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摘要： 现役油田用玻璃纤维增强复合材料(GFRP)常工作于酸性盐雾条件之中，为研究盐雾溶液在树脂、GFRP中

的扩散行为，分析老化机理及性能，制备了环氧树脂浇铸体及其GFRP NOL环，进行为期50天酸性盐雾老化试验。X

射线光电子能谱分析，能谱分析结果表明，溶液中的金属离子、非金属离子由于体积、电荷平衡的限制难以进入材料

内部，材料性能劣化主要是由于水分子、 H+的扩散造成的，其扩散行为符合Fick扩散定律，扩散系数为7.26×10-4 mm2/

h。傅里叶变换红外光谱显示，靠近外部盐雾溶液的部位，树脂受损严重，形成更多的分子间氢键，推测水分子、 H+沿

树脂厚度方向不是均匀分布的。水分子对树脂高分子交联网络产生溶胀作用、在界面产生应力降低界面性能，扫描

电子显微镜测试表明，出现了界面脱黏现象；H+会促进酯基的水解并且破坏纤维的完整性，玻璃纤维表面产生了裂

纹。老化 50 d 后 GFRP 的玻璃化转变温度降低、力学强度下降，层间剪切强度、拉伸强度保留率分别为 80.79%，

80.22%。
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Abstract ： In order to study the diffusion behavior of salt spray solution in resin and glass fiber reinforced composite (GFRP) 

and analyze the aging mechanism and performance，the NOL ring of epoxy resin casting body and its GFRP was prepared and tested 

for 50 days in acidic salt spray aging. The results from X-ray Photoelectron Spectroscopy and Electronic Differential System analy‐

ses show that the metal and nonmetal ions in solution are hardly able to enter the prepared polymer due to the limitations caused by 

volume and charge balance. The degradation of material properties is mainly caused by the diffusion of water molecules and H+. The 

diffusion behaviors followed the Fick’s law of diffusion，where the diffusion coefficient is 7.26 × 10-4 mm2/h. Fourier Transform 

Ioncyclotron Resonance shows that a resin near the external salt spray solution is severely damaged. Thus，additional intermolecular 

hydrogen bonds are formed. It was speculated that water molecules and H+ are not evenly distributed along the thickness direction of 

the resin. The water molecules produced a swelling effect on the polymer crosslinking network，resulting in stress at the interface 

and reduction of the interface properties. Scanning electron microscope (SEM) demonstrates the occurrence of an interface 

debonding phenomenon. Meanwhile，H+ promoted the hydrolysis of ester group，which destroyed the fiber integrity and resulted to 

the formation of cracks on the surface of a glass fiber. After the 50-day aging test，the glass-transition temperature and mechanical 

strength of the GFRP deteriorate. The retention rate of shear and tensile strengths are 80.79% and 80.22% of the original levels，

respectively.
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纤维增强树脂基复合材料具有轻质、高强[1]、耐

