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摘要：采用物理机械混合的方式将硅烷偶联剂或碳纳米管分别加入环氧树脂 (EP) 中，经缠绕成型制备玻璃纤维

(GF) 增强 EP 复合材料 NOL 环，并通过静态力学性能、动态力学性能、扫描电子显微镜、傅里叶变换红外光谱及能谱

分析等对复合材料老化前后的性能进行表征。研究发现，当添加硅烷偶联剂质量分数为 1.5% 或碳纳米管质量分数

为 0.2% 时，复合材料的力学性能最为优异。高温高压矿化水老化后，复合材料的力学性能下降，玻璃化转变温度下

降 9℃；溶液中的金属离子由于体积限制难以进入复合材料内部，复合材料性能的劣化主要是温度、水分对于 EP 基

体、EP 基体与 GF 界面产生的破坏造成的。水分子进入后可以与 EP 中的极性官能团结合生成氢键并且导致酯基的

水解，靠近外部溶液的部位受损伤更严重；EP 基体中添加硅烷偶联剂或碳纳米管后，水分子在复合材料内部的扩散

能力减弱，老化后复合材料的拉伸、层间剪切强度保留率提高，耐老化性能提升。
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Abstract ：A glass fiber (GF) reinforced epoxy resin (EP) composite NOL ring was prepared through filament winding after 
adding a silane coupling agent or carbon nanotube into EP using physical and mechanical mixing methods. The properties of the 
composites were characterized before and after aging through static and dynamic mechanical properties，as well as scanning electron 
microscope，fourier transform infrared spectroscopy and energy spectrum analysis. The results show that the best mechanical proper-
ties of the the as-prepared composite were ascer-tained for the silane coupling agent and carbon nanotubes at 1.5wt% and 0.2wt%，

respectively. The mechanical properties of the composite decreases after being subjected to high-temperature and high-pressure min-
eralized water aging，and the glass transition temperature drops by 9℃ . The metal ions in the solution are difficult to enter the inte-
rior of the composite due to the volume limitation. The deterioration of the composite properties is mainly caused by the temperature 
and moisture damage to the EP matrix and the interface between the EP matrix and GF. Water molecules couple with polar functional 
groups in the EP resin to form hydrogen bonds and produce hydrolysis of the ester group. The parts near the external solution suf-
fer severer damage. The diffusion ability of water molecules in the composite is weakened after the silane coupling agent or carbon 
nanotubes are added into the EP matrix. At the same time，the composite’s aging resistance and post-aging strength retention rate are 
improved.
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纤维增强树脂基复合材料由于其质轻、高强、

