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冻融循环老化对 PLA／TW 生物质复合材料性能的影响
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摘要：为高值化利用茶渣剩余物资源及研究聚乳酸／茶渣 (PLA／TW) 生物质复合材料的老化应用行为和机制，

采用冻融循环加速老化方式研究了 PLA／TW 生物质复合材料的老化行为，并利用色差仪、万能试验机、扫描电镜及

热重分析仪分析了 PLA／TW 复合材料老化前后的性能变化、表面形貌及老化机制。研究结果表明，冻融循环老化后，

PLA／TW 复合材料表面出现略微褪色现象，表面材色变白、变黄而略微变红。老化后 PLA／TW 复合材料的热稳定

有所提高，但复合材料相界面处出现裂纹或孔洞，且随着冻融循环次数增加，裂纹和孔洞的数量及深度逐渐增大。在

12 次的冻融循环老化后，PLA／TW 复合材料的弯曲、冲击及拉伸强度分别下降了 29.19%，22.92% 及 24.15%。
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Abstract ：Aimed to make high-valued use of the tea industry residues and explore the outdoor application and weathering 
mechanism of polylactic acid／tea waste (PLA／TW) composites，the freeze-thaw cycling accelerated weathering form was applied 
to study the weathering behaviors of PLA／TW biomass composites，and the properties changes，surfaces morphology and weather-
ing mechanism of the PLA／TW composites before or after weathering were also analyzed by chromatic aberration tester，universal 
testing machine，scanning electron microscope and thermogravimetric analysis. The results show that the surface of the composited 
materials appeare slightly fading after the freezing and thawing aging cycles. The surface of the composites appears a certain degree 
of whitening and yellowing，but slightly reddening，and the thermal stabilities of the PLA／TW composites are improved. But there 
appeare cracks or holes in the interface between TW and PLA，and the numbers and depth of cracks or holes increase gradually with 
the increase of free-thaw cycles. After 12 times of freeze-thaw cycles，the flexural，impact and tensile strength of PLA／TW compos-
ites are decreased by 29.19%，22.92% and 24.15% respectively.
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植物纤维增强树脂复合材料 (WPC) 因其成本

低、环境污染小、生产简单及维修方便等，受到广泛

关注和应用 [1]。但 WPC 在应用中可被外界条件如

紫外线、雨水及气温变化等冲击而发生性能不断劣

化，最终老化失去应用价值 [2]。为此，国内外学者以

木粉、竹粉及秸秆等为植物填料制备的 WPC 为对

象，广泛开展了其不同老化形式研究 [3–11]，探索出了

这类 WPC 的一些老化现象及规律。
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茶塑复合材料是以各种形式茶产业剩余物为

