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摘　要：为研究聚乳酸／金红石型二氧化钛（ＰＬＡ／ＲＴｉＯ２）复合材料抗紫外老化行为，揭示ＲＴｉＯ２散射紫外
光线的抗老化机理，采用熔融共混法制备 ＰＬＡ／ＲＴｉＯ２复合材料，通过差示扫描量热（ＤＳＣ）分析、Ｘ射线衍射
（ＸＲＤ）、全反射红外光谱（ＡＴＲＦＴＩＲ）、力学性能测试，以及扫描电镜（ＳＥＭ）观察等方法，研究 ＰＬＡ经紫外光辐
照前后的结构性能变化以及ＲＴｉＯ２在改善 ＰＬＡ抗紫外光性能方面的作用。结果表明：ＲＴｉＯ２的引入可促进
ＰＬＡ结晶，结晶度由１２．１１％增加到２５．９１％；随老化时间延长，ＰＬＡ拉伸强度下降了９４．５％，色差值增加到
４１３，表面出现裂纹和孔洞结构；随ＲＴｉＯ２用量增加，拉伸强度下降幅度明显降低，色差值减小，其中ＲＴｉＯ２添
加量为３ｗｔ％时可有效改善ＰＬＡ的紫外稳定性。
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　　ＰＬＡ在加工、贮存和使用过程中，其内部化学键
受热、氧、光等因素影响发生断裂、自由基连锁反应

等，产生老化现象，性能逐渐下降，最后丧失使用价

值，如何解决ＰＬＡ老化问题成为了研究热点。
目前，有许多针对 ＰＬＡ抗老化的研究。一方

面，通过加入填料增强ＰＬＡ的抗老化性能。如韩露
等［１］通过转矩流变机制备了玄武岩纤维（ＢＦ）／ＰＬＡ
复合材料进行拉伸和老化试验，发现随着 ＢＦ质量
分数的增加，其拉伸强度增加可达１１４ＭＰａ，弹性
模量达到５ＧＰａ，同时复合材料的结晶度也随 ＢＦ
的含量增加而增加，结晶度的增加可以减缓 ＰＬＡ
的降解速度，尤其当 ＢＦ含量为７７％时，延缓降解
速度尤为明显。宋丽贤等［２］用偶联剂ＫＨ－５７０对
桉木粉进行接枝处理，然后将改性桉木粉和 ＰＬＡ
共混，制备 ＰＬＡ／木粉复合材料，结果表明：木粉表
面成功接枝了 ＫＨ－５７０的烷基结构；在 ＰＬＡ基体
中，改性后的木粉能均匀分散；木粉的添加促进了

ＰＬＡ／木粉复合材料的异相成核结晶，其热稳定性
也得到了提高。

另一方面，通过添加增塑剂提高 ＰＬＡ的抗老化
性能。如周威等［３］采用熔融共混法，对ＰＬＡ进行增
塑改性，当增塑剂ＡＴＢＣ含量增加时，增塑剂的加入
使改性ＰＬＡ的熔点（Ｔｍ）、玻璃化转变温度（Ｔｇ）降
低，结晶度增加，起始热分解温度（Ｔｅ）和最大热分
解温度（Ｔｉ）增加，热稳定性提高，即使是在自然条件
下老化一年后，其综合力学性能仍可以满足一般产

品的要求。除了以上两方面，还可通过调控 ＰＬＡ的
降解行为来改善其抗老化性能。如崔春娜等［４］通

过在ＰＬＡ中添加氧化镁（ＭｇＯ）共混流延制膜，ＭｇＯ
的存在对ＰＬＡ的结构影响不明显，使ＰＬＡ结晶度降
低，一定程度上抑制了 ＰＬＡ的老化，并且对 ＰＬＡ的
降解有促进作用。满长阵等［５］采用超声分散并浇