耐腐蚀等优异性能在石油化工、航空、军工等领域得

到广泛应用 [1–3]。环氧树脂 (EP) 的可加工性以及与

增强纤维之间的良好的化学相容性 [4]，在石油化工

领域的应用前景广阔 [5]。在原油开采过程中，纤维

增强 EP 基复合材料抽油杆凭借其连续无接箍、质

轻等优点，相较于传统金属抽油杆优势明显 [6] ；油

气输送、储存过程中，EP 在缠绕成型复合材料储罐、

管线等方面均得到应用 [7–8]。复合材料在使用过程

中由于水分、温度、压力的影响会出现纤维 / 树脂基

体界面弱化、树脂基体开裂、力学性能下降等损伤，

对于材料的使用寿命产生不利影响 [9]。

目前，油田开采进入特高含水期，油气开采设

施的服役环境越来越复杂，高温、高压、高含水、高矿

化度 [10] 等条件对油气管材、储罐造成严重腐蚀，甚

至产生泄露事故，造成经济损失，因此研究复合材料

在高温高压矿化水条件下的老化机理尤为重要。

高温高压矿化水条件下，复合材料性能的劣化

是由于温度、压力、溶液中的水分子、离子对于树脂

基体、纤维、界面造成的不利影响导致的。酸性介质

条件下，溶液中含有的氢离子会对玻璃纤维 (GF) 造
成损伤 [11]，中性以及碱性条件下，主要对树脂基体、

界面产生破坏 [12]，但当溶液中含有钙、钠等金属离

子时，复合材料受到的损伤更为严重 [13]。水分子可

以填充树脂高分子链段的自由体积，在温度的作用

下对树脂产生溶胀作用，进入材料内部水分子可以

与交联高分子网络中的酯基发生水解反应 [14]，破坏

分子链的完整性并对玻璃化转变温度 (Tg)、力学性

能等产生不利影响；对于复合材料，水分子还可以

沿界面进行扩散 [15]，树脂与纤维性能的差异会在界

面处产生剪应力 [16]，对界面性能产生不利影响。水

溶液中的钙、钠等金属离子由于与水分子间复杂的

相互作用，会结合形成水合金属离子簇，具有更大的

离子半径 [17]。目前针对溶液中金属离子在复合材

料中的扩散行为研究较少。

为了提高复合材料的力学性能及其对恶劣

环境的抵抗能力，可在树脂基体中加入碳纳米管

(CNTs) 和硅烷偶联剂，CNTs 加入后可以对树脂基

体产生桥联作用，即 CNTs 悬架于树脂基体的裂纹

之中，而裂纹的进一步扩展需拔出其中的 CNTs，拔
出的过程会消耗能量，从而减小材料破坏时的裂纹

长度，提高其力学性能 [18]。CNTs 可以降低材料内

部孔隙率，提高其耐老化能力，邱军等 [19] 研究表明，

经 CNTs 改性后的碳纤维增强 EP 复合材料的耐盐

雾老化性能提升 5.7%。硅烷偶联剂的加入可以在

纤维与树脂之间建立化学键，提高树脂与纤维之间

的相容性，界面强度的提高增加裂纹扩展的方向，提

高了复合材料承受外界应力过程中对能量的吸收能

力 [20]，硅烷偶联剂的加入可减缓水分子沿界面处的

扩散，并在树脂基体与 GF 之间建立化学键，降低老

化后界面脱黏程度 [21]，提升复合材料耐老化性能。

缠绕成型复合材料 NOL 环能够发挥纤维的强

度优势并且可以表征复合材料的界面性能 [22]，因此

笔者以 EP 浇铸体及添加不同质量分数硅烷偶联剂

KH-550 和 CNTs 后成型的复合材料 NOL 环为研究

对象，在高温高压矿化水条件下进行室内老化试验。

研究 KH-550 和 CNTs 改性对于复合材料 NOL 环

力学性能、质量变化率的影响规律；运用傅里叶变

换红外光谱 (FTIR) 仪、动态热机械分析 (DMA) 仪
等研究复合材料的老化机理，使用扫描电子显微镜

(SEM) 对材料的断面进行分析并结合能谱仪 (EDS)
对离子的渗透深度进行研究，为油田中高温高压矿

化水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

EP ：BE186，工业级，台湾长春化工有限公司；

甲基四氢苯酐：工业级，武汉曙尔生物科技有

限公司；

苄基三乙基氯化铵：工业级，山东信恒化工有

限公司；

GF ：1 200tex，欧文斯科宁 ( 杭州 ) 玻璃纤维有

限公司；

γ- 氨丙基三乙氧基硅烷：KH-550，湖北麦凯斯

精化科技有限责任公司；

CNTs ：分析纯，中国科学院成都有机化学有限

公司。

1．2　主要仪器与设备

高速剪切分散机：A60 型，上海欧河机械设备

有限公司；

三辊研磨机：S65 型，常州彩宝机械有限公司；

高温高压试验装置：定制；

分析天平：Precisa-XB 220A 型，瑞士普瑞赛斯

科技有限公司；

万能试验机：WDW100E 型，济南时代试金试

验机有限公司；

FTIR 仪：Tracer-100 型，日本岛津公司；
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DMA 仪：DMA450 型，法国麦特韦伯有限公司；

