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注胶修复工艺的耐高温环氧树脂体系工艺性能

吴　海，肖加余，邢素丽，文思维，杨金水
（国防科技大学 航天科学与工程学院，湖南 长沙　４１００７３）

摘　要：针对注胶修复工艺要求，采用差示扫描量热法热分析和流变仪测试三种中温固化配方的耐高温
缩水甘油胺型环氧树脂体系的固化特性和化学流变特性，通过对比分析三种配方树脂体系的固化条件和黏

度特性，确定ＭＦ－４１０１／ＺＨ１１０／ＤＭＰ－３０树脂体系为最适宜注胶修复工艺的配方。建立该树脂体系在等温
条件下黏度特性曲线的ＤａｕｌＡｒｒｈｅｎｉｕｓ模型和高阶指数拟合模型。结果表明，高阶指数拟合模型的预测精度
和适用范围均优于ＤａｕｌＡｒｒｈｅｎｉｕｓ模型，预测黏度与实验结果具有良好的一致性，根据高阶指数拟合模型建立
的黏度随温度、时间变化的唯象关系式，可以准确地预报修复树脂体系的工艺窗口。
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　　聚合物基复合材料具有比强度和刚度高、可
设计性强、抗疲劳性能好、耐腐蚀、便于大面积整

体成型和特殊的电磁性能等优点。因此其在飞机

上的用量及其性能水平已经成为衡量飞机先进性

的重要标志之一，在新一代大型民用飞机的研制

过程中，复合材料的用量占总量的比例甚至超过

了军用飞机，空客 Ａ３５０和波音 ７８７的机体结构
均有大量应用，从尾翼等次承力构件扩展到机翼、

机身等主承力构件，其复合材料用量分别达到

５３％和５０％。由于聚合物基复合材料的脆性较
大，层间强度低，甚至很小的低能量冲击都能在复

合材料零件内部产生分层损伤，尤其是飞机构件

大面积整体成型工艺中的 Ｔ型、π型等胶接接头

的大量应用，独特的面外载荷承载特点，使得由机

械损伤引起的分层缺陷更为普遍。因此，如何对

飞机复合材料结构的分层损伤进行快捷有效的原

位修复，已经成为国内外复合材料领域关注的研

究重点之一［１－２］。

目前飞机主承力构件一般采用整体成型工艺

制备的碳纤维／双马来酰亚胺（ＢｉｓＭａｌｅＩｍｉｄｅ，
ＢＭＩ）复合材料，具有结构复杂、拆换难度大、气动
外形要求严格和服役温度高等特点［３－４］。针对分

层损伤，常用的胶接修复手段有三种：贴补修复、

挖补修复和注胶修复。前两者对于待修复构件的

气动外形和局部应力分布均会造成一定的影响，

而对于小面积的脱胶或分层损伤，注胶修复是一
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种比较理想的修复手段。Ｒｕｓｓｅｌｌ等［５］提出了注

胶修复用树脂体系的选用原则：①树脂的固化温
度应与待修复复合材料的服役温度相一致；②修
复树脂固化过程中不产生挥发物；③黏接界面的
断裂韧性和止裂性应与母板相匹配。除此之外，

树脂的热稳定性、流动性和固化时间也是考察其

外场快速注胶修复工艺适用性的重要指标。由于

周围设备和燃油的限制，注射修复树脂的固化温

度不能高于１７７℃［６］，同时，ＢＭＩ复合材料的服役
条件要求修复树脂的玻璃化转变温度不低于

１５０℃。
根据以上要求，母体树脂 ＢＭＩ体系固化温度

达到２００℃，不适用于作注胶修复树脂。Ｔｈｕｎｇａ
等［７－９］采用双酚Ｅ型氰酸酯修复了分层损伤的碳
纤维／ＢＭＩ复合材料，获得的修复效果极佳且能保
持到 ２００℃高温服役条件，但固化温度高于
１８０℃且毒性较大，因此同样也不适用于外场注
胶修复。环氧树脂体系黏度低、黏结性能好且抗

化学腐蚀，但一般的环氧树脂体系耐热性较差。

然而已经商品化的４，４’－二氨基二苯甲烷四缩
水甘油胺型环氧树脂，固化产物的玻璃化转变温

度普遍高于１５０℃，其溶于酸酐类固化剂，常温下
黏度极低，适用期较长，能够在中低温条件下固

化，可以作为一种比较理想的外场注胶修复用耐

高温树脂体系［１０－１２］。为了找到一种严格适用于

碳纤维／ＢＭＩ复合材料外场快速注胶修复工艺条
件限制的修复用树脂体系，本文考察了上述耐高

温缩水甘油胺型环氧树脂三种不同配方的工艺性

能，对比研究其固化特性和化学流变特性上的差

异，建立最优配方的双阿累尼乌斯方程和高阶指

数流变模型，以预测其注胶修复工艺窗口，为后续

注胶修复工艺的工艺参数优化和修复效果评估提

供有效依据。

１　实验部分

１．１　实验材料

研究所采用 ＭＦ－４１０１环氧树脂成分为
４，４’－二氨基二苯甲烷四缩水甘油胺，环氧值为
０８～０９，状态为深棕色透明液体，其每分子含有
四个环氧基团和两个苯环，固化过程可形成较高