注成膜法制备了 ＰＬＡ／金红石型二氧化钛 （ＰＬＬＡ／
ＲｕｔｉｌｅＴｉＯ２）、ＰＬＡ／锐钛型二氧化钛 （ＰＬＬＡ／Ａｎａｔａｓｅ
ＴｉＯ２）两种杂化薄膜，结果表明，经空气氛中紫外光
的作用，ＰＬＡ分子链中与羰基相连的碳氧键（Ｃ—Ｏ
键）断裂，生成羧基（－ＣＯＯＨ）和羟基（－ＯＨ），Ｒｕ
ｔｉｌｅＴｉＯ２和ＡｎａｔａｓｅＴｉＯ２的加入均可抑制紫外光对
ＰＬＡ分子的破坏作用，ＲｕｔｉｌｅＴｉＯ２的抑制作用比
ＡｎａｔａｓｅＴｉＯ２强。

二氧化钛（ＴｉＯ２）俗称钛白，ＲＴｉＯ２具有粒径
小、比表面积大、表面活性高、磁性强、光催化与吸收

性能好、热导性好等优点，并具有超亲水作用和抗菌

功能［６－７］，对紫外光的吸收和散射构成了对紫外光

的屏蔽作用，其中散射占主导地位。ＲＴｉＯ２在室温
下的禁带间隙值Ｅｇ为３．０２ｅＶ，对应自由激子的吸
收带边（λｇ）分别始于４１０．６ｎｍ，吸收波长的值在紫
外区域，因此当能量大于或等于禁带隙值的光子入

射到粒子上时，光子会被吸收，价电子带的电子跃迁

至导带，使其具有强烈吸收紫外线的能力［８］。

ＲＴｉＯ２紫外线吸收范围大，可以很大程度抑制紫外
光对ＰＬＡ的破坏［９］。纳米 ＴｉＯ２粒子中的电子被迫
振动（其振动频率与入射光波的频率相同），成为二

次波源，向各个方向发射电磁波，这就是紫外光的散

射。ＲＴｉＯ２的相对光折射率为２．７６，由 Ｒａｙｌｅｉｇｈ光
散射定律可以看出，ＲＴｉＯ２的光散射效果强，因而
它的紫外线阻隔能力也较强，纳米ＴｉＯ２粒子屏蔽紫
外光是由其吸收能力和散射能力共同决定的，纳米

ＴｉＯ２粒子粒径在 ３０～１００ｎｍ之间时屏蔽效果最
好［１０－１１］。

因此，延缓老化速率，以达到延长使用寿命的目

的，对于发展 ＰＬＡ材料、实现 ＰＬＡ材料的通用化和
高性能化具有重要的科学意义和现实意义。本文拟

采用ＲＴｉＯ２改善 ＰＬＡ抗紫外老化性能，通过研究
ＰＬＡ紫外老化前后的结构与性能，研究抗紫外老化
机制，寻找高效抗紫外老化措施，从而提高其耐老化

性，拓宽ＰＬＡ材料的加工及应用范围。

１　实验部分

１１　实验原料与制备
聚乳酸（ＰＬＡ，美国ＮａｔｕｒｅＷｏｒｋｓ公司，３０５２Ｄ），

金红石型纳米二氧化钛（ＲＴｉＯ２，上海阿拉丁生化科
技股份有限公司，１３４６３－６７－７（粒径：６０ｎｍ））。

试样制备：将干燥后的 ＰＬＡ、ＲＴｉＯ２、抗氧剂混
合均匀后经双螺杆挤出机（如图１所示）熔融共混
挤出，将共混后的物料置于７０℃烘箱中干燥６ｈ后
取出密封，置于保干器中。进一步进行平板硫化，平

板硫化机温度设定为２００℃，待工作温度升至指定
温度后开始压板。
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图１　共混物制备
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１２　测试与表征
１２１　紫外老化

采用自制的紫外老化箱进行人工加速老化试

验。设备工作原理如图 ２所示：箱体尺寸，
１５００ｍｍ×１２００ｍｍ×６００ｍｍ；网格置物架，
１５００ｍｍ×６００ｍｍ×１０ｍｍ；恒温循环风机，Φ＝
３００ｍｍ；进光量控制范围，０～１．０Ｗ／ｍ２；同时具有
安全保护控制系统，箱内超温／超电流保护，输入电
源２２０Ｖ，其中光源 ５００Ｗ氙灯，发射波长 ３００～
８００ｎｍ，光源－试样距离７２ｃｍ，左进右出的两台风
扇（ｆａｎ１和 ｆａｎ２）促进空气流动保证老化箱体内部
温度恒定。
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图２　紫外老化原理示意图

