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侧面封边对玻璃纤维增强环氧树脂基复合材料吸湿规律的影响
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摘 要：采用称量法和排水法联合，研究了侧面封边和未封边单向玻璃纤维增强环氧树脂基复合材料层

合板试件的吸湿量和体积变化率与浸泡时间的关系，结果显示，复合材料侧面吸湿的速度远大于表面吸湿速

度；侧面封边复合材料试件的饱和吸湿量为１．３０％，而未封边试件的为２．２６％，即与侧面封边试件相比，未封
边试件的饱和吸湿量（质量比）增加了７３．８％；对于表观最大溶胀率，侧面封边复合材料试件的为０．６７％，而
未封边试件的为２．０５％，即未封边试件的表观最大溶胀率（体积比）升高了２００．１％。这些实验结果表明，复
合材料吸湿存在开孔吸湿与闭孔吸湿两种机制，开孔吸湿以液态水的扩散为主，而闭孔吸湿以气态水的扩散

为主。
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树脂基复合材料在码头、沿海护栏、海底输油

管道、军舰、潜艇等上的广泛应用，使树脂基复合

材料的吸湿及吸湿对其性能的影响逐渐成为研究

的热点。自 ２０世纪 ７０年代以来，多位学者对复
合材料的吸湿机理与模型等进行大量的卓有成效

的研究［１－２］：Ｓｐｒｉｎｇｅｒ等提出 Ｆｉｃｋ扩散模型，Ｃａｒｔｅｒ
等提出了 ＬＭＤ（Ｌａｎｇｍｕｉｒｔｙｐｅｍｏｄｅｌｆｏｒｄｉｆｆｕｓｉｏｎ）
扩散模型，Ｒｏｙ等提出了ＤＴＶＤ（ｄｉｆｆｕｓｉｏｎｗｉｔｈｔｉｍｅ
ｖａｒｙｉｎｇｍｏｄｅｌｆｏｒｄｉｆｆｕｓｉｏｎ）扩散模型，描述树脂基
复合材料的宏观吸湿过程。对于水在复合材料中

热力学状态与传递形式，目前主要有两种观点：

Ｓｕｌｌｉｖａｎ［３］认为复合材料?水体系是一种浓缩的二
元混合物，利用混合物的热力学原理，把水的压力

作为温度的函数，采用熵增原理和混合物中水的

熵随温度的改变而变化，来模拟吸湿试件内应力

的产生；Ｓｔｏｋｅｓ［４］实验证明：吸湿试件的内应力与
水的蒸汽压有关，认为复合材料?水体系是充满压
缩气体的多孔介质，Ｃｌａｙｔｏｎ［５］，ＷｕａｎｄＫａｔｓｕｂｅ［６］等
持相似观点。以上理论与观点都能部分解释复合

材料的吸湿过程与现象，但目前还没有一种理论

能完美、合理地解释和预测复合材料的吸湿过程

与现象，其基本原因是缺乏对吸湿的有效表征。

当前，对吸湿量的表征方法主要是称量法、红外分

析法［７－８］、原子跟踪法［９］。称量法虽能准确地称

量试样的表观吸湿量，但不能对吸湿量按吸湿原

因进行细化区分，因此，只能从宏观上对吸湿进行

表征；红外分析法能半定量地区分自由水与结合

水，但它只对薄膜试样有效，与实际复合材料构件

有明显区别；原子跟踪法能非常准确地测定水分

在复合材料试件中的浓度分布，但测试复杂，成本
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高且不能进行原位、连续测量。总之，采用单一的

