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摘要: 研究了碳纤维环氧复合材料与 LY12CZ, LC4CS 铝合金相互偶接时 ,在 3. 5% NaCl溶液中的电偶腐蚀行

为,以及所产生的电偶腐蚀对铝合金应力腐蚀性能的影响。测量了复合材料与铝合金在 3. 5% NaCl溶液中的电

偶腐蚀电流及铝合金的腐蚀失重值, 应用慢应变速率应力腐蚀( SSRT )、预制疲劳裂纹的双悬臂 ( DCB)试样应力

腐蚀研究方法, 研究在腐蚀介质和碳纤维环氧复合材料共同作用下, 由于电偶腐蚀的存在, 对铝合金应力腐蚀性

能的影响。试验结果表明: 碳纤维环氧复合材料增加 LY12CZ 铝合金的应力腐蚀敏感性, 缩短断裂时间,而对

LC4CS 双悬臂( DCB)试样应力腐蚀的研究结果表明, 电偶腐蚀对 LC4CS 铝合金 K ISCC 值影响不大, 对( da/ dt ) Ⅱ

稍有影响, 但不十分明显。同时对电偶腐蚀影响铝合金的应力腐蚀机制和行为进行了一定的讨论。
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　　从 70 年代开始, 随着碳纤维环氧复合材料

( Graphite Epoxy Composite M ater ials, 简 称

GECM )在飞机上广泛应用,碳纤维环氧复合材料

与金属接触所产生的电偶腐蚀越来越受到人们的

重视。F- 22战斗机中树脂基复合材料的用量已

达到结构重量的 24%, JSF 战斗机上复合材料的

应用进一步提升为 30%左右, Boeing 和 Airbus

在其民用飞机上, 也大量采用先进复合材料,减轻

了重量,提高了飞机的可靠性和安全性,先进复合

材料在飞机上的用量及性能水平是飞机先进性的

重要考核标志之一
[ 1～3]
。

　　由于碳纤维独特的电化学性能, 其电极电位

较正,与偶接金属材料电连接后,在腐蚀介质中导

致电极电位较负的金属腐蚀速率加快。M iller 等

比较了不同金属与碳纤维环氧复合材料在 3. 5%

NaCl溶液中的电偶腐蚀情况, 根据平均电偶电流

密度 i g 值的大小,将电偶腐蚀敏感性分为 [ 4] :

　　( 1) 平均电偶电流密度 ig < 5LA/ cm2 , 允许

使用;

　　 ( 2) 平均电偶电流密度 5LA/ cm 2 < ig <

15LA/ cm
2
, 采取防护措施后可以使用;
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　　( 3) 平均电偶电流密度 ig > 15LA/ cm 2, 不允