１２２　力学性能测试
按照 ＧＢ／Ｔ１０４０－２００６将薄板制成长为 １２０

ｍｍ、宽为１０ｍｍ、厚为２ｍｍ的样条，采用万能试验
机（深圳市三思时科技公司，ＣＭＴ－６１４０）对试样进
行力学性能测试，测试标距为 ５０ｍｍ，拉伸速率为
１０ｍｍ／ｍｉｎ。
１２３　差示扫描量热仪（ＤＳＣ）测试

采用差示扫描量热仪（ＤＳＣ，德国Ｎｅｔｚｓｃｈ公司，
ＳＴＡ－４９９Ｃ）对试样进行测试分析，试样从０℃升温
到２００℃，升温速率为 １０℃／ｍｉｎ；在 ２００℃等温
５ｍｉｎ以消除热历史；降温到 ２０℃，冷却速率为
１０℃／ｍｉｎ，再以１０℃／ｍｉｎ的升温速率升到２００℃，
整个过程在氮气保护状态下进行。结晶度由下式

计算：

Ｘｃ（％）＝（ΔＨｍ／ΔＨ
０
ｍ）×１００％ （１）

式中：ΔＨｍ为ＰＬＡ试样的熔融热焓；ΔＨ
０
ｍ为完全结

晶（Ｘｃ＝１００％）ＰＬＡ的熔融热焓，其值为９３Ｊ／ｇ。
１２４　Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）测试

用Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ，丹东方圆仪器公司，
ＤＸ－２５００）测试试样的结晶结构，通过 ＣｕＫα发射
源产生射线，管压为３０ｋＶ，管流２０ｍＡ，扫描角度
２θ从５°到１００°，扫描速度１．８（°）／ｍｉｎ。

１２５　全反射红外光谱（ＡＴＲ－ＦＴＩＲ）测试
采用傅里叶红外光谱仪（ＦＴＩＲ，美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ公

司，Ｎｉｃｏｌｅｔ５６０）对试样进行全反射测试。样品放置
于 ＡＴＲ模式的压力传感器上，测试波数范围为
４０００～６５０ｃｍ－１，分辨率为８ｃｍ－１，重复扫描８次。
１２６　扫描电镜（ＳＥＭ）测试

将老化前后的样条表面用无水乙醇清洗干净后

制样，然后将待观察试样表面喷金，采用扫描电镜

（ＳＥＭ，日本ＨＩＴＡＣＨＩ公司，Ｓ－３４００Ｎ）观测老化前
后样品表面形貌。

１２７　黄度指数测试
采用色差仪（深圳市三思时科技公司，ＮＲ－

２００）分别测试老化前后试样颜色值，对比分析试样
颜色变化。

２　结果与讨论
２１　力学性能分析

图３为老化０、２、２１ｄ的ＰＬＡ及ＰＬＡ／％ＴｉＯ２应
力应变曲线。随老化时间延长，ＰＬＡ强度及断裂伸
长率大幅下降，这可能是由于紫外光照射使 ＰＬＡ链
断裂从而导致机械性能降低。未老化时，ＲＴｉＯ２的
用量增加，ＰＬＡ／ＲＴｉＯ２力学性能并未得到提高，一
方面是大量 ＲＴｉＯ２会出现团聚现象，阻止了 ＰＬＡ
分子链运动，另一方面，ＲＴｉＯ２有促进 ＰＬＡ异相成
核作用。随老化时间的延长，ＰＬＡ／ＲＴｉＯ２经紫外辐
照后的力学性能始终比纯ＰＬＡ的高，且力学性能下
降趋势明显慢于纯 ＰＬＡ，其中 ＲＴｉＯ２为３％时其力
学性能下降幅度最低，ＰＬＡ／３％ＴｉＯ２复合材料由于
ＲＴｉＯ２的含量相对较高，且具有促进ＰＬＡ异相成核
作用，故其表现出较稳定的力学性能。经２１ｄ加速
老化后，ＰＬＡ的拉伸强度由初始值６８．６５ＭＰａ降至
５３．８２ＭＰａ，降幅为 ２１．６％。ＰＬＡ／３％ＴｉＯ２复合材
料的拉伸强度由初始值６６．１０ＭＰａ降至６０．４ＭＰａ，
降幅为８．６２％，证明ＲＴｉＯ２颗粒确实能够屏蔽紫外
光线，使较深层的 ＰＬＡ免于被紫外光和氧破坏，从
而显著提高ＰＬＡ的抗紫外性能。
２２　差示扫描量热分析（ＤＳＣ）