腐蚀[2]等特点，在航空航天、国防建筑、化学工业等

领域[3]应用广泛。环氧树脂作为基体材料，兼具耐

腐蚀性能优异、与增强纤维化学相容性良好[4]等优

势，适用于石油工业领域[5]。玻璃纤维具有良好的

耐热性、化学稳定性以及优异的拉伸强度[6]，经缠绕

成型制备的玻璃纤维增强环氧树脂复合材料管

道[7]、储罐[8]在油气运输、储存等方面也有广泛的应

用。以上的应用使环氧树脂及其复合材料暴露于

恶劣外部环境中[9]，长时间的暴露会使得材料的性

能发生改变。

目前，油田开采进入特高含水期，复合材料制

品的服役环境越来越复杂[10]。原油开采过程中需通

过注水、酸化[11]提高产量，采出污水中含有的 Na+，

Cl-，H+等离子[12]会对复合材料管材、储罐等设施造

成严重腐蚀，甚至发生泄露事故，造成经济损失。

因此通过酸性盐雾试验模拟复合材料制品的工作

环境、研究复合材料的老化机理尤为重要。

酸性盐雾条件下复合材料的老化主要是由于

温度、水分子、金属/非金属离子、H+等因素的共同作

用，导致树脂基体、玻璃纤维以及两者之间的界面

产生不可逆损伤引起的。对于玻璃纤维而言，中性

或者碱性老化条件下由于其本身的惰性以及外部

树脂的保护，性能变化不明显[13]；酸性介质中，H+可

以与玻璃纤维表面的金属离子(Na+)发生离子交换

反应，导致金属离子从玻璃纤维的外层中浸出，纤

维的完整性遭到破坏，老化后的纤维表面出现了裂

纹[14]。H+的存在还会促进树脂基体内部酯基官能团

的水解，外部介质中的其他离子(Na+，Cl-等)也可与

聚合物基体发生反应，对高分子交联网络产生破

坏[15]。

在水分、温度的作用下，复合材料性能的劣化

是由树脂内部小分子物质的溶出[16]、基体降解[17]、界

面性能退化[18]造成的。对于树脂而言，水分子可以

通过树脂分子链之间自由体积以及成型过程中的

缺陷、微裂纹等部位进入材料内部；复合材料由于

界面的存在，水分子可以沿纤维与树脂间的界面在

材料内部以更高的速率进行扩散[19]。水分子对材料

的影响可以分为以下几种：树脂基体吸附的水分子

可以造成树脂基体的溶胀，对树脂基体产生增塑作

用[20]；水分子与树脂中的极性官能团[21](醚基、羟基)

结合生成氢键并且导致树脂官能团[22](酯基)的水

解；在复合材料界面处由于纤维与树脂吸湿膨胀率

的差异，在此处会产生应力。

树脂高分子链微观结构改变后，玻璃化转变温

度(Tg)、力学性能均出现不同程度的降低[23]；水分子

破坏纤维与树脂之间的分子间作用力，靠近界面的

树脂产生微裂纹[24]，出现界面脱黏等弱界面现象，对

复合材料的静态力学性能、动态力学性能[25]产生不

利影响。

为了能够更好地表征盐雾老化环境对于复合

材料界面产生的影响，通过缠绕成型制备玻璃纤维

增强环氧树脂复合材料NOL环[26]并按照相同的固

化工艺制备环氧树脂浇注体，置于酸性盐雾老化试

验箱内进行老化试验。分别对不同老化周期的复

合材料进行质量变化率、力学性能测试，分析材料

性能劣化的趋势，结合 X 射线光电子能谱分析

(XPS)、能谱分析(EDS)、傅里叶变换红外光谱(FTIR)

测试对盐雾溶液在复合材料环氧树脂浇注体中的

扩散行为进行研究；采用扫描电子显微镜(SEM)观

察拉伸破坏后试件破坏状况，研究盐雾老化对于纤

维、复合材料界面产生的影响，为油田中盐雾条件

下缠绕成型复合材料的应用提供指导。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

环氧树脂：E54，BE186，长春化工有限公司；

甲基四氢苯酐：武汉曙尔生物科技有限公司；

苄基三乙基氯化铵：山东信恒化工有限公司；

玻璃纤维：1200 tex，欧文斯科宁复合材料(中

国)有限公司。

1. 2　仪器及设备

盐雾腐蚀试验箱：YWX/Q-150型，北京雅士林

设备实验有限公司；

XPS仪：ESCALAB 250型，美国赛默飞世尔科

技公司；

EDS 仪：X-act-one 型，英国牛津仪器科技有限

公司；

FTIR仪：Tracer-100型，日本岛津公司；

分析天平：Precisa-XB 220 A型，瑞士普瑞赛斯

有限公司；

万能材料试验机：100 kN型，济南时代试金有

限公司；

动态热机械分析(DMA)仪：DMA450 型，法国

麦特韦伯有限公司；
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扫描电子显微镜(SEM)：EVO-15 型，德国卡尔