许接触使用。

　　电偶腐蚀受金属表面阳极的活性溶解和碳纤

维阴极表面的氧还原反应控制, 电偶腐蚀电流与

阴极面积成正比 [ 5]。飞机上大量采用高强度钢和

高强度铝合金, 应力腐蚀相对比较敏感,电偶腐蚀

对其腐蚀性能、特别是应力腐蚀性能的影响, 是设

计、研究、使用和维护等部门极为关心的。因此,研

究碳纤维环氧复合材料与金属材料的电偶腐蚀行

为及控制方法,是碳纤维环氧复合材料工程化应

用必须考虑的重要关键技术之一。

　　碳纤维环氧复合材料与金属之间的电偶腐蚀

是一个电化学过程[ 6～8] , 本论文主要研究碳纤维

环氧复合材料与 LY12CZ、LC4CS 铝合金相互偶

接后,电偶腐蚀的作用对铝合金应力腐蚀性能的

影响。

1　试验过程与方法

1. 1　试验材料

　　碳纤维环氧复合材料选用北京航空材料研究

院研制生产的 T 300/ 5222、T300/ 648复合材料,

采用交叉铺层的方式, 最终厚度控制在 2mm 左

右, 偶接试样加工成 20mm ×50mm × 2mm,

20mm×20mm×2mm 两种, 电化学测试试样加工

成 100mm×20mm×2mm, 试样表面用 400 号、



600号水砂纸打磨, 去掉表面树脂层, 露出碳纤

维。

　　LY12CZ 和 LC4CS 铝合金分别加工成应力

腐蚀测试试样和电化学测试试样, 慢应变速率应

力腐蚀试样按 Q / 6S 416“铝合金慢应变速率应力

腐蚀试验方法”加工, 双悬臂 ( DCB)试样按 GB

12445. 1“高强度合金双悬臂( DCB)试样应力腐蚀

试验方法”加工,电化学测试试样尺寸为 100mm

×20mm×2mm。

1. 2　试验方法

1. 2. 1　电化学测试

　　采用零电阻技术( Zer o impedance technique)

测量电偶腐蚀电流,用恒电位仪作为零电阻装置,

试验方法参考 HB 5374“不同金属电偶电流测定

方法”,组成腐蚀电偶对的试样,一个与工作电极

相接, 另一试样与辅助电极、参比电极相接, 饱和

甘汞电极作为参比电极,在 3. 5% NaCl溶液中测

量碳纤维环氧复合材料、LY12CZ 和 LC4CS 铝合

金之间的电偶电流,测试温度控制在 30±1℃, 连

续测量 24h。

1. 2. 2　慢应变速率应力腐蚀试验

　　试验采用在惰性介质条件下的拉伸性能数据

与在腐蚀介质条件下的拉伸性能数据进行比较,

以评价腐蚀介质、复合材料对材料力学性能的影

响,试验过程按 Q/ 6S 416“铝合金慢应变速率应

力腐蚀试验方法”进行。

　　采用分阶段计算相对断裂能来评定材料的应

力腐蚀敏感性,按照应力- 应变曲线的三个阶段:

弹性变形阶段、均匀塑性变形阶段和不均匀塑性

变形阶段, 分阶段计算断裂能,如果相对断裂能

E介质 / E惰性 小于 75%, 认为存在应力腐蚀敏感性。

本试验的目的是研究碳纤维环氧复合材料与铝合

金相互偶接后, 二者之间的电偶腐蚀对铝合金应

力腐蚀倾向的影响。LY12CZ 铝合金沿轧制方向

取样,用塑料线将GECM 试样与LY12CZ 应力腐

蚀试样固定在一起。

1. 2. 3　双悬臂( DCB)试样应力腐蚀试验

　　采用预制疲劳裂纹试样, 根据线弹性断裂力

学的理论, 预制疲劳裂纹试样裂纹尖端的应力场

强度因子因处于平面应变状态,试验过程中, 试样

置于 3. 5% NaCl溶液腐蚀介质中, 承受Ⅰ型载

荷,保持恒定位移,产生应力腐蚀裂纹扩展。随着

裂纹的扩展,应力强度因子 K I逐渐降低, 在此过

程中,测量裂纹扩展速率 da/ dt , 当达到试验截止

条件时, 可得到应力腐蚀开裂界限应力强度因子

K ISCC 。

　　试验采用的腐蚀介质为 3. 5%的 NaCl水溶

液, pH 值为 6～7,试验温度控制在 35±1℃试验

方法参照 GB 12445. 1“高强度合金双悬臂( DCB)

试样应力腐蚀试验方法”。LC4CS 铝合金沿轧制

方向取样,用塑料线将 GECM 试样与 LC4CS 应

力腐蚀试样固定在一起。

2　试验结果与讨论

2. 1　电化学测试结果

　　试验环境温度控制在 30±1℃ , 测量 T 300/

5222, T 300/ 648 碳 纤 维 环 氧 复 合 材 料 与

LY12CZ、LC4CS 之间的电偶腐蚀电流和铝合金

腐蚀失重值,根据电偶腐蚀电流和腐蚀失重值的

大小,可以确定电偶腐蚀的严重程度。两种铝合金

与两种复合材料相互偶接后, 经过 24h 的电偶腐

蚀试验,铝合金表面产生了很多白色的腐蚀产物,

表面明显的被腐蚀掉一层,表面失重值极大, 腐蚀

溶液中存在较多的絮状物及沉淀。电偶腐蚀电流

越大,腐蚀失重相应的也较大,试验结果见表 1。

表 1　复合材料与铝合金电偶电流、腐蚀失重值测量结果( 30℃, 24h)

