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玻璃钢复合材料在海洋环境下的抗冻耐久性能研究 *

聂亚楠，张悦然，陈克伟，王成启
( 中交上海三航科学研究院有限公司，上海 200032)

摘要：采用 1 000 次冻融循环试验研究了 189 不饱和聚酯玻璃钢和 MFE–2，MFE–711，MFE–W1 环氧乙烯基酯

玻璃钢在海水中的抗冻耐久性能。结果表明，1 000 次冻融循环试验后，189 不饱和聚酯玻璃钢和 MFE–711 环氧乙烯

基酯玻璃钢的树脂基体在冻融循环产生的应力作用下发生开裂破坏，弯曲强度保留率降低至 30% 左右，渗入 189 不

饱和聚酯玻璃钢和 MFE–711 环氧乙烯基酯玻璃钢包覆的混凝土试样表层的氯离子质量分数分别为 0.08% 和 0.12% ；

MFE–2 和 MFE–W1 环氧乙烯基酯玻璃钢在 750 次冻融循环后，弯曲强度保留率降至最低值 65%，且不再随冻融循

环次数增加而降低，1 000 次冻融循环后，在 MFE–2 和 MFE–W1 环氧乙烯基酯玻璃钢包覆的混凝土试样表层未检测

到氯离子渗入，它们的树脂基体在冻融循环产生的应力作用下未发生开裂破坏，具有较好的抗冻耐久性能。玻璃钢

复合材料的冻融破坏是缓慢累积的过程，至少需要 1 000 次的冻融循环试验才能区分其抗冻耐久性能的优劣。
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Durability of GFRP Composites under Freeze-Thaw Cycling in Seawater Environment
Nie Yanan， Zhang Yueran， Chen Kewei， Wang Chengqi

(Shanghai Third Harbor Engineering Science & Technology Research Institute Co.， Ltd.， CCCC， Shanghai 200032， China)

Abstract ：1 000 freeze-thaw cycles in seawater environment were conducted to evaluate the freeze-thaw resistance of four 
kinds glass fiber reinforced plastics (GFRP) composites. The results show that the bending strength retention rate of 189 GFRP 
and MFE–711 GFRP composites drops almost to 30%，while the bending strength retention rate of MFE–2 GFRP and MFE–W1 
GFRP composites are both higher than 65%. The freeze-thaw resistance property of GFRP composites is greatly related with their 
maximum water absorption rate and mechanical property of their resin castings. There is Cl– detected in the surface concrete 
wrapped with 189 GFRP and MFE–711 GFRP composites after 1 000 cycles，the permeated mass fraction of Cl– is 0.08% and 
0.12% respectively ；while no Cl– being detected in the surface concrete wrapped with MFE–2 GFRP and MFE–W1 GFRP 
composites after 1 000 cycles. The freeze-thaw damage to GFRP composites is a process of slow and gradual accumulation. In order 
to evaluate the freeze-thaw resistance property of GFRP composites，1 000 freeze-thaw cycles at least，must be done.

Keywords ：glass fiber reinforced plastics ；freeze-thaw cycling ；retention rate of bending strength ；freeze-thaw resistance

玻璃钢是由玻璃纤维为增强组分、树脂为连续

相基体组分制备的高性能复合材料，它具有力学性

能优异、耐腐蚀性能好以及成型方式灵活等优点 [1]。

玻璃钢还具有吸水率低、抗冻性能好等特点，尤其适

用于冰冻条件下的海洋环境中 [2]。钢结构及预应力

钢筋混凝土结构是海洋工程建设中常用的工程结

构，钢结构在海水中容易遭受腐蚀，混凝土结构在海

水中不仅容易遭受海水腐蚀，还具有抗冻耐久性能

差的缺陷 [3–4]。冰冻海洋环境下钢结构及混凝土结

构的耐久性问题成为制约北方冰冻地区海洋工程建

设发展的重要因素 [5]。因此，在冰冻的海洋地区，越

来越多的海洋工程结构逐渐采用玻璃钢复合材料作

为防护层，包覆在钢结构及混凝土结构表面，将钢结

构或混凝土结构与海水隔离开来，以降低氯离子腐

蚀及冰冻环境带来的不利影响，提高钢结构及混凝

土结构的耐久性 [6]。虽然玻璃钢吸水率相对较小，

抗冻性能好，但仍会受到冻融环境的影响，导致结构

破坏 [7]，如何评价玻璃钢的抗冻耐久性能对玻璃钢

在冰冻的海洋地区的发展应用具有重大意义。

虽然，国内外科研工作者对玻璃钢复合材料的

抗冻耐久性能进行了试验研究 [8–12]，但相关数据依

然较少，难以形成预测性的冻融破坏理论。而且，当
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前试验研究的冻融循环次数都较少，无法观测到玻

