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茶粉/聚丙烯复合材料自然老化性能
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(1.武夷学院 生态与资源工程学院,武夷山354300;2.闽北竹产业公共技术创新服务平台,武夷山354300;

3.福建省生态产业绿色技术重点实验室,武夷山354300)

摘 要: 为高值化利用茶产业剩余物,拓宽木塑复合材料中植物纤维来源,以茶粉(TD)为有机增强相,聚丙烯

(PP)为基体,采用开炼-注塑工艺制备了TD/PP复合材料;为研究其户外应用及老化机制,采用户外自然老化形

式考察了老化时间对TD/PP复合材料力学性能、材色及表面形貌的影响,并用FTIR分析了其老化机制。结果表

明:与木材纤维相比,TD中纤维素含量更少,而各种形式的抽提物含量要高很多,纤维长径比更小。户外自然老

化8个月后,TD/PP复合材料的亮度变化值、红绿轴色品指数变化值、黄蓝轴色品指数变化值及色差值分别为

37.64、-10.40、-3.38和39.19;TD/PP复合材料的弯曲、缺口冲击强度、弯曲模量及硬度值分别降低了38.7%、

42.4%、41.4%和9.14%。FTIR分析表明,在户外自然老化环境中,TD/PP复合材料中的PP分子链和TD中木

质素组分发生了光照降解。SEM照片显示,随户外自然老化时间延长,TD/PP复合材料表面出现裂纹,且裂纹

数量逐渐增多,深度和宽度增大,并且局部地方出现粉化现象。
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  茶粉(TD)/聚丙烯(PP)复合材料是一种以茶

梗、茶末、茶渣等茶废弃物为填充相,PP为基体的

新型木塑复合材料。其不仅能缓解对木材资源的过

渡消耗和依赖,还可以充分资源化利用中国大量堆

积的茶废弃物。目前全球每年茶叶消耗量超过450
万吨,而每制作1t茶叶将会产生30~50kg的茶

梗和茶末等废弃物[1],不仅污染环境,也造成巨大

资源浪费。另外,随着森林木材资源的日益减少,
作为木塑复合材料主要填充材料的木粉价格却在逐

年攀升。多年来人们致力于采用其他植物纤维如

竹[2]、果壳[3]、废纸[4]、秸秆[5]及药渣[6]等来替代木

粉,制备新型木塑复合材料,并取得一定成果。以

茶梗茶末等废弃物为填料制备茶塑复合材料是解决

这一问题的有效途径。

Shi[7]和Hou[8]等将茶废弃物应用于刨花板的

压制,分析了茶粒料取代木材粒料的可行性。Mat-
tos等[9]采用南美洲马黛茶废弃物和桉树木粉混合

物作为填料填充PP,考察2种植物纤维填充比例

对复合材料性能的影响。Hassan等[10]考察了马来

酸 酐 接 枝 PP(Maleic Anhydride grafted PP,

MAPP)和甲基丙烯酸缩水甘油酯接枝PP(Glycidyl
MethacrylategraftedPP,GMA-g-PP)2种界面增

容剂对TD/PP复合材料性能的影响。Wu[11]则采

用四乙氧基硅烷偶联剂处理茶梗粉,考察其对TD/
聚羟基脂肪酸酯(polyhydroxyalkanoates,PHA)复
合材料力学性能和降解率的影响。宋剑斌等[12]考

察了TD粒径及添加碳纳米管等对 TD/HDPE复

合材料力学性能及加工流变性等的影响。但目前

关于茶梗茶末废弃物填充应用于聚合物基复合材

料的研究主要集中在界面改性和工艺优化,而茶

废弃物填充聚合物基复合材料的老化研究却鲜见

报道。
由于木塑复合材料更多是应用在室外场合,其

在户外环境中使用时会受到阳光、水分、温度变化及

生物腐蚀等多方面综合作用,出现物理和化学性质

改变和材料老化现象,最终影响复合材料的外观和



 

 

