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摘要： 利用热压成型工艺制备出碳纤维(CF)/尼龙6(PA6)复合材料单向板，并将复合材料试样置于蒸馏水热水浴

中，分别在25，60，80 ℃下进行不同时间的湿热老化，再对湿热老化后复合材料试样进行吸湿测试、三点弯曲测试、微

观形貌表征，探究复合材料的吸湿规律、力学性能劣化规律和微观形貌变化，并对复合材料的长期寿命进行预测。结

果发现，复合材料在25，60 ℃下的吸湿行为基本符合Fick扩散定律，而80 ℃下在老化最后阶段出现了背离Fick扩散

定律现象。复合材料的弯曲强度随老化温度、老化时间的增加呈下降趋势，分别在25，60，80 ℃下老化120 d后，试样

弯曲强度分别下降了22.78%，25.0%，26.25%。但是老化温度、老化时间对弯曲弹性模量无显著影响，且CF与PA6树

脂之间的界面黏合性能随着温度、时间的增加逐渐变差。以绍兴2021年平均温度作为服役温度，基于加速老化测试

模型和阿伦尼乌斯理论建立了CF/PA6复合材料在服役环境下剩余弯曲强度的预测模型，可预测到1 400 d后，CF/PA6

复合材料的弯曲强度保留率在64.8%左右。
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Abstract ：Unidirectional CF/PA6 composite plates were fabricated by the hot-compression molding technique，and the 

composite specimens were immersed in distilled water bath at 25，60，80 ℃ for different hydrothermal aging periods，then moisture 

absorption test，three-point bending test，microscopic morphology characterization were carried out to investigate the moisture 

absorption behavior，degradation of mechanical properties，and microscopic morphological changes. Furthermore，the long-term life 

of composite specimens was predicted. The results show that the moisture absorption behavior of the composites at 25 and 60 ℃ is 

basically consistent with Fick's diffusion law，while the deviation from the Fick's diffusion law occurs at the last stage of aging at 

80 ℃. The flexural strength of composites decreases with the increase of aging temperature and aging time，after 120 days of aging 

at temperatures of 25，60，80 ℃，the flexural strength of the samples decreases by 22.78%，25.0%，26.25% respectively. However，

the aging temperature and aging time have no significant impact on the flexural modulus，and the interfacial bonding strength 
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between carbon fiber and resin gradually deteriorates with the increase of temperature and time. This experiment takes the average 

temperature in Shaoxing in 2021 as the service temperature. Based on the accelerated aging test model and the Arrhenius theory，a 

predictive model for the residual bending strength of CF/PA6 composite materials in service environment was established. It can be 

predicted that after 1 400 days，the bending strength retention rate of CF/PA6 composites will be around 64.8%.

Keywords ： CF/PA6 composite ； moisture absorption behavior ； flexural property ； micromorphology ； life prediction

近年来，我国汽车产量与保有量不断增加，由

此带来了环境、能源、安全等方面的一系列问题。

随着国家环保政策越发严格，积极推进汽车的节能

减排是解决当前汽车工业所面临问题的有效途径。

结构减重是汽车工业上为减少机动车燃料消耗和

温室气体排放而采取的一种有效方法。为了实现

这一目标，碳纤维(CF)复合材料引起了人们的关注，

正越来越广泛地用于机动车结构部件，例如汽车内

饰、底盘、车身面板、保险杠等[1-2]。热塑性树脂基复

合材料因具有制造周期短、成型速度快、加工成本

低、废料易于回收再利用等优点[3]，引起了研究者的

广泛关注，并得到了迅速发展。复合材料长时间服

役于户外环境中，不可避免地受到紫外线、湿度、温

度、空气、复杂外界载荷等因素的影响。其中，湿热

环境对复合材料性能的影响尤为显著，会造成其发

生物理、化学变化，性能退化直至损坏失效，影响其

使用寿命[4-5]。

一些国内外的研究者对CF增强树脂基复合材

料的湿热老化行为进行了研究。老化主要影响聚

合物树脂和 CF/树脂界面，CF 通常被认为是惰性

的[6]。由于聚合物树脂的有机性质，长期浸泡在水

中会导致复合材料发生物理和化学变化，导致力学

性能劣化。增塑和溶胀是聚合物树脂的主要物理

性降解，当吸收的水分被消除且没有发生化学反应

时可以在吸湿的初始阶段恢复，可导致聚合物更具

延展性，使其玻璃化转变温度降低[7-8]。特别是在湿

热环境下，吸湿还会导致一些不可逆的化学变化产

生如基体开裂，CF/树脂界面脱黏[9]。通过一些力

学、热性能测试和表征手段[扫描电子显微镜(SEM)