图４为紫外老化前后ＰＬＡ及ＰＬＡ／ＲＴｉＯ２试样
ＤＳＣ第一次升温曲线。在老化前，随ＲＴｉＯ２用量增
加，Ｔｇ向高温方向移动，冷结晶峰面积逐渐减小，且
ＰＬＡ／３％ＲＴｉＯ２无冷结晶峰出现，是由于 ＲＴｉＯ２用
量为 ３％时，ＴｉＯ２的分散性较好且具有异相成核
作用。

随老化时间延长，纯ＰＬＡ的Ｔｇ和熔融峰温度
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图３　紫外老化０、２、２１ｄ的应力应变曲线
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图４　紫外老化０、２、２１ｄ的ＰＬＡ／ＲＴｉＯ２复合材料第一次升温曲线

（Ｔｍ）较未老化时有增加的现象，冷结晶峰面积有所
下降。随ＲＴｉＯ２用量增加，冷结晶温度（Ｔｃ）明显向
高温方向移动，结晶峰面积增大，ＰＬＡ／１％ＲＴｉＯ２试
样无结晶峰，ＰＬＡ／３％ＲＴｉＯ２试样出现熔融双峰的
现象。解释这种双熔融峰行为可采用 ＰＬＡ的双晶
体形态机理，即 ＰＬＡ／３％ＲＴｉＯ２试样在老化过程中
α′晶转变成为α晶所致。

熔融升温曲线可获得 Ｔｇ、Ｔｃ、Ｔｍ、冷结晶焓 ΔＨｃ
和ΔＨｍ等热性能参数。此处的结晶度计算公式
如下：

Ｘｃ＝
ΔＨｍ－ΔＨｃ
ΔＨ０ｍ

×１００％ （２）

式中：Ｘｃ为结晶度，％；ΔＨｍ为熔融热焓，Ｊ／ｇ；ΔＨｃ
为结晶热焓，Ｊ／ｇ；ΔＨ０ｍ为ＰＬＡ完全结晶的结晶焓或
熔融焓，９３．７Ｊ／ｇ［１２］。

如表１所示，随老化时间增加，ＰＬＡ的 Ｔｃ和结
晶开始温度（Ｔｏｎｓｅｔ）出现增加的现象，Ｔｇ和 Ｔｍ逐步
下降，老化 ２１ｄ后，ＰＬＡ的 Ｔｇ和 Ｔｍ 分别下降了
２８℃和 ８１ ℃，结 晶 度 由 １２１７％ 下 降 到
１１０９％。这是由于紫外辐照会破坏 ＰＬＡ本身长程
有序的结构，分子链之间的几何排列和堆砌状态不

再有序，使分子之间的作用力减弱，导致结晶度下

降，引起Ｔｍ和Ｔｇ下降。而ＰＬＡ／１％ ＴｉＯ２、ＰＬＡ／２％

ＴｉＯ２、ＰＬＡ／３％ ＴｉＯ２试样的出现双峰现象，高温 Ｔｍ
较老化前提高了２．５、２．２、１．３℃。这是因为 ＴｉＯ２
可散射紫外光防止试样内部结构发生破坏，且促进

ＰＬＡ结晶形成更稳定的α。
２３　ＸＲＤ分析

ＰＬＡ根据结晶条件不同可以生成的 α、α′、β和
γ４种晶型中，α晶型是最常见、最稳定的晶体类型。
图５为老化的 ＰＬＡ／ＲＴｉＯ２复合材料的 ＸＲＤ图，主
要为弥散峰，旁侧有部分尖锐峰但强度不高，表明

