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摘要：制备了苎麻织物增强不饱和聚酯复合材料，放置于荧光紫外灯下和氙弧灯下加速老化。测试老化后的弯

曲性能，通过弯曲性能的退化规律推断复合材料的老化规律，并通过其他分析手段，研究苎麻织物增强不饱和聚酯复

合材料的老化机理。测试结果表明，在荧光紫外灯照射的 600 h 内，复合材料的力学性能下降约 30% ；在氙弧灯照

射的 1 200 h 内，复合材料的力学性能表现为先上升后下降，再上升又下降的过程，弯曲强度最终下降约 12%，并伴随

着质量损失、表面黄变以及表面开裂的现象。
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Abstract ：Ramie fiber reinforced unsaturated polyester composite specimens were put in the ultraviolet ageing test chamber 
and the Xenon ageing test chamber after prepared. After a few hundred hours，their flexural properties were tested. According to the 
test results，the degradation laws of mechanical properties of the composite were established. Then some other testing methods were 
carried out to determine the ageing principle of the ramie fiber reinforced unsaturated polyester composite. The results indicate that 
the flexural properties of the composite are decreased by 30% within 600 h of the ultraviolet exposure. During the 1 200 h of Xenon 
exposure，the flexural properties of the composite rise first and then fall，then rise again and fall again，the flexural properties of the 
composite is deceased by 12% eventually，along with massive decreasing，surface yellowing and surface cracking.
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苎麻纤维增强复合材料作为一种“新”兴复合

材料，成为近年来复合材料研究领域的一个热点。

苎麻作为一种种植了几千年的作物，对我们来说并

不新鲜。但苎麻纤维作为一种增强材料使用在不

同树脂基体中，近几年才开始走进人们的视线 [1-2]。

人们的研究热点集中在几个领域：一是苎麻纤维的

表面改性，如何去除苎麻表面的半纤维素、果胶等成

分，改善复合材料的界面 [3-4]，从而提高苎麻纤维增

强复合材料的力学性能 [5-6]。二是苎麻纤维复合材

料吸水性或者耐湿热的研究 [7-8]，由于苎麻纤维截面

为中空结构，有吸水的特性，研究其耐湿热的特性，

系统研究苎麻纤维增强复合材料在湿热环境下的吸

湿性能及其力学性能的退化规律与机理 [9]，对促进

苎麻纤维增强复合材料在实际工程结构中的安全、

可靠应用具有重要的意义 [10]。三是苎麻纤维与其

他纤维混杂铺层复合材料在不同应用领域中特性研

究，如苎麻纤维和玻璃纤维混杂铺层复合材料，在满

足力学性能要求的同时，密度相较于纯玻璃纤维增

强复合材料又有明显降低 [11-12]，又如苎麻纤维和碳

纤维混杂铺层复合材料，在满足力学性能要求的同

时，又有阻尼减振效果 [13]。此外，除了对苎麻纤维

的研究，其它麻纤维如亚麻 [14–16]、黄麻纤维 [17–20]，也
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是近年研究热点，亚麻纤维湿热老化性能 [15-16]、黄