蔡司光学有限公司。

1. 3　样品制备

通过缠绕成型工艺制备玻璃纤维增强环氧树

脂复合材料NOL环，基本流程如下：

(1)玻璃纤维干燥。将玻璃纤维置于烘箱中于

80 ℃温度下干燥8 h。

(2)树脂胶液配制。环氧树脂与甲基四氢苯酐

按照 100∶73的质量比(以下均为质量比)配制A料，

充分搅拌均匀；甲基四氢苯酐与苄基三乙基氯化铵

按照 85∶15 的比例配制 B 料，于 80 ℃条件搅拌均

匀；A料、B料以100∶9的比例混合均匀并充分搅拌，

抽真空除去气泡后备用。

(3)NOL环缠绕。玻璃纤维依次经过张力辊(20 

N)、水浴恒温胶槽(30 ℃)、挤胶槽、丝嘴后于环形模

具上缠绕成型，缠绕速度为 30 r/min；NOL环拉伸、

层间剪切试件的尺寸依据ASTM D2291-2003进行

控制：NOL 环直径为 146.0 mm，宽度为 6.0 mm，拉

伸测试试件宽度为1.5 mm、层间剪切测试试件宽度

为3.0 mm。

(4)复合材料固化成型。缠绕后的复合材料与

环形模具置于烘箱中，按照 120 ℃/15 min+150 ℃/

30 min的固化工艺进行固化成型；自然冷却脱模后

的 NOL 环放置 48 h 后进行后续测试；以相同的配

方、固化工艺制备环氧树脂浇铸体。

复合材料NOL环经马弗炉于 400 ℃条件下烧

蚀后计算可得，玻璃纤维体积分数为59.03%。

1. 4　盐雾老化试验

盐雾老化试验参照GB/T 10125-2012进行，为

了能够较好地模拟油田现场环境中的酸性环境，选

用铜离子加速乙酸盐雾老化条件，盐雾溶液的成分

列于表1。

使用 pH试纸测试后，盐雾溶液的 pH值为 3.2。

盐雾老化箱内的喷雾压力为 84 kPa，温度为 50 ℃，

采用连续喷雾的方式进行。将树脂浇铸体、复合材

料NOL环以5 d为一个老化周期进行盐雾老化试验

再进行10个周期老化试验，共计50 d。

取出后的老化样品使用滤纸拭净表面水分后

进行后续相关测试，每个周期测试后的样品不再重

复使用。

1. 5　性能测试及表征

(1) XPS测试。

盐雾溶液中的Na+，Cu2+，Cl-离子进入材料内部

会对材料性能产生不利影响，通过XPS分析盐雾老

化条件下进入材料内部的数量；树脂浇铸体厚度为

4 mm，为了研究离子的扩散深度，将老化 50 d后树

脂以距离树脂表面1 mm为间隔取样并进行测试。

(2) EDS能谱与微观形貌测试。

树脂浇铸体、复合材料NOL环拉伸测试后的试

件经离子溅射仪喷金处理60 s后选择合适的加速电

压在SEM下进行观察。结合EDS仪研究盐雾溶液

中的金属离子在树脂浇铸体中的扩散行为；复合材

料主要针对老化前后拉伸破坏断面进行分析，分别

对未老化、老化 20 d、老化 40 d、老化 50 d后的试件

进行表征，取样为拉伸测试后的试样，使用切割机

沿环形试件径向切取。

(3) FTIR测试。

通过溴化钾压片的方式在FTIR仪上测定树脂

老化前后的FTIR光谱；为了对比老化后距离树脂表

面不同距离处官能团的差异，与XPS测试采用相同

的取样方法。

(4)质量变化测试。

对复合材料老化过程中的质量变化跟踪测试，

复合材料NOL环质量变化率根据下式进行计算：

φ = w t - w0
w0

*100%

式中：φ——质量变化率，%；

w t——老化后质量，g；

w0——老化前质量，g。

(5)静态力学性能测试。

复合材料NOL环拉伸性能、层间剪切性能分别

按 照 ASTM D2290-2019，ASTM D2344-2016 进

行。拉伸测试加载速度为3 mm/min；层间剪切测试

试件长度为25 mm，跨距20 mm，加载速度为1 mm/

