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摘要：采用熔融纺丝法制备渔用超高分子量聚乙烯(UHMWPE)/石墨烯(GR)纳米复合纤
维，研究了GR含量对UHMWPE纤维结构、热性能、力学性能与蠕变性能的影响。结果
显示，GR在UHMWPE纤维基体中的分散情况以纳米级厚度为主，当GR含量为1‰和
3‰时，GR在UHMWPE纤维基体中分散均匀，当GR含量为5‰时，GR在UHMWPE纤维
基体中出现大的团聚体。与纯UHMWPE纤维相比，UHMWPE/GR纳米复合纤维的断裂强
度和结节断裂强度均有显著提高，表明一定含量的GR可有效增强UHMWPE的抗蠕变性
能且降低其蠕变速率。当GR含量为3‰时，断裂强力提高了31.9%，蠕变率降低了
27.3%。当UHMWPE经GR改性后，纳米粒子与聚乙烯链段相互作用力增强，晶区附近受
限的非晶区链段增多，α转变峰逐渐增强增宽。研究表明，通过纳米改性技术，可以显
著提高超高分子量聚乙烯纤维的力学性能和抗蠕变性能，为实现渔用材料的高性能化提
供理论依据。
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超高分子量聚乙烯 (UHMWPE，ultra-high
molecular weight polyethylene)指的是分子量在

150万以上的无支链的线性聚乙烯，分子链上基

本不含极性基团 [1-3]，结晶度一般为65%~85%，

密度0.920~0.964 g/cm3。由于UHMWPE拥有其他

工程塑料无法企及的耐冲击性、耐磨损性、耐

化学腐蚀性、耐低温性、耐应力开裂性及抗黏

附能力等优良性能，使得其在国内各个领域发

挥着至关重要的作用 [4-5]。UHMWPE优良的物理

性能可使其有效抵御恶劣海况条件，在渔业领

域得到广泛应用，例如在钓线、绳网、深远海

网箱、牧场化大型养殖围网等方面[6-9]。UHMWPE
虽然拥有很多其他合成纤维材料不具有的优良

特质，但存在熔点高、抗蠕变性差、熔体黏度

大以及加工性能差等缺点，与其他塑料相比还

存在表面硬度较低、抗磨损能力差和热变形温

度低等缺点 [10-13]。渔具在海中作业时，包括拖曳

过程中以及养殖网具的投放使用过程中，渔具

材料受恒定力的影响时间长，此时材料会发生蠕变。

为制备高性能UHMWPE纤维材料，近年来国内

外学者将目标放在了UHMWPE材料的改性上[13-15]。

目前，国内一般采用凝胶纺丝法来制备高

强度UHMWPE复丝纤维 [16-19] ，但凝胶纺丝法过

程中大量使用有机溶剂易引起环境污染，且工

艺复杂、成本昂贵，因此有必要寻找更加简便

的方法进行制备。甄万清等[20]以在采用添加了蒙

脱土的UHMWPE纳米复合材料为原料制得了高

强度UHMWPE纤维。张强等 [21]采用高流动性的
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UHMWPE树脂颗粒，用熔融纺丝法成功制备出

