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摘 要 碳纤维 Ο 环氧树脂复合材料&+ 5 / 6∗与高强度钦合金
、

铝合金
、

1+ Η #( ∃Φ ?−Φ 不锈钢

等结构材料连接时
,

在界面形成了电偶腐蚀和缝隙腐蚀
,

这首先决定于材料本身的电化学性能
Π

同时 也与相互的配偶情况
、

处理 「艺和环境条件有关 电偶腐蚀受配偶材料各自的静态自腐

电位&反, Η∗和电偶电位
、

电偶电流等闭路动态性能的影响 在 )
%

ΘΡ ∃ <, 溶液中
,

材料电化学特

性和处理 工艺对电偶腐蚀及缝隙腐蚀影响的趋势相同
。

用浸泡失重法
、

盐雾试验法及缝隙腐蚀

法检验 + 5 / 6 与阳极化钦合金
,

以及热水封和铬酸盐封闭的铝合金偶接时
,

稳定性较好
%

可满

足
Σ

〔程应用的需要
。

关键词 + 5 / 6 %

高强度金属
,

接触腐蚀 缝隙腐蚀
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碳纤维增强树脂基的复合材料在航空航天器上的应用
,

显著地减轻 了结构的重量
,

但

其与高强度结构件之间的接触腐蚀和其它因表面性能而引起的失效现象却严重地影响着飞

行器的 寿命和可 靠性
。

异类材料之 间所 产生 的电偶腐蚀 和缝隙腐蚀 已有不少 的研

究
红‘一 “,

。

当前
,

航空上各种军用机
、

民用机的垂尾
、

水平安定面等重要的承力件
,

已厂
Κ

泛使用
一

Η树脂基的碳纤维增强复合材料
,

如何选择其与铝合金机身
、

高强度钢梁
、

钦合金

接头等常用结构件连接的材料
,

正是航空航天界所普遍关心的问题
。
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� 研究方法

试验选用材料为碳纤维增强树脂基的复合材料
、

高强度钦合金&− . #
、

− . _
、

− + 1
、

− +� ∗
、

高强度铝合金&;⎯ � +Χ
、

_∋ _Θ− _⊥
、

;+ �+0∗
、

不锈钢&1+ Η #( ∃ Φ? − Φ∗等
‘

铝合金进

行阳极化后表面再用铬酸盐封闭的铬封法或热水封闭的水封法处理
,

以提高抗蚀性
Π
还使

用了表面涂聚氨脂清漆的保护法
。

对钦合金也进行了阳极化处理
。

采用 58 , 一 电偶腐蚀测试仪测定所研究材料的自腐&开路∗电位3
。。。
及3

。
∀ΗΗ 一 >& 自腐

电位一时间∗曲线
,

偶对试样的3 Ζ 一>&电偶电位一时间∗曲线和1。一>&电偶电流一时间∗曲线
。

试

验用介质为含 )
%

ΘΡ ∃ <+1 的水溶液 〔, 一 _〕
。

用失重法测定不同配偶材料在溶液量
Ζ

试样表面积&Γ #Ο Ν Γ Χ
∗大于  ∋ 的含 Θ Ρ ∃ <+1 水

溶液中
,

介质温度保持 )_ 士 �℃
,

ς 9 值为 ⊥
,

浸泡 _ Β 后的失重大小评定耐蚀性等级
。

将

上述研究用金属材料分为防护与未防护两组
,

分别与研究材料组成偶对
。

将上述不 同材料偶对的试样置于盐雾箱中
,

经 )Θ 士 �℃
,

ς 9 值 ⊥一 ⊥
%

Θ 的 ΘΡ ∃ <+1 水

溶液中连续喷雾 �⊥(Β 后取出称重
,

根据失重大小判定偶对盐雾抗蚀性的等级
。

按 . 0− 6 : � (一_⊥&/ Δ < ς ς Η ∀ ϑ Δ Ξ �] Θ∋∗推荐使用的缝隙试样
,

对配偶材料进行缝隙腐

蚀试验
。

将聚四氟乙烯圆柱体与试验用金属材料捆扎在一起
,

浸泡在 ΘΡ ∃ <+1 或不同盐

类组成的混合液中
,

在 ] 士 #℃下保持 _ Β 后取出
,

根据接触边沿处腐蚀情况判定耐蚀性

的大小
。

 试验结果及分析

材料的自腐电位随时间的变化
,

亦即达到稳定自腐电位的时间列人图 � 中
。

从中可以

看出 > ΟΒ

∋ (
%
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图 ) 自腐电位稳定性

#1 % 铝合金#去离子热水封闭%
,

) 23 ),4 5 水封闭