吸湿表征方法都存在明显缺陷，不能按复合材料

吸湿过程对吸湿量进行定性分类。本文利用两组

侧面封边与未封边试件在５０℃的水中长期浸泡，
采用称量法与排水法联合测试，定期测量试件的

吸湿量与体积变化，通过两组试件吸湿参数的变

化来定性地探讨复合材料的吸湿机理。

１ 实验与测试

１１ 实验原材料与设备

实验原材料与设备见表１。
表１ 实验原材料与设备

Ｔａｂ．１ Ｍａｔｅｒｉａｌｓａｎｄａｐｐａｒａｔｕｓ

原材料与

设备名称
型 号 生产单位

玻璃纤维无

纬预浸带
——— 自制

环氧树脂 Ｅ－５１
岳阳石油化工总厂环氧树

脂厂

电子天平 ＰＬ－２０３
梅特勒 －托利多仪器（上
海）有限公司

精密恒温槽 ＪＷＣ－３２Ｃ
上海思而达科学仪器有限

公司

硅橡胶７０４ ＨＺ－７０４ 无锡市永仁电器密封件厂

１２ 试件的制备

采用６层玻璃纤维无纬预浸带，通过模压法
（模压压力５ＭＰａ、固化温度６０℃、固化时间４ｈ）制
备３６０ｍｍ×３６０ｍｍ×３ｍｍ的单向层合板，按５０ｍｍ
×５０ｍｍ×３ｍｍ的大小裁剪成试样，一组用硅橡胶
７０４侧面封边，另一组未封边备用。

１３ 测试方法

吸湿量的测定：首先将侧面封边与未封边试

样放入密闭容器，在室温、真空条件下脱湿７２ｈ至
恒重，用电子天平称量，并记录下干燥试样质量

Ｍ０，将两组试样浸入 ５０℃的自来水中，每隔一段
时间取出试样，用滤纸擦干，在１０ｍｉｎ内称量试样
并记录试样质量 Ｍｔ，则吸湿量

Ｗ＝［（Ｍｔ－Ｍ０）?Ｍ０］×１００％ （１）
体积测定：采用排水法测定试件的体积。取

样测量吸湿量后，再把试件用尼龙纤维丝捆扎，完

全沉入２５℃去离子水中，再和容器一起放在电子
天平上，对天平进行归零处理，提起尼龙丝，使试

件完全浸没且悬浮在水中，记录天平的数据 Ｔｔ，
松开尼龙纤维丝，使试件完全沉入水中，若天平读

数为零，则 Ｔｔ数据有效，否则，数据无效，重测。
则试件体积（Ｖ）由式（２）求出，其体积变化率（ｆ）

由式（３）求出：
Ｖ＝（Ｍｔ＋Ｔｔ）?ρ水 （２）

ｆ＝｛［（Ｍｔ＋Ｔｔ）－（Ｍ０＋Ｔ０）］?（Ｍ０＋Ｔ０）｝×１００％
（３）

２ 结果与分析

２１ 侧面封边对吸湿特性的影响

图１（ａ）为侧面封边与未封边复合材料试件
吸湿量与浸泡时间的关系曲线。由图１（ａ）可知：
侧面封边对复合材料试件的吸湿特性具有显著影

响：未封边试件的饱和吸湿量为 ２２６％，而侧面
封边试件的为 １３０％。与侧面封边试件相比，未
封边试件的饱和吸湿量提高了 ７３８％。饱和吸
湿量的明显差异，表明水在侧面封边与未封边复

合材料试件中的存在形式可能不同。

图１ 吸湿量与吸湿时间关系

Ｆｉｇ．１ Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｗａｔｅｒａｂｓｏｒｐｔｉｏｎａｎｄｔｉｍｅ

侧面封边试件侧面采用疏水性的硅橡胶封

边，可以假定试件侧面不吸湿，故侧面封边试件的

吸湿满足 Ｆｉｃｋ扩散模型［１０］。对未封边试件来说，

由于侧面吸湿，不满足一维扩散条件。但与侧面

封边试件相比，只多了四个侧面吸湿，而其他条件

不变，假如忽略表面与侧面吸湿的相互影响，侧面

封边与未封边试件的表面吸湿量应基本相同。因

此，当试件尺寸相同，且浸泡环境相同时，未封边

试件的吸湿量减去侧面封边试件吸湿量，其差即

为复合材料试件侧面的吸湿量。在复合材料试件
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的四个侧面中，有两个相互平行的侧面垂直于纤