能谱仪 (EDS) ：X-act-one 型；英国牛津仪器集

团；

SEM ：EVO-15 型，德国蔡司公司。

1．3　样品制备

将 KH-550，CNTs 通过物理机械共混的方式加

入 EP 中，其中，KH-550 分别按照 EP 质量的 0.5%，

1.0%，1.5% 加入，得到 EP/KH-550 混合物，将混合

物加热至 100℃，经高速剪切分散机搅拌 15 min 后

备用；CNTs 按照 EP 质量的 10% 加入，经三辊研磨

机研磨 10 遍后得到 CNTs 质量分数为 10% 的母料，

在母料中加入 EP 进行稀释得到 CNTs 质量分数分

别为 0.1%，0.2%，0.3% 的 EP/CNTs 混合物，将混合

物加热至 180℃后经高速剪切分散机搅拌 30 min
均匀后备用。

首先按照固化剂甲基四氢苯酐∶促进剂苄基

三乙基氯化铵 =85∶15 ( 质量比 ) 混合，将其在

80℃搅拌 4 h 的条件下混合均匀，得到 A 料；将不

同质量分数 KH-550，CNTs 改性后的 EP 以及未改

性的 EP 均按照 EP∶固化剂 =100∶73 ( 质量比 ) 混
合，将混合液搅拌均匀得到 B 料。A 料与 B 料按照

9∶100 的质量比混合均匀后得到 EP 胶液。

GF 增强 EP 复合材料 NOL 环制备流程为：将

干燥后的 GF 依次经过张力辊、35℃恒温胶槽、挤

胶槽、丝嘴后于环形模具上缠绕成型。通过环模旋

转速度控制缠绕过程中的张力，旋转速度为 30 r/
min。对于层间剪切试件，缠绕层数为 30 层，拉伸

试件层数为 20 层。缠绕成型后的制品置于烘箱

中，经 120℃ /15 min+160℃ /30 min 的固化工艺成

型后脱模，得到 GF 增强 EP 复合材料 NOL 环。参

照 ASTM D2291–2009 对 NOL 环尺寸进行控制，

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。为保证 NOL 环充分固化，成型后的制品

置于 80℃烘箱中 48 h 进行后处理。固化完成的

NOL 环经过裁剪、表面打磨处理后得到最终样品。

按照相同的固化工艺制备 EP 浇铸体 ( 未添加 KH-
550 或 CNTs)。
1．4　高温高压矿化水老化试验

为了能够较好地模拟油田现场作业过程中的

高温高压矿化水环境，在符合实验室安全标准的条

件下，选择条件为 80℃ /7 MPa，介质溶液的矿化度

为 20 000 mg/L，其具体成分见表 1。

表 1　矿化水介质溶液的成分

成分 纯度 用量

H2O 去离子水 1 L
NaCl 分析纯 11.83 g

Na2SO4 分析纯 5.27 g
MgCl2 分析纯 1.17 g
CaCl2 分析纯 1.73 g

　　注：矿化水介质溶液在 25℃条件下进行配置。

对于 EP 中未添加 KH-550 和 CNTs 成型后的

复合材料，研究复合材料在高温高压矿化水条件下

的老化机理，以 7 d 为一个老化周期，共进行 8 个周

期室内老化试验，共计 56 d ；对于 EP 基体中加入

KH-550 或 CNTs 成型后的复合材料，主要研究其添

加量对于复合材料高温高压矿化水条件下耐老化性

能的影响，故选择较大的时间间隔，以 28 d 为一老

化周期，进行两个周期老化试验。

高温高压试验装置中取出的老化样品使用滤

