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紫外老化对 UP／GF 层合板性能的影响 *
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摘要：对玻璃纤维增强不饱和聚酯树脂 (UP／GF) 基层合板进行了人工紫外加速老化试验，分析了试样紫外老化

前后的巴氏硬度、质量保持率以及拉伸、弯曲性能的演变规律。结果表明，随紫外老化时间的增加，试样的巴氏硬度

呈先上升后下降的趋势；紫外老化最初的 168 h 内，质量损失率占整体质量损失的近 50%，之后保持在一个相对平稳

的状态；其拉伸强度和弯曲强度在紫外老化前期有所上升，在紫外老化 168 h 开始下降；从傅立叶变换红外光谱图中

可以看出，试样中没有新的物质产生，只是化学结构发生了变化；紫外老化后，UP 含量明显减少，在拉伸断裂过程中，

有明显的玻璃纤维从 UP 树脂中拔出而留下凹槽空洞。
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The UV Aging Effect on the Properties of Glass Fiber Unsaturated Polymer
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Abstract ：Artificial UV accelerated aging test was done with glass fiber unsaturated polyester resin matrix composite，the 

development rules of Barcol hardness，weight maintenance rate and tensile，bending properties after UV exposure were analyzed. 
The results show that the Barcol hardness increases at first and then decreases with increasing of the ultraviolet aging time. After 
168 hours of UV irradiation，weight loss rateis 50% of the total weight loss，then retain steady state. The tensile strength and 
bending strength fluctuate upward at the early stage of UV aging，and then decline at 168 h. From the FTIR spectroscopy， no 
new materials are generated in the aging process but the chemical structure of the sample changes. After UV aging, the content  of 
the resin matrix is significantly reduced， in the tensile fracturing process,  the fibers is pulled out from the resin，leaving a trail of 
grooves.
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璃璃纤维 (GF) 增强树脂复合材料（GFRP）由

GF 增强体与树脂基体构成，其中 GF 增强体是无机

物，而树脂基体是有机物，通过特殊的生产工艺使

两者紧密复合在一起。该种材料综合性能好，常用

在航空航天、机械工程、土木工程、风机叶片等领域
[1–2]，但废弃物处理困难，会对环境造成污染 [3–4]。由

于其工作环境通常在室外，不可避免地会受到光、温

度、氧和降雨等老化以及介质的腐蚀作用，造成其表

面失去光泽，树脂降解等，从而导致试样的力学性能

下降，使材料的使用年限大大降低。

乔琨等 [5] 对环氧树脂／碳纤维 (EP／CF) 复合

材料紫外加速老化试验表明，紫外光照射是导致 EP
／CF 玻璃化转变温度升高的主要因素，在紫外照射

前期具有较高的增长速率，在紫外老化中后期没有

明显变化。V. M. Karbhar 等 [6] 分析了紫外辐射对

层合板复合材料的影响，研究表明，层合板呈现非脆

性断裂失效形态，紫外线的穿透能力较弱，无法穿透

层合板，且拉伸强度随辐照周期的延长呈现先增加

后降低的趋势。

目前对 GFRP 老化性能的研究不多，主要集中

在自然老化和水浸泡老化对材料力学性能的影响
[7–11]，没有考虑紫外光，温度和水分这 3 种因素的综

合作用对 GFRP 的影响。笔者以紫外老化箱为主要

研究对象，模拟并强化紫外光强度，并综合考虑紫外

光、温度和水的作用，初步分析 GFRP 的紫外老化机

理 [12–13]。
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1　实验部分

1．1　原材料

GF 预浸带：南京玻璃钢研究设计院；

0501 不饱和聚酯树脂 (UP)、固化剂 S688 ：世

界顶级亚什兰公司。

1．2　仪器及设备

试验机：MT5205 型，上海捷泸仪表有限公司；

巴柯尔硬度计：HBa-1 型，无锡市计量科学研

究所；

电子天平：ESJ200–4G 型，沈阳龙腾电子有限

公司；

傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：IR–960 型，天

津瑞岸科技有限公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：SCAN–240 型，英国

剑桥大学。

紫外老化试验箱：LUV–II 型，上海普申化工机

械有限公司。

1．3　试样制备

使用 RTM 成型工艺将 GF 与 UP 采用铺层

参数为 [(0，90)／(±45)]3 进行复合，铺层的厚度为

5 mm，制得 UP／GF 层合板。

1．4　紫外老化方法

紫外老化试验主要分为自然老化和加速老化，

由于自然老化用时较长，且环境复杂多变，并不是单

一因素作用，所以科研中主要采用人工加速老化实

验。笔者采用人工加速老化试验，针对树脂基体分

子对紫外线吸收特点，采用波长为 313 nm 的短波

紫外线。

实验时采用老化灯管，为保持紫外光强度，

定期更换灯管，灯管与试样的距离始终保持在

100 mm 的距离。实验按照表 1 的条件进行，并在 0，
168，336，504，672 h 时取出试样，对试样分别进行

巴氏硬度、质量保持率、拉伸，三点弯曲性能测试和

FTIR 分析。
表 1　紫外老化实验条件

一个暴露周期 紫外光波长／nm 辐射度／
[W · (m2 · nm)–1]