Table 1　Galvanic curr ent density and average w eight lo ss ( 30℃, 24h)

Couple Galv anic cur rent density/ LA·cm- 2 Weight loss/Lg·cm- 2

LY12CZ/ ( T300/ 5222) 17. 8 350

LY12CZ/ ( T 300/ 648) 16. 5 310

LC4CS/ ( T 300/ 5222) 14. 2 410

LC4CS/ ( T 300/ 648) 14. 6 430

　　从表 1可以看出: T 300/ 5222, T 300/ 648 碳 纤维环氧复合材料与铝合金之间存在严重的电偶
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腐蚀,不采取有效的防护措施,二者之间不能直接

接触使用。两种碳纤维环氧复合材料,使用的均为

T 300碳纤维, 阴极反应过程基本相同, 电偶电流

密度及腐蚀失重值没有太大的差异。

　　铝合金表面产生失去电子, 产生溶解反应, 形

成氧化物和氢氧化物, 是一个阳极过程,其反应式

可写为:

　　M→M
n+
+ ne ( 1)

　　对于T 300/ 5222, T 300/ 648碳纤维环氧复合

材料,在电极表面,碳纤维环氧复合材料本身不参

加反应,电极上主要是溶解氧的还原过程, 是一个

阴极过程,其反应式为:

　　O 2+ 2H2O+ 4e→4OH- ( 2)

　　该过程的反应物氧需经过扩散才能到达复合

材料电极表面,并经过吸附过程,最终参与电极反

应。

2. 2　慢应变速率应力腐蚀试验结果

　　碳纤维环氧复合材料与 LY12CZ 铝合金相

互偶接后,在以下三种环境中进行试验:

　　( 1)惰性介质( A 5分子筛) ;

　　( 2) 3. 5%NaCl溶液;

