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摘要： 对于纤维及其复合材料而言，潮湿、遇热、光照等环境条件对其力学性能的影响明显，会导致其强
度和刚度下降。 本文阐述了国内外纤维及其复合材料的人工气候老化、热氧老化、光氧老化、湿热老化、臭
氧老化等方面研究现状，提出了纤维及其复合材料老化的一些主要机理。 在探讨了一些新研究手段的发展
和取得的成果的基础上，进而展望了纤维及其复合材料老化研究存在的不足，并提出纤维及其复合材料老
化研究的趋势。
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纤维及其复合材料作为重要的高分子材料之

一，与国民经济及现代生活息息相关，是农业、工
业、交通运输、电子电器、军工等行业必不可少的重
要材料

［１］ 。 尽管纤维及其复合材料因普遍具有许
多金属和无机材料所无法取代的优点而获得迅速

的发展，但目前业已大规模生产的纤维及其复合材
料还存在着机械强度和刚性差、耐热性低等缺点。
而各行业对纤维及其复合材料的应用则要求有高

的比强度和比刚度、优良的耐高低温性能以及耐老
化和耐腐蚀性。 然而，纤维及其复合材料在使用条
件中，因各种外界因素，使得纤维及其复合材料的
内部连接产生疲劳，分子长链断裂破坏而产生老化
现象。 ２００３年，美国一名身穿 ＰＢＯ 纤维及其复合材
料制成的防弹衣的警察中弹身亡，后调查主要原因是
ＰＢＯ纤维及其复合材料在遇热、光照和潮湿环境下的
性能下降速度比原来预想要快

［２］ 。 纤维及其复合材
料的老化对材料的性能影响具有举足轻重的作用 。

导致纤维及其复合材料老化的因素主要有内

因和外因两个方面，内因主要是指材料的组成、链
结构以及聚集态结构发生变化，外因是指使用环
境，其中以光、热、湿、氧等因素对材料影响显著。
纤维及其复合材料老化通常是在内因和外因相互

作用下的复杂过程。

１　国内外研究热点

目前，针对纤维及其复合材料的老化问题，国
内外研究较为广泛的有人工气候老化、热氧老化、
光氧老化、湿热老化、臭氧老化。

１畅１　人工气候老化

人工气候老化是指在实验室模拟户外气候条

件进行加速老化试验，主要模拟材料使用的外部环
境，如用氙灯模拟自然光。 自然光中的紫外光会引
起树脂基体中大分子链部分降解，是造成聚合物老
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化失效的主要因素
［３］ 。 研究发现，随老化时间的延

长，基体与纤维及其复合材料基体界面发生降解，
导致复合材料的横向抗拉强度最多下降 ３４畅８％，层
间抗剪强度最多下降 １８畅２％。 氙灯照射会导致材
料表面的环氧树脂发生化学反应，使部分分子发生
链断裂或交联，而在表面产生微裂纹、龟裂以及纤
维及其复合材料裸露。
朱春芽等人研究了氙灯人工加速老化条件下

１９１＃不饱和聚酯玻璃钢力学性能变化规律，并对其
表面形貌和失光率进行了表征。 后固化和物理老
化导致材料的力学性能呈现出一种先增大后减小

的趋势，层间剪切强度则呈下降趋势，表面失光率
增大，有明显裂纹。 老化 １８００ｈ 后抗弯强度保持率
为 ９２％，抗剪强度保持率为 ５３％，说明玻璃钢耐氙
灯老化性能较差

［４］ 。
Ｋ畅Ｌｉａｏ 等［５］

研究了氙灯人工加速老化条件下

１９１＃不饱和聚酯玻璃钢力学性能变化规律，并对其
表面形态研究发现将一种拉挤成型玻璃纤维及其

复合材料增强复合材料放在不同温度水中和不同

浓度盐溶液中，材料在水和盐溶液中的老化导致弯
曲性能降低，玻璃纤维及其复合材料断裂镜面区可
以看到明显的降解，还能发现失效面部分纤维及其
复合材料的树脂基体明显减少。

