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航天飞行器先进复合材料辐射损伤行为研究进展
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摘要 航天飞行器结构所用的先进复合材料主要包括陶瓷基、金属基和高分子复合材料，其中，陶瓷基和

金属基复合材料具有优异的辐射稳定性，且辐射损伤主要以缺陷、位错等形式的位移损伤为主。而高分子

复合材料因主链化学键的键能低，且富含有机基团，对辐射最为敏感。在空间环境中电离辐射的作用下，

高分子复合材料主要发生电离损伤，材料内部会产生不可逆的微观化学结构变化，界面相互作用亦会遭到

破坏，导致材料整体宏观性能劣化，严重影响航天飞行器使役可靠性。纤维增强型高分子复合材料作为航

天飞行器中应用最广泛的高分子复合材料，其纤维–基体界面是载荷传递的核心区域，辐射损伤导致界面

相互作用的改变对复合材料宏观性能的影响往往比基体或纤维损伤的单独贡献更为显著，且损伤机制更为

复杂。本文在综述高分子基体与增强纤维各自辐射损伤机制的基础上，进一步论述了界面微观结构演化与

复合材料宏观性能退化之间的内在关联，并归纳了原子氧和周期性循环温度场与辐射场耦合对材料损伤的

影响。本综述旨在为航天飞行器用复合材料的辐射损伤行为和损伤模型的构建提供认识基础。
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ABSTRACT Advanced composite materials for spacecraft structures encompass metallic-, ceramic-, and polymer-

based composites. Ceramic and metal composites exhibit high radiation stability, of which the radiation damages are 

dominated by displacement damage such as defects and dislocations. Polymer composites, however, are radiation-

sensitive because of their low bond energy and abundance of organic groups. Ionizing radiation induces ionization 

damage in polymer composites, irreversibly disrupting their chemical structures and interfacial interactions, leading 

to performance degradation and severely reducing the service reliability of spacecraft. Fiber-reinforced polymer 

composites, the most widely used polymer composites in spacecraft, have a fiber–matrix interface that serves as the 

critical region for load transfer. Radiation-induced damage at the interface often exerts a more significant influence 

on the degradation of mechanical properties of polymer composites than the individual contributions of matrix or 

fiber damage alone. The mechanism of radiation-induced damage at the interface is also more complex. This paper 

has discussed the intrinsic relationship between interfacial microstructural evolution and the degradation of 

mechanical properties based on reviewing the radiation-induced damage mechanisms of polymer matrix and 

reinforcement fibers commonly used in spacecraft. The influences of atomic oxygen and cyclic temperature fields 

coupled with radiation field on the degradation of polymer composites have been also summarized. This review aims 

to provide a fundamental understanding of the radiation-induced damage and mathematic modeling of polymer 

composite materials for spacecraft.
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航天飞行器在轨服役期间长期暴露于空间电

离辐射环境，结构材料的性能稳定性直接决定其

使役可靠性［1-3］。结构用先进复合材料按基体类型

可分为陶瓷基、金属基和高分子复合材料，分别

承担被动热防护、大承载结构以及被动热防护与

次级结构等功能。陶瓷基和金属基复合材料具有

很高的辐射稳定性，且辐射损伤主要以缺陷、位

错等形式的位移损伤为主。高分子复合材料因主

链分子键的键能低，且富含有机基团，对辐射最

为敏感，有机共价键电离损伤生成的活性自由基

会导致材料内部发生不可逆的微观化学结构变化。

在各类高分子复合材料中，纤维增强型高分子复

合材料应用最为广泛［4-6］。材料中的多相复合结构

使其在真实服役环境下的劣化行为较均质材料更

为复杂。具体而言，高能电离辐射通过多种损伤

机制，诱发基体、纤维和界面发生不同程度的化

学结构变化，导致力学性能和功能特性逐步劣化，

劣化程度累积严重时会引发元器件失效甚至危及

飞行安全［7-9］。因此，系统地研究航天飞行器用纤

维增强型高分子复合材料在辐射环境下的损伤机

制和宏观性能演化规律，对提升航天飞行器可靠

性与延长使用寿命具有重要意义。

总剂量累积效应和剂量率效应是空间环境电

离辐射损伤机制中最为关键的两个因素［10］。总剂

量累积效应是指材料在辐照过程中，辐射能量持

续沉积并引起内部微观结构产生不可逆变化，进

而使高分子复合材料的宏观性能随吸收剂量改变

而发生变化。在辐照过程中，导致高分子复合材

料力学性能降低的辐射裂解和力学性能增强的辐

射交联同时发生。低吸收剂量时，自由基浓度随

吸收剂量增加而上升，自由基复合反应形成的交

联点数量也随剂量而增加，材料力学性能通常也
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呈上升趋势；当吸收剂量超过一定范围时，自由

基进攻主链、引发分子链断裂的反应不可忽略，

此时材料的力学性能呈现逐步劣化趋势。常用作

航天飞行器结构黏合剂、辐射防护涂层及整流罩

面板基体材料的环氧树脂（EP）是典型实例，其

微观结构演变与力学性能退化均表现出显著的总

剂量累积效应［11］。碳纤维的辐射损伤亦遵循相似

的剂量累积规律，低吸收剂量下石墨层间发生交

联反应可提升纤维力学强度，而高吸收剂量时分

子链断裂占主导，纤维对外应力分散能力下降导

致其力学性能迅速退化［12-13］。剂量率效应是指高分

子复合材料在吸收剂量相同时，因辐照总时间不

同，而使材料辐射损伤的动态演化过程产生差异，

导致性能劣化程度呈现出明显区别。不同剂量率

下，高分子复合材料中单位时间内产生活性物种

浓度不同，反应物浓度和反应时间的同时改变会

影响辐射交联与辐射裂解反应的竞争过程。例如，

空气中辐照聚氯乙烯/聚乙烯复合材料，在高剂量

率（100 Gy/h）下，单位时间内产生的活性物种浓

度较高，辐射交联反应相对占优，且氧气扩散受

限，氧化裂解反应受到抑制，致使在相同吸收剂

量下，其断裂伸长率损失程度低于低剂量率

（7 Gy/h）［14］。

航天飞行器实际运行环境还包含原子氧和周

期性循环温度场。这些空间因素与辐射场耦合后，

可能使高分子复合材料的损伤行为偏离单一辐射

场下的演化规律，加剧材料宏观性能劣化的复杂

性与不确定性。原子氧和辐射场耦合后，辐解产

生的自由基可与原子氧反应，引发高分子的氧化

反应，通过氧化–电离协同路径加速材料劣化，

改变复合材料的损伤路径，使材料劣化行为更为

复杂［17］。而温度场和辐射场耦合则通过促进分子

链运动，改变辐射交联和辐射裂解的竞争性，从

而改变材料损伤行为。例如，在温度–氧气–辐

射场耦合作用下，EP的断裂伸长率劣化程度可达

单独温度–氧气作用下的6倍，证明多场耦合效应

可显著加剧材料损伤［18-19］。

在纤维增强型高分子复合材料中，载荷需通

过基体与增强纤维之间的界面层才能有效传递，

因此界面层在辐射场中的微观结构演化是决定复

合材料宏观力学性能的关键因素。当吸收剂量较

低时，辐照可诱导界面处发生交联反应或生成含

氧极性官能团，化学或物理交联作用使界面结合

强度和层间剪切性能得到提升；而当吸收剂量较

高时，辐射裂解反应占主导，导致界面脱黏与微

裂纹萌生。上述两种微观结构的变化，共同主导

了复合材料宏观性能的劣化程度与演化方向（图

1）。目前已有研究借助扫描电子显微镜（SEM）、

计算机断层扫描、纳米压痕等手段观察界面处的

微裂纹、脱黏和局部力学性能退化［20-22］。然而，现

有结果多集中于特定条件下的现象描述或单一尺

度的表征［22-23］，缺乏将界面微观变化（如化学键断

裂、交联网络重排、官能团氧化、微裂纹）与宏

观性能退化（如层间剪切强度、弯曲模量）进行

系统性关联的梳理总结。因此，亟需从多尺度视

角阐明材料辐射效应与宏观性能之间的构效关系。

低地球轨道（LEO）是应用型探测卫星、试验

飞船及空间站等航天飞行器的主要运行区域。该

轨道内的电离辐射主要来源于银河宇宙射线、太

阳粒子事件和地球辐射带，粒子成分以质子和电

子为主（图 2）。根据国际空间站与航天飞机搭载

的中子探测器数据，在太阳活动高年，中子对

LEO电离辐射亦有贡献，占比约为15%［24-25］。质子

和电子与高分子复合材料相互作用时产生能量沉

积，使复合材料内发生电离，进而引起一系列辐

射化学效应。γ射线对复合材料的作用也以电离损

伤为主，常用于研究高分子复合材料的辐射电离

损伤。

图1　高能电离辐射作用下高分子复合材料微观和宏观变化示意图：（a）拉伸强度［15］；（b）层间剪切强度[16]