的交联密度和芳香密度，产物具有较好的耐热性、

耐辐射性、化学稳定性和机械性能。固化剂ＺＨ－
１１０主要成分为甲基四氢苯酐，状态为淡黄色透
明液体，为两种不同异构体的液态混合物。固化

剂ＺＨ－１３０主要成分为甲基纳迪克酸酐，又称为
甲基内亚甲基四氢苯酐，其固化后产物电绝缘性

能优良、热变形温度高、高温稳定性持久，基体树

脂及固化剂均由湖北珍正峰新材料有限公司提

供。促进剂ＤＭＰ－３０为２，４，６－三（二甲氨基甲
基）苯酚，是一种常用的环氧树脂酸酐类固化剂

的促进剂，可以显著降低反应温度，提高反应速

率，由惠利合成材料有限公司提供。

为了获得最佳的工艺性能，需要对环氧树脂

的配方进行初步调控。本文拟定了三种树脂体系

配方，其玻璃化转变温度如表１所示，可以看出，
配方一勉强满足ＢＭＩ复合材料服役的温度限制，
配方二和配方三的耐高温性能则与 ＢＭＩ树脂基
本处于同一水准。

表１　不同体系配方的树脂质量比及
产物玻璃化转变温度

Ｔａｂ．１　Ｍａｓｓｒａｔｉｏａｎｄｇｌａｓｓｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆ
ｖａｒｉｏｕｓｒｅｓｉｎｓｙｓｔｅｍ

编号 基体树脂 固化剂 促进剂 质量比 Ｔｇ／℃

配方一 ＭＦ－４１０１ ＺＨ１１０ １００∶１３０ １８５

配方二 ＭＦ－４１０１ ＺＨ１１０ＤＭＰ－３０１００∶１３０∶１ ２１５

配方三 ＭＦ－４１０１ ＺＨ１３０ＤＭＰ－３０１００∶１４０∶１ ２２５

１．２　实验仪器

参 照 ＧＢ／Ｔ １９４６６ 差 示 扫 描 量 热 法
（ＤｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌＳｃａｎｎｉｎｇＣａｌｏｒｉｍｅｔｒｙ，ＤＳＣ），采用
ＭＥＴＴＬＥＲＴＯＬＥＤＯ（中国）仪器公司生产的差示
扫描量热仪对树脂体系进行热分析。

参照ＧＢ／Ｔ１２００７４－８９环氧树脂黏度测定
方法，采用美国 ＴＡ公司（ＴＡＲｈｅｏｌｏｇｙＡｄｖａｎｔａｇｅ
Ｉｎｃ．，ＵＳＡ）生产的 ＡＲ２０００ＥＸ型旋转流变仪测
试树脂体系的黏度。

１．３　测试方法

１．３．１　不同升温速率下树脂体系ＤＳＣ测试
分别 以 ３℃／ｍｉｎ，５℃／ｍｉｎ，８℃／ｍｉｎ，

１０℃／ｍｉｎ和１５℃／ｍｉｎ的升温速率 Φ测定树脂
体系固化反应放热峰的起始温度（Ｔｏｎｅｓｔ）、峰值温
度（Ｔｐｅａｋ）、终止温度（Ｔｅｎｄｓｅｔ）以及固化反应放热量
（ＨＲ）。所有测试均在Ｎ２气氛下进行，Ｎ２流量为
２０ｍＬ／ｍｉｎ。
１．３．２　树脂体系的非等温黏度 －温度特性曲线
测试

测试前进行预剪切３０ｓ，测试过程中保持树
脂样品无流失。设定剪切速率为１０ｓ－１，升温速
率为１℃／ｍｉｎ，在稳态剪切模式下，测试２５～１１０℃
范围内树脂体系黏度随温度的变化关系。

·７５１·
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１．３．３　树脂体系的等温黏度 －时间特性曲线
测试

测试前进行预剪切３０ｓ，测试过程中保持树脂
样品无流失。设定剪切速率为１０ｓ－１，升温速率为
１℃／ｍｉｎ，在稳态剪切模式下，测试８０℃／ｍｉｎ，
８５℃／ｍｉｎ，９０℃／ｍｉｎ，９５℃／ｍｉｎ，１００℃下树脂
体系黏度随时间的变化关系。

２　结果与讨论

２．１　树脂体系的固化特性分析

在３℃／ｍｉｎ，５℃／ｍｉｎ，８℃／ｍｉｎ，１０℃／ｍｉｎ
和１５℃／ｍｉｎ升温速率下不同配方体系的动态
ＤＳＣ曲线，如图 １（ａ）、图 ２（ａ）和图 ３（ａ）所示。
从图中可以看出，随着升温速率的加快，ＤＳＣ放
热峰的峰形越陡峭，反之越低平。对于 ＭＦ－
４１０１／ＺＨ－１１０树脂体系，加入促进剂以后，配方
二的放热峰相对于配方一明显变窄变高，且不同

升温速率下的放热峰起始温度 Ｔｏｎｓｅｔ、峰值温度
Ｔｐｅａｋ和终止温度Ｔｅｎｄｓｅｔ均向低温方向移动，说明促

（ａ）动态ＤＳＣ曲线
（ａ）ＤｙｎａｍｉｃＤＳＣｃｕｒｖｅｓ

（ｂ）Ｔ－关系曲线
（ｂ）Ｔ－ｒｅｌａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓ

图１　ＭＦ－４１０１／ＺＨ－１１０树脂体系的动态
ＤＳＣ曲线及Ｔ－Φ变化关系曲线

Ｆｉｇ．１　ＤＳＣａｎｄＴ－Φｒｅｌａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆ
ＭＦ－４１０１／ＺＨ－１１０ｒｅｓｉｎｓｙｓｔｅｍ

进剂ＤＭＰ－３０可以显著降低树脂体系的固化温
度，提高反应速率，减少固化时间。配方一的固化

反应放热量的均值为４３３８３Ｊ／ｇ，配方二的放热
量均值为４６１２１Ｊ／ｇ，而配方三的放热量均值为
３０７７Ｊ／ｇ，采用甲基纳迪克酸酐作为固化剂，其
放热量要明显低于甲基四氢苯酐固化体系，但配

