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水环境下纱线结构对苎麻/聚乳酸复合
材料老化的影响
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摘要：研究了单股苎麻纤维（R1）和 3 股苎麻纤维（R3）这 2 种纱线结构对苎麻/聚乳酸（PLA）复合材

料吸水老化的影响 .结果表明：R1/PLA 复合材料中，苎麻纤维分布较为均匀；老化前期，R1/PLA 与

R3/PLA 复合材料的吸水行为大致相同，老化后期，R3/PLA 复合材料的吸水率高于 R1/PLA 复合

材料；随着老化的进行，2 种复合材料中的纤维与基体界面处出现微裂纹，基体结晶度先升后降，R3/
PLA 复合材料的老化速率较快，其力学性能在老化后期低于 R1/PLA 复合材料 .R1/PLA 复合材料

由于纤维具有良好的分散性，其耐久性能较好，可应用于建筑工程中 .
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Effect of Yarn Structure on Aging of Ramie/Poly Lactic Acid 

Composites in Water
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Abstract : Effect of yarn structure on the aging of ramie fiber reinforced poly lactic acid （PLA） composites in water 
was investigated. The results show that ramie fibers have better dispersibility in R1/PLA composites than R3/PLA 
composites. There are more water absorption of R3/PLA composites compared with R1/PLA composites after 
aging. For both kinds of ramie/PLA composites， the interface between fiber and matrix became worse and the 
crystallinity of PLA is first increased and then decreased with the prolonged aging time. The R3/PLA composites 
has a faster aging rate， which leads to the lower mechanical properties than R1/PLA composite in late aging stage. 
The R1/PLA composites has better durability due to the good dispersion of the fibers， and can be used in 
construction work.
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建筑内饰材料如内墙材料通常有吸声降噪及无

毒、无刺激性的要求［1］.植物纤维/聚乳酸（PLA）复合

材料结合了 PLA 和植物纤维的优良特点 .其中 PLA
具有良好的生物可降解性和力学性能，易于加工成

型，且无毒无味［2‑4］；植物纤维相比于传统合成纤维具

有价格低、密度小、易降解等优点［5］.随着大众环保意

识的增强，作为复合材料增强相的植物纤维越来越

受到重视，其应用范围也不断扩大 . 目前，用作增强

相的植物纤维主要为麻纤维、木纤维、竹纤维及棉纤

维等 . 其中，苎麻纤维具有与玻璃纤维相近的比强
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度，表现出良好的力学性能，因此本文采用苎麻纤维

与 PLA 来制备可完全降解的绿色天然复合材料 .此
类复合材料具有良好的力学和吸声吸能特点，且天

然绿色、无污染，目前已用于室内外装修（饰）及建筑

保温材料等领域［6］. 但此类材料通常要求有 5~10 a
甚至更长的使用寿命，因此植物纤维/PLA 复合材料

的耐久性研究正在积极展开［7］.
由于建筑内饰材料在使用时会受到湿度的影

响，因此采用吸水老化试验来加速模拟材料的老化，

可以准确预测材料的耐久性 . 在复合材料制备过程

中，相同植物纤维含量的复合材料由于纱线结构的

不同会带来纤维分布不同，从而影响复合材料内部

结构、吸水性及力学性能，进而影响复合材料的老化

性能 . 本文对比了不同纱线结构的苎麻纤维复合材

料的吸水老化行为，研究了水环境下纱线结构对苎

麻/PLA 复合材料老化的影响，以期为此类材料在建

筑中的应用提供依据 .

