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摘要：对自然海洋大气环境下炭纤维／环氧树脂基复合材料的模拟加速腐蚀方法进行探索。根据已有的环境谱。初步设

计实验室仿自然海洋大气环境的加速腐蚀方法，并对腐蚀前后的试样进行一系列力学性能测试及微观观察。结果表明：

模拟Ft光、温度和湿度的共同作用会引起炭纤维／环氧树脂基复合材料表面及内部的腐蚀，并且破坏树脂基体与炭纤维

之间的界面。与自然大气环境腐蚀结果的比较验证了实验室采用的实验方法对自然海洋大气环境的模拟性。
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Abstract：A simulated and accelerated corrosion test method for the carbon／epoxy composite was in—

vestigated，based on the marine atmosphere．According to the local meteorological data，a primary

simulated and accelerated corrosion method has been obtained．Through the corrosion test，the ear—

bon／epoxy composite was destroyed extensively．In order to get further information，the mechanical

test and micro—morphology observation(SEM)were earried out．The results show that the radiation，

temperature and／or humidity could cause extensive corrosion to the surface and interior of the carbon／

epoxy composite and make an attack to the interface between matrix and carbon fiber．By the compari—

son with the results of the natural environment corrosion．it iS confirmed that the simulation of the

corrosion test method is relatively good．

Key words：carbon／epoxy composite；simulation and acceleration；corrosion

炭纤维增强树脂基复合材料由于其出色的比强度

与比刚度、优良的耐疲劳性以及灵活的可设计性等一

系列优点，已成为众多领域特别是现代航空航天领域

的主要结构材料之一。例如，新一代的隐形轰炸机“B．

2”的炭纤维增强复合材料比例高达40％。尤其是在

“B-2”的机身结构上，采用炭纤维增强复合材料使得机

翼机身一体化成为现实[1]。但是由于聚合物构件在

热、湿、紫外光、盐雾与风沙等环境因素作用下会发生

老化，影响复合材料的使用性能口．5]，以致影响构件使

用寿命。因此，对复合材料腐蚀失效行为的研究具有

重要意义。

目前，炭纤维增强树脂基复合材料多被用于高温、

高湿、高盐雾的腐蚀环境中所使用的构件，工业废气的

污染，使构件的使用环境更加恶劣。炭纤维增强树脂

基复合材料的腐蚀环境通常是指材料所遭到的介质、温

度、湿度、应力和时间等因素的联合作用及每种环境因

素的强度、持续时间、发生频率以及它们的组合结果。

尽管目前对复合材料的腐蚀失效分析已做了很多

工作[6-s]，但是国内外对于成熟的适合于评定复合材

料腐蚀性能的实验室仿自然大气环境的加速腐蚀实验

方法及对实验结果的评定方法鲜见报道。

对复合材料进行仿自然大气环境的腐蚀实验，为

未来获取针对炭纤维环氧树脂基复合材料的实验室模

拟加速腐蚀实验方法奠定基础。

实验

1．1 实验材料

实验材料为由3234／G827中温固化环氧炭布预

浸料制成的单排复合材料层压件。

万方数据



6 材料工程／2011年2期

1．2实验内容

复合材料的腐蚀老化与紫外线、温度、湿度、时间、

腐蚀介质密切相关旧。本实验根据环境气象数据制定

针对炭纤维／环氧树脂基复合材料的实验室模拟加速

腐蚀实验方法，并利用此方法对材料进行模拟加速腐

蚀实验。具体内容为：

(1)根据环境谱设计模拟加速腐蚀实验方法。

(2)腐蚀实验

根据(1)的结果，对试样进行腐蚀实验。

(3)试样吸湿增重率测试

用电子分析天平称取试样浸泡前后的重量，按下

式计算试样的吸湿增重率：

R(￡)；W—1t--万一WO×loO％ (1)
W
0

式巾：R(f)为浸泡t小时的增重率，Ⅳ。和W，分别为

试样的起始质量与浸泡t小时后的质量。

(4)力学性能测试

测定腐蚀前后的试样进行动态力学性能，并依照

GB 3357—82和GB 2256—82进行层间剪切与弯曲实

验。

(5)试样显微观察与分析

观察腐蚀前后试样表面及断面的微观结构。