方三反应体系随着升温速率提高，在超过２５０℃
时更易于发生分解反应，如图３（ａ）所示，在固化
反应放热峰终止时，紧接着又开始出现分解反应

放热。

（ａ）动态ＤＳＣ曲线
（ａ）ＤｙｎａｍｉｃＤＳＣｃｕｒｖｅｓ

（ｂ）Ｔ－关系曲线
（ｂ）Ｔ－ｒｅｌａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓ

图２　ＭＦ－４１０１／ＺＨ－１１０／ＤＭＰ－３０树脂体系的
动态ＤＳＣ曲线及Ｔ－Φ变化关系曲线
Ｆｉｇ．２　ＤＳＣａｎｄＴ－Φｒｅｌａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆ
ＭＦ－４１０１／ＺＨ－１１０／ＤＭＰ－３０ｒｅｓｉｎｓｙｓｔｅｍ

对得到的动态ＤＳＣ曲线进行分析处理，可以
得到不同升温速率 Φ下树脂体系固化反应放热
峰的特征温度。分别以放热峰的起始温度 Ｔｏｎｓｅｔ、
峰值温度Ｔｐｅａｋ和终止温度Ｔｅｎｄｓｅｔ为纵坐标，以升温
速率Φ为横坐标作图，如图 １（ｂ）、图 ２（ｂ）和
图３（ｂ）所示，并对数据点进行线性拟合，通过外推
法得到升温速率Φ＝０时的起始温度、峰值温度和
终止温度，其物理意义为在等温条件下该固化体系

的预固化温度、固化温度和后固化温度。可以看
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出，配方一的特征温度为８５℃＋１４０℃＋１６０℃，
配方二的特征温度为９５℃＋１２０℃＋１３０℃，配方
三的特征温度为１００℃＋１３０℃＋１６５℃。

（ａ）动态ＤＳＣ曲线
（ａ）ＤｙｎａｍｉｃＤＳＣｃｕｒｖｅｓ

（ｂ）Ｔ－关系曲线
（ｂ）Ｔ－ｒｅｌａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓ

图３　ＭＦ－４１０１／ＺＨ－１３０／ＤＭＰ－３０树脂体系的
动态ＤＳＣ曲线及Ｔ－Φ变化关系曲线
Ｆｉｇ．３　ＤＳＣａｎｄＴ－Φｒｅｌａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆ
ＭＦ－４１０１／ＺＨ－１３０／ＤＭＰ－３０ｒｅｓｉｎｓｙｓｔｅｍ

综上所述，外场原位注胶修复由于受周围

电子设备和燃油限制，要求修复树脂的固化温

度尽可能低，同时固化时间尽可能短以满足快

速修复的条件。配方二的固化温度比较适宜，

峰值温度和终止温度低于 １５０℃，并且可以在
短时间内固化完全，可以满足注胶修复的要求。

唯一存在的不足之处是该体系放热量较大，容

易造成短时间内固化物散热不均，在胶层内部

产生较大的收缩应力，直接影响胶接强度，因此

可以适当地降低固化温度，延长固化时间，初步

确定 ＭＦ－４１０１／ＺＨ－１１０／ＤＭＰ－３０树脂体系的
固化制度为１００℃／１ｈ＋１２０℃／２ｈ，以期获得
最佳的注胶修复效果。

２．２　非等温条件下树脂体系流变特性分析

针对碳纤维／双马来酰亚胺复合材料的原位

注胶修复工艺，要求修复树脂体系不仅具有良好

的工艺性能和耐高温性能，同时还要保证其流动

性满足注射工艺指标。影响聚合物流动性的因素

包括两方面：反应性树脂体系的化学流变特性以

及树脂与修复母板的界面润湿性，本节主要从树

脂体系的化学流变特性来进一步确定适用于注胶

修复的树脂配方。要求树脂在注射温度下的黏度

不大于３００ｍＰａ·ｓ，并且要求在注射温度下树脂
体系的低黏度平台时间足够长，否则树脂无法充

分浸润母板内部的裂纹缝隙，而在溢胶过盈时，升

温至固化温度，树脂能够迅速凝胶并在短时间内

完全固化。因此，通过准确预测树脂体系的黏度

变化特性来掌握其低黏度工艺窗口是决定注胶修

复效果的关键步骤。

图４为非等温条件下配方一、配方二和配方
三树脂体系的稳态剪切黏度随温度的变化关系曲

线。从图中可以看出，在室温２５℃下，ＭＦ－４１０１
环氧树脂溶于不同固化剂得到的体系黏度差异很

大，配方一和配方二的黏度低于１０００ｍＰａ·ｓ，促
进剂的加入会稍微增加体系的黏度，配方三的黏

度高达２６００ｍＰａ·ｓ。但加热到７０℃以上，三种
配方体系的黏度均降到３００ｍＰａ·ｓ以下，因此当
注胶温度高于７０℃时，以上配方体系均满足注
胶工艺有关流变性能的指标要求。另外，促进

剂ＤＭＰ－３０可以显著扩大树脂体系保持低黏度
的温度范围，相对于配方一，配方二的体系进入

黏度急剧上升阶段的临界温度从 ８０℃提高到
１００℃，这对于后续调控注胶温度及升温步骤是
有利的。

图４　不同配方树脂体系的黏度－温度特性曲线
Ｆｉｇ．４　Ｖｉｓｃｏｓｉｔｙｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃｕｒｖｅｓｏｆ

ｖａｒｉｏｕｓｒｅｓｉｎｓｙｓｔｅｍ

树脂体系的初始黏度 η与温度的关系遵循
Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ定律，Ｄｏｍｉｎｇｕｅｚ等［１３－１４］在研究凝胶状

甲基酚醛树脂体系的非等温条件下的流变模型，
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采用其非等温黏度特性曲线的初始线性递减阶段

进行非线性拟合来预测体系初始黏度随温度的变

化关系，并认为该阶段内由化学反应导致的增黏

效应可以完全忽略不计。因此，采用图４中２５～
３０℃温度范围内的黏度 －温度特性曲线，根据
Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程对初始黏度η０进行非线性最小二
乘法拟合，以预测三种配方体系的初始黏度随

温度的变化关系，拟合结果如式（１）～（３）和
图５～７所示。

图５　ＭＦ－４１０１／ＺＨ－１１０环氧树脂体系初始
黏度η０对温度倒数１／Ｔ的拟合曲线

Ｆｉｇ．５　Ｆｉｔｔｉｎｇｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎ
ｉｎｉｔｉａｌｖｉｓｃｏｓｉｔｙη０ａｎｄｒｅｃｉｐｒｏｃａｌｏｆＴｏｆ

ＭＦ－４１０１／ＺＨ－１１０ｒｅｓｉｎｓｙｓｔｅｍ

图６　ＭＦ－４１０１／ＺＨ－１１０／ＤＭＰ－３０环氧树脂体系
初始黏度η０对温度倒数１／Ｔ的拟合曲线

Ｆｉｇ．６　Ｆｉｔｔｉｎｇｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｉｎｉｔｉａｌ
ｖｉｓｃｏｓｉｔｙη０ａｎｄｒｅｃｉｐｒｏｃａｌｏｆＴｏｆ

ＭＦ－４１０１／ＺＨ－１１０／ＤＭＰ－３０ｒｅｓｉｎｓｙｓｔｅｍ

配方一：

η０（Ｔ）＝η∞ｅｘｐ
ΔＥη( )ＲＴ

＝２２４７７×１０－８ｅｘｐ（７１１６０２３／Ｔ）

（１）

图７　ＭＦ－４１０１／ＺＨ－１３０／ＤＭＰ－３０环氧树脂体系
初始黏度η０对温度倒数１／Ｔ的拟合曲线

Ｆｉｇ．７Ｆｉｔｔｉｎｇｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｉｎｉｔｉａｌ
ｖｉｓｃｏｓｉｔｙη０ａｎｄｒｅｃｉｐｒｏｃａｌｏｆＴｏｆ

ＭＦ－４１０１／ＺＨ－１３０／ＤＭＰ－３０ｒｅｓｉｎｓｙｓｔｅｍ

配方二：

η０（Ｔ）＝η∞ｅｘｐ
ΔＥη( )ＲＴ

＝１．０７８６×１０－６ｅｘｐ（６１０９．０１９／Ｔ）

（２）
配方三：

η０（Ｔ）＝η∞ｅｘｐ
ΔＥη( )ＲＴ

＝１．７０９２×１０－９ｅｘｐ（８３６９．９６５／Ｔ）

（３）
式中，η０（Ｔ）表示在绝对温度Ｔ体系的初始黏度，
Ｒ是广义气体常数，η∞是温度无限高时未反应树
脂体系的理想黏度，ΔＥη是树脂体系的黏流活
化能。

２．３　等温条件下树脂体系的流变特性分析

本节分别对配方一、配方二和配方三树脂体系

在８０℃／ｍｉｎ，８５℃／ｍｉｎ，９０℃／ｍｉｎ，９５℃／ｍｉｎ，
１００℃条件下进行等温黏度测试，得到的黏度 －
时间特性曲线如图８所示。从图中可以看出，尽
管非等温黏度测试测得的室温（２５℃）条件下不
同固化剂的树脂体系的初始黏度相差较大，但在

８０～１００℃范围内不同固化剂的树脂体系的等温
黏度随时间变化的趋势基本一致，且随着温度的

升高，固化反应速率加快。另外，配方二和配方三

在各个温度点进入黏度剧增阶段较快，说明促进

剂ＤＭＰ－３０可以大幅提升固化交联速率，缩短其
低黏度区间。

综合对比２１节中各配方的固化温度条件，
确定配方二为注胶修复树脂体系的最优配方。

为了进一步预测其流变特性随时间和温度的变

化趋势，本文对图 ８中配方二的实验数据进行
数学拟合，从而建立最优修复树脂体系的经验

·０６１·
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黏度模型。

图８　ＭＦ－４１０１环氧树脂体系的等温黏度特性曲线
Ｆｉｇ．８　Ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌｖｉｓｃｏｓｉｔｙｔｉｍｅｃｕｒｖｅｓｏｆ

ＭＦ－４１０１ｅｐｏｘｙｒｅｓｉｎｓｙｓｔｅｍ

２．３．１　ＤａｕｌＡｒｒｈｅｎｉｕｓ黏度模型
ＤａｕｌＡｒｒｈｅｎｉｕｓ模型是研究树脂体系黏度变

化规律最常用的一种经验模型，假设树脂体系在

固化反应初期等同于牛顿流体，体系黏度 η（ｔ）与
时间ｔ的关系符合 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程，在考虑热固性
树脂反应历史的基础上，Ｒｏｌｌｅｒ［１５］提出了热固性
树脂体系黏度在等温和非等温条件下的四参数