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进行使用。

1．5　性能测试及表征

(1) 能谱及微观形貌测试。

经表面喷金后，使用 SEM 对老化前后添加不

同质量分数 KH-550 或 CNTs 的 GF 增强 EP 复合材

料 NOL 环断面进行分析，并使用 EDS 对老化后 EP
浇铸体内部的金属元素进行分析，分析溶液中各离

子进入材料内部的深度及数量。

(2) FTIR 测试。

通过溴化钾压片的方式进行 FTIR 测试，表征

高温高压矿化水环境对 EP 浇铸体高分子链中官能

团的影响；为探究距离外部溶液不同距离 EP 内部

官能团的差异，以距离 EP 表面 1 mm 为间隔，对不

同厚度处的树脂进行测试。

(3) 动态力学性能测试。

采用单频 - 拉伸模式对未添加 KH-550 或

CNTs 的 GF 增强 EP 复合材料 NOL 环进行动态力

学性能测试，加载频率为 1 Hz，温度扫描范围为 50～
300℃，升温速率为 5 K/min。

(4) 质量变化测试。

用滤纸擦干添加不同质量分数 KH-550 或

CNTs 的 GF 增强 EP 复合材料 NOL 环老化前后的

样品表面水分，使用电子天平测试复合材料 NOL
环老化前后的质量变化，通过式 (1) 计算复合材料

NOL 环老化前后的质量变化率：

 %
w
w w

100
0

0t #{ =
-  (1)
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式中：φ——质量变化率；

 wt——老化后质量；

 w0——老化前质量。

(5) 静态力学性能测试。

添加不同质量分数 KH-550 或 CNTs 的 GF 增

强 EP 复合材料 NOL 环老化前后的拉伸强度按照

ASTM  D2290–2016 测试，拉伸速度为 3 mm/min ；

层间剪切强度按照 ASTM D2344–2016 测试，加载

速度为 1 mm/min，层间剪切试样由 NOL 环切割所

得，长度为 25 mm，跨距为 20 mm。为保证数据的

准确性，所有力学性能测试均进行五组平行试验，结

果取平均值，并对实验数据的标准差进行计算。

2　结果与讨论

2．1　能谱分析

实验室配制的矿化水介质中，溶液中各离子半

径、浓度不同，因此距离外部介质溶液不同厚度处扩

散进入的各离子数量不同，使用 EDS 对进入 EP 浇

注体内部的金属元素进行检测。使用 EDS 对高温

高压矿化水条件下老化 56 d 后的 EP 浇铸体中的

Na，Mg，Ca 元素进行分析，各元素在不同厚度处的

能谱分析结果见表 2。
　　　   　表 2　EP 浇注体不同位置处元素能谱分析结果　   　%　

元
素

EP 浇注体表面 距离 EP 浇注体表面 0.25 mm 处

质量百分比 原子个数百分比 质量百分比 原子个数百分比

Na 3.60 2.67 0.29 0.37
Mg 0.63 0.44 0.03 0.03
Ca 5.46 1.34 0.15 0.06

金属离子在水中存在的稳定状态为水合金属

离子，金属离子转变为水合金属离子的过程中，参

与配位的水分子个数不同，为了具有更好的普遍

性，选择水合金属离子最稳定 ( 能量最低 ) 的结合

形态进行分析。Na+，Mg2+，Ca2+ 在水溶液中的存在

形式为水合金属离子：[Na(H2O)4]
+，[Mg(H2O)7]