　　( 3) 3. 5%NaCl溶液中偶接碳纤维环氧复合

材料。

　　表 2 给出了 LY12CZ 在上述环境中的试验

结果, 腐蚀介质为 3. 5%的 NaCl溶液,未偶接复

合材料时及偶接复合材料后, 断裂时间显著降低,

塑性相对断裂能和局部相对断裂能的计算是以惰

性介质中测量的断裂能为分母, 浸入腐蚀介质和

偶接复合材料的断裂能为分子,从表 2可以看到,

三种相对断裂能的值均小于 75%, 说明在 3. 5%

的 NaCl溶液有应力腐蚀倾向存在, 偶接 T 300/

5222、T 300/ 648碳纤维环氧复合材料后,加强了

LY12CZ 铝合金的应力腐蚀倾向。

表 2　慢应变速率应力腐蚀试验结果

T able 2　Results of slow str ain rat e st ress cor ro sion test

Env ir onment

Ductile fr act ur e

ener gy

/ J·cm- 3

Rela tiv e ductile

fr actur e energ y

/ %

Par tial ductile

fr acture ener gy

/ J·cm- 3

Relat ive par tial

ductile fractur e

energ y / %

Fracture

time/ min

LY12CZ+ Iner t( A5) 49. 08 — 15. 26 — 5067. 0

LY12CZ+ 3. 5% NaCl 29. 05 59. 19 3. 55 23. 26 3446. 2

LY12CZ / ( T 300/ 5222) + 3. 5%NaCl 17. 96 36. 59 1. 82 11. 93 2578. 7

LY12CZ / ( T300/ 648) + 3. 5% NaCl 19. 24 39. 20 1. 91 12. 52 2713. 3

　　慢应变速率应力腐蚀研究在评价材料应力腐

蚀开裂敏感性方面具有十分重要的意义,无裂纹

试样产生应力腐蚀裂纹需要较长的孕育期, 普通

拉伸试验机的应变速率较大而无法用拉伸试验来

反映应力腐蚀敏感性。由于应力腐蚀试样在封闭

的环境室中, 可以在慢拉伸过程中同时研究温度、

电极电位、pH等对应力腐蚀过程的影响
[ 9]
。铝合

金的应力腐蚀开裂机理是与冶金、环境、力学以及

金属表面状况等因素密切相关的问题,通过对比

试验,固定其它影响因素,应用力学- 电化学腐蚀

理论分析 LY12CZ 在腐蚀介质及偶接复合材料

后的应力腐蚀行为。一般认为:铝合金中存在腐蚀

敏感的活性通道,它相对于周围的基体组织是阳

极而优先溶解,在腐蚀过程中,由于碳纤维环氧复

合材料的存在, 缩短了光滑试样的应力腐蚀孕育

期, 使 LY12CZ 铝合金的表面膜在某一部位破

裂,在滑移台阶处裸露出新鲜表面,这一部分成为

腐蚀微电极的阳极, 碳纤维环氧复合材料成为腐

蚀电池的阴极, 如果为偶接复合材料,则表面膜未

被破坏的部分是腐蚀电池的阴极。由于电位差的

存在,便产生了电化学腐蚀,如果腐蚀区的活性始

终存在,就不会形成小孔或狭缝,而是形成大面积

的腐蚀浅坑,因此在这种情况下无应力腐蚀产生。

产生应力腐蚀必须有膜的修复或再钝化作为基本

条件,小孔或狭缝的壁不受应力的影响,其尖端通

过滑移-膜破-溶解-再钝化的循环过程, 一直进行

下去, LY12CZ 铝合金的弹性能由于面积的不断

减小而逐渐增大,直到足以产生断裂。

2. 2. 3　双悬臂( DCB)试样应力腐蚀试验结果

　　测量 ) 型裂纹平面应变应力腐蚀临界应力强
度,也称为应力腐蚀应力强度门槛值,低于该应力

强度时,在规定的时间内不会发生应力腐蚀断裂。
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裂纹扩展速率与应力强度因子的关系可以分为三

个区域, 即Ⅰ、Ⅱ和 Ⅲ区, 其中, 与应力强度因子

基本无关的区域是Ⅱ区裂纹扩展速率, 可以用

( da/ dt ) Ⅱ表示,Ⅱ区基本上属于平台,又称为平台

裂纹扩展速率。通过使用双悬臂( DCB)试样,研究

LC4CS 铝合金与 T 300/ 5222 、T 300/ 648 碳纤维

环氧复合材料偶接后, K IS CC , ( da/ dt ) Ⅱ的变化, 从

而研究碳纤维环氧复合材料与铝合金之间的电偶

腐蚀作用对LC4CS 铝合金应力腐蚀性能的影响。

表 3给出了LC4CS 铝合金与 T 300/ 5222 , T 300/

648 碳纤维环氧复合材料偶接后, 双悬臂( DCB)