ＤａｕｌＡｒｒｈｅｎｉｕｓ模型表达式：

ｌｎη（ｔ，Ｔ）＝ｌｎη∞ ＋
ΔＥη
ＲＴ＋ｋ∞ｅｘｐ

ΔＥｋ( )ＲＴ
ｔ（４）

ｌｎη（ｔ，Ｔ）＝ｌｎη∞ ＋
ΔＥη
ＲＴ＋∫

ｔ

０
ｋ∞ｅｘｐ

ΔＥｋ( )ＲＴ
ｄｔ

（５）
式中，η（ｔ，Ｔ）表示在绝对温度 Ｔ下 ｔ时刻的体系
黏度，ｋ∞是与 η∞相对应的指前因子，ΔＥｋ是与
ΔＥη相对应的反应活化能。

根据ＤａｕｌＡｒｒｈｅｎｉｕｓ等温黏度模型对ＭＦ４１０１
环氧树脂配方二的黏度－时间特性曲线进行非线
性最小二乘法拟合，拟合结果分别如图９所示，从
图中可以看出，采用ＤａｕｌＡｒｒｈｅｎｉｕｓ模型拟合树脂
体系的黏时曲线时基本都不能准确模拟

５００ｍＰａ·ｓ以前的低黏度平台。因 此 Ｄａｕｌ
Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ模型适用于某些固化反应级数为一级
的环氧树脂体系，而对于总体反应比较复杂的

ＭＦ４１０１环氧树脂体系，拟合结果与实验结果存
在较大偏差，需要对其进一步修正。

２．３．２　高阶指数拟合模型
研究表明，采用高阶指数拟合模型对实验曲

线进行非线性拟合得到的预测结果精确度和可靠

性均比较高［１６］。因此，本节尝试建立配方二树脂

体系的四阶指数拟合模型，即假定 ｌｎη～ｔ曲线符
合四次多项式关系，其数学表达式为：

（ａ）全范围ＤａｕｌＡｒｒｈｅｎｉｕｓ模型拟合曲线
（ａ）Ｗｈｏｌｅｆｉｔｔｉｎｇｃｕｒｖｅｓ

（ｂ）低黏度区间内的ＤａｕｌＡｒｒｈｅｎｉｕｓ模型拟合曲线
（ｂ）Ｆｉｔｔｉｎｇｃｕｒｖｅｓａｍｏｎｇｌｏｗｖｉｓｃｏｓｉｔｙｓｅｃｔｉｏｎ

图９　ＭＦ－４１０１／ＺＨ－１１０／ＤＭＰ－３０树脂体系黏时
曲线的ＤａｕｌＡｒｒｈｅｎｉｕｓ模型拟合结果

Ｆｉｇ．９　ＦｉｔｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆＤａｕｌＡｒｒｈｅｎｉｕｓｍｏｄｅｌｆｏｒ
ＭＦ－４１０１／ＺＨ－１１０／ＤＭＰ－３０ｒｅｓｉｎｓｙｓｔｅｍ

η（ｔ，Ｔ）＝η０（Ｔ）·ｅｘｐ（Ｂｔ＋Ｃｔ
２＋Ｄｔ３＋Ｅｔ４）

（６）
式中：Ｂ，Ｃ，Ｄ，Ｅ等为化学流变模型参数，其与时
间ｔ遵循二阶指数多项式关系；而 η０根据２２节
中式（２）取值。

依据式（６）对 ＭＦ－４１０１／ＺＨ－１１０／ＤＭＰ－３０
环氧树脂体系（配方二）在等温（８０～１００℃）条件
下的实验曲线进行非线性最小二乘法拟合，拟合得

到的化学流变模型参数及方差见表２，结果及精度
分析如图１０所示。从图中可以看出，配方二的高阶
指数拟合模型曲线实验结果基本吻合，黏度曲线的

转折期和快速凝胶阶段拟合精度很高，同样误差波

动出现在高温（９０℃和１００℃）条件下的低黏度平台
阶段，但总体误差在２００ｍＰａ·ｓ以内，说明拟合关系
式可以很好地反映树脂体系的黏度变化规律。
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表２　ＭＦ－４１０１／ＺＨ－１１０／ＤＭＰ－３０环氧树脂体系不同等温条件下η～ｔ的拟合参数
Ｔａｂ．２　Ｆｉｔｔｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆη～ｔｆｏｒＭＦ－４１０１／ＺＨ－１１０／ＤＭＰ－３０ｒｅｓｉｎｓａｔｖａｒｉｏｕｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

温度／℃ ｌｎη０ Ｂ（Ｔ） Ｃ（Ｔ） Ｄ（Ｔ） Ｅ（Ｔ） Ｒ２

８０ ３．５５８８３ ３．６８９６×１０－４ ６．３１１６×１０－８ －２．１１１１×１０－１１ ２．９３０３×１０－１５ ０．９９９９１

８５ ３．３１７３３ ４．７２０３×１０－４ １．８３３８×１０－７ －８．８００２×１０－１１ ２．４４４３×１０－１４ ０．９９２６４

９０ ３．０８２４８ ５．５２０４×１０－４ ３．０６８９×１０－７ －２．３００９×１０－１０ ８．２６０３×１０－１４ ０．９９７９２

９５ ２．８５４０１ ６．１２２９×１０－３ ４．８５４０×１０－７ －５．７９７３×１０－１０ ２．６４５３×１０－１３ ０．９９７６

１００ ２．６３１６６ ６．０５５６×１０－３ ８．０６１１×１０－７ －２．４４６５×１０－９ ２．０００１×１０－１２ ０．９８２５４

　　基于表２中的模型参数，对 ｌｎＢ－１／Ｔ，ｌｎＣ－
１／Ｔ，ｌｎ（－Ｄ）－１／Ｔ和ｌｎＥ－１／Ｔ作图得到曲线并
进行二次多项式拟合，结合式（２）的 η０－１／Ｔ关

