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摘　 要:通过紫外(UV)老化与海水浸泡协同试验,探讨蚕丝碳纤维复合材料在复杂环境下的老化行为及性

能演变规律。 研究结果显示,紫外老化初期(0~ 16
 

h),复合材料通过极性基团的生成与结构重组实现了力学

性能的短暂增强,同时伴随着聚丁二酸丁二醇酯
 

(PBS)膜与蚕丝及碳纤维间界面黏合作用的增强,复合材料

的拉伸强度与拉升模量得以提升;随着紫外老化时间的延长,基体主链断裂、纤维-基体界面脱黏及裂纹扩展

导致复合材料的力学性能下降;海水浸泡能够在短期内通过盐分结晶填充缺陷,抑制裂纹的扩展,并在 48
 

h
的紫外老化协同作用下形成致密的氧化层,使浸海水试样的力学性能优于未浸水试样;长期紫外老化后,海
水渗透引发纤维腐蚀和基体水解,最终加速复合材料力学性能的衰退。 研究结果为蚕丝碳纤维复合材料在

户外高湿、高辐射强度环境中的应用及其抗老化设计提供理论依据。
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Abstract:
  

The
 

aging
 

behavior
 

and
 

properties
 

evolution
 

of
 

silk
 

carbon
 

fiber
 

composites
 

in
 

complex
 

environment
 

were
 

discussed
 

through
 

the
 

synergistic
 

experiment
 

of
 

ultraviolet(UV)aging
 

and
 

seawater
 

immersion.
 

The
 

results
 

showed
 

that
 

the
 

mechanical
 

properties
 

of
 

the
 

composites
 

were
 

temporarily
 

strengthened
 

by
 

the
 

formation
 

of
 

polar
 

functional
 

groups
 

and
 

structure
 

reengineering
 

at
 

the
 

initial
 

stage
 

of
 

UV
 

aging
 

(0-16
 

h),
 

and
 

the
 

tensile
 

strength
 

and
 

modulus
 

of
 

the
 

composites
 

were
 

improved
 

along
 

with
 

the
 

enhancement
 

of
 

interfacial
 

adhesion
 

between
 

polybutylene
 

succinate
 

(PBS)
 

films
 

and
 

silk
 

and
 

carbon
 

fibers.
 

With
 

the
 

extension
 

of
 

UV
 

aging
 

time,
 

the
 

mechanical
 

properties
 

of
 

the
 

composites
 

decreased
 

due
 

to
 

the
 

main
 

chain
 

fracture,
 

fiber-matrix
 

interface
 

disbonding
 

and
 

propagation
 

of
 

cracks.
 

Seawater
 

immersion
 

could
 

fill
 

the
 

defects
 

in
 

a
 

short
 

period
 

of
 

time
 

by
 

salt
 

crystallization,
 

inhibit
 

the
 

expansion
 

of
 

cracks,
 

and
 

a
 

dense
 

oxide
 

layer
 

was
 

formed
 

in
 

cooperation
 

with
 

UV
 

aging
 

for
 

48
 

h,
 

so
 

that
 

the
 

mechanical
 

properties
 

of
 

seawater
 

immersed
 

samples
 

were
 

better
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than
 

those
 

of
 

non-immersed
 

samples.
 

However,
 

after
 

long-term
 

UV
 

aging,
 

seawater
 

infiltration
 

led
 

to
 

corrosion
 

of
 

fiber
 

and
 

hydrolysis
 

of
 

matrix,
 

and
 

finally
 

aggravated
 

the
 

decline
 

of
 

mechanical
 

properties
 

of
 

composites.
 

The
 

research
 

results
 

provide
 

a
 

theoretical
 

basis
 

for
 

the
 

application
 

and
 

anti-
aging

 

design
 

of
 

silk
 

carbon
 

fiber
 

composites
 

in
 

outdoor
 

environment
 

with
 

high
 

humidity
 

and
 

high
 

radiation
 

intensity.
Keywords:

 

silk
 

carbon
 

fiber;
 

composite;
 

ultraviolet ( UV ) aging;
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mechanical
 

property

　 　 近年来,随着混杂复合材料的迅猛发展,其应用

领域不断扩展,已广泛应用于生物医疗[1-2] 、汽车、
航空航天及建筑[3] 等诸多领域。 碳纤维作为复合

材料的重要组成部分,凭借高强度、高模量,出色的

耐热性[4]及优异的压缩性[5] 与电性能[6] ,在高性能

复合材料的研发中占据重要地位[7] 。 然而,碳纤维

复合材料在长期使用过程中受环境因素影响会逐渐

老化,导致力学性能下降和使用寿命缩短[8] ,尤其

是在高精度要求或环境恶劣的应用场景下,老化问

题对产品的稳定性和可靠性构成严峻挑战[9] 。 基

于此,深入探究碳纤维复合材料的老化特性并开发

有效的抗老化技术,成为当前的研究焦点。
紫外(UV)老化是复合材料老化的一个主要诱

因。 紫外线照射会引发化学键的断裂、氧化反应的

加剧及聚合物的降解,导致复合材料的分子结构发

生变化, 进而影响复合材料的力学性能和热性

能[10-11] 。 海水中的成分(如盐分、微生物)会增强光

氧化反应,进一步加剧复合材料性能的退化。 紫外

线与海水协同作用往往比单一因素的作用更复杂、
更具破坏性。 为减少海水及紫外老化带来的不利影

响,研究者们研发了各种改性方法[12] ,如添加紫外

稳定剂和抗氧化剂,使用特种填料[13] 等,旨在提高

复合材料的抗紫外老化性能。
与此同时,材料老化性能的评估方法也在持续

改进,涵盖化学分析、光谱分析、力学性能测试及表

面分析等,这些方法能够深入探究材料的微观结构

变化及性能变化过程。 本文致力于通过模拟试验,
探究蚕丝碳纤维复合材料的紫外老化行为,分析其

老化机制及海水对复合材料紫外老化作用的影响,
旨在为开发耐久性更好的复合材料提供理论支持,
推动蚕丝碳纤维复合材料在高应用要求环境中的广

泛应用。

1　 试验

1. 1　 试验材料与仪器

　 　 碳纤维平纹织物(面密度为 200
 

g / cm2,经纬密

均为 5
 

根 / cm),无锡市盛特碳纤维制品有限公司;
聚丁二酸丁二醇酯

 

( PBS,牌号 3001
 

MD,密度为

1. 25
 

g / cm3)
 

颗粒,日本昭和电工株式会社;桑蚕丝

平纹织物
 

(面密度为 97
 

g / cm2,经密为 57 根 / cm,纬
密为 32

 

根 / cm),湖州南浔永欣丝绸有限公司;聚四

氟乙烯膜
 

(PTFE 膜,厚度为 0. 1
 

mm),深圳市旺兴

胶带公司;模拟海水,深圳市中威仪器设备有限

公司。
手动热压成型机,恒广科技股份有限公司;带锯

切割机,金华市脉拓工具有限公司;QUV 紫外光老

化加速试验机,美国 Q-lab 公司;万能试验机,美国

英斯特朗公司;扫描电子显微镜( SEM),日本日立

公司;傅里叶红外光谱仪,美国热电公司;热重差热

综合分析仪,美国 Perkin
 

Elmer 公司。
1. 2　 试样制备

1. 2. 1　 PBS 薄膜的制备

　 　 首先,将 15
 

g
 

干燥的 PBS 颗粒置于 2 层 PTFE
膜之间,再放入热压成型机上下夹板内,在

 

140
 

℃ 、
1. 5

 

MPa 下热压 2
 

min。 然后,取出所得 PBS 薄膜,
在常温夹板夹持下冷却以确保其表面平整均匀。
1. 2. 2　 碳纤维蚕丝夹层结构的制备

　 　 将边长为 150
 

mm 的正方形碳纤维织物、蚕丝

织物及 PBS 薄膜叠层对齐铺放,具体排序为“ PBS
薄膜-碳纤维织物-PBS 薄膜-碳纤维织物-PBS 薄膜-
蚕丝织物-PBS 薄膜-蚕丝织物-PBS 薄膜”。 然后,
将铺放好的碳纤维蚕丝夹层结构放入常温夹板中