Fig.1　Schematic illustration of multi-scale changes in polymer composites under irradiation: (a) tensile strength[15]; (b) interlaminar 
shear strength[16]
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本文从组成高分子复合材料的树脂基体、增

强纤维，和纤维–基体间的界面入手，根据LEO

中电离辐射类型及其在地面的可模拟情况，综述

了高分子复合材料在不同粒子（电子、质子和中

子）辐射和 γ射线作用下的损伤行为，并从三个方

面论述了高分子复合材料辐射损伤行为：（1）辐

射对高分子复合材料微观结构的影响；（2）辐射

对高分子复合材料宏观性能的影响；（3）空间因

素与辐射场耦合对高分子复合材料损伤的影响。

系统归纳了高分子复合材料在辐射场中化学结构

和宏观性能的演化规律，着重论述了两相界面核

心区域损伤机制与整体性能劣化的构效关系，并

总结了复杂环境因素耦合对复合材料辐射损伤的

影响，为宏观性能劣化预测模型的建立提供思路

支持。

1   辐射对高分子复合材料微观结构的影响

高能电离辐射在材料中发生沉积能量时，会

引发电离、激发等初级物理过程，进而诱发一系

列复杂的次级辐射化学反应，改变材料微观结构，

最终影响材料的整体宏观性能。纤维增强型高分

子复合材料主要由高分子基体和增强纤维组成。

其中，高分子基体作为连续相，起到应力传递、

固定和保护纤维的作用；纤维作为增强相，是决

定材料整体宏观性能的核心组分。而高分子基体

和纤维间界面则是载荷传递的关键，直接影响复

合材料的整体性能和失效模式。这三部分在辐射

场中的产生结构变化共同决定了材料的宏观性能。

1.1　  高分子复合材料中常用基体的结构变化　

1.1.1　 聚乙烯　

聚乙烯（PE）是氢原子密度最高的聚合物之

一，被广泛用作载人航天飞行器的中子屏蔽材

料［26-28］。PE化学结构简单，分子链仅由C−C键和

C−H键构成，并且是典型的结晶型聚合物，因此，

在研究空间环境中的电离辐射对 PE结构影响时，

不仅需要关注非晶区化学结构及空间构型的演变，

还需要考虑结晶区结晶性能的变化。

早期研究表明，在包含快中子、慢中子和 γ射

线的混合辐射场中，PE以辐射交联为主，且交联

程度随吸收剂量的增加而增强［28］。Ohnishi 等［29］

利用电子顺磁共振波谱（EPR）观察到，真空条件

下电子束辐照PE可产生三种自由基，即烷基自由

基（−CH2−●CH−CH2−）、烯丙基自由基（−●CH−CH=

CH−）和多烯基自由基（−●CH−（CH=CH）n−），并

证实了这三种自由基和高分子链、以及它们之间

的反应是引起辐射交联反应的主要原因（见图 3

（a））。

质子是空间环境中的主要带电粒子，也是快

中子与材料相互作用时产生的主要次级粒子。质

子对PE的影响呈现区域差异性，在非晶区，质子

辐照同样表现为以辐射交联为主；而在结晶区，

由于分子链运动受限，辐射能量沉积主要诱发辐

射裂解反应，进而导致PE结晶度显著下降［30-31］。

1.1.2　 聚醚醚酮　

聚醚醚酮（PEEK）是一类典型的含芳环型线

性高分子，已用作国际空间站机械臂和卫星雷达

天线保护材料［32-33］。PEEK主链由苯撑、醚键和羰

图2　低地球轨道电离辐射示意图
Fig.2　Schematic of ionizing radiation in LEO
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基构成，主链中丰富的共轭结构赋予了PEEK优异

