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黄麻纤维增强复合材料的吸湿性能研究
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摘要:纤维增强复合材料(FRP)从开发以来由于其多种优异的性能逐渐成为新型材料发展的一个

重要方向,但传统的玻璃纤维、碳纤维、玄武岩纤维等存在着成本和环境污染等多种问题,相比之

下天然作物纤维价低源广且环境友好,为验证天然纤维代表之一黄麻纤维在复杂环境下的服役特

性,采用真空辅助成型(Vacuum
 

Assisted
 

Resin
 

Infusion,VARI)工艺制备了黄麻纤维增强复合材

料层合板,研究了层合板的吸湿性能并分析了4个温度和2种纤维层数对层合板的水吸收扩散性

能的影响规律与机制。研究结果表明:层合板的吸湿过程符合FICK第二定律,但随着温度的升高

FICK第二定律适用性会降低;随着温度的升高,层合板的吸湿速率成倍增长,然而饱和吸湿率却

下降,层合板的腐蚀速度随之加剧;层合板层数的增加影响层合板达到饱和吸湿率的时间增长,同
时扩散系数增大;6层层合板在相同湿热环境中服役性能较好。
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0 引言

纤维增强复合材料(FRP)从开发以来,因为其

设计多样、耐腐蚀、轻质高效等优异的性能,逐渐成

为新型材料发展的一个重要方向,但传统的合成纤

维为石油化工的产物,存在着制造成本高昂和环境

污染等问题。天然作物纤维有着价格低廉、来源广

泛、可无害降解等优良特性,Wambua[1]采用模压工

艺制备了天然纤维/聚丙烯复合材料,将其和玻璃

纤维/聚丙烯复合材料的性能进行对比,结果表明

天然 纤 维 在 多 数 情 况 下 可 以 替 代 玻 璃 纤 维,

Guedes[2]制备了棕榈纤维/低粘度聚乙烯树脂复合

材料,结果表明聚合物添加植物纤维能获得比纯树

脂更高的力学性能,因此天然作物纤维增强复合材

料的研究越来越被人们重视。
在天然作物纤维中,黄麻纤维除了具有隔音、

抑菌等多种天然优势之外[3],力学性能也高于其他

天然作物纤维[4],张永春等[5]采用层压法、李瑞等[6]

通过模压工艺制备了黄麻纤维/不饱和聚酯复合材

料,研究了制备工艺对复合材料力学性能的影响。

在实际使用中,环境条件对复合材料的性能也有着

较大影响,其中最主要的为湿热环境的影响。尚琪

冬等[7]分析了不同类型的玻璃纤维毡/乙烯基树脂

复合材料的吸湿行为,结果表明纤维的类型对复合

材料吸湿有着较大的影响;周同悦等[8]研究了碳纤

维/乙烯基树脂复合材料的湿热老化行为,指出乙

烯基树脂复合材料存在基体吸湿和界面吸湿的两

个过程。然而上述关于黄麻纤维热塑性树脂的研

究较少,刘兴静等[9]制备了植物麻纤维/聚丁二酸丁

二醇复合材料,探讨了麻纤维含量及种类吸水性能

的影响,但并未涉及温度的影响;小可等[10]采用层

压法制备了黄麻编织物/乙烯基酯复合材料,研究
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了纱线取向及制备工艺的影响,并未对其进行老化

研究。为此本文采用VARI工艺,选取黄麻纤维为

研究对象,制备了黄麻纤维增强乙烯基酯树脂复合

材料层合板,分析了温度及纤维层数对层合板老化

吸湿性能的影响。

1 实验

1.1 试验仪器与试件制备

实验采用80型黄麻纤维网格布为增强体,编织

密度为50根/cm,单纱捻度为2.084捻/cm,编织角

度为±45°,面密度为0.0345g/cm2;增强基体采用

乙 烯 基 酯 树 脂,密 度 为 0.94g/cm3;固 化 剂 为

MEKP(过氧化甲乙酮)。为制作方便,试件的尺寸

选用标准拉伸试验的试件规格250mm×25mm,制
作时先铺设30

 

