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摘要：主要介绍了长贮存期低温固化环氧树脂基预浸料研究进展，包括国内外低温固化预浸料的概况及固化剂

的改性，着重介绍了咪唑类固化剂的化学改性、微胶囊固化剂和超支化化合物及分子筛等方法，并对未来发展趋势和

应用前景进行了展望。
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Research Progress of Low Temperature Curing Epoxy Prepreg with Long Pot Life
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(Shandong Non-metallic Materials Institute， Jinan  250031， China)

Abstract ：The research progress of low temperature curing epoxy prepreg was introduced，including the general situation of 

the low temperature curing prepreg at home and abroad and the modification of the curing agents. The chemical modification of the 
imidazole curing agent，microcapsule curing agent， hyperbranched compounds and molecular sieve were emphasized. Also the fu-
ture development trend and application prospect was also forcast.
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树脂基复合材料具有高比强度和比刚度、可设计性强、

抗疲劳性能好、耐腐蚀性能好、结构尺寸稳定好以及利于大

面积整体成型等优势，在航空航天工业和体育用品等领域得

到了大量的应用，成为发展迅速、应用广泛的一类最重要的

复合材料。但是成本过高成为限制其扩大应用与发展的主

要因素，因此如何降低复合材料的成本是目前先进树脂基复

合材料研究的一个重要内容 [1–2]。

预浸料是制造复合材料的中间材料，很大程度上决定

了复合材料的性能。采用中高温固化预浸料制备复合材料，

固化温度高达 120～180℃，存在固化内应力大、成型周期长、

能源消耗高、制造成本高等问题 [3]。降低固化温度、缩短固

化时间并尽可能地延长室温储存期是近年来预浸料发展的

主要方向之一。

低温固化预浸料一般指固化温度低于 100℃，更优选的

在 80℃以下，室温下适用期大于 10 d 以满足复合材料的制

造周期需要，固化后具有很好的固化程度，可在自由状态下

进行中温或高温后处理，以获得较高的玻璃化转变温度和力

学性能 [4–5]。采用低温固化预浸料，能够明显降低复合材料

固化过程中的内部应力和对设备、模具及其它辅助材料的要

求，减少裂纹等缺陷的发生和能源的消耗，能够降低复合材

料的制造成本，提高复合材料的综合性能 [6]。

但是低温固化预浸料的贮存期通常较短，限制了其应

用，提高预浸料的贮存期可扩大其应用范围，这就需要采用

特殊的固化体系。长贮存期低温固化环氧树脂预浸料技术

的关键在于长潜伏性低温固化剂的制备，使固化剂在室温下

具有较长的潜伏性，而在较低温度时活性增加与环氧树脂发

生固化反应。

同时环氧树脂体系应满足一定的流变特性，以满足预

浸料的制备和成型工艺要求，使在成型温度时具有较小的黏

度，以利于树脂浸透纤维。笔者主要介绍了长贮存期低温固

化环氧树脂基预浸料国内外研究概况及固化剂改性的研究

进展。

1　长贮存期低温固化环氧树脂预浸料的国内外研究概况

低温固化预浸料最初仅是用于制备低成本复合材料工
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装，但由于其良好的材料性能和低成本特点，后来逐步拓展