1　试验

1.1　原材料

2 种苎麻纤维：单股打捻苎麻纤维（R1）和 3 股打

捻苎麻纤维（R3），湖南洞庭麻业有限公司产 .聚乳酸

（PLA，4032D）颗粒，重均分子量为 150 000 Da，苏州

优利材料有限公司产 .
1.2　苎麻/PLA复合材料制备

苎麻/PLA 复合材料的制备步骤如下：首先，将

PLA 颗粒与苎麻纤维在 80 ℃下真空干燥 8 h，将两者

在双螺杆挤出机（SHJ‑20，南京杰亚设备有限公司）

中混合，其中料筒温度为 160 ℃，主机频率为 25 Hz、
喂料频率为 20 Hz，制得苎麻含量（质量分数）为

10% 的苎麻/PLA 复合材料；然后，将挤出的复合材

料切粒，在 80 ℃下真空干燥 4 h；最后，将复合材料

颗粒用注塑机（PL550/150，无锡海天机械有限公

司）成型，制备得到苎麻/PLA 复合材料试件，其中

注塑机一区温度 175 ℃、二区温度 180 ℃、三区温度

180 ℃、射嘴温度 175 ℃，射嘴压力和流量分别为

55 Pa 和 45 cm3/s. 苎麻/PLA 复合材料试件制备流

程示意如图 1 所示 .
1.3　吸水老化试验

将不同股数的苎麻纤维制得的苎麻/PLA 复合

材料试件浸泡在湿热老化箱（DK‑600，上海精宏实验

设备有限公司）中的去离子水中 .老化箱温度设置为

23 ℃，温控精度为 0.1 ℃.定期取样进行测试和表征 .
1.4　表征和测试

1.4.1　表征

苎麻/PLA复合材料试件尺寸为30 mm×20 mm×
4 mm，将其在真空干燥箱 60 ℃下真空干燥 4 h 后，用

电子天平（精度为 0.000 1 g）称量其初始质量（m0）和

不同老化时间（t）下的质量（mt）.每组测量 5个试件并

取其平均值 .
苎麻/PLA 复合材料的增重率（Mt，%）为：

M t = mt - m 0

m 0
× 100% （1）

水的扩散规律主要分为Fickian扩散、non‑Fickian
扩散和介于两者之间的不定型扩散［8］.由于聚合物基复

合材料对水分的吸收是由扩散控制的，因此可以通过

水传输动力方程［9］描述材料的水分扩散规律 .水传输动

力方程为：

M t

M m
= kt n （2）

式中：Mm饱和吸水量；k和 n为扩散动力参数 .
式（2）中，当 n 值为 0.5 左右时，判定水分子在材

料内部的扩散行为符合 Fickian 扩散定律 . 若遵循

图 1　苎麻/PLA 复合材料试件制备流程示意图

Fig. 1　Preparation process sheet of ramie/PLA composites specimen
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Fickian 扩散行为，则材料的 Mt可以用扩散系数（D）

和  Mm来描述，其计算式为：

M t

M m
= 1 -

8
π2 ∑

n = 0

∞ 1
( )2n + 1 2 exp é

ë
ê
êê
ê ù

û
úúúú-( )Dt

h2 π2( )2n + 1 2
（3）

式中：h为试件厚度 .
D 的计算式为：

D = π ( hk'
4M m )

2

（4）

式中：k '为曲线 M t = f ( t /h)线性部分的斜率 .

在吸水初期，当 Mt/Mm≤0.6 时，式（3）可简化

为式（5）.
M t

M m
= 4

h
Dt
π （5）

随着吸水率的增加，当 Mt/Mm≥0.6 时，式（3）可

表示为（6）.
M t

M m
= 1 - exp

é

ë

ê
êê
ê
ê
ê - 7.3 ( Dt

h2 ) 0.75ù

û

ú
úú
ú

（6）

1.4.2　测试

苎麻/PLA 复合材料试件的拉伸性能依照 GB/
T 1040.2—2006《塑料  拉伸性能的测定  第 2 部分：模

塑 和 挤 塑 塑 料 的 试 验 条 件》，在 万 能 试 验 机

（WHY‑W，承德大华试验机有限公司）上测试，并通过

引伸计测出材料断裂过程中的应变，标距为 50 mm.
测试采用位移控制方式，加载速率为 2 mm/min.

苎麻/PLA 复合材料试件的冲击性能依照 GB/
T 1451—2005 《纤维增强塑料简支梁式冲击韧性试

验方法》，在液晶式摆锤冲击试验机（XCJ‑50，承德市

材料试验机厂）上测试，跨距为 60 mm.冲击锤头用摆

锤能量为 2 J，进行无缺口冲击 .
采用美国 TA 公司 Q20 差示扫描量热仪进行差

示扫描量热法（DSC）测试 . 取 4~5 mg R1/PLA 或

R3/PLA 复合材料试样，以 10 ℃/min的加热速率，由

20 ℃加热到 200 ℃. 根据 DSC 曲线得到 R1/PLA 或

R3/PLA 复合材料老化前后的玻璃化转变温度（Tg）

和熔融温度（Tm）；同时根据式（7）计算 PLA 的结晶度

（χ，%）.

χ = ΔH m

ΔH o
m

× 100% （7）

式中：ΔH m 为未完全结晶的 PLA 的熔融焓，J/g；ΔH o
m

为完全结晶的 PLA 的熔融焓，为 93.1 J/g［10］.
采用 FEI 公司 Quanta 250 型扫描电子显微镜

（SEM）分析冲击试件断裂冲击表面形貌 . 将试件高

度控制在 5 mm 左右，在镀金之后采用 SEM 进行

观察 .