观察、红外光谱分析等]，许多研究成果对吸湿扩散

对CF增强树脂基复合材料的性能例如拉伸[10]、层间

剪切[11]、压缩[12]、弯曲[13]、疲劳性能[14]、热性能[15]的影

响进行了报道。然而上述成果主要集中于CF增强

热固性复合材料在湿热环境下老化行为，而对于CF

增强热塑性复合材料湿热老化研究有限。在复合

材料长期寿命预测方面，研究成果主要集中于玻璃

纤维复合材料管件和杆件的寿命预测研究[16-17]，而

对于复合材料层合板的寿命预测缺少相关的研究。

因此，亟须对其开展相关基础研究工作。CF/尼龙6

(PA6)复合材料可应用在新能源汽车的车门和电池

盒等汽车零部件，湿热环境的变化可造成复合材料

的力学性能退化，因此需要探究复合材料在湿热环

境的性能劣化规律以及在湿热环境下的使用寿命

情况。确定了湿热环境对CF/PA6复合材料的影响，

复合材料才可以得到更合理的使用，发挥出复合材

料本身的优势。单向复合材料作为一种常见复合

材料形式，在承力结构件中具有显著优势。

笔者以CF/PA6复合材料单向板为研究对象，研

究湿热环境下复合材料的吸湿行为、力学性能劣化

规律、湿热老化机理以及对其进行长期寿命预测。

以绍兴2021年平均温度作为服役温度，采用加速老

化测试模型和Arrhenius理论对复合材料的长期寿

命和剩余力学性能进行预测。研究成果将深化CF

增强热塑性复合材料湿热老化基础研究，为 CF 增

强热塑性复合材料可靠性设计奠定基础，也为复合

材料的安全评估提供依据。

1 试验材料及方法

1. 1　原材料

实验原材料为单向CF/PA6预浸料(日本丸八株

式会社)，CF和PA6的性能见表1。

1. 2　仪器

数显恒温水浴锅：HH-2，上海力辰邦西仪器科

技有限公司；

电子万能试验机：Instron 5980，英斯特朗(上海)

试验设备贸易有限公司；

表1　原材料的性能

Tab. 1　The properties of raw materials

Mate‐
rial

CF

PA6

Manufactur‐
er

Toray

Mitsubishi 
Gas Chemi‐
cal Company

Type

T700S
C12K

MXD
-PA

Elastic 
modulus/

GPa

230

2.4

Tensile 
strength/

MPa

4 900

82*/48$

Elon‐
ga‐

tion/
%

2.1

4.0*/
136$

Density/
(g·cm-3)

1.8

1.1

Note：*represents yielding point，$ represents break point.
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SEM：JSM-6360LV，日本电子株式会社。

1. 3　复合材料制备

采用 20 层单向 CF/PA6 预浸料(单层预浸料厚

度=0.1 mm)在280 ℃的温度和4 MPa的压力下压制

3.5 min 后降至室温，脱模即可得到单向 CF/PA6 复

合材料层合板，该复合材料的纤维体积分数(Vf)≈
50%。参照 JIS K7074-1988标准，将CF/PA6层合板

切割成100 mm×15 mm×2 mm的试样用于后续的吸

湿、老化测试与表征。

1. 4　测试与表征

1.4.1　吸湿与湿热老化测试　

将切割后的CF/PA6复合材料试样置于60 ℃的

烘箱中处理 48 h，用电子天平进行称重得到试样的

干重W0，再将试样分别浸泡在 25，60，80 ℃蒸馏水

热水浴中。定期取样，将其表面残留的水分擦干，

并进行称重得到试样的湿重Wt。称重完成后将试

样放回热水浴中，吸水率Mt (%)可以通过下式进行

计算：

Mt （%）= W t - W0
W0

 × 100 (1)