维方向，而另两个相互平行的侧面则与纤维方向

一致，这跟上下表面与纤维的关系一样，因此，这

两个与纤维方向一致的侧面吸湿与上下表面的一

致。由于这两侧面积远小于上下表面的面积，所

以，其吸湿量相对上下表面可忽略不计。由图 １
（ａ）可知，饱和吸湿量扣除表面吸湿后，未封边试
件的侧面饱和吸湿量为 ０９４％，与表面饱和吸湿
量１３０％的数据基本相当，根据与纤维方向一致
的两侧面吸湿与表面吸湿相比可忽略不计可得：

侧面吸湿主要为垂直于纤维方向两侧面的吸湿。

忽略平行于纤维方向两侧面吸湿，则单独的垂直

于纤维方向两侧面吸湿满足 Ｆｉｃｋ扩散条件。因
此，对侧面封边与未封边试件的吸湿数据进行处

理，得试件表面吸湿与垂直于纤维方向的侧面吸

湿数据，由于单独的表面吸湿与垂直于纤维方向

的侧面吸湿数据都满足 Ｆｉｃｋ扩散条件，根据 Ｆｉｃｋ
第二扩散定律，材料中的相对吸湿量 Ｇ与吸湿时
间ｔ之间满足以下关系式［１０］：

Ｇ＝
Ｍｔ－Ｍ０
Ｍ∞ －Ｍ０

＝１－８
π
２∑
∞

ｊ＝０

ｅｘｐ［－（２ｊ＋１）２π２（
Ｄｔ
ｈ２
）］

（２ｊ＋１）２
（４）

Ｍ∞为饱和吸湿时试件的质量，Ｍｔ为ｔ时刻的试
件的质量，Ｍ０为干燥试件的质量，ｈ为试件厚度，
ｔ为吸湿时间，Ｄ为扩散系数。
当时间较短时，（４）式为：

Ｇ＝
Ｍｔ－Ｍ０
Ｍ∞ －Ｍ０

＝４ Ｄｔ
πｈ槡 ２ （５）

由（５）式知 Ｇ与槡ｔ成正比，因此，可以通过 Ｇ

与槡ｔ比例系数求解扩散系数Ｄ。
对图１（ａ）中的数据进行处理，得表面（∥）和

侧面（⊥）相对吸湿量与时间平方根的关系，见图
１（ｂ）。对图 １（ｂ）中的相对吸湿量和吸湿时间平
方根的数据在吸湿达到饱和前进行直线拟合。

侧面吸湿的表达式为：

Ｇ＝０２８４２×槡ｔ，Ｒ２＝０８８２９ （６）
表面吸湿的表达式为：

Ｇ＝０２１２１×槡ｔ，Ｒ２＝０９８９７ （７）
根据拟合曲线的斜率 Ｋ⊥ ＝０．２８４２（ｄ

－１?２），

Ｋ∥ ＝０．２１２１（ｄ
－１?２），利用式（５）则：

Ｋ＝４ Ｄ
πｈ槡 ２ （８）

即：

Ｄ＝（Ｋ２πｈ２）?１６ （９）

侧面吸湿的 ｈ＝５０ｍｍ，表面吸湿的 ｈ＝３ｍｍ，
分别代入式（９）可得：

Ｄ∥ ＝００７９（ｍｍ
２·ｄ－１）

Ｄ⊥ ＝３９６（ｍｍ
２·ｄ－１）

即扩散速率常数 Ｄ⊥约为 Ｄ∥的５００倍，表明
复合材料试件的侧面吸湿与表面吸湿存在不同的

吸湿机制。

２２ 侧面封边对溶胀特性的影响

图２为侧面封边与未封边复合材料试件体积
与浸泡时间的关系曲线。由图 ２可知，两组试件
的表观溶胀曲线的趋势基本一致：在浸泡前期表

观溶胀速率较快，且速率基本一致，而在浸泡后期

表观溶胀速率变缓，最后达到平衡，体积基本不

变，但表观最大溶胀率明显不同，侧面封边复合材

料试件的为 ０６７％，而未封边试件的为 ２０５％，
说明侧面封边与未封边复合材料试件吸湿后体积

变化机理不同。

图２ 体积变化率与浸泡时间的关系曲线

Ｆｉｇ．２ Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｖｏｌｕｍｅｄｉｌａｔａｔｉｏｎ
