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稻壳/高密度聚乙烯复合材料与稻壳炭/高密度
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摘 要: 采用挤出法制备稻壳/高密度聚乙烯(HDPE)和稻壳炭/HDPE复合材料。利用SEM、XRD对稻壳/

HDPE和稻壳炭/HDPE复合材料进行表征,并对其力学性能和抗蠕变性能进行测试对比。结果表明,稻壳和

HDPE之间的结合方式与稻壳炭和 HDPE之间的结合方式存在根本性的差异,稻壳/HDPE复合材料表现为稻壳

被 HDPE所包裹,稻壳炭/HDPE复合材料表现为 HDPE嵌入稻壳炭的孔隙中;稻壳和稻壳炭的加入都会影响

HDPE基复合材料的结晶峰强度,但不会对其微晶结构产生影响;无论是抗弯强度、拉伸强度还是抗蠕变强度,

稻壳炭/HDPE复合材料都远远强于稻壳/HDPE复合材料。
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Abstract: Theextrusionmethodwasappliedtopreparericehusk/highdensitypolyethylene(HDPE)andricehusk
biochar/HDPEcomposites.Themorphologicalpropertiesofthericehusk/HDPEandricehuskbiochar/HDPE
compositeswereevaluatedbySEMandXRDanalysis,themechanicalpropertiesandcreepresistanceofcomposites
werealsoobservedandcompared.Theresultsshowthatthecombinationofricehusk/HDPEcompositesissodif-
ferentfromricehuskbiochar/HDPEcomposites:ricehusk/HDPEcompositesshowthatthehuskiscoveredby
HDPE,ricehuskbiochar/HDPEcompositesshowHDPEisembeddedintheporesofricehuskbiochar;TheXRD
showsthatbothricehuskandricehuskbiocarcanaffecttheintensityofthepeaksofthecompositesbuthavelittle
effectonthecrystallitestructure;Andwhetheritisbending,tensileorcreepresistance,ricehuskbiochar/HDPE
compositesaremuchstrongerthanthoseofricehusk/HDPEcomposites.
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  我国木材资源总量供应严重不足,但是林业废

弃物却达到每年2亿吨;同时我国是农业大国,农

业资源十分丰富,每年大约有7亿吨的农业废弃

物,我国农林业废弃物的总量居于世界首位[1]。农



 

 