定型。
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1. 2. 3　 蚕丝碳纤维复合材料的制备

　 　 先采用 PTFE 膜对 1. 2. 2 节制备的碳纤维蚕丝

夹层结构进行包覆,再将其放入方形模具(规格

150
 

mm×150
 

mm)中。 然后,将装有夹层结构的模具

置于热压成型机上下夹板内,在
 

140
 

℃ 、4. 6
 

MPa 下

热压至材料黏合。 自然冷却至室温后,取出制备好

的蚕丝碳纤维复合材料。
1. 3　 紫外老化试样预处理

　 　 将制备的蚕丝碳纤维复合材料等分为 2 组,一
组直接密封保存(未浸水试样),另一组常温常压条

件下置于模拟海水中浸泡(浸海水试样),48
 

h 后取

出并自然晾干,以备后续测试使用。
1. 4　 紫外老化试验

　 　 将未浸水和浸海水处理的蚕丝碳纤维复合材料

分别切割成 2 等份,一份直接封装作为空白对照样,
另一份放入紫外光老化加速试验机中进行紫外老化试

验。 试验机采用 UVA340 灯管,辐照度为 1. 2
 

W/ m2,
温度为 50

 

℃ 。 每隔 16
 

h 从紫外光老化加速试验机

中取样 1 次,共取样 4 次。

2　 结果与分析

2. 1　 红外光谱分析

　 　 不同紫外老化时间的未浸水蚕丝碳纤维复合材

料试样的红外光谱图如图 1 所示。 分析材料内部结

构中极性基团与非极性基团或化学键的占比,结果

显示:随着老化时间的延长,复合材料的稳定性逐渐

下降;经紫外老化 16
 

h 的材料表现出更明显的极性

特征,此阶段复合材料因化学键重组
 

(交联与极性

基团生成)
 

和物理结构致密化,对外界侵蚀的抵抗

能力暂时达到最优,性能退化速率降低;经 48
 

h 的

紫外老化后,试样吸收峰的强度几乎未发生变化,表
明此阶段紫外线对材料现有基团和化学键数量的影

响不大。
从图 1 还可以看出,不同紫外老化时间的试样

的吸收峰变化趋势相似,表明试样老化过程中并未

产生新的基团和吸收峰。 因此,可以推断,紫外老化

导致的试样力学性能变化并非源于新基团或化学键

的形成。
不同紫外老化时间的浸海水蚕丝碳纤维复合材

料试样的红外光谱图如图 2 所示。 可以看出,随着

图 1　 不同紫外老化时间的未浸水试样的红外光谱图

Fig. 1　 Infrared
 

spectra
 

of
 

non-immersed
 

samples
 

with
 

different
 

UV
 

aging
 

time

老化时间的延长,1
 

710. 6、1
 

138. 2 和 1
 

332. 4
 

cm-1

等处的极性基团的吸收峰强度并未呈现出明显的变

化趋势,且碳氢键等非极性键亦无明显变化。 此现象

可归因于海水中的盐分对材料基团的有效保护作用。
然而,紫外老化 64

 

h 后,材料在波数为 622. 2
 

cm-1 处

出现了新的非极性基团
 

(C—Cl)
 

的吸收峰,这导致

材料极性降低,力学性能下降。

图 2　 不同紫外老化时间的浸海水试样的红外光谱图

Fig. 2　 Infrared
 

spectra
 

of
 

seawater
 

immersed
 

samples
 

with
 

different
 

UV
 

aging
 

time

对比未浸水试样和浸海水试样的红外光谱图可

知,海水中的盐分可能会形成屏障,降低紫外老化对

复合材料中极性基团的直接影响,使材料在紫外老

化前期保持稳定,但长时间紫外老化后,材料中出现

了新的非极性基团,可能会加速复合材料性能的

退化。
2. 2　 微观结构分析

　 　 本文重点关注蚕丝碳纤维复合材料中纤维结构

的松散程度及界面黏合性,因为这些因素直接影响材
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料的整体力学性能。 通过 SEM 图分析纤维的孔隙