生物质填料，高分子树脂为基体，经熔融混炼、成型

得到的新型环保复合材料 [12–15]。有别于其它农林

废弃生物质材料，茶生物质中木质素及抽提物等含

量更高，纤维素含量更低，茶渣 (TW) 填料纤维性较

差等 [16]。这将导致以 TW 为生物质填料制备的茶

塑复合材料在环境老化过程中，必然表现出不一样

的结构、性能演变特点和规律。如纤维素形态及含

量对复合材料力学性能有重要影响，木素及抽提物

含量等则决定了复合材料的材色变化 [17]。

因此笔者以聚乳酸／茶渣 (PLA／TW) 复合材

料为对象，采用冻融加速老化方式，考察了其在老化

过程中结构与性能的演变行为及规律，以期为 PLA
／TW 复合材料的实际应用及老化规律研究提供一

定的参考。

1 实验部分

1. 1 主要原材料

茶渣为绿碎茶加工下脚料，取自湖北随州神农

茶叶有限公司，用前用醇溶剂超声处理一段时间，后

经风干、80℃下鼓风干燥 12 h，机械粉碎后取用 80
～200 目 (75～180μm) 茶粉备用；

PLA ：熔体流动速率为 22 g／10 min，深圳光

华伟业实业有限公司；

甲基丙烯酸缩水甘油酯接枝 PLA(GPLA) ：自

制。

1. 2 主要设备及仪器

注塑机：SA600／150 型，宁波海天塑料机械集团；

转矩流变仪：XSS–300 型，上海科创橡塑机械

设备公司；

全自动测色色差仪：WSC–S 型，上海圣科仪器

设备公司；

万能材料试验机：AGS–X 型，岛津仪器公司；

扫描电子显微镜：VEGA3 SBH 型，捷克泰思肯

公司；

高低温交变湿热试验箱：GDWJS–250 型，上海

迈捷实验设备公司；

同步热分析仪：Q600 型，美国 TA 仪器公司。

1. 3 冻融循环老化试验

将 TW，PLA 及增容剂 GPLA 按质量配比为

30／60／10 称样，混匀后转入流变仪中进行密炼，

造粒后，用注塑机注塑成标准测试样条。参照文

献 [15]，将 PLA／TW 样条进行一个完整的冻融程

序，其设计如下：25℃下浸水 24 h → –15℃冷冻

24 h → 25℃浸水 24 h → 45℃加热 24 h。在 3，6，9，
12 次循环后取样条测试复合材料的结构与性能。

1. 4 性能测试

(1) 表观材色测试。

用锯从复合材料上截取尺寸为 25 mm ×
25 mm ×4 mm 试样，采用色差仪测试复合材料老

化表面材色，由式 (1) 计算色差 ΔE，平行测试 3～5
次，取平均值。

 ( ) ( ) ( )E L a b
/2 2 2 1 2

D D D D= + +7 A  (1)

式中：E 为色度；L 为亮度；a 为红绿指数；b 为

黄蓝指数。

(2) 力学性能测试。

按 GB／T 1040.2–2006 测试样条拉伸性能，拉

伸速度 5 mm／min ；

按 GB／T 9341–2008 测试样条弯曲性能，加载

速度 2 mm／min，跨距 60 mm ；

按 GB／T 1043.1–2008 测试样条简支梁缺口冲

击强度，缺口类型为 B 型。试样平行测定 5～6 次

取平均值。

(3) 断面微观形态观察。

采用冷场发射扫描电子显微镜观察样条拉伸

断面形态，观察前经干燥和喷金处理。

(4) 热重性能测试。

在样条上取约 10 mg 样品颗粒，于同步热分

析仪上分析其热重性能。N2 气氛，流速 100 mL／
min，加热速率 10℃／min，测试范围 30～500℃。

2 结果与分析

2. 1 复合材料老化前后表观材色及色差分析

图 1 为 PLA 和 PLA／TW 复合材料样条冻融

循环老化前后的实物图片。从图 1 可知，对比老化

前后的材料表观颜色，PLA 表观颜色没有明显变

化，PLA／TW 复合材料表面出现一定程度的褪色

现象。从表 1 中色度数据可知，随冻融老化的不断

循环，PLA／TW 复合材料的材色指标 L，a 及 b 逐

渐增大，在冻融循环 12 次以后，复合材料的材色指

标 L，a 及 b 分别增大了 6.31，2.37 和 3.36，色差∆ E
为 7.53。说明在冻融循环 12 次后，PLA／TW 复合

材料表面出现一定程度的变白、变黄、变红。此外，

从表 2 可知，随 TW 质量分数增加，冻融循环老化
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后复合材料材色指标 L，a，b 及色差∆ E 逐渐增大。

这主要是由于冻融循环老化中，复合材料承受了高

低温变化以及吸水 – 干燥循环带来的膨胀 – 冷缩

效应，TW 与 PLA 的膨胀比不同，结果导致 TW 与

PLA 的界面破坏，加速了 TW 受外界环境因素的刺

激，使富含活性组分的 TW 产生色素等组分溶出。

冻融循环老化次数和 TW 含量增加，TW 中组分溶

出量增加，使 PLA／TW 复合材料在冻融循环老化

前后变色更明显。

    冻融循环次数：0          12            0    3    6    9   12

                                    (a)                           (b)              

a—PLA ；b—PLA／30%TW 复合材料

图 1 PLA／TW 复合材料冻融加速老化前后 SEM 图

表 1 不同冻融循环老化次数后 PLA／TW 复合材料表观材色

冻融循环次数 △ L △ a △ b △ E
0 0 0 0 0
3 0.29 0.96 0.13 1.01
6 1.18 1.28 1.61 2.37
9 3.02 1.84 2.15 4.14
12 6.31 2.37 3.36 7.53

表 2 PLA／TW 复合材料冻融循环老化 12 次后表观材色变化

TW 含量／% △ L △ a △ b △ E
0 1.98 -0.73 -0.36 2.14
10 2.84 0.46 0.68 2.95
30 6.31 2.37 3.36 7.53
50 9.17 3.38 5.04 10.99