的辐射稳定性。由于苯撑与羰基间的C−C键不易

断裂，PEEK在高能电离辐射作用下产生的自由基

主要来源于芳香醚键的断裂［34］。

波兰核化学与技术研究所的Kornacka等［35］通

过真空低温（77 K）γ 辐照实验结合低温 EPR 技

术，检测到 PEEK●− 的生成，随后缓慢升温至

120 K 再迅速冷却至 77 K，PEEK●−会分解为苯基

自由基和苯氧自由基（图3（b）），当退火温度提

高至180 K时，不稳定的苯基自由基与封管内痕量

氧气反应，迅速转化为苯基过氧自由基。尽管

PEEK辐照后也会生成高活性的自由基，但其刚性

分子链的运动能力很弱，有效抑制了后续反应的

进行，导致由自由基引发的交联与裂解反应需要

在极高吸收剂量下才能显著影响材料的宏观性能。

英国思克莱德大学的Li等［36］在室温真空环境下，

利用能量为6 MeV的电子束对PEEK进行辐照，结

果表明，当吸收剂量高达 4 000 kGy时，PEEK的

结晶温度仅提升4.5 °C。低频介电谱通过测量材料

在低频交流电场下的介电损耗等参数，可有效表

征分子链段的弛豫行为。Li等［36］进一步发现低频

介电谱中与玻璃化转变温度（Tg）相关的介电弛豫

峰的强度有所下降，说明辐照后PEEK分子链运动

能力减弱，这反映了在极高吸收剂量下，PEEK以

辐射交联为主导。PEEK的交联程度与辐射类型密

切相关，因此空间环境中不同辐射类型对PEEK性

能的潜在影响是其辐射效应研究的重点之一。日

本高崎辐射化学研究所的 Sasuga等［37］研究发现，

使用传能线密度高的质子和氦原子核辐照 PEEK

后，其Tg显著高于电子束辐照PEEK时的Tg，表明

高LET值的辐射更易诱导PEEK发生交联反应。

1.1.3　 环氧树脂　

EP是一类综合性能优异的热固性聚合物，兼

具良好的黏接性、耐化学腐蚀性和力学性能，且

与多种增强纤维的界面相容性良好，已成为航天

飞行器结构件中应用最广的高分子材料。以EP为

基体的复合材料已用于固体火箭发动机壳体等主

承结构件和弹射筒支承环、电池支架等辅助结构

件［38］。EP分子主链与PEEK相似，主要由C、O元

素构成，并且根据所用固化剂类型的不同，EP中

还会包含N、S等杂原子。与热塑型聚合物 PEEK

不同，EP是典型的热固型树脂，其固化后会形成

三维交联网络结构。以上两个结构特征使EP在辐

射场中表现出独特的响应行为。

EP交联网络主要由单体和固化剂组成，两者

的结构共同决定了EP的辐射稳定性［39］。中国工程

物理研究院化工材料研究所陈可平等［11］详细论述

了高能电离辐射作用下各类EP的辐射分解机理，

认为在高能电离辐射作用下，不同单体和固化剂

组成的EP，其交联网络中固化剂的脂肪链段与单

体环氧基团开环生成的异丙醇链最易发生断裂，

即该区域C−C键、C−O键和C−N键优先发生断裂

（图 3（c））。这一结论也已得到实验和理论计算

的多维度证明［40-41］。然而，化学键的断裂并不意味

着聚合物链仅发生辐射裂解反应，断键所生成自

由基间的复合也会诱导发生辐射交联反应。华东

理工大学的Diao等［42］利用EPR技术研究发现，EP

在10 kGy/h的 γ射线照射下，自由基浓度的变化随

吸收剂量呈现三阶段特征。在辐照初期（吸收剂

量低于 240 kGy），EP中弱键断裂占主导，生成的

自由基不断累积，自由基浓度随吸收剂增加而上

升，并且损耗角正切（tan δ）在该吸收剂量区间内

也表现出向低温方向略微偏移的特征；随着吸收

剂量的继续增加（240~480 kGy），自由基间复合

几率提高，自由基消耗加快，因此，自由基浓度

反而随吸收剂量的增加呈下降趋势，tan δ向高温

方向移动，也证实了该吸收剂量区间内EP以辐射

交联反应为主；当吸收剂量进一步增加时，自由

基浓度随吸收剂量增加再次呈上升趋势，tan δ转

变为向低温方向移动，辐射裂解成为主导过程。

此外，辐照产生的自由基也会与未完全固化的环

氧基团反应，从而引发交联反应［15］。除了累计吸

收剂量的影响，吸收剂量率也会通过单位时间内

产生的活性物种浓度影响交联或降解反应的主导

性。中国科学院上海应用物理研究所季珎琰等［43］

利用超高剂量率（18 kGy/h 和 2 250 kGy/h）的电

子束辐照EP，发现两个剂量率下EP的Tg均随吸收

剂量的增加而降低，说明超高剂量率下EP以辐射

裂解为主。

EP中丰富的化学键种类往往会导致其在辐射

场中的断键类型趋于多样化，从而使其结构变化

更为复杂。总的来说，EP在高能电离辐射作用下，

分子内的弱键断裂会生成活性自由基，随后活性

自由基不仅可以通过抽氢反应和歧化反应分别形

成稳定端基和双键结构，还可以复合形成交联网

络结构［44］。

1.1.4　 硅橡胶　

硅橡胶（SR）因其优异的电绝缘性和热稳定
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性，被广泛应用于航天飞行器表面热控涂层、卫

星太阳能电池黏结剂及舱室密封件等关键材料中。

与EP类似，SR同样具有三维交联网络结构，但其

主链骨架由Si原子和O原子交替构成，C原子仅存

在于侧链中。由于C和 Si属同一主族，化学性质

相似，因此SR在辐射作用下的化学结构变化与EP

具有一定相似性（图3（d））。

德国慕尼黑工业大学的 Menhofer 等［47］利用

EPR技术证实，聚二甲基硅氧烷（PDMS）在 γ射

线辐照下，≡Si−O−键和≡Si−CH3键会发生断裂，生

成≡Si●、≡Si−●CH2和
●CH3三种自由基。在辐解稳

态产物结构分析方面，澳大利亚昆士兰大学 Hill

等［45］利用固体核磁共振（NMR）技术并结合交叉

极化魔角旋转技术，系统解析了 PDMS在真空条

件下经 γ 射线辐照后所产生的交联和裂解产物结

构，并定量计算出各辐解产物的辐射化学产额（G

值，每吸收100 eV能量所产生的化学变化数），结

果表明，辐射交联产物的G值（2.04 ± 0.11）显著

高于辐射裂解产物的G值（1.3 ± 0.3），说明吸收

剂量在150 kGy范围内PDMS以辐射交联为主。然

而，交联网络的形成会限制分子链的运动，进而

抑制分子链内或分子链间自由基的复合反应，使

辐射裂解反应逐渐占据主导地位。中国工程物理

研究院核物理与化学研究所陈洪兵等［48］发现当吸

收剂量增加至 350 kGy以上时，SR会转变为辐射

裂解型聚合物。在此基础上，陈洪兵等［49］还综述

了辐射类型和辐照环境等因素对SR化学结构变化

的影响，明确了辐射类型并不改变SR辐照过程中

的结构演变行为，即质子、中子或 γ射线作用下，

SR均首先以辐射交联为主，随着辐射效应的累积，

再转变为以辐射裂解为主。刘强等［50］则从多尺度

理论计算的角度，详细论述了SR和高能电离辐射

相互作用过程中化学结构的演化规律。

SR受辐照后还会产生一系列小分子气体产物，

热裂解气相色谱–质谱联用技术是解析其结构的

有效方法。中国工程物理研究院核物理与化学研

究所黄玮等［46］利用该技术分析了甲基乙烯基 SR

泡沫在辐照过程中释放的气体产物，明确了该气

体产物主要是氢气、甲烷和二甲基硅酮。

图3　各类高分子基体的辐射化学效应: (a) PE[29]； (b) PEEK[35]； (c) EP[11]； (d) SR[45-47]

Fig.3　Radiation chemical effects in various polymer matrixes: (a) PE[29]; (b) PEEK[35]; (c) EP[11]; (d) SR[45-47]
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图3归纳了上述几种航天飞行器复合材料中常