率,量化复合材料的纤维松散程度,纤维局部剖面则

能更直观地显示材料的关键特征或老化部位。
不同紫外老化时间的未浸水蚕丝碳纤维复合材

料试样的 SEM 图如图 3 所示,图片上显示的是蚕丝

与 PBS 膜的交联部位。 由图 3 可以看出,起初,随

着紫外老化时间的延长,蚕丝与 PBS 膜的界面黏合

得愈加紧密,这意味着紫外老化促进了 PBS 膜与蚕

丝及碳纤维之间的黏合,从而使材料力学性能提升。
继续延长紫外老化时间,蚕丝纤维结构的内部开始

形成孔隙,纤维排列趋于松散,这会对材料的力学性

能产生不利影响。

图 3　 不同紫外老化时间的未浸水试样的 SEM 图

Fig. 3　 SEM
 

images
 

of
 

non-immersed
 

samples
 

with
 

different
 

UV
 

aging
 

time

　 　 不同紫外老化时间的浸海水蚕丝碳纤维复

合材料试样的 SEM 图如图 4 所示。 可以看出,经
64

 

h 的紫外老化,复合材料中的碳纤维相较于未

老化( 0
 

h)纤维呈现出更为扁平的形态,表明紫

外老化导致复合材料内部部分碳纤维的结构稳

定性下降,进而造成碳纤维的力学性能下降,并

最终对整体蚕丝碳纤维复合材料的力学性能产

生不利影响。

图 4　 不同紫外老化时间的浸海水试样的 SEM 图

Fig. 4　 SEM
 

images
 

of
 

seawater
 

immersed
 

samples
 

with
 

different
 

UV
 

aging
 

time

2. 3　 热重分析

　 　 不同紫外老化时间的未浸水蚕丝碳纤维复合材

料试样的热重(TG)曲线如图 5a)所示,试样的微商

热重(DTG)曲线如图 5b)所示。 可以看出,所有试

样几乎都是在 300 ~ 350
 

℃ 开始热分解的。 随着紫

外老化时间的延长,试样的初始质量变化速率(热

分解速率)呈现出先上升后下降的趋势。 而所有试

样的 TG 曲线几乎重合,可知试样的热分解速率虽

略有不同但基本保持一致。 不同紫外老化时间的试

样,其最终质量保持率(质量残留率)相差不明显,
表明紫外老化过程对材料的热稳定性能几乎无影

响。 从图 5b)还可以观察到,除了紫外老化 64
 

h 所

得试样的最大热分解速率略有提高外,其他试样的

热分解速率基本一致,表明紫外老化对未浸水试样

的热稳定性能影响不大。
不同紫外老化时间的浸海水蚕丝碳纤维复合

材料试样的热重分析结果如图 6 所示。 由图 6 可

以看出,所有试样的 TG 曲线几乎重合,表明不同
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图 5　 不同紫外老化时间的未浸水试样的 TG 与 DTG 曲线

Fig. 5　 TG
 

and
 

DTG
 

curves
 

of
 

non-immersed
 

samples
 

with
 

different
 

UV
 

aging
 

time

紫外老化时间试样的热分解速率基本一致。 在完

全热分解后,不同紫外老化时间试样的质量残留

率整体相差不大。 DTG 曲线显示,所有试样的

　 　 　

热分解速率整体上基本一致,表明紫外老化对浸

海水蚕丝碳纤维复合材料试样的热性能影响

较小。

图 6　 不同紫外老化时间的浸海水试样的 TG 与 DTG 曲线

Fig. 6　 TG
 

and
 

DTG
 

curves
 

of
  

seawater
 

immersed
 

samples
 

with
 

different
 

UV
 

aging
 

time

　 　 由未浸水试样和浸海水试样的热重分析结果可

知,浸海水试样热分解后的质量残留率相较于未浸

水试样略有下降,表明海水对复合材料的热稳定性

产生了一定程度的不利影响。 然而,对比 DTG 曲线

发现,无论是否浸泡海水,2 类试样的热分解速率均

未显示出明显的差异。 这意味着海水的影响主要体

现在材料的热稳定性上,而非热分解速率上。 具体

而言,海水可能改变了复合材料热分解过程中的某

些反应路径或机制,导致试样最终质量残留率的减

小,但对整体的热分解速率影响不大。
2. 4　 力学性能分析

2. 4. 1　 拉伸性能

　 　 不同紫外老化时间的未浸水蚕丝碳纤维复合材

料试样的拉伸性能测试结果如图 7 所示。 由图 7a)