2模拟加速腐蚀实验方法的设计

在湿热环境中，复合材料的腐蚀最为显著[1_7]。

在本实验中，剔除了环境气象数据中温度低于15℃及

RH<70％的环境条件，选取三种对复合材料腐蚀影

响显著的环境条件：El光照射、潮湿海洋大气和潮湿工

业大气n引。计算得出三者作用的时间比例约为

3 2：1。

用氙灯光照来模拟自然环境中日光的影响，并且

在光照时老化箱保持干燥。采用5％NaCl溶液来模

拟潮湿海洋大气成分。根据厦门地区降水的化学组

成f91，采用含有NH。+，NO。一和SO。2一离子的混合溶

液来模拟工业大气成分。混合溶液成分的确定方法

为：剔除Cl一，选出其他环境因子中可能对复合材料腐

蚀失效影响显著的酸根离子，求出其离子浓度比，然后

根据这个比例确定所加试剂的种类及数量。最后确定

所加试剂为：(NH。)：SO。，NH。NO。和Na：SO。，其质

量分数分别为：1．325％，1．005％和2．670％。

设计实验室模拟加速腐蚀的实验条件如下：

A为氙灯光照24h；B为5％NaCI溶液浸泡24h；

C为1．325％(NH4)2SO。+1．005％NH。N03+

2．670％NazSO。溶液浸泡24h；循环顺序为：AB—

ABAC，时问共30天。

3实验结果及分析

3．1增重率一时间曲线

绘制实验室模拟加速腐蚀实验试样增重率随时间

的变化曲线，如图1所示。

图1增重率一时间曲线

Fig．1 The mass change rate with the test time

从图1可以看出，在浸泡过程中，水分子进入复合

材料内部，试样增重。在随后进行的光照过程中，水分

子从试样内部逸出，试样增重率下降。从两条曲线可

以看出，在腐蚀实验中后期，氙灯照射增重率曲线的斜

率逐渐变小，最后趋近于零，而吸湿增重率曲线继续保

持原有的斜率，从而使得两曲线间距增大。这就表明，

随着腐蚀时间的延长，每次光照去湿过程的去湿量(或

每次浸泡过程的吸湿量)逐渐增大，即，水分子进出试

样变得更加容易。其原因在于：试样表面树脂龟裂逐

渐加重，使得水分子更易进出试样。

图2--．5示出模拟加速腐蚀前后复合材料试样截

面(原位观察)及表面的形貌。

图2试样原始截面图

Fig．2 Cross section oI the blank specimen

从图2～5可以看出，经过模拟加速腐蚀实验，试

样截面及表面均发生严重腐蚀。表面树脂发生龟裂并
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图3模拟加速腐蚀30d试样截面图

Fig．3 Cross section of the specimen after 30d

of the simulated and accelerated corrosion

图4试样原始表面形貌

Fig．4 Surface of the blank specimen

图5模拟加速腐蚀30d试样表面形貌

Fig．5 Surface of the specimen after 30d of

the simulated and accelerated corrosion

脱落，致使纤维裸露。截面处树脂发生严重龟裂，在树

脂与纤维界面处产生裂纹。这些破坏均为水分子进入

复合材料内部提供了便利的途径。

3．2力学性能测试及断口形貌分析

对腐蚀前后的试样进行静态力学性能(弯曲强度

和层间剪切强度)测试及动态力学性能(玻璃化转变温

度)测试。表1示出复合材料试样弯曲强度及层问剪

切强度的测试结果。

表1试样的弯曲强度及层问剪切强度

Table 1 Bending strength and interlaminar

shear strength of the specimens

Note：The data in the table are average values of z samples．(z2

5 in bending strength measurement：z一10 in interlaminar shear

strength measurement)

由表1可以看出，模拟加速腐蚀实验使复合材料

弯曲和层间剪切强度均有所下降，并且层问剪切强度

的下降幅度(6．1％)大于弯曲强度的下降幅度

(1．4％)。其原因在于：弯曲强度反映了材料的整体性

能，弯曲试样的断口通常为拉伸断裂形貌，其中纤维起

主导作用。由于炭纤维的稳定性极强，在模拟加速腐

蚀实验中基本不发生变化，所以对于弯曲试样而言，虽

然界面有一定程度的破坏，并且树脂基体也发生了龟

裂，但是材料的弯曲强度变化幅度很小。而层间剪切

强度是由树脂基体本身以及纤维与基体之间的界面共

同主导的力学性能，因此层间剪切强度下降幅度较弯

曲强度更大。

图6和图7分别示出腐蚀前后的层间剪切和弯曲

试样的断口形貌的SEM图。

图6腐蚀前(a)。后(b)层间剪切试样的断口形貌

Fig．6 Interlaminar shear fracture morphology of the blank(a)，after corrosion(b)specimen
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图7腐蚀前(a)，后(b)弯曲试样的断口形貌

