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乙烯基树脂复合材料湿热老化性能研究
杨  超
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摘要：随着科技水平的发展，复合材料的应用越来越多，对其质量和性能的要求也越来越高。作为国际上公认的高耐

腐蚀性树脂，乙烯基酯树脂具有良好的力学性能、耐热性、黏结性及韧性，应用十分广泛。本文对以往研究进行分析对比，

针对乙烯基树脂复合材料湿热老化性能进行研究，通过分析相关红外光谱、扫描电镜等结果，揭示复合材料的湿热老化

原理。
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乙烯基树脂易溶于苯乙烯溶液，具有高耐腐蚀性、高耐水

解性、高耐碱性的特点。在湿热环境下，水分子扩散能够引

起材料内部的变化。一般情况下，复合材料的吸湿仅仅是基

体吸湿，石墨纤维或者玻璃纤维只能吸收极少量的水，但在

水中玻璃纤维容易产生裂纹。在温度逐渐升高的条件下，乙

烯基酯树脂复合材料的弯曲性能呈现出先上升后下降的趋势。

在工程结构中，最常用的树脂基体有环氧和乙烯基树脂。乙

烯基树脂往往以自由基为固化剂，具有良好的耐腐蚀性，在

海洋工程领域具有广泛应用。

1  乙烯基树脂复合材料概述

乙烯基树脂又称环氧乙烯基酯树脂，是一种热固性树脂。

乙烯基树脂具有工艺性能良好、强度高、耐化学腐蚀等优点。

乙烯基树脂是由丙烯酸、甲基丙烯酸等不饱和环氧酚醛清漆及

二环氧化聚氧化丙烯、一元羧酸、四溴双酚 A 环氧树脂、双酚

A 等环氧树脂反应得到的。乙烯基树脂（VER）主要包括六种

类型：一是双酚 A 通用型 VER，由双酚 A 二缩水甘油醚型环

氧树脂与甲基丙烯酸反应生成，易溶于苯乙烯溶剂；二是溴化

双酚 A 环氧乙烯基酯树脂，由溴化双酚 A 环氧树脂生成，由

于树脂中含有溴，具有耐化学性和自熄性；三是酚醛环氧型乙

烯基酯树脂，具有较高的热稳定性、耐热性、耐腐蚀性，特别

是对于含氯溶液耐腐蚀性较好；四是高交联密度酚醛环氧乙烯

基酯树脂，具有耐溶剂腐蚀性、抗氧化性及较好的耐酸性，主

要应用于各种废气的高温烟囱、吸收塔；五是光敏乙烯基树脂，

主要应用于光敏油墨、印刷，在无线电工业中用于 PCB 的光致

抗蚀膜；六是柔性乙烯基酯树脂，主要用于防腐蚀工程，对于

钢和混凝土表面具有良好的粘接性和耐磨性。

乙烯基酯树脂具有优良的力学性能、耐腐蚀性、高耐热

性和快速固化等特征。随着技术的进步，乙烯基酯树脂发展

成了高性能热固性树脂，大量用于防腐蚀、涂料、胶黏剂、

复合材料等领域，在运输、管道、建筑、储罐等行业得到了

广泛应用。

2  乙烯基树脂复合材料湿热老化实验探究综述

2.1 实验材料相关

在乙烯基树脂复合材料的湿热老化研究中，常用的实验

材料为玻璃纤维增强环氧乙烯基酯树脂基复合材料、溴化环

氧乙烯基酯树脂、430LV 型乙烯基树脂、CFRP 的基体树脂为

430LV 型乙烯基酯树脂等；常用的固化剂为 NOROX R MEKP-

925H、阿克苏 Butanox M50、过氧化甲乙酮 V388；促进剂为环

烷酸钴 Accelerator NL-49P；增强材料包括玻璃纤维、T300 碳

纤维斜纹编织布、异辛酸钴等。

2.2 相关实验方法

（1）湿热老化

将样品置于干燥箱内进行烘干，然后在电子恒温水浴箱中

进行恒温实验，相关研究设置恒定温度为 35℃，老化时间为 7

个周期，在每一个周期结束后对样品进行测试。

（2）碱腐蚀老化

根据《碱腐蚀介质参照表》配置相应的强碱性溶液，相关

研究将 pH 值设定为 12.6 ～ 13，将相应的样品放入恒温水箱中，

温度设定为 35℃，老化时间为 7 个周期，在不同老化周期结束

后对样品进行测试，同时定期更换腐蚀液。

（3）冲蚀

采用风机叶片模拟风沙冲蚀，自制气固两相流冲蚀试验机，

设置冲蚀速度为 12m/s，冲蚀角度为 90°，每次冲蚀的用沙量

为 0.44kg。
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3  乙烯基树脂复合材料湿热老化性能分析

