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摘要!为了推进紫外固化技术在树脂基复合材料的制备及结构修补中的应用!制备了紫外固化环氧树脂基复合

材料并进行力学性能测试和微观组织分析"在此基础上!采用紫外固化复合材料对含人工缺陷的层合板试样进

行了修补"结果表明!与热固化复合材料相比!采用紫外固化技术制备的复合材料具有良好的综合力学性能!复

合材料中树脂基体与纤维之间结合良好#紫外固化复合材料制成的修补贴片对缺陷试样的修补效果显著!修补

后试样的拉伸强度可以达到标准试样的
&!=%>

!是缺陷试样的
%=#%

倍"实验证明采用紫外固化复合材料修补

贴片对缺陷进行修补是一种快速$有效的修补方法"

关键词!环氧树脂#复合材料#紫外固化#力学性能#修补
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先进树脂基复合材料具有比强度'比模量高"

可设计性强"抗疲劳强度和环境稳定性好"适于整

体设计和制造等独特的优点"备受国内外航空'航

天工业的青睐"应用日益广泛$复合材料结构在生

产制造和使用过程中不可避免地会存在缺陷或遭

受损伤"影响结构的安全服役"为了满足构件的正

常使用或延寿的需要"必须对受损部位进行维修或

更换$复合材料的修理方法可分为机械修理和粘

接修理两大类"粘接修理方法作为一种优质'高效

的结构修理方法在复合材料结构损伤修理中得到

广泛应用(

%C#

)

$对于大型复合材料构件"如飞机结

构'风电叶片等"其维修经常需要在外场条件下完



成"受外场条件的制约"固化工艺参数的控制存在

一定难度"尤其在低温环境下"固化问题更是一个

关键难题$通常采用快速固化剂和创造局部固化

环境两种方法来解决这一固化问题"但快速固化剂

适用期短"树脂在完全浸透织物之前就已凝胶&创

造局部固化环境则需要频繁测量固化件表面温度"

以方便随时调整"修补效率较低(

A

)

$

紫外固化技术作为一项节能和环保型新技术"

已在涂料'粘结剂等领域中获得广泛应用"将该技

术用于树脂基复合材料的制备是近年来又一个新

的发展方向$由于紫外固化技术具有固化速度快'

污染小'贮存时间长'能在室温及低温条件下固化

以及可以选择区域固化等优点"尤其适合复合材料

构件的外场修复$目前"针对紫外固化技术"国内

外已开展了广泛的研究(

!C%%

)

"主要集中在固化动力

学'新的树脂基体'近紫外光及可见光固化以及该

技术在涂料工业中的应用等方面"而针对该技术在

结构修复方面应用的报道较少$

R1

等(

%#C%!

)通过实

验验证了紫外光固化乙烯基酯树脂基复合材料对

低速冲击破坏层合板和钢筋混凝土材料具有良好

的修复效果"在一定程度上可以替代传统的室温固

化及热固化修复技术&魏东等(

%BC%"

)采用光固化复合

材料补片作为修补材料"针对飞机蒙皮的修补进行

了研究"结果表明该方法可以明显地延缓疲劳裂纹

的起始扩展"增加试样的疲劳寿命$

本文以双酚
9

型环氧树脂
DB%

作为树脂基

体"三芳基硫
!

六氟锑酸盐作为光引发剂"采用高

硅氧平纹织物作为增强材料"制备了具有优异力学

性能的环氧树脂基复合材料&在此基础上将其应用

于含人工缺陷的层合板的修补上"旨在研究紫外固

化环氧树脂基复合材料的修补效果"为紫外固化技

术在复合材料外场修复中的应用奠定基础$

@

!

紫外固化机理

紫外固化是在紫外光辐射下"材料体系中的光

引发剂被激发"产生自由基或者阳离子"从而引发

材料中含不饱和双键等的物质间的化学反应!主要

是各类聚合反应#"形成固化了的体型结构$紫外

固化反应的基本原理如图
%

所示$

本文采用的光引发剂三芳基硫
!

六氟锑酸盐

是一种阳离子光引发剂"其吸收能量后被激发"

9*

!苯环#

CJ

键断裂生成一个活泼的游离基阳离子和

一个芳基游离基"游离基阳离子可直接与相应的单

体!如环氧化合物#反应"引发聚合"也可以从溶剂

或单体上夺取一个氢生成质子"由质子引发聚

图
%

!