2. 2 复合材料老化前后表面微观形态分析

图 2 为冻融循环加速老化前后 PLA 及 PLA／

TW 复合材料表面微观形态。从图 2 可知，PLA 老

化前后表面形貌没有发生明显变化，皆保持平整光

滑形态。PLA／TW 复合材料冻融老化后，表面形貌

发生明显变化。冻融老化前 PLA／TW 复合材料表

面不存在裂纹、孔洞等缺陷，比较平整，其中凸出部

分为 TW 填料。冻融循环后，在 TW 与 PLA 的界面

处开始出现裂纹或者孔洞，且随冻融循环次数增加，

裂纹和孔洞数量及深度逐渐增大。这是由于在老化

过程中，受到环境高低温变化、吸水和干燥过程的反

复刺激作用，TW 与 PLA 性质相异，其干缩湿胀和

热胀冷缩比不同，导致二者界面脱胶，在界面处形成

孔洞或者裂纹 [18]，这将降低复合材料力学性能。

(a)                                                    (b)

(c)                                                   (d)

(e)                                                   (f)

(g)

          a，b—PLA 冻融老化前后；c—PLA／TW 复合材料冻融老化前；

              d，e，f，g—PLA／TW 复合材料冻融循环 3，6，9，12 次后

图 2 冻融老化前后 PLA 及 PLA／TW 复合材料表观形态

2. 3 复合材料老化前后力学性能分析

固定 TW 添加质量分数为 30%，考察了冻融循

环老化次数对 PLA／TW 复合材料力学性能的影

响，结果如图 3 所示。从图 3 可知，经冻融循环老化

后，PLA／TW 复合材料的力学性能出现不同程度

的损耗。随冻融循环老化次数增加，PLA／TW 复

合材料的拉伸、冲击及弯曲性能呈下降趋势。在冻

融循环 12 次后，复合材料的拉伸、冲击及弯曲强度

保留率分别为 75.81%，77.08%，70.95%，分别下降

了 24.19%，22.92%，29.15%。这主要是由于 TW 与

PLA 两种材料的热膨胀系数和吸湿膨胀系数不同，

在受到环境热 - 冷和吸湿 - 干燥的不断循环作用下，

产生不同程度的膨胀，必将在界面处脱胶形成相分

离结构，产生裂纹或者孔洞，产生应力集中或者薄弱

点，导致复合材料力学性能下降 [18]。此外，强吸水

组分 TW 在冻融循环老化过程中会吸收水分，也会

破坏 PLA／TW 复合材料的界面结合，形成裂纹 [19]。
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图 3 冻融加速老化后 PLA／TW 复合材料力学性能

2. 4 复合材料老化前后热稳定性分析

图 4 为冻融循环老化前后 PLA／TW 复合材

料的热重分析曲线。从图 4 可知，PLA／TW 复合

材料冻融循环老化前后的热失重曲线基本类似，大

致可分为 3 个阶段：第一个阶段为室温～300℃范

围内，主要对应于 TW 中水分、抽提组分及少量半

纤维素热解损失；第二个阶段为 300～360℃，主要

是 PLA 及 TW 中纤维素、少量木质素热解失重；第

三个阶段为 360℃以上的热解失重，是 TW 中剩余

木质素热解失重 [14]。从表 3 中数据可知，冻融循环

老化后 PLA／TW 复合材料的热稳定性有所提高。

在冻融循环 12 次后，PLA／TW 复合材料的 Tonset，

T50%，T80% 及 Tmax 分 别 提 高 了 10.54，11.18，19.56，
9.69℃。这是由于在冻融循环老化过程中，PLA／

TW 复合材料受水分和高低温变化的反复刺激，TW
中不耐热解的抽提组分部分溶出，TW 中纤维素、木

质素等耐高温组分含量提高所致。且随冻融循环老

化次数增加，复合材料的热稳定性有所提高。
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图 4 冻融循环老化前后 PLA／TW 复合材料的热重分析曲线

表 3 冻融循环老化次数对 PLA／TW 复合材料的热重性能影响

冻融循环次数／次 Toneset／℃ T50%／℃ T80%／℃ Tmax／℃

0 304.18 321.50 345.35 321.00
6 310.39 328.41 353.28 327.56
12 314.72 332.68 364.91 330.69

3　结论

(1) PLA／TW 复合材料冻融循环老化后，复合

材料表面出现略微褪色现象，表面出现一定程度的

变白、变黄，而略微变红。

(2) 冻融循环老化后，PLA／TW 复合材料中相

界面处出现裂纹或者孔洞，且随着冻融循环次数增

加，裂纹和孔洞的数量及深度逐渐增大。在冻融循

环老化 12 次后，PLA／TW 复合材料的拉伸、冲击

及弯曲强度分别下降了 24.19%，22.92% 及 29.15%。

(3) 冻融循环加速老化后，PLA／TW 复合材料

的热稳定有所提高。
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