ａｎｄｉｍｍｅｒｇｉｎｇｔｉｍｅ

２３ 侧面封边对复合材料吸湿规律影响的机理
分析

干燥复合材料试件剥离后的截面形貌的扫描

电镜照片见图 ３。由图 ３可知，本实验用复合材
料单向层合板具有空隙，且空隙具有明显的特点：

（１）大部分空隙出现在纤维与树脂基体的界面上；
（２）空隙具有方向性，其长度方向与纤维方向一
致；（３）由于连续纤维的桥联作用，多个空隙具有
相互连通的可能。

对于侧面封边的复合材料试件，由于侧边被

硅胶密封，复合材料体系相中的空隙相当于闭孔

体系。而对未封边的复合材料试件来说，由于复

合材料界面粘结较弱，吸湿后容易破坏［１０］，复合

材料界面脱粘后，在连续纤维的桥联作用下，可使

复合材料中的空隙互相连通。因此，侧面封边对

复合材料试件的影响主要是使复合材料体系由未
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图３ 剥离后的截面形貌

Ｆｉｇ．３ ＭｉｃｒｏｆｒａｃｔｏｇｒａｐｈｓｏｆＧＦ?Ｅ－５１
封边的开孔体系变为侧面封边后的闭孔体系，图

１与图２的实验结果表明，侧面封边与未封边复
合材料体系吸湿特性完全不同，说明复合材料体

系吸湿可能包含两类吸湿机理，即开孔吸湿和闭

孔吸湿机理。

对于闭孔复合材料体系，水只能由复合材料

的外部向内扩散，即由复合材料的基体向空隙扩

散，在封闭空隙内，水分应以气态形式存在。因为

树脂基体中水分的浓度不超过 ３％，在自由扩散
的条件下，根据熵增基本原理，不可能自发地由含

水小于 ３％的复合材料基体中向空隙中析出
１００％的液态水。因此，在闭孔复合材料体系中，
水分在空隙中应以饱和蒸汽形式存在。对于开孔

复合材料体系，复合材料的空隙直接与复合材料

体系外的液体水连通，由于微孔的毛细作用，水会

以液态水的形式扩散到复合材料的互通空隙中，

所以，在开孔复合材料体系内部，空隙中的水主要

会以液态的形式存在。

根据复合材料闭孔与开孔吸湿机理，能合理

解释侧面封边对复合材料试件的吸湿特性和溶胀

特性的影响。首先，水分的液态毛细扩散速度远

大于气态扩散速度，从而为开孔空隙中水能以液

态方式存在提供可能。其次，根据吸湿机理，闭孔

复合材料空隙中为饱和水蒸气，而开孔复合材料

的空隙中为液态水，由于液态水的密度比饱和水

蒸汽的高，所以，在空隙率相同的条件下，开孔复

合材料体系的饱和吸湿量应大于闭孔复合材料体

系的饱和吸湿量，这与侧面封边复合材料试件饱

和吸湿量为１３０％，而未封边试件为２２６％的实
验结果一致。第三，由于液态水体积的不可压缩

性和气态水蒸汽的体积易压缩的特点，开孔复合

材料吸湿后主要向外扩张，而闭孔体系则会使体

系的空隙变小，即闭孔体系会部分向内扩张［１１］。

因此，表观最大溶胀率，开孔复合材料体系应大于

闭孔复合材料体系。这刚好解释表观最大溶胀

率：侧面封边复合材料试件的为 ０６７％，而未封
边的为２０５％。

３ 结 论

（１）水分沿复合材料沿纤维方向扩散速率常
数为 ３９６ｍｍ２·ｄ－１，远大于垂直纤维方向的扩散
速率常数００７９ｍｍ２·ｄ－１，即复合材料侧面吸湿的
速度远大于表面吸湿速度。