Ｋ Ｓｍａｒｔｓｋ等［６］
人用 ｐＨ 为４畅７的水溶液模拟酸

雨多发地域的环境，研究单向玻璃纤维及其复合材
料增强环氧树脂复合材料在酸雨和湿热环境下的

吸湿－干燥循环老化行为。 结果显示两种老化吸
湿过程基本符合菲克（Ｆｉｃｋ） 扩散模式，随吸湿－干
燥循环次数的增加，材料的力学性能和玻璃化转变
温度（Ｔｇ）均有所降低。 酸雨老化条件下，材料的力
学性能和玻璃化转变温度降低程度较大，材料的界
面脱粘较严重，二次干燥可使界面脱粘部分恢复。
曹晓国等

［７］
采用中性盐雾条件模拟海洋大气

环境，研究玻璃纤维及其复合材料复合材料
（ＧＦＲＰ）力学性能的变化。 研究发现 ＧＦＲＰ 吸收水
分而增重，盐雾老化初期，水对基体的增塑使材料
出现“增韧”现象———压缩强度和层间剪切强度略
有增加，但总体上力学性能随盐雾老化时间的增加
呈下降趋势，老化初期下降速率最快；抗拉强度随
老化时间增加呈指数下降。

１畅２　热氧老化

热和氧是聚合物发生老化的一个重要环境因素 。
热氧人工加速老化将材料长期暴露在热空气老化箱

或烘箱内，通过其静态／动态力学性能等的变化来表
征热氧化条件对复合材料结构与性能的影响 ，研究热
氧老化机理。 热氧老化过程受到诸如氧、热和杂质等
许多因素的影响，使老化的行为和机理极为复杂。 目
前认为热氧老化的机理是自由基反应，包括链引发、
链增长、链终止三个阶段，是一个自动氧化反应过程。
首先，加工过程中的高温和高剪切力或者催化剂残留
物的作用会导致聚合物分子断裂，产生活性很高的烷
基自由基，烷基自由基快速与聚合物中吸附的氧气分
子反应形成过氧化自由基，过氧化自由基从高分子链
中获得一个氢而形成过氧化物，同时形成一个新的自
由基。 过氧化氢通过裂解或歧化反应生成更多的自
由基，通过进一步的链增长、链转移及链终止反应，使
高分子链发生断裂或交联。 分子链断裂反应的结果
是使聚合物分子量下降，材料变软变黏，强度和刚度
降低。 交联的结果是使材料变脆，韧性和延伸率降
低。 热氧老化的发生与温度、氧浓度、聚合物中所含
杂质的种类及浓度等因素有关。

Ｇｉｊｓｍａｎ［８］
研究了尼龙 ４６ 和 ６６ 在热老化箱内

的高温分解情况，经过长时间后发现在 １４５℃高温
下，尼龙 ４６比 ６６ 的耐热氧老化性能要好，这主要由
于外界氧难以通过尼龙 ４６表面向内部扩散所致，分
解过程主要受热氧老化的第一阶段（自由基的形
成）所控制。

Ａｋａｙ等［９］
研究了纤维及其复合材料类型及暴

露在高温环境中对炭纤维及其复合材料／双马来酰
亚胺层间剪切强度和冲击强度影响，对试样在
２１０℃，２３０℃及 ２５０℃三个温度进行了热空气老化。
结果发现树脂基体、纤维及其复合材料与树脂基体
界面发生了老化。 当老化温度越高，试样的层间剪
切强度和单位韧性断裂面积上峰值强度降低越明