在典型的老化时间节点(15，30，45，60，90，120

天)取出老化试样，每次对3个试样进行称重取平均

值。

1.4.2　弯曲性能测试　

参照标准 JIS K7074-1988，将经过湿热老化处

理前后的弯曲试样在万能材料试验机进行三点弯

曲测试，搭载 10 kN 力传感器，加载速率为 2 mm/

min，跨距为80 mm。测试3个试样取其平均值。

1.4.3　复合材料的微观形貌表征　

通过SEM对弯曲试样的断口形貌进行观察，分

析复合材料试样湿热老化前后表面的微观形貌变

化。测试之前对试样进行喷金处理以增加其导电

性，采用的加速电压为20 kV。

2 结果与讨论

2. 1　吸湿行为

图 1为CF/PA6复合材料在三种不同温度下的

吸湿曲线。从吸湿曲线可以看出，将试样浸泡在

25 ℃，在初始阶段复合材料的吸水率随着老化时间

的增加呈现线性增加的趋势，在3 031 h后吸湿速率

逐渐减缓直至趋于饱和状态，这说明在此条件下复

合材料的吸水规律符合 Fick 扩散定律。且随着温

度升高吸湿速率增大，这归因于温度的提升加速了

水分子在复合材料内部的扩散速率。80 ℃老化条

件下，在前期阶段复合材料的吸湿曲线符合Fick扩

散定律，但是在最后阶段出现了背离Fick扩散定律

的现象，这是由于将复合材料试样置于热水浴中，

复合材料质量变化呈现一个动态变化的过程。一

方面树脂会因为老化而降解，导致复合材料的质量

下降，另一方面复合材料的吸水会导致质量增加，

而树脂降解所减少的质量大于复合材料吸水所增

加的质量，造成了吸湿曲线最后阶段呈下降趋势。

2. 2　湿热老化对CF/PA6的弯曲性能影响

湿热老化对CF/PA6复合材料弯曲强度的影响

如图2所示。从图2可看出试样的干态弯曲强度为

1 002.2 MPa，在25 ℃的老化条件下，随着老化时间

的增加，弯曲强度逐渐下降，在老化 60~120天范围

内，试样的弯曲强度下降趋势最为明显。在老化时

间为 120天时，试样的弯曲强度为 773.9 MPa，下降

了228.3 MPa，下降率达到了22.78%。而在60 ℃和

80 ℃的老化条件下，在老化15天时，试样的弯曲强

度就出现了明显的下降，分别为 910.6 MPa、896.0 

MPa，下降率分别达到了9.14%和10.60%，随着老化

时间的延长试样的弯曲强度不断下降。在老化120

天后，试样的弯曲强度更是降到了 756.7 MPa、

739.1 MPa，下降率达到了24.5%和26.25%。再对比

不同老化温度对CF/PA6复合材料弯曲强度的影响

可以看出，无论是在 25，60 ℃还是 80 ℃条件下老
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图1　25 ℃、60 ℃和80 ℃下试样的吸湿曲线

Fig. 1　Moisture curves of specimens at 25，60，80 ℃
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图2　不同湿热老化条件下试样弯曲强度变化

Fig. 2　Variations in flexural strength of specimens exposed to three 

different hygrothermal conditions
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化，试样弯曲强度都是呈下降趋势的，且老化温度