ＰＬＡ为半结晶状态。α晶、α′晶、ＲＴｉＯ２的主要出峰
位置及对应晶面如表 ２所示，样品衍射峰主要在
１５．５°、１８．６°、２９．４°处，分别归属于 α晶、α′晶、α晶
的特征峰，表明体系中形成了α晶和 α′晶。图５中
纯ＰＬＡ的两个特征衍射峰１６．３７°和２９．３°分别对应
（０１０）／（２０３）和（２１６）晶面，表现为典型的 ＰＬＡ的
α′晶。随着纳米ＴｉＯ２的用量增加，主要特征吸收峰
位置均向大角度偏移，分别移至１９．５５°和３３０８°，
说明ＴｉＯ２的加入使得 ＰＬＡ晶格尺寸减小，晶胞单
元排列变得规整有序。同时，ＰＬＡ结晶峰面积有所
减弱，ＲＴｉＯ２的衍射峰强度有所增加，未出现新的
衍射峰，表明存在 ＰＬＡ、ＲＴｉＯ２两组分在晶区无混
晶生成，而是各自单独结晶。
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表１　老化０、２、２１ｄＰＬＡ／ＲＴｉＯ２复合材料第一次熔融扫描的热性能参数
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图５　未经紫外老化的ＰＬＡ／ＲＴｉＯ２复合材料的Ｘ射线衍射图

　　聚合物微晶尺寸是表征其结晶结构的一个重要
参数，由于微晶尺寸很小而形成相干衍射，使其 Ｘ
射线衍射峰宽化，因此可根据增宽情况由 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ
公式（３）计算微晶尺寸：

Ｌｈｋｌ＝
ｋλ
βｃｏｓθ

（３）

式中：Ｌｈｋｌ为垂直于 ｈｋｌ晶面的微晶尺寸；θ为 Ｂｒａｇｇ
衍射角；β为衍射峰的半高宽度；λ为入射 Ｘ射线的
波长（０．１５４ｎｍ）；ｋ为 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ形状因子，通常取值
ｋ＝０．８９。

采用 Ｊａｄｅ５．０Ｘ射线衍射分析软件对一维
ＷＡＸＤ衍射曲线进行处理，可得到 ＰＬＡ的结晶度、
微晶尺寸等参数，结果见表２。随 ＲＴｉＯ２用量的增
加，ＰＬＡ的α′晶的晶粒尺寸由初始的１．５６ｎｍ先下
降到１．２９ｎｍ再升高到２．６９ｎｍ，α晶的晶粒尺寸由
初始的１４．４ｎｍ先下降到５．１３ｎｍ再升高到９３９

ｎｍ，结晶度由初始的２．２６％先下降到１．４７％再升
高到８．３３％。可见ＲＴｉＯ２的加入诱导ＰＬＡ的α结
晶，α′晶向 α晶的晶型转变，此时 α晶与 α′晶同时
存在，这是由于 ＲＴｉＯ２充当异相成核位点，因此结
晶度升高。

表２　未经紫外老化的ＰＬＡ／ＲＴｉＯ２复合材料ＸＲＤ参数

Ｓａｍｐｌｅ Ｇｒａｉｎｓｉｚｅｏｆ
α′／ｎｍ

Ｇｒａｉｎｓｉｚｅｏｆ
α／ｎｍ

Ｇｒａｉｎｓｉｚｅｏｆ
ＴｉＯ２／ｎｍ

Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙ／
％

ＰＬＡ １．５６ １４．４ ２．２６

ＰＬＡ／１％ＲＴｉＯ２ １．６７ ７．６４ １３８．２２ １．４７

ＰＬＡ／２％ＲＴｉＯ２ １．２９ ５．１３ ３７．４１ ２．４８

ＰＬＡ／３％ＲＴｉＯ２ １．３２ ８．２３ ３１．６２ ８．３３

ＰＬＡ／４％ＲＴｉＯ２ ２．６９ ９．３９ ２８．５７ ４．０５

　　图６为紫外老化１ｄ的 ＰＬＡ／ＴｉＯ２复合材料的
ＸＲＤ图。可见随着老化时间的增加，ＰＬＡ和 ＴｉＯ２
对应的衍射峰强度都有明显增强；随着老化时间增
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加ＰＬＡ特征吸收峰位置较未老化时均向小角度偏
移，随着ＴｉＯ２的用量增加，各特征吸收峰偏移量变

小，同时 ＰＬＡ结晶峰面积有所减弱，ＴｉＯ２的衍射峰
强度有所增加。
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图６　紫外老化１ｄＰＬＡ／ＲＴｉＯ２复合材料的Ｘ射线衍射图