林业废弃物属于重要的生物质资源,对农林业废弃

物进行有效的资源化处理可以实现由“废”到“宝”的
质的转变[2]。近年来,发展迅速的木塑复合材料便

是生物质能资源化利用的典范代表之一。木塑复合

材料是将木屑、竹屑、稻壳等农林废弃物破碎后,
以纤维或粉末形态作为填料添加到高密度聚乙烯

(HDPE)、聚丙烯(PP)等热塑性塑料中,利用传统

的塑料加工工艺,通过挤出、热压、注塑等加工方

法制备的一种新型材料,该类材料具有良好的木质

感、机械强度、耐候性、耐微生物性、耐腐蚀性、防

水防火性等优点,且可回收再次加工[3]。木塑复合

材料的发展为解决我国每年产生的大量农林废弃物

和废旧塑料开辟了新的途径,在一定程度上解决了

环境污染和资源短缺的难题。但木塑复合材料仍然

存在界面结合差、产品成本较高等不可忽视的问

题。一方面,由于木质材料表面大量的亲水性极性

基团与非极性的热塑性塑料之间很难充分混合,导

致材料内部存在大量空隙,致使木塑复合材料的机

械强度不佳,因此许多学者通过采用对木质材料改

性处理及添加界面相容剂等方法来提高木塑复合材

料的界面相容性。Islam等[4]对不同的木粉进行预

处理后制备木塑复合材料,结果表明,预处理可以

明显改善木塑复合材料的物理力学性能。王伟宏

等[5]将偶联剂处理过的玄武岩纤维加入到木塑复合

材料中,复合材料的相容性得到改善,其拉伸强度

和冲击强度也得到明显提高。另一方面,国内一般

的木塑复合材料中木质纤维的填充量均在50wt%
以下[6-7],而过高的木质纤维填充量会对木塑复合

材料的力学性能产生不利影响,因此价格较高的热

塑性塑料、偶联剂及界面相容剂等费用也大大增加

了木塑复合材料的生产成本。
作为生物质能有效利用的另一种方式,生物质

热解液化技术在理论研究方面取得了很大的进展,
其产物共分为生物油、不可冷凝气体和生物炭三

种[8]。生物油可以作为燃料在燃油锅炉、发动机及

涡轮机中使用,经过精炼之后的生物油可以在一定

程度上替代柴油汽油,生物油中的有机物也可提取

大量的化学产物[9]。不可冷凝气体既可以直接燃烧

为进一步热解提供热量也可以直接引走作为燃料使

用,其利用潜力相当可观[10]。而热解产生的残炭,
即生物炭在土壤改良剂方面具有巨大的价值和意

义[11]。生物炭可由生物质在特定的缺氧或无氧条

件下经高温裂解得到,是一种具有高度芳香化、富

含碳素的多孔固体颗粒物质,它含有大量的碳和植

物营养物质,具有丰富的孔隙结构、较大的比表面

积且表面含有较多的含氧活性基团[12-13]。近年来,
有部分学者在利用生物炭和聚合物制备复合材料方

面进行了探究。Das等[14]将部分生物炭加入到木

塑复合材料中,并测试了其力学性能,结果发现,
生物炭的加入可以有效提高木塑复合材料的冲击强

度、拉伸强度。You等[15]以木炭增强超高分子量

聚乙烯制备高分子复合材料,其拉伸强度可达到

90MPa。
木塑复合材料的力学性能主要取决于植物纤维

和塑料基体本身的强度及它们之间的结合强度,因

此木质填料的选取极为重要。朱碧华等[16]以榛子

壳、椰壳、稻壳为填料,以聚氯乙烯(PVC)为基体

制备木塑复合材料,结果表明:稻壳/PVC复合材

料的界面结合最好,力学强度最高。因此,本文选

取稻壳作为填料进行试验并采用稻壳炭代替稻壳制

备复合材料,并测试其相关性能进行对比,比较两

者之间的性能差别,进而探究生物炭/塑料复合材

料的性能优势。

1 实验材料及方法

1.1 原材料

高密度聚乙烯(HDPE),9001,台湾聚合化学

品股份有限公司;稻壳粉,平均粒径为150μm,自

制;稻壳炭,平均粒径为150μm,由稻壳在N2 气

氛下500℃快速热解得到;微细轻质碳酸钙,粒径

为10μm,高安市佳白钙业有限公司;木塑润滑剂,

TPW613,Struktol美国。

1.2 复合材料制备

将稻壳及稻壳炭分别放入干燥箱内在105℃的

条件下干燥24h,使其含水量降至2%以下,然后

按照表1的配方(质量比)配好材料于交叉转轴双运

动混合机(JHX-1-5,郑州金泰金属材料有限公司)
中混合10min,最后将混合物料放入双螺杆挤出机

(BP-8177,宝品精密仪器有限公司)进行挤出,六

区的 温 度 设 置 为:135℃、145℃、155℃、165℃、

175℃、185℃,送料速度和挤出速度均为30r/min,
挤出板材的厚度为4mm,挤出成型后,复合材料

试样加工成待测性能所需要的尺寸。表1为稻壳/

HDPE和稻壳炭/HDPE复合材料的设计配方,配方

中稻壳或稻壳炭填料与 HDPE基体的质量为100g,
所有原料质量总和为118g;受挤出成型方法的限
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制,稻壳及稻壳炭填料的质量分数(占稻壳或稻壳炭