cm×30
 

cm规格的大试件,再用切

割设备切割成试验所需尺寸,黄麻纤维与乙烯基树

脂的掺入量质量比为0.16。实验中需要实用的主

要设备见表1。

表1 实验主要仪器设备

Table
 

1 Main
 

experimental
 

instruments
 

and
 

equipment

仪器设备 型号 厂家

真空泵 V-i240SV 昆山广测仪器设备有限公司

数显恒温水浴锅 XMTE-200 常州翔天实验仪器厂

电热恒温鼓风干燥箱 GZX-GF101-1-BS-Ⅱ 上海贺德实验设备有限公司

精密电子天平 FA2004N 上海鼎科科学仪器有限公司

1.2 老化吸湿实验

根据ASTM
 

D5229/D5229M 聚合物基复合材

料水分吸收性能和平衡条件的标准试验方法,本实

验选择的温度为25℃、40℃、55℃和70℃,选取的老

化吸湿龄期为30d,试件尺寸为250mm×25mm,试
验对象为4层80型(记为80#4)和6层80型(记为

80#6)黄麻纤维/乙烯基酯复合材料层合板。

本实验测试的吸湿率为老化周期内连续的吸

湿率,即不同温度和不同纤维层数的层合板在不同

周期下的吸湿率,具体操作流程如下。
(1)先把层合板按照“温度-层数-时间”的顺序

进行编号,之后将层合板试件放入鼓风干燥机内烘

干一段时间至恒重,待其冷却后称重,其质量记为

Wd,数据精确到0.0001g。

(2)将烘干后的试件分别放入已达到25℃、

40℃、55℃和70℃的恒温水浴锅内,每日固定时间

取出称重。称重前需擦干层合板表面水分,并冷却

至常温,称重时间控制在5min之内,其质量记为

Ww,数据精确到0.0001g,然后放回水浴锅继续

老化。

(3)因此,t时刻层合板的吸湿率M(t)的计算

方法如下:
 

M(t)=
Ww -Wd

Wd
×100% (1)

2 结果

图1给出了黄麻纤维/乙烯基酯复合材料层合

板在各个实验温度下的吸湿曲线,由图可见吸湿率

(D)与时间(t)的关系,在老化吸湿初期,层合板的

吸湿率和老化时间呈线性增长趋势,且增速较快,

然后随着老化时间的增加,吸湿速率逐渐减小,吸
湿率缓慢增加,之后吸湿率趋于稳定,达到层合板

的饱和吸湿率,属于典型的Fick扩散行为[11],Fick
第二定律关于水在复合材料中扩散的简化表达

式为:

M t  
Mm

=1-exp -7.3×
Dt
h2  

0.75􀭠
􀭡

􀪁
􀪁 􀭤

􀭥

􀪁
􀪁 (2)

式中,Mm———饱和吸湿率

D———扩散系数,mm2/s

h———层合板厚度,mm
其中,扩散系数可通过式(3)得出:
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D=π h
4Mm  

2 Mt2-Mt1  2

t2-t1
􀭠
􀭡

􀪁
􀪁 􀭤

􀭥

􀪁
􀪁 (3)

