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咪唑促进双氰胺固化环氧树脂体系固化动力学

谢利鹏，刘晓龙，张鹏，张彦飞
( 中北大学材料科学与工程学院，太原　030051)

摘要：采用差示扫描量热 (DSC) 法研究了 2- 乙基 -4- 甲基咪唑 (2E4MI) 的含量对双氰胺 (DICY) 固化环氧树脂

体系固化动力学的影响。非等温 DSC 测试结果表明，2E4MI 能大幅度降低 DICY 固化环氧树脂所需要的温度和活

化能，从而加快反应的进行。当 2E4MI 用量为 0.2 份时，活化能最低为 84.2 kJ／mol 且整体活化能随固化度的变化

较小、固化更均匀。在 2E4MI 最佳用量 (0.2 份 ) 下对固化体系进行等温 DSC 以及潜伏性测试，结果表明，该体系在

160℃下 20 min 内可完成固化，室温储存 15 d 的固化度仅为 0.146，说明其适合用作快速固化环氧树脂储存体系。
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Curing Kinetics of Dicyandiamide Cured Epoxy System Promoted by Imidazole
Xie Lipeng， Liu Xiaolong， Zhang Peng， Zhang Yanfei

(School of Materials Science and Engineering of North University of China， Taiyuan　030051， China)

Abstract ：The effects of 2-ethyl-4-methylimidazole (2E4MI) contents on curing kinetics of dicyandiamide (DICY) cured ep-
oxy resin system were studied by differential scanning calorimetry (DSC) method. The testing results of non-isothermal DSC demon-
strate that 2E4MI can greatly reduce the temperature and activation energy required for DICY curing epoxy resin，thus accelerating 
the reaction. When the content of 2E4MI is 0.2 phr，the activation energy is the lowest (84.2 kJ／mol)，and the overall activation 
energy changes little with the curing degree changing，resulting in more uniform curing. Finally，0.2 phr was selected as the optimal 
content of 2E4MI，and the curing system was used for isothermal DSC and latent study. The results show that the system can be 
cured within 20 minutes at 160℃，and the curing degree is only 0.146 within 15 days storage at room temperature，indicating that it 
is suitable for fast curing epoxy resin storage system.
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环氧树脂具有良好的粘结强度、耐腐蚀性以及

力学性能，因而被广泛应用于纤维复合材料、涂料、

胶粘剂等多个领域 [1–2]。环氧树脂本身是线性结构

的低分子化合物，它需要与固化剂中某些基团发生

固化反应形成稳定的三维交联网状大分子固化物后

才可以被实际应用。环氧树脂的固化剂种类很多，

例如胺类 ( 如脂肪族胺，芳香族胺，脂环族胺和杂环

胺 )、有机酸酐、聚酰胺和多硫化物等，其中伯胺的

应用更为普遍 [3]。

目前，大多数固化剂与环氧树脂必须分开储

存，这会增加操作时间、降低生产效率。而使用潜伏

性固化剂可以有效解决这一问题。双氰胺 (DICY)

是最早应用的一种潜伏性固化剂，它在常温下可与

环氧树脂共混而不发生反应，储存期可达 6~12 个

月，但是由于其固化温度高且固化过程会发生沉淀

所以单独使用不能满足工程要求 [4–5]。有鉴于此，可

以添加一些促进剂，在不大幅度降低适用期的同时，

能快速固化并增强固化物的其它性能。咪唑及其衍

生物不仅是固化剂，而且是具有高催化和交联效率

的特殊叔胺。因此，仅需要少量的咪唑即可显著提

高固化效率，并且还可以确保整个体系的高性能。

其中 2- 乙基 -4- 甲基咪唑 (2E4MI) 是一种液体咪唑，

在室温下与环氧树脂相容性极好且因为分子结构中

乙基取代了氢原子，导致空间位阻增大，所以其与环
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氧树脂混合物有较长的潜伏期 [6]。