（２）侧面封边环氧树脂基复合材料试件的饱
和吸湿量为 １３０％，而未封边试件的为 ２２６％；
侧面封边复合材料试件的表观最大溶胀率为

０６７％，而未封边试件的为２０５％。
（３）复合材料吸湿存在开孔扩散吸湿与闭孔

扩散吸湿两种机制。开孔复合材料空隙中水分为

液态，其水分在孔隙中传递以液态扩散为主；而闭

孔复合材料体系空隙中水分为饱和水蒸汽，其水

分在孔隙中传递以气态扩散为主。侧面封边使复

合材料中的空隙由开孔体系变为闭孔体系。

参 考 文 献：

［１］ ＬｉｕＷ，ＨｏａＳＶ，ＰｕｇｈＭ．ＷａｔｅｒＵｐｔａｋｅｏｆＥｐｏｘｙＣｌａｙＮａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ：
ＭｏｄｅｌＤｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ［Ｊ］．ＣｏｍｐｏｓｉｔｅｓＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２００８，
６８：１５６－１６３．

［２］ ＲｏｙＳ，ＸｕＷＸ，ＰａｒｋＳＪ，ｅｔａｌ．ＡｎｏｍａｌｏｕｓＭｏｉｓｔｕｒｅＤｉｆｆｕｓｉｏｎｉｎ
ＶｉｓｃｏｅｌａｓｔｉｃＰｏｌｙｍｅｒｓ： Ｍｏｄｅｌｉｎｇａｎｄ Ｔｅｓｔｉｎｇ［Ｊ］．Ａｐｐｌｉｅｄ
Ｍｅｃｈａｎｉｃ，２０００，６７：３９１－３９６．

［３］ Ｓｕｌｌｉｖａｎ，ＲｏｙＭ．ＴｈｅＥｆｆｅｃｔｏｆＷａｔｅｒｏｎＴｈｅｒｍａｌＳｔｒｅｓｓｅｓｉｎＰｏｌｙｍｅｒ
Ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ［Ｊ］．ＡＳＭＥＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｐｐｌｉｅｄＭｅｃｈａｎｉｃｓ，１９９６，６３：１７３－
１７９．

［４］ ＳｔｏｋｅｓＥＨ．ＰｒｅｄｉｃｔｉｏｎｏｆＰｌｙＬｉｆｔＴｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｎＴｗｏｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ
ＰｏｌｙｍｅｒｉｃＣｏｍｐｏｓｉｔｅｓ［Ｊ］．ＰｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓｏｆｔｈｅＪＡＮＮＡＦＲｏｃｋｅｔ
ＮｏｚｚｌｅＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙＳｕｂｃｏｍｍｉｔｔｅｅＭｅｅｔｉｎｇ，ＣＰＩＡ Ｐｕｂｌｉｃａｔｉｏｎ，
１９８９，５２６：５２５－５３２．

［５］ ＣｌａｙｔｏｎＦＩ．ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆＲｅａｌＧａｓＥｆｆｅｃｔｓｏｎｔｈｅＰｒｅｄｉｃｔｅｄＲｅｓｐｏｎｓｅ
ｏｆＣａｒｂｏｎｐｈｅｎｏｌｉｃＭａｔｅｒｉａｌＥｘｐｏｓｅｄｔｏＥｌｅｖａｔｅｄＴｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄ
ＰｒｅｓｓｕｒｅＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｓ［Ｊ］．ＰｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓｏｆｔｈｅＪＡＮＮＡＦＲｏｃｋｅｔＮｏｚｚｌｅ
ＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙＳｕｂｃｏｍｍｉｔｔｅｅＭｅｅｔｉｎｇ，１９９２，５９２：１２３－１３７．