　　由表３可知，紫外老化１ｄ后，ＰＬＡ的α′晶的晶
粒尺寸由１．５６ｎｍ下降至０．９１ｎｍ，α晶的晶粒尺寸
由１４．４ｎｍ下降至１２．３ｎｍ，结晶度整体呈现下降
趋势。

表３　紫外老化１ｄ的ＰＬＡ／ＲＴｉＯ２复合材料ＸＲＤ参数

Ｓａｍｐｌｅ Ｇｒａｉｎｓｉｚｅｏｆ
α′／ｎｍ

Ｇｒａｉｎｓｉｚｅｏｆ
α／ｎｍ

Ｇｒａｉｎｓｉｚｅｏｆ
ＴｉＯ２／ｎｍ

Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙ／
％

ＰＬＡ ０．９１ １２．３ — ４．０８

ＰＬＡ／１％ＲＴｉＯ２ １．０２ ９．２９ ２４．８ １．０６

ＰＬＡ／２％ＲＴｉＯ２ ０．８３ ６．６１ １３．１３ ３．９２

ＰＬＡ／３％ＲＴｉＯ２ １．３１ ４．２５ ５８．４０ ７．５５

ＰＬＡ／４％ＲＴｉＯ２ ２．８３ ３．２３ ３９．７７ ４．２１

２４　红外光谱测试分析
选择１４５２ｃｍ－１处甲基的Ｃ—Ｈ的不对称伸缩

振动峰作为标准峰，保持其强度一致，对所有谱图进

行归一化处理，分析谱图中各个峰的强度变化和峰

位变化规律。由图７可以看出，ＰＬＡ／ＲＴｉＯ２与ＰＬＡ
的谱图大致相同，１７４８ｃｍ－１处的强吸峰为 ＰＬＡ中
－Ｃ＝＝＝Ｏ键的伸缩振动吸收，１１８０ｃｍ－１和１０８０
ｃｍ－１处的峰分别为 Ｃ—Ｏ—Ｃ键的不对称伸缩振动
及对称伸缩振动的特征吸收，２９９１ｃｍ－１、１４５２
ｃｍ－１、１３８２ｃｍ－１处的谱带为 －ＣＨ３中 Ｃ—Ｈ键的
伸缩振动吸收，１０４３ｃｍ－１、８６７ｃｍ－１处的特征吸收
与ＰＬＡ的晶型有关。在３６６９ｃｍ－１处为·Ｏ－Ｈ自
由基的伸缩振动吸收峰，表明引入 ＲＴｉＯ２可促进
·Ｏ－Ｈ自由基的产生。随着 ＲＴｉＯ２用量增加，约在
１７４８ｃｍ－１处的－Ｃ＝＝＝Ｏ双键特征吸收峰均有明显
减弱，并且向着低波数方向偏移，是由于·Ｏ－Ｈ自
由基的产生影响了 －Ｃ＝＝＝Ｏ振动峰的位置，且在
１１８０ｃｍ－１和１０８０ｃｍ－１处的Ｃ—Ｏ—Ｃ键伸缩振动

吸收峰也有明显减弱，同时 １４０２ｃｍ－１和 １２５０
ｃｍ－１处－ＣＨ３中Ｃ—Ｈ特征吸收向高波数偏移，表
明复合材料体系中 ＰＬＡ分子链段的运动受到了限
制，而链段之间的相互作用逐渐增强。