6 , 7� 7 (8 7 9 水封闭

6 : 2 4 − 4 ; 水封闭

#<% 钦合金#表面阳极化%
,

− 8 4 = 阳极化
6 ( 8 ! 7 阳极化

6 9 8 4 − 阳极化
6

#>% 4 ? ≅ Α

#Β% 与复合材料 #4 ? ≅ Α %相比
,

金属材料的自腐电位都处于较负的位置
,

即当处于腐

蚀体系内时
,

4 ? ≅ Α 始终保持为阴极
,

而金属材料则成为阳极而溶解
。

#, % 从图 ) 各种材料的Χ >ΔΔ
「

一 .曲线中可以看出
,

在 )− / 的保持过程中
,

各种材料的

自腐电位基本上保持稳定不变
。

最大的波动值也在 �
 

�, Ε 以下
,

而且
,

在浸人溶液后很快
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达到稳定
。

&) ∗ 统计图 # 中各种材料的3
。。。 Η

一 >曲线得到不同材料的平均3
。

,∀
Η

&自腐电位∗按抗蚀

性 的 大 小 来排 序时
,

应 为 + 5/ 6 α 阳 极 化 的 − . 1 α 阳 极 为 化 的 − . _ α 阳极化 的

−+ � α �+ Η# 0∃ Φ? −Φ α − . 1α − . _ α − + � α ;⎯ �  + Χ &铬 酸 盐 封 闭 ∗α ;⎯ � + Χ& 热 水 封 闭

∗α _ ∋ _ Θ− _⊥& 铬酸盐封闭∗α ;+ �+ Ι& 铬酸盐封闭∗α _,_ Θ− _⊥&热水封闭∗α ; + �+ Ι& 热水封闭

∗
。

此处提到的铬酸盐封闭为铝合金阳极化处理后
,

用铬酸盐封闭
Π 而热水封闭则为铝合金

阳极化后用热去离子水封闭
。

各种金属 与+5 / 6 或金属 与金属之间的电偶电位或电偶电流随时间的变化都比较平

稳
、

如图  一 图 ) 听示
。

从大量的原始试验曲线的比较中得到
Ζ
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&#∗ 碳纤维增强复合材料与阳极化后的钦合金偶对时
,

其平均3 ?
值接近 ∋% ∋Θ !, 平均

�]
值在 ∋% ∋ ∀ . Ο Ν Γ , 以下

,

是研究范围内各种偶对材料中最稳定的
。

相反
,

;+ �+ Ι& 热水

封闭∗Ο + 5/ 6
、

;+ �+ Ι& 铬酸盐封闭 ∗Ο − . 1
、

;+ �+ Ι& 热水封闭∗ Ο − . 1 则具有较高的平

均3 Ζ
值&接近 ∋% (一 ∋% ]! ∗和平均1了值&接近 ∋% #Γ . Ο Ν Γ Λ∗∀ 即其腐蚀作用较强烈

。

& ∗ 从 1Ζ 一 >曲 线 上 看 到
Ζ

_∋_ Θ− _⊥&热 水 封 闭 ∗ Ο + 5/ 6
、

;+� + 0&热 水 封 闭

∗ Ο + 5/ 6
、

_∋_ Θ− _ ⊥&铬酸盐封闭∗ Ο + 5 / 6
、

;+ �+ 0&铬酸盐封闭∗ Ο + 5/ 6 虽然是金属

材料与抗蚀性强的碳纤维增强复合材料偶对
,

但其电偶电流密度高达 ∋
%

 一 ∋
%

)拜. Ο Ν Γ , 以

上
。

而某些金属材料之 间的偶对
,

却具有小得多的电偶电流密度
。

如 ;+ �+ Ι& 热水封闭

∗ Ο − . 1和 _ ∋_ Θ− _⊥ &热水封闭∗Ο −. 1则偶对电流密度 ∋% ∋Θ拜. Ο Ν Γ “
左右

。

&)∗ 根据电偶电流密度值的大小来排列偶对材料抗蚀性的次序为
Ζ

阳极化后的钦合金

Ο + 5 / 6 α 未阳极化的钦合金 Ο +5/ 6 α 1+ Η #(∃ Φ? − Φ Ο + 5/ 6 α 铝合金 Ο + 5 / 6
。

金属

之间的偶合介于其间
。

&� ∗ 铝合金阳极化后再经不同的后处理
,

即热去离子水封和铬酸盐封闭处理
,

可改善

偶对材料的抗蚀性
。

将测得各种偶对材料的大量实验数据整理如表 � 所示
。

表 � 偶对材料的1Π

平均值和计算ΦΖ

值

偶偶对材料料 表面处理状态态 1 Ο Γ ... �] Ο ε .
·

Δ Γ
一    

多多多多多多

;;; ⎯ � + Χ Ο + 5/ 666 热水封闭闭 ∋  ))) ]    

