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玻璃纤维增强环氧乙烯基酯树脂基
复合材料的热老化性能 *
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摘要：对玻璃纤维增强环氧乙烯基酯树脂基复合材料进行了高温老化试验，分析了随着老化时间的延长，材料的

表面形貌、巴氏硬度及力学性能的演变规律，同时采用傅立叶变换红外光谱、X 射线光电子能谱和扫描电子显微镜对

老化前后复合材料的化学结构、表面元素含量及老化前后材料拉伸断面形貌变化进行了分析。结果表明，随着老化

时间的增加，材料表面颜色不断加深，并出现龟裂和翘曲变形以及纤维凸出在表面；巴氏硬度保留率随着老化时间的

延长呈现先增大后减小的趋势，在老化 28 d 时，巴氏硬度保留率下降 4.3% ；试样的拉伸强度保留率和弯曲强度保留

率随着老化时间的延长，呈现先增大后缓慢降低的趋势，在老化 28 d 时分别下降 6.14% 和 9.23% ；试样在老化过程

中没有新的物质生成，但其化学元素含量发生了变化，说明了复合材料发生了化学反应，其化学结构发生了变化；试

样表面树脂脱落面积和空隙量逐渐增多；经过高温老化后的试样拉伸断裂后，整体断面形貌不规则，并且随着老化时

间的增加，树脂含量逐渐减少。
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Thermal Aging Properties of GF Reinforced Epoxy Vinyl Ester Resin Matrix Composites
Wang Guojian， Sun Yaoning， Jiang Wanle， Wang Xiaoning

(Department of Mechanical Engineering， Xinjiang University， Urumqi 830047， China)

Abstract ：Thermal-aging tests were done with glass fiber reinforced epoxy vinyl ester resin matrix composites. Along with ag-
ing time，the evolutions of the surface morphology，pasteurian hardness and mechanical properties of the composites. The chemical 
construction，the content of surface elementand the changes of tensile fracture surface morphology were analyzed by FTIR，XPS and 
SEM. Results show that with the increase of aging time，the surface color of the sample gradually deepen，cracking，warping and de-
formation of the surface occurs. The retention of barcol rigidity increases first and then decreases with the aging time，and decreases 
by 4.3% at the age of 28 d. The retention of tensile strength and bending strength of the samples tend to increase first and decrease 
slowly with the aging time，and decrease by 6.14% and 9.23% at the age of 28 d respectively. No specimens in the aging process，

but the chemical element contents of composite have changed，and thus also illustrates the composite has changed chemically and the 
chemical structure changes. The abscission area of the resin  and the emptiness on the sample surface increases gradually from the 
amount. After thermal aging，the fracture morphology of the samples is irregular，and with the increase of aging time，the content of 
resin gradually decreases.
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玻璃纤维 (GF) 增强复合材料具有高强度、耐高

温以及优异的耐环境稳定性等综合性能 [1]，常被用

于机械工程、土木工程、风机叶片等领域 [2–8]。GF 增

强环氧树脂 (EP) 基复合材料常被用于制作风机叶

片，但 EP 的分子结构中含有活泼的环氧基团，在外

界环境的作用下，容易发生化学反应，导致其力学性

能下降。风机叶片的工作环境大多是非常恶劣的，

不可避免地会受到环境因素 ( 如温度、紫外线、空气

等 ) 的影响，久而久之，其力学性能将会受到破坏，

缩短叶片的使用寿命。GF 增强 EP 基复合材料作
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为风机叶片的一种，研究其高温老化后的性能对其