2　结果与分析

2.1　吸水行为分析

图 2 为苎麻/PLA 复合材料老化前期吸水数据

对数拟合及其与 Fickian 模型的对比 . 表 1 为由图 2
（a）拟合得到的苎麻/PLA 复合材料吸水动力学参

数 . 由表 1 可见：R1/PLA 和 R3/PLA 复合材料的扩

散动力学参数 n 值均在 0.5 附近，说明苎麻/PLA 复

合材料在老化前期的吸水行为可以通过 Fickian吸水

模型进行描述 .图 2（b）显示苎麻/PLA 复合材料老化

前期的吸水近似满足 Fickian 模型［11‑12］，说明该复合

材料在此过程中未发生不可逆的物理或化学反应，

水分只是单纯地由低浓度向高浓度扩散［13］.

图 2　苎麻/PLA 复合材料老化前期吸水数据对数拟合及其与 Fickian 模型的对比

Fig. 2　Diffusion curve fitting and experimental data on water absorption of ramie/PLA composites compared with Fickian model
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由图 2（b）可见：老化前 4 d，R1/PLA 与 R3/PLA
复合材料的增重率大致相同，此阶段水分沿着纤维、

基体和界面的扩散较为均匀；老化 7 d后，R1/PLA 与

R3/PLA 复合材料的吸水量逐渐增加直至饱和，其中

R3/PLA 复合材料的增重率大于 R1/PLA 复合材料 .
这是因为 3股纱线打捻的纤维束会沿着纤维的整体长

度方向产生摩擦力，纤维与纤维之间相互抱合、缠结

而不易松散或滑脱，使得复合材料中的 3股打捻纱线

不易于均匀分布在 PLA基体内部，从而导致试件中出

现空隙和微裂纹等缺陷 .这些缺陷引起复合材料吸水

量增加，较高的吸水量又使得纤维与基体间的界面变

得更差，进一步加剧复合材料对水分的吸收［14］.

2.2　SEM分析

为观察苎麻/PLA 复合材料老化后内部结构的

变化，对试件冲击断面进行 SEM 测试 .图 3为不同老

化时间下 R1/PLA 和 R3/PLA 复合材料冲击断面的

SEM 照片 .由图 3 可见：R1/PLA 复合材料中苎麻纤

维在复合材料内部分布比较均匀，基本未出现团聚

现象，苎麻纤维呈现单根分布状态；R3/PLA 复合材

料中苎麻纤维出现明显的团聚现象 . 这是由于单股

纤维较 3股纤维细且没有多股打捻，在复合材料的加

工过程中单股纤维更易于分散 .由图 3 还可见：老化

前，2种苎麻/PLA 复合材料的界面良好，基体表面较

为光滑；老化 21 d后，2种苎麻/PLA 复合材料的界面

开始变差，基体有纤维拔出后留下的空洞；老化 105 d
时，2种苎麻/PLA 复合材料的界面变得更差，基体出

现了明显的裂纹和孔隙；R3/PLA 复合材料由于纤维

分布不均匀带来的吸水率增加导致其界面差于 R1/
PLA 复合材料，同时 R3/PLA 复合材料基体中的孔

隙和裂纹也多于 R1/PLA 复合材料 .

2.3　DSC分析

为研究苎麻/PLA 复合材料老化之后的热力学

性能，进行了 DSC 测试 . 图 4 为 2 种苎麻/PLA 复合

材料的 DSC 曲线 .由图 4可见：2种苎麻/PLA 复合材

料老化 21 d时，其 DSC 曲线未发生明显变化，说明复

合材料在前期未发生水解反应；老化 105 d 时，复合

材料的 Tm出现下降，这是因为老化后期复合材料中

的 PLA 基体发生水解，结晶度下降所致 .
为更加清晰地说明苎麻股数对苎麻/PLA 复合

材料老化的影响，图 4 中还列出了 R1/PLA 和 R3/
PLA 复合材料的 Tg、Tm和 χ.由图 4可见：（1）R1/PLA
和 R3/PLA 复合材料老化 21 d后，其 Tg均有所下降，

且后者降幅大于前者 .这是因为在老化初期，水分子

作为增塑剂进入复合材料内部，促进了材料内部分

子的运动，使得复合材料的 Tg 下降；另外由于 R3/
PLA 复合材料吸水量较高，其 Tg降幅大于 R1/PLA
复合材料 .（2）R1/PLA 和 R3/PLA 复合材料老化