+HDPE)上限均为70wt%。

表1 稻壳/高密度聚乙烯(HDPE)和稻壳炭/HDPE
复合材料配方

Table1 Formulationsofricehusk/highdensitypolyethylene
(HDPE)compositesandricehuskbiochar/HDPEcomposites

g

No. 1 2 3 4 5
HDPE 30 40 50 60 70
Ricehuskorricehuskbiochar 70 60 50 40 30
TPW613 3 3 3 3 3
CaCO3 15 15 15 15 15

1.3 性能表征

微观表征:对稻壳、稻壳炭粉末、稻壳/HDPE
复合材料、稻壳炭/HDPE复合材料冲击断面进行

喷金处理后利用场发射SEM(FEISirion200,美

国)观察微观形貌。

图1 稻壳和稻壳炭的SEM图像

Fig.1 SEMimagesofricehuskandricehuskbiochar 

结晶性能分析:利用 XRD(BrukerAXSD8
Advance,德 国)对 试 样 进 行 分 析。操 作 电 压 为

40kV,电流为50mA,扫描范围为5°~60°,扫描

速度为5°/min。

力学性能测试:稻壳/HDPE复合材料和稻壳

炭/HDPE复合材料样品由万能制样机(ZHY-W,承

德试验机有限公司)切割成不同尺寸待测。抗弯强度

和拉伸强度均通过电子万能试验机(WDW1020,长

春科新公司)测试,抗弯强度试件尺寸为80mm×
10mm×4mm,抗弯跨距为64mm,加载速度为

2mm/min。拉伸试件尺寸为160mm×10mm×
4mm,加载速度为10mm/min。以上实验均为室

温条件,取5次平均值作为测试结果。
蠕变试验:稻壳/HDPE复合材料和稻壳炭/

HDPE复合材料样品的蠕变柔量由动态热机械分

析仪(DMAQ800,TAInstruments,美国)进行测

试。蠕变试验采用双悬臂夹具,选择CreepTTS模

式,恒定应力设置为1MPa,频率设置为1Hz,蠕

变时间为30min,温度设置分别为35℃、45℃、

55℃、65℃。实验之前预热5min,以保证材料内

部充分受热。

2 结果与讨论

2.1 稻壳/HDPE和稻壳炭/HDPE微观形貌

图1为稻壳和稻壳炭在不同放大倍数下的
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SEM图像。由图1(a)和图1(c)可以看出,稻壳的

外表面分布有相对固定、密集的锥形突起,而且突

起比较光滑,这与Liou[17]得出的结论是一致的,即

稻壳外表面是分布规律的波纹结构。而这种结构与

图1(b)和图1(d)形成了鲜明对比,可以看出,稻壳

在500℃快速热解条件下得到的稻壳炭的表面是由

孔径不同的圆形或椭圆形孔隙结构组成,这种孔隙

结构与木炭[18-19]的微观结构相类似。稻壳与稻壳

炭微观结构的巨大差异,会对其作为填料制备的复

合材料性能产生重要影响。

图2 稻壳/HDPE复合材料与稻壳炭/HDPE复合材料冲击断面的SEM图像

Fig.2 SEMimagesofthebrokenimpactsectionsofricehusk/HDPEcompositesandricehuskbiochar/HDPEcomposites 