紫外固化机理

Q1

2

=%

!

3<C:)*1+

2

E5:F,+16E

合(

%S

)

&之后"环氧基团在阳离子活性种的作用下开

环聚合"分子链不断增长"形成交联网状结构$在

阳离子聚合中"自终止比较困难"向单体转移往往

是主要的链终止方式(

%&

)

"阳离子活性种向单体转

移"链增长终止"形成大分子聚合物的同时生成仍

有引发能力的新的离子对$

A

!

实验部分

A=@

!

原材料

!!

!

%

#树脂基体%双酚
9

型环氧树脂
DB%

"南通

星辰合成材料有限公司&

!

#

#高硅氧平纹织物%南京特种玻璃纤维研究

设计院&

!

A

#光引发剂%三芳基硫
!

六氟锑酸盐!

HF1

C

4,:)*5%%S"

#"奇钛科技股份有限公司&

!

!

#活性稀释剂%

""$9

!环氧丙烷丁基醚#"成

都鸿瑞化工&

!

B

#热固化剂%

"B$

低分子聚酰胺"蓝星化工

无锡树脂厂精细化工研究所&

!

"

#修补试样母材%

A#!$

环氧层压玻璃布板"

上海戴涛橡塑制品有限公司"厚度
#EE

$

A=A

!

仪器设备

考虑到目前市场上销售的紫外固化设备大多

为小型手持式紫外光光源或用于工业生产的大型

固化设备"很难满足实验室试样制备的要求"本文

自行研制了紫外固化设备!如图
#

所示#"设备主要

TA"
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图
#

!

紫外固化设备图

Q1

2

=#

!

U541:5.(*3<C:)*1+

2

由紫外光光源'反光罩'工作台'风扇等部分组成$

紫外光光源采用
%$$$V

高压汞灯"由东莞市尔谷

光电科技有限公司生产"该灯光谱范围在
AB$

"

!B$

+E

之间"主峰值为
A"B+E

$紫外灯固定在可上下

移动的水平支架上"可通过调节紫外灯与被固化样

品之间的辐射距离来改变样品表面的紫外光强度"

辐射距离越小紫外光强度越大$前期的实验研究

表明"当辐射距离为
%#:E

时"树脂具有较好的固

化效果$此外"在光固化过程中"树脂中的光引发

剂会吸收一定量的紫外光"且紫外光在固化样品中

传播时会发生折射'反射等现象造成能量损失"使

得一定深度处的紫外光强度小于表面的紫外光强

度"影响整体固化效果$为此采用上下两盏紫外灯

对试样的上下表面同时进行光照$

树脂的热固化在上海精密试验设备有限公司

生产的
UWXCT#!"9

型电热恒温鼓风干燥箱中进

行$

试样的力学性能测试均采用深圳新三思公司

的
HI?B%$B

型电子万能试验机"最大量程
%$$

Y/

$

树脂体系的粘度测试采用上海衡平仪器仪表

厂的
J/@C#

型旋转粘度计"

%

号转子"温度
#BZH

$

A=B

!

复合材料试样制备

本文采用手糊工艺制备复合材料层合板"共铺

叠
%$

层$

采用上下两块平整的玻璃板作为模具"上模板

开有用于安装真空装置的圆孔"如图
A

所示$固化

时物料置于两模板中间"利用耐高温密封胶带将两

模板密封"采用抽真空的方式将铺叠好的物料加压

至
$=%I[,

"保压至固化结束$分别采用紫外固化

和热固化两种方式对物料进行固化"由于紫外固化

速率较快"为使树脂能够充分流动"在开始光照前"

先将物料加压至
$=%I[,

并保压
%$E1+

"再进行

光照固化$

图
A

!

固化装置示意图

Q1

2

=A

!

J:F5E,71:G1,

2

*,E(.:)*1+

2

5

\

)1

L

E5+7

紫外固化用树脂体系的成分配比将通过实验

确定$考虑到紫外光在树脂及玻璃纤维中传播时

其能量会大幅度下降"为使内层树脂同样达到较高

的固化度并保证层间的结合强度"采用以下两种固

化工艺制备复合材料层合板%!