显，冲击试样的破坏方式由老化前的脆性破坏变成
老化后的分层破坏。
张艳萍等

［１０］
对炭纤维及其复合材料／环氧树脂

不同温度下的热氧老化行为进行了研究，得出：不
同温度下材料的失重率随老化时间的增加呈指数

增加，且温度越高，失重率越大；在 １００℃、１５０℃的
热氧老化下，老化前期材料弯曲强度保留率增大并
达到最大值，而在老化中后期则呈线性下降；低于
１５０℃ 时发生的老化主要是物理老化，当温度达到
１５０℃时既有物理老化、又有化学老化。

雷文等
［１１］
研究了偶联剂对聚酯树脂／大麻纤维

及其复合材料复合材料力学性能的影响，将材料在
１０５℃下热氧老化 ６００ｈ 后发现：偶联剂 ＫＨ５７０ 处理

５５
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对复合材料力学性能的总体改善效果最佳，经偶联
剂处理的复合材料在老化前后的红外吸收峰变化

不明显；ＳＥＭ 观察表明，经偶联剂处理的纤维及其
复合材料可较均匀地分散在聚合物基体中，老化前
后两者间的界面黏结良好。

１畅３　光氧老化

受自然光、紫外光等光源照射后所引起的老化
降解反应称为光氧老化。 目前对各种纤维及其复
合材料光氧老化过程的研究，普遍认为光氧老化是
纤维及其复合材料无规降解过程，老化的结果是使
纤维及其复合材料分子量快速降低，分子链内的化
学键大量断裂。 高分子纤维及其复合材料光氧降
解过程是自由基反应和非自由基反应的结合。 首
先，高分子链中的含氧量不断增加，在光照作用下
形成自由基，进一步诱发光氧化反应，使纤维及其
复合材料大分子降解。 另外，分子链中的双键等化
学键也是引发光氧化的诱因

［１２］ 。 另外，湿度对某些
高分子的光氧老化影响较大，常起催化光氧老化的
作用，影响材料光氧老化的因素较多。 Ｅｖｅｌｙｎｅ 研究
ＰＢＯ纤维及其复合材料的性能发现其共耐热性优
异，但对紫外光敏感，３４０ｎｍ 的紫外光照射 ４５０ｈ 后
ＰＢＯ带状织物强力损失可达 ９８％［１３］ 。
刘晓艳等

［１４］
比较了 Ｋｅｖｌａｒｌ２９纤维及其复合材料

和 ＰＢＯ纤维及其复合材料的耐光性，发现在紫外光照
射１６０ｈ后，Ｋｅｖｌａｒｌ２９纤维及其复合材料的强度保持率
仍为７０％，而 ＰＢＯ纤维及其复合材料则不到５０％。

Ｐｅｔｅｒ的报道表明，ＰＢＯ纤维及其复合材料经紫
外光照 ２７０ｈ后其强度大幅降低，ＡＴＲ-ＦＴＩＲ 图谱显
示在 ３２００ｃｍ －１

和 １６８５ｃｍ －１
处分别出现了新的吸收

峰，对应于次级 Ｎ－Ｈ键和 Ｃ＝Ｏ键的拉伸振动，并
由此推断在光照过程中发生了嗯唑环的开环并导

致力学性能降低
［１５］ 。

２００６ 年 ｚｈａｎｇ Ｈ畅等人［１６］
研究了 ＵＶ 辐射对

ＰＰＴＡ纤维及其复合材料的拉伸性能和结构的影
响，通过使用力学测试、 ＳＥＭ、ＸＲＤ、ＤＳＣ、ＤＭＡ 和
ＡＴＲ-ＩＲ对 ＴＷａｒｏｎ２０００对位芳酞胺纤维及其复合材
料的力学和结构性能进行了表征，结果显示经过
ＵＶ 辐射后纤维及其复合材料的力学性能明显下
降，在空气中由于光诱导发生的断链以及端基氧化
而使纤维及其复合材料的表面和缺陷区域发生恶

