hz 条件下的储能模量 E'、损耗因子 tanδ
随温度 (–150～150℃ ) 的变化关系图，分别见图 5
和图 6 所示。
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图 5　PE-UHMW／PE-HD／稻秆炭复合材料的 E' 随温度变化图

复合材料的动态热力学特性与纯 PE-UHMW
材料存在较大的差异。由图 5 可见，在 –150℃时，

纯 PE-UHMW 的 E' 为 10.8 GPa ；PE-UHMW／

PE-HD／稻秆炭复合材料 (1#，2#，3#) 的 E' 分别为

24.7，19.7，18.3 GPa，远高于纯 PE-UHMW。由此

可见，当添加了稻杆炭为增强材料后，复合材料的

杨超



 工程塑料应用 2020 年，第 48 卷，第 11 期12

E' 明显提高，不过随着温度的升高，聚合物基体开

始软化并伴有松弛，E' 不断降低。此外，随着 PE-
UHMW含量的提高，复合材料的E'越大，刚性越好，

这与拉伸力学测试的结果一致。结果表明，稻杆炭

的添加提高了复合材料的刚性，使得储能模量 (E')
显著提高。这是由于当炭／塑复合材料承受负载时，

在稻杆炭和聚合物的界面上，稻杆炭能有效承担载

荷，吸收大部分应力，使得复合材料的刚性增加，储

能模量增大 [16]。三种复合材料中，当 PE-UHMW 的

含量为 30% 时，E' 最大，表明该复合材料的界面结

合最佳。
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图 6　PE-UHMW／PE-HD／稻秆炭复合材料的 tanδ 随温度变化图

损耗因子 tanδ 是损耗模量和储能模量的比值，

可反映材料的刚性或柔韧性。由图 6 可见，纯 PE-
UHMW 的 tanδ 明显高于其复合材料，表现出更多

的柔性特征。当加入 70% 稻杆炭后，复合材料 tanδ
显著下降，这是由于稻杆炭加入后与聚合物基体相

互缠绕并交互作用，对聚乙烯分子链的转动和滑移

起到了限制作用。能量损耗主要发生在复合材料的

基体和界面上，界面结合强度越好，稻杆炭吸收的能

量越多，能量损耗越小，从而 tanδ 的值越小 [21]。

3　结论

(1) 利用双螺杆挤出机成功制备了 PE-UHMW
／PE-HD／稻秆炭复合材料，稻杆炭含量高达 70%。

扫描电镜观察表明在高温挤出过程中，PE-UHMW
基体易贯穿于稻杆炭的孔隙结构中，两者间可形成

机械互锁结构，界面结合效果良好。

(2) 稻秆炭对聚合物基体有显著的增强作用，

PE-UHMW／PE-HD／稻秆炭 (20／10／70) 的拉伸

强度和断裂伸长率可达 48.5 MPa 和 16.3%，较 0／
30／70 时分别提升了 47.9% 和 162.9%。1#(30／0
／70) 复合材料的拉伸性能达到最佳，拉伸强度和

弹性模量分别高达 77.8 MPa 和 3 512.2 MPa。
(3) 静态热机械分析表明，PE-UHMW／PE-HD

／稻秆炭复合材料的热膨胀系数随着稻杆炭的加入

而显著降低，其热稳定性得到大大改善。动态热力

学分析表明，当以稻杆炭为增强材料添加到聚合物

基体中时，稻杆炭与基体相互作用，限制了聚合物分

子量的滑移和转动，从而显著增加了 PE-UHMW／

PE-HD／稻秆炭复合材料的储能模量，降低了复合

材料的损耗因子，改善了复合材料的刚性和热力学

性能。

(4) 本研究成果可为农林废弃生物质资源化利

用提供新的思路，为提出以节约高聚物树脂为目标

的复合材料制备技术提供理论指导，同时为拓展稻

秆炭在高强工程材料中的应用领域提供科学依据。
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