麻纤维的表面改性 [19-20]，都有不少研究内容。

不饱和聚酯基苎麻纤维增强复合材料将会被

使用在各领域的室内外材料中。其使用过程中会受

到内外因素的综合影响。参考聚酯玻璃纤维复合材

料的老化表现，在材料表面会出现颜色变黄、部分树

脂脱落等现象，更严重会导致力学性能退化，直至丧

失使用价值；除了聚酯基体的老化，复合材料的增

强纤维也同样面临着老化，与常见的合成纤维 ( 碳
纤维、玻璃纤维 ) 不同，天然纤维的耐候性较差，在

紫外线长期的照射下，材料从微观结构到化学组成

都会发生改变，从而影响到纤维的力学性能；除此

之外，复合材料的老化还涉及到复合材料的成型工

艺，如固化时间、温度、压力及后处理工艺，成型后材

料中的气泡和孔隙的分布，再加上环境因素的复杂

性，都给复合材料老化增加了影响因素。

老化试验通常有两种方式实现，一种是自然气

候暴露试验，一种是室内加速老化试验，前者可以更

真实反映出材料实际使用环境的情况，反映出的性

能衰退和使用寿命也最准确，但试验周期过长，执行

起来有困难，后者通过模拟并强化主要环境因子，可

以在较短的时间内对材料的耐候性能做出评价，且

试验结果重现性好。

笔者制备了苎麻纤维增强不饱和聚酯复合材

料，研究了复合材料的光老化性能和老化机理。老

化试验都采用室内加速老化。

1　实验部分

1．1　主要原材料

苎麻纤维织物：规格为 21×21 英支，面密度约

为 140 g／m2，体密度约为 1.55 g／m3，湖南株洲；

不饱和聚酯：Synolite 9001–I–1，金陵帝斯曼树

脂有限公司；

不饱和聚酯固化剂：Synolite 5002–M–2，金陵

帝斯曼树脂有限公司。

1．2　主要设备及仪器

电子万能试验机：Instron5900 型，英斯特朗 (
上海 ) 试验设备贸易有限公司；

紫外老化箱：UVTest 型，美国亚太拉斯材料测

试技术公司；

氙灯老化箱：Ci5000 型，美国亚太拉斯材料测

试技术公司；

傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：Nicolet 170X

型，美国尼高力仪器公司；

台式分光光度仪 ( 测黄度值设备 ) ：Color-Eye 
7000A 型，爱色丽 ( 上海 ) 色彩科技有限公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：JSM-IT800 型，捷欧

路（北京）科贸有限公司。

1．3　复合材料制备

苎麻纤维织物在 80℃下烘干 2 h，然后将织物

平整的铺覆在模板上。

用密封条和真空袋将贴好的织物完全包裹，并

抽真空，在真空环境中预压 1 h。
再将混合好的不饱和聚酯和固化剂吸入真空

袋中，并在常温下保持 30 min～1 h。
放入烘箱，分阶段升温固化，60℃和 80℃各

1 h，冷却至室温，拆下真空袋得到苎麻纤维织物增

强不饱和聚酯复合材料层合板。

1．4　性能测试

荧光紫外灯的快速筛选试验：使用亚太拉斯紫

外老化箱 ( 见图 1a)，根据 GB／T 16422.3–1997 进

行测试，测试条件见表 1。
表 1　荧光紫外灯测试条件

周期 辐照度／(W · m-2) 黑板温度／℃ 时间／h
光照周期 0.76(340 nm) 60 8
冷凝周期 - 50 4

氙弧灯人工加速老化试验：使用亚太拉斯氙灯

老化箱 ( 见图 1b)，根据 GB／T 16422.2–1999 测试，

测试条件见表 2，辐照度在 300～400 nm 下测得。

(a)                                                 (b)

a—紫外老化箱；b—氙灯老化箱

图 1　亚太拉斯紫外老化箱和氙灯老化箱

表 2　氙弧灯测试条件

周期
辐照度／
(W · m-2)

黑标温度／
℃

室温／
℃

相对湿度／
%

时间／
min

光照周期 60 65 38 50 102
光照 + 喷淋 60 65 38 50 18

复合材料力学性能在材料电子万能试验机上

测试。复合材料的弯曲样条为 80 mm×15 mm，数

量为 5 条，测试标准为 GB／T 1449–2005。
复合材料的黄色指数根据 HG／T 3862–2006
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测定，是塑料对国际照明委员会 (CIE) 标准 C 光源，

以氧化镁为基准的黄色值。黄色指数 (YI) 用式 (1)
表示：

               YI=100(1.28X–1.06Z)／Y                    (1)
式中：X，Y，Z 分别为所测得的三刺激值。经仪

器自动积分求得试样相对于标准照明体 C 的光谱

三刺激值 X，Y，Z。如是正值表示材料呈现黄色，负

值则表示材料呈现蓝色。

动 态 力 学 性 能 测 试：用 X 型 动 态 热 力 学

分析仪，测定动态力学性能温度谱。试样尺寸

35 mm×8 mm×3 mm，升温速率 10℃／min。
FTIR 测试：采用 KBr 压片法，将复合材料磨

成粉末与 KBr ( 按 1 ∶ 50 质量比 ) 混匀并压片，用

FTIR 仪进行检测分析，频谱范围 4 000～450 cm-1。

采用 SEM 对复合材料截面进行观察。

2　结果与讨论

2．1　荧光紫外灯的快速筛选试验

从理论上说，荧光紫外灯的光谱主要分布在

295～360 nm，这种短波是引起老化的主要因素，增

加这部分能量，可以达到较高的加速倍率，可以实现

对特定材料的快速筛选。但需要注意的是，荧光紫

外灯中还有自然日光中没有的辐射能量，而且紫外

灯中没有高于 375 nm 的较长波长的 UV 能量，这

些缺陷会导致试验结果的模拟性较差。

试验时间跨度为 0 到 600 h，约 60 h 取出一批

试样，用于弯曲性能的测试，测试结果见表 3。
表 3　不同紫外老化时间下复合材料弯曲性能

老化时间／
h

弯曲强度
／MPa

弯曲强度变
化率／%

弯曲弹性模
量／GPa

弯曲弹性模量
变化率／%

0 94.7 0.00 8.42 0.00
60 85.3 -9.93 7.46 -11.40
132 82.6 -12.78 6.97 -17.22
180 81.9 -13.52 7.21 -14.37
240 74.1 -21.75 6.68 -20.67
300 73.3 -22.60 6.96 -17.34
360 73.0 -22.91 6.71 -20.31
470 67.5 -28.72 6.32 -24.94
500 65.0 -31.36 6.29 -25.30
560 67.3 -28.93 6.60 -21.62
600 68.9 -27.24 6.33 -24.82