3.1 形貌变化

通过对样品老化前后进行对比，老化前样品的表面较为平

整，部分制造过程中产生的孔隙通过 30 天的浸泡以后，在树

脂表面形成了紧密排列的圆形坑洞，直径约为 30μm，在圆形

坑洞的周围附着有树脂颗粒。通过对浸泡 120 天的样品进行观

察，样品表面的圆形坑洞开始向样品内部延伸，并形成了多孔

的通道结构，为水分子向样品内部扩散提供了通道。在湿热的

环境下，由于树脂样品被不断侵蚀，样品表面的孔隙不断渗透

和扩展，树脂的颗粒也开始脱落，这也表明了树脂在吸湿的过

程中产生了水分子的自由扩散，同时在相关化学反应过程中，

材料中的物质也受到了损失。

通过对 CFRP 样品水浴前后的形貌变化进行研究发现，由

于实验过程中 CFRP 固化时树脂的基体进行了收缩，引起了

样品表面凸起。与纯树脂的样品不同，CFRP 样品老化后，其

表面变得更加平整光滑，且没有看到明显的实验材料物质的

损失。另外，由于后期树脂的吸湿、膨胀，样品表面的凸起也

逐渐消失 [1]。

3.2 质量变化分析

相关研究表明，老化周期不同，复合材料层合板质量的变

化率也不同。从曲线可以看出，复合材料在吸水过程中符合菲

克定律，老化周期前期，复合材料吸水较为明显，随着老化周

期的延长，复合材料的吸水量达到饱和状态。乙烯基复合材料

湿热老化前期，其质量变化较为明显，而在老化 7d 后，质量

的变化率为 0.15%。随着老化周期的增长，复合材料的吸湿过

程逐渐平缓，在 21d 时达到平衡状态。在老化周期不断变化的

过程中，复合材料的内部缺陷逐渐增多，这为水分子提供了更

多的填充空间，复合材料的质量变化率增高。水分子主要填充

在复合材料的内部缺陷和气泡处。另外，水分子可以进入树脂

的自由基中，随着水分子的不断加入，复合材料的吸水量逐渐

达到饱和状态。有研究者通过对 CFRP 和排除纤维质量后树脂

基体的质量变化进行研究，发现其质量变化符合 Fick 吸湿规律。

相关实验数据显示，在浸泡 15d 后，复合材料接近饱和吸湿。

纯树脂在浸泡以后，随着浸泡时间的延长，其质量显著大于树

脂基体，这也说明水解反应促进并提高了树脂的吸湿量。

在水浴过程中，CFRP 的质量变化主要取决于基体、纤维

以及纤维—基体界面的吸湿情况，由于碳纤维具有一定的疏水

性和对湿热老化性能稳定性，基本认为 CFRP 的吸湿行为主要

取决于纤维—基体界面。纯树脂第一次吸湿过程所产生的孔隙

以及微裂纹能够加大二次吸湿过程中水与样品的接触面积，产

生剧烈的水解反应。水解反应结束后，其质量的损失影响了吸

水率，吸湿的速率逐渐降低 [2]。

3.3 力学性能分析

（1）拉伸性能分析

在老化周期为 42d 时，其拉伸的强度为 306MPa，而强化

的保留率为 60%，这说明在湿热环境下，复合材料的拉伸强度

受到了不利影响。湿热环境中，水分除了对树脂产生一定影响，

也会沿着树脂与纤维之间的界面流向复合材料内部，对复合材

料的力学强度产生一定影响。湿热环境下，复合材料的强度是

不断下降的，这体现了湿热环境对复合材料的不利影响是不可

逆的，并且随着老化周期逐渐延长，损伤越加严重。另外，通

过对不同老化周期下复合材料强度的离散系数进行研究，在老

化周期为 21d 时，复合材料的离散系数达到最大，为 10%，这

表明在湿热老化的环境中，复合材料的强度离散系数基本未受

影响。相关研究者还提出，在湿热老化状态下，复合材料的受

损伤程度不同，这可能是由于材料的厚度不同而造成的。

（2）弯曲性能分析

对复合材料的弯曲强度进行观察发现，随着老化时间的延

长，复合材料的弯曲强度呈现明显的下降趋势。样品初期的弯

曲强度为 527MPa，42d 后变为 333MPa，复合材料的强度保留

率为 63%。与材料的拉伸性能相比，弯曲性能与拉伸强度变化

保持了同样的趋势，即老化周期前期强度下降比较明显，老化

周期达到一定时间后，强度的变化趋于稳定。复合材料的弯曲

性能不仅与界面相关，还受到树脂的影响。在湿热环境中，树

脂水分不断进入内部的自由基中，随着老化周期的不断增加，

树脂的基体性质不断发生变化，对材料的力学性能产生了不利