105 d时，其 Tg 有所升高，这是因为在老化后期，PLA

表 1　苎麻/PLA复合材料吸水动力学参数

Table 1　Water absorption kinetic parameters of 
ramie/PLA composites

Type

R1/PLA
R3/PLA

n

0. 480 22
0. 467 68

k

0. 001 224
0. 001 400

R2

0. 997 94
0. 995 31

图 3　不同老化时间下 2 种苎麻/PLA 复合材料冲击断面的 SEM 照片

Fig. 3　SEM images of impact section of two kinds of ramie/PLA composites at different aging time
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无定型区发生水解，结晶区相对增加，材料变脆，韧

性变差［15］.（3）R1/PLA 和 R3/PLA 复合材料老化 21 d
后，其 Tm变化并不明显；但老化 105 d 后，2 种复合材

料的 Tm均有所下降，且 R3/PLA 复合材料的 Tm降幅

大于 R1/PLA 复合材料 . 这是因为在老化后期 R3/
PLA 复合材料具有较多的吸水量，使得其 PLA 基体

水解程度大于 R1/PLA 复合材料的 PLA 基体 .（4）老

化 21 d 时，R1/PLA 和 R3/PLA 复合材料的结晶度

均有上升，且 R3/PLA 复合材料的结晶度升幅大于

R1/PLA 复合材料 . 这是因为较多的水分子在 R3/
PLA 复合材料中作为增塑剂，在温度作用下，促进了

PLA基体分子链重排，使得一些无定型区转变为结晶

区，PLA 结晶度变高，与 Jiang 等［16］研究结果一致 .
PLA 的结晶度提高有 2 个原因：一方面，水的塑化作

用促进了非晶态结构的再结晶，增加了结晶度；另一

方面，PLA无定形区的水解也导致结晶度增加 .（5）老

化 105 d 时，2 种复合材料的结晶度均有下降，但 R3/
PLA 的结晶度降幅高于 R1/PLA，这是因为在老化

后期 R3/PLA 中较多的水分开始与 PLA 基体发生水

解，部分结晶区参与了水解 .
2.4　力学性能分析

2.4.1　拉伸强度

图 5为不同老化时间下 2种苎麻/PLA 复合材料

的拉伸强度 .由图 5可见，2种复合材料老化后拉伸强

度均显著下降 . 复合材料前期拉伸性能的下降是其

老化后界面变差所致（图 3）.复合材料的拉伸强度一

部分取决于纤维与基体之间的界面，界面结合力越

强，拉伸强度就越大 . 前期苎麻/PLA 复合材料吸水

之后，由于苎麻纤维含有大量亲水羟基，以及筛管、

导管等通道，其吸水性能远大于 PLA 基体，进而使得

纤维吸水后的溶胀程度大于 PLA 基体，该溶胀程度

上的差异使复合材料产生内应力，最终导致纤维与

基体之间的界面变差［17］；后期由于水的作用，PLA 发

生水解，基体开始产生裂纹（图 3），导致复合材料力

学性能进一步下降 .

由图 5 还可见：老化 0~20 d 时，R1/PLA 复合材

料的拉伸强度大于 R3/PLA 复合材料，这是因为

R3/PLA 复合材料较高的吸水量使得纤维与基体的

界面差于 R1/PLA 复合材料；老化 20~70 d 时，R3/
PLA 复合材料的拉伸强度大于 R1/PLA 复合材料，

这是因为较多的水分进入 R3/PLA 复合材料后，相

当于增塑剂的水分促进了 PLA 分子的运动，在温度

和水分子的作用下，部分 PLA 的无定型区转变为结

晶区，使得 R3/PLA 复合材料的结晶度要高于 R1/
PLA 复合材料（图 4）；老化 77 d 后，相比于 R1/PLA
复合材料，由于 R3/PLA 复合材料较高的吸水，其界

面变得更差，PLA 水解后基体产生较多的裂纹，因

图 4　不同老化时间下 2 种苎麻/PLA 复合材料的 DSC 曲线

Fig. 4　DSC curves of two kinds of ramie/PLA composites at different aging time

图 5　不同老化时间下 2 种苎麻/PLA 复合材料的拉伸强度

Fig. 5　Tensile strength of two kinds of ramie/PLA 
composites at different aging time
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此 R3/PLA 复合材料的拉伸强度在老化后期低于

R1/PLA.
图 6为不同老化时间下 2种苎麻/PLA 复合材料

的应力-应变曲线 .由图 6可见：R1/PLA 和 R3/PLA
复合材料的杨氏模量变化情况在老化过程中基本一

致，均先下降后上升；老化 77 d 时，由于水分的增塑

作用，2 种复合材料的杨氏模量降低，且断裂伸长率

增加；老化 105 d 时，PLA 发生水解反应引起分子链

断裂，大分子聚乳酸生成小分子乳酸，导致 2 种复合

材料断裂伸长率下降 .