图７　ＰＬＡ和ＰＬＡ／ＲＴｉＯ２复合材料的全反射红外光谱
（４００～４０００ｃｍ－１）

如图８所示，与未老化的 ＰＬＡ／ＲＴｉＯ２比较，老
化２ｄ后的材料３６６９ｃｍ－１处的·Ｏ－Ｈ自由基吸
收峰明显减弱，随老化时间延长，吸收峰强度与初始

时相差不大。初始状态的 ＰＬＡ／ＴｉＯ２复合材料在
１７４９ｃｍ－１处－Ｃ＝＝＝Ｏ双键特征吸收峰，老化后的
特征吸收峰强度增加，并且发生了红移。在老化后

１４０２ｃｍ－１和１２５１ｃｍ－１处的 －ＣＨ３中的 Ｃ—Ｈ特
征吸收峰发生了向低波数偏移，是由于·Ｏ－Ｈ自
由基的变化引起了偏移。

２５　色差值分析
图９（ａ）、（ｂ）和（ｃ）分别为未老化、老化２ｄ、老

化２１ｄ试样外观图。图１０（ａ）、（ｂ）和（ｃ）分别为
ＰＬＡ／ＲＴｉＯ２复合材料ΔＥ、Ｌ和ｂ值随老化时间的
变化。ΔＥ值越大，表示颜色差异也越大，老化程度
越大；Ｌ表明暗程度，＋表示偏亮，－表示偏暗；ｂ
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值表示黄蓝，＋为偏蓝，－表示偏黄。由图９和１０
可见，纯 ＰＬＡ经 ２１ｄ紫外老化后，色差值达到
４１３，且试样表面泛黄并有较多气泡产生，Ｌ值由
３５．６３降低至３２．５７，ｂ由１．７２降至－１．２５，表明老
化会使试样表面变暗变黄。ＰＬＡ／１％ＲＴｉＯ２、ＰＬＡ／
２％ＴｉＯ２、ＰＬＡ／３％ＴｉＯ２、ＰＬＡ／４％ＴｉＯ２色差值分别达
到３．７５、３．５７、３．１２、２．９３，样条表面呈乳白色且无
明显瑕疵。由此可见，ＴｉＯ２的引入可提高 ＰＬＡ抗色
变能力，且ＴｉＯ２含量４％时效果最好，ＰＬＡ／４％ＴｉＯ２

色差变化相比纯ＰＬＡ减小２８％。纯 ＰＬＡ变黄变暗
是由于材料的老化降解产生的，试样表面在紫外线照

射以及氧气等作用下发生氧化从而导致颜色变黄且

光泽度下降，而ＲＴｉＯ２的加入可以屏蔽紫外光，因此
老化后色差变化与纯样相比略低，表明ＴｉＯ２能一定
程度保护 ＰＬＡ减少变色。而根据学者 Ｓｈａｒｍａ［１３］的
研究，ΔＥ＞２．３时色差为显著差异，添加不同比例
ＲＴｉＯ２制备得到的试样与纯ＰＬＡ相比其ΔＥ值均大
于２．３，证明实验添加量对于整体色差差异均显著。

图８　不同老化时间的ＰＬＡ／３％Ｒ－ＴｉＯ２复合材料全反射红外光谱（５００～４５００ｃｍ
－１）
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图９　ＰＬＡ／ＲＴｉＯ２复合材料外观形貌

　　图１０为ＲＴｉＯ２加入量对ＰＬＡ／ＲＴｉＯ２复合材料
Ｌ值的影响，Ｌ代表亮度（Ｌ ＝０黑色，Ｌ ＝１００白
色）。由图１０可知ＲＴｉＯ２的加入对ＰＬＡ的Ｌ值有
明显影响，加入１％ＲＴｉＯ２的ＰＬＡ其Ｌ由３５．６３达
到８６．４０，与纯ＰＬＡ相比增加了１４２．５％，肉眼可见试
样颜色由透明变为乳白色。这是因为ＲＴｉＯ２是一种
稳定的白色无机颜料，很少的添加量即可使试样变

白，由此可见ＲＴｉＯ２对试样颜色影响较明显。
２６　扫描电镜（ＳＥＭ）结果分析

图１１（ａ）—（ｂ）、图１２分别为未紫外老化和紫
外老化２、２１ｄ的ＰＬＡ／ＲＴｉＯ２复合材料的平面形貌
图。由图１１可以看出未老化的纯 ＰＬＡ表面光滑无

杂质，经紫外老化２ｄ后，复合材料的表面出现了裂
纹和较多细小的孔洞，材料表面的孔洞和裂缝为紫

外光射入到材料内部提供了路径，进一步加速了材

料老化。同时，裂缝也是应力的集中点，在此处材料

更容易发生断裂，从而导致材料的力学强度降低。

由图１１可以看出，ＰＬＡ／２％ＲＴｉＯ２试样表面出
现了水平和垂直方向的沟槽，而 ＰＬＡ／４％ＲＴｉＯ２试
样表面的沟槽呈树枝状。这是由于经紫外光照射裂

纹首先产生在连续相中，表面生长的裂纹遇到 Ｒ
ＴｉＯ２粒子时分裂成许多方向各异的小裂纹，即裂纹
可以在粒子表面支化，防止产生破坏性的大裂纹和

裂缝，ＲＴｉＯ２含量越多支化现象越明显。同时，沟
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槽增长过程中增大了ＲＴｉＯ２与光的接触面积，从而
将紫外光散射出去，减小ＰＬＡ内部的破坏造成的力