使用寿命[13];同时由于茶梗茶末的纤维素等化学组

分含量与分布、纤维细胞形态等方面均与木材植物

纤维有较大差异[14],其中纤维素含量及形态会影

响木塑复合材料的力学性能,木质素及抽提物会吸

收紫外线,其含量对复合材料材色有重要影响[15],
导致以茶梗茶末等为有机填充相制备的木塑复合材

料老化规律也更复杂,因此对茶塑复合材料老化机

制的研究具有重要意义。
本文以废弃茶梗研磨成TD后为有机增强相,

PP为基体,制备TD/PP复合材料,研究其在户外

环境中的自然老化性能,以期为TD/PP复合材料

的户外应用以及老化规律研究提供参考。

1 试验材料及方法

1.1 材料

废弃茶梗茶末取自当地一家岩茶加工厂,风干

后粉碎收集120~250μmTD;PP熔融指数(Melt
Index,MI)为23g/10min(230℃,2.16kg),广东

茂名实华东成化工有限公司;马来酸酐接枝PP,接

枝 率 为 0.94%,MI 为 20 g/10 min(190 ℃,

2.16kg),常州维骏塑料新材料有限公司。

1.2 复合材料制备

将 TD 放入105 ℃烘箱中干燥12h。周松

等[16]的研究结果表明,MAPP增容剂添加质量分

数为7.5%时,制备的竹纤维/PP复合材料具有最

佳的综合力学性能和较好的加工性能。因此TD/

PP复合材料各组分按质量配比设计为 TD/PP/

MAPP/硬脂酸=40/51/7.5/1.5。将物料按设定配

比称料后在300r/min下高速混合10min后,转入

开炼机(SK-100开放式炼塑机,上海科创橡胶机械

设备 有 限 公 司)混 炼 均 匀,混 炼 温 度 为 170~
178℃,混炼时间为6~10min。然后用塑料粉碎

机粉碎成粒料,转入注塑机(SA600/150塑料注射

成型系统,宁波海天塑料机械集团有限公司)注塑

成型,得到TD/PP标准测试样条,注塑温度范围

为175~190℃,注塑压力为45~65MPa,保压时

间为15s。

1.3 自然老化试验方法

将TD/PP复合材料试样用细铁丝轻微固定在

木板支架上,置于武夷学院绿色化工实验大楼顶层

(共5层),试样离地120cm左右,与地平面呈45°
朝东放置,室外老化时间设定为0、2、4、6、8个月,
至预定时间后取出4根样条放入真空干燥箱在

50℃下干燥24h后,测试性能。老化时间为2014
年10月~2015年5月,自然老化8个月的天气状

况如表1所示。

1.4 测试与表征

1.4.1 TD主要成分含量测试

采用硝酸-乙醇纤维素法测试TD中纤维素含

量,按GB/T2677.9—1994[17]测试半纤维素含量,
按GB/T2677.8—1994[18]测试TD木质素含量,按

GB/T2677.6—1994[19]测试TD中热水及苯醇抽提

物含量。

1.4.2 力学性能测试

用CMT6104微机控制电子万能试验机(深圳

市新三思计量技术有限公司),按 GB/T9341—

2008[20]测 试 复 合 材 料 弯 曲 性 能,试 样 尺 寸 为

100mm×10mm×4mm,跨距为60mm,挠度为

6mm,加载速度为2mm/min;采用TH210D型邵

氏硬度计(北京时代光南科技有限公司)测试复合材

料的硬度值,试样尺寸为25mm×25mm×4mm。
采用ZBC7251-B型液晶式塑料摆锤冲击试验机(美
斯特 工 业 系 统 有 限 公 司),按 GB/T1043.1—

2008[21]测试复合材料的简支梁缺口冲击强度,试

样尺寸为80mm×10mm×4mm,缺口深度为

0.8mm,缺口类型B型。试样皆平行测定4次。

表1 自然老化8个月的天气状况

Table1 Naturalweatheringconditionof8months

Item
Date
2014-10 2014-11 2014-12 2015-01 2015-02 2015-03 2015-04 2015-05

Averagetemperature/℃
19.5-
22.2

14.9-
18.2

6.5-
10.1

7.4-
10.6

9.1-
12.5

13.2-
15.3

17.8-
20.2

21.7-
23.4

Monthlyrain/mm
0-
38.6

32.8-
66.1

14.3-
23.3

32.7-
47.3

40.1-
97.8

187.9-
243.7

91.1-
179.0

252.8-
478.2

Monthlysunlight/h
231.7-
251.8

99.7-
129.0

129.5-
152.5

113.8-
143.6

75.9-
94.9

59.1-
88.4

112.8-
139.9

53.0-
86.8
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1.4.3 表面材色测试

用锯子从复合材料上截取尺寸为25mm×
25mm×4mm试样,采用 WSC-S全自动测色色差

仪(上海圣科仪器设备有限公司)测试复合材料阳光

照射面的材色,计算色差值ΔE,平行测试3次,取

平均值:

