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3.北京机电工程总体设计部，北京 100039） 

摘要：目的 研究装备用防热复合材料在贮存条件下的性能变化规律和寿命评估。方法 在 90 ℃/90%RH、

80 ℃/90%RH、70 ℃/90%RH 和 80 ℃/80%RH 共 4 个试验条件下，对玻璃纤维增强酚醛树脂防热复合材料

开展加速湿热老化试验，借助红外光谱分析、扫描电镜、导热系数和力学性能测试研究老化过程中材料的

质量、导热系数、力学性能、化学组分、微观形貌的变化规律，使用 Peck 模型对材料的贮存寿命进行计算。

结果 材料在老化初期吸湿后，质量快速增加，吸湿趋于饱和后，质量达到最大值。随着老化时间的延长，

材料的质量呈缓慢下降趋势。不同湿热条件下，材料的导热系数未出现性能退化现象，材料的拉伸强度均

出现退化现象，老化温度越高，性能下降越明显。在 90 ℃/90%RH 条件下，老化时间为 80 d 时，材料强度

大约下降到初始性能的 53.4%。湿热老化过程中，红外光谱中 960 cm‒1 处特征峰逐渐减弱，直至完全消失，

1 098 cm‒1 处特征峰相对强度逐渐变强。湿热老化后，材料部分玻璃纤维与基体间界面有微裂纹产生，拉伸

断裂后，大部分纤维从树脂基体中拔出，表面平整光滑，黏连树脂较少。结论 防热复合材料的老化是由氧

化反应的化学老化与湿热条件导致界面脱黏、基体开裂、微裂纹等物理老化综合作用的结果。防热复合材

料在 20 ℃/60%RH 条件的贮存寿命为 36.3 a，满足实际构件的设计寿命。 
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ABSTRACT: The work aims to study the performance change law and evaluate the service life of heat-resistance composite 

materials for weapons under storage conditions. Accelerated aging test was conducted to study the change law of weight, ther-
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mal conductivity, mechanical properties, chemical composition, microstructures of glass fiber reinforced phenolic resin 

heat-resistance composite materials under 4 conditions of 90 ℃/90%RH, 80 ℃/90%RH, 70 ℃/90%RH and 80 ℃/80%RH, via 

IR, SEM, thermal conductivity and mechanical property test and Peck model was used to calculate the storage life of materials. 

At the beginning of aging, the weight of materials increased rapidly and reached a maximum value after moisture absorption 

tended to saturation. With the increase of aging time, the weight decreased gradually. Meanwhile, there was no change on ther-

mal conductivity, but the mechanical properties of materials decreased under different heat and humid conditions. The properties 

decreased obviously with the increase of temperature. For example, for the aging time of 80 days under the condition of 90 ℃/ 

90%RH, the strength of materials decreased to the 53.4% of the initial value. During the heat and humid aging, the characteristic 

peak of 960 cm‒1 in IR spectroscopy weakened gradually until completely vanished. The relative intensity of the characteristic 

peak at 1 098 cm‒1 gradually increased. During the aging, micro-cracks were observed between glass fiber and primary structure 

of materials and most glass fibers were pulled out from the primary structure of resin after tensile failure, with the smooth sur-

face and less bonded resin. The aging of heat-resistance materials is caused by chemical aging of thermal degradation and oxida-

tion, physical aging by surface unsticking, cracking of primary materials and micro-cracks under heat and humid conditions. The 

storage life of heat-resistance materials is 36.3 years under 20 ℃/60%RH, meeting the designed storage life of practical struc-

ture. 