%

#直接铺叠
%$

层物

料"然后置于两盏紫外灯之间"物料表面到灯管的

距离为
%#:E

"双面光照
BE1+

一次完成固化&!

#

#

固化过程分为两步"先铺叠
B

层物料"置于紫外灯

下
%#:E

处单面光照
#$6

!使表层树脂中部分光引

发剂被激发"同时树脂并不达到很高的固化度#"然

后在光照一面上再铺叠
B

层物料"完成
%$

层铺叠"

同样置于两盏紫外灯之间
%#:E

处"双面光照

BE1+

完成固化$

热固化采用的树脂体系为质量比环氧树脂

DB%]"B$

聚酰胺固化剂
]

活性稀释剂
""$9^

%$$]&$]%#

"固化工艺为
"BZH

"保温
AF

$

A=C

!

缺陷试样的制备及修补

考虑到修补材料应与原材料体系相同"且性能

处于同一水平(

%T

)

"本文采用玻璃纤维增强环氧树

脂层合板作为修补试样母材$人工缺陷的制造模

拟挖补工艺进行"挖补作为一种永久性的修补方

法"在复合材料结构的修补中广泛使用"在挖补工

艺中"切除部分通常为损伤区域的外接圆"在某些

情况下也可采用矩形或椭圆形(

#$

)

"为便于后续修

补试验的开展"本文选择圆角矩形作为人工缺陷的

形状"缺陷试样几何尺寸如图
!

所示$缺陷试样分

为
A

组"分别用于紫外固化修补试验'热固化修补

试验及空白对比试验$

图
!

!

缺陷试样示意图

Q1

2

=!

!

J:F5E,71:G1,

2

*,E(.+(7:F5G6

L
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采用手糊工艺对缺陷试样进行修补"修补材料

为高硅氧平纹织物增强紫外固化环氧树脂基复合

材料"共
A

层$在修补过程中"补片在缺陷区域四

周应有一定的延展"使补片与原试样之间形成搭

接"以获得更好的修补效果(

%#

)

$为此"设计
A

层补

片的尺寸分别为
A$ EE_%B EE

"

AB EE_

#$EE

"

!$EE_#BEE

$修补前"先用砂纸对试

样缺陷区域进行打磨"使缺陷边缘有一定的坡度"

同时增加缺陷四周搭接表面的粗糙度"增加粘接强

度$将铺覆好修补材料的试样置于紫外灯下"光照

BE1+

完成固化$对于热固化修补试样"采用上述

相同的修补工艺"修补材料及固化工艺同
#=A

节中

的热固化复合材料体系$

A=D

!

力学性能测试

拉伸试验和弯曲试验分别参照
X@%!!S

*

&A

+玻璃纤维增强塑料拉伸性能试验方法,和
X@

%!!T

*

&A

+玻璃纤维增强塑料弯曲性能试验方法,

实施"试验在室温干燥环境下进行"加载速率为

#EE

-

E1+

$

B

!

结果分析与讨论

B=@

!

环氧树脂紫外固化体系研究

!!

图
B

给出了相同固化条件下!固定活性稀释剂

的含量为
%$

份#树脂固化度与光引发剂含量之间

的关系$由图
B

可以看出"随着树脂体系中光引发

剂含量的增加"树脂体系的固化度呈上升趋势并逐

渐趋于平缓"表明提高树脂体系中光引发剂的含量

可在相同的固化条件下提高树脂的固化度$这主

要是因为随着光引发剂含量的增加"光照后产生的

阳离子活性种也随之增多"从而加快了环氧树脂进

行阳离子开环聚合反应的速率$但光引发剂的含

量并非越多越好"当树脂体系达到一定固化度后"

由于先形成的交联网络的限制"阳离子活性种和环

氧基团的运动受到阻碍"从而限制了环氧树脂的开

环聚合反应速率$

图
B

!

树脂固化度与光引发剂含量的关系

Q1

2

=B

!

