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摘要"设计了
F=%B##

!

8F!C#

复合材料的正面"

=)'*65()-+94

#

=G

$试件和侧面"

G0H45()-+94

#

GG

$试件及
C<!I

.+F,J#$<!IF(

$

G@

E

电解液#借助电化学工作站%扫描电镜和扫描振动电极等设备#开展了复合材料和
KL"ED

MKE

铝合金在不同状态下的电化学测量及偶接全浸试验&在恒温
C!N

%

C<!I .+F,

溶液中浸泡
"O

和
PBO

后#

=G

试件自腐蚀电位和自腐蚀电流密度分别为
PB

和
##KQ;

#

#<KE$R#"

SK和
$<$#CTR#"

SK

8

!

9Q

$

#铝合金则分

别为
S%K"

和
S%PKQ;

#

$<P$"R#"

S!和
C<"B%R#"

S!

8

!

9Q

$

&

=G

和
GG

试件在恒温
C!N

%

C<!I .+F,J#$<!I

F(

$

G@

E

电解液中的极化电流密度分别为
C<PPR#"

SE和
#<"#R#"

SC

8

!

9Q

$

#且在碳纤维裸露处均有明显
F(

金

属沉积'在恒温
C!N

%

C<!I .+F,

电解液中#

=G

!

KL"E

偶对电偶电流密度均值为
B<K!TR#"

SB

8

!

9Q

$

#低于
GG

!

KL"E

偶对的
B<$R#"

S!

8

!

9Q

$

&结果表明(复合材料电化学性能稳定'

=G

试件电化学活性低于
GG

试件'证明了

碳纤维在复合材料电化学响应中的贡献#指出了原始表面存在碳纤维裸露缺陷#由此划分了活性阴极区和惰性

阴极区'接触腐蚀中铝合金的主要腐蚀形式是点蚀#并伴有少量沟状腐蚀#揭示了沟状腐蚀的发生机理和发展路

径'

GG

试件对铝合金的电偶效应较
=G

试件显著#讨论了偶对中复合材料未失效的原因#指出表面阴极点及

8,

CJ的水解可能会减弱电偶效应&
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在现代飞机结构中$碳纤维环氧复合材料#以

下简称*复合材料+%与高强度铝合金#以下简称*铝

合金+%之间的接触腐蚀和其他因表面性能改变引

起的失效现象备受关注(

#D$

)

&国内外已针对该问题

开展了一些研究$主要集中在两个方面!一是在不

同环境条件下复合材料与金属偶接体系中金属的

腐蚀规律(

#DP

)

'二是对该类偶接结构中所采用的不

同防护体系有效性及耐久性的考核(

#"D#E

)

&研究成

果指导了复合材料在航空领域的科学应用$使得飞

机性能有了较大提升&然而$在此类接触腐蚀中$

复合材料的作用机理尚不透彻$相关研究也较

少(

#!

)

&

W0O+)+

指出$中性
.+F,

溶液中的
@

$

和
F,

S

是导致两者接触腐蚀的直接原因(

#B

)

'复合材料的

阴极性质良好$能够提升铝合金发生点蚀和其他局

部腐蚀的敏感性(

#K

)

&

W0O+)+

不仅探讨了偶接结构

中铝合金发生各种局部腐蚀的可能性$还假设裸露

碳纤维为阴极反应提供了场地$但限于当时技术水

平$并未对此加以证明&本文以
F=%B##

"

8F!C#

碳纤维增强复合材料为研究对象$设计了复合材料

的正面电极,侧面电极及含
F(

$J电解液$借助电化

学工作站,扫描电镜#

G9+**0*
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4,496)'* Q09)'
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Z
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$

GT`

%,能谱仪 #

T*4)

17

H05

Z

4)50345

Z

49

D

6)'Q464)

$

T?G

%及扫描振动电极#

G9+**0*

1

30>)+

D

60'*+,4,496)'H4649O*','

17

$

G;TM

%等$进行相关

电化学测量并开展其与
KL"EDMKE

铝合金的偶接

全浸试验$旨在研究复合材料的电化学性质及其在

接触腐蚀中的作用机理$为复合材料研发及其在航

空领域进一步的工程应用提供参考&

%

!