化，虽然结晶区域可能发生一些重排，但是结晶结
构几乎没有发生改变。

１畅４　湿热老化

湿热环境对复合材料的影响主要是造成树脂

基体、增强纤维及其复合材料以及树脂－纤维及其
复合材料粘接界面的不同程度的破坏，温度变化易
产生热应力损伤，而水对结晶性的破坏易产生裂纹
扩展、对基体有增塑作用等［１７］ 。

Ｔｓａｉ等［１８］
研究炭纤维及其复合材料／玻璃纤维

及其复合材料混杂复合材料对水的吸收和扩散行

为，结果表明：在浸泡前期，复合材料质量变化符合
菲克（Ｆｉｃｋ）扩散理论，但随时间的延长而不再符合
Ｆｉｃｋ扩散模式；剪切性能和 Ｔｇ均随吸水量的增加而
下降；水浸泡后试样不发生开裂，热稳定性和力学
性能保留率较高（干燥后），水分对纤维及其复合材
料基体界面的破坏较小。
过梅丽等

［１９］
研究 Ｔ３００／５４０５和 Ｔ３００／ＮＹ９２００两

种复合材料的湿热老化，结果表明：在 ８０℃水浸湿热
老化条件下，两种复合材料的老化机理主要是水分对
基体的塑化／溶胀作用以及因树脂与纤维及其复合材
料膨胀的不匹配所产生的内应力引起的微观开裂 。
肖迎红

［２０］
曾在对玻纤增强热塑性聚酯复合材

料湿热老化研究中发现，由于水分子扩散至材料内
部，材料界面脱粘，从而使复合材料老化后力学性
能明显降低。

１畅５　臭氧老化

臭氧老化主要作用于不饱和键的烯烃聚合物

材料，臭氧分子的作用使双键的 π键极化，然后与
臭氧作用形成分子臭氧化物，分子臭氧化物不稳
定，分解成过氧化离子和酮，致使纤维及其复合材
料大分子断裂。 有研究表明臭氧作用下应力会加
速高分子材料的老化

［２１］ 。
另有大量研究表明，在臭氧环境下应力改变材料

大分子结构后能影响到材料的耐老化性能。 Ｐｏｐｏｖ
等人

［２２］
研究应力对聚丙烯烃老化性能的影响，发现

在臭氧及氧同时存在环境下应力对纤维及其复合材

料的老化并不只是加速作用，亦可产生稳定和阻碍作
用。 冀克俭等人［２３］

利用 Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）研
究碳纤维及其复合材料发现，经臭氧氧化处理后的碳
纤维及其复合材料明显改善了与环氧树脂间的界面

粘结，使其复合材料的层间剪切强度明显提高。 研究
表明，碳纤维及其复合材料经臭氧表面处理后加了碳
纤维及其复合材料表面上的羟基或醚基官能团 。

２　主要机理

２畅１　游离基反应机理

有研究表明，高分子材料在光、热和氧共同作

６５
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用下老化是一个自动催化过程，主要是按照游离基
反应历程进行：在整个反应过程中，引发阶段的反
应因需要的反应活化能高，是较难进行的一步。 链
的增加阶段的反应活化能很低，极容易进行，高聚
物热氧化的引发难易程度，取决于材料的分子结
构。 通常氧引起的自由基在高分子链上各个位置
都有可能产生，反应的主要产物是过氧化氢，在适
当的条件下，过氧化氢分解为游离基。 而氢过氧化
物分解反应活化能较高，反应较慢，所以高聚物的
氧化速度由它来决定。 当高聚物分子被引发后会
产生活性中心，氢过氧化物在分解时也会产生活性
中心，且后者比前者所需要的能量要少得多，所以
氧化过程具有自动催化的特点，这些游离基能进一
步引发链的连锁反应。 但 Ｓｃｏｔｔ［２４］则认为这种传统
观点中 Ｃ-Ｃ 和 Ｃ-Ｈ 极性键的均裂或者氧直接与聚
合物反应产生的自由基的引发作用是值得商榷的。
此外，有研究表明烯烃类的光氧老化与热氧老