KEY WORDS: heat-resistance material; glass fiber; phenolic resin; heat and humid aging; mechanical properties; microstruc-

ture; chemical composition; storage life 

由于防热复合材料具有优异的耐高温、耐烧蚀

性能、热稳定性、低热导率以及轻质化的优点，被

广泛用于航天飞行器的外防热层和内隔热层，防止

装备高速飞行产生的大量气动热向内部传导，导致

装备出现结构强度下降、设备故障失效甚至烧毁等

重大问题 [1-2]。航天装备具有长期贮存，一次使用的

特点[3]。长期贮存时，在温度、湿度、氧气、辐射和

盐雾等贮存环境因素的影响下[4-11]，树脂基复合材料

通常出现老化问题，其中温度和湿度的影响极为明

显。在老化过程中，树脂基复合材料基体的化学组分、

微观结构以及应力状态等往往会发生变化[12-20]，导致

材料的物理性能和力学性能下降。因此，开展防热复

合材料在贮存环境中的老化行为与贮存寿命预测研

究具有十分重要的意义。 

目前，国内外对于复合材料在湿热环境中的长期

服役性能、老化机理及其贮存寿命预测开展了大量研

究[21-27]。Foulc 等[11]研究了玻璃纤维增强复合材料的

力学性能随湿热老化时间的变化规律，分析了水分子

对基体与玻纤之间界面的破坏过程，阐明了材料湿热

老化机理。Chilali 等[12]选取 2 种典型的热塑性树脂基

与热固性树脂基复合材料，在深入研究了不同纤维编

制方式对水分子三维扩散的影响后，优化了 3D-Fick

与 Langmiur 水分 扩 散 模型 。 黄 超 等 [21] 研究 了

T300/648 复合材料在湿热条件下力学性能的变化规

律，分析了其湿热老化机理，应用广义艾林模型预测

了 T300/648 环氧树脂基复合材料的贮存寿命。李晖

等[22]针对玻璃纤维增强复合材料，通过统计分析了材

料性能与不同地区环境因素以及老化时间的映射关

系，对玻璃纤维增强复合材料的寿命进行了预测。陈

源等 [22]研究获得了包装箱用碳纤维增强复合材料产

品的冲击强度在不同温度条件下的变化规律，运用

Arrhenius 方程，评估了该材料在不同环境条件下的

贮存寿命。牛一凡等[26]针对 T700/TR1219B 碳纤维/

环氧树脂复合材料，研究了弯曲性能的变化规律，分

析了吸湿率、环境温度的单一及协同作用，探究了湿

热老化机理，提出了全湿热场下剩余弯曲强度的寿命

预测模型。然而，目前复合材料的湿热老化与寿命预

测研究主要集中在环氧树脂基或双马树脂基复合材

料，针对酚醛树脂基防热复合材料的研究相对较少。

随着低密度防隔热酚醛树脂基复合材料的进一步开

发应用[1]，对其湿热老化行为及寿命评估的研究显得

越发重要。 

本文以装备用玻璃纤维增强酚醛树脂防热复合

材料为研究对象，开展了不同湿热条件下的加速老化

试验，通过研究材料的力学性能、导热系数、化学组

分及微观形貌的变化情况，分析了材料的湿热老化机

理，并利用 Peck 加速老化模型，对其贮存寿命进行

了评估。 

1  试验 

1.1  材料 

防热复合材料为玻璃纤维增强酚醛树脂基复合

材料，在装备中起隔热作用。玻璃织物预制体在使用

前用丙酮在 Soxhlet 提取器中抽提 48 h，干燥后在

0.5%硅烷偶联剂 KH550 的乙醇溶液中处理 30 min，

105 ℃干燥 2 h。采用 RTM 工艺制备玻璃/酚醛复合材

料，在 20 kPa 的压力下将体积分数为 60%的醛树脂
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溶液注入预先填充玻璃预制体的模具中，在 110 ℃保

温 50 min，然后在 170 ℃固化 3 h。根据 GB/T 1447— 

2005 ，将酚醛树脂基玻璃纤维复合材料加工成

180 mm×20 mm×4 mm 的哑铃状拉伸试样，试样表面

未做密封处理，试样形貌如图 1 所示。 
 

 
 

图 1  防热复合材料的力学性能试样 
Fig.1 Mechanical properties sample of heat-resistance  

composite material 
 

1.2  方法及条件 

使用重庆银河的 SDH401F 恒定湿热试验箱，开

展湿热老化试验，湿热老化条件见表 1。每种试验条

件下设置 5 个平行拉伸试样。 
 

表 1  老化试验条件 
Tab.1 Aging test conditions 

温度/℃ 相对湿度/% 老化时间/d 

90 90 0、5、20、40、60、80 

80 90 0、7、28、56、84、112 

70 90 0、10、40、80、120、150 

80 80 0、14、28、49、63、77 

 