[-(7(.*561+:)*1+

2

G5

2

*55,+G

L

F(7(1+171,7(*,E()+7

图
"

给出了相同固化条件下!固定光引发剂的

含量为
B

份#树脂固化度与活性稀释剂含量之间的

关系$由图
"

可以看出"在其他条件相同的情况

下"树脂的固化度随稀释剂含量的增加表现为先上

升后下降的规律"这主要是因为%一方面"活性稀释

剂的加入可以显著降低树脂体系的粘度"使阳离子

活性种和环氧基团的运动更容易"从而加快了环氧

树脂的开环聚合反应速率&另一方面"活性稀释剂

的加入降低了树脂体系中环氧树脂的含量"活性稀

释剂本身虽然具有一定的反应活性"但与环氧树脂

相比其反应活性较低"因此使整个树脂体系的反应

活性降低"相同固化条件下树脂体系的固化度

下降$

图
"

!

树脂固化度与稀释剂含量的关系

Q1

2

="

!

[-(7(.*561+:)*1+

2

G5

2

*55,+G,:7145G1-)5+7,

C

E()+7

综合以上两方面考虑"最终确定紫外固化树脂

体系的配方为质量比环氧树脂
DB%]

活性稀释剂

""$9]

光引发剂
%%S"̂ %$$]%$]B

$图
S

为该树

脂体系光照不同时间后的红外光谱图"由图中环氧

基团!

T%A:E

`%

#相对于苯环!

%"%$:E

`%

#相对吸

光度的变化可以计算出"光照
%B$6

后树脂的固化

度即可达到
TA=%B>

&同时"该树脂体系具有较低

的粘度"其在
#BZH

时的粘度为
$=SB[,

.

6

"便于手

糊成型工艺的实施$

图
S

!

光照不同时间树脂体系的红外光谱图

Q1

2

=S

!

Q?CKa6

L

5:7*,(.*561+6

8
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B=A

!

紫外固化复合材料力学性能及与热固化复合

材料性能比较

!!

采用紫外固化技术制备复合材料时"由于紫外

光本身的穿透能力较差"同时增强材料的存在使得

紫外光在复合材料制件中的传播比在纯树脂体系

中复杂得多"这些都使得固化深度成为制约紫外固

化技术应用于复合材料制备的关键因素$为了克

服这一难点"本文采用紫外二次固化工艺制备复合

材料并进行研究$紫外固化'紫外二次固化及热固

化复合材料的力学性能测试结果列于表
%

$

表
@

!

复合材料力学性能测试结果

E%=F@

!

0".7(-.+23"#$%&'#%(-".-.+2#+3

,

+.'-".

复合材料

拉伸

强度-

I[,

拉伸

模量-

X[,

弯曲

强度-

I[,

弯曲

模量-

X[,

紫外固化
%$%="& %"=!A ##"=S" %!=SA

紫外二次固化
%$$=&S %"=!" #!&=%& %B=%T

热固化
TS=BA %!=$S %"#=T$ %#=#"

!!