图 2 为不同紫外老化时间下复合材料的弯曲性

能。由图 2 可以看出，弯曲强度随着紫外老化时间

的增加呈下降趋势，300 h 之内下降趋势较明显，老

化时间超过 400 h 之后，弯曲强度的下降趋于平缓，

下降百分比约为 30%。图 3 为紫外老化后试样的

颜色变化照片。
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图 2 不同紫外老化时间下材料弯曲性能

图 3　紫外老化后试样的颜色变化照片

由图 3 紫外老化试样的颜色可以看到，试样在

光老化过程中会出现变黄现象，原因是在紫外光的

照射下，不饱和聚酯出现光降解的过程。因此在之

后的试验中增加 YI 的测试，从外观颜色表征试样的

老化过程。

2．2　氙弧灯人工加速老化试验

目前认为，已知的人工光源中氙弧灯的光谱能

量分布与阳光中紫外、可见光部分最相似。通过选

择合适的滤光片，可以滤去大部分到达地面阳光中

存在的短波辐射。由于氙弧灯老化的老化加速倍率

比紫外老化加速倍率低，且 600 h 后的试样弯曲性

能也没有下降60%，因此将试验时间增加到1 200 h。
试验时间跨度为 0 到 1 200 h，约 100 h 取出一批试

样，用于弯曲性能的测试，测试结果见表 4。
表 4　不同氙灯老化时间下复合材料弯曲性能、质量损失及 YI 值

老化时
间／h

弯曲强
度／MPa

弯曲强
度变化
率／%

弯曲弹
性模量
／GPa

弯曲弹性模量
变化率／%

质量损
失率／%

YI

0 92.5 0.00 8.44 0.00 0 14.9
100 92.3 -0.22 8.24 -2.37 0.44 17.8
200 94.3 1.95 8.20 -2.84 0.15 18.5
300 94.0 1.62 7.73 -8.41 0.41 19.0
400 86.0 -7.03 7.42 -12.09 0.78 18.7
500 83.2 -10.05 7.35 -12.91 1.00 20.5
600 80.8 -12.65 6.86 -18.72 0.74 20.5
700 88.0 -4.86 7.49 -11.26 0.53 21.0
800 90.1 -2.59 8.17 -3.20 0.57 19.8
900 87.8 -5.08 7.68 -9.00 0.40 18.6

1 000 89.3 -3.46 7.80 -7.58 0.40 17.6
1 100 85.3 -7.78 7.74 -8.29 0.65 18.9
1 200 81.3 -12.11 6.91 -18.13 0.48 17.5
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图 4 为氙灯老化时间与弯曲强度、弯曲弹性模

量曲线。由图 4 来看，试样在氙灯老化过程中，经历

了弯曲强度略上升、下降、再上升、又下降的过程，且

最终 1 200 h 后的试样弯曲强度为 81.3 MPa，比老

化前试样弯曲强度 92.5 MPa 下降了 12%。前期的

弯曲强度上升，从最初的弯曲强度 92.5 MPa 到 200
小时后的 94.3 MPa，说明在老化过程中发生了后固

化现象，即试样在制备时固化交联反应并未进行完

全，在氙灯老化过程中引发剂、交联剂受到光热的联

合作用，促使树脂进一步固化，分子主链增长；同时，

分子链的凝聚缠结点增多，形成的网络交联密度增

大。分子链运动受限，树脂弯曲强度增大，进而复合

材料的弯曲强度增大。随着老化过程的进行，树脂

的交联度接近最大，纯树脂的弯曲强度达到最大值。
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图 4　不同氙灯老化时间下复合材料弯曲性能