可以看出,5 种试样的力学性能存在差异,这可能与

纤维松散程度(如纤维间孔隙)及分布不均匀有关。
此外,制样过程中产生的压力分布不均匀也可能导

致试样厚度或纤维排列上的差异,进而影响纤维松

散程度。 制样过程中,纤维排列的细微差异与界面

黏合的均匀性不同也会在多组平行试验中带来拉伸

模量的微小波动,只是这些波动对整体试验结果的

影响微乎其微,可忽略不计。
随着紫外老化时间的延长,试样的拉伸强度呈

现出先增大后减小的趋势,这与红外光谱分析所揭

示的紫外老化初期(0 ~ 16
 

h)力学性能的变化一致,
此时,复合材料通过极性基团生成和结构重组实现

力学性能的暂时最优化。 这表明,在紫外老化初期

阶段,材料的力学性能主要受内部基团和化学键的
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影响。 分别经 48
 

h 紫外老化和 64
 

h 紫外老化的试

样,拉伸性能差异不大。 结合红外光谱分析和微观

结构分析可以推测,紫外老化中后期(16
 

h 后)复合

材料力学性能的下降与其化学结构无关,与复合材

料物理损伤的累积有关,此阶段紫外老化对试样拉

伸性能的影响主要源自材料内部结构产生的孔隙。

图 7　 不同紫外老化时间的未浸水试样的拉伸性能

Fig. 7　 Tensile
 

properties
 

of
 

non-immersed
 

samples
 

with
 

different
 

UV
 

aging
 

time

　 　 不同紫外老化时间的浸海水蚕丝碳纤维复合

材料试样的拉伸性能测试结果如图 8 所示。 可以

看出:紫外老化初期( 0 ~ 16
 

h) ,蚕丝与 PBS 膜的

界面开始产生交联,复合材料的拉伸强度提升;紫
外老化 16 ~ 32

 

h,交联过度引发脆性裂纹,主链受

紫外线作用而持续降解,同时盐分结晶未能充分

填充缺陷,导致复合材料的力学性能劣化;紫外老

化 32 ~ 48
 

h,PBS 膜的黏结作用增强,同时盐分在

裂纹处结晶能够抑制裂纹扩展,使得复合材料的

强度提升,表面氧化层形成,刚性增强,拉伸模量

回升;紫外老化 48
 

h,氧化层阻碍海水进一步侵

蚀,使得复合材料的强度得以维持,但海水的渗透

导致纤维腐蚀或基体水解,造成复合材料结构软

化,拉伸模量下降。

图 8　 不同紫外老化时间的浸海水试样的拉伸性能

Fig. 8　 Tensile
 

properties
 

of
  

seawater
 

immersed
 

samples
 

with
 

different
 

UV
 

aging
 

time

　 　 对比不同紫外老化时间的未浸水试样和浸海水

试样的拉伸性能可知:未浸水试样在紫外老化后期

性能下降,这主要是紫外老化后其孔隙增多所致;浸
海水试样在紫外老化一定时间后力学性能有所提

升,这主要是海水中盐分的结晶填充所致,但最终复

合材料会出现结构软化,拉伸模量下降,这主要是海

水渗透导致纤维腐蚀或基体水解所致。

2. 4. 2　 弯曲性能

　 　 不同紫外老化时间的未浸水蚕丝碳纤维复合材

料试样的弯曲性能测试结果如图 9 所示。 由图 9 可

以看出,在紫外老化的初期阶段
 

(0 ~ 16
 

h),材料内

部结构稳定,整体纤维内部结构未受到紫外老化作

用的显著影响。 通常,紫外老化会引发基体的主链

断裂,基体内部出现微孔洞及分子链变得无序,导致
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材料弯曲强度下降。 链断裂使复合材料局部脆化,
分子链滑移受阻,弹性变形能力降低,表现为弯曲模

量短暂上升。 随着紫外老化时间的延长
 

( 16 ~
32

 