min。

(6)动态力学性能测试。

采用单频-拉伸模式对盐雾老化前后的复合材

料NOL环进行动态力学性能测试，测试过程中加载

频率为 1 Hz，以 5 K/min的升温速率在 40~300 ℃的

范围内进行扫描。

表1　盐雾溶液成分表

成分

H2O

NaCl

CuCl2·2H2O

乙酸

纯度

去离子水

AR

AR

AR

含量

1 L

50 g

0.26 g

2 mL

  注：盐雾溶液在25 ℃条件下进行配置。
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2 结果与讨论

2. 1　老化前后XPS分析

图1为环氧树脂老化前以及盐雾老化50 d后距

离树脂表面不同深度处的XPS谱图，图1a为未老化

树脂XPS谱图，图 1c~图 1d分别为老化 50 d后树脂

表面、距离树脂表面 1 mm、距离表面树脂 2 mm 处

对应的XPS谱图。

Na 元素、Cu 元素对应的特征峰分别为 1 071 

eV、915 eV，已于图中进行特殊标注。图1b显示，盐

雾溶液中的水分子、离子可以附着于树脂表面，对

应的Na、Cu元素具有较强的吸收峰，距离树脂表面

1 mm处，对应的吸收峰明显减弱，2 mm处吸收峰消

失。

XPS结果表明，树脂对于金属离子进入材料内

部具有阻碍作用，这是由于盐雾溶液中的水分子、

金属离子、非金属离子主要进入树脂内部的自由体

积以及成型过程中的缺陷部位，而Na+，Cu2+在水溶

液中会与水分子结合生成的水合金属离子 [Cu 

(H2O)4]
2+、[Na (H2O)4]

+，其离子半径显著大于水分

子，提高了离子进入的难度。

此外，由于外部盐雾溶液具有更高的离子浓

度，因此会在树脂浇铸体厚度方向上产生渗透压浓

度梯度，限制水分子在材料内部的扩散。

2. 2　EDS能谱分析

使用EDS仪对O，Na，Cl，Cu元素进行扫描，不

同位置处 4 种元素的含量列于表 2，结果如图 2 所

示。

EDS数据结果表明，树脂浇铸体盐雾老化 50 d

后，盐雾溶液中的Na+，Cu2+，Cl-等离子可以进入树

脂表层分子，但是由于金属离子与水分子在进行结

合生成水合金属离子后体积较大，难以进入材料内

部空间，因此距离材料表面处 0.4 mm 处并未检测

Na，Cu元素的特征X射线信号。进入树脂内部的所

有离子保持电中性，限制了Cl-离子的扩散，因此在

盐雾老化条件下材料性能下降是由水分子、H+在材

料内部扩散并对树脂基体、界面产生损伤造成的。

2. 3　老化前后FTIR分析

图3是老化前后环氧树脂FTIR波数-透过率曲

线。由图3可以看出，老化后的3 445 cm-1处对应的

官能团出现了变化。这是由于水分子可以进入树
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c—老化50 d后距离环氧树脂表面1 mm；

d—老化50 d后距离环氧树脂表面2 mm

图1　环氧树脂老化前后XPS谱图

表2　不同位置元素分析结果

元素

O

Na

Cl

Cu

表面

质量分数/%

67.63

15.72

12.31

4.34

At/%

79.36

12.84

6.52

1.28

距离表面0.4 mm

质量分数/%

91.65

0

8.35

0

At/%

96.05

0

3.95

0

  注：At表示原子个数百分比。
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脂的交联网络结构之中，并且随着时间的不断延长