了中等强度的UHMWPE纤维，并提出如果要进

一步提高熔纺UHMWPE纤维的拉伸强度，还需

要进一步优化拉伸工艺参数的观点。GR由sp2杂

化的单层碳原子组成，碳原子连接在一起形成

二维结构，具有优异的力、电、热学等性能和

独特的结构。GR为制备高性能聚合物纳米复合

材料提供了有效途径，是近年来材料科学领域

的研究热点之一 [22-25]。大量研究表明，少量添加

GR能够显著地改善聚合物材料性能。蠕变性能

对聚合物材料的使用寿命有着重要的影响。目

前，关于GR对UHMWPE纳米复合材料的蠕变性

能研究还很少。因此，系统开展GR对UHMWPE
纳米复合材料的结构与蠕变性能影响的研究，

具有重要的理论参考和工程应用价值。

本研究以UHMWPE粉末和GR为原料，通过

熔融纺丝技术制备渔用UHMWPE/GR纳米复合纤

维，通过透射电子显微镜 (transmission electron
microscope, TEM)观察渔用UHMWPE/GR纳米复

合纤维的微观分散形态；采用差示扫描量热仪

(differential scanning calorimeter, DSC)测试研究渔

用纳米复合纤维的的热性能；通过万能测试机

测试渔用纳米复合纤维的力学性能；利用动态

力学分析仪(dynamic thermomechanical analysis,
DMA)研究UHMWPE/GR的抗蠕变性能；同时研

究GR对UHMWPE渔用纤维结构、热性能、力学

性能、蠕变性能及动态力学行为的影响规律。

1    材料与方法

1.1    主要原料与试剂

UHMWPE粉末，分子量Mw=2.5×106，上海

业联联合化工科技有限公司生产；GR，增强型，

常州第六元素材料科技股份有限公司生产；增

塑剂、抗氧剂购自上海卜丁化工有限公司。

1.2    UHMWPE/GR纳米复合纤维的制备

将UHMWPE粉末、GR、增塑剂、抗氧剂等

加入高速捏合锅中，在600 r/min的转速下进行高

速捏合20 min后出料，获得UHMWPE共混料；

UHMWPE共混料经过双螺杆挤出机在料筒加热

区的第1区、第2区、第3区、第4区、第5区温度

分别为240 °C、240 °C、240 °C、250 °C和250 °C
下熔融共混，双螺杆长径比为1∶28，螺杆转速

为300 r/min；挤出造粒后再经单螺杆挤出机，

从喷丝孔熔融挤出，单螺杆挤出机机头温度为

260 °C，喷丝板上喷丝孔的孔径为1 mm、孔数为

320孔，挤出的初生丝经冷却水箱 (20 °C低温

水)冷却和9 m牵伸水浴槽进行热牵伸(牵伸水浴

温度为100 °C)后，以收丝机收卷熔纺丝束，获

得了UHMWPE/GR纳米复合纤维(纤维直径约为

0.8 mm)。纳米GR的加入量分别为UHMWPE/GR
纳米复合体系的1‰、3‰、5‰，依次记为UHMWPE/
GR-1‰、UHMWPE/GR-3‰、UHMWPE/GR-
5‰。

1.3    结构表征与性能测试

样品经冷冻超薄切片后通过透射电子显微

镜(TEM)(JEM-1230型，日本)进行估构观察。

渔用UHMWPE/GR纳米复合纤维热性能分

析使用差示扫描量热仪(DSC)，Netzsch 204 F1型
德国)测试，氮气气氛保护。试样从常温(25 °C)
升温至180 °C，升温速率均为10 °C/min，氮气流

速为50 mL/min。
结晶度(XC)按以下公式进行计算：

X C =

Ã
¢H obs

f

¢H 0
f

!
£ 100

¢H obs
f ¢H 0

f

¢H 0
f

式中， 为实测熔融焓， 为100 %完全结

晶的聚合物熔融热焓。聚乙烯的 为288 J/g[26]。

渔用UHMWPE/GR纳米复合纤维的蠕变性

能通过动态力学分析仪(DMA，Netzsch 242 C型，

德国)拉伸模式来研究，分别在25 °C、40 °C以及

55 °C温度下进行蠕变性能测试：纤维的直径测

试结束之后，将UHMWPE纤维用特制夹子夹

紧，两个夹子之间间距为80 mm，实验仪器将实

验温度调控至所需温度后，对UHMWPE纤维施

加一个固定的静态力，从施加静态力时开始计

时，仪器传感器将记录测试纤维长度L随时间的

变化，按以下公式计算纤维的蠕变率ε(%)[27]：

" =
L ¡ L 0

L 0
£ 100

式中，L为施加静态力后的纤维长度，L0为未施

加静态力的纤维长度。

采用INSTRON-4466型万能试验机(Instron 4466
型，美国)在拉伸模式下，根据SC/T 5005-2014
标准测试纤维断裂强度、结节强度和断裂伸长率