璃钢复合材料的长期抗冻行为及抗冻破坏机理。因

此，笔者采用 1 000 次冻融循环试验，研究了四种具

有代表性的玻璃钢复合材料在海水中的抗冻行为，

分析了玻璃钢复合材料的长期抗冻耐久性能和冻融

破坏机理，对玻璃钢复合材料在冰冻海洋环境中的

应用具有重要意义。

1　实验部分

1．1　原材料

189 不饱和聚酯树脂、CWR400D 中碱玻璃纤

维布：常州桦立科新材料有限公司；

MFE–2 环氧乙烯基酯树脂、MFE–711 环氧乙

烯基酯树脂、MFE–W1 酚醛型环氧乙烯基酯树脂：

华东理工大学华昌聚合物有限公司；

过氧化甲乙酮：阿克苏诺贝尔化学品 ( 宁波 )
有限公司；

异辛酸钴：上海涂料有限公司长风化工厂；

氯化钠：国药集团化学试剂有限公司。

1．2　仪器及设备

材料万能试验机：CMT–6104 型，深圳新三思

计量技术有限公司；

快速冻融试验机：KDS 系列，苏州东华试验仪

器有限公司；

扫描电子显微镜：JSM600 型，日本电子株式会

社。

1．3　试样制备

(1) 玻璃钢的制备。

采用手糊成型法，在模具中分别制备五层树脂

四层玻璃纤维布的 189 不饱和聚酯玻璃钢与 MFE–
2，MFE–711，MFE–W1 环氧乙烯基酯玻璃钢，分别

记 为 189 GFRP，MFE–2 GFRP，MFE–711 GFRP，
MFE–W1 GFRP，玻璃钢的厚度约为 2 mm。

(2) 玻璃钢包覆混凝土试样的制备。

根据 JCT 335–2011 的方法制备、养护及处理混

凝土试样，混凝土试样尺寸为 400 mm×100 mm× 
100 mm。然后采用手糊成型法，分别在混凝土试

样表面包覆五层树脂四层玻璃纤维布的玻璃钢，包

覆厚度约为 2 mm。

1．4　性能测试

(1) 冻融循环试验。

参照 GB／T 50082–2009，试验在程序式自动控

温冻融循环试验箱内进行，试验介质为 3.5% NaCl
和去离子水配制而成的人工海水，冻结时试样

最低温度为 (–15±2)℃，融化时试样最高温度为

(8±2)℃，每次冻融循环在 2～4 h 内完成。

(2) 质量变化率。

参照 GB／T 1462–2005。试验条件：试验介质

为 3.5% NaCl 和去离子水配制而成的人工海水，试

验温度为 23℃。试验结果以相对于试样质量的吸

水百分比表示。

(3) 弯曲强度保留率。

参照 GB／T 1449–2005。试验条件：制备玻璃

钢弯曲强度测试试样，放入冻融循环试验箱的试件

盒内进行冻融循环试验。每隔一定时间取出部分试

样，采用材料万能试验机测试玻璃钢试样的弯曲强

度，试验结果以相对于初始弯曲强度的保留率表示。

(4) SEM 分析。

参照 GB／T 1451–2005 制备玻璃钢缺口冲击

强度测试试样，进行冻融循环试验。试验完成后，取

出并采用简支梁式冲击测试仪冲断试样，对冲断试

样的断面喷金后进行 SEM 分析。

(5) 氯离子渗透行为。

试验条件：将玻璃钢包覆的混凝土试样放入冻

融循环试验箱的试件盒内进行冻融循环试验。每隔

一定时间取出部分试样，铲离混凝土表面的玻璃钢

包覆层，磨取 5 g 左右表层 1～2 mm 的混凝土，用

硝酸萃取氯离子并用硝酸银标准溶液滴定渗入混凝

土表层的氯离子含量。结果以相对于混凝土质量的

百分比表示。

2　结果与讨论

2．1　质量变化率

玻璃钢试样的质量变化率与浸泡时间的关系

如图 1 所示。
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图 1　质量变化率与浸泡时间的关系

从图 1 可以看出，四种玻璃钢试样的质量变化

率都随时间增加先升高后下降，最后保持不变。玻

璃钢在海水中的质量变化包含质量增加的吸水过程
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和质量减小的玻璃钢内部可溶性化合物 ( 包括玻璃