Fig．7 Bending fracture morphology of the blank(a)，after corrosion(b)specimen

图6(a)和图6(b)示出了腐蚀前后的层间剪切试

样的断口形貌。由图6(a)可见，未腐蚀试样发生断裂

时，纤维一起成束拔出，而且拔出的纤维上附有较多的

树脂，说明基体／纤维界面结合良好。由图6(b)可见，

腐蚀后的试样发生断裂时，纤维被单根拔出，并且拔出

的纤维上只有少量树脂，说明基体／纤维界面遭到了一

定程度的破坏。

图7(a)和图7(b)示出了腐蚀前后的弯曲试样的

断口形貌。由图7(a)可以看出，断面较为完整，基体／

纤维的界面结合良好，未见有纤维的拔出。由图7(b)

可以看出，纤维与树脂之间发生破坏，产生裂纹，并且

从图中树脂基体上残留的孑L洞可以推断，纤维被从树

脂基体中拔出，说明基体／纤维的界面受到破坏。

图8示出腐蚀前后复合材料试样的玻璃化转变温

度(t)的变化。损耗角正切tan艿曲线峰值位置所对

应的温度为玻璃化转变温度T。。图9示出试样的储

能模量(E7)一温度曲线。

图8复合材料腐蚀前后的ta时曲线

Fig．8 Variation of tan艿of the specimens

with temperature by corrosion

由图8可知，经过模拟加速腐蚀实验，试样的t

从155．6℃下降至149．4"C。这主要由腐蚀环境中水

分子和紫外线等因子引起。水分子对复合材料的Tg

的影响较为显著。当水分子渗入复合材料树脂基体

图9复合材料腐蚀前后的E7曲线

Fig．9 Variation of E7 of the specimens

with temperature by corrosion

内部时，高分子链间距增大，链段的运动变得更加容

易，使材料的t降低。复合材料的界面性质在内耗

曲线上也会得到体现。如果复合材料的界面粘接不

好，会产生摩擦，从而造成内耗的增加，体现在动态

力学性能曲线上就是内耗峰高度增加[10。。试样腐蚀

之后的内耗峰有所增加，说明界面已经受到一定程

度的破坏。

氙灯照射对玻璃化转变温度的影响过程比较复

杂。在紫外光的照射下，复合材料表面的环氧树脂层

可能会由于光氧化作用发生反应，产生分子链的断裂

以及分子链的重新交联，这可能会影响到环氧基体中

链段间作用力，改变链段运动的难易程度，从而影响玻

璃化转变温度的高低。但是光照只能破坏试样表层的

树脂，而L反映的是材料的整体性能，因此短时间的

光照可能对L的影响不大。

由图9可见，腐蚀后，试样的储能模量有所下降

(约为5GPa)。复合材料的模量主要与物理老化和交

联密度有关。室温模量一般反映物理老化的结果，而

高温模量则取决于交联密度，而交联密度的变化多与

后固化有关r11|。试样的室温模量和高温模量均下降，

说明腐蚀已经降低了材料的交联密度。

万方数据



炭纤维增强树脂基复合材料模拟加速腐蚀方法的研究 9

4 与自然大气环境腐蚀的对比 5 结论
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图10自然大气腐蚀2年的试样表面形貌

Fig．10 Surface of the specimen which was exposed

in the natural environment for 2 years

图11 外场暴晒2年的试样的层间剪切断口形貌

Fig．1 1 Inter／aminar shear fracture morphology of the specimen

which was exposed in the natural environment for 2 years

将图10和图11分别与图5和图6(b)进行对比，

可以看出，经过模拟加速腐蚀30天的试样表面形貌与

外场暴晒2年的试样表面形貌相似，表面层树脂基体

有脱落现象，露出树脂基体下面的纤维。层问剪切的

断口形貌也非常相似，纤维上残留了少量的树脂基体，

并且多数为单根拔出状态，说明与实验室模拟加速腐

蚀的机理相同，自然大气环境腐蚀也会对树脂基体与

纤维的界面产生一定程度的破坏。

通过上述比较可以看出，实验室模拟加速腐蚀与

自然大气环境腐蚀具有相同的腐蚀机理和相似的腐蚀

现象，从而证明了本实验室模拟加速腐蚀实验方法具

有较好的模拟性。
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