试
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验

%E%

!

材料及试件

!!

复合材料由中国航发北京航空材料研究院研

制(

#%

)

$

F=%B##

碳纤维为增强体$主要化学成分的

质量分数为
FP!I

"

P%I

$

.$I

"

!I

$碱金属

#

$

"

C

%

R#"

S!

I

$电阻率
P<B

#

$

-

Q

'

8F!C#

环氧

树脂为基体'板材厚度为
$QQ

&铝合金由东北轻

合金有限责任公司生产$牌号
KL"E

$热处理状态

MKE

$主要化学成分的质量分数为
a*B<$CI

$

`

1

$<%%I

$

F(#<!%I

$

*̀"<C#I

$

=4"<#!I

$

G0

"<"!I

$

8,L+,<

(

#P

)

$轧制板材$厚度为
$QQ

&将

板材切割成
#"QQR#"QQR$QQ

大小'对一

#"QQR#"QQ

面打磨$使铝合金表面无钝化膜$

复合材料表面露出碳纤维且面上任意两点间电阻

值小于
%

$

$从该面引出铜导线'以另一
#"QQR

#"QQ

面为工作面'除工作面外$其余部分绝缘封

装在内径为
$"QQ

的
b;F

管中$用于电化学测

量(

$"

)

&另切割两份板材成
$! QQR$! QQR

$QQ

试块$各预留一个
$!QQR$!QQ

面为工作

面$其余面绝缘封装$用于偶接全浸试验&

当复合材料与铝合金机械连接时$需要钻削加

工(

$#

)

$钻孔处碳纤维裸露$与铝合金形成电偶接$

见图
#

&为模拟该工况$对复合材料工作面预处理

如下!一类保留原始表面$称为正面#

=)'*65()

D

-+94

$

=G

%'一类打磨至碳纤维露出$任意两点间电

阻不大于
%

$

$以模拟断面$称为侧面#

G0H45()

D

-+94

$

GG

%&对铝合金试件$用水砂纸将工作面逐级

打磨至
#!""

%

&使用无水乙醇和丙酮对试件清

洗,除油$暖风吹干后置于干燥皿中备用&

图
#

!

复合材料与铝合金的机械连接
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电化学测量

使用
b8cGM8ME"""

电化学综合测试仪开

展电化学测量&极化时采用经典三电极体系$以电

化学试件为工作电极#

U')]0*

1

4,496)'H4

$

UT

%$饱

和甘汞电极为参比电极 #

c4-4)4*944,496)'H4

$

cT

%$铂电极为对电极#

F'(*64)4,496)'H4

$

FT

%

(

$"

)

&

复合材料的动电位极化范围为
"<#

"

S#<K;

#

35c4-

%$扫描速率
"<#! Q;

"

5

$电解液分别为

C<!I .+F,

溶液和
C<!I .+F,J#$<!I F(

$

G@

E

溶液'其恒电位极化的电位为
S"<%;

#

35c4-

%$

测量时长
%"""5

$步长
!5

$电解液为
C<!I .+F,

溶液'铝合金的动电位极化范围为
S"<B

"

S#<!

;

#

35c4-

%$扫描速率
"<#!Q;

"

5

$电解液为
C<!I

.+F,

溶液&电偶电流的测量参照标准
VL

"

M

#!KE%

.

#PP!

和
WL!CKE

$铝合金接
UT

$复合材

料接地线#

V)'(*H4,496)'H4

$

V.?

%$饱和甘汞电

极接
cT

$同时记录电偶电位&测量时使用
WWD$

数显水浴锅保持电解液恒温
C!N

&

%E(

!

全浸试验

将已制备的两种材料的
$!QQR$!QQR

$QQ

试块偶接$置于
C!N

恒温的
C<!I .+F,

电

解液中浸泡
PBO

&对于
=GJKL"E

和
GGJKL"E

两

种体系$分别设置
E

组平行试验&在此过程中$每

隔
$EO

$使用
G;TM

监测
GGJKL"E

接触面上的离

子浓度变化$测量步长为
"<"EQQ

&

%E,

!

微观形貌及成分分析

使用
dWDKK""

光学显微镜,

aTAGG2eMc8

!!