见高分子基体的辐射化学效应，由于高分子基体

化学结构不同，它们在高能电离辐射作用下的结

构演化规律也表现出显著差异，并且该演化规律

还会受到辐照环境、辐射类型等因素的影响。

1.2　  高分子复合材料中常用增强纤维的结构变化

1.2.1　 玻璃纤维　

玻璃纤维（GF）主要化学成分为二氧化硅、

氧化铝、氧化钙、氧化硼等氧化物。根据化学组

成的不同，可分为E玻纤、S玻纤、硼硅玻纤等多

种类型，其中S玻纤兼具比强度高、密度低、耐高

温等优点，与EP复合后已用作小型固体运载火箭

壳体材料［51］。

GF内部以硅氧四面体网络结构为主，其主要

化学键组成与SR相似，为Si−O键，但二者在高能

电离辐射作用下的断键方式截然不同。乌兹别克

斯坦科学院核物理研究所Abdukadyrova利用中子

束对石英玻璃进行辐照，并通过光致发光光谱和

红外光谱研究了石英玻璃内的结构变化。结果表

明，中子作用后，玻璃中≡Si−O−Si≡会发生异裂产

生≡Si+和≡Si−O−，≡Si+和≡Si−O−继续反应，最终生

成≡Si−OH和≡Si−H，并且≡Si−OH和≡Si−H的含量

随累积注量的增加而升高，说明随着累积注量的

增大，辐射裂解产生的效应也在不断累积［52］。此

外，电离辐射的能量传递给原子，当原子动能累

积到一定程度时，即可发生原子位移，形成弗伦

克尔缺陷或肖特基缺陷。南京玻璃纤维研究设计

院有限公司的祖群等［53］研究了 γ射线照射下碱土

硅铝酸盐玻璃的结构变化，通过能量色散X射线

光谱表征，发现由于辐照过程中氧原子的迁移，

辐照后玻璃表面的O/Si比由辐照前的 3.01下降至

2.74。尽管玻璃受照射后会产生上述结构变化，但

由 γ射线辐照产生的位移原子数较少，因此即便在

吸收剂量高达5 000 kGy，GF表面仍未观察到明显

的微裂纹生成［53-54］。相比之下，重粒子与固体相互

作用不仅可以产生电离损伤，还能诱发大量原子

位移。北京科技大学Shao等［55］利用不同能量、不

同注量率的质子束辐照高纯GF，发现随着注量率

的增加，单位时间内的原子位移损伤加剧，GF表

面出现沟壑。而质子束能量增加，有利于穿透

GF，因此仅使GF表面略微粗糙化。

1.2.2　 碳纤维　

碳纤维（CF）相比于GF具有密度低、比强度

高、模量高和抗冲击性能优异等特点，与高分子

基体复合后，所形成的复合材料广泛用作飞行器

蒙皮、卫星仪器舱桁架等关键航天装备的主要结

构材料［56-57］。按照原料的不同，可以分为黏胶基、

沥青基和聚丙烯腈（PAN）基CF，其中聚丙烯腈

基碳纤维（PAN-CF）的综合力学性能优异且制造

工艺简单，已成为最常用的CF材料。

Hill等［58］利用EPR技术证实，室温下PAN-CF

前驱体受到 γ 射线照射后会生成主链自由基

（−CH（CN）−CH●−CH（CN）−、−CH2−C●（CN）− 

CH2−）和亚胺自由基（−CH2−CH（CN●）−CH2−）。
结合Charlesby–Pinner关系，可计算出PAN-CF的

辐射交联G值（0.59 ± 0.07）远大于辐射裂解G值

（≈ 0），说明辐照过程中以辐射交联反应为主。天

津工业大学徐志伟等［59］在 γ射线对碳基材料辐射

效应的综述中详细论述了CF的微观形貌、表面元

素含量、结晶性以及密度随吸收剂量的变化关系。

该团队还研究了电子束辐照对PAN-CF前驱体晶体

结构和化学结构的影响。广角 X 射线散射

（WAXS）结果显示，CF前驱体受照射前后径向上

均存在（100）和（110）晶面的强衍射环，但

（100）晶面的结晶度和晶粒尺寸随吸收剂量的增

加而降低（图4（a）~（c）），表明电子束辐照主

要破坏微晶完整性，而非引发显著的晶格畸变。

这与 PE 晶区受损结果一致，晶区分子链运动受

限，能量沉积易诱发局部区域辐射分解，导致晶

区完整性受损。原位显微红外光谱结果显示，随

着吸收剂量的增加，1 620 cm−1处C=C键吸收峰强

度逐渐增加，表明氰基环化程度提高。当吸收剂

量超过 400 kGy时，在 2 020 cm−1处出现烯酮亚胺

（C=C=N）的特征峰，亚胺自由基（−CH2− CH

（CN●）−CH2−）可能与主链自由基复合生成了交

联结构（图 4d）［60］。北京化工大学Liu等［61］利用

电子束辐照PAN，同样在 2 020 cm−1处观察到烯酮

亚胺（C=C=N）的振动峰，并在1 668 cm−1处检测

到了 HC=N−N=CH 的吸收峰，说明氰基（C≡N）

受照射后，分子链间亚胺自由基（− CH2 − CH

（CN●）−CH2−）复合最终形成了交联结构。东华

大学赵卫哲［62］在空气中对CF前驱体进行 γ射线辐

照，辐照后CF在二甲亚砜和 75%（质量分数）的

硫酸溶液中的溶解度均随着吸收剂量的增加而降

低，说明空气中辐照同样可以得到交联结构，红

外光谱（FT-IR）表征结果证实了辐照过程中CF中
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生成了含氧交联结构（如C−O−C）。为模拟空间环

境中复杂的辐射类型对CF结构的影响，哈尔滨工

业大学王影［63］利用带电粒子空间辐照综合模拟器

研究了电子和质子束综合辐照对CF的影响，结果

表明辐照前后衍射峰高度重合，CF未发生晶格畸

变，与单一电子束辐照情况一致。

1.2.3　 有机纤维　

有机纤维（OF）是指以有机高分子聚合物为

原料，经纺丝成形及后处理工艺制得的一类纤维

材料。常用作增强纤维的OF有芳纶（Aramid）纤

维、聚对苯撑苯并二噁唑（PBO）纤维、超高分子

量PE纤维、壳聚糖纤维等。与GF和CF等无机纤

维相比，OF不仅比强度和抗冲击性能优于CF，还

兼具GF优异的电绝缘性与低介电特性。OF与高分

子基体复合后，所得复合材料适用范围广，可用

于运载火箭整流罩夹层、卫星天线电缆等［64-65］。

OF内部的化学键组成与高分子基体相似，因

此在高能电离辐射作用下，两者的辐射化学行为

基本一致，即均会发生辐射交联与辐射裂解反应。

以Aramid纤维为例，在电子束辐照后，聚对苯二

甲酰对苯二胺类Aramid纤维主链酰胺基团的N−H

键和C−N键断裂，FT-IR光谱中可观察到N−H键

变形振动峰和C−N键伸缩振动峰的振动强度随吸

收剂量的增加而逐渐减弱［66］。特性黏数的变化表

明，辐照初期对位芳杂环共聚酰胺类Aramid纤维

中以辐射交联反应为主，此时分子链运动受限，

特性黏数随吸收剂量增加呈上升趋势。随着吸收

剂量继续增加，辐射裂解反应逐渐占主导地位，

纤维分子链断裂，特性黏数随之下降［67］。对于

PBO纤维，高能电离辐射作用下，噁唑环的化学

键易断裂。哈尔滨工业大学张春华等［68］利用NMR

技术研究了 PBO寡聚物在 γ射线辐照后的结构变

化，发现辐照后PBO中噁唑环的N−C键发生了断

裂。该校王芳等［69］则发现，PBO纤维中噁唑环的

C−O−C键也会发生断裂。

在纺丝过程中，OF的分子链会沿纤维轴向取

向，形成晶区，因此高能电离辐射对晶区的影响

也值得重点关注。现有研究普遍认为，γ射线或电

子束照射后，OF的晶粒完整性会受到影响，但晶

面间距和晶型几乎不发生改变［69-71］。华中科技大学

Chen等［66］研究发现，凯夫拉纤维在辐照前后衍射

峰位置保持不变，仅纤维晶粒尺寸出现了轻微波

动。这主要归因于电子束辐照在晶区和非晶区的

双重效应，一方面，晶区发生降解会破坏晶体完

整性，导致有效相干散射区域缩减，晶粒尺寸降

低；另一方面，非晶区分子链降解，削弱了非晶

弥散峰，促使衍射峰半高宽变窄，使得谢乐公式

计算得到的晶粒表观尺寸增大。晶区与非晶区分

子链降解的共同作用，最终导致晶粒尺寸呈现非

单调波动。

上述研究结果表明，不同类型增强纤维在辐

射环境下的化学结构演化行为存在显著差异，GF

以辐射裂解和原子位移缺陷累积为主；CF表现出

明显的区域依赖性，结晶区以辐射裂解为主，非

晶区则以辐射交联为主导效应；OF化学组成多元

图4　（a） 电子束辐照PAN-CF前驱体的2D-WAXS图； （b） （100）晶面的结晶度随吸收剂量变化关系； （c） （100）晶面晶粒尺
寸随吸收剂量的变化关系； （d） 电子束辐照下PAN-CF的分子结构演变示意图［60］（彩色见网络版）

Fig.4　(a) 2D-WAXS diagram of the PAN-CF precursor irradiated by electron beam; (b) crystallinity of the (100) plane as a 
function of absorbed dose; (c) crystallite size of the (100) plane as a function of absorbed dose; (d) the schematic diagram of the 

radiolysis mechanism of PAN-CF under electron beam irradiation [60] (color online)
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化，因此，其辐射化学行为是三类增强纤维中最