温度／
℃

8 h 干燥
313

0.85±0.02 60±3
0.25 h 喷淋 0 不控制

3.75 h 冷凝 0 50±3

1．5　老化后对层合板性能的测试方法

(1) 巴氏硬度测试。

分别对紫外老化 0，168，336，504，672 h 的试样

表面进行硬度测量。采用多次测量的方法，试样越

软，对于复合材料测量次数应该更多，最后取平均值

作为试样的巴氏硬度值。

(2) 质量保持率测试。

测定紫外老化前后试样的质量保持率，实验仪

器为电子精密天平，精度为 0.000 1 g，将试样放置

在干燥箱中进行干燥，试验温度为 60℃，每隔一段

时间进行测量，直到质量不变为止。未经过紫外处

理试样的质量为 M0，以 168 h 作为一个循环周期，

老化后的质量为 Mt。

试样质量保持率按公式 (1) 计算：

  ( )R t M
Mt

0

=  (1)

式中：R(t)——紫外老化 t 时间后的质量保持率，% ；

 Mt—紫外辐照 t 时间时试样质量，g ；

	 M0—未经辐照试样质量，g。
(3) 力学性能测试。

拉伸强度按照 GB／T 1040.5–2008 测试，试样

尺寸 250 mm×25 mm×5 mm，拉伸速率为 2 mm
／min ；

弯曲强度按 GB／T 1449–2005 测试，试样尺寸

250 mm ×15 mm×5 mm，弯 曲 速 率 为 2 mm／

min。
为了消除离散型对测试结果的影响，每个取样

点均选取 5 个试样进行性能试验，之后按 3σ 法则

处理所得数据，将离散型较大的数据去掉后，取试样

平均值作为最终的拉伸强度、弯曲强度。

(4) FTIR 分析。

采用 KBr 压片法取样，在不同的时间点取出试

样进行分析。

(5) 断口形貌分析。

用 SEM 观察样品的断裂面，样品经过表面喷

金处理，测试电压为 20 kV，放大倍数为 1 000 倍。

2　结果与讨论

2．1　表观现象

图 1 为紫外老化后试件表面发生的变化。

图 1　紫外老化后颜色变化

从图 1 可以看出，UP 树脂基体的试样表面发

生变色、龟裂及翘曲变形现象，且随老化周期的增

加，颜色不断加深。这是由于树脂基体本身发色基

团吸收紫外光辐射能量引起电子形成激发态，并与
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空气中的 O2 发生光氧化反应，产生新的发色基团
[14–15]。导致试样的颜色发生变化。

2．2　巴氏硬度

图 2 为紫外老化前后试样巴氏硬度保持率随辐

照时间变化的曲线。从图 2 可以看出，随着紫外老

化时间的延长，UP／GF 层合板的硬度逐渐上升，增

加了 2.4%，在老化时间的中后期降低，老化 672 h
后巴氏硬度降低了 3.6%。这是因为在老化前期，由

于树脂基体中未完全固化的不饱和双键与空气或者

水中的氧元素发生后固化反应，使树脂的交联程度

增加。UP／GF 层合板表面的硬度主要由树脂基体

的硬度决定的，经过长时间的紫外线老化造成 UP／
GF 表面树脂基体降解的速率加快，使树脂基体的结

构变得松散，这是造成 UP／GF 层合板在老化中后

期巴氏硬度下降的主要原因。

0 300 600
t h

900
96

99

102

105

图 2　巴氏硬度保存率随辐照时间变化曲线

2．3　紫外照射对质量的影响

图 3 为 UP／GF 层合板质量保持率与辐照时间

的关系曲线。
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图 3　UP／GF 层合板质量保持率与辐照时间的关系曲线

从图 3 可以看出，经过 672 h 的紫外线照射后，

UP／GF 层合板的质量保持率为 99.80%。然而，紫

外照射最初的一周内，质量损失率占整体质量损失

量的将近 50%，之后保持在一个相对平稳的状态；

出现这种现象的原因是前期喷淋和紫外线辐照共同

作用导致 UP 分子发生光氧化与水解反应导致试样

质量减少；当 UP／GF 层合板紫外老化试验进行到

后期时，水分子已经全部挥发，试样质量减少主要是

因为树脂基体发生光氧化降解，所以，后期的 UP／
GF 层合板质量保持率随时间增加呈现一定规律的

线性下降趋势。

2．4　力学性能分析

图 4 为 UP／GF 层合板拉伸强度与辐照时间的

关系曲线。从图 4 可以看出，拉伸试样在老化初期

168 h 内拉伸强度明显有了提高，升高了 7.8%，随

后逐渐下降，呈现出先升高后下降的趋势。紫外辐

照前期试样拉伸强度有明显的提高是因为紫外线照

射和温度可以促使 UP 基体继续进行后固化反应，

使 UP 与 GF 结合得更加紧密，从而提高了界面粘

结的能力；然而对试样进行紫外老化的同时会造成

大分子链的断裂，UP 基体发生老化分解，使试样的

拉伸强度降低。由于这两种机理的共同作用，造成

试样的拉伸强度随时间变化出现一定程度的线性起

伏。

t h
0 300 600360
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图 4　UP／GF 层合板拉伸强度与辐照时间的关系曲线