影响。

（3）拉伸断面分析

通过湿热环境和不同温度下对碳纤维增强乙烯基树脂复合

材料的影响进行研究，相关结果表明，纯树脂样品在湿热状态

下产生了水解反应，样品表面产生了轻微的裂纹和孔隙，并且

孔隙和裂纹不断扩展，逐渐向样品内部渗透。碳纤维的加入能

够对水的扩散和溶解起到抑制作用。对于吸湿曲线进行研究分

析发现，由于水解反应，纯树脂的吸湿曲线偏离了 Fickian 模型。

通过力学性能分析发现，湿热老化 90d 后，样品的压缩强度降

低了 7.6%，层间剪切强度降低了 12.3%；在温度达到 70℃时，

样品的层间剪切强度、压缩强度、面内的剪切强度均有所降低。

在高温环境下，样品的面内剪切模量会有所降低，其应力—应

变曲线的塑性平台长度明显大于低温和常温状态，但是其对应

的面内剪切强度值会下降 [3]。相关研究表明，在室温下 CFRP

面内的剪切强度是 100MPa，而低温环境下其剪切强度提高了

35%，高温环境下降低了 27%。通过对 CFRP 面内剪切的破坏
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照片和局部区域的 SEM 图片进行分析可以发现，不同温度下，

破坏模式存在较大的差别。在低温环境下，面内剪切的破坏以

两个 V 形槽口间的纵向裂纹为主。在 SEM 图中可以发现，大

量的纤维发生了断裂，被拔出的碳纤维的表面十分光滑。由于

树脂基体和碳纤维的热膨胀系数存在差异，低温环境下的树脂

基体收缩，通过加大制造过程已产生的纤维—基体的界面应力，

在加载的过程中，容易完全脱离纤维，导致碳纤维的表面呈现

光滑状态。碳纤维的表面十分粗糙，附着了比较薄的一层树脂，

高温状态下，树脂基体的较低应力条件下，进入到塑性平台，

因而在高温下，CFRP 面内剪切强度由树脂基体决定，其下降

幅度较为明显，影响了纤维—基体界面的性能。纤维被拔出时，

其界面受到了严重破坏，少量的树脂附着在纤维表面。通过对

老化周期前后的 CFRP 的高温面内剪切强度进行对比，发现其

老化前后并无明显变化，这表明吸湿后的纤维—基体界面和树

脂在高温状态下性能变化较小，同时表明高温对面内剪切的性

能影响明显大于湿热环境的影响 [4]。

在高温状态下，CFRP 的面内剪切性能受到影响。在 ETD

环境下，样品的面内剪切强度对比 RTD 环境下降了 26% 左右，

其储能模量下降了 42% 左右，通过对比发现，这些变化与样

品是否处于湿热老化状态无明确的关联，这表明高温状态对于

剪切性能的影响是远远大于湿热环境的。高温状态下面内剪切

储能模量的数据离散性逐渐增大，这也体现了高温对于面内剪

切性能的影响具有多种潜在机制。通过对 RTW 和 ETW 在不同

环境下的样品数据进行分析发现，高温对于 CFRP 面内剪切性

能的影响是可以逆转的。

（4）动态力学性能分析

对于复合材料的动态力学分析主要是对一定温度范围内的

损耗模量、损耗因子及储能模量等进行分析 [5]。对样品中储能

模量的变化研究发现，不同老化时间后，CFRP 样品的储能模

量随着温度的变化而产生变化。样品老化后，材料的储能模量

产生了不同程度的降低，30d 后降到最低，之后储能模量有所

回升。在对损耗因子进行分析时发现，老化 60d 后，Tg 出现了

大幅度降低，在水浴 120d 后，部分得到了恢复。湿热环境下，

CFRP 样品的性能受到了影响。老化周期前期，由于老化时间

较短，树脂的基体塑化，材料的储能模量有所降低，Tg 降低。

随着老化周期的不断延长，树脂基体中的聚合物分子链难以移

动，储能模量和 Tg 有所恢复。

4  结语

通过对湿热老化条件下的乙烯基树脂复合材料进行研究发

现，湿热老化状态下，复合材料的质量是不断发生变化的。湿

热老化条件对复合材料的拉伸及弯曲强度等都产生了不利影

响。在湿热老化状态产生以后，复合材料由于水分而产生了塑

化效应。碳纤维的埋入可以有效抑制水解反应，阻碍水分的

扩散。
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