逐渐与环氧树脂内部的极性官能团相互结合生成

了分子间氢键。XPS结果表明，环氧树脂不同深度

处金属离子浓度不同，因此会限制水分子在材料内

部的扩散。3 445 cm-1处的特征峰强度也表明，老化

50 d后表面处的树脂产生了更多的分子间氢键，但

是距离表面 1 mm，2 mm的树脂由于水分子含量的

限制生成的分子间氢键数量减少，表明进入到材料

内部的水分子、H+沿厚度方向并不是均匀分布的，

靠近外部溶液的部位扩散进入更多的水分子、H+。

进入树脂内部的水分子，除了与极性官能团结合生

成分子间氢键外，还会在温度的作用下对环氧树脂

的交联网络产生溶胀作用，甚至造成分子链的断

裂，对其力学性能产生不利影响。

XPS，EDS，FTIR的测试结果均表明，盐雾老化

条件下，外部介质对材料产生的影响与其与外部环

境之间的距离密切相关，靠近外部介质，材料受到

的损伤更为严重。

2. 4　质量变化分析

图 4 为复合材料 NOL 环经过盐雾老化不同时

间后的质量变化率曲线。由图 4可知，复合材料的

质量随着老化时间的延长呈现不断上升的趋势。

老化前期(15 d)，复合材料的质量上升明显；老化45 

d后，复合材料的质量变化趋于平缓。

盐雾老化前期，复合材料的质量快速增长是盐

雾溶液在复合材料表面聚积、向内部的扩散造成

的。但是由于离子半径的限制，盐雾溶液内的金属

离子难以向材料内部扩散，因此质量的增加主要由

水分子与H+扩散、盐雾溶液在材料表面的聚积造成

的。

盐雾老化15 d后，复合材料的增重变化趋于缓

慢而并未停止增长，这是由于前期水分子对基体树

脂自由体积以及材料成型过程中的缺陷进行填充

后，会在温度的作用下对于聚合物的交联网络产生

溶胀作用，为水分子提供进一步的扩散空间。盐雾

老化 45 d后，基本达到吸湿饱和，质量变化率最大

值为0.291%。

在盐雾老化条件下，水分在复合材料内部的扩

散符合 Fick 扩散定律。对变化率数据进行非线性
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a—树脂横截面SEM图；b—树脂表面EDS谱图；

c—距离树脂表面0.4 mm处EDS谱图

图2　树脂横截面SEM图及盐雾老化50 d后不同深度处元素EDS谱
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拟合后发现，老化初期复合材料的质量变化基本处