型扫描电镜和配套的
T?G

$观察试件微观形貌

并分析物质成分&

GT`

观察时的加速电压为

$];

$

T?G

分析时的加速电压为
$"];

&

F

!

结果及分析

F<%

!

微观形貌

!!

F=%B##

"

8F!C#

复合材料的微观形貌见图
$

&

图
$

#

+

%为
=G

的光学照片'图
$

#

>

$

9

%分别为沿碳纤

维铺设方向和法向(

$#

)

$

GG

的
GT`

观察结果'对图

$

#

9

%局部放大后得图
$

#

H

%$柱体为碳纤维$其余部

分是环氧树脂&可见$直径约为
B

#

Q

的碳纤维正

交致密排列$并被环氧树脂良好包覆$界面牢固结

合$形成织物&

FEF

!

在
(E'G H7!.

溶液中动电位极化

在恒温
C!N

,

C<!I .+F,

溶液中$未浸泡和

PBO

浸泡后$

=G

试件,

GG

试件,

KL"EDMKE

试件的

动电位极化曲线见图
C

&由图可见$极化时复合材

料表面发生两种反应!吸氧反应#式#

#

%%和析氢反

应#式#

$

%%

(

#!

)

$故其极化曲线有明显的浓差极化区

#区域
#

%和活化极化区#区域
$

%&

图
$

!

F=%B##

"

8F!C#

复合材料的微观形貌

=0

1

<$

!

0̀9)'56)(96()4'-F=%B##

"

8F!C#9'Q

Z

'5064

图
C

!

试件在
C<!I .+F,

溶液中的动电位极化曲线

=0

1

<C

!

b'64*60'H

7
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Z
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Z

490Q4*5
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@

$

J

$W

$

@

J

E4

S

f

E@W

S

#

#

%

!!!!

$W

$

@

J

$4

S

f

W

$

J

$@W

S

#

$

%

!!

区域
#

中$电流密度变化率随极化电位的降低

而减小$吸氧反应占据主导$阴极反应速率由溶解

氧的扩散过程控制'区域
$

中$极化电位进一步增

大$阴极电流密度变化率逐步变大$溶解氧的扩散

控制作用减弱$析氢反应占据主导$故表现为活化

过程控制&

使用
F304[

软件对极化曲线进行拟合$结果

列于表
#

$表中
+

9'))

为自腐蚀电位$

3

9'))

为自腐蚀

电流密度&对比发现!

GG

试件的
+

9'))

值始终低于

=G

试件$

3

9'))

值总高于
=G

试件$表明
GG

试件表面

的还原反应剧烈$电化学活性高于
=G

试件'浸泡

PBO

后$两者的
+

9'))

值和
3

9'))

值均略有升高$可见

在上述环境下的短时间浸泡对复合材料电化学性

质的影响有限'铝合金在该环境中暴露一段时间

后$因腐蚀增大了试件的有效反应面积$故
3

9'))

值

有所提高$腐蚀趋于剧烈$而
+

9'))

值变化不大$加

之图
C

#

9

%中两条曲线的阳极段几乎重合$可以判

断在该环境中的自然暴露对其阳极行为无显著影

响'复合材料的
+

9'))

远高于铝合金$最大差值为

#"#EQ;

$当两者偶接时$后者会加速溶解&

表
%

!

各试件的电化学参数

I7CE%

!

-./012304/5607.

>

7275/1/2@3?@

>

/065/<@

G

Z

490Q4*AQQ4)50'*60Q4

"

O +

9'))

"

Q;

3

9'))

"#

8

-

9Q

S$

%

=G

" PB

#<KE$R#"

SK

PB ##K $<$#CR#"

SK

GG

" K"

P<%"$R#"

SK

PB %! $<B"%R#"

SB

KL"E

" S%K"

$<P$"R#"

S!

PB S%PK C<"B%R#"

S!

FE(

!

在
(E'G H7!.

溶液中的恒电位极化

以
S"<%;

#

35c4-

%作为
=G

和
GG

试件的恒电

位极化值$此时主要发生吸氧反应$极化结果见图

E

&

=G

试件极化曲线相对平滑$电流密度初始值约

图
E

!