化机理之间的差别仅在于链引发，亦即只是在游离
基发生机理上不同，后面的链增长和链终止机理可
能完全相同。 一般认为光氧老化反应的引发一般
可以分为以下三个过程：即主光化学引发反应，次
光化学引发反应，黑暗反应［２５］ 。 光氧反应过程中所
产生的过氧化氢、酮、羧酸以及高分子光氧反应一旦
开始后，一系列新的引发反应可以取代原来的引发反
应，吸收紫外光后，可以再引发新的光氧化反应。

２畅２　离子－分子机理

这种机理认为高分子材料分解脱 ＨＣｌ 反应的
引发，起因在于 Ｃ-Ｃｌ 极性键及邻近受其能量活化的
Ｃ-Ｈ键，使相邻的碳原子上的氢带上部分正电荷，于
是在静电吸引力作用下，形成了活化环状体，发生
电子的转移，脱出 ＨＣｌ 和在主链上形成双键。 双键
是一个活泼官能团，例如在烯丙基氯结构的超共轭
效应的作用下，使脱 ＨＣｌ 的反应继续进行，以致产
生共轭双键结构。 另一种观点认为，活泼的 ＨＣｌ 的
存在，在活化环状体中，由于电子的迁移导致材料
催化脱 ＨＣｌ。 关于聚氯乙烯分解脱出的 ＨＣｌ对聚氯
乙烯分解的作用，研究得较多，但说法不一，多数意
见认为 ＨＣｌ有加速作用［２６］ 。

２畅３　扩散控制论机理

化学介质对高分子材料的老化可以理解为聚

合物材料在化学介质中发生的，并引起材料性能变
化的化学与物理过程的总和。 Ｔｒｏｅｖ 等［２７］

研究了聚

氨酯在有机酸中的降解，发现聚氨酯表面与材料内

部的降解程度差距很大，只有当流动的介质渗透到
固态的高分子材料内部去，它们之间的相互作用才
能实现。 介质分子是怎样扩散穿过固态的聚合物
的，现在有两种观点［２８］ 。 最先提出的是 Ｂａｒｒｅｒ 的聚
合物内部的热能起伏论，另一些工作者则提出扩散
的自由体积论。 后者认为聚合物中变动不定的局
部密度会造成自由体积或空穴，当一个足够大的空
穴在渗入分子附近时，分子即移入或跳入空穴之中
来达到迁移，这两种理论都认为在扩散过程中牵涉的
聚合物链段数目随扩散分子的尺寸的增大而增加 。

３　结语

国内外的研究侧重于纤维及其复合材料老化

后宏观性能的变化，主要从外观和力学性能两方面
进行研究，对微观结构变化以及老化机理的研究缺
乏深入和系统的探讨。 研究者大多选取的环境为单
纯湿、热或湿热作用下材料的性能变化，而对模拟
材料的实际使用环境的光、热、氧、湿度、生物因素
等综合环境因素的研究少且缺乏系统性，难以为选
择材料提供科学依据。 因此，针对纤维及其复合材
料的老化研究，提出如下建议：

（１） 建立有关纤维及其复合材料加速老化的
试验标准。

（２） 从微观上对纤维及其复合材料老化机理进
行深入系统的研究。 如采用无损检测技术研究高分
子材料降解，结合老化机理和累计破坏理论从而找到
微观机理和宏观性能的联系，建立动力学模型。

（３） 运用聚合物的溶胀理论和化学动力学进
行研究。

（４） 借助数学方法和计算机模型建立人工加
速老化失效规律与大气自然环境老化失效规律的

相关性，并对材料的寿命进行分析及预测。 神经网
络模型是一种值得期许的方法。 因为该方法寻找
性能指标对加速条件的拓展关系式，并与统计方法
结合处理加速老化试验结果。 有高度灵活性和通
用性，对问题自适应，用较少的实验数据得到较为
可靠的寿命预测结果

［２９］ 。
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