于线性增长阶段，对质量变化线性增长阶段斜率进

行 计 算 ( 斜 率 Slope=0.011 8) 结 合 饱 和 吸 湿 率

(0.291%)可得水分子在复合材料内部的扩散系数，

两者满足以下关系式：

Slope = M2 - M1
t2 - t1

= 4Mm
h π

D

式中：Mm——最大质量变化率，%；

t1，t2——质量变化线性增长阶段任意两时刻，t2

                           ＞t1；

M1，M2——任意时刻 t1，t2时的质量变化率；

h——试件厚度，1.5 mm；

D——扩散系数，mm2/h。

计算可得，在笔者设置的酸性盐雾老化条件

下，水分子在复合材料 NOL 环内部的扩散系数为

7.26×10-4 mm2/h。

2. 5　力学性能分析

图5为复合材料NOL环层间剪切强度、拉伸强

度随盐雾老化时间的变化曲线图。

复合材料NOL环的层间剪切强度、拉伸剪切强

度在盐雾老化初期下降缓慢，15 d后拉伸强度以及

层间剪切强度出现了大幅度的降低。盐雾老化初

期，盐雾溶液在复合材料表面聚集，水分子及离子

沿树脂高分子交联网络的自由体积以及界面进入

材料内部占据材料内部空间，较短时间内对材料性

能影响不明显。

盐雾老化15 d后，进入材料内部的水分对树脂

基体产生溶胀作用，纤维与树脂基体吸湿率以及吸

湿膨胀率的差异会在界面处产生应力，对复合材料

的界面造成损伤；进入复合材料内部的水分子与树

脂基体中醚基、羟基集合生成分子间氢键，破坏树

脂高分子链的完整性。笔者选用的固化剂为甲基

四氢苯酐，因此固化后树脂交联网络结构中含有大

量酯基，盐雾溶液的pH=3.2，含有CH3COOH电离产

生的H+离子，促进了酯基官能团的水解反应。酯基

水解后产生的小分子溶解于进入复合材料内部水

中，能够沿水分子进入复合材料的通道流入外部介

质之中。小分子物质流出会在材料内部产生缺陷，

随着缺陷的不断增多，材料内部产生微裂纹，复合

材料的力学性能下降，老化50 d后复合材料层间剪

切强度、拉伸强度保留率分别为80.79%，80.22%。

2. 6　动态力学性能分析

复合材料DMA谱图如图6所示，老化前后复合

材料 tanδ-T整体变化趋势相同，温度较低时，tanδ值
上升缓慢，温度达到 100 ℃左右时，tanδ值上升迅

速，温度进一步升高 tanδ达到峰值后开始下降并且

逐渐趋于平缓。

tanδ值体现了复合材料在抵抗动态形变时能量

损耗的尺度，其峰值对应温度为材料的Tg。图中可

以看出，盐雾老化 50 d后复合材料的 tanδ峰值向左

移动，材料Tg由149.23 ℃下降到146.43 ℃。Tg降低

是因为树脂基体高分子交联网络的完整性受到破

坏引起的。

tanδ-T 谱图中，tanδ(tanδ = E''

E')峰值高度上升。

盐雾老化时，复合材料在温度、水分等因素的作用

下，由于纤维、树脂热膨胀系数、吸湿膨胀系数的不

同在界面处产生剪应力，降低界面结合强度；水分

子对于树脂高分子交联网络的增塑作用也会降低

分子链运动的阻力，材料在承受可逆性变时储存的

的能量(E'，储能模量)减少，老化后 tanδ峰值提高。

2. 7　微观断面分析

图7为盐雾老化前后复合材料拉伸断面微观形

貌SEM图，未老化试件(图7a)拉伸破坏后的试件在

基体树脂断裂处具有较多的高低断层条纹，拔出后

的纤维表面粘附有较多的树脂颗粒表现出较好的
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界面结合。老化20 d后，由于酸性盐雾溶液进入材

料内部对于树脂基体、界面产生的不利影响，基体

树脂区域内产生的褶皱数量、高度显著下降，并且

拔出后的纤维表面光滑，出现了界面脱黏现象；老

化 40 d后，界面脱黏现象更为明显；老化 50 d，复合

材料受损程度进一步加深，树脂基体出现了沿纤维

方向的裂纹，并且由于H+与玻璃纤维表面的金属离

子发生离子交换反应，部分玻璃纤维断裂并且在其

表面产生了裂纹。

3 结论

将环氧树脂浇铸体及其玻璃纤维增强复合材

料置于铜离子加速酸性盐雾条件下进行 50 d室内

老化试验，并对老化前后的材料性能进行表征，得

到如下结论：

(1)盐雾溶液中的金属离子由于体积限制难以

进入材料内部，非金属离子由于溶液中阴、阳离子

电荷平衡的原因进入材料内部的数量较少；复合材

料性能的劣化主要是由于水分子、氢离子在材料内

部的扩散造成的，其扩散行为符合 Fick扩散定律，

扩散系数为 7.26×10-4 mm2/h、质量变化率最大值为

0.291%。

(2)水分子、H+沿材料厚度方向并不是均匀分散

的，靠近外部溶液处的材料水分子可以结合生成更

多的分子间氢键表明此处聚集了更多的水分子、H+

对复合材料的界面产生影响，靠近外部介质的部位

材料受损严重。

(3)水分子可以对树脂高分子链产生溶胀增塑

作用，并且在界面处产生应力降低界面性能，SEM

图片显示，老化后的树脂基体沿纤维方向出现了劈

裂并且拔出后的纤维表面光滑，出现了界面脱黏现

象；H+可以促进酯基的水解并且对玻璃纤维的完整

性造成破坏，老化 50 d后，在玻璃纤维表面产生了

裂纹。

(4)树脂基体、界面、玻璃纤维受到损伤，复合材

料静态力学性能、动态力学性能下降。老化50 d后

层间剪切强度保留率为80.79%、拉伸强度保留率为

80.22%；复合材料的玻璃化转变温度降低。
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