在工程中应用具有重要意义。

隋晓东等 [9] 研究了高温后碳纤维增强双马来

酰亚胺树脂基复合材料力学性能的变化。研究表明，

在高温 1 000 h 后其力学性能逐渐降低，但下降趋

势比较缓慢；界面脱粘现象不明显，说明界面粘结

性好。A. Lowe[10] 分析了碳纤维增强双马来酰亚胺

树脂基复合材料在 200℃和 250℃温度下，纤维与树

脂界面的老化结果。结果显示，材料的玻璃化转变

温度发生改变；在不同的温度下，界面情况和树脂

降解存在差异；随着老化时间的延长，基体分子链

发生了断裂，部分振动峰吸收发生了变化。高禹等
[11] 研究了高温老化后，碳纤维增强双马来酰亚胺复

合材料和树脂性能变化规律。研究表明，经过老化

后，树脂和复合材料都发生了热氧老化，但造成热氧

老化的原因，复合材料更为复杂；随着高温老化时

间的增加，复合材料的力学性能下降变得比较平缓。

风机叶片的工作环境复杂多变，温度对材料的

影响不容忽视。笔者以 GF 增强 EP 基复合材料为

研究对象，研究其在 120℃高温环境下的表面形貌、

结构及力学等性能的变化规律，对其高温老化机理

进行了初步探索。

1　实验部分

1．1　主要原材料

GF 预浸带：预浸带由 E 型 GF 2D 编织而成，南

京玻璃钢设计院；

环氧乙烯基酯树脂：5500，亚什兰特种化学品

有限公司；

过氧化甲乙酮：MEKP-925，亚什兰特种化学品

有限公司；

环烷酸钴溶液：环烷酸钴质量分数为 6%，亚什

兰特种化学品有限公司；

二甲基苯氨：纯度为 100%，重庆赛普那基科技

有限公司。

1．2　主要仪器与设备

电子万能试验机：MT5205 型，上海捷泸仪表有

限公司；

巴氏硬度计：GYZJ934–1 型，上海京工实业有

限公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：SU–8010 型，日本日

立公司；

傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：Nicolet 380 型，

美国热电尼高力仪器公司；

高温老化试验箱：XMA–600 型，余姚市亚泰仪

表有限公司；

X 射线光电子能谱 (XPS) 仪：ESCALAB 250Xi
型，美国赛默飞世尔科技公司。

1．3　复合材料的制备

采用真空袋压成型工艺，纤维体积分数为 60%。

复合材料制备工艺步骤为：(1) 检查模具的密封性；

(2) 依次铺放预浸纤维布、脱模纸、真空袋膜，通入

树脂导流管，密封抽真空；(3) 按照促进剂环烷酸钴

溶液∶二甲基苯氨 =40∶1 配比 ( 质量比 )，确保搅

拌均匀，配置并静置 20 min ；称取需要的环氧乙烯

基酯树脂，然后以质量分数 2% 的比例添加上述配

比溶液并搅拌均匀；再加入质量分数为 2.5% 的固

化剂过氧化甲乙酮，搅拌 5 min，然后静置 20 min ；

(4) 注树脂溶液时，使负压压力达到 -0.08 MPa 并

保持稳定，常温固化 48 h ；(5) 后固化阶段，60℃固

化 12 h。采用铺层参数为 [(0，90）/(±45)]3，铺层厚

度为 5 mm。

1．4　性能测试与表征

热老化测试：按照 ASTM D3045–1992，将试样

放置在高温老化试验箱内，在 120℃高温环境下分

别老化 0，7，14，21，28 d 后取出，自然冷却至室温后

用塑料薄膜缠绕以避免空气对其造成影响，以便进

行表面形貌观察以及元素成分分析。

巴氏硬度按照 GB／T 3854–2005 测试。

拉伸强度按照 GB／T 1040.5–2008 测试，拉伸

速率均为 2 mm／min。

弯曲强度按照 GB／T 1449–2005 测试，弯曲速

率均为 2 mm／min。

XPS 测试：X 射线源为单色器 Al Kα ( 光子能量

1 486.6 eV)。
FTIR 测 试：扫 描 范 围 为 500～4 000 cm-1，采

用 KBr 压片法，将相应的复合材料磨成粉与 KBr 按

1∶100 质量比混匀，压片后测试。

SEM 分析：采用 SEM 观察老化前后复合材料

的拉伸断面形貌。

2　结果与讨论

2．1　表面形貌分析

试样在 120℃高温环境下分别老化 0，7，14，21，

28 d 后，其表面的颜色变化如图 1 所示。

从图 1 可看出，经过 120℃高温老化前后，试样

表面颜色发生了比较明显的变化。随着老化时间的

增加，颜色不断加深，试样表面出现龟裂和翘曲变形
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以及 GF 凸出在表面。这是由于树脂与空气中的氧

气发生了热氧老化 [12–15]，产生了新的发色基团，造

成试样表面颜色逐渐变黄，并随着老化时间的增加，

颜色逐渐加深。由于 GF 性能稳定，基本不受实验

温度的影响，GF 和树脂的热膨胀系数不同，所以主

要是树脂在热氧的作用下产生收缩、降解，造成 GF
与基体发生脱粘，出现细微龟裂，对试样表面形态影

响较为严重。

2．2　巴氏硬度

GF 增强环氧乙烯基酯树脂基复合材料试样在

120℃高温老化不同时间后巴氏硬度保留率的变化

曲线如图 2 所示。
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图 2　120℃高温老化不同时间后试样的巴氏硬度保留率变化曲线