系式将拟合结果代入式（６），最终得到 ＭＦ－
４１０１／ＺＨ－１１０／ＤＭＰ－３０环氧树脂体系（配方
二）的高阶指数拟合模型唯象关系式为：

（ａ）全范围高阶指数模型拟合曲线
（ａ）Ｗｈｏｌｅｆｉｔｔｉｎｇｃｕｒｖｅｓｂａｓｅｄｏｎ
Ｈｉｇｈｏｒｄｅｒｅｘｐｏｎｅｎｔｉａｌｍｏｄｅｌ

（ｂ）预测黏度与实际黏度的误差曲线
（ｂ）Ｄｉｓｃｒｅｐａｎｃｙｂｅｔｗｅｅｎｆｉｔｔｉｎｇｄａｔａａｎｄ

ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｖａｌｕｅｓ

（ｃ）低黏度区间内的高阶指数模型拟合曲线
（ｃ）Ｆｉｔｔｉｎｇｃｕｒｖｅｓｏｆｈｉｇｈｏｒｄｅｒｅｘｐｏｎｅｎｔｉａｌｍｏｄｅｌ

ａｍｏｎｇｌｏｗｖｉｓｃｏｓｉｔｙｓｅｃｔｉｏｎ

（ｄ）ｌｎＢ的拟合结果
（ｄ）ＦｉｔｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆｍｏｄｅｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｌｎＢ
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（ｅ）ｌｎＣ的拟合结果
（ｅ）ＦｉｔｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆｍｏｄｅｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｌｎＣ

（ｆ）ｌｎ（－Ｄ）的拟合结果
（ｆ）Ｆｉｔｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆｍｏｄｅｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｌｎ（－Ｄ）

（ｇ）ｌｎＥ的拟合结果
（ｇ）ＦｉｔｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆｍｏｄｅｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｌｎＥ

图１０　ＭＦ－４１０１／ＺＨ－１１０／ＤＭＰ－３０树脂体系黏时
曲线的高阶指数拟合模型拟合结果

Ｆｉｇ．１０　Ｆｉｔｔｉｎｇａｎａｌｙｓｉｓｏｆｉｓｏｔｈｅｒｍａｌｖｉｓｃｏｓｉｔｙｔｉｍｅ
ｃｕｒｖｅｓｂａｓｅｄｏｎｈｉｇｈｏｒｄｅｒｅｘｐｏｎｅｎｔｉａｌｍｏｄｅｌｆｏｒ
ＭＦ－４１０１／ＺＨ－１１０／ＤＭＰ－３０ｒｅｓｉｎｓｙｓｔｅｍ

η（ｔ，Ｔ）＝１．０７８６×１０－６·ｅｘｐ（６１０９．０２／Ｔ）·
　　　　ｅｘｐ［ｅｘｐ（－１７７．８０＋１．２７０８×１０５／Ｔ－
　　　　２．３６８９×１０７／Ｔ２）·ｔ＋
　　　　ｅｘｐ（－３７６．８２＋２．７８６２×１０５／Ｔ－
　　　　５．３４６０×１０７／Ｔ２）·ｔ２－
　　　　ｅｘｐ（１３４．６０－８．３７６６×１０４／Ｔ＋
　　　　９．７４１８×１０６／Ｔ２）·ｔ３＋
　　　　ｅｘｐ（８２．２９－４．０９３４×１０４／Ｔ＋
　　　　４．０７５４×１０４／Ｔ２）·ｔ４］

（７）

２．４　注胶修复工艺窗口

针对碳纤维／双马来酰亚胺复合材料结构，其
小面积分层损伤的注胶修复工艺的具体技术要求

是：注胶时树脂体系的黏度要小于３００ｍＰａ·ｓ，
低黏度平台时间不少于１ｈ，但固化过程的快速凝
胶时间不超过１ｈ，且固化温度不得高于１５０℃。

根据式（７）中配方二的高阶指数拟合模型关
系式，可得到最优修复树脂体系的黏度 －温度 －
时间三维曲面关系图，如图１１所示。可以看出，
ＭＦ－４１０１／ＺＨ－１１０／ＤＭＰ－３０环氧树脂体系在
８０℃范围内的低黏度平台时间（＜３００ｍＰａ·ｓ），
即允许注胶时间均超过１ｈ，在注射完毕以后，通
过升高温度至９０～１００℃，可以提高树脂的凝胶
速率，快速使树脂大部分固化。为了达到完全固

化效果，可以结合其固化制度要求，升高至１２０℃
后固化一段时间。

图１１　ＭＦ－４１０１／ＺＨ－１１０／ＤＭＰ－３０环氧树脂
体系黏度－温度－时间三维关系图

Ｆｉｇ．１１　３Ｄｓｕｆａｃｅｍａｐｏｆｖｉｓｃｏｓｉｔｙｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｔｉｍｅｆｏｒ
ＭＦ－４１０１／ＺＨ－１１０／ＤＭＰ－３０ｅｐｏｘｙｒｅｓｉｎｓ

３　结论

１）配方二 ＭＦ－４１０１／ＺＨ－１１０／ＤＭＰ－３０体
系为中温固化耐高温环氧树脂体系，其玻璃化转

·３６１·
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变温度可达到２１５℃，放热峰窄，预固化和后固化
温度比较集中且低于１５０℃，６０～８０℃时的初始
黏度较低，允许注胶时间超过１ｈ，升高温度后凝
胶时间短，是一种适用于外场原位快速注胶修复