2+，

[Ca(H2O)8]
2+。从表 2 中数据可知，EP 浇铸体表面

由于直接与矿化水溶液接触，金属离子浓度较高，但

距离 EP 浇铸体表面 0.25 mm 处金属离子的含量相

较于 EP 浇铸体表面显著降低，体现了 EP 基体对于

金属离子在材料内部扩散阻碍作用。

水分子与溶液中的金属离子结合生成水合金

属离子簇后，其尺寸较单一水分子而言，具有更大的

离子半径，限制了金属离子簇沿着 EP 浇铸体成型

过程中产生的缺陷以及树脂高分子链段间的自由体

积传播扩散。矿化水溶液所有的离子携带的电荷需

要满足电中性的关系，进入 EP 浇铸体内部的金属

离子数量减少，限制了 Cl-、SO4
-2 在 EP 浇铸体内部

的扩散。

2．2　老化前后 FTIR 分析

EP 浇铸体老化前后的 FTIR 谱图如图 1 所示。

500 1 000 1 500 2 000 2 500 3 000 3 500 4 000

3 450

1 740
1
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/cm 1

1—未老化；2—老化 56 d 后距离表面 2 mm ；

3—老化 56 d 后距离表面 1 mm ；4—老化 56 d 后表面

图 1　EP 浇注体老化前后的 FTIR 谱图

从 图 1 可 知，老 化 56 d 后，EP 浇 铸 体 在

1 740，3 450 cm-1 处官能团对应的特征峰强度变

化明显，其余部位处特征峰强度基本未发生变化。

1 740 cm–1 处的特征峰归属于酯基中 C=O 的伸缩

振动，3 450 cm–1 处的特征峰归属于分子间氢键的

伸缩振动。老化 56 d 后，EP 浇铸体中 C=O 特征

峰减弱，表明高分子交联网络中的酯基发生了水解

反应；距离外部介质溶液不同距离处，C=O 收缩振

动强度具有较大差异，材料受损伤程度不同，与外部

溶液接触的 EP 浇铸体表面处，特征峰强度下降最

为显著，高分子链段中酯基水解程度高，距离外部溶

液 1，2 mm 处的 EP 浇铸体由于水分子扩散能力的

限制，材料受损伤程度低。3 450 cm–1 处分子间氢

键特征峰增强是由于水分子进入材料内部与极性较

强的官能团 ( 羰基、羟基等 ) 结合形成氢键造成的，

并且靠近外部溶液处 EP 浇铸体分子间氢键特征峰

强度较高，表明水分子与 EP 浇铸体官能团结合生

成的分子间氢键数量较多。

能谱结果分析表明，高温高压矿化水老化条件

下，溶液中的金属离子由于形成水合金属离子后半

径的限制，难以在材料内部扩散，溶液电中性的原因

阻碍了非金属离子在材料内部的扩散，因此材料性

能的劣化主要是由于水分子沿复合材料 GF 与 EP
间的界面、成型过程中的缺陷、EP 基体高分子链段

之间的自由体积扩散造成的。FTIR 结果显示，相同

老化条件下，EP 浇铸体不同厚度处受损伤程度不

同，这是由于水分子在 EP 浇铸体内部分散不均匀

造成的，靠近外部溶液部位处水分子残留量较大，对
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于 EP 浇铸体产生的不可逆损伤更为严重。高温高

压矿化水老化条件下，溶液中的离子由于体积、电中

性的限制难以进入 EP 浇铸体内部，因此进入 EP 浇

铸体内部的溶液与外部溶液离子浓度具有较大差

异，在 EP 浇铸体内外部之间产生渗透压差，限制水

分子进入 EP 浇铸体内部，导致不同厚度处水分子

数量不同，EP 浇铸体受损伤程度具有明显差异。

2．3　动态力学性能分析

未添加 KH-550 和 CNTs 的 GF 增强 EP 复合

材料 NOL 环老化前后的 DMA 曲线如图 2 所示。
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图 2　未添加 KH-550 和 CNTs 的 GF 增强 EP 复合材料

NOL 环老化前后的 DMA 曲线

从图 2a 可以看出，老化前复合材料的 Tg ( 损
耗因子峰值对应温度 ) 为 149℃，高温高压矿化水

老化过程中，水分子进入复合材料内部对材料产生

溶胀及增塑作用，并且对 EP 基体分子链的完整性

产生破坏，老化 56 d 后，复合材料损耗因子峰值对

应温度向低温区移动，Tg 由 149℃降至 140℃，下降

9℃。水分子对于 EP 分子链完整性、复合材料界面

产生不利影响，使得复合材料老化后的损耗因子峰

值高度上升。

从图 2b 可以看出，老化后，复合材料储能模量

整体呈现降低的趋势，这是由于 EP 基体吸湿塑化、

界面脱黏后复合材料刚度下降，承受可逆形变时储

存的能量减少；从图 2c 可以看出，老化后，损耗模

量在低温区升高，表明复合材料发生不可逆形变损

耗的能量 ( 以热的方式耗散 ) 增多，Tg 附近，损耗模

量下降。老化 56 d 后，复合材料的损耗因子 ( 损耗

因子 = 损耗模量 / 储能模量 ) 的峰值升高，说明 Tg

附近复合材料老化后储能模量下降更为明显；损耗

因子峰值代表了复合材料黏性与弹性所占比例，损

耗因子峰值提高表明复合材料黏性提高，复合材料

在承受外力作用时，较小的应力下会产生较大的形

变。

2．4　质量变化分析

未添加 KH-550 或 CNTs 的 GF 增强 EP 复合

材料的 NOL 环老化不同时长后的质量变化率曲线

如图 3 所示。
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 　　注：M2，M1 分别为质量变化线性增长阶段任意 t2，t1 时刻的质量

变化率，t2 ＞ t1 ；Mm，tm 分别为最大质量变化率及其对应的时间；时间

t ＜ tL ( 质量变化线性增长阶段终点时刻 ) 时认为斜率 k 为常数。

图 3　老化不同时间后未添加 KH-550 和 CNTs 的

GF 增强 EP 复合材料 NOL 环的质量变化率

高温高压矿化水老化条件下，复合材料的质量

变化是由于水分子、溶液中的离子在复合材料表面

的吸附、复合材料内部的扩散 ( 主要为水分子 ) 造
成的。老化前期，矿化水溶液中的水分子、金属离子

及非金属离子首先进入复合材料 EP 基体的高分子

链段之间的自由体积以及成型过程中产生的气泡、

裂纹等缺陷处，质量变化率较大；老化后期，复合材

料内部的缺陷基本得到了填充，但是由于浸入复合

材料内部的水分子可以与 EP 基体中的极性官能团

进行结合，以结合水的形式固定于复合材料内部，复

合材料的质量变化仍处于上升阶段，该过程达到平
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衡后，复合材料的质量基本保持稳定状态。