由 图 2 可 看 出，在 老 化 初 期，当 老 化 时 间 为

7 d 时，GF 增强环氧乙烯基酯树脂基复合材料试

样的巴氏硬度保留率上升 1.14% ( 未老化时复合

材料的巴氏硬度为 54.33，老化 7 d 时的巴氏硬度

为 54.95) ；随着老化时间的增加，巴氏硬度保留率

逐渐下降，老化 28 d 时，巴氏硬度为 52.00，下降了

4.3%。出现这种现象的主要原因是由于在老化初

期，树脂基体中未完全固化的不饱和双键与空气中

的氧气发生后固化反应，使树脂的交联程度增加，引

起硬度稍微增大；随着老化时间的延长，试件表面

树脂分子发生氧化反应，树脂发生老化降解，同时高

温也会造成树脂发生物理软化，导致巴氏硬度的下

降。

2．3　力学性能

GF 增强环氧乙烯基酯树脂基复合材料试样在

120℃高温老化不同时间后拉伸强度保留率、弯曲强

保留率的变化曲线如图 3 所示。
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a—拉伸强度保留率；b—弯曲强度保留率

图 3　120℃高温老化不同时间后试样的拉伸强度保留率、

弯曲强度保留率变化曲线。

由图 3 可以看出，GF 增强环氧乙烯基酯树脂

基复合材料试样的拉伸强度保留率、弯曲强度保留

率随着老化时间的延长呈现出先增大后缓慢降低的

趋势。老化时间越长，拉伸强度保留率、弯曲强度

保留率下降得越大，但下降逐渐趋于缓慢。在老化

7 d 时，复合材料试样的拉伸强度保留率、弯曲强度

保留率分别提高了 6.58% 和 7.90% ( 未老化时复合

材料试样的拉伸强度、弯曲强度分别为 664.3 MPa
和 342.4 MPa ；老 化 7 d 后 分 别 为 708.0 MPa 和

369.4 MPa) ；当老化时间为 28 d 时，复合材料试

样的拉伸强度保留率、弯曲强度保留率分别下降

了 6.14% 和 9.23%( 老化时间为 28 d 时复合材料

试样的拉伸强度、弯曲强度分别为 623.5 MPa 和

310.8 MPa)。在高温老化初期，复合材料中的树脂

产生后固化效应，树脂中大分子链延长，固化度增

加，强度增加；随着老化时间增加，树脂发生热氧反

应起主导作用，使复合材料内部缺陷累计增加，纤维

与基体之间的粘结性下降，导致基体传递强度的能

力下降，纤维承载能力也随之下降，最终导致其拉伸

强度和弯曲强度下降。

0 d

7 d

14 d

21 d

28 d

图 1　在 120℃高温老化不同时间后试样表面的颜色变化
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2．4　SEM 分析

在 120℃高温老化不同时间后试样表面的 SEM
照片如图 4 所示。

                                    (a)                                (b)

                                     (c)                                (d)