h),纤维的微观结构逐渐松散,内部孔隙增多。
这种纤维结构上的松散不仅削弱了纤维本身的负载

能力,还进一步降低了界面黏合性,导致试样的弯曲

应力下降,材料内部纤维断裂对其力学性能的不利

影响明显增加。 随着紫外老化时间的继续延长
 

(32 ~ 64
 

h),自由基引发的分子链交联逐渐增多,修

复了部分微缺陷,界面黏合性得以增强,基体承载能

力提升,复合材料弯曲强度开始回升。 同时,交联网

络允许分子链有限度地协同运动,材料弯曲变形能

力部分恢复,导致弯曲模量下降。 紫外老化 64
 

h
后,因持续的紫外老化过程促使氧化层形成以及分

子链进一步有序排列,材料内部空隙减少,弯曲模量

再次上升。 总体而言,复合材料弯曲性能的波动是

化学降解(链断裂)与结构重组(交联、致密化)共同

作用的结果。

图 9　 不同紫外老化时间的未浸水试样的弯曲性能

Fig. 9　 Bending
 

properties
 

of
 

non-immersed
 

samples
 

with
 

different
 

UV
 

aging
 

time

　 　 不同紫外老化时间的浸海水蚕丝碳纤维复合材

料试样的弯曲性能测试结果如图 10 所示。 可知,经
海水浸泡的试样在紫外老化初期(0 ~ 16

 

h)发生了

基体交联,且表面形成了氧化层,整体刚性有所提

升;此外,海水中的盐分在微孔中初步结晶,能够填

充缺陷并提供承载能力,故复合材料的弯曲强度与

弯曲模量均上升。 紫外老化 32
 

h,材料的弯曲模量

明显下降,这是基体的过度交联、脆化及海水的塑

化,使得复合材料的局部柔韧性增加,弯曲变形能力

增强。 紫外老化 48
 

h,复合材料的弯曲模量再度提

升,这归因于 PBS 膜与蚕丝及碳纤维间表面黏结作

用的增强。 紫外老化 64
 

h,复合材料的弯曲性能下

降,这与材料内部形成了新的非极性键有关,同时也

表明复合材料的长期稳定性受到影响。

图 10　 不同紫外老化时间的浸海水试样的弯曲性能

Fig. 10　 Bending
 

properties
 

of
 

seawater
 

immersed
 

samples
 

with
 

different
 

UV
 

aging
 

time
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　 　 对比分析发现,未浸水试样的弯曲性能变化主

要受交联与氧化作用的影响,而浸海水试样则主要

受盐分填充与塑化效应的影响。 最终,浸海水试样

因非极性键的形成而出现弯曲性能的明显下降。
2. 4. 3　 力学性能对比

　 　 未浸水试样和浸海水试样的拉伸性能和弯曲性

能等力学性能对比如图
 

11 所示。 可以看出,经 32
 

h

的紫外线老化处理后,浸海水试样的力学性能明显

下降。 这主要是因为紫外老化导致纤维内部结构变

得不稳定,而海水的作用进一步加剧了这一过程。
当紫外老化时间接近 48

 

h 时,浸海水试样的力学性

能回升,甚至超过了未浸水试样,这归因于海水和紫

外线的协同作用,海水的存在有效促进了纤维表面

杂乱结构的形成。

图 11　 不同紫外老化时间的未浸水试样和浸海水试样的力学性能对比

Fig. 11　 Comparison
 

of
 

mechanical
 

properties
 

of
 

non-immersed
 

samples
 

and
 

seawater
 

immersed
 

samples
 

with
 

different
 

UV
 

aging
 

time

3　 结论
 

　 　 本文对未浸水蚕丝碳纤维复合材料与浸海水

48
 

h 的蚕丝碳纤维复合材料进行不同时间梯度的

紫外老化试验,测试并分析紫外老化前后试样结

构与力学性能的变化,得出下述主要结论:
(1)海水影响复合材料的微观结构,导致纤维

变得扁平,影响材料长期紫外老化后的性能稳定性,
导致材料长期力学性能下降。

(2)紫外老化对复合材料热稳定性的影响不

大,无论是否浸海水,复合材料的热分解特性均保持

稳定。
(3)短期内,海水对复合材料的力学性能能够

起到一定的保护作用,尤其是在维持极性基团的稳

定性与材料拉伸强度方面,但长期紫外老化会导致

浸海水试样非极性键的形成及纤维结构的变化,进
而导致材料力学性能下降。

本文的研究结果为评估蚕丝碳纤维复合材料

在实际应用中的耐候性和抗老化性能提供了试验

基础,为优化材料配方和提高使用寿命提供了理

论依据。 未来研究可进一步探讨蚕丝碳纤维复合

材料的抗紫外老化改性策略,如对复合材料进行

表面涂层、添加抗氧化助剂或强化交联网络结构
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等,以增强复合材料在复杂多变环境下的长期稳

定性和耐久性。
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