由表
%

中数据可以看出"采用紫外固化工艺制

备的环氧树脂基复合材料具有良好的综合力学性

能"其拉伸强度较热固化复合材料分别提高了

!=A>

和
A=B>

"拉伸模量分别提高了
%"=&>

和

%S=$>

"弯曲强度分别提高了
AT=#>

和
B#=!>

"弯

曲模量分别提高了
#$=%>

和
#A=T>

"而其固化时

间仅为
BE1+

"相对于热固化工艺大大缩短了固化

时间$

比较两种不同紫外固化工艺制得的试样的力

学性能可以发现"采用二次固化工艺制得的试样其

拉伸性能与一次直接固化制得的试样相差不大"而

其弯曲强度和模量较一次直接固化制得的试样分

别提高了
T=!>

和
A=%>

"表明在手糊铺叠过程中

适当的光照处理有利于复合材料弯曲性能的提高$

这是因为%紫外固化反应的能量主要来源于紫外光

辐射能量"而紫外光的穿透能力弱"由于树脂中光

引发剂的吸收以及发生折射'反射等现象将造成其

能量的大幅下降"使得一定深度处的紫外光强度低

于表面的紫外光强度"虽然本文采用双面固化工

艺"但样品中间层的紫外光强度仍低于表面层"造

成复合材料的固化不均匀"中间层树脂的固化度低

于表面层"影响其力学性能&由于阳离子光固化具

有/后固化0特性"固化过程中切断光源固化并不会

马上停止"而仍以较快速率进行"因此采用紫外二

次固化工艺"在手糊铺叠过程中进行适当的光照处

理"将使复合材料内层树脂中部分光引发剂被激

发"引发内层树脂的固化反应"从而可有效提高复

合材料内层树脂的固化度"使固化更均匀"在一定

程度上提高了复合材料的力学性能$这一结论对

克服厚度对紫外固化技术应用于复合材料制备中

的限制具有重要的意义$

综上"将紫外固化技术用于环氧树脂基复合材

料的制备是切实可行的"制得的复合材料具有良好

的综合力学性能"同时"相对于传统热固化可大大

缩短固化时间&采用紫外固化技术制备复合材料

时"合理安排固化工艺可在一定程度上进一步提高

材料的性能$

B=B

!

复合材料的微观组织分析

对于纤维增强树脂基复合材料"增强纤维与树

脂基体间的界面结合效果对复合材料的性能有很

大的影响$图
&

!

,

"

O

#分别为采用紫外固化工艺及

紫外二次固化工艺制备的复合材料试样拉伸断口

的
JDI

照片$从照片中可以观察到"两种固化工

艺下"复合材料的微观组织无明显区别%复合材料

中树脂基体和纤维分布均匀"垂直于断口方向上纤

维断裂较整齐"断口处仅有少量纤维拔出"拔出纤

维的长度均较短"且纤维上粘附有少量树脂&断口

处纤维除部分从树脂基体中拔出外"其他纤维依然

较紧密地粘接为一个整体"表明复合材料中纤维和

树脂基体是作为一个整体发生断裂而并非各自独

立的破坏"树脂基体对纤维起到了很好的粘接作

用"并可较好地传递载荷"使纤维受力均匀"充分发

挥了纤维的增强作用"因而复合材料具有良好的力

学性能$图
&

!

:

#为热固化复合材料拉伸断口的

JDI

照片"可以看出%其微观组织总体上与上述两

种固化工艺制得的复合材料相同"纤维与树脂基体

间有良好的结合"但同时也可以明显地观察到"其

断口中存在较长的纤维拔出"且拔出的纤维表面光

滑"无明显的树脂粘附"表明复合材料中纤维与树

脂基体间的结合不如紫外固化工艺及紫外二次固

化工艺制备的复合材料&同时"从
JDI

照片中还

可以观察到"热固化复合材料中存在少量气泡"这

主要是因为"热固化采用的树脂体系固化温度较

低"室温条件下树脂粘度随时间变化明显"手糊成

型过程中可明显感觉到树脂粘度变大"浸润性下

降$图
T

为
#BZH

时树脂粘度与时间的关系"可以

看出"树脂的粘度随时间的增加明显变大$由于树

脂具有较大的粘度"且固化采用真空加压的方式"

未能施加足够的压力"从而使树脂中少量气泡在固

化工程中难以逸出而残留在复合材料中$微观结

构的差异将导致热固化复合材料的力学性能低于

紫外固化工艺及紫外二次固化工艺制备的复合材

料"这与
A=#

节中力学性能的测试结果相吻合$
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图
&

!

不同固化工艺制备的复合材料拉伸断口
JDI

照片

Q1

2

=&

!

JDI1E,

2
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L
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2
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图
T

!

热固化树脂粘度与时间的关系

Q1

2

=T

!
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B=C

!

紫外固化复合材料修补性能

修补试样'未修补空白对比试样及标准试样拉

伸性能的测试结果列于表
#

$

表
A

!

不同试样拉伸性能测试结果

E%=FA

!

E"&.'("-".-*".7(-.2+*/'22"*"&-.

,

"#'3"&.

试样
接伸强度-

I[,

标准差值-

>

紫外固化修补试样
%#!=!A "=!

热固化修补试样
%A%=S# #=$

未修补试样
%$#=&T B=#

标准试样
%!S=T% &=&

!!