铬铬铬酸盐封闭闭 ∋  ��� ( ���

;;;+� + 0 Ο + 5/ 666 热水封闭闭 ∋
%

 ⊥⊥⊥ �∋鸿鸿

铬铬铬酸盐封闭闭 ∋
%

    (
,

(((

___∋ _ Θ− _ ⊥ Ο + 5 / 666 热水封闭闭 ∋
%

 ___ �∋ (((

铬铬铬酸盐封闭闭 ∋
%

 ��� ]
%

⊥⊥⊥

;;;⎯ � + Χ Ο − . 111 热水封闭闭 ∋
一

∋ ��� �
%

⊥⊥⊥

铬铬铬酸盐封闭闭 ∋ %∋ ))) #
,

   

;;; +� + 0 Ο − . 111 热水封闭闭 ∋
%

� ((( )    

铬铬铬酸盐封闭闭 ∋
%

∋ ⊥⊥⊥  
%

���

___ ∋ _ Θ − _ ⊥ Ο − . 111 热水封闭闭 ∋
%

∋ ]]] )石石

铬铬铬酸盐封闭闭 ∋ ∋ ⊥⊥⊥  
%

���

;;;⎯ � + Χ Ο − + ��� 热水封闭闭 ∋刀ΘΘΘ  
%

∋∋∋

铬铬铬酸盐封闭闭 ∋
一

∋ ��� # ⊥⊥⊥

;;; +�+ 0 Ο − + ��� 热水封闭闭 ∋
%

∋ ___  
%

(((

铬铬铬酸盐封闭闭 ∋
%

∋ ΘΘΘ  
%

∋∋∋

___ ∋ _ Θ − _⊥ Ο − +��� 热水封闭闭 ∋刀((( )
%

   

铬铬铬酸盐封闭闭 ∋
%

∋ ΘΘΘ  
%

∋∋∋

−−− . 1 Ο + 5 / 66666 ∋夕⊥ Υ �∋
一))) ∋ 刀) ���

−−− + � Ο + 5/ 66666 ∋
%

_ � Υ �∋
一))) ∋

,

∋ )∋∋∋

美国空军材料试验室&56 ;∗ 曾规定在偶对试验时
,

若在含 )
,

ΘΡ ∃ <+1 的中性水溶液中
,

当Φ
Ζ

φΘ 必 Ο ΝΓ
,
时

,

与 + 5/ 6 偶合的金属材料可以直接使用
,

如表 � 中的钦合金
·

若

当 Θ泌 Ο ΝΓ
Χ

φΦ
Ζ

φ# Θ泌 Ο ΝΓ
Χ
时

,

与 + 5/ 6 偶合的金属材料可以使用
Π
但必须事先进
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行防护处理
。

表
‘

� 中铝合金的Φ 值均在此范围内
口

特别地从表 � 中可以看出
Ζ

当用钦合金

阳极化后和 + 5 / 6 配偶时
,

经 ΧΒ 稳定后
,

其Φ
、

值已低达 ∋% ∋∋� ∀ . Ο Ν Γ
‘

以 卜
,

可有效地

阻 1;电偶腐蚀
。

若当Φ
Π α �Θ∀ . Ο Ν Γ ,

时
,

则此时偶对材料不能在实际中使用
。

将偶对试样完全地 浸人 含 ΘΡ ∃ <+1 的水溶液中
%

再在每 #; 溶液中加入 #Γ ; 的

9 Χ
γ

,

并且保持溶液量 Ο 试样面积扮 ∋ Γ ; Ο Ν Γ Χ 。

调节溶液 ς 9 值达到 ⊥
,

在 ) _ 士 #℃ 卜

保持浸泡 _ Β
。

浸泡试验的结果如表  所示
。

表  偶对材料浸泡腐蚀试验和盐雾试验的结果

试试验材料料 铝合金试样样 防护层材料料 浸泡试验验 盐雾试验验

表表表面处理状态态态态态态态态态态态态态态态态态态态态态态

失失失失失重重 腐蚀蚀 失重重 腐蚀蚀

ΟΟΟΟΟΟΟΟΟ ? Γ
一 

·

Β
一 ���

等级级 Ο ? Γ
一 Χ Β

一

>>>

等级级

;;;丫 �Χ+ Χ 厂 + 5/ 666 热水封闭闭 无无 ∋
%

∋  (��� ΘΘΘ ∋ 乃∋  ⊥⊥⊥ )))