图2为稻壳/HDPE和稻壳炭/HDPE复合材

料冲击断面的SEM图像。可以看出,稻壳/HDPE
复合材料和稻壳炭/HDPE复合材料的结合方式存

在明显差异。由图2(a)可知,稻壳被 HDPE完全

覆盖住,且稻壳比较均匀地分布在HDPE之中,此

结果与一般的木塑复合材料的微观结构是一致

的[20]。而随着稻壳含量增加(如图2(c)所示),稻壳

不能被 HDPE完全包裹住,稻壳/HDPE复合材料

内部出现裂痕和缺口,不利于填料和基体的结合。

由图2(b)可知,稻壳炭/HDPE复合材料的内部结

合方式 与 稻 壳/HDPE 复 合 材 料 是 完 全 不 同 的,

HDPE较为均匀地嵌在稻壳炭的孔隙结构中,复合

材料样品被冲断时 HDPE被抽出的断裂痕迹也很

明显。由 图 2(d)可 知,尽 管 稻 壳 炭 含 量 达 到

70wt%,稻壳炭/HDPE复合材料内部并未出现裂

痕和缺口,且分布更加均匀,说明在一定范围内,
稻壳炭含量的增加有利于稻壳炭与 HDPE基体之

间界面的结合[21]。

2.2 稻壳/HDPE和稻壳炭/HDPE结晶性能

图3是稻壳/HDPE和稻壳炭/HDPE复合材

料的XRD图谱。可以看出,稻壳/HDPE复合材料

和稻壳炭/HDPE复合材料的 XRD图像变化趋势

相似。无 论 是 稻 壳/HDPE 复 合 材 料 或 稻 壳 炭/

HDPE复合材料,两个主要特征峰都在2θ=21.74°
和23.98°处,分别对应于(110)和(200)两个晶面,
与HDPE的特征峰[22]相同,说明无论是稻壳还是

稻壳炭的加入都没有改变 HDPE的衍射位置。此

外,稻壳与稻壳炭对 HDPE结晶峰强度的影响趋
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势也基本相似,稻壳/HDPE复合材料和稻壳炭/

HDPE复合材料的结晶峰强度都会随着填料含量

的增加而减弱。总之,稻壳及稻壳炭的加入会对复

合材料的结晶峰强度产生影响,但是对其微晶结构

影响不大。

图3 稻壳/HDPE和稻壳炭/HDPE复合材料的XRD图谱

Fig.3 XRDpatternsofricehusk/HDPEandricehuskbiochar/HDPEcomposites
 

图4 稻壳/HDPE和稻壳炭/HDPE复合材料的抗弯强度和拉伸强度

Fig.4 Bendingstrengthandtensilestrengthofricehusk/HDPEandricehuskbiochar/HDPEcomposites