复合材料在
C<!I .+F,

溶液中的恒电位极化曲线

=0

1

<E

!

b'64*60'56+609

Z

',+)0_+60'*9()345'-9'Q

Z

'506450*

C<!I .+F,5',(60'*

为
$<"ER#"

S!

8

"

9Q

$

$

#"""5

后稳定在
E<%R

#"

SB

8

"

9Q

$ 左右'

GG

试件的电流密度变化较大$

曲线锯齿状波动明显$初始值达到
#<!!R#"

SE

8

"

9Q

$

$远高于
=G

试件$

$!""5

后相对稳定$围绕

!<B#R#"

S!

8

"

9Q

$ 的均值波动&可见$

=G

试件表

面阴极反应阻力较大$反应进程缓慢$电化学性能

相对稳定'

GG

试件的阴极反应阻力小$反应进程快

且剧烈$电化学性质相对活跃&

恒电位极化后$对试件进行
GT`

观察$见图

!

&图
!

#

+

%为
=G

试件横切面$可见碳纤维深埋于

树脂基体中$两者结合紧密$极化后未见脱胶,分层

等失效'图
!

#

>

%为
GG

试件表面$因打磨而裸露的

碳纤维仍部分镶嵌于树脂基体中$无明显失效

现象&

图
!

!

复合材料在
C<!I .+F,

溶液中恒电位极化后的微

观形貌

=0

1

<!

!

0̀9)'56)(96()45'-9'Q

Z

'5064+-64)

Z

'64*60'56+609

Z

',+)0_+60'*0*C<!I .+F,5',(60'*

FE,

!

在
(E'G H7!.J%FE'G !9

F

8K

,

溶液中的

动电位极化

!!

以上试验有两个现象值得注意!#

#

%

GG

试件表

面电流密度总大于
=G

试件'#

$

%

=G

试件表面因被

树脂包裹而绝缘$理论上电流密度应为零$实际测

得的却总是非零值&假设是裸露碳纤维导致了上

述现象$因为两者的区别仅在于前者工作面未打磨

而后者打磨至碳纤维裸露'制造工艺或运输环境等

因素也会使原始表面有碳纤维裸露缺陷&为考察

碳纤维对复合材料电化学响应的贡献$设计了其在

C<!I .+F,J#$<!I F(

$

G@

E

电解液中的动电位
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南
!

京
!

航
!

空
!
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天
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极化试验&图
B

为假设的反应示意图!在环氧树脂

完好区域$极化进程缓慢$加之有溶解氧消耗$仅有

少量
F(

$J参与还原反应#式#

C

%%$测量周期内不足

以有金属
F(

沉积$见图
B

#

+

%'而碳纤维裸露区的

还原反应剧烈$溶解氧被快速消耗$有大量
F(

$J参

与$

F(

沉积十分显著$

F(

沉积处便是缺陷位置$见

图
B

#

>

%&

F(

$

J

J

$4

S

f

F(

#

C

%

图
B

!

在
C<!I .+F,J#$<!IF(

$

G@

E

溶液中复合材料

表面的不同反应类型

=0

1

<B

!

?0--4)4*6)4+960'*'*5()-+94'-9'Q

Z

'50640*

C<!I .+F,J#$<!I F(

$

G@

E

5',(60'*

!!

=G

试件和
GG

试件在
C<!I .+F,J#$<!I

F(

$

G@

E

溶液中的动电位极化结果见图
K

&电解液

中大量的
F(

$J保证了还原反应持续快速地进行$

电流密度显著增加$分别为
C<PPR#"

SE

8

"

9Q

$ 和

#<"#R#"

SC

8

"

9Q

$

&极化后进行微观观察和成分分

析$

图
K

!