式中,Mt1———t1 时刻所对应的吸湿率

Mt2
———t2 时刻所对应的吸湿率

如图1所示为各实验温度下Fick理论吸湿

曲线和试验所得吸湿曲线的对比,可以看出,在

25℃时,Fick第二定律的理论曲线与黄麻纤维/
乙烯基复合材料层合板的吸湿曲线几乎完全重

合,可以非常好地模拟层合板的吸湿过程;随着

温度的升高,Fick曲线的适用性开始下降,此时

层合板的吸湿分为两个阶段,前一阶段仍然可用

Fick公式描述实验时层合板的吸湿行为,在层合

板达到饱和吸湿率之后,吸湿过程开始明显偏移

Fick曲线,
 

此时Fick公式已不再适用,层合板的

吸湿过程属于非Fick吸湿[12]。综合上述分析认

为,虽然随着温度的升高准确性会下降,Fick第

二定律仍可较好的模拟黄麻纤维/乙烯基酯层合

板的吸湿过程。

图1 80#6层合板各温度下的实验曲线和Fick理论曲线

Fig.1 Experimental
 

and
 

Fick’s
 

theoretical
 

curves
 

for
 

80#6
 

laminate
 

at
 

each
 

temperature

在层合板吸湿过程中,水分子首先吸附于层合

板的表面,占据表面空间后,通过层合板表面进入

由树脂孔洞和树脂基体裂隙形成的细小空间[13,14],

同时在毛细作用下,水分子可以加速渗透并在纤

维/树脂界面扩散,除此之外,树脂在湿热环境中会

被分解,从而产生新的孔洞或者裂隙[15]。因此,进
入层合板的水分子质量包括两部分:一是已经存在

的孔隙中储存的水分子质量,二是后来形成的孔隙

中的储存的水分子质量。实验中层合板的质量为

水分子质量与层合板自身的质量之和,Fick曲线正

是根据层合板的质量变化来描述材料的吸湿率

变化。

2.1 温度对吸湿性能的影响

如图2所示,25℃下,层合板在25d才达到理论

饱和吸湿率。随着温度的升高,层合板在5d便达到
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了理论饱和吸湿率,随后吸湿率开始下降,出现了

非Fick的吸湿过程。这是因为黄麻纤维自身有着

较高的纤维素含量,这使其也具有较强的亲水性,
当黄麻纤维/乙烯基酯复合材料层合板暴露在湿热

环境中,在层合板本身孔隙率不大的情况下,水分

子很难直接接触到在树脂包裹下的纤维,所以层合

板的吸湿一般以树脂基体为主[16]。然而随着温度

的升高和吸水的进行,会导致树脂基体和纤维的自

身的膨胀,由于树脂基体和纤维热膨胀系数不同,
使得其膨胀率不一致,从而产生一些裂纹,增加了

水分子进入层合板内部的途径,从而使得层合板吸

附了更多的水分。饱和吸湿率也随温度的增大在

减小,但在40℃和55℃下,这种情况表现的并不明

显。这是因为温度升高会加快树脂的降解速度,使
得层合板吸湿的增加的质量小于层合板树脂分解

减少的质量,导致了层合板的质量的下降,从而导

致吸湿率下降。

图2 80#6层合板不同温度下吸湿曲线对比图
 

Fig.2 Comparison
 

of
 

moisture
 

absorption
 

curves
 

of
 

80#6

laminate
 

at
 

different
 

temperatures

根据式(3),80#6层合板各温度下的扩散系数

计算结果如表2,将扩散系数进行拟合计算,结果如

图3所示,结果表明水扩散系数呈指数增长,这是因

为水分子在层合板内部的运动状态为布朗运动,而
温度升高会增加运动的剧烈程度,使得水分子在层

合板内运动速度变快,同时运动方向越来越不规

则,水分子能够快速进入层合板内部,从而导致在

高温下层合板很快达到饱和吸湿率。

表2 不同温度下80#6层合板吸湿参数

Table
 

2 Moisture
 

absorption
 

parameters
 

of

80#6
 

laminate
 

at
 

different
 

temperatures

温度(℃) 饱和吸湿率 扩散系数(10-6mm2/s)