从图 3 可以看出，对质量变化率数据进行拟

合后，发现复合材料高温高压矿化水条件下的质量

变化符合 Fick 扩散定律，老化初期，质量增长明显

并且处于线性增长阶段，随着老化时间的延长，复

合材料质量变化幅度减小，老化 28 d 后，对矿化水

介质溶液的吸收基本达到饱和，最大质量变化率为

0.325%。

质量线性变化阶段，质量变化率曲线的斜率

k=0.016 0，在 80℃ /7 MPa 条件下，根据式 (2) 对矿

化水介质溶液在复合材料中的扩散系数进行求算：

 k
t t
M M

h
M

D
4 m

2 1

2 1

r
=

-
-

=  (2)

式中：M2，M1——任意 t2，t1 时刻的质量变化率；

 t2，t1——质量变化线性增长阶段的任意两时

                          刻，t2 ＞ t1 ；

 Mm——最大质量变化率；

 h——试件厚度，h=1.5 mm ；

 D——扩散系数。

式 (2) 变形可得：

 ( ) ( )D
M
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4
2

2 1

2 1 2

m
r=

-
-  (3)

根据计算可得，在 80℃ /7 MPa 条件下，矿化

度为 20 000 mg/L 的矿化水介质溶液在复合材料

NOL 环中的扩散系数 D 为 1.07×10-3 mm2/s。
加入不同质量分数的 KH-550 或 CNTs 的 GF

增强 EP 复合材料在相同高温高压矿化水条件下老

化后的质量变化率分别见表 3 和表 4。从表 3 和表

4 可以看出，加入不同质量分数的 KH-550 或 CNTs
后，复合材料对于外部介质溶液的吸收能力有所降

低。
表 3　添加不同质量分数 KH-550 的 GF 增强

　　　　　　  　EP 复合材料老化后的质量变化率　  　　　　%　

KH-550
质量分数 /%

老化时间 /d
28 56

0 0.312 0 0.319 2
0.5 0.259 2 0.314 9
1.0 0.269 0 0.308 0
1.5 0.245 2 0.297 0

表 4　添加不同质量分数 CNTs 的 GF 增强

　　　　　　  　EP 复合材料老化后的质量变化率　  　　　　%　

CNTs
质量分数 /%

老化时间 /d
28 56

0 0.312 0 0.319 2
0.1 0.278 3 0.287 7
0.2 0.265 8 0.268 3
0.3 0.257 6 0.303 9

KH-550 可以改善 GF 表面的浸润性并且将 EP
基体中的烷基与 GF 表面的 Si 元素通过化学键的

方式进行连接，水分子以及溶液中的离子在复合材

料内部的扩散受到限制。从表 3 可以看出，在实验

KH-550 添加量范围内，KH-550 的添加量与复合材

料高温高压矿化水条件下的质量增长率呈负相关。

CNTs 加入 EP 基体中，可以填充固化高分子链

段之间的自由体积，占据矿化水溶液扩散的空间，

因此老化后复合材料质量变化率降低。从表 4 可

以看出，随着 CNTs 加入量的提高，复合材料质量变

化率并未呈现一直降低的趋势。当加入 CNTs 的质

量分数为 0.3% 时，复合材料的质量变化率相较于

低添加量时的质量变化率增高，但是仍优于未添加

CNTs 的复合材料。CNTs 由于其具有较高的比表

面能，当加入量达到一定值后，相互吸引力的作用下

CNTs 分散难度变大，CNTs 出现团聚现象在固化后

的复合材料内部产生新的缺陷，为矿化水溶液的扩

散提供空间，表现为老化后质量变化率提高。

2．5　静态力学性能分析

未添加 KH-550 或 CNTs 时，GF 增强 EP 复合

材料 NOL 环的拉伸强度、层间剪切强度随老化时

间的变化曲线如图 4 所示。
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图 4　未添加 KH-550 或 CNTs 的 GF 增强 EP 复合材料