复杂的。这些辐射效应的差异将直接影响复合材

料的界面相容性及整体力学性能的辐射稳定性。

1.3　  高分子复合材料中界面的结构变化　

纤维增强型高分子复合材料中，纤维–基体

界面的相互作用对复合材料性能至关重要。在高

能电离辐射作用下，增强纤维和基体的化学结构

和物理性质均会发生变化。大量高分子裂解产生

的自由基进攻主链导致降解或自由基复合产生交

联，空气中的氧气参与反应会引入含氧极性基团，

从而影响界面相互作用。而化学结构的改变，特

别是裂解和交联反应，会使聚合物基体体积膨胀

或收缩［7］，产生的内应力容易在界面处形成应力

集中。当内应力超过界面结合强度时，就会引发

界面脱黏，甚至出现微裂纹，并沿纤维方向进一

步扩展。即使内应力没有超过界面结合强度，复

合材料在受到外力作用时，也会因内应力积累造

成界面剪切强度下降。界面处的辐射损伤，不仅

涉及原子/分子尺度的化学结构变化，还涉及由此

产生的微观物理结构变化，最终影响复合材料宏

观性能。因此，复合材料界面处的多尺度损伤机

制远比单独的高分子基体和增强纤维更复

杂［54，72-74］。

界面脱黏是辐射导致复合材料物理损伤最典

型的形式之一，通过扫描电子显微镜（SEM）可

直接观察到纤维表面与基体的分离，出现明显的

空隙区域。北京科技大学郑莉芳等［75］的研究表

明，玻璃布/EP层压板在 γ辐照后，界面出现了明

显的分离，且当吸收剂量从20 kGy增加至200 kGy

时，EP碎片化的趋势也越明显。

与GF相比，CF中的C原子更易与辐解产生的

活性自由基反应，引入新的基团，从而改变界面

相互作用。韩国全北大学Yoo团队［76-77］研究发现，

CF/高密度聚乙烯（HDPE）复合材料经电子束

（5 MeV）辐照400 kGy后，不仅HDPE基体会发生

交联，CF和HDPE分子链上还会生成羟基、羰基

和羧基等含氧极性官能团，通过氢键作用增强CF

与HDPE基体之间界面相互作用。

热固型EP与CF的复合材料经 γ辐照后，通常

在较低吸收剂量下与PE类似，CF上的C原子和树

脂基体在电离辐射作用下发生反应，生成C‒O键

和C=O键，有助于增强CF与EP界面的结合能力，

从而改善CF与EP基体之间的界面黏附性。而在较

高剂量下，裂解反应占主导，界面相互作用再次

减弱，界面处及基体内部会出现大量的微观缺陷，

韧性断裂亦会向脆性断裂转变。天津工业大学Liu

等［23］对三点弯曲试验后的CF/EP复合材料断面微

观形貌的表征证实了这一结论。未辐照CF/EP复合

材料断面处纤维表面几乎没有EP残留。当吸收剂

量为2 000 kGy时，界面相互作用增强导致大量EP

残留物在CF表面。然而，当吸收剂量进一步增加

到7 000 kGy和20 000 kGy时，界面作用减弱令CF

表面变得清晰。此外，在20 000 kGy吸收剂量下，

不仅CF表面，树脂断口也非常光滑，类似于脆性

断裂行为，说明辐射引起的纤维和基体特性变化

导致了纤维‒基体界面退化，令复合材料严重受

损。超声C扫描声学检测成像也证实了这一点，当

吸收剂量为2 000 kGy时，缺陷范围较未辐照的复

合材料减小，而当吸收剂量升至 7 000 kGy 和

20 000 kGy时，缺陷范围明显增大。后续研究通过

SEM和微计算机断层扫描技术证实，除了界面脱

黏导致的基体剥离，γ辐照还会产生沿纤维方向发

展的界面裂纹［78］。吸收剂量为1 000 kGy时，界面

微裂纹引起的缺陷体积较未辐照的CF/EP增加近

80%。扬州大学薛玉雄团队［23］和曹荣幸团队［79］的

联合研究结果与Liu［79］一致，较低吸收剂量时（< 

3 000 kGy），CF 与 EP 相容性提升，断面处 CF 排

列有序，纤维表面均匀地附着树脂，CF剥离后的

树脂表面呈现出浅沟槽痕迹，这表明界面具有较

高的结合强度。而当吸收剂量大于 5 000 kGy时，

CF大量暴露在断面处，表面出现明显的微裂纹和

损伤，同时EP基体内形成大量微观缺陷，而CF和

EP界面处则有明显的分离迹象，附近的树脂破碎

现象相当明显，呈不规则块状结构。吸收剂量达

10 000 kGy时，复合材料结构破坏严重，CF与EP

几乎没有完整的界面连接。

高分子复合材料中，界面处辐射损伤尤为复

杂。辐照会导致基体与纤维间的分子链发生交联

或裂解，既有可能提高界面相容性，亦有可能诱

发界面脱黏与微裂纹缺陷。另一方面，在含氧气

氛下，界面处生成极性官能团，同样有助于增强

界面相容性。然而，界面处的辐射响应机制复杂、

结构表征方法有限，使得精准定量描述界面退化

程度仍存在较大挑战性。
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2   辐射对高分子复合材料宏观性能的影响

高能电离辐射诱导高分子基体、增强纤维和

界面原子/分子尺度的结构变化，进而驱动微观结

构改变，微观结构演化则直接决定复合材料宏观

性能的走向。辐照气氛、吸收剂量和吸收剂量率

等因素也会显著影响辐射化学效应，并调控材料

的宏观性能。

2.1　  高分子复合材料中常用基体的宏观性能变化

辐射场中，高分子基体辐射交联与辐射裂解

的主导性差异，会导致材料力学性能呈现截然不

同的变化趋势。陈洪兵［80］在已出版专著《有机材

料的辐射效应》中系统总结了多种高分子基体的

辐射效应。中国工程物理研究院流体物理研究所

孙安苇等［81］也对EP的力学、导热、电气等宏观性

能与吸收剂量的变化关系进行了详细综述。以力

学性能为例，在 γ射线辐照初期，EP中辐射交联

为主导反应，交联网络的形成可使弯曲强度有所

提升；随着吸收剂量进一步增加，辐射裂解逐渐

成为主导反应，此时 EP 的弯曲强度呈下降趋

势［42］。日本大阪大学Nishiura等［82］也发现，随着

吸收剂量的增加（1 000~5 000 kGy），树脂基体内

裂解损伤持续累积，断链微区逐渐转化为裂纹缺

陷，阻碍能量在材料中的传递，使得拉伸强度等

力学性能劣化严重。此外，EP内部具有三维交联

网络，辐射裂解反应会令EP内部交联网络的不均

匀性增强，使EP的屈服应变随吸收剂量的增加逐

渐减小［83］。法国材料、工程与科学实验室的

Vignoud团队［84-85］利用 1.5 MeV电子束辐照不同胺

类固化剂的双酚A型EP也观察到了这一现象。

此外，辐照气氛也会对材料的交联和裂解反

应产生影响。中国科学技术大学焦力敏等发现氧

气分子会显著抑制辐射交联反应，使得材料在空

气中辐照后的拉伸强度比在氮气中辐照后的拉伸

强度低12 MPa左右［15］。在含氧气氛中，吸收剂量

率是影响材料力学性能的一个关键辐照参数。吸

收剂量率低，氧气在材料内充分扩散，与材料内

辐解产生的自由基反应生成过氧基团，加剧材料

氧化降解。捷克核研究所Placek等［14］研究了空气

气氛下，不同吸收剂量率对聚氯乙烯/PE力学性能

的影响，结果表明低吸收剂量率（7 Gy/h）时氧气

扩散充分，聚氯乙烯/PE内部的辐射损伤和氧化损

伤效应叠加，使聚氯乙烯/PE断裂伸长率下降更为

显著。在超高吸收剂量率（18 kGy/h和 2 250 kGy/

h）下，氧气扩散不充分，材料的辐射化学行为与

真空或惰性气氛下相似，吸收剂量达 1 000 kGy

时，EP 拉伸强度下降约 20 MPa（图 5（a））［43］，

劣化程度与焦力敏等［15］在氮气气氛中辐照的EP相

符。

SR与交联型高分子EP表现出相似的力学性能

变化趋势。随着吸收剂量的增加，SR的拉伸断裂

强度和弹性模量逐渐增加，断裂伸长率逐渐减小；

当吸收剂量高于350 kGy时，辐射裂解反应逐渐占

主导，使得 SR 拉伸断裂强度呈下降趋势［88］。但

SR的某些力学性能也会随吸收剂量的增加呈单调

变化趋势。中国科学技术大学吴志豪等［86］的研究

表明，随着吸收剂量的增加，SR的强度逐渐增大，

100%定伸应力呈上升趋势（图5（b））。

为了获得高分子材料辐射损伤行为的精准预

测，研究者常采用本构模型对材料的力学性能进

行数学描述［50，89-90］。美国布鲁克海文国家实验室的

Maiti等［87］以Tobolsky双网络模型为基础，推导出

γ射线辐照下TR-55 SR的应力–应变本构关系。该

模型以一阶Ogden不可压缩超弹性模型公式（式

1）为基础，认为受照射后 SR的总应变能等于原

始交联网络应变能与辐射诱导生成交联网络应变

能之和，从而建立起双网络应变能函数，并推导

出永久形变（W，式 2）、工程应变（σ，式 3）和

工程应力（P，式 4）随吸收剂量的变化关系。在

该唯象本构模型中，W由老化后应变和双网络模

量比共同决定，其数值随吸收剂量的增加而增大；

工程应力–应变关系通过剪切模量建立与吸收剂

量的关系，在0 kGy~170 kGy范围内，该模型预测

的应力–应变响应与实验结果吻合良好（图 5c），

根据相关关系式（式5）拟合得到的平均剪切模量

也随吸收剂量增加而增加（图 5d）。在此基础上，

根据某一吸收剂量范围内平均剪切模量变化值与

SR交联密度变化值之间的对应关系（式6），可建

立宏观应力–应变响应模型与微观交联结构变化

的理论演化关系。

W ( λ1，λ2， λ3| μ， α ) =  
2μ
α2

 [ λ1
α + λ2

α + λ3
α - 3 ] -

p ( λ1λ2λ3 - 1) （1）
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W2net ( λ1，λ2， λ3 ] μ1， α1，μ2，α2) =  
2μ1
α12