复合材料在
C<!I .+F,J#$<!IF(

$

G@

E

溶液中

的动电位极化曲线

=0

1

<K

!

b'64*60'H

7

*+Q09

Z

',+)0_+60'*9()345'-9'Q

Z

'5064

0*C<!I .+F,J#$<!I F(

$

G@

E

5',(60'*

结果见图
%

&图
%

#

+

$

>

%分别为
=G

和
GG

试件的光

学显微照片$易见两者表面均有沉积物$且后者分

布广泛'随机选取图
%

#

+

%中沉积物位置
GT`

观

察$得图
%

#

9

%$沉积物呈珊瑚簇状$

T?G

分析其主

要成分是金属
F(

$见图
%

#

H

%'去除沉积物后观察

可见图
%

#

4

%中碳纤维未被树脂严格包覆$看似完

整的复合材料表面确有碳纤维裸露缺陷$这对电流

密度有显著影响$上述假设得以验证'图
%

#

-

%为
=G

试件截面图$碳纤维被树脂包裹$内部无
F(

沉积$

证明无
F(

$J渗入$极化未对复合材料造成物理性

破坏&

图
%

!

复合材料在
C<!I .+F,J#$<!I F(

$

G@

E

溶液中动电位极化后形貌观察和能谱分析
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!

'̀)

Z
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17

'>54)3+60'*+*H4*4)

17

5

Z

496)(Q +*+,

7

505'-9'Q

Z

'5064+-64)

Z
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7

*+Q09

Z
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C<!I .+F,J#$<!I F(

$

G@

E

5',(60'*

FE'

!

复合材料与铝合金的接触腐蚀

接触腐蚀中$试件工作面积均为
#"QQ

$

$电

化学测量结果如图
P

所示&

=G

"

KL"E

偶对的电偶

电位变化较大$初始值
S"<K!;

$

#!""5

后基本在
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图
P

!

偶接件在
C<!I .+F,

溶液中的电偶电位和电偶电

流密度

=0

1

<P

!

V+,3+*09

Z

'64*60+,+*H

1

+,3+*099())4*6H4*506

7

'-

9'(

Z

,0*

1

5+Q

Z

,450*C<!I .+F,5',(60'*

S"<%E

"

S"<%B;

间波动$电偶电流变化剧烈$测

量期间大致在
!<K!R#"

SB

"

K<K!R#"

SB

8

"

9Q

$

范围内波动'

GG

"

KL"E

偶对的电偶电位值变化较

小$

#"""5

后稳定在
S"<KP;

左右$电偶电流初始

值为
B<K"R#"

S!

8

"

9Q

$

$

$"""5

后维持在
B<$R

#"

S!

8

"

9Q

$

&因
=G

试件表面裸露碳纤维很少$虽

电解液中溶解氧相对充足$但还原反应无发生场

地$反应阻力大$故电偶电流在较低水平下波动较

大'而
GG

试件表面碳纤维裸露面积大$为吸氧反

应提供了足够场地$故初始电流是
=G

试件的近
#"

倍$随反应进行$溶解氧逐渐消耗$电偶电流降低并

趋于稳定'此处电偶电位最低约
S"<%B;

$高于析

氢反应发生的最高电位
S#<C;

$故并未出现电偶

电流大幅增加的情况&

全浸试验后$

KL"EDMKE

铝合金的表面形貌见

图
#"

$前者为
=G

"

KL"E

偶对$后者为
GG

"

KL"E

偶

对&可见$其主要腐蚀形式是点蚀(

$

$

ED!

)

$后者蚀坑

数量多于前者$且蚀坑重叠联合$面积较大$还伴有

少量沟状腐蚀$主要出现在密封部位&这可能是

8,

CJ水解#见式#

E

%%致使接缝中局部环境恶化导

图
#"

!

与复合材料偶接时
KL"EDMKE

铝合金的腐蚀形貌

=0

1

<#"

!

F'))'50'* Q')

Z

O','

17

'-KL"EDMKE+,(Q0*(Q

+,,'

7

[O4*9'(

Z

,4H[06O9'Q

Z

'50645

致的&

8,

CJ是弱碱阳离子$它极易水解产生大量

的
W

J

$同时生成难溶于水的
8,

#

@W

%

C

$该物质沉

积会产生闭塞环境$阻止溶解氧进入$为维持局部

环境的电中性$不断有
F,

S向其中移动$最终形成

Z

W

值极低,腐蚀性极强的酸性溶液(

$$D$C

)

$酸性溶

液的流向对铝合金的腐蚀形貌有显著影响&试验

中未见复合材料失效$限于篇幅$不再逐一列图&

8,

C

J

J

CW

$

@

"

# %

8,@W

C

#J

CW

J

#

E

%

!!