2.4.2　冲击强度

图 7为不同老化时间下 2种苎麻/PLA 复合材料

的冲击强度 . 由图 7 可见：R1/PLA 和 R3/PLA 复合

材料的冲击强度在老化初期均有小幅上升 . 这是因

为在这一阶段复合材料的吸水符合 Fickian 模型，材

料内部未发生不可逆的物理和化学反应，水分子在

复合材料内部作为增塑剂，提高了材料的韧性，并且

起到吸能作用；之后，由于复合材料内部界面变差和

PLA 基体水解，材料的冲击性能随着老化时间的延

长而不断下降 .Yu等［18］研究发现，在短期老化或低含

水率时，水分的增塑作用提高了基体的结晶度，使冲

击强度增加；而在长期老化或高含水率时，PLA 降解

导致冲击强度降低 .
在老化初期 R1/PLA 复合材料由于良好的分

散，材料内部缺陷较少，使得其冲击强度高于 R3/
PLA 复合材料；老化 21~42 d 时，由于吸水饱和且

R3/PLA 复合材料内部较多的含水量，使得 R3/PLA
复合材料冲击强度大于 R1/PLA 复合材料；老化后

期由于 R3/PLA 复合材料基体的严重水解，导致其

冲击强度低于 R1/PLA 复合材料 .
2.5　吸水老化机理

图 8 为 2 种苎麻/PLA 复合材料的吸水老化机

理 .由图 8 可见：（1）第 1 阶段（前 7 d），水分子通过自

由扩散进入复合材料内部，此阶段符合 Fickian 扩散

定律，材料内部未发生不可逆的物理或化学变化 .
（2）第 2 阶段（7~21 d），复合材料吸水率缓慢增加，

由于基体与纤维的溶胀程度不匹配，导致两者吸水

后界面处出现裂缝，导致界面性能下降；同时由于

水分的塑性效应，复合材料的结晶度增加，R3/
PLA 复合材料的裂纹数量和结晶度均高于 R1/
PLA 复合材料，这是由于 3 股打捻纱线发生团聚现

象，不易均匀分布在 PLA 基体内部，进而在试件中

产生空隙和微裂纹等缺陷，从而增加了复合材料的

吸水量所致 .（3）第 3 阶段（21~105 d），裂纹的产生

进一步促进了水分吸收，进而引起基体水解，由于

R3/PLA 复合材料吸收更多的水分，老化后期 R3/
PLA中较多的水分开始与PLA基体发生水解，部分结

晶区参与水解，导致结晶度下降程度大于 R1/PLA复

合材料 .

图 6　不同老化时间下 2 种苎麻/PLA 复合材料的应力-应变曲线

Fig. 6　Stress‑strain curves of two kinds of ramie/PLA composites at different aging time

图 7　不同老化时间下 2 种苎麻/PLA 复合材料的冲击强度

Fig. 7　Impact strength of two kinds of ramie/PLA 
composites at different aging time
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3　结论

（1）相比于 3股苎麻纱线制得的 R3/PLA 复合材

料，单股苎麻纱线制得的 R1/PLA 复合材料中的苎

麻纤维分散得更为均匀 .
（2）2种苎麻/PLA复合材料在吸水老化初期的吸

水行为相近，水分子只是单纯地沿着浓度梯度由高浓

度向低浓度扩散，复合材料内部未发生不可逆的物理

或化学变化；老化中期，由于水分子的增塑作用，复合

材料的结晶度增加，其中的纤维与基体因吸水溶胀程

度不同产生膨胀应力，使得界面变差，基体出现微裂

纹，导致材料力学性能下降，且由于R3/PLA复合材料

中苎麻纤维团聚的缺陷，使其有较多的吸水量；老化后

期，由于 PLA的水解，基体裂纹开始扩展，复合材料的

熔融温度和结晶度均出现下降，力学性能出现显著降

低，且由于 R3/PLA 复合材料较多的吸水量，导致

PLA基体出现更为严重的水解，使得 R3/PLA复合材

料的力学性能在老化后期低于R1/PLA复合材料 .
（3）R1/PLA 复合材料由于纤维具有良好的分散

性，其耐久性能较好，可应用于建筑工程中 .
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