 [ λ1
α +

λ2
α + λ3

α - 3] +
2μ2
α22 [ ( λ1λa - 1)α2 +

( λ2λa1/2)α2 + ( λ3λa1/2)α2 - 3] - p ( λ1λ2λ3 -

1) （2）

σ2net =  3μ1 ln λ1 + 3μ2 ln ( λ1 /λa ) （3）

P2net =  3μλ1
-1 ln λ1 （4）

μ ( D ) =  μ0 +  kD    （5）

∆μ = C'kBT∆υ  （6）

式中：λ1，λ2，λ3是三个拉伸方向的拉伸比；μ为剪

切模量；α为Ogden模型的材料常数，p为拉格朗

日乘子；μ0为辐照前材料的剪切模量；D为吸收剂

量；C′为与材料相关的无量纲常数；kB为玻尔兹曼

常数；Δυ为材料受照射后交联密度的变化值。

对于上述常见高分子基体，其力学性能演变

由微观结构变化决定。若交联为优势反应，交联

网络的生成有利于能量均匀分散，从而提升力学

强度；若裂解占优，强度、屈服应变等性能下降。

此外，辐照过程中氧气的参与会加剧氧化降解，

所导致的损伤效应在低吸收剂量率时尤为重要。

2.2　  高分子复合材料中常用增强纤维的宏观性能

变化　

作为高分子复合材料中的主要承重部分，增

强纤维在高能电离辐射作用下的损伤行为，一方

面会使其本身的力学承载能力下降，另一方面会

通过改变纤维与基体间的界面结合性能，进而影

响复合材料的整体力学行为。不同种类的增强纤

维对辐射的响应机制各异，在辐照后的宏观力学

性能变化同样也表现出不同的趋势。

早期研究已表明，高能电离辐射会使GF发生

辐射裂解和原子位移缺陷，这些辐射效应的持续

累积会导致材料微观尺度损伤逐步拓展，进而影

响 GF 的宏观性能。祖群等人研究了 GF 在

5 000 kGy的 γ射线照射后拉伸性能的变化，结果

表明，辐照后GF的拉伸断裂强度几乎不变，但GF

织物经过拉伸性能测试后出现明显的分层现象，

说明纤维间的界面结合力显著下降［53］。然而，现

图5　(a) 电子束辐照下EP的拉伸性能随吸收剂量的变化关系[43]; (b) SR (SR-U)在不同吸收剂量γ射线辐照后的100%定伸应
力[86]; (c) TR-55 SR在零应变不同吸收剂量下的应力–应变响应模型和实验结果对比; (d) TR-55 SR模型预测的剪切模量随吸

收剂量的变化关系[87]（彩色见网络版）
Fig.5　(a) Tensile strength of EP as a function of absorbed dose under electron beam irradiation [43]; (b) 100% modulus of SR (SR-

U) at different absorbed doses under γ ray irradiation [86]; (c) comparison of stress–strain response models and experimental results 
for TR-55 SR under zero strain at different absorbed doses; (d) the variation of shear modulus of TR-55 SR predicted by model with 

absorbed doses[87] (color online)
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有研究多集中于GF热氧老化后的力学性能变化，

对于其在辐射场中的宏观力学性能变化规律关注

较少。

随着CF在航天飞行器中的应用从次承力结构

材料拓展至主承力结构件材料，其力学性能研究

也不断深入［91］。中国科学院兰州化学物理研究所

田军等［92］利用γ射线对PAN-CF进行辐照，其拉伸

强度和杨氏模量（E）均随吸收剂量增加呈现先上

升后下降的趋势。然而，东华大学Xiao等［93］却发

现，吸收剂量在 30 kGy 以下时，E 会迅速升高，

30~300 kGy范围内，E增长速率变缓。这是由于不

同吸收剂量范围内，主导E变化的机制不同。低吸

收剂量下（0~30 kGy），CF中相邻石墨层会发生层

间共价交联，导致 E 迅速升高；高吸收剂量下

（30~300 kGy），层间交联程度趋于饱和，此时晶

面间距逐渐减小成为E缓慢升高的主要原因。他们

还通过Ruland-Northolt均匀应力模型有效描述了高

度取向纤维材料宏观模量、层间剪切模量和晶粒

取向的定量关系（式（7）~（8）），该模型预测

的层间剪切模量在 0~30 kGy会快速增长，30 kGy

后趋于稳定，与CF拉曼光谱的 ID/IG变化规律吻合。

在该模型基础上所建立的E与吸收剂量的数学关系

（式 9）和实测值高度吻合。在此基础上，该课题

组还利用 Reynolds-Sharp（式 10）和 Griffith 半经

验模型（式 11）建立了 300 kGy以内CF拉伸强度

随吸收剂量的变化关系预测模型（式12），所得到

的预测曲线与实验值吻合度高。

1
Ecorr

=  
1
e1

+  
< cos2ξ >  -  < cos4ξ >

g
（7）

Ecorr =  
ρg × dg

ρ × d002

 ×E （8）

E =  0.83

0.01 +
0.005 321

4.893 [ 7.13 - exp ( )-0.104D - 10.02 ]

（9）

σ sinϕm cosϕm =  g·ϵc （10）

σ =  
2Eγa

πC
（11）

σ =  
E Pγ

π [ PS( )x - 30 + PG

（12）

式中：Ecorr为校正后的模量（消除密度和层间距影

响），e1为石墨单晶垂直于 c轴的模量，<cos2ξ>和<

cos4ξ>是X射线衍射谱拟合得到的取向参数，g为

层间剪切模量，ρg = 2.26 g/cm3，dg = 0.3354 nm，ρ

为实测纤维密度，d002为（002）晶面实测层间距，

E为实测杨氏模量，D为吸收剂量，γa为表面能，C

为临界缺陷尺寸，PG为30 kGy时的初始缺陷尺寸，

PS为缺陷增长速率系数。

OF的辐射损伤行为与高分子基体的损伤行为

相似，力学性能在不同吸收剂量下表现出不同的

变化趋势。低吸收剂量辐照（通常<100 kGy）时，

OF分子链的交联反应可以增加交联点密度，减少

分子链滑移的可能性，使纤维的拉伸强度小幅提

升或保持稳定，弹性模量略微提高，断裂伸长率

呈下降趋势。而在高吸收剂量辐照（通常 >

100 kGy）时，降解反应占主导，高分子主链断裂

和分子量下降导致纤维脆化，拉伸强度和断裂伸

长率将显著下降［94-96］。哈尔滨工业大学谢非［67］在

氮气气氛下辐照对位芳杂环共聚酰胺类Arimad纤

维，并研究了辐照对其力学性能的影响，结果表

明吸收剂量率对于此类Arimad纤维的裂解和交联

有着显著影响，当吸收剂量率为 6 kGy/h 时，

Arimad 纤维内部辐射交联反应占主导，此时，

Arimad 纤维的单丝拉伸强度较未辐照的提升了

8.4%，而当吸收剂量率高于 10 kGy/h时，纤维内

辐射裂解反应为主导反应，此时，纤维的单丝拉

伸强度下降了24.2%。惰性气氛和空气气氛中剂量

率效应对高分子辐射损伤的影响趋势截然相反［14］，

证明氧气参与的反应对损伤机制具有至关重要的

影响。

2.3　  高分子复合材料的宏观性能变化　

高分子基体、增强纤维、以及界面处的结构

变化，均会影响复合材料宏观性能。尤其是界面

处的结构损伤机理十分复杂，涉及多尺度的化学、

物理过程。然而，现有研究多侧重于复合材料在

不同条件下性能退化规律及机理的定性分析，缺

乏能够定量预测复合材料性能的系统理论。

纤维-基体界面的相互作用对复合材料性能至

关重要。低吸收剂量 γ射线辐照时，热固型EP高

分子基体主要发生交联反应，分子链之间形成更

多的化学键，并且当空气存在时，纤维表面还会

生成极性官能团，这些变化有助于改善界面结合

性能，提高界面剪切强度（IFSS）和层间剪切强

度（ILSS）［97-98］。在高吸收剂量 γ射线辐照下，树

脂基体主要发生裂解反应，同时纤维与基体表面

的化学键也会断裂，导致界面结合性能逐渐劣化，

直至失效［99-100］。中国科学院苏州纳米技术与纳米

仿生研究所张艳华等［16］研究了 γ 射线辐照对
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Aromid纤维增强EP复合材料（AFRC）界面性能