钢内部吸附的水分子 ) 向溶液中扩散的过程 [13]。初

始阶段，水分子通过玻璃钢表面的孔隙及纤维 – 树

脂基体界面间的毛细孔向玻璃钢内部扩散，水分子

向玻璃钢内部扩散的速率大于玻璃钢内部可溶性化

合物向溶液中扩散的速率，质量变化率增加。在中

间阶段，可溶性化合物向溶液中扩散的速率增加，超

过水分子向玻璃钢内部扩散的速率，质量变化率下

降。最后阶段，可溶性化合物几乎扩散完毕，水分子

向玻璃钢内部扩散的速率与玻璃钢内部吸附的水分

子向溶液中扩散的速率平衡，质量变化率不再随时

间增加而变化。初始阶段，四种玻璃钢试样的质量

变化率与浸泡时间 ( 以 s1／2 为单位 ) 都呈线性关系，

与 Fick 扩散行为一致 [14]，这表明玻璃钢在 NaCl 溶
液中的吸水行为也符合 Fick 扩散定律。可以采用

质量变化率曲线初始阶段的斜率作为吸水速率，玻

璃钢试样的吸水速率及最大吸水率如表 1 所示。
表 1　玻璃钢试样的吸水速率及最大吸水率

玻璃钢种类 吸水速率／(×10–4 s–1／2) 最大吸水率／%
MFE–2 GFRP 1.18 0.69

189 GFRP 1.33 0.86
MFE–W1 GFRP 2.85 1.00
MFE–711 GFRP 4.85 1.44

玻璃钢的抗冻性能与其吸水速率及最大吸水

率密切相关，渗透进纤维 – 树脂基体界面的水分子

结冰后体积膨胀，溶化后体积减小，这种冻融循环将

产生巨大的应力，多次循环后，将使纤维 – 树脂基体

发生界面破坏甚至使树脂破裂。吸水速率及最大吸

水率越小，水分子对玻璃钢的冻融破坏作用越小。

2．2　弯曲强度保留率

玻璃钢试样的弯曲强度保留率与冻融循环次

数的关系如图 2 所示。
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图 2　弯曲强度保留率与冻融循环次数的关系

从图 2 可以看出，189 GFRP 和 MFE–711 GFRP
的弯曲强度保留率在 500 个冻融循环内缓慢下降，

这是由于渗透进玻璃钢内部的水分子结冰体积膨

胀，溶化体积减小，多次冻融循环产生的应力使纤

维  – 树脂基体发生界面破坏造成的；500 个循环之

后，弯曲强度保留率急剧下降，1 000 个循环后 189 
GFRP 和 MFE–711 GFRP 的弯曲强度保留率降低

至 30% 左右，这是由于吸附的水分子经历多次冻融

循环后，产生的应力使树脂基体发生开裂破坏造成

的。树脂基体破坏之后，不能很好地分散外界施加

的应力，所以玻璃钢试样的弯曲强度保留率下降显

著。189 GFRP 和 MFE–711 GFRP 的最大吸水率分

别为 0.86% 和 1.44%，水分子经历多次冻融循环，产

生的应力足以导致树脂基体发生开裂破坏。MFE–2 
GFRP 和 MFE–W1 GFRP 的弯曲强度保留率在 750
个冻融循环内随循环次数增加持续下降，750 个循