(纤维夹距为500 mm，拉伸速率为300 mm/min)。结

节强度为纤维打单线结后的抗拉强度。
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2    结果

2.1    UHMWPE/GR纳米复合纤维的形态结构

GR含量分别为1‰、3‰和5‰的纳米UHM
WPE/GR纳米复合纤维的截面电镜照片结果显

示，经过改性的UHMWPE/GR纳米复合纤维中的

GR纳米基本呈纳米级厚度分散，通过高速熔融

共混，1 ‰和3 ‰低含量的GR可以高度分散在

UHMWPE基体中，但仍存在一些小的GR团聚体

(图1-a，图1-b)；随着GR含量的增加到5‰，样品

呈现黑色的团聚体 (图1-c)，GR堆叠团聚较为严

重且分散不均匀。

2.2    UHMWPE/GR复合纤维的热性能分析

采用DSC对纯UHMWPE纤维和经过GR改性

的复合纤维进行热性能分析，通过得到的不同

GR含量的UHMWPE/GR纳米复合纤维的DSC分析

曲线结果(图2)，以及根据熔融峰面积计算得到

的纤维样品中的聚乙烯结晶度结果 (图3)发现，

不同GR含量的UHMWPE的熔点变化不大，这说

明UHMWPE基体的片晶厚度不受GR含量的影

响。 结晶度变化曲线结果显示，GR的加入可以

提高UHMWPE纤维的结晶度，进而提高改性后

纳米复合纤维的刚性，其中GR含量为3‰的样品

结晶度提高较为显著。

2.3    UHMWPE/GR纳米复合纤维的力学性能

UHMWPE/GR纳米复合纤维的的力学性能

测试结果显示，经过GR改性的纳米纳米复合纤

维的断裂强度显著高于纯UHMWPE纤维，其

中，当GR含量为3‰时，UHMWPE/GR纳米复合

纤维的断裂强度提高最为显著，断裂强度提高

了31.9%(表1)。
渔具材料中网具的破坏一般是由网结节引

起的，而纤维打结后的断裂强度(即纤维结节强

度)一般是小于纤维断裂强度。通过对纯UHMWPE

纤维和UHMWPE/GR纳米复合纤维结节强度的比

较发现，GR含量为1‰与3‰的UHMWPE/GR纳

米复合纤维结节强度均较纯UHMWPE纤维有所

提高，分别提高了6%与3%，但5‰的UHMWPE/GR

(a) (b) (c)

500 nm 500 nm 500 nm

 
图 1    不同GR含量的UHMWPE/GR纳米复合纤维电镜图

GR含量分别为1‰(a)，3‰(b)，5‰(c)

Fig. 1    Transmission electron microscopy for nanocomposite monofilament with different graphene content
The contents of the GR were 1‰(a), 3‰(b) 5‰(c), respectively
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图 2    不同GR含量的UHMWPE纳米复合纤维

的DSC分析曲线

Fig. 2    DSC analysis curves of UHMWPE
nanocomposite monofilaments with different

graphene contents
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纳米复合纤维结节强度较纯UHMWPE纤维有较