ΔE= [(ΔL)2+(Δa)2+(Δb)2 ]
1/2

式中:ΔL为亮度差值;Δa为红绿轴色品指数变化

值;Δb为黄蓝轴色品指数变化值。

1.4.4 化学结构测试

在TD/PP复合材料阳光照射面表面上刮取少

量粉末,与溴化钾压片,在AVATAR-330傅里叶

红外光谱仪(美国赛默飞世尔科技)上测定其红外

光谱。

1.4.5 微观形态观察

采用S-4800冷场发射扫描电子显微镜(日本日

立公司)观察复合材料阳光照射面及拉伸断面形态,
样品观察前经干燥和喷金处理。

2 结果与讨论

2.1 TD组分含量及微观形态

茶梗木质纤维材料与木材纤维[22]如硬木材杨

木和软木材马尾松的化学成分含量及分布具有很大

图1 TD与木材纤维主要成分含量比较

Fig.1 Comparisonofmaincomponentcontentsbetween

TDandwoodfiber

不同,TD与木材纤维主要成分含量比较见图1。

TD主要成分为纤维素、木质素、半纤维素及果胶

等,其纤维素含量为22.53wt%,半纤维素含量为

33.45wt%,木质素含量为27.68wt%,热水抽提物

含量为31.46wt%,苯醇抽提物含量为18.94wt%。

TD纤维中纤维素含量要明显低于木粉中纤维素含

量,不到后者的一半,而TD纤维中半纤维素含量

要高于木材中半纤维素含量,差异最明显的是各种

形式的抽提物含量,TD纤维中各种抽提物含量几

倍于甚至十几倍于木材中抽提物含量。
图2为TD的SEM 照片。可知,茶梗经粉碎

机粉碎后得到的TD,在微观形态上呈长条状、短棒

状或薄片状,有些甚至为颗粒状,TD截面直径大

多在20~100μm之间,长度在200~1000μm,长

径比约为2~50,要小于木粉长宽比。有研究[14]指

出,茶梗碎料纤维细胞长径比较小,低于木材纤维

细胞,属于短纤维。但其纤维细胞壁较薄,细胞体

积较大,仍是一种很好的纤维原料。在植物纤维增

强的聚合物复合材料中,植物纤维的纤维素含量及

纤维形态会影响木塑复合材料的力学性能,而木质

素及抽提物会吸收紫外线,对复合材料材色有重要

影响。因此茶塑复合材料的户外使用性能及老化机

制研究具有实际应用意义。

图2 TD的SEM照片

Fig.2 SEMphotographofTD

2.2 自然老化对TD/PP复合材料表观材色影响

TD含量为40wt%(总量为100)时,自然老化

对TD/PP复合材料材色的影响如图3所示。L 为

复合材料的亮度指数,a为红绿轴色品指数,b为

黄蓝轴色品指数。可知,随着自然老化时间的延

长,TD/PP复合材料的材色变化明显,材色指标L
逐渐变大,而材色指标a、b逐渐减小,当室外自然

老化时间达到8个月后,相比于老化之前的 TD/

PP复合材料,其L增大了37.64,a、b分别减小了

10.40、3.38,材料老化后色差值ΔE 达到了39.19。
说明TD/PP复合材料经自然老化8个月以后,材

料明显变白、变亮,而略微变绿变蓝。表明茶塑复
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图3 自然老化对TD/PP复合材料材色的影响