由图 4 还可以看出，随着老化时间的延长，弯曲

强度在老化 600 h 后下降到最低值 80.8 MPa。主

要原因是光、热和氧的老化降解以及时间性喷淋引

起的树脂塑化和水解。氙灯加速老化过程中，氙灯

辐射、潮湿及喷淋的机械作用，引起树脂的塑化和水

解，致使试样表面树脂脱落，露出纤维，失重等。同

时紫外线照射，使得聚酯从表面到内部发生了分子

链的断裂和新的链生成，化学结构的改变产生了内

应力，内应力达到一定程度便会出现裂纹。后期强

度呈现短暂增大的趋势，800 h 后的试样弯曲强度

达到 90.1 MPa，可能是由于分子主链增长，分子链

上苯环增多，致使分子链刚性增大，材料变硬变脆。

图 5 为不同老化时间下的质量损失曲线。由于

质量的损失率是由不同试样测得，因此质量损失率

的波动受不同试样差异的影响。从图 5 可以看出，

从老化开始直到老化 500 h，试样质量有了明显的

下降，500 h 之后质量略有上升，之后又趋于平稳。

应该是树脂体系中吸附了一定量的水分子，水分子

促使树脂中的酯键水解，因水解造成了试样的质量

损失。
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图 5　不同氙灯老化时间下质量损失曲线

泛黄程度用 YI 表示，YI 值越大，说明颜色越黄。

不饱和聚酯变黄的原因包括以下几种：高温引起的

热老化黄变；接触紫外光引起的黄变；氧的存在引

起的黄变。图 6 为不同氙灯老化时间下 YI 指数曲

线。图 7 为氙灯老化后试样的颜色变化照片。图 7
中最下面是未老化之前的试样颜色，由下往上依次

是老化 500，900，1 200 h 的试样，通过照片可以看

出老化 500 h 和 900 h 的试样变黄明显，而 1 200 h
虽然老化时间较长，但黄变反而不明显。
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图 6　不同氙灯老化时间下复合材料 YI 值曲线

图 7　不同氙灯老化后试样的颜色变化照片

图 8 为复合材料截面 SEM 照片。由图 8 照片

可以看到，在光照一侧的复合材料表面出现了基体

(a)                                        (b)

a—未老化试样；b—氙灯老化 1200 h 后

图 8　复合材料截面 SEM 照片 ( 图右侧为光照面 )
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粉化、基体开裂、纤维开裂的现象，说明随着氙灯的

持续照射，产生了基体的分子链断裂、苎麻纤维／树

脂界面脱粘等变化，在材料的表面最先出现了应力

集中，进而产生了裂纹，然后随着反应进一步深入，

裂纹不断向材料内部延伸。这些表面的老化直接影

响了复合材料的力学性能。本阶段复合材料的老化

现象仅发生在材料表面，并没有继续深入到复合材

料内部，因此力学性能下降并不多。图 9 为不同氙

灯老化时间下复合材料的损耗角正切曲线。
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图 9　不同氙灯老化时间下复合材料的损耗角正切曲线

由图 9 可见，老化 600 h 之前，复合材料的玻璃

化温度都在 132℃左右，700 h 后玻璃化转变温度由

132℃上升到 139℃，与弯曲性能在 600 h 与 700 h
之间出现的力学性能上升的现象吻合，延长老化

时间到 1 200 h 后，玻璃化转变温度也一直维持在

132℃到 139℃之间。

图 10 为不同氙灯老化时间下复合材料的储能

模量曲线。 
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图 10　不同氙灯老化时间下复合材料的储能模量曲线

由图 10 可见，未老化之前材料的储能模量在

4 700 MPa 左右，老化 600～700 h 时，储能模量降低

至 4 000 MPa 以下，储能模量降低约 15%，而老化

1 200 h 之后，材料的储能模量降低至 2 500 MPa，下
降 47%。相比于弯曲性能下降 12%，材料储能模量

的下降更加明显，说明经历了 1 200 h 的加速老化，

材料脆性变大，这同样是聚酯基体老化的表现。图

11 是复合材料老化后的 FTIR 谱图。
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图 11　不同氙灯老化时间下复合材料 FTIR 谱图

由图 11 可知，从上至下依次是老化 0，500，
900，1 200 h。 图 11 中 1 050 cm-1 是 纤 维 素 中 C
—O 键的伸缩振动谱带，包括主峰两侧一系列的肩

带。1 732 cm-1 是聚酯类的 C=O 的伸缩振动谱带。

3 540 cm-1 是 O—H 的吸收峰，在纤维素中 O—H
基含量较多。3 000 cm-1 是不饱和 C—H 键伸缩振

动谱带，由红外光谱变化可以看到，虽然可能发生纤

维素的降解，不饱和聚酯树脂的二次固化和分子链

的断裂，但红外谱图并不能很清楚反映这些变化。

3 结论

制备了苎麻纤维增强复合材料，分别在紫外老

化试验箱内放置 600 h 以及在氙灯老化试验箱内放

置 1 200 h，测试了试样的弯曲性能退化率、质量损

失率以及黄变指数，并初步研究了试样的老化机理。

得到的结论如下：

(1) 紫外老化 600 h 内，会使苎麻纤维增强不饱

和聚酯材料的弯曲强度快速下降。

(2) 氙灯老化 1 200 h 内，苎麻纤维增强不饱和

聚酯复合材料的弯曲强度先下降后上升，然后再下

降，力学性能下降的同时，伴随着试样质量下降，表

面变黄并从表面开始出现基体开裂的现象。
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