工艺的树脂体系。

２）分别采用 ＤａｕｌＡｒｒｈｅｎｉｕｓ模型和高阶指数
拟合模型对最适宜于注射修复的树脂体系的化学

流变特性曲线进行数学拟合。结果表明，相对于

ＤａｕｌＡｒｒｈｅｎｉｕｓ模型高阶指数拟合模型与实验结
果具有良好的一致性，总体拟合误差较小，可以为

预报其注胶修复工艺窗口和优化工艺参数提供有

效的理论依据。

３）根据ＭＦ－４１０１／ＺＨ－１１０／ＤＭＰ－３０树脂
体系的固化特性和流变特性分析，可以制定其最

终的外场原位注胶修复工艺条件，８０℃条件下抽
真空注射树脂１ｈ，１００℃下固化１ｈ，１２０℃条件
下加压后固化２ｈ。

参考文献（Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ）

［１］　陈祥宝．复合材料结构损伤修理［Ｍ］．北京：化学工业出
版社，２００１．
ＣＨＥＮＸｉａｎｇｂａｏ．Ｒｅｐａｉｒｏｆｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｄａｍａｇｅ［Ｍ］．
Ｂｅｉｊｉｎｇ：ＣｈｅｍｉｃａｌＩｎｄｕｓｔｒｙＰｒｅｓｓ，２００１．（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）

［２］　陈绍杰，曹正华，翟全胜，等．复合材料结构修理指
南［Ｍ］．北京：航空工业出版社，２００１．
ＣＨＥＮＳｈａｏｊｉｅ，ＣＡＯＺｈｅｎｇｈｕａ，ＺＨＡＩＱｕａｎｓｈｅｎｇ，ｅｔａｌ．
Ｇｕｉｄｅｆｏｒｒｅｐａｉｒｏｆｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ［Ｍ］．Ｂｅｉｊｉｎｇ：
ＡｖｉａｔｉｏｎＩｎｄｕｓｔｒｙＰｒｅｓｓ，２００１．（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）

［３］　张波，李曙林．基于无损检测的复合材料结构外场损伤
特点分析［Ｊ］．航空维修与工程，２０１０（１）：６５－６６．
ＺＨＡＮＧＢｏ，ＬＩＳｈｕｌｉｎ．Ａｎａｌｙｓｉｓｏｆｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅ
ｄａｍａｇｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ＮＤＴ［Ｊ］．Ａｖｉａｔｉｏｎ
Ｍａｉｎｔｅｎａｎｃｅ＆Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１０（１）：６５－６６．（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）

［４］　储建恒．含分层损伤复合材料结构逐渐损伤分析研
究［Ｄ］．南京：南京航空航天大学，２００７．
ＣＨＵＪｉａｎｈｅｎｇ．Ｐｒｏｇｒｅｓｓｉｖｅｆａｉｌｕｒｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｄｅｌａｍｉｎａｔｅｄ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ［Ｄ］．Ｎａｎｊｉｎｇ：ＮａｎｊｉｎｇＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆ
ＡｅｒｏｎａｕｔｉｃｓａｎｄＡｓｔｒｏｎａｕｔｉｃｓ，２００７．（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）

［５］　ＲｕｓｓｅｌｌＡＪ，ＢｏｗｅｒｓＣＰ．Ｒｅｓｉｎｒｅｑｕｉｒｅｍｅｎｔｓｆｏｒｓｕｃｃｅｓｓｆｕｌ
ｒｅｐａｉｒｏｆｄｅｌａｍｉｎａｔｉｏｎｓ［Ｃ］／／Ｐｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓｏｆｔｈｅ３６ｔｈ
Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ ＳＡＭＰＥ Ｓｙｍｐｏｓｉｕｍ， Ｓａｎ Ｄｉｅｇｏ， １９９１：

２２７９－２２９１．　
［６］　ＲｉｄｅｒＡＮ，ＷａｎｇＣＨ，ＣｈａｎｇＰ．Ｂｏｎｄｅｄｒｅｐａｉｒｓｆｏｒｃａｒｂｏｎ／

ＢＭＩｃｏｍｐｏｓｉｔｅａｔｈｉｇｈｏｐｅｒａｔｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ［Ｊ］．Ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ
ＰａｒｔＡ：ＡｐｐｌｉｅｄＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＭａｎｕｆａｃｔｕｒｉｎｇ，２０１０，４１（７）：
９０２－９１２．

［７］　ＴｈｕｎｇａＭ，ＢａｕｅｒＡ，ＯｂｕｓｅｋＫ，ｅｔａｌ．Ｉｎｊｅｃｔｉｏｎｒｅｐａｉｒｏｆ
ｃａｒｂｏｎｆｉｂｅｒ／ｂｉｓｍａｌｅｉｍｉｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐａｎｅｌｓｗｉｔｈｂｉｓｐｈｅｎｏｌＥ
ｃｙａｎａｔｅｅｓｔｅｒｒｅｓｉｎ［Ｊ］．ＣｏｍｐｏｓｉｔｅｓＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，
２０１４，１００：１７４－１８１．

［８］　ＴｈｕｎｇａＭ，ＬａｒｓｏｎＫ，ＬｉｏＷ，ｅｔａｌ．Ｌｏｗｖｉｓｃｏｓｉｔｙｃｙａｎａｔｅ
ｅｓｔｅｒｒｅｓｉｎｆｏｒｔｈｅｉｎｊｅｃｔｉｏｎｒｅｐａｉｒｏｆｈｏｌｅｅｄｇｅｄｅｌａｍｉｎａｔｉｏｎｓ
ｉｎｂｉｓｍａｌｅｉｍｉｄｅ／ｃａｒｂｏｎｆｉｂｅｒｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ［Ｊ］．ＣｏｍｐｏｓｉｔｅｓＰａｒｔ
Ａ：ＡｐｐｌｉｅｄＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＭａｎｕｆａｃｔｕｒｉｎｇ，２０１３，５２：３１－３７．