为 80 ℃时，试样弯曲强度的下降是最显著的，在老

化 120 天后，试样弯曲强度的下降率达到了

26.26%。由此可以得出，CF/PA6复合材料的弯曲强

度随着老化时间的增加而逐渐降低，且老化温度越

高则复合材料弯曲强度下降越显著。

湿热老化对CF/PA6复合材料弯曲弹性模量的

影响如图 3 所示。从图 3 可以看到在 25 ℃的温度

下，在整个老化过程中材料的弯曲弹性模量保持相

对稳定，从 98.7 GPa到 105.2 GPa变化，在 60 ℃下，

弯曲弹性模量从99.9 GPa到104.4 GPa变化。同时，

在80 ℃的高温下，复合材料仍保持相对较高的弯曲

弹性模量保留量(即均超过97%)。从三个不同的老

化温度看，在 25 ℃的老化温度时，在老化 120天时

弯曲弹性模量达到了最小值。60 ℃的老化温度下，

也是在 120天时弯曲弹性模量达到了最小值，但在

80 ℃的老化温度下是在老化90天时弯曲弹性模量

达到最小值。对比以上结果可以得到，不同温度下

不同老化时间的CF/PA6复合材料的弯曲弹性模量

变化较小，下降率均小于5%，因此老化时间和老化

温度对CF/PA6复合材料弯曲弹性模量影响不显著。

弯曲弹性模量主要由 CF 性能主导，因此受湿度场

影响较小[18]。

2. 3　湿热老化对CF/PA6微观形貌的影响

图 4为CF/PA6复合材料弯曲试样湿热老化前

后的弯曲断裂面微观形貌。可以明显看出，干态试

样具有粗糙的表面，CF 表面附着了大量的黏附性

PA6树脂，说明在一定程度上CF与PA6树脂具有良

好的界面结合性能。在 25 ℃环境中浸泡 15天后，

可以观察到较多的CF表面覆盖一薄层PA6树脂，说

明CF和树脂的界面黏结性能仍然较好。但在25 ℃

环境中浸泡90天和120天后，在试样断裂表面可以

看到大量的脱黏区域。在 60 ℃环境中浸泡 15 天

后，观察到附着在纤维表面的树脂减少，部分区域

出现了CF/树脂界面脱黏现象，随着老化时间的增

加，黏附在纤维表面的树脂大幅度减少，界面脱黏

行为更加明显。在80 ℃环境中浸泡15天就出现了

明显的脱黏行为。这些微观形貌观察结果与不同

老化温度和老化时间下的弯曲强度测试结果一致。

                      (a) 0 day                                       (b) 25 ℃，15 days

                 (c) 25 ℃，90 days                             (d) 25 ℃，120 days

                 (e) 60 ℃，15 days                              (f) 60 ℃，90 days

                 (g) 60 ℃，120 days                           (h) 80 ℃，15 days

                 (i) 80 ℃，90 days                             (j) 80 ℃，120 days

图4　CF/PA6复合材料弯曲断裂试样在不同温度下、

不同老化时间后表面图像

Fig. 4　Flexural fracture surface images of PA/CF laminate specimens 

for different exposure durations at different temperatures
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图3　不同湿热老化条件下试样弯曲弹性模量变化

Fig. 3　Variations in flexural elastic modulus of specimens exposed to 

three different hygrothermal conditions
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一般来说，湿度和温度的综合效应会导致试样的尺

寸发生变化，并在复合材料层合板中产生内应力，

从而导致 CF/树脂界面的恶化[19]。由吸湿引起的

CF/树脂界面的恶化阻碍了树脂有效地将载荷转移

到CF上，从而导致复合材料弯曲强度显著下降。

2. 4　CF/PA6复合材料的长期寿命预测

通常复合材料在室温、低温湿热环境下的老化

周期较长，因此基于短期高温老化试验测试结果来

预测复合材料的长期使用寿命是一种十分有效的

方法。为评价CF/PA6复合材料在湿热环境中的长

期弯曲性能，常采用Arrhenius加速理论[20-21]，根据上

述弯曲试验的测试结果对复合材料的长期寿命进

行预测。笔者采用的预测模型为：

Y = 100exp(- tτ ) (2)

式中：Y为弯曲强度保留率，%；t为湿热老化时

间，τ 为拟合参数。

该模型考虑的退化机制主要是基于复合材料

内部CF/树脂之间的界面脱黏的假设，该破坏机制

已经被相关文献所证实[22]。本试验中CF/PA6复合

材料试样的弯曲断裂表面出现了明显的CF/树脂界

面脱黏，符合该模型假定。因此，该模型可用来对

CF/PA6复合材料的长期寿命进行预测。Arrhenius

理论基本假设是，化学降解发生的速率取决于温

度，在老化过程中，材料的单一主要退化机制不随

时间和温度而变化，而退化速度随温度的升高而加

快[23]。如果已知使用环境中力学性能变化速率，则

可以预测材料使用寿命。该模型[24]可描述为：

ν = A exp (- EaRT ) (3)