Fig.3 Effectsofnaturalweatheringoncolorchangeof

TD/PPcomposites

合材料在自然老化环境中,材料表面材色发生了明

显褪色,严重影响材料外观。这主要是由于TD组

分中各种抽提物含量较多(如图1所示),抽提物中

含有大量的多酚物质,在户外环境中的水气、氧气、
紫外光照射及温度变化的共同作用下,TD组分中

多酚物质发生了光致化学变色,产生严重的外观褪

色现象[23]。

2.3 自然老化对TD/PP复合材料力学性能影响

自然老化对TD/PP复合材料力学性能的影响

如图4所示。可知,自然老化对TD/PP复合材料

力学性能影响显著。随着自然老化时间的延长,复

合材料的弯曲强度、缺口冲击强度及弯曲模量逐渐

下降,而邵氏硬度变化较小。在自然老化8个月

后,复合材料的弯曲强度、缺口冲击强度、弯曲模量

及硬度 值 分 别 降 低 了38.7%、42.4%、41.4%和

9.14%。这主要是由于在户外老化环境中,强吸水

性的TD纤维会吸收水分,水分浸入纤维与树脂的

界面之间,水分的引入不仅会降低植物纤维本身的

强度,还会破坏植物纤维与树脂的界面结合,降低

二者的界面结合作用[24];同时,户外自然环境中雨

水浸渍和阳光照射及高温作用下,TD纤维成分会

发生一定程度的干缩湿胀,也会破坏界面结合,降

低复合材料的力学性能[25]。
图5为TD/PP复合材料断面形态。由于 TD

填料为亲水性组分,与亲油基体PP二者相容性差,
因此在未添加界面增容剂 MAPP下,制备的TD/

PP复合材料拉伸断面上可清晰看到TD粒料与基

体的界面上有空隙存在,界面比较规则、光滑,甚

至可以看到TD粒料被拔出后残留的孔洞。而在

添加了界面增容剂 MAPP后,复合材料断面上不

再有TD粒料被拔出后残留的孔洞,界面空隙体

积变小甚至消失,界面变模糊,表明二者界面结

合作用得到改善。这主要是由于 MAPP增容剂中

的酸酐侧基团可以与TD上的羟基形成化学键或

者氢键作用,而主链与PP分子链热力学相容,通

过这种桥联作用改善了TD组分与PP基体的界面

结合。
图6为 TD/PP复合材料表面微观形貌。可

见,老化之前,复合材料表面平整,没有裂纹,如

图6(a)所示。随着老化的进行,复合材料表面开始

出现一些裂纹(见图6(b)),且随着老化时间的延

长,裂纹数量逐渐增多,裂纹深度和宽度也增大,
并且伴 随 局 部 地 方 出 现 粉 化 现 象,如 图6(c)、
图6(d)和图6(e)所示,这些缺陷都会引起应力集

中效应,使复合材料力学性能下降。

2.4 TD/PP复合材料自然老化前后化学结构变化

图7为TD/PP复合材料自然老化前后的FT-
IR谱图。从图7(a)中可知,3420cm-1左右为

—OH的伸缩振动吸收峰,2958和2919cm-1处
为—CH2 伸缩振动峰,2839和2874cm-1处为

—CH伸缩振动峰[26]。1728cm-1附近为C􀪅􀪅O伸

缩振动峰,在TD/PP复合材料老化前主要是来自

于增容剂 MAPP中的酸酐基团。1633、1507及

1251cm-1左右的吸收峰代表植物纤维中木质素组

分的苯环结构。1458和1376cm-1处则分别为PP
中—CH2 的不对称伸缩振动峰和—CH3 的弯曲振

动吸收峰[27]。1165、1050cm-1左右的吸收峰分别

为C—O的伸缩及变形振动吸收峰[15,22]。
经过对比可以发现,TD/PP复合材料在户外

·0441· 复 合 材 料 学 报



 

 

图4 自然老化对TD/PP复合材料力学性能的影响

Fig.4 EffectsofnaturalweatheringonmechanicalpropertiesofTD/PPcomposites

图5 TD/PP复合材料断面形态

Fig.5 FracturesurfacemorphologiesofTD/PPcomposites

自然老化4个月和8个月后,在1728cm-1附近代

表C􀪅􀪅O的吸收峰强度获得较大幅度提高,表明

TD/PP复合材料表面上的基体PP在户外阳光照

射、氧气等作用下可能发生了氧化作用。此外,

2958和2919cm-1处—CH2 伸缩振动吸收峰强度

及1161cm-1处的C—O吸收峰强度也提高了,且

随老 化 时 间 从 4 个 月 延 长 到 8 个 月,2839、

2874cm-1处—CH 吸 收 峰 强 度 进 一 步 增 大(见
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图6 TD/PP复合材料表面微观形貌