大幅度下降。

2.4    UHMWPE/GR纳米复合纤维的蠕变性能

UHMWPE/GR纳米复合纤维与未经过改性

的UHMWPE纤维相比较，经过改性的纤维其蠕

变速率和蠕变率显著下降，即抗蠕变性能得到

了改善。纯UHMWPE纤维的蠕变速率稳定后约

为0.73%，UHMWPE/GR-1‰纤维的蠕变速率稳

定后为0.55%，UHMWPE/GR-3‰纤维的为0.53%，

UHMWPE/GR-5‰纤维的为0.62%，其中以石

墨烯含量为3‰时改善最为显著，蠕变率降低了

27.3%(图4)。
随着施加应力的增大，纤维的蠕变速率变

快，蠕变率显著提高，这点与是否经过GR改性

无关(图5)。经过GR改性的UHMWPE/GR复合纤

维在不同恒定力作用下的蠕变速率均得到了较

大改善。其中3 N恒定力时蠕变率降低了36.4%，

5 N恒定力时降低了27.3%，7 N恒定力时降低了

20.4%，即当施加的恒定力越低时蠕变性能的改

善越明显。

2.5    UHMWPE/GR纳米复合纤维的力学性能

不同GR含量的UHMWPE纳米复合纤维在

–180 °C~180 °C温度区间的储能模量(E′)和损耗

因子(tanδ)变化曲线结果显示，UHMWPE/GR纳

米复合纤维的E′较纯UHMWPE纤维均有提高，

GR含量为3‰的UHMWPE/GR纳米复合纤维的

E′相在同一温度下相比其他含量以及纯UHMWPE
纤维样高最大，这与拉伸力学性能测试结果基

本一致。在宽的测试温度范围内，不同GR含量

的纳米复合纤维均被检测到了2个转变峰(图6-b)，
β转变峰对应为UHMWPE的玻璃化转变，不同

GR含量对β转变峰影响不大，α转变峰与UHMWPE
的结晶有关，其中经过GR改性后的UHMWPE的

α转变内耗峰逐渐增宽增强。

表 1    纯UHMWPE纤维与不同GR含量的UHMWPE/GR纳米复合纤维的力学拉伸性能

Tab. 1    Mechanical tensile properties of pure UHMWPE monofilaments and
nanocomposite monofilaments with different graphene contents

样品

samples
断裂强度/(cN/tex)
breaking strength

断裂强度变异系数

coefficient of variation
结节强度/(cN/tex)

knot breaking strength
结节强度变异系数

coefficient of variation

UHMWPE 57.13 1.43 41.11 7.83

UHMWPE/GR-1‰ 67.73 4.73 43.69 5.52

UHMWPE/GR-3‰ 75.33 4.32 42.40 4.63

UHMWPE/GR-5‰ 63.02 2.32 28.55 7.66
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图 3    纯UHMWPE纤维和UHMWPE/GR

纳米复合纤维的结晶度

Fig. 3    The degree of crystallinity of UHMWPE
monofilament and UHMWPE/GR

nanocomposite monofilament
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图 4    不同石墨烯含量的UHMWPE纳米复合纤维

在室温下的蠕变性能图

Fig. 4    Creep performance of UHMWPE nanocomposite
monofilament with graphene contents at

room temperature
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3    讨论

本研究通过熔融纺丝技术制备了UHMWPE/GR
纳米复合纤维，同时探讨了GR含量对UHMWPE
纤维结构、热性能、力学性能及蠕变性能的影响。

从结构方面分析，GR在UHMWPE纤维基体

中达到了纳米级厚度分散，在GR含量为1‰与

3‰分布较为均匀，但当GR含量增大容易出现团

聚现象，含量为5‰时团聚最为严重。DSC热分

析结果显示，经过GR改性后的UHMWPE纳米复

合纤维的结晶度有了显著提高，当GR含量为

3‰时结晶度提高了10.6%，这可能是由于GR的

引入造成了聚乙烯大分子链的进一步结晶，使

纤维结晶度增加。

与纯UHMWPE纤维相比较，UHMWPE/GR
纳米复合纤维具有更高的断裂强度和结节强

度。当GR含量为3‰时，断裂强度提高了31.9%，

结节断裂强度也略有提高，而GR含量为5‰的纳

米复合纤维结节断裂强度显著降低，这是由于

GR在UHMWPE基体中团聚严重造成，当外力加

载时，易产生过度应力集中，从而断裂强力下

降。从蠕变性能方面分析，UHMWPE/GR纳米

复合纤维的抗蠕变性能都得到了显著改善，当

GR含量为3‰时抗蠕变性能提高最为明显，使其

蠕变率降低了27.3%，且在不同恒定力的作用下

的蠕变速率均得到了较大改善。纳米复合纤维

受到应力作用下产生形变，由于聚乙烯分子链

段和GR片层间相互作用，GR的引入可以有效限

制聚乙烯分子链的滑移，降低蠕变形变。与纯

UHMWPE纤维相比，3 N恒定力时纳米复合纤维

的蠕变率降低了36.4%，5 N恒定力时降低了
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图 5    纯UHMWPE纤维与UHMWPE/GR在