25 6.66% 3.24

40 6.00% 13.2

55 5.98% 27.3

70 5.33% 49.7

图4表明,40℃下,层合板表层的树脂已经被水

解,原本被树脂填满的纤维网格开始出现了目视可

见的孔洞,层合板内部的黄麻纤维也暴露在了潮湿

环境中,此时纤维也在吸水温度的作用下开始膨

胀;随着老化温度的进一步升高,树脂降解的程度

越来越严重(如70℃下,目视检查可清晰发现纤维

网格之间的树脂被水解),层合板表面孔隙率进一

步扩大,而且纤维也出现了脱捻现象,开始肿胀松

散,这对层合板的力学性能和服役寿命都是极为不

利的。

图4 80#6层合板不同温度老化后对比

Fig.4 Comparison
 

of
 

80#6
 

laminate
 

after

aging
 

at
 

different
 

temperatures

2.2 纤维层数对吸湿性能的影响

从图5可以看出,在25℃~55℃温度条件下

时,6层层合板的饱和吸湿率明显高于6层层合板

的饱和吸湿率,而在70℃条件下情况出现了反转;
在25℃条件下,经过30天的试验周期,6层层合板

的吸湿率还未达到平衡,同时也未到材料的理论饱

和吸湿率,而4层层合板在14天就已达到吸湿率平

12胡聪
 

等:黄麻纤维增强复合材料的吸湿性能研究



衡,说明随着层合板厚度的增加,其达到饱和吸湿

率的所 需 时 间 越 长;而 在 较 高 温 度 条 件(40℃、

55℃、70℃)下,6层和4层层合板几乎同时达到了

吸湿平衡点并且开始出现下降趋势,说明在高温作

用下,纤维层数对层合板达到平衡吸湿率的影响被

削弱了。

图5 80#4和80#6层合板不同温度下吸湿曲线对比图

Fig.5 Comparison
 

of
 

moisture
 

absorption
 

parameters
 

of
 

80#4
 

and
 

80#6
 

laminate
 

at
 

different
 

temperatures

80#4黄麻纤维层合板在各温度下的水扩散

系数计算结果见表3,对比表2和表3的扩散系

数可以发现,纤维层数对水的扩散系数有一定影

响:在相同温度下,80#6层合板的水扩散系数

约为80#4层合板的1.2~2倍,这是因为纤维

层数不同使得层合板厚度出现差异,80#6层合

板的平均厚度为5.53mm,而80#4层合板只有

3.55mm,经过计算,80#6层合板的外表面积比

80#4层合板的外表面积约大7.5%,这意味着

在同样的湿热环境条件的同一服役时间内,外表

面积越大的层合板的表面就存在有更多的水分

子接触。

表3 不同温度下80#4层合板吸湿参数

Table
 

3 Moisture
 

absorption
 

parameters
 

of
 

80#4

laminate
 

at
 

different
 

temperatures

温度(℃) 饱和吸湿率 扩散系数(10-6mm2/s)

25 6.23% 2.75

40 4.80% 6.19

55 5.17% 18.3

70 6.44% 24.9

2.3 吸湿性能模型

研究认为,Fick吸湿模型中水扩散系数与湿热

环境温度的变化规律应遵循Arrhenius关于化学反
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应速率常数随温度变化的经验公式[12],表示为:

D=D0e
-Ea
RT (4)

式中:D0———扩散系数常数,mm2/s;

Ea———吸湿过程活化能,J/mol;

R———摩尔气体常数,R=8.314472J/(mol·K);

T———开尔文温度,K。
为了计算简便和减少计算量,在实际计算中通

常使用摄氏温度(C)代替原式中的开尔文温度(T),
根据表2扩散系数和温度的对应关系数据,绘制了

如图7的扩散系数-温度曲线,并使用对其进行了数

据拟合,结果为式(5):

D=9.44×10-6e0.0276C-1.56×10-5 (5)
拟合后的曲线也绘制在图7中,曲线的r2=

0.9994,表明拟合曲线结果对于实验数据具有较高

的符合程度,表明层合板在Fick主导的吸湿过程

中,水扩散系数与温度的关系符合Arrhenius公式。

图7 80#6
 

层合板水扩散系数-温度曲线

Fig.7 Water
 

diffusion
 

coefficient-temperature

curve
 

of
 

80#6
 

laminate

结合式(2)和式(3)可得到适用于黄麻纤维层

合板在湿热环境中吸湿第一阶段的Fick公式修正,
结果为式(6):