图 5 为 UP／GF 层合板弯曲强度与辐照时间的

关系曲线。
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图 5　UP／GF 层合板弯曲强度与辐照时间的关系曲线

由图 5 可以看出，UP／GF 层合板的弯曲强度

随着紫外辐照时间的延长呈现先升高后降低的趋

势。在经过 168 h 紫外照射后，试样的弯曲强度略

有提高，提高幅度为 7.82%，但是之后试样的弯曲强

度发生明显下降，在经过 672 h 紫外照射后，试样的

弯曲强度低于最初值。分析原因可知，树脂基体在

紫外线辐照作用下会出现两种反应，即固化交联反

应和光氧化降解反应。在紫外线老化的前期，后固

化反应占主导地位，试样的弯曲强度有小幅度提高。

随着紫外线老化时间的延长，UP 基体后固化反应

达到饱和，光氧化分解反应则慢慢占据主导地位，光

氧化分解反应从 UP 基体表面向内部逐渐扩散，使

UP 与 GF 的界面结合强度降低，最终使试样的弯曲

强度降低。
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2．5　FTIR 分析

图 6 为未经紫外光照射以及经过紫外光照射

672 h 后 UP／GF 层合板的 FTIR 谱图。从图 6 可

以看到，利用 FTIR 光谱对紫外光老化过程中试样

微观结构变化进行了分析表征。试样在紫外老化的

过程没有新的吸收峰产生，也没有旧的吸收峰消失，

吸收峰的面积发生了明显变化，这表明 UP／GF 层

合板在紫外老化过程中部分化学键发生断裂，UP／
GF 层合板化学结构发生了变化。

图 6　不同环境作用后 UP／GF 层合板 FTIR 谱图

2．6　SEM 形貌分析

图 7 为 UP／GF 层合板未经紫外光照射及紫外

辐照 672 h 后的断口形貌 SEM 照片。

(a)                                                      (b)

(c)                                                      (d)

未处理：a—断口纵截面； b—断口横截面；

紫外照射 672 h ：c—断口纵截面； d—断口横截面

图 7　UP／GF 层合板拉伸断裂后断口形貌 SEM 照片 ( 放大 1 000 倍 )

从图 7c，7d 可以看出，UP／GF 层合板经过

672 h 的紫外老化处理后，试样的断口形貌参差不

齐，出现明显凹槽痕迹，这是由于 UP／GF 层合板在

拉伸力的作用下，GF 从 UP 树脂中抽离而留下的。

此外，从图 7c，7d 可以看到，GF 表面的树脂基体含

量明显减少，GF 与 UP 界面之间粘结状况很差。而

图 7a，7b 的试样，GF 表面富含大量的树脂，界面粘

结较为紧密，并且断口较为整齐。SEM 形貌分析结

果表明，UP／GF 层合板在经过 672 h 紫外线老化

后，基体树脂最先发生老化分解，在树脂基体内部产

生了微小裂纹，随着老化时间的增加，基体内部的裂

纹逐渐向 GF 与 UP 基体之间的界面扩展，最终造

成界面分离，树脂与纤维的粘结能力降低。在拉伸

载荷的作用下，界面粘结能力较差的区域会出现应

力集中，因此试样在拉伸过程中，首先发生纤维与树

脂分离，之后是纤维断裂。

3　结论

(1) 复合材料在紫外光、喷淋和温度 3 种因素的

老化作用下，试样的巴氏硬度呈现先上升后下降趋

势，辐照 672 h 后巴氏硬度降低了 3.6%。

(2) UP／GF 层合板的质量保持率随着紫外老化

时间的逐渐增加，整体呈现逐渐下降的趋势。

(3) UP／GF 层合板的拉伸与弯曲强度随着老

化时间的增加均出现先升高后降低的变化趋势。试

样老化前期，拉伸强度升高了 7.8%，弯曲强度升高

了 7.82%，老化 672 h 后拉伸强度和弯曲强度均低

于原始值。

(4) 由 FTIR 谱图中可以看出，紫外老化过程中

并没有新的吸收峰产生，也没有旧吸收峰消失，但是

吸收峰的面积发生明显变化，表明 UP／GF 层合板

在紫外老化过程中化学结构发生了变化。

(5) 紫外老化后，UP 含量明显减少，在拉伸断

裂过程中，有明显的 GF 从 UP 中拔出而留下的凹

槽空洞。
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