环后，弯曲强度保留率不再变化，而且弯曲强度保留

率都高达 65% 以上，这表明吸附的水分子因冻融循

环产生的应力造成的纤维 －树脂基体的界面破坏在

750 个循环后达到完全破坏，弯曲强度降到最低值，

但没有出现基体树脂开裂破坏现象，所以弯曲强度

保留率较高。MFE–2 GFRP 和 MFE–W1 GFRP 的

最大吸水率分别为 0.69% 和 1.0%，冻融循环产生的

应力不足以导致树脂基体发生开裂破坏。

MFE–W1 GFRP 的最大吸水率比 189 GFRP 的

最大吸水率大，但其抗冻耐久性能比 189 GFRP 好。

这表明除了最大吸水率外，玻璃钢的抗冻耐久性能

还与树脂基体的结构有关。MFE–W1 树脂浇铸体

的弯曲强度比 189 树脂浇铸体高，能够承受更大的

冻融循环产生的应力，树脂基体未发生开裂破坏。

189 树脂浇铸体的力学性能差，不能承受住冻融循

环产生的应力，树脂基体发生开裂破坏，所以弯曲强

度保留率急剧下降。同时，尽管 MFE–711 树脂浇铸

体的力学强度较高，与 MFE–W1 树脂浇铸体的强度

类似，但其最大吸水率高达 1.44%，冻融循环产生的

应力仍能使树脂基体发生开裂破坏，抗冻耐久性能

差。这四种树脂浇铸体及玻璃钢的弯曲强度如表 2
所示。
     表 2　树脂浇铸体及玻璃钢的弯曲强度     MPa 

树脂型号 树脂浇铸体 玻璃钢

189 225 457
MFE–2 288 481

MFE–711 305 550
MFE–W1 300 528

虽然 189GFRP 和 MFE–711 GFRP 的吸水速率

及最大吸水率分别高于 MFE–2 GFRP 和 MFE–W1 
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GFRP，但在前 500 个冻融循环内，189 GFRP 和

MFE–711 GFRP 的弯曲强度保留率高于 MFE–2 
GFRP 及 MFE–W1 GFRP。因为在冻融循环条件下，

除了水分子的破坏作用外，纤维与树脂基体的热膨

胀系数不一致也会导致纤维－树脂基体界面的破

坏。由于玻璃纤维布的热膨胀系数与基体树脂的热

膨胀系数不同，在交变冻融循环过程中，因温度的变

化造成玻璃纤维与树脂基体的膨胀与收缩不一致，

使纤维 – 树脂基体界面作用力减弱，界面遭受破坏
[15]。189 不饱和聚酯树脂和 MFE–711 环氧乙烯基

酯树脂与玻璃纤维布的热膨胀系数差异比 MFE–2
和 MFE–W1 环氧乙烯基酯树脂与玻璃纤维布的热

膨胀系数差异小，由于在初始阶段，渗透进玻璃钢内

部的水分子较少，玻璃纤维与树脂基体热膨胀系数

的差值对玻璃钢抗冻耐久性能的影响占主要地位，

所以在前 500 个循环，189 GFRP 和 MFE–711 GFRP
的弯曲强度保留率大于 MFE–2 GFRP 和 MFE–W1 
GFRP。

同时，从图 2 还可以看出，为了区分玻璃钢复合

材料抗冻耐久性能的好坏，至少需要 1 000 次的冻

融循环试验。

2．3　SEM 分析

189 GFRP 冻融循环前后冲击断面的 SEM 照

片如图 3 所示。

(a)             (b)

a—冻融前；b—1 000 次冻融循环后

图 3　189 GFRP 冻融循环前后断面 SEM 照片 ( 放大 3 000 倍 )

从图 3 可以看出，冻融前，纤维与树脂基体界面

结合紧密，界面作用力强，玻璃钢的力学强度高 [16]。

1 000 次冻融循环后，纤维与树脂基体界面间出现较

宽缝隙，界面间的作用力遭到严重破坏，宏观表现为

玻璃钢的力学强度降低。而且，玻璃钢的断面变得

不规整，纤维周围几乎没有树脂残留，这是由于在

1 000 次冻融循环后，树脂基体发生开裂破坏，力学

强度急剧下降，在外界冲击力作用下脱离断裂界面

造成的。

MFE–2 GFRP 冻融循环前后冲击断面的 SEM

照片如图 4 所示。

(a)              (b)

a—冻融前；b—1 000 次冻融循环后

图 4　MFE–2 GFRP 冻融循环前后断面的 SEM 照片 ( 放大 3 000 倍 )