1.3  质量变化试验 

湿热老化试验过程中，按照表 1 湿热老化试验周

期，采用电子分析天平对试样进行称量，观察试样质

量变化情况。质量变化率按式（1）计算： 

 0 0/ 100%t tM m m m         (1) 

式中：Mt 为试样质量变化率，m0 为试样初始质

量，mt 为湿热老化 t 后的试样质量。 

1.4  导热系数测试 

采用美国 TA 公司的 DTC-300 导热仪，按照 GB/T 

10295—2008，测试防热复合材料不同湿热老化试验

后的导热系数，每组 3 个试样，取其平均值。测试温

度为 50 ℃。 

1.5  力学性能测试 

采用三思公司 5105 电子万能试验机（配置

Epsilon 3542 型精密引伸计），按照 GB/T 1447—2005，

测试防热复合材料不同湿热老化试验后的拉伸强度

和弹性模量等力学性能，每组 5 个拉伸试样，取其平

均值。试验中加载速度为 2 mm/min。 

1.6  红外光谱分析（FT-IR） 

在湿热老化后的试样表面刮取少量树脂基体粉

末，与 KBr 粉末均匀混合并研磨后，放入专用夹具

中压制成红外测试用的薄片。最后采用日本岛津

IRAffinity-1 傅里叶红外变换光谱仪对制备好的试样

进行检测，获得材料的红外光谱，研究复合材料的化

学组分随湿热老化时间的变化情况。 

1.7  扫描电镜观察（SEM） 

将湿热老化试验后的拉伸试样的断口切成小块

后，在观察位置粘贴导电胶布和喷金处理。采用德国

蔡司 Gemini SEM 300 场发射扫描电镜观察试样表面

和断口的微观形貌，研究湿热老化过程对复合材料老

化机理的影响。 

2  结果与讨论 

2.1  质量变化情况 

不同湿热老化条件下，防热复合材料的质量随

老化时间的变化曲线如图 2 所示。从图 2 中可以看

出，不同湿热老化条件下，防热复合材料质量呈现

相同的变化趋势。在老化初期，材料的质量快速增

加，当老化时间在 20~40 d 时，材料质量达到最高

值。随着老化时间的延长，材料的质量呈缓慢下降

趋势。在相对湿度为 90%条件下，提高试验温度，

材料老化初期的质量增加速率增大，达到最大增质

量的时间越短，但 70、80、90 ℃温度下达到的最大

增质量基本都在 1.7%左右。在老化后期，试验温度

越高，材料质量下降率越大。在 80 ℃条件下，相对

湿度从 90%降低至 80%后，材料老化初期的质量增

加速率下降，达到的最大增质量下降，为 1.4%左右。

在老化后期，80 ℃/90%RH 和 80 ℃/80%RH 条件下

的材料质量下降率基本相同，说明老化后期，材料

的质量变化主要受温度的影响。 
 

 
 

图 2  防热复合材料随老化时间的质量变化情况 
Fig.2 Weight change of heat-resistance composite material 

with aging time 
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在湿热老化条件下，一方面，水分子通过扩散和/