［９］　ＴｈｕｎｇａＭ，ＬｉｏＷ Ｙ，ＡｋｉｎｃＭ，ｅｔａｌ．Ａｄｈｅｓｉｖｅｒｅｐａｉｒｏｆ
ｂｉｓｍａｌｅｉｍｉｄｅ／ｃａｒｂｏｎ ｆｉｂｅｒｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｗｉｔｈ ｂｉｓｐｈｅｎｏｌＥ
ｃｙａｎａｔｅｅｓｔｅｒ［Ｊ］．ＣｏｍｐｏｓｉｔｅｓＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１１，
７１（２）：２３９－２４５．

［１０］　孙曼灵，吴良义．环氧树脂应用原理与技术［Ｍ］．北京：
机械工业出版社，２００３．
ＳＵＮＭａｎｌｉｎｇ，ＷＵＬｉａｎｇｙｉ．Ａｐｐｌｉｅｄｔｈｅｏｒｙａｎｄｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙｏｆ
ｅｐｏｘｙｒｅｓｉｎ［Ｍ］．Ｂｅｉｊｉｎｇ：ＣｈｉｎａＭａｃｈｉｎｅＰｒｅｓｓ，２００３．（ｉｎ
Ｃｈｉｎｅｓｅ）

［１１］　徐子仁．ＡＧ－８０环氧树脂的研究［Ｊ］．粘合剂，
１９９０（３）：３－７．
ＸＵＺｉｒｅｎ．ＳｔｕｄｙｏｆＡＧ－８０ｅｐｏｘｙｒｅｓｉｎ［Ｊ］．Ａｄｈｅｓｉｖｅｓ，
１９９０（３）：３－７．（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）

［１２］　丁光安，陶德全，赵稼祥．ＡＧ－８０环氧树脂固化的 ＤＳＣ
热分析［Ｊ］．宇航材料工艺，１９８６（４）：３３－４１．
ＤＩＮＧＧｕａｎｇａｎ，ＴＡＯＤｅｑｕａｎ，ＺＨＡＯＪｉａｘｉａｎｇ．ＤＳＣａｎａｌｙｓｉｓ
ｏｆｃｕｒｉｎｇｏｆＡＧ－８０ｅｐｏｘｙｒｅｓｉｎ［Ｊ］．ＡｅｒｏｓｐａｃｅＭａｔｅｒｉａｌｓ＆
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，１９８６（４）：３３－４１．（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）

［１３］　ＤｏｍíｎｇｕｅｚＪＣ，ＭａｄｓｅｎＢ．Ｃｈｅｍｏｒｈｅｏｌｏｇｉｃａｌｓｔｕｄｙｏｆａ
ｐｏｌｙｆｕｒｆｕｒｙｌａｌｃｏｈｏｌｒｅｓｉｎｓｙｓｔｅｍ—Ｐｒｅｇｅｌｃｕｒｉｎｇｓｔａｇｅ［Ｊ］．
ＩｎｄｕｓｔｒｉａｌＣｒｏｐｓａｎｄＰｒｏｄｕｃｔｓ，２０１４，５２：３２１－３２８．

［１４］　Ｄｏｍíｎｇｕｅｚ Ｊ Ｃ， Ａｌｏｎｓｏ Ｍ Ｖ， Ｏｌｉｅｔ Ｍ， ｅｔ ａｌ．
Ｃｈｅｍｏｒｈｅｏｌｏｇｉｃａｌａｎａｌｙｓｉｓｏｆａｇｅｌｌｅｄｒｅｓｏｌｒｅｓｉｎｃｕｒｉｎｇｕｎｄｅｒ
ｎｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍａｌｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｂｙｓｈｅａｒｓｔｒａｉｎ［Ｊ］．Ｅｕｒｏｐｅａｎ
ＰｏｌｙｍｅｒＪｏｕｒｎａｌ，２０１０，４６（６）：１２３７－１２４３．

［１５］　ＲｏｌｌｅｒＭＢ．Ｒｈｅｏｌｏｇｙｏｆｃｕｒｉｎｇｔｈｅｒｍｏｓｅｔｓ：ａｒｅｖｉｅｗ［Ｊ］．
ＰｏｌｙｍｅｒＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＳｃｉｅｎｃｅ，１９８６，２６（６）：４３２－４４０．

［１６］　代晓青，曾竟成，肖加余，等．一种预测反应性树脂体系
黏度随时间变化关系的新方法［Ｊ］．复合材料学报，
２０１０，２７（３）：７８－８５．
ＤＡＩＸｉａｏｑｉｎｇ，ＺＥＮＧＪｉｎｇｃｈｅｎｇ，ＸＩＡＯＪｉａｙｕ，ｅｔａｌ．Ａｎｅｗ
ｍｅｔｈｏｄｆｏｒｐｒｅｄｉｃｔｉｎｇｔｈｅｖｉｓｃｏｓｉｔｙｏｆｒｅａｃｔｉｖｅｒｅｓｉｎｓｙｓｔｅｍｓ［Ｊ］．
ＡｃｔａＭａｔｅｒｉａｌＣｏｍｐｏｓｉｔａｅＳｉｎｉｃａ，２０１０，２７（３）：７８－８５．
（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）

·４６１·