目前，很多学者研究开发了快速固化环氧树脂

储存体系。M. Hesabi 等 [7] 研究了 2，4，6- 三 ( 二甲

胺基甲基 ) 苯酚 (DMP–30)，2- 二甲氨基乙醇和 ( 二

甲氨基甲基 ) 苯酚及 1- 甲基咪唑四种不同取代基

的叔胺对环氧树脂／DICY 体系固化的促进作用，实

验结果表明，所有的叔胺都能显著降低固化温度，提

升固化效率。Chen Kunlung 等 [8] 利用不同分子量

的聚乙二醇 (PEG) 与咪唑复合制备配合物，通过将

咪唑包覆降低其反应活性、延长储存期，并且这种配

合物还能在高温下释放咪唑从而快速固化。Wang 
Fang 等 [9] 通过 2E4MI 和丁基缩水甘油醚 (BGE) 的

反应合成了一种新型咪唑配合物 EMI-g-BGE，差热

分析结果表明其表观活化能提高了 22.77 kJ／mol，
这表明新型固化剂 EMI-g-BGE 在固化过程中有更

低的反应活性。以上配合物与环氧树脂混合体系虽

然有较长的潜伏期，但是制作难度大、产率低、成本

高，且因为一般是固体与液体树脂不易均匀混合，所

以不适于大规模工业化使用。笔者使用 2E4MI 与

DICY 复配作为固化剂，有效解决了上述问题，通过

差示扫描量热 (DSC) 法表征固化动力学，计算活化

能 (Ea)，最后确定了 2E4MI 最佳用量，为快速固化

环氧树脂储存体系的研究提供参考。

1　实验部分

1．1　主要原料

双酚 A 型环氧树脂 (DGEBA) ：E–51，南通星

辰合成材料有限公司；

DICY ：分析纯，上海麦克林生化科技有限公司；

2E4MI ：纯度 96%，上海思域化工科技有限公司；

脱模剂：SC–705，北京科拉斯科技有限公司。

1．2　主要仪器与设备

数显高速均质仪：FJ200–S 型，湖南力辰仪器科

技有限公司；

DSC 仪：DSC3 型，瑞士梅特勒 – 托利多精密仪

器有限公司。

1．3　样品制备

根据表 1 各组分的用量，在室温下将 DGEBA，

DICY 和 2E4MI 依次加入混合容器中，之后利用数

显高速均质仪充分搅拌 2 min，随后立即称取样品

转移到坩埚中进行固化动力学测试。

1．4　测试与表征

(1) DSC 测试。

DSC 测试在氮气氛围下 (50 mL／min) 进行。

测试之前将 7~8 mg 样品密封在带盖的平底铝坩埚

(40 μL) 中，密封前在每个盖的中心扎一个针孔防

止固化过程中坩埚内压太大并用相同的空坩埚作参

照样。非等温 DSC 测试中，在 25~300℃的范围内

分别以 2.5，5，10，15，20℃／min 的升温速率对样品

进行扫描；等温 DSC 测试中，以 40℃／min 的升温

速率升高至 160℃并保持 90 min。

DSC 是研究热固性树脂固化动力学中最常用

的热分析方法之一。研究中 DSC 记录的热量释放

与环氧树脂中环氧基的消耗程度成正比。通常将体

系在某时间段内释放的热量与固化反应总放热量

的比值称为该时间段内的固化度 [10]。采用 Ozawa-
Flynn-Wall 法研究 Ea 随固化度的变化关系 [11–14]。

Ozawa-Flynn-Wall 法可以表示为：

  5.331 1.052ln ln lng
R
AE

RT
Ea a

i
b a= - - -c ^ cm h m (1)

 d
g

f a0
a

a=
a^ ^h h#  (2)