2.3 稻壳/HDPE和稻壳炭/HDPE力学性能

图4为稻壳/HDPE和稻壳炭/HDPE复合材

料的力学性能。可以看出,随着稻壳含量增加,稻

壳/HDPE复合材料的抗弯强度、拉伸强度先增大

后减小,而随着稻壳炭含量的增加,稻壳炭/HDPE
复合材料的抗弯强度、拉伸强度都不断增大,两种

复合材料的力学性能差异较大。对稻壳/HDPE复

合材料而言,当稻壳含量较低时,稻壳可以均匀地

分散在HDPE基体中,HDPE可以很好地包裹住

稻壳,含量越大,分散越均匀,力学强度越高;而

随着 稻 壳 含 量 进 一 步 增 大,达 到 60wt% 甚 至

70wt%时,HDPE含量相对减少,稻壳已经不能被

基体完全包裹,HDPE基体中的团聚开始增强,稻

壳和 HDPE之间的界面结合被削弱,稻壳/HDPE

复合材料的应力集中和缺陷开始产生[23],力学性

能开始降低,导致抗弯强度、拉伸强度都呈现出下

降的趋势。而对于稻壳炭/HDPE复合材料,随着

稻壳炭含量增加,复合材料的力学性能不断上升,
而且抗弯强度最高达到了53MPa,远远超过了稻

壳/HDPE复合材料的抗弯强度。主要原因包括两

个方面:(1)稻壳炭与 HDPE之间的结合方式完全

不同于稻壳/HDPE复合材料,HDPE嵌入稻壳炭

孔隙中,结合比较紧密,稻壳炭含量越高,两者结

合越均匀,强度越高;(2)稻壳与稻壳炭的内部存

在差异,稻壳炭由稻壳热解得到,内部并没有亲水

性羟基等官能团的存在,有利于其与疏水性的

HDPE之间的界面结合,稻壳炭在稻壳炭/HDPE
复合材料中表现为刚性粒子,可以有效增强复合材

料的内部结构[24]。因此,稻壳炭/HDPE复合材料

的力学性能表现出明显的优势。

2.4 稻壳/HDPE和稻壳炭/HDPE抗蠕变性能

图5为稻壳/HDPE复合材料和稻壳炭/HDPE
复合材料(稻壳及稻壳炭含量均为40wt%)在不同
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图5 稻壳/HDPE和稻壳炭/HDPE复合材料(稻壳及稻壳炭含量均为40wt%)在不同温度下蠕变柔量曲线

Fig.5 Effectsoftemperatureoncreepbehaviorofricehusk/HDPEandricehuskbiochar/HDPEcomposites
(ricehuskorricehuskbiocharcontentis40wt%)

 

温度下的30min蠕变柔量曲线。可以看出,随着

时间 的 增 加,稻 壳/HDPE 复 合 材 料 和 稻 壳 炭/

HDPE复合材料的蠕变柔量都不断增大。高分子

复合材料的蠕变行为除了与时间相关,还与温度密

切相关。温度对两种复合材料蠕变行为的影响基本

相似,随着温度的升高,两种复合材料的蠕变柔量

都显著增大,抗蠕变性能降低,且温度越高,越明

显。这是由于随着温度的升高,聚合物分子链的热

运动加剧,材料内部分子之间碰撞、重排等活动也

随之加剧,复合材料难以维持固定的形状,进而产

生形变,尺寸稳定性变差[25]。

图6 稻壳/HDPE复合材料和稻壳炭/HDPE复合材料

(稻壳及稻壳炭含量均为40wt%)55℃下蠕变柔量曲线

Fig.6 Creepcompliancecurvesofricehusk/HDPE

compositesandricehuskbiochar/HDPEcomposites
(ricehuskorricehuskbiocharcontentis40wt%)at55℃ 

图6 为 稻 壳/HDPE 复 合 材 料 和 稻 壳 炭/

HDPE复合材料(稻壳及稻壳炭含量均为40wt%)

在55℃条件下蠕变柔量曲线。可知,两者的蠕变

趋势 基 本 相 似,但 是 在 同 一 温 度 下,稻 壳 炭/

HDPE复 合 材 料 的 蠕 变 柔 量 要 远 远 小 于 稻 壳/

HDPE复合材料,稻壳炭/HDPE复合材料的抗蠕

变性能更强。由图2分析可知,稻壳/HDPE复合

材料和稻壳炭/HDPE复合材料的内部结合方式

有很大差异,稻壳炭的孔隙结构能够阻碍 HDPE
的流动与膨胀,两者相互缠绕,结合非常紧密,具

有明显的增强作用,相比稻壳而言,稻壳炭对复

合材料的刚性增强效果更为明显。因此,在同一

温度下,相同含量填料的稻壳炭/HDPE复合材料

的抗蠕变性能更强。

3 结 论
(1)稻壳/高密度聚乙烯(HDPE)复合材料的

内部结合方式与稻壳炭/HDPE复合材料明显不

同,前者表现为稻壳分散在 HDPE中,被 HDPE
所包裹;后者表现为 HDPE嵌入稻壳炭的孔隙中,
两者相互缠绕。

(2)稻壳及稻壳炭等填料的加入会减弱稻壳/

HDPE复合材料和稻壳炭/HDPE复合材料的结晶

峰强度,但是对其微晶结构影响不大。
(3)稻壳/HDPE复合材料和稻壳炭/HDPE复

合材料的抗蠕变性能都随着温度的升高而降低,但

总体而言,无论是抗弯强度、拉伸强度还是抗蠕变

性能,稻壳炭/HDPE复合材料都远远强于稻壳/

HDPE复合材料。
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