或毛细作用，逐渐渗入到防热复合材料树脂基体内，

偏聚于树脂基体、树脂与纤维界面等处的微小裂纹缺

陷处，造成材料吸湿增质量[9-10,17-18]。另一方面，高

温使酚醛基体发生氧化反应，产生挥发性气体[23]，使

复合材料质量下降。在老化初期，由于本材料为低密

度复合材料，材料内部有较多的内部缺陷和裂纹，复

合材料吸湿速率较快，而氧化相对较慢，因此整体表

现为材料质量增加。随着老化时间延长，材料达到吸

湿饱和状态后，由于酚醛基体氧化反应继续进行，材

料的质量呈缓慢下降状态。 

2.2  导热系数 

在不同湿热条件下，防热复合材料的导热系数随

老化时间的变化趋势如图 3 所示。从图 3 中可以看出，

防热复合材料的导热系数随着老化时间延长未出现

明显的变化趋势，不同湿度条件下，材料的导热系数

基本上皆小于其初始值 0.118 9 W/(m·K)，在‒9.80%~ 

+0.51%波动变化。由于导热系数下降，可降低产品内

部热量传递速率，是有利于材料的防隔热作用。因此，

本材料的导热系数未出现性能退化现象，说明材料的

导热系数受湿热老化的影响较小。 
 

 
 

图 3  在不同湿热条件下防热复合材料的导热系数 

随老化时间的变化情况 
Fig.3 Change of thermal conductivity of heat-resistance 

composite materials with aging time under different humid 
and heat conditions 

 

2.3  力学性能 

在不同湿热条件下，防热复合材料的拉伸强度和

弹性模量随湿热老化时间的变化曲线如图 4 所示。从

图 4 中可以看出，在 70 ℃/90%RH 条件下，随着老

化时间的增加，材料的强度先略有增加，随后逐渐下

降；在 80 ℃/90%RH、90 ℃/90%RH 和 80 ℃/80%RH

条件下，材料的拉伸强度呈现逐渐下降的趋势。在不

同湿热条件下，材料的弹性模量整体呈先上升、后下

降的趋势，这可能与材料老化初期存在后固化效应有

关。在相对湿度为 90%RH 条件下，增加试验温度，

材料的拉伸强度下降速率明显升高。在 90 ℃/90%RH

条件下，当老化时间为 80 d 时，材料强度大约下降

到初始性能的 53.4%。 
 

 
 

图 4  在不同湿热条件下防热复合材料的力学性能 

随老化时间的变化情况 
Fig.4 Change of mechanical properties of heat-resistance 

composite materials with aging time under different humid 
and hot conditions: a) tensile strength; b) tensile modulus 

 

2.4  红外分析（FT-IR） 

在 90 ℃/90%RH 湿热条件下老化不同时间后，

防热复合材料的红外图谱如图 5 所示。图谱中，

1 654 cm‒1 和 1 602 cm‒1 为苯环的骨架伸缩振动峰，

1 474 cm‒1 为链烷—CH2—中 C—H 剪切振动峰，

1 142 cm‒1 为苯环面内弯曲振动峰，其中苯环位置受

湿热的影响较小。以此为内标后发现，随着老化时间

的延长，960 cm‒1 处特征峰相对强度逐渐减弱。当老

化时间为 80 d 时，特征峰完全消失，1 098 cm‒1 处特

征峰相对强度逐渐变强。推测为其中较弱的 C—H

（960 cm‒1）变为不稳定的激发状态，在较高温度中，

亚甲基与氧发生化学反应，最终转变为 C—OH

（1 098 cm‒1），说明树脂的端基部分发生氧化。 

2.5  微观形貌观察 

防热复合材料老化前后的 SEM 照片如图 6 所示。 
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图 5  防热复合材料在 90 ℃/90%RH 湿热条件下 

不同老化时间后的红外图谱 
Fig.5 FT-IR spectra of heat-resistance composite materials  

for different aging time under humid and hot condition  
of 90 ℃/90%RH 

从图 6a 中可知，材料未老化前，酚醛树脂与玻璃纤

维较好地黏连，部分区域在玻璃纤维之间的树脂呈颗

粒形状。经 90 ℃/90%RH 湿热条件下老化 80 d 后，

从图 6b、c 中可知，在纤维之间的大量酚醛树脂呈颗

粒形状，部分玻璃纤维与基体间界面有微裂纹。从图

6d 可知，拉伸断裂后，大部分纤维从树脂基体中抽

出，黏连树脂较少，表面平整光滑。这说明在湿热条

件下，水分子进入材料内部后，偏聚于微小裂纹缺陷

处，会助长材料内部原有缺陷和裂纹的扩展，长时间

的老化作用必然导致纤维与基体间界面处产生微裂

纹，造成严重破坏，导致纤维与基体脱黏[10,18-19]，基

体破裂，产生颗粒。同时，在高温高湿条件下，由于

基体与纤维的热膨胀系数不一致，以及树脂基体吸湿

溶胀，基体与纤维的收缩存在巨大差异，导致防热复

合材料内部产生残余应力 [17]。这些应力致使界面损

伤，造成力学性能下降明显，并且温度越高，力学性

能下降越快。 

 