的影响。随着吸收剂量增加，AFRC 的 ILSS 和

IFSS均逐渐增加，并在500 kGy时达到最大值。当

吸收剂量进一步增加时，AFRC中降解反应占据主

导地位，分子链大量断裂，生成小分子产物，同

时纤维表面的化学结合层被破坏，界面脱黏加剧，

微裂纹增多，界面结合性能显著下降，导致 ILSS

和 IFSS逐渐降低。徐志伟［23，78］、薛玉雄［79］、曹荣

幸［79］和塞尔维亚核科学研究所的Sekulic［101］在各

自的研究中均证实了辐照后CF/EP复合材料的拉伸

强度、弯曲强度、弹性模量和层间断裂韧性等宏

观力学性能退化与界面损伤密切相关。低剂量辐

照后，由于含氧极性基团增加，界面相互作用增

强，上述宏观性能会不同程度的有所提升。而吸

收剂量增加到一定程度，CF/EP复合材料微观结构

上可观察到明显的界面脱黏、基体剥离、界面裂

纹，此时，复合材料宏观性能出现大幅下降。

此外，界面的存在使复合材料整体本构模型

的建立趋于复杂化。中国工程物理研究院化工材

料研究所 Shao 等［102］借助低场 NMR（LF-NMR）

技术，并基于非高斯链统计建立的 Arruda-Boyce

八链模型，构建了适用于气相二氧化硅填充SR的

扩展双网络本构模型（式（13））。首先通过LF-

NMR鉴定了辐射诱导界面层和SR基体分子链弛豫

时间的差异，并根据信号强度定量分析了基体中

界面层比例随吸收剂量的变化关系（式（14））；

随后，将填充橡胶的应变能分解为橡胶化学交联

网络与填料‒橡胶物理吸附网络的叠加，并引入拉

伸诱导的填料网络渐进损伤函数（式（15）），建

立扩展双网络本构模型（式（13））。将该本构模

型和实验测得的循环加载–卸载曲线进行拟合，

得到填料和SR之间有效分子链段长度（M）和损

伤演化指数（z），对不同吸收剂量下M和 z进行拟

合得到式 16和 17。该本构模型在拉伸比小于 1.85

的循环加载−卸载工况下，对工程应力−应变曲线

展现出优异的预测精度（R2>0.999，图6（a））。

δ =  2 ( ∂W
∂I1 ) ( λ - 1

λ2 ) =  μ1∑i = 1

3 ci

N  i - 1
× i ×

I i - 1
1 + μ2e

-zε∑i = 1

3 ci

M i - 1
× i × I i - 1

1 ]( λ -
1
λ2

)

（13）

A =  1.205 ×(1 - e
-

D
229.5 ) +  7.639 （14）

μ2 (ε ) =  μ2e
-zε （15）

M =  -2.614 × (1 - e
-

D
229.5 ) + 2.734 （16） 

z = 8.973 × 10-4 D +  0.451 3 （17）

式中：W是SR总应变能；I为第一应变不变量；μ1

为SR网络初始剪切模量；N为SR网络平均分子链

长度；ci为Arruda-Boyce级数展开系数（c1 =1/2、c2 

=1/20、c3  =11/105 0）；μ2 为填料网络初始剪切模

量；M 为填料网络的平均分子链长度；λ为拉伸

比；A为界面层自由感应衰减（FID）信号占总体

系FID信号的百分比；D为吸收剂量；z为损伤演

化指数；ε为拉伸应变。

除了界面损伤，复合材料的基体、纤维损伤

也会影响其宏观性能，令实际情况更为复杂。Park

等［76］研究了CF/HDPE复合材料（CFRTP）在电子

束辐照后（400 kGy），不同吸收剂量率下，PE基

体、CF及其复合材料的拉伸强度与复合材料含氧

基团、基体‒纤维间氢键相互作用的关系，结果图

6（b）所示。剂量率降低，PE基体的拉伸强度降

低，而CF的拉伸强度增加；扩散至基体内部的氧

分子可以充分参与反应，复合材料的含氧基团增

多，CF和PE间的氢键等相互作用增强，最终，PE

基体、CF和界面处截然不同变化规律使复合材料

在吸收剂量率为6.8 Gy/s时，拉伸强度有极大值。

上述研究揭示了高分子复合材料辐射损伤研

究中的一个重要的现象——剂量率效应，即在总

吸收剂量相同的条件下，采用不同的剂量率进行

辐照，材料辐照后的性能大相径庭。高剂量率辐

照时，材料内的自由基浓度更高，使自由基进攻

高分子链生成链自由基的速率加快，不同高分子

链上自由基复合概率也随之增大，从而加快聚合

物交联网络的生成。此外，氧气分子与自由基反

应生成过氧自由基也会进攻高分子链导致氧化裂

解。但是高剂量率下，氧气的消耗速率也加快，

难以扩散至材料内部，从而减轻了氧化降解的损

伤。最终，三者的竞争反应决定了宏观上复合材

料是以交联为主还是裂解为主。低剂量率辐照时，

材料内自由基浓度低，氧气分子在材料内扩散也

更充分，通常会使氧化裂解更为严重，宏观上呈

现出更明显的性能退化。在PAN、XLPE、CF增强

HDPE树脂等材料中均观察到了这一现象［76，103-104］。



X X X X X X

XXXXXX⁃14

3   空间因素与辐射场耦合对高分子复合材

料损伤的影响

航天飞行器在轨运行期间所处空间环境复杂，

不仅包含辐射场，还会受到氧分子解离形成的原

子氧、太阳辐射引起的温度场周期性变化等因素

影响［105-106］。这些因素与辐射场耦合，加剧了材料

宏观性能退化，缩短了其服役寿命，严重影响航

天飞行器结构安全。因此，为更加深入地理解高

分子复合材料在真实空间环境中的辐射损伤行为，

需要综合考虑辐射场与其他空间因素的耦合效应，

图6　（a）不同辐射剂量下的循环加载−卸载曲线，其中实线为实验数据，不同颜色为不同最大拉伸比（λmax）下的循环加载-卸载
曲线，短虚线为本构模型拟合结果［102］；（b）CFRTP的拉伸强度、HDPE基体和CF拉伸强度以及界面氢键相互作用随吸收剂量

率的变化关系［76］

Fig.6　(a) Cyclic loading−unloading curves under different radiation doses, where the solid line represents the experimental data, 
different colors represent the cyclic loading-unloading curves with different λmax. and the short dotted line represents the fitting 

results through the constitutive model[102]; (b) tensile strength of CFRTP, HDPE and CF, and interfacial hydrogen bonding interaction 
at differet absorbed dose rate[76]
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以揭示多场耦合作用对材料化学结构和宏观性能