不同力作用下的蠕变率

(a)纯UHMWPE纤维，GR含量为(b)3‰的UHMWPE/GR纤维

Fig. 5    Creep rate of pure UHMWPE monofilament and
UHMWPE/GR under different forces
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图 6    不同GR含量的纳米复合纤维的E′(a)和

tanδ (b)与温度的关系

Fig. 6    Nanocomposite monofilaments with graphene
content E′ (a) and tan δ (b) vs. temperature
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27.3%，7 N恒定力时降低了20.4%，当施加的恒

定力越低时蠕变性能的改善越显著。

经过GR改性的UHMWPE纤维的E ′相比纯

UHMWPE纤维均有提高，这与Wang等 [28]的研究

结论一致，可能与高分子聚合物链段之间运动

的能量损耗有关。这说明经过GR改性的共混纤

维材料的刚性得到了显著改善，这与改性后的

纳米复合纤维的总结晶度的提高有关。因此，经

过GR改性可以大大提高纤维的承载能力。大量

文献表明，UHMWPE在低温下的β松弛峰为聚乙

烯玻璃化转变峰 [28-31] ，表明GR对UHMWPE的玻

璃化转变温度影响不显著。高温区出现了α转变

(温度约为90 °C)对应为UHMWPE结晶区附近受

限链段的运动 [31]。α峰中显示经过纳米GR改性后

的纳米复合纤维的α转变内耗峰逐渐增宽增强

(图6-b)，表明纳米GR的加入可以使UHMWPE链

段相互作用力增强，结晶度增大，受限的非晶

区链段增多。进而可以加强UHMWPE链段间的

相互作用力，增多受限区的非晶区链段。其中

以纳米GR含量为3‰的UHMWPE/GR纳米复合纤

维样品α转变内耗峰增强最明显。

UHMWPE/GR纳米复合纤维具有更好的综

合力学性能以及更优良的抗蠕变性能，Tang等 [32]

指出与普通复合材料相比，使用GR添加剂进

行改性的复合材料拥有更好的抗蠕变性和蠕变

恢复性，这与本研究的结论一致，证明GR的

添加可有效提高聚合物的抗蠕变性能。高性能

UHMWPE/GR纳米复合纤维满足了远洋渔业生

产、藻类离岸养殖、(超)大型围网养殖以及深远

海网箱养殖等领域的工作需求。尤其是其大幅

度改善了UHMWPE在蠕变性能上的缺陷，使在

远洋捕捞、藻类离岸养殖设施、(超)大型水产养

殖围网以及深远海养殖网箱等领域中渔具的适

配性和安全性得到了大幅度提高，这为UHMWPE
及其复合纤维应用领域的拓宽提供了一个新的

途径。
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Structure and creep properties of UHMWPE/GR fishing
nanocomposite fibers

ZHOU Wenbo 1,2,     YU Wenwen 2,     SHI Jiangao 2*

(1. College of Marine Science, Shanghai Ocean University, Shanghai    201306, China;
2. East China Sea Fisheries Research Institute, Chinese Academy of Fishery Sciences, Shanghai    200090, China)

Abstract: The ultra-high molecular weight polyethylene (UHMWPE)/graphene (GR) nanocomposite fibers were
prepared by melt-spinning. The effects of GR contents on the structure, thermal properties, mechanical properties
and creep properties of UHMWPE fibers were studied. The results show that the GR in UHMWPE fiber matrix is
uniformly disperse at nanometer-scale thickness. When the graphene content increase to 5‰, the GR shows large
agglomerates in UHMWPE fiber matrix. Compared with that of pure UHMWPE fiber, the tensile strength and knot
breaking strength of GR-modified nanocomposite fibers are significantly increased. Introducing a certain content
of GR can effectively enhance the creep resistance of UHMWPE and reduce its creep rate. When the nano-
graphene content is 3‰, the breaking strength increases by 31.9% and the creep rate decreases by 27.3%. When
the nano-GR was being introduced to UHMWPE, the interaction between the nanoparticles and the polyethylene
segment was enhanced, and the limited amorphous regions near the grain boundary increased, and the α transition
peak increased and broadened gradually. The nano-modification technology can significantly improve the
mechanical properties and creep resistance of ultra-high molecular weight polyethylene fibers. The results provide
a theoretical basis for the high performance of fishing materials.

Key words: fishing; UHMWPE; graphene; nanocomposite; structure and properties; creep
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