NOL 环老化不同时长后的力学性能

从图 4 可知，复合材料 NOL 环的拉伸强度、层

间剪切强度均随老化时间的延长呈下降趋势。结

合 EDS 和 FTIR 测试结果，复合材料的性能劣化主

要是由于矿化水溶液中的水分子沿着材料成型过程

中的缺陷、EP 基体高分子链段之间的自由体积、EP
与 GF 之间的界面扩散引起的。水分子可以对 EP
基体产生溶胀、增塑效应，并且可以破坏高分子链的

完整性；水分子扩散和温度 (80℃ ) 的共同作用下，

EP 基体与 GF 热膨胀系数、吸湿膨胀率的差异在界

面处产生应力，传递应力能力下降，并且随着时间的

延长，受损伤程度不断加深，因此复合材料的拉伸强

度、层间剪切强度降低。
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添加不同质量分数 KH-550 或 CNTs 的 GF 增

强 EP 复合材料 NOL 环老化前后的典型的载荷 -
位移曲线如图 5 所示。CNTs 可以提高 EP 基体阻

止裂纹扩展的能力并且通过诱发微裂纹吸收断裂能

量，KH-550 可以在 EP 基体与 GF 之间建立化学键

起到桥连作用，因此，从图 5 可以看出，老化前，复合

材料力学测试过程中的峰值载荷均提高，老化 56 d
后，由于外界环境对于 EP 基体以及 EP 与 GF 之间

的界面产生破坏，复合材料的层间剪切、拉伸断裂载

荷下降。

加入不同质量分数 KH-550 或 CNTs 的 GF 增

强 EP 复合材料 NOL 环老化前后的力学性能见表 5
和表 6。

表 5　添加不同质量分数 KH-550 的 GF 增强 EP 复合材料

　　　　　　　　　NOL 环老化后的力学性能　　　　　　MPa　

项目
KH-550 质
量分数 /%

老化时间 /d
0 28 56

拉伸
强度

0 1 030.95±19.60 944.50±28.13 823.54±44.30
0.5 1 054.43±33.57 984.14±49.30 896.67±47.34
1.0 1 095.90±40.58 1 020.78±38.54 930.70±35.53
1.5 1 132.92±36.40 1 043.35±26.39 985.03±44.66

层间
剪切
强度

0 52.21±0.98 47.33±1.60 40.26±2.07
0.5 54.68±0.76 50.97±1.33 47.60±1.01
1.0 56.03±0.45 52.42±1.93 50.31±1.54
1.5 58.52±0.81 53.14±1.16 51.65±1.12

表 6　添加不同质量分数 CNTs 的 GF 增强 EP 复合材料

　　　　　　　　　NOL 环老化后的力学性能　　　　　　MPa　

项目
CNTs 质量
分数 /%

老化时间 /d
0 28 56

拉伸
强度

0 1 030.95±19.60 944.50±28.13 823.54±44.30
0.1 1 066.16±65.69 999.03±38.51 934.84±48.23
0.2 1 073.76±29.97 1 017.94±32.03 959.93±55.24
0.3 1 043.05±53.90 957.47±31.59 921.07±32.04

层间
剪切
强度

0 52.21±0.98 47.33±1.60 40.26±2.07
0.1 54.59±0.68 50.93±1.74 47.30±1.78
0.2 56.95±0.87 53.89±1.60 51.54±1.32
0.3 55.59±1.91 51.41±1.05 46.79±1.09

从表 5 和表 6 可以看出，老化前，在实验添加

量范围内，复合材料的拉伸强度、层间剪切强度随着

KH-550 添加量的增加而增大，当 KH-550 的添加

质量分数为 1.5% 时，复合材料的拉伸强度、层间剪

切强度分别提高了 9.89% 和 12.09%。复合材料的

拉伸强度、层间剪切强度与基体树脂中 CNTs 的添

加量呈现非线性关系，当 CNTs 的添加质量分数为

0.2% 时，复合材料的拉伸强度、层间剪切强度达到

最大值。

结合表 3 和表 4 的质量变化率数据可知，添加

不同质量分数 KH-550 或 CNTs 后，复合材料在高

温高压矿化水老化条件下可以限制水分子沿复合

材料的界面、EP 高分子链的自由体积扩散。从表

5 和表 6 可以看出，经历高温高压矿化水老化后，复

合材料的力学性能保留率提高。当 KH-550 添加质

量分数为 1.5% 或 CNTs 添加质量分数为 0.2% 时，

复合材料老化 56 d 后具有较高的拉伸强度、层间剪

切强度保留率。计算可得：老化 56 d 后，添加质量
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a—层间剪切载荷，添加 CNTs 质量分数分别为 0% 和 0.2% ；