为验证上述推理$在全浸试验中$使用
G;TM

监测偶对接触面间
KL"E

铝合金一侧溶液中的离

子浓度变化(

$E

)

$监测范围
$QQRBQQ

$即图
#"

#

>

%中黑框区域&图
##

所示依次是浸泡
$E

$

E%

$

K$

$

PBO

后黑框内的
G;TM

等势图及沿箭头方向

的电流密度分布&浸泡
$EO

后$酸性溶液形成$此

处阳极电流密度远高于其他位置$红色箭头指向为

溶液流动方向$区域右侧离子浓度尚未受到影响$

等高线相对规则'

E%O

后$酸性溶液的流动使整个

区域的离子浓度有较大变化$电流密度也有所增

大'

K$O

后$酸性溶液的影响扩大至整个监测区

域$电流密度进一步增大'

PBO

后$电流密度变化较

小$而离子浓度仍在大幅变化&可见$正是闭塞区域

中形成的酸性溶液导致了偶对中铝合金表面出现沟

状腐蚀$而其流向决定了该类腐蚀的发展路径(

$C

)

&

(

!

讨
!!

论

(E%

!

!"#$%%

!

&!'(%

复合材料的电化学性质

!!

阴极极化时$
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图
##

!

不同浸泡时长下红色区域内的
G;TM

等高图和箭头方向的电流密度

=0

1

<##

!

G;TM9'*6'()Q+

Z

50*)4H)4

1

0'*+*H9())4*6H4*506

7

+,'*

1

+))'[(*H4)H0--4)4*60QQ4)50'*60Q4

件表面电流密度不为零$原因有二!#

#

%基体中残留

的水分在界面处发生析氢反应(

B

$

$!D$B

)

'#

$

%在裸露

的碳纤维缺陷表面发生还原反应(

$K

)

&对于前者$

析氢反应生成的
@W

S在界面聚集会形成碱性很

强的局部环境$提高复合材料分层失效概率(

$%

)

$但

极化后并未发现其失效的直接证据$并且提高电解

液中还原物质#如
F(

$J

%的浓度后$

=G

试件表面电

流密度显著增大$可知基体中残留的水分对电流密

度的影响有限(

$P

)

&

$<E

节开展的在含
F(

$J电解液

中的极化试验$证明了原始表面碳纤维裸露缺陷的

存在$标记了缺陷位置$还原反应在缺陷处优先发

生$故可视复合材料为具有活性阴极区和惰性阴极

区的两相电极$前者指碳纤维裸露区$后者指环氧

树脂覆盖区$而其极化电流密度大小与活性区面积

关系密切&

(EF

!

!"#$%%

!

&!'(%L)*+,

偶对的接触腐蚀

以下
C

个试验现象值得注意!#

#

%偶接$尤其是

与
GG

试件的偶接$加快了铝合金的溶解'#

$

%铝合

金主要腐蚀形式为点蚀$同时伴有少量沟状腐蚀'

#

C

%未见复合材料失效&这是因为!#

#

%铝合金自腐

蚀电位远低于复合材料$

GG

试件表面有大量碳纤

维裸露$为电偶腐蚀创造了良好条件'#

$

%沟状腐蚀

的产生机制在
$<!

节已有详细阐述$需要说明的

是$材料本身的电化学性质,相互配偶情况,处理工

艺和环境条件等因素会对偶对中高强度金属的腐

蚀形式产生影响(

E

)

$鉴于文中沟状腐蚀形貌较点蚀

少且多出现在密封部位$可能是密封不当导致'#

C

%

电偶电流会使碳纤维表面布满电荷$导致界面粘合

改性$此外吸氧反应产物
@W

S会形成局部碱性环

境$进而产生渗透压$导致水泡生长$这都有利于复

合材料的失效$而试验中并未发现其失效$这与文

献(

#$

)研究结果相同$主要原因是!#

#

%复合材料对

湿热高盐环境并不敏感$浸泡不会显著改变其电化

学性 能'#

$

%

8,

CJ 和
@W

S 会 生 成 易 沉 积 的
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