式中：β——升温速率；

	 A，R——指前因子，摩尔气体常量；

	 α——固化度；

	 Ti——特定固化度下的温度；

	 g (α)，f (α)——与固化度有关的函数。

根据公式以 lnβ为纵坐标，1／Ti 为横坐标作图，

通过斜率就可以计算在相应固化度下的 Ea 值。

(2) 潜伏性测试。

选出性能最好的一个体系，在室温下储存 15 d
后进行非等温 DSC 测试。在 25~300℃的范围内以

10℃／min 的升温速率对样品进行扫描，通过对放

热峰积分得到放热焓，计算固化度。计算得到的储

存期内的固化度越低证明在储存期内固化的树脂量

越少，即体系潜伏性越好，在室温下能储存更长的时

间而不变质。

2　结果与讨论

2．1　非等温 DSC 测试结果分析

将非等温 DSC 测试结果进行绘制得到不同体

系在不同升温速率下的 DSC 曲线如图 1 所示，并对

图 1 进行分析得到不同体系的固化参数列于表 2。

        表 1　不同体系各组分的用量       份

体系编号 DGEBA DICY 2E4MI
4D0E 100 4 0
4D2E 100 4 0.2
4D4E 100 4 0.4
4D6E 100 4 0.6
4D8E 100 4 0.8
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由图 1 和表 2 可以看出，DICY 固化环氧树脂

的峰值温度普遍偏高，这是因为 DICY 在室温下与

环氧树脂的混溶性差，只有在较高的温度下才能溶

于树脂参加反应，这也导致了 DICY 与树脂的加成

反应放热更剧烈。随着 2E4MI 含量的增加放热峰

的峰值温度向低温方向偏移，说明 2E4MI 能降低

DICY 固化环氧树脂的固化温度。同时可以观察到

随着升温速率的增加，固化放热峰变得尖锐，且固化

起始温度、峰值温度、终止温度均升高。这是因为升

温速率增加后，树脂在低温下固化时间太短，因此需

要更高的温度来固化，并且温度越高，体系反应活性

增大，放热越剧烈。在添加促进剂的 4 个体系中，

4D8E 体系固化反应温度降低最明显，其固化起始

温度降低了 48.8%，峰值温度降低了 27.6%，终止温

度降低了 20.6%。同时在图 1 中可以看到加入促进

剂后，DSC 曲线在终止温度后又有所上升，且随升

温速率的提高这些现象越来越明显。这可能是因为

添加促进剂后固化速度加快，会有一些 DICY 未及

时参加反应从而在较高的温度下分解放热，而随着

升温速率增大，会导致残留的 DICY 变多，从而使曲

线上升更明显。

50 100 150 200 250 300

2.5 min 5 min 10 min
15 min 20 min

(a)

50 100 150 200 250

(b)

50 100 150 200 250 300

(c)

50 100 150 200 250 300

(d)

50 100 150 200 250 300

(e)

a— 4D0E ； b— 4D2E ； c— 4D4E ； d— 4D6E ； e— 4D8E

图 1　不同升温速率下不同体系的 DSC 曲线

表 2　不同升温速率下不同体系的固化参数

体系编号 β／(℃ · min-1) Tonset／℃ Tp／℃ Tend／℃

4D0E

2.5 158 184 230
5 167 191 231
10 174 198 253
15 179 202 266
20 182 205 264

4D2E

2.5 87 134 180
5 96 147 185
10 113 162 191
15 117 170 204
20 124 175 207

4D4E

2.5 70 124 180
5 90 136 188
10 99 149 196
15 106 158 208
20 111 164 210

4D6E

2.5 67 122 184
5 83 134 190
10 96 147 200
15 106 155 211
20 110 161 213

4D8E

2.5 65 121 183
5 79 133 188
10 91 145 201
15 102 153 206
20 106 159 209

  注：β 为升温速率，Tonset 为起始温度，Tp 为峰值温度，Tend 为终止
温度。
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一般情况下，2E4MI 分两步固化环氧树脂，最