铬铬铬酸盐封闭闭闭
###

### φ ∋ 刀∋ ∋ ))) ���
δδδδδδδδδ φ ∋

%

∋ ∋ ∋ )))))))))

;;;⎯ � + Χ 了 + 5/ 666 热水封闭闭 聚氨月旨清漆漆 ∋ 刀∋  ___ ))) φ ∋
%

∋ ∋ ∋ ))) ���

铬铬铬酸盐封闭闭闭 φ ∋ 乃∋∋ ))) ��� φ ∋刀∋ 口))) 】】

;;;+ � + 0
一

+ 5/ 666 热水封闭闭 无无 ∋
%

∋ ⊥ ( ��� ⊥⊥⊥ ∋乃∋ � ((( ���

铬铬铬酸盐封闭闭闭 φ ∋
%

∋ ∋ ∋ ))) ��� ∋
%

∋ ∋ ∋ ⊥⊥⊥    

;;;+ � + 0  + 5/ 666 热水封闭闭 聚氨脂清漆漆 ∋
,

∋ ∋ ) ∋∋∋ ))) φ 住∋ ∋ ∋ ))) ���

铬铬铬酸盐封闭闭闭 ∋
%

∋ ∋ ∋ ___ ,, φ ∋
%

∋ ∋ ∋ ))) ���

___Ψ∗_ Θ− _ ⊥
了

+ 5 / 666 热水封闭闭 无无 ∋ 汪∗Θ� ⊥⊥⊥ ⊥⊥⊥ ∋ ∋ ∋ � ∋∋∋ ���

铬铬铬酸盐封闭闭闭 φ ∋
>

∋ ∋ ∋ ))) ### ∋
%

∋ ∋ ∋ ]]]    
δδδδδδδδδδδδδδδδδ

___∋ _ Θ− _ ⊥
厂
+ 5/ 666 热水封闭闭 聚氨月旨清漆漆 ∋乃∋ )    ��� φ ∋ 乃∋ ∋ ))) ###

铬铬铬酸盐封闭闭闭 φ ∋
%

∋ ∋ ∋ ))) ��� φ ∋ &∗ ∋ ∋ ))) ###

;;;⎯ � + Χ 丁. ### 热水封闭闭 无无 ∋
%

∋  ) ΘΘΘ ΘΘΘ ∋
%

∋ ∋  ]]] )))

铬铬铬酸盐封闭闭闭 φ ∋ 刀∋ ∋ ))) ### φ ,刀∋ ∋〕〕 ���

;;;⎯ βΧ+Χ −今��� 热水封闭闭 χ 聚氨脂清漆漆 ∋
%

∋ ∋  ��� ))) φ ∋
%

∋ ∋ ∋ ))) ###

∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴铬铬铬酸盐封闭闭闭 φ ∋
%

∋ ∋ ∋ ))) ��� φ 让∋ ∋ 8))) ###

;;;〔
’

� + 0 了 − . 111 热水封闭闭 无无 ∋刀Θ � ��� ⊥⊥⊥ ∋刀∋ ) ___ δδδ

铬铬铬酸盐封闭闭闭 χ ∋刀∋ ∋ ((( 勺勺 ∋
%

∋ ∋ � ���
χ

   

;;;+ � + 0 Ο −八 ### 热水封闭闭 聚氨脂清漆漆 ∋刀∋  ]]] ))) φ ∋
Μ

∋ ∋ 日))) ###

铬铬铬酸盐封闭闭闭 φ ∋
%

∋ ∋ ∋ ))) ��� φ ∋力∋ ∋ ))) ���

___ ∋ _ Θ − _ ⊥ − . 111 热水封闭闭 无 一一 ∋刀� ) ⊥⊥⊥ ⊥⊥⊥ ∋
%

∋ ∋ ) ��� ���

一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一

铬铬铬酸盐封闭闭闭 φ ∋
%

∋ ∋ ∋ ))) ### &∗ ∋ ∋ ∋ ))) ###

___ ∋ , Θ − _ ⊥ Ο Η. 111 热水封闭 βββ⋯
聚氨月旨清漆漆 χ ∀刀∋  ___ ))) & ∋刀∋ &、))) ###

∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴铬铬铬酸盐封闭闭闭 φ ∋刀∋ ∋ ))) ### φ ∋
%