的影响规律。

3.1　  原子氧与辐射场的耦合作用　

LEO内大气环境主要由氮气、氧气、氦、氩、

氢和氧原子组成［107-109］。早在1996年，美国国家航

空航天局的Silverman就在“LEO航天飞行器材料

选择指南”报告中指出，原子氧是对航天飞行器

影响最为显著的空间环境因素之一［110］。航天飞行

器在LEO中以 8 km/s的速度飞行时，原子氧的碰

撞能量可达 4~5 eV，其较高的动能与强氧化性共

同作用，使材料表面在持续轰击下发生氧化与分

解反应，进而导致质量损失、表面粗糙化及宏观

性能的劣化。

针对原子氧的损伤效应，哈尔滨工业大学陈

磊研［111］究了原子氧作用下PBO纤维/EP复合材料

宏观性能的变化。结果表明，在原子氧注量率为

2.1× 1015 cm−2·s−1）、累积注量为 2.1 × 1019 cm−2的条

件下，PBO纤维表面粗糙度略有增加，单丝拉伸

强度仅下降1.8 GPa；相比之下，EP基体受侵蚀更

为严重，表面出现大量微裂纹。此外，原子氧还

会通过基体表面微裂纹渗透扩散至纤维‒基体界面

区域，削弱界面结合能力，导致复合材料的界面

剪切强度显著下降，降至辐照前的 60%。日本大

阪大学Kinoshita等［112］利用石英晶体微天平原位测

量了4.7 eV原子氧（累积注量3.2 × 1018 cm−2）轰击

下聚酰亚胺（PI）薄膜的质量变化。结果表明，随

着原子氧的轰击，PI薄膜质量呈现先增加后稳步

下降的趋势。这是因为轰击初期，原子氧与PI薄

膜表面聚合物链结合形成含氧基团，导致质量增

加；随原子氧累积注量增加，PI表面氧化层逐渐

形成，此时与原子氧结合的C原子以CO/CO2形式

脱离，导致 PI 薄膜质量下降。此外，基于

Langmuir-Hinshelwood机理的动力学计算表明，PI

薄膜氧化区域的脱碳几率比非氧化区域高出两个

数量级，进一步证实了原子氧对PI的侵蚀以氧化

损伤为主导。与此同时，日本宇宙航空研究开发

机构Goto和东京大学Yamashita［113-114］利用FT-IR和

正电子湮没寿命谱证实了原子氧轰击下聚合物氧

化层的存在。

原子氧与辐射场的耦合效应不仅取决于两者

的单独作用，还与二者的作用顺序密切相关。日

本名古屋工业大学Nishida等［115］依次采用电子束

与原子氧照射聚酰亚胺基碳纤维增强复合材料

（CFRP），发现CFRP的弯曲模量等力学性能持续

劣化。然而，北京师范大学 Zhang 等［116］研究发

现，将聚四氟乙烯（Teflon）预先暴露于原子氧环

境后再进行电子束辐照（10 keV，30 s），其表面

并未出现单独电子束辐照时特有的空洞形貌。结

合分子动力学模拟对原子氧作用下Teflon分解行为

的分析可知，由于Teflon分子链具有超共轭效应和

独特的螺旋结构，原子氧撞击时所提供的能量并

未导致其主链C−C键断裂，而是引起分子链的整

体迁移，从而使Teflon表面结构状态发生改变。这

一机制的提出，有助于理解为何原子氧预处理能

提升Teflon的耐电子束辐照性能。

3.2　  温度与辐射场的耦合作用　

航天飞行器在LEO运行期间会周期性进出地

球阴影，当航天飞行器运行进入地球阴影区时，

会向周围环境释放热量，导致表面温度降低；当

运行出地球阴影区时，会吸收太阳辐射能量，令

表面温度升高。因此，在航天飞行器用高分子复

合材料的服役过程中，需充分考虑温度场周期性

变化所带来的影响。对于纤维增强树脂基复合材

料而言，一方面，纤维与树脂基体热膨胀系数的

差异会在材料内部引发热应力，长期处于周期性

变化温度场中，应力累积会导致树脂基体产生微

裂纹或引发纤维–基体界面脱黏［117］；另一方面，

高温环境可为分子链断裂提供足够的活化能，从

而诱发树脂基体的热降解反应［104］。在上述两种损

伤机制作用下，材料的力学性能与物理性能逐渐

退化，最终影响其整体服役可靠性。

温度场与辐射场耦合作用下，高能电离辐射

为分子链断裂提供主要的能量来源，而高温则促

进分子链运动，二者共同作用显著影响聚合物的

辐射损伤行为。日本早稻田大学Ohki团队［118-120］研

究了高温条件下，一系列聚合物在 γ射线作用下的

辐射损伤行为。结果表明，对于辐射裂解型聚合

物，高温会加速裂解反应进程，使其力学性能迅

速劣化。例如在温度为373 K时，以80 kGy的吸收

剂量（吸收剂量率为 100 Gy/h）对交联 PE 进行 γ

射线辐照，其拉伸强度仅为原始强度的 61%，压

痕模量只有轻微损失；但当温度升至428 K时，拉

伸强度仅为原始强度的 22%，压痕模量也仅剩

30%［118］；对于辐射交联型聚合物，辐照温度升至

材料 Tg以上，有利于分子链段运动，从而促进了

分子链的交联反应［34］。
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重带电粒子辐照与温度场的耦合作用同样会

导致材料的力学性能发生比单一辐射场中更为严

重的劣化。哈尔滨工业大学张丽新等［121-122］采用质

子束对 SR 进行辐照 （200 keV，累积注量为

1016 cm-2），随后在123 K~403 K范围内进行热循环

实验（循环300次）。结果表明，仅质子束辐照后，

SR的拉伸强度降至原始强度的 55%；经辐照和热

循环实验后，SR的拉伸强度下降更为显著，仅为

原始强度的 42%。此外，若先对SR进行热循环实

验再进行质子辐照，所得结果与先质子束辐照后

热循环实验的结果一致，即辐射与热循环共同作

用后SR的力学性能劣化更为显著。

4   总结与展望

航天飞行器常用的先进复合材料包含陶瓷基、

金属基和高分子复合材料。其中金属基和陶瓷基

复合材料辐射稳定性很高，辐射损伤以缺陷、位

错等形式的位移损伤为主，对力学性能影响较小。

高分子复合材料因有机官能团丰富且主链分子共

价键的键能较低，辐射稳定性最差。本文从航天

飞行器用高分子复合材料的各组分及不同组分间

界面结构出发，系统综述了高分子基体、增强纤

维及纤维–基体界面各自在辐射场中的损伤机制

与性能演化规律。这三个层次的核心损伤机制在

于，高能电离辐射可使材料的弱化学键断裂，生

成活性自由基，自由基随后既可通过相互结合促

使分子链交联，也可通过进攻主链致使链断裂，

从而改变材料的微观结构，并最终影响其宏观性

能。对于树脂基体和增强纤维，会发生辐射交联

或辐射裂解反应，二者对力学性能的影响往往呈

相反趋势，何种反应占主导决定了强度、韧性等

关键力学性能的变化趋势。对于纤维–基体界面，

其辐射损伤行为则更为复杂，除上述辐射化学反

应外，还须考量界面物理作用的演变。此外，空

间环境因素（原子氧、周期性循环温度场等）与

辐射场耦合同样会使高分子复合材料的损伤行为

趋于复杂。

为深入理解高分子复合材料的辐射损伤机理，

并提升对其长期服役性能的预测能力，未来研究

还需重点关注以下方向：（1）低剂量率损伤增强

效应研究。高分子复合材料的辐射损伤行为具有

剂量率依赖性，低剂量率下氧化损伤会显著加剧

材料的辐射损伤，表现出低剂量率损伤增强效应。

然而，现有加速老化试验多采用高剂量率、相同

吸收剂量的方式进行，难以准确评估氧化损伤对

整体损伤的贡献，因而无法准确反映实际剂量率

下长期服役的损伤行为。因此，需要开展低剂量

率损伤增强效应研究，厘清剂量率对材料辐射损

伤的影响规律，进而明确高剂量率下加速老化试

验结果的等效性，最终建立可靠试验方法。（2）

纤维-基体界面的辐射损伤研究。界面是复合材料

载荷传递与性能演化的核心区域，但其辐射损伤

研究仍以定性描述为主，界面微观损伤参量与宏

观性能退化之间缺乏明确的定量关系。因此，亟

需借助高分辨先进表征技术，解析辐照后原子/分

子尺度化学结构、界面微观结构及力学性能的演

变规律，并在此基础上建立辐照条件、界面微观

结构与宏观性能之间的跨尺度定量关系。（3）复

合材料辐射损伤本构模型研究。航天飞行器用高

分子复合材料的真实服役环境是多类型高能电离

辐射和多环境因素共同作用的结果。需基于相关

实验数据，融合分子动力学模拟与反应动力学分

析，量化各因素及其相互作用对关键辐射化学反

应以及宏观性能的影响。最终建立起能够集材料

微观结构、环境参数与辐照条件于一体的本构模

型，实现从“极端环境输入−微观结构演化−宏观

性能输出”的全链条预测。
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