初是由碱性较强的吡啶型氮原子攻击环氧树脂使

其开环，然后发生质子转移形成咪唑与环氧基团物

质的量之比为 1∶1 的加合物，并将咪唑中的吡咯型

氮原子转化成吡啶型氮原子，接着再与环氧基团发

生加合，最后由 O– 和—OH 发生醚化反应进一步固

化树脂 [15–16]。图 1b~ 图 1e 显示，对于 4D2E，4D4E，

4D6E 和 4D8E 体系，固化过程只有一个放热峰，证

明咪唑与 DICY 之间存在相互影响，而不是单独固

化树脂。普遍认为咪唑等叔胺作为促进剂时，会将

DICY 分子上的氢原子吸走，变成 DICY 阴离子，之

后与咪唑阳离子共同固化树脂，从而加快固化反应

速率 [17]。

2．2　固化度与固化反应速率分析

4D0E 和 4D2E 体系的固化度随温度的变化曲

线如图 2 所示，固化反应速率与固化度的关系曲线

如图 3 所示，4D4E，4D6E 和 4D8E 体系对应的关系

变化曲线与 4D2E 体系类似。由图 2 可以看到，固

化度随温度的变化曲线整体呈 S 型，随着升温速率

的增加，固化完全所需的温度也越高。图 3 中，反应

速率随着固化反应的进行先升高后下降。升高主要

是受到温度和自催化反应的影响，后期速率下降可

能是由于活性官能团减少以及体系黏度增大阻碍反

应进行导致的。在最大反应速率下的固化度几乎不

变，说明升温速率对固化反应的机理没有影响。

160 180 200 220 240 260 280
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

2.5 min 5 min 10 min
15 min 20 min

(a)

80 100 120 140 160 180 200 220

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

(b)

a— 4D0E ； b— 4D2E
图 2　不同升温速率下 4D0E 和 4D2E 在不同温度下的固化度

2．3　固化反应的 Ea

图 4 是根据 Ozawa-Flynn-Wall 法作出的 4D0E
和 4D2E 的 lnβ–1／Ti 拟合曲线，其余体系曲线类似。

该拟合曲线可用于确定 Ea 与固化度之间的变化关系，

结果如图 5 所示。

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
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1.4

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
0.0
0.1
0.2
0.3
0.4
0.5
0.6
0.7

m
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1

(a)

(b)

m
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1

2.5 min 5 min 10 min
15 min 20 min

a— 4D0E ； b— 4D2E
图 3　不同升温速率下 4D0E 和 4D2E 固化反应速率与固化度的关系

1.95 2.00 2.05 2.10 2.15 2.20 2.25
1.0
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3.0
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β

(1 Ti) (×103 K 1)

1,2, ,17

2.15 2.25 2.35 2.45 2.55
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1.5
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1,2, ,17

ln
β

(1 Ti) (×103 K 1)

(a)

(b)
固化度：1— 0.1 ； 2— 0.15 ； 3— 0.2 ； 4— 0.25 ； 5— 0.3 ； 6— 0.35 ；

7—0.4 ； 8—0.45 ； 9—0.5 ； 10—0.55 ； 11—0.6 ； 12—0.65 ； 13—0.7 ；

14— 0.75 ； 15— 0.8 ； 16— 0.85 ； 17— 0.9
a— 4D0E ； b— 4D2E

图 4　4D0E 和 4D2E 的 Ozawa-Flynn-Wall 法拟合曲线
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由 图 4 计 算 得 出 4D0E，4D2E，4D4E，4D6E，