从图 4 可以看出，冻融前，纤维与树脂基体界

面结合紧密，界面作用力强，玻璃钢的力学强度高。

1 000 次冻融循环后，纤维与树脂基体界面间出现缝

隙，纤维与树脂基体界面间的作用力遭到严重破坏，

宏观表现为玻璃钢的力学强度降低。与 189 GFRP
相比 ( 图 3b)，MFE–2 GFRP 在 1 000 次冻融循环

后，纤维周围有较多树脂残留 ( 图 4b)，玻璃钢断面

仍比较整齐，这表明 MFE–2 GFRP 在 1 000 次冻融

循环后树脂基体没有出现开裂破坏现象，树脂仍具

有良好的力学强度和分散应力的能力，宏观表现为

MFE–2 GFRP 的力学强度保留率较高。

2．4　氯离子渗透结果

渗入混凝土表层的氯离子质量分数与冻融循

环次数的关系如表 3 所示。
表 3　不同冻融循环次数下渗入混凝土表层的氯离子质量分数 % 

玻璃钢种类
循环次数／次

100 300 500 750 1 000
189 GFRP 0 0 0 0 0.08

MFE–711 GFRP 0 0 0 0 0.12
MFE–W1 GFRP 0 0 0 0 0
MFE–2 GFRP 0 0 0 0 0

从表 3 可以看出，1 000 次冻融循环后，在 189 
GFRP 和 MFE–711 GFRP 包覆的混凝土试样表层检

测到氯离子渗入，而在 MFE–2 GFRP 及 MFE–W1 
GFRP 包覆的混凝土试样表层未检测到氯离子渗

入。玻璃钢具有优异的阻隔性能，H2O、钠离子、氯

离子很难渗透过玻璃钢包覆层，但是如果树脂基体

发生开裂破坏，H2O、钠离子、氯离子就很容易通过

裂缝向玻璃钢内部渗透，造成包覆结构的腐蚀。189 
GFRP 和 MFE–711 GFRP 的树脂基体在冻融循环

产生的应力作用下，逐渐产生开裂破坏，裂缝宽度及

深度随冻融循环次数增加而扩大，1 000 次冻融循环

后，树脂基体产生贯通裂缝，氯离子通过贯通裂缝穿

透玻璃钢包覆层到达混凝土表面。由于贯通裂缝的

产生，189 GFRP 和 MFE–711 GFRP 的弯曲强度保
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留率在 1 000 次冻融循环后降至 30% 左右。MFE–2 
GFRP 及 MFE–W1 GFRP 的抗冻性能较好，1 000 次

冻融循环后，树脂基体没有发生开裂破坏，也未产生

贯通裂缝，氯离子无法穿透玻璃钢包覆层，所以混凝

土表面未检测到氯离子渗入。

3　结论

(1) 1 000 次 冻 融 循 环 试 验 后，189 GFRP 和

MFE–711 GFRP 的树脂基体在冻融循环产生的应力

作用下发生开裂破坏，弯曲强度保留率降低至 30%
左右，出现氯离子渗透，不能满足冰冻环境条件下的

使用要求。

(2) MFE–2 GFRP 和 MFE–W1 GFRP 在 750 次

冻融循环后，弯曲强度保留率降至最低值 65%，且

不再随冻融循环次数增加而降低，它们的树脂基体

在冻融循环产生的应力作用下未发生开裂破坏，具

有较好的抗冻耐久性能。

(3) 玻璃钢复合材料的冻融破坏是缓慢累积的

过程，为了区分玻璃钢复合材料抗冻耐久性能的好

坏，至少需要 1 000 次的冻融循环试验。
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巴斯夫计划扩大欧洲工程塑料配混能力
据悉，巴斯夫公司近期表示，公司将扩大欧洲工程塑料

配混料产能。巴斯夫公司将于 2017 年前在德国施瓦尔茨海

德的工厂内新增 7 万 t／a 的工程塑料配混产能。该项目包

括对巴斯夫旗下 Ultramid 品牌尼龙和 Ultradur 品牌 PBT 配

混进行扩能，将新增约 50 个工作岗位。此次扩能完成后，巴

斯夫在全球的尼龙和 PBT 配混能力将超过 70 万 t／a。

                   ( 中石新网 )
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