 
 

图 6  防热复合材料老化前后的微观形貌 SEM 照片 
Fig.6 SEM images of heat-resistance composite materials before and after aging 

 

3  加速模型选择及寿命预测 

根据上述老化机理分析，防热复合材料在整个试

验过程老化机理未发生明显变化，在湿热环境条件

下，可选用温度-湿度双应力 Peck 模型[24]，其反应速

率表达式为： 

expn a
H

E
K AR

RT
    
 

            (2) 

式中：K 表示在温度应力为 T 和相对湿度应力为

RH 条件下的退化速率；A 为常数；Ea 为材料激活能，

与材料有关；R 为气体常数，R=8.314 J/(mol·K)；n

为逆幂指数。 

对该模型进行线性化处理，以便于使用过程中拟

合与外推，对式（2）两边取对数，可得： 

a
Hln ln ln

E
K A n R

RT
           (3) 

在湿热老化过程中，防热复合材料的拉伸强度性

能变化规律，可用指数衰减模型进行拟合： 

 0 expP P Kt      (4) 

式中：P 为材料 t 时刻的力学性能；P0 为材料的

初始性能；K 为退化速率；t 为老化时间。 

文中材料的拉伸强度具有良好的性能退化规律，



·58· 装 备 环 境 工 程 2024 年 7 月 

 

因此选取拉伸强度开展贮存寿命预测。利用式（4）

可以得到不同湿热条件下材料拉伸强度与老化时间

的拟合方程，见表 2。 
 

表 2  防热复合材料拉伸强度与老化时间的拟合方程 
Tab.2 Fitted equation of tensile strength and aging time of 

heat-resistance composite materials 

环境条件 拟合方程 相关系数 

90 ℃/90%RH P=53.41exp(‒0.008 14t) |r|=0.955 17

80 ℃/90%RH P=55.12exp(‒0.004 99t) |r|=0.979 17

70 ℃/90%RH P=57.76exp(‒0.002 94t) |r|=0.976 05

80 ℃/80%RH P=55.36exp(‒0.003 19t) |r|=0.939 11

 
将表 2 中计算得到的 4 个温湿度条件的退化速率

K 代入式（3），计算可得寿命预测模型为： 

H
52 715

ln 4.440 5 3.8ln
8.314

 
K  R

T
          (5) 

取温湿度条件为 20 ℃/60%RH，代入式（5），

并结合式（4），可得到 20 ℃/60%RH 条件下拉伸强

度与老化时间的拟合方程： 

 55.42exp 0.000 026 94P   t           (6) 

以拉伸强度的下降率 30%作为失效判据，根据式

（6）可计算得出防热复合材料在 20 ℃/60%RH 条件

的贮存寿命为 36.3 a，满足实际构件的设计寿命。 

4  结论 

1）在老化初期，材料吸湿后质量快速增加，吸

湿饱和后，质量达到最大值。随着老化时间的延长，

材料质量呈缓慢下降趋势。 

2）不同湿热条件下，材料的导热系数未出现性

能退化现象，拉伸强度出现退化现象，老化温度越高，

拉伸强度下降越明显。 

3）材料在试验过程中发生了氧化等化学老化。

水分子渗入材料内部后，对纤维与基体间界面产生了

严重破坏，使得纤维与基体发生脱黏。 

4）使用 Peck 模型计算得到防热复合材料在

20 ℃/60%RH 条件下的贮存寿命为 36.3 a，满足实际

构件的设计寿命，可为防热复合材料在贮存条件的使

用可靠性提供相关依据。 
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