Fig.6 SurfacemicromorphologiesofTD/PPcomposites

图7(b)和图7(c)),进一步说明了PP在户外老化

中发生了光照氧化降解,从而形成更多的—CH
基团。Zhou等[26]在用FTIR分析竹粉质量分数为

30%的竹粉/PP发泡复合材料的 自 然 老 化 机 制

时,同样发现户外自然老化10个月后,TD/PP复

合发泡材料FTIR谱图中在1720cm-1左右的吸

收峰强度以及2800~2900cm-1之间的吸收峰强

度有着大幅度的提高,其认为PP分子链在户外光

照下发生了光照氧化断裂降解。Hou等[5]采用

FTIR分析了麦秸秆/PP复合材料紫外照射加速

老化后复合材料化学结构变化,发现复合材料紫

外照射老化480h以后,FTIR谱图中在1716cm-1

左右有吸收峰强度,并将其归因于PP在紫外光照

和植物纤维羟基的作用下发生了光氧化反应,形

成的氢过氧基团发生β断裂而形成酮。并且紫外

照射时间越长,这种变化趋势越明显。此外图7
还显示,代 表 TD中 木 质 素 苯 环 结 构 的 吸 收 峰

1633、1507及1251cm-1逐 渐 减 弱 甚 至 消 失,
表明在户外自然老化环境中,复合材料表面的

TD中木质素成分也发生了一定程度的降解,这

也是2.2节测试分析出复合材料外观发生褪色

的原因。
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图7 TD/PP复合材料自然老化前后的FTIR谱图

Fig.7 FTIRspectraofTD/PPcompositesbeforeand

afternaturalweathering

3 结 论
以茶粉(TD)为有机增强相,聚丙烯(PP)为基

体,制备了TD/PP复合材料,考察了户外自然老

化对TD/PP复合材料力学性能、表观材色、表面形

态及化学结构的影响。
(1)与木材纤维相比,TD中纤维素含量要更

少,而各种形式的抽提物含量要高很多,其纤维长

径比更小。
(2)随自然老化时间延长,TD/PP复合材料材

色指标亮度逐渐变大,而红绿轴色品指数和黄蓝轴

色品指数逐渐减小;当室外自然老化8个月后,

TD/PP复合材料的亮度差值、红绿轴色品指数变化

值及黄蓝轴色品指数变化值分别为37.64、-10.40
和-3.38,色差值ΔE 为39.19。

(3)随自然老化时间延长,TD/PP复合材料弯

曲强度、缺口冲击强度及弯曲模量逐渐下降,而邵

氏硬度变化较小,而复合材料表面出现裂纹,且裂

纹数量逐渐增多,深度和宽度增大,并且局部地方

出现粉化现象。在自然老化8个月后,复合材料弯

曲强度、缺口冲击强度、弯曲模量及硬度值分别降低

了38.7%、42.4%、41.4%和9.14%。
(4)红外光谱分析表明,TD/PP复合材料中

PP及TD木质素组分在户外自然老化环境中发生

了降解。
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Performancesofteadust/polypropylenecompositesundernaturalweathering

GONGXinhuai1,2,3,*,CHENLiangbi1

(1.EcologyandResourcesEngineeringCollege,WuyiUniversity,Wuyishan354300,China;

2.ScienceandTechnologyInnovationPublicServiceCenterofMinbeiBambooIndustry,Wuyishan354300,China;

3.FujianProvincialKeyLaboratoryofEco-IndustrialGreenTechnology,Wuyishan354300,China)

Abstract: Inordertomakehigh-valueduseofthewastetearesidueandbroadentheplantfibersourcesinwood-

plasticscomposites,teadust/polypropylene(TD/PP)compositesweremanufacturedbyopenmillandinjection
moldingprocesswithTDasorganicreinforcementandPPasmatrix.Aimingtoexploretheoutdoorapplicationand
weatheringmechanism,theoutdoornaturalweatheringformwasappliedandtheeffectsofweatheringtimeonthe
mechanicalproperties,colorchangeandsurfacemorphologyofTD/PPcompositeswereinvestigated.Andthe
weatheringmechanismwasanalyzedbyFTIR.TheresultsshowthatthecontentsofdifferentextractsfromTDis
muchhigherbutcellulosecontentinTDandratiooffiberlengthtowidthislowercomparedwithwoodfibers.The
correspondingbrightnessdifference,redgreencolorindexdifferenceandyellowbluecolorindexdifferenceare
37.64,-10.40,-3.38and39.19,respectivelyafteroutdoornaturalweatheringfor8months,andthebending
strength,notchedimpactstrength,flexuralmodulusandhardnessofTD/PPcompositesarereducedby38.7%,

42.4%,41.4%and9.14%,respectively.ThephotodegradationofPPmatriceschaininTD/PPcompositesandlig-
nininTDareconfirmedbyFTIRanalysisduringtheoutdoornaturalweatheringprocess.AndtheSEMphotograph
indicatesthatthereareobviouslycracksonthesurfaceofTD/PPcomposites,thequantity,depthandwidthof
cracksincrease,andthereevenoccurspulverizationphenomenainsomeplace.
Keywords: teadust;polypropylene;composites;naturalweathering;mechanicalproperties;colorchange
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