4D8E 体 系 的 平 均 Ea 分 别 为 138，84.2，86，86.5，

84.7 kJ／mol。与 4D0E 体系相比，4D2E，4D4E，4D6E
和 4D8E 体系的 Ea 分别降 低了 39%，37.7%，37.3%，

38.6%。其中 4D2E 体系的 Ea 降低最多，说明反应最

容易进行，而加入更多的咪唑后体系黏度变大的速率

更快，会提高反应的整体 Ea。总体而言，2E4MI 的加

入确实能大幅度地降低反应 Ea，加快固化反应速率。

由图 5 可见，对于 4D0E 体系，当固化度 >0.5
时，Ea 从 151.1 kJ／mol 降低到 110.9 kJ／mol，这主

要与体系的自催化作用有关。对于 4D4E，4D6E 和

4D8E 体系，固化前期 Ea 会有一些降低，这主要是因

为前期随着温度的升高树脂黏度降低，固化剂与树

脂的相容性更好，分子更容易发生有效碰撞。固化

后期 Ea 都有明显增加，这是由于后期树脂体系的黏

度快速增大，开始发生凝胶反应，代表无限分子网络

开始形成，极大地阻碍了分子链段之间的自由移动。

对于 4D2E 体系，反应过程后期 Ea 变化不大，可能

是由于自催化作用与黏度增大的影响相抵消所致。

综上 4D2E 体系的平均 Ea 最低，更容易发生固化反

应，且整体 Ea 变化较小，后期反应难度没有剧增，因

此体系固化更均匀，性能更好。最终选择该体系进

行后续的等温 DSC 和潜伏性测试。

2．4　等温 DSC 测试结果分析

图 6 为 4D0E 和 4D2E 体系在 160℃时的等温

DSC 曲线。尽管树脂体系在测试之前以 40℃／min
的升温速率快速升温，但是在温度升高到 160℃之

前仍不可避免地发生一些固化。可以看出 4D2E 的

固化放热峰强度明显高于 4D0E，这是因为咪唑的

催化促进作用导致的。在等温 DSC 研究中，固化放

热曲线与基线的切点对应于固化反应完成的时间。

因此在 160℃下 4D0E 和 4D2E 体系完全固化所需

要的时间分别约为 20 min 和 70 min，进一步证明

咪唑促进剂缩短了固化时间，有利于体系快速固化。

0 20 40 60 80

4D0E

4D2E

min

图 6　4D0E 和 4D2E 体系在 160℃下的等温 DSC 曲线

2．5　潜伏性测试结果分析

图 7 是 4D2E 体系储存前后的非等温 DSC 曲

线。通过对体系储存 15 d 后测试的 DSC 曲线积分，

算出固化反应过程总的放热量，即该体系储存后剩

余的活性分子反应所能释放的热量，然后与未储存

的体系进行比较，算出 4D2E 体系储存 15 d 后进行

固化反应能达到原体系固化度的 85.4%，即体系在

室温储存期内，固化度仅达到 0.146。说明 4D2E 体

系具有较好的潜伏性，在室温下储存时间长，可以满

足快速固化潜伏性树脂体系的制备要求。

50 100 150 200 250 300

15 d

图 7　4D2E 体系储存前后的非等温 DSC 曲线

3　结论

主要研究了不同用量的咪唑促进剂 2E4MI 促

进 DICY 制备的快速固化环氧树脂储存体系的固化

动力学以及潜伏性。主要结论如下：

(1) 非 等 温 DSC 结 果 表 明，咪 唑 的 加 入 能 大

幅度降低固化反应温度，其中 4D8E 体系降低最明

显，固化起始温度降低了 48.8%，峰值温度降低了

27.6%，终止温度降低了 20.6%。这主要是因为咪唑

会将 DICY 分子上的氢原子吸走，使其变成 DICY
阴离子参加反应。

(2) 利用 Ozawa-Flynn-Wall 法计算的 Ea 表明，

4D2E 体系的活化能最低，为 84.2 kJ／mol，固化反

应所需的能量最少，更容易进行。

(3) 4D2E 体 系 在 160 ℃ 下 的 固 化 时 间 约 为

20 min。在潜伏性实验中，4D2E 体系在室温储存

15 d 内的固化度仅为 0.146，满足快速固化潜伏性

树脂体系的制备要求。
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图 5　不同体系的 Ea 与固化度的变化关系
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