∋ ∋ ∋ ))) ###

;;;⎯ 】Χ+Χ − +��� 热水封闭闭 ��� ∋
%

∋  ⊥ ((( ΘΘΘ ∋
%

阅) ))) ���
无无无无无无无无无无 ∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴

铬铬铬酸盐封闭闭 χχχ
一 成 ∋ 乃∋ ∋ ))) ### φ ∋刀∋ ∋ ))) ###

;;;⎯ � +Χ
一

1 + ��� 热水封闭闭 聚氨脂清漆 ⋯⋯
∋刀∋  ��� ))) φ ∋

%

∋ ∋∋ 乡乡 ���

∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴铬铬铬酸盐封闭闭闭 φ ∋
>

∋ ∋ ∋ ))) ### φ Ψ∗沈∗∋∋ ))) ���

;;;+ �+ 0
厂

− + ��� 热水封闭闭 无无 ∋ ∋ � ] ��� ⊥⊥⊥ ∋汪∗∋ � ��� ���

铬铬铬酸盐封闭闭闭 φ ∋乃∋ ∋ ))) ### φ 住∋ ∋∋ ))) ���

;;;+ � + 0
’

− + ��� 热水封闭闭
### &∗

%

∋∋  ___ ))) φ 。
%

∋冈 ))) ΨΨΨ
###########################################################

铬铬铬酸盐封闭 一一 聚姗旨麟 ∴∴∴
φ ∋

,

∋ ∋ ∋ ))) ### φ ∋
%

∋ ∋∋ ))) ###

___ ∋ _ Θ丁_ ⊥ Ο − +��� 热水封闭闭 无

χχχ
∋

,

∋� _ ��� ⊥⊥⊥ 住的 ) ((( ���

∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴铬铬铬酸盐封闭闭闭 φ ∋
,

∋ ∋∋ ))) ### φ 住∋ ∋ ∋ ))) ###

___ ∋ _ Θ− _ ⊥
一

− + ��� 热水封闭闭 聚氨脂清漆漆 ∋刀∋ ΘΘΘ ))) φ 。
%

的∋ ))) ���

铬铬铬酸盐封闭闭闭 φ ∋力∋ ∋ ))) ��� φ ∋ ∋的 ))) ###

在连续喷雾条件下进行试验
。

盐水溶液为含 ΘΡ ∃ <+1 的水溶液
,

调节 ς 9 值达 ⊥一
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Π
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⊥
%

(
,

在 )Θ 士 �℃下保持 �⊥( Β
。

按苏联 国家标准&Η ,+ − ∗鉴定腐蚀等级
。

试验结果也如表  

所示
。

采用强
、

弱两种不同的浸蚀剂
。

强浸蚀剂的配方为含 ⊥Ρ ∃ <+1 的水溶液
,

ς 9 值达

Θ
%

Θ一 ⊥
%

Θ
。

弱浸蚀剂的配方为含 ⊥Ρ 5 Δ+�) 的水溶液 ΥΙ∀ Γ ; 中加人 Χ? ∃ 9 �+ 1
,

ΧΓ ; 的浓度

为 )⊥ η )( Ρ 的浓盐酸
。

在两种溶液中的保持温度均为 ] 士 �℃
,

持续 _ Β
。

试验结果为

&#∗ 铝合金 Ο + 5/ 6 偶对在铝合金经阳极化后
,

经水封或铬封处理
,

在两种溶液中

的抗缝隙腐蚀能力都很强
,

浸泡 _ Β 后的铝合金表面的接触处仅有少量局部腐蚀
。

& ∗ 1+ Η #( ∃ Φ? −Φ Ο + 5/ 6 偶对的缝隙腐蚀试样在弱浸蚀液中 _  Β 后
,

发现缝隙内有

轻微的孔蚀
Π 而将其置于强浸蚀液中 )⊥Β 即发生严重的缝隙腐蚀

。

&)∗ 钦合金 Ο +5/ 6 偶对
,

无论钦合金表面是否经过阳极化处理
,

在弱浸蚀剂内 _ Β

后
,

均不发生任何缝隙腐蚀
。

但在强浸蚀剂内 _ Β 后则仅出现极轻微的缝隙腐蚀
。

不同成

分钦合金抗缝隙腐蚀能力次序为 − . 1α − . _ α − + �
。
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