M(t)

Mm
=1-exp -7.3×

9.44×10-6e0.0276Ct
h2  

0.75􀭠
􀭡

􀪁
􀪁 􀭤

􀭥

􀪁
􀪁

(6)

因此,式(5)和式(6)可用于预测25℃~70℃范

围内,其他温度条件下,黄麻纤维乙烯基层合板在

Fick吸湿阶段的水扩散系数和饱和吸湿率。

3 结论

本文在实验采用VARI工艺制备了黄麻纤维/
乙烯基复合材料层合板,研究了其吸湿性能,同时

分析了温度、纤维层数对湿热老化的影响。研究结

果表明:
(1)Fick公式对描述黄麻纤维/乙烯基复合材

料层合板的吸湿性能具有较好的适用性,但温度的

升高会影响其精度;
(2)温度的升高会加快水分子进入层合板的速

率,同时经过目视观察也可发现乙烯基树脂会在高

温高湿环境下降解,从而影响材料的抗老化性能;
(3)纤维层数的增加可以提高层合板的抗老化

性能,在相同环境条件下,使用较高层数的纤维增

强复合材料可以延长其服役寿命。
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Abstract:Fiber-reinforced
 

composites
 

(FRP)
 

have
 

gradually
 

become
 

an
 

important
 

direction
 

for
 

the
 

develop-
ment

 

of
 

new
 

materials
 

due
 

to
 

their
 

various
 

excellent
 

properties
 

since
 

their
 

development.However,tradi-
tional

 

glass
 

fibers,carbon
 

fibers,basalt
 

fibers,etc.have
 

various
 

problems
 

such
 

as
 

cost
 

and
 

environmental
 

pollution,in
 

contrast
 

to
 

natural
 

crop
 

fibers
 

which
 

are
 

low-priced,widely
 

available
 

and
 

environmentally
 

friendly.In
 

order
 

to
 

verify
 

the
 

service
 

characteristics
 

of
 

jute
 

fiber,one
 

of
 

the
 

representatives
 

of
 

natural
 

fi-
bers,in

 

complex
 

environments,jute
 

fiber
 

reinforced
 

composite
 

laminates
 

were
 

prepared
 

using
 

Vacuum
 

As-
sisted

 

Resin
 

Infusion
 

(VARI)
 

process,and
 

the
 

moisture
 

absorption
 

properties
 

of
 

the
 

laminates
 

were
 

inves-
tigated

 

and
 

the
 

influence
 

law
 

and
 

mechanism
 

of
 

four
 

temperatures
 

and
 

two
 

fiber
 

plies
 

on
 

the
 

water
 

absorp-
tion

 

and
 

diffusion
 

properties
 

of
 

the
 

laminates
 

were
 

analyzed.The
 

results
 

show
 

that:the
 

moisture
 

absorption
 

process
 

of
 

the
 

laminate
 

conforms
 

to
 

Fick’s
 

second
 

law,but
 

the
 

applicability
 

of
 

Fick’s
 

second
 

law
 

decreases
 

as
 

the
 

temperature
 

increases;the
 

moisture
 

absorption
 

rate
 

of
 

the
 

laminate
 

increases
 

exponentially
 

as
 

the
 

temperature
 

increases,but
 

the
 

saturation
 

rate
 

decreases,and
 

the
 

corrosion
 

rate
 

of
 

the
 

laminate
 

increases;

the
 

increase
 

in
 

the
 

number
 

of
 

plies
 

of
 

the
 

laminate
 

affects
 

the
 

increase
 

in
 

the
 

time
 

to
 

reach
 

the
 

saturation
 

rate
 

of
 

the
 

laminate,and
 

the
 

diffusion
 

coefficient
 

increases;the
 

service
 

performance
 

of
 

6-layer
 

laminate
 

is
 

better
 

in
 

the
 

same
 

hygrothermal
 

environment.
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