由表
#

中的数据可以看出"缺陷未修补试样的

拉伸强度仅为标准试样的
"T=">

"缺陷对材料的

力学性能影响较大&修补后试样的拉伸强度相对于

未修补试样均有显著的提高"紫外固化修补试样的

拉伸强度可达到标准试样的
&!=%>

"是缺陷试样

的
%=#%

倍"与热固化修补试样相当"表明紫外固化

修补贴片对含缺陷母材力学性能的恢复具有显著

的效果$

复合材料挖补修理后"其拉伸试样的失效形式

有多种类型(

#%

)

"常见的主要有图
%$

所示的
A

种类

型%!

,

#补片与基体脱胶"这是因为补片固化完好"

强度与完整基体差距较小"所以"界面处变得较为

薄弱"容易最先失效&!

O

#外部的几层补片断裂'下

部补片与基体脱胶"这是因为整个补片是逐层递增

的"外部的几层补片较薄"容易断裂"在断裂的直线

位置上"下面是基体"其整体强度较好且与补片属

于粘接而并不是一个整体"因此补片处的裂纹扩展

不到基体上"而界面处的粘接强度低于基体"故断

裂沿粘接界面展开&!

:

#断裂发生在基体处"在这种

情况下"补片与基体粘接强度较好"补片加强了打

磨斜接处基体的强度"因而在拉伸过程中基体会在

斜接开始的位置产生裂纹"从而引发基体断裂"此

种破坏形式修补效果较好$

图
%$

!

挖补试样的典型破坏位置

Q1

2

=%$

!

?

8L

1:,-.*,:7)*5*5

2

1(+61+*5

L

,1*5G6

L

5:1E5+6

观察拉伸破坏后的两种修补试样发现"修补试

样的破坏形式均表现为图
%$

!

:

#所示破坏类型%破

坏发生在缺陷区域的边缘处"试样断裂后"修补贴

片与母材一起发生断裂"而并未整体从母材上脱落

或发生部分修补层断裂"表明补片与母材之间具有

良好的结合"其在拉伸过程中并没有与母材发生脱

粘分层"在试样破坏前始终参与受力"修补效果良

好"故修补后试样的力学性能有显著的恢复&同时"

紫外固化修补试样与热固化修补试样具有相同的

失效形式"因此采用两种修补方式修补的试样力学

性能相当$拉伸破坏后修补试样的破坏区域如图

%%

所示$

此外"修补试样的破坏均发生在预先加工的人

工缺陷边缘处$这一方面是因为该部位母材厚度

A!"
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图
%%

!

拉伸破坏后修补试样的破坏区域

Q1

2

=%%

!

Q*,:7)*5*5

2

1(+6(.O*(Y56

L

5:1E5+6)+G5*75+61-5

有明显的变化"在拉伸过程中有一定的应力集中"

裂纹首先在该部位产生并扩展&同时"由于修补采

用的是手糊成型工艺"且缺陷边缘处并未加工很大

的坡度"在该区域容易产生富树脂区域或微小的空

隙"影响其性能"故断裂容易发生在该区域$

综合修补试样的拉伸强度和破坏模式两方面

可以看出"紫外固化复合材料对缺陷试样具有良好

的修补效果"采用紫外固化复合材料修补贴片对缺

陷进行修补是一种快速'有效的修补方法$

C

!

结
!!

论

!

%

#采用紫外固化技术制备的环氧树脂复合材

料具有良好的综合力学性能"其拉伸性能和弯曲性

能均优于采用热固化工艺制备的复合材料"而固化

时间仅为
BE1+

"相对于传统热固化工艺大大缩短

了固化时间$

!

#

#采用紫外二次固化工艺对制得的复合材料

的力学性能没有明显的不利影响"反而会使复合材

料的弯曲性能得到一定的提高$

!

A

#采用紫外固化工艺和紫外二次固化工艺制

备的复合材料其微观组织并没有明显的差别"复合

材料中树脂基体和纤维分布均匀"树脂基体与纤维

之间的结合良好"可较好地传递载荷"纤维受力均

匀"充分发挥了纤维的增强作用&鉴于复合材料厚

度对紫外固化的影响"采用分次紫外固化方式对于

克服对紫外固化技术应用于厚层复合材料制备中

的限制具有重要的意义$

!

!

#紫外固化复合材料对含有人工缺陷的层合

板试样具有良好的修补效果"采用紫外固化复合材

料修补贴片对缺陷进行修补是一种快速'有效的修

补方法$
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