［６］ ＷｕＹ，ＫａｔｓｕｂｅＮＡ．ＴｈｅｒｍｏｓｔｒｕｃｔｕｒａｌＭｏｄｅｌｆｏｒＣｈｅｍｉｃａｌｌｙＤｅｃｏｍｐｏｓｉｎｇ
Ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ［Ｊ］．ＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＳｃｉｅｎｃｅ，１９９７，３５：１１３
－１２８．

［７］ ＭｅｎｓｉｔｉｅｒｉＧ，ＬａｖｏｒｇｎａＭ，ＭｕｓｔｏＰ，ｅｔａｌ．ＷａｔｅｒＴｒａｎｓｐｏｒｔｉｎ
ＤｅｎｓｅｌｙＣｒｏｓｓｌｉｎｋｅｄＮｅｔｗｏｒｋｓ：Ａ ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎＢｅｔｗｅｅｎＥｐｏｘｙ
ＳｙｓｔｅｍｓＨａｖｉｎｇＤｉｆｆｅｒｅｎｔＩｎｔｅｒａｃｔｉｖｅＣｈａｒａｃｔｅｒｓ［Ｊ］．Ｐｏｌｙｍｅｒ，
２００６，４７：８３２６－８３３６．

［８］ ＭｅｎｓｉｔｉｅｒｉＧ，ＣｏｔｕｇｎｏＳ，ＭｕｓｔｏＰ，ｅｔａｌ．ＴｒａｎｓｐｏｒｔｏｆＷａｔｅｒｉｎ
ＨｉｇｈＴｇＰｏｌｙｍｅｒｓ： Ａ Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ Ｂｅｔｗｅｅｎ Ｉｎｔｅｒａｃｔｉｎｇａｎｄ
ＮｏｎｉｎｔｅｒａｃｔｉｎｇＳｙｓｔｅｍｓ［Ｃ］??ＭｉｔｔａｌＫＬ，ｅｄｉｔｏｒ．Ｐｏｌｙｉｍｉｄｅｓａｎｄ
ＯｔｈｅｒＨｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅＰｏｌｙｍｅｒｓ：Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ，Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎａｎｄ
Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ，ｖｏｌ．２．ＴｈｅＮｅｔｈｅｒｌａｎｄｓ：ＶＳＰＰｕｂｌ．，２００３．

［９］ ＳｉｖａＰＰ，ＫｅｖｉｎＬＳ，ＪａｍｅｓＤＨ．ＡＮｏｖｅｌＡｃｃｅｌｅｒａｔｅｄＭｏｉｓｔｕｒｅ
ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎＴｅｓｔａｎｄＣｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ：ＰａｒｔＡ，．
２００９：１１８－１２９．

［１０］ 詹茂盛，张继华．环氧树脂和双马树脂的热水老化及弯曲
性能研究［Ｊ］．航空材料学报，２００５，２５（３）：３７－４４．

［１１］ ＬｕｎｄｇｒｅｎＪＥ，ＧｕｄｍｕｎｄｓｏｎＰ．ＭｏｉｓｔｕｒｅＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｉｎＧｌａｓｓｆｉｂｒｅ?
ｅｐｏｘｙＬａｍｉｎａｔｅｓｗｉｔｈＴｒａｎｓｖｅｒｓｅＭａｔｒｉｘＣｒａｃｋｓ［Ｊ］．Ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ
ＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ．１９９９，５９：１９８３－１９９１．

·４５· 国 防 科 技 大 学 学 报 ２０１１年