老化时间：a— 0 h ；b— 7 h ；c— 14 h ；d— 28 h

图 4　在 120℃高温老化不同时间后试样表面的 SEM 照片

从图 4 可看出，未老化的复合材料试样表面光

滑平坦；在老化初期，试样表面树脂开始降解，出现

很多的凹坑 ( 见图 4b)，且随着时间的增加，树脂降

解面积越来越大，凹坑深度逐渐增加，且出现了细小

孔洞 ( 见图 4c)。这是由于试样发生了热氧老化导

致树脂降解，从而形成凹坑和细小空洞。当老化时

间达到 28 d 时，试样表面呈现出片状的海洋花样，

波峰和波谷相差较大，且出现了较多较深的空隙 (
见图 4d)。由此可以看出，随着老化时间的增加，试

样表面树脂降解越来越严重，空隙越来越多，空隙的

增加可使更多的氧气进入，进一步加剧了热氧化，从

而形成一个恶性循环。

2．5　FTIR 分析

GF 增强环氧乙烯基酯树脂基复合材料试样在

120℃高温下老化不同时间后的 FTIR 谱图如图 5
所示。

1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

cm 1

3471

17271068
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1450701
1512

0 d

28 d

500

图 5　在 120℃高温老化不同时间后试样的 FTIR 谱图

从图 5 可以看出，在高温老化的过程中没有新

的吸收峰出现，也没有旧的吸收峰消失。但是从整

体上看，吸收峰的面积发生了变化。与未老化试样

相比，老化 28 d 的试样在 3 471 cm-1 处的羟基 O—

H 的吸收峰、1 727 cm-1 处的羧基 C=O 的吸收峰、

1 512 cm-1 处的—CH2—上连接的苯环上的 C=C

吸 收 峰、1 450 cm-1 处 的 C—H 键 的 弯 曲 振 动 峰、

1 261 cm-1 处 的 O—H 的 弯 曲 振 动 峰、1 068 cm-1

处的 C—O 伸缩振动峰、701 cm-1 处的顺式烯烃的

C—H 键的面外弯曲振动吸收峰都增大，特别是在

1 727，1 512，1 540 cm-1 和 701 cm-1 吸收峰增强更

明显，说明高温老化 28 d 后，生成了更多的其它基

团，发生了热氧化反应，同时也说明了树脂中存在化

学键断裂的现象，紫外线照射使试样的化学结构发

生了改变。

2．6　XPS 分析

GF 增强环氧乙烯基酯树脂基复合材料试样表

面在老化前后经 XPS 分析得到的 C，O，N 三种元

素的含量列于表 1。试样在 120℃高温老化前及老

化 28 d 后其表面的通过 Cls 分峰拟合得到的谱图

如图 6 所示。
表 1　120℃高温下老化不同时间的复合材料试样的 XPS 测试结果

老化时间／
d

原子含量／%
C／O

Cls Ols Nls

0 82.9 15.54 1.56 5.33
28 79.47 19.32 1.21 4.11

286 284 282

C—C

C—O

288

eV

——C O

287 285 283

(a)

287 286 285 284 283 282

C—C

C—O

eV

288

——C O

(b)

老化时间：a— 0 h ；b— 28 h

图 6　在 120℃高温老化不同时间后试样的 Cls 谱图

由表 1 可知，经过 28 d 的高温老化后，试样表

面的 Cls 和 Nls 含量减小，而 Ols 的含量增加，由此可

以说明试样表面发生了氧化反应，而 Nls 元素含量

的变化可能与复合材料中的添加剂等在高温老化下

发生的复杂变化有关。
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从 图 6 可 看 出，在 284.78 eV 处 的 峰 为 C—

C 基 团，在 285.78 eV 处 的 峰 为 C—O 基 团，在

286.78 eV 处的峰为 C=O 基团。实验发现，在试

样高温老化后，C—O 和 C=O 的峰值有所提高，这

与 Ols 元素总含量增加吻合。这是由于高温使复合

材料试样表面树脂中的 C—C 键被氧化，从而导致

C—O 和 C=O 键增多，由此也说明复合材料表面

发生了热氧化作用和交联反应。

2．7　SEM 分析

GF 增强环氧乙烯基酯树脂基复合材料试样拉

伸断口形貌图如图 7 所示。

                                     (a)                                  (b)

a—未老化拉伸断面形貌；b— 120℃高温老化 28 d 时拉伸断面形貌

图 7　高温老化前后试样拉伸断面形貌的 SEM 照片

由图 7 可知，高温老化 28 d 后，树脂基体严重

开裂，纤维和树脂界面发生脱粘；未老化试样断面

富集着大量的树脂，且断面较为平齐，老化 28 d 后，

树脂基体明显减少，且断面参差不齐。产生这种现

象主要原因是试样在高温作用下，发生热氧老化，热

氧老化会使树脂发生降解，产生微裂纹，随着老化时

间增加，裂纹会逐渐向试样内部扩展，当裂纹扩展到

纤维与树脂界面处，会造成基体与纤维发生脱粘。

此外，由于纤维与基体的热膨胀系数不同，复合材料

内部产生热应力和热应变，从而导致树脂和纤维脱

粘越来越严重。

3　结论

(1) 复合材料试样在 120℃下老化不同时间后，

试样表面颜色随着老化时间的增加不断加深，表面

出现龟裂和翘曲变形，树脂收缩导致 GF 逐渐显露

在试样表面；随着老化时间的增加，复合材料发生

复杂的热氧反应，导致其树脂降解面积和空隙量逐

渐增加。

(2) 在 120℃下经过 28 d 的高温老化后，试样

的巴氏硬度最终下降 4.3% ；而在高温老化 7 d 时

试样的巴氏硬度反而增加 1.14%，之后试样的巴氏

硬度逐渐下降。

(3) 试样的拉伸强度保留率和弯曲强度保留率

随着老化时间的增加先增大后减小；在 120℃下老

化 7 d 时，试样的拉伸强度保留率和弯曲强度保留

率分别增加 6.58% 和 7.90% ；在 120℃下老化 28 d

时，试样的拉伸强度保留率和弯曲强度保留率分别

下降了 6.14% 和 9.23%。

(4) 复合材料高温老化后，树脂吸收峰位不变，

峰的强度发生了变化，说明树脂中存在化学键断裂

的现象，高温老化使试样的化学结构发生了改变；

在 120℃下经过 28 d 的老化，复合材料表面发生了

氧化反应，表面粗糙度变大，表明高温时复合材料表

面性能发生了一些变化，这可能影响到材料的使用

性能；由拉伸断口形貌照片可知，热氧老化促进了

树脂的降解，而对 GF 的结构没有影响。
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