b—拉伸载荷，添加 CNTs 质量分数分别为 0% 和 0.2% ；

c—层间剪切载荷，添加 KH-550 质量分数分别为 0% 和 1.5% ；

d—拉伸载荷，添加 KH-550 质量分数分别为 0% 和 1.5%

图 5　添加不同质量分数 KH-550 或 CNTs 的 GF 增强 EP 复合材料

NOL 环老化前后的典型的载荷 - 位移曲线
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分数 1.5% 的 KH-550 时，拉伸、层间剪切强度保留

率分别提高了 8.84%，14.46% ；添加质量分数 0.2%
的 CNTs 时，拉伸、层间剪切强度保留率分别提高

11.91%，17.36%，添加 CNTs 对于复合材料耐老化性

能的提升更有效。

2．6　微观断面分析

老化前后，添加不同质量分数 KH-550 或 CNTs
的 GF 增强 EP 复合材料 NOL 环断面的 SEM 照片

如图 6 所示。

                            (a)                                                   (b)

                            (c)                                                   (d)

a—老化前，未添加 KH-550 或 CNTs ；

b—老化 56 d 后，未添加 KH-550 或 CNTs ；

c—老化 56 d 后，添加 KH-550 质量分数为 1.5% ；

d—老化 56 d 后，添加 CNTs 质量分数为 0.2%

图 6　老化前后添加不同质量分数 KH-550 或 CNTs 的

GF 增强 EP 复合材料 NOL 环断面的 SEM 照片

从图 6a 可以看出，未添加 KH-550 或 CNTs 时，

复合材料 NOL 环断面的 GF 表面黏附有较多的 EP
基体颗粒，表现出良好的界面结合。从图 6b 可以看

出，老化 56 d 后，由于 EP 基体以及 EP 基体与 GF
界面处受到损伤，沿纤维方向的 EP 基体出现了劈

裂现象并且与 GF 剥离后的 EP 基体中出现了较多

的裂纹。添加 KH-550 可以在 GF 与 EP 之间建立

化学键，复合材料界面强度提高后，耐老化能力提

高。从图 6c 可以看出，老化 56 d 后，拉伸断面的

GF 表面具有较多的高低断层条纹，但是对于 EP 性

能的提升效果不明显，EP 沿 GF 方向出现了劈裂。

CNTs 的加入可以提高复合材料破坏时的摩擦阻力

并且阻碍水分子在复合材料内部的扩散。从图 6d
可以看出，老化 56 d 后，界面处受到损伤，GF 拔出

后的 EP 基体中未出现明显的裂纹，基体损伤程度

降低。

3　结论

(1) 能谱分析结果表明，在高温高压矿化水环境

中，溶液中的离子由于体积、电中性的限制难以进入

复合材料内部，复合材料性能的劣化主要是由于水

分子在复合材料内部扩散造成的；FTIR 分析结果显

示，进入复合材料内部的水分子对 EP 高分子链的

完整性带来破坏，与极性官能团结合形成分子间氢

键并且造成酯基的水解，靠近外部溶液的部位受到

的损伤更为严重；动态力学性能测试表明，复合材

料老化后 Tg 降低了 9℃，储能模量明显降低。

(2) 添加 KH-550 后可在在界面处建立的化学

键提高了界面强度，添加 CNTs 可以阻止裂纹扩展

并且在拔出过程中消耗能量，两者的加入均能提高

复合材料的力学性能。

(3) 复合材料静态力学测试表明，老化后复合材

料的拉伸强度、层间剪切强度下降；SEM 分析结果

表明，复合材料老化后界面处受到损伤，出现了 GF
脱黏等弱界面现象。

(4) 添加 KH-550 或 CNTs 后可以限制水分子

在复合材料内部的扩散并且降低外部环境对复合

材料界面、基体产生的损伤。添加质量分数 1.5%
的 KH-550 后，复合材料的拉伸、层间剪切强度保

留率提高了 8.84%，14.46% ；添加质量分数 0.2%
的 CNTs 后，拉伸、层间剪切强度保留率分别提高

11.91%，17.36%，EP 基体中加入 KH-550 或 CNTs
后，复合材料的耐老化能力得到提升。
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