学强度损失，因此添加 ＲＴｉＯ２的 ＰＬＡ的力学性能
明显优于纯ＰＬＡ。
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图１０　色差值、Ｌ值、ｂ值随老化时间的变化曲线
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图１１　未紫外老化ＰＬＡ／ＲＴｉＯ２复合材料的平面形貌图

　　图１２是经紫外老化２、２１ｄ后的 ＰＬＡ／ＲＴｉＯ２
复合材料的平面形貌图。可以看出：试样经紫外老

化２１ｄ后，纯ＰＬＡ试样表面的裂纹变成了更大更深
的孔洞，随着老化时间延长，这些孔洞为紫外光、水

分、氧气等进入到复合材料更深层提供了通道，进一

步加速了 ＰＬＡ的破坏，试样变得更脆；加了 ＲＴｉＯ２
的试样表面出现了分布均匀的更深的凹槽，

ＰＬＡ／２％ＲＴｉＯ２试样的凹槽中出现了细小的裂纹；

ＰＬＡ／４％ＲＴｉＯ２试样则出现孔径更大更深的凹槽，
凹槽中有许多孔洞结构，表明随着时间推移，ＲＴｉＯ２
也会被消耗，也会产生裂纹，导致结构破坏，因此 Ｒ
ＴｉＯ２能在一定时间延缓ＰＬＡ的降解；随老化时间的
延长，ＰＬＡ表面会出现裂纹和较多细小的孔洞，可为
紫外光的入射提供路径，加速材料老化，同时裂纹处

容易发生应力集中，导致力学强度降低；随着老化时

间延长，ＰＬＡ／ＲＴｉＯ２表面形成了许多细小的裂纹，
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图１２　紫外老化２、２１ｄ的ＰＬＡ／ＲＴｉＯ２复合材料的平面形貌图
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该裂纹是以ＲＴｉＯ２为中心和终点呈发射状，防止破
坏性的大裂纹和裂缝的产生；随着ＲＴｉＯ２用量的增
加，ＰＬＡ相对于初始时支化现象越明显，因此添加了
ＲＴｉＯ２的ＰＬＡ的力学性能要优于纯的ＰＬＡ。

３　抗老化机理
经以上研究结果可推测，ＲＴｉＯ２提高 ＰＬＡ抗紫

外老化的机理如图１３所示。首先，ＲＴｉＯ２的加入可
以促进ＰＬＡ由排列松散无序的α′晶型转变为排列规
整有序的α晶型，同时伴随少量非晶区向晶区的转
变，使得ＰＬＡ结晶度提高。其次，ＲＴｉＯ２对紫外光的
吸收和散射构成了对紫外光的屏蔽作用，减弱紫外光

对ＰＬＡ分子的破坏，延长ＰＬＡ的使用寿命。

图１３　抗紫外老化机理图

４　结论
紫外光对ＰＬＡ的结构和性能均有较大的破坏

作用，ＲＴｉＯ２的加入可促进 ＰＬＡ晶型转变，提高其
结晶度，在一定程度上增加 ＰＬＡ的力学性能。
ＲＴｉＯ２对紫外光的吸收和散射构成了对紫外光的屏
蔽作用，减弱紫外光对ＰＬＡ分子的破坏，且ＲＴｉＯ２

用量不同时，对 ＰＬＡ的抗紫外老化的能力也不同，
适量的ＲＴｉＯ２可保证 ＰＬＡ在使用过程中维持良好
的力学性能。本次工作深刻解释了 ＲＴｉＯ２加入对
ＰＬＡ抗紫外老化的机理，有利于 ＰＬＡ的进一步推广
运用。
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