试样应力腐蚀试验结果。偶接复合材料与否,对

LC4CS 铝合金的 K ISCC 值影响不大,对( da/ dt ) Ⅱ

的变化有一定的影响,偶接复合材料后,裂纹扩展

速率有一定程度的增加, 但并不十分明显。

表 3　双悬臂( DCB)试样应力腐蚀试验结果

T able 3　Results o f double cant ilev er beam ( DCB) specim ens

Samples K ISCC ( da/ dt ) Ⅱ / m·s- 1

LC4CS 5. 58 1. 3×10- 9

LC4CS/ ( T 300/ 5222) 5. 48 3. 3×10- 9

LC4CS/ ( T 300/ 648) 6. 12 2. 5×10- 9

　　LC4CS 铝合金的裂纹扩展速率与应力强度

因子的关系如图 1表示,与表 3有类似的结果, 对

于预裂纹的 LC4CS试样,碳纤维环氧复合材料对

LC4CS 铝合金的应力腐蚀性能影响并不十分敏

感。

　　一般认为: 应力腐蚀断裂是一种典型的滞后

破坏,是材料在应力与环境介质的共同作用下, 经

过一定时间的裂纹形核、裂纹亚临界扩展, 最终达

到临界尺寸, 发生失稳断裂。碳纤维环氧复合材料

主要影响应力腐蚀破坏的前两个阶段,裂纹萌生

阶段的孕育期和裂纹成核后发展到临界尺寸的裂

纹扩展期,对裂纹达到临界尺寸后,由纯力学作用

裂纹失稳的快速瞬间断裂基本没有影响。

　　碳纤维环氧复合材料与铝合金相互接触后,

在腐蚀介质的作用下, 产生了电偶腐蚀,对铝合金

有阳极极化作用,对于没有预裂纹的慢应变速率

拉伸应力腐蚀试样,碳纤维环氧复合材料所引起

的电偶腐蚀, 破坏铝合金表面氧化物膜的完整性,

促进阳极过程的发展和反应,膜局部破裂导致裂

纹快速形核。在慢应变速率拉伸过程中,由于碳纤

维环氧复合材料的存在,膜不断的破裂、再修复,

应力腐蚀的孕育期大大缩短, LY12CZ 铝合金的

应力腐蚀敏感相应的提高。对于有预裂纹的

LC4CS双悬臂( DCB)试样应力腐蚀试验,碳纤维

环氧复合材料的存在, 对铝合金的应力腐蚀临界

强度因子 K ISCC 值影响不大,对( da/ dt ) Ⅱ的变化有

一定的影响, 偶接复合材料后,铝合金总的腐蚀量

和腐蚀程度增加, 但对于裂纹尖端,由于闭塞电池

的作用,对裂纹扩展速率的影响就不十分明显。

　　　　图 1　LC4CS 铝合金裂纹扩展速率与

应力强度因子的关系

　　Fig. 1　The relationship betw een lg ( da/ dt)

and K I for LC4CS a luminum allo y

3　结论

　　( 1)碳纤维环氧复合材料( T 300/ 5222, T 300/

648)与 LY12CZ, LC4CS 铝合金在腐蚀介质中,

电偶电流及腐蚀失重值较大, 存在严重的电偶腐

蚀。

　　( 2)碳纤维环氧复合材料与 LY12CZ 铝合金

相互偶接后,在 3. 5%的 NaCl 溶液中,二者之间

的电偶腐蚀促进了 LY12CZ 铝合金的应力腐蚀

发展和断裂,与未偶接复合材料的情形相比, 塑性

断裂能、局部断裂能和断裂时间显著降低。

　　( 3)碳纤维环氧复合材料与 LC4CS 铝合金相

互偶接后, 对 LC4CS 铝合金的 K ISCC 值基本没有

影响, 偶接复合材料后平台裂纹扩展速率( da/
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dt ) Ⅱ稍有提高,但影响并不十分明显。
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Inf luence of graphite epoxy composite materials on the

stress corrosion cracking of aluminum alloys

LU Feng
1, 2,　SU N Zhi-hua

2 ,　ZHONG Qun-peng
1 ,　CAO Chun-x iao

2

( 1. School of Mater ials Science and Engineer ing , Beijing Univer sity of Aeronautics and Astr onautics, Beijing 100083, Chi-

na ; 2. Beijing Institute o f Aeronautica l Ma terials, Beijing 100095, China )

Abstract: Galvanic co rr osion induced by g r aphite epoxy composite mater ials ( GECM) coupled to LY12CZ and LC4CS alu-

minum allo ys in neutr al and air- saturat ed aqueous 3. 5% NaCl solut ion has been invest igat ed. The galvanic co rr osion be-

havio r w as studied by cont inuous measur ement of the galvanic curr ent and by weight loss measurements. The slow strain

ra te test ( SSRT ) and double cantilever beam ( DCB) specimens w ere used to evaluate the SCC o f t he aluminum alloys, t he

SSRT results show ed that galvanic cor ro sion between GECM and LY12CZ alum inum allo y increase the LY12CZ st ress co r-

ro sion cra ck g row th rate , and r educe the crack time. In DCB str ess cor r osion test , the K ISCC of LC4CS aluminum allo y did

not change gr eatly in r elation to the galvanic cor ro sion, but the dat e of ( da/ dt ) Ⅱ was incr eased a lit tle by GECM . T he

mechanism and perfo rmance r esponsible for SCC o f aluminum alloy affect ed by galvanic cor r osion w ere also discussed.

Key words: galvanic co rr osion; str ess cor r osion cr ack; g raphite epoxy composite ma terials
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