式中：v为复合材料的退化速率，1/t；A为与复合

材料本身和降解过程中相关常数；Ea为复合材料活

化能，kJ/mol；R为波尔兹曼常数；T为开尔文温度，

K。

式(3)可进一步转换为：
1
ν = 1

A exp (- Ea
RT ) (4)

对上式两侧取对数可转换为：

ln ( 1
ν ) = Ea

R
1
T - lnA (5)

根据式(3)可知，复合材料在不同的老化温度下

达到相同力学性能保留率所需的老化时间 t1和 t0之

间存在着一个时间转化因子(Τ)，计算如下：

T = t0
t1

=
c
ν0c
ν1

= ν1
ν0

=
A exp (- EaRT1

)
A exp (- EaRT0

)
=

exp é
ë
êêêê( Ea
R ) ( 1

T0
- 1
T1

)ù
û
úúúú (6)

式中：T为时间转化因子，t1，t0是在温度T1，T0的

环境中弯曲强度达到某一特定值时所需要的时间，c

为常数；ν1，ν0是在温度T1，T0下的降解速率。

为评估复合材料在湿热环境中的长期使用寿

命，并获得随时间变化的力学性能保持率，有必要

设定一个适当的温度，通常年平均使用温度作为考

虑对象。设定以2021年绍兴年平均温度(18.7 ℃)作

为实际服役温度，使用公式(2)~(6)对CF/PA6复合材

料的长期寿命进行预测。预测过程如下：

首先，通过公式(2)计算出 CF/PA6 复合材料在

25，60，80 ℃环境下的弯曲强度保留率，再对复合材

料的弯曲强度保留率-老化时间作图并进行曲线拟

合，得到的拟合曲线如图5所示，相应的线性回归系

数见表2。

将表 2中得到的拟合参数 τ值代入公式(2)中，

分别计算复合材料在三种不同老化温度环境下达

到给定弯曲强度保留率(70%，75%，80%，90%)时所

需要的老化时间(tm)。再通过公式(5)对得到的数据

进行线性拟合从而得到 Arrhenius 曲线，见图 6 所

示，相应的拟合参数见表3。

表2　CF/PA6复合材料的回归方程(3)的系数

Tab. 2　Coefficients of the regression equations (3) for 

CF/PA6 composites

Temperature/℃

25

60

80

18.7

τ
2 627.7

403.5

361.9

3 229.1

R2

0.85

0.84

0.82

0.80
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图5　不同老化温度下试样弯曲强度保留率-老化时间拟合曲线

Fig. 5　Fitting curves of flexural strength retention-aging time of 

specimens at different aging temperatures
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将表 3中求得的Ea/R代入公式(6)，可以计算出

实际服役温度和实验室实际湿热老化温度 T0之间

的时间转化因子参数，见表4。

将图 5 中的曲线与对应的时间转化因子参数

(见表 4)进行叠加转化，可获得CF/PA6复合材料在

绍兴年平均温度 18.7 ℃下的剩余弯曲强度长期寿

命预测曲线，如图 7所示。可以预测到 1 400天后，

CF/PA6复合材料弯曲强度保留率在64.8%左右。

3 结论

(1) CF/PA6复合材料的三个老化温度下的吸水

率在初始阶段呈线性增加，之后达到平衡状态。但

是在 80 ℃老化条件下的复合材料吸水率在最后阶

段出现了背离了Fick扩散定律的现象。

(2) CF/PA6复合材料的弯曲强度随着老化时间

的增加而逐渐下降，且温度越高，弯曲强度下降越

明显；而老化时间和老化温度对复合材料的弯曲弹

性模量无显著影响。

(3) 在 25 ℃的老化条件下，老化 90天后，CF与

树脂的界面结合变得很差；在 60 ℃和 80 ℃的老化

条件下，随着老化时间的增加，CF与树脂的界面结

合变弱，纤维表面附着的树脂变少，出现了CF/树脂

界面脱黏的现象，且老化温度越高，界面脱黏现象

越明显。

(4) 以绍兴 2021年平均温度作为服役温度，采

用加速老化测试模型和Arrhenius理论对CF复合材

料的长期寿命和剩余力学性能进行预测，可以预测

到 1 400天后，CF/PA6复合材料的弯曲强度保留率

在 64.8% 左右。此模型和 Arrhenius 理论也被用来

预测其他类型复合材料的长期寿命。
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