到用于复合材料结构件的制备。

国外对低温固化预浸料的研发较早、应用较多，如英

国 ACG 公司开发的 LTM10～40 系列预浸料，固化温度在

50～80℃，室温储存期 2～30 d，–18℃存储寿命 6～12 个月，

可进行后处理或者不需后处理，具有良好的室温力学性能和

120℃湿热性能，热稳定性在 120～250℃，可用于制造中高

温条件下使用的部件，如先进战斗机机翼、前缘、蒙皮，无人

侦察机机身导弹构件，弹射座等 [4]。

美 国 Umeco 结 构 材 料 公 司 开 发 的 MTM®47，

MTM®44–1，MTM®45–1 和 MTM®46 等多种高韧性低压低

温固化预浸料体系，广泛应用于民用和军用飞机的一级和二

级结构，使热／湿缺口冲击性能最优化，大幅降低了先进复

合材料结构的制造成本，而不影响性能。

固瑞特复合材料公司开发有多种型号的低温固化预浸

料，包括 SE 70，ST 70，SE 84LV 等高力学强度的低温固化体

系。其中 SE 70，ST 70 是一种热熔型、70℃固化体系，用于

使用低能量固化周期的大型部件的构造，具有优异的压缩和

层间剪切强度，在 23℃下具有 30 d 的寿命。SE 84LV 是低

黏度体系，在 80℃的相对低温即可固化成型，常温 18～22℃

贮存期长达 8 周，可用于低流动性工艺条件，更加适用于复

合高质量增强纤维材料，非常适用于低压真空袋成型工艺，

表面粘性非常好，有利于预浸料的铺层；体系中加入了增韧

成分，与多种增强纤维有着出色的复合力学性能，广泛应用

于大体积高载荷部件和承受高应力的场合，如风电叶片的主

芯轴及游艇船壳等。

美国的 Cytec 公司开发的 Cycom X5215 低温固化预浸

料，典型固化工艺为 65℃／14 h，湿态使用温度达到 121℃，

粘性寿命 10～12 d，可采用真空袋成型工艺，具有孔隙率低、

性能接近热压罐固化的预浸料等特点，用于复合材料构件和

修补 [7–8] ；美国 Hexcel 公司开发的低温真空压力成型预浸

料体系 46–1、HX1567，可在 80～90℃固化，使用温度达到

130℃，用于复合材料的修补 [7]。

国内关于低温固化复合材料的研究较晚，北京航空材

料研究院率先开发出 LT–01～03A 等系列低温固化环氧树

脂预浸料，固化温度 70～75℃，经适当的后处理工艺后，可

达到与中高温固化复合材料相当的性能，应用于无人机和直

升机等结构部件。

深圳朗搏万先进材料有限公司研制的低成本低温快速

固化预浸料，可在 100℃下 40 min 内固化，常温储存期高达

40 d 左右，生产效率提高了十几倍，为复合材料在工业化领

域产业化应用的发展起到了极大的推动作用。

哈尔滨玻璃钢研究院 [8–9] 用热熔法研制一种可在 90℃

下固化的碳纤维增强环氧树脂预浸料，常温下具有较长潜伏

期、良好的工艺和力学性能，适用于制备高性能复合材料。

上海石油化工研究院 [10] 采用热熔法制备了一种可在

100℃下 2 h 固化完全，室温储存期超过 2 个月的中低温快

速固化环氧树脂预浸料，解决了常规预浸料固化温度高、固

化速度慢、贮存期短等问题，可应用于航空航天、军工、体育

休闲、汽车等领域。

此外，刘永刚等 [11] 采用聚胺类潜伏性固化剂 A–100 与

E–51 环氧树脂及核壳橡胶增韧剂等组分制备了一种低温快

速化单组分环氧树脂体系，可在 80℃下 20 min 内固化，固

化后韧性较好，40℃下贮存期为 20 d。李亚峰等 [12] 通过在

环氧树脂体系制备过程中引入三聚氰胺及其磷酸盐等改性

助剂，降低了体系在低温下 ( ≤ 80℃ ) 反应活性，解决了脲

促进双氰胺固化环氧树脂体系室温贮存期短的问题，室温贮

存期可达 6 个月以上。

2　长贮存期低温固化预浸料用固化剂的改性研究进展

通常的低温固化剂由于活性太高，与环氧树脂混合几

小时后就发生固化反应而不适于制备长贮存期低温固化预

浸料。所以需要对常用的低温固化剂进行改性，以降低其反

应活性，常采用的改性方法有咪唑类固化剂的化学改性、微

胶囊固化剂及分子筛技术等。

2．1　咪唑类固化剂的化学改性

咪唑类固化剂是常用的环氧树脂中低温固化剂，具有

分子结构易于设计和一定的潜伏性特点，但贮存期较短，通

常对咪唑类化合物仲胺原子上的活泼氢采用不同的取代基

取代，改变咪唑类固化剂的电负性、碱性和增大位阻效应，降

低其反应活性；同时控制改性后的固化剂的形态，使其在室

温下为不溶于环氧树脂的固体颗粒，减小反应面积，进一步

延长树脂体系的适用期。常采用的反应物有环氧化合物、有

机酸、配位化合物、异氰酸酯等 [13–16]。

张宝艳等 [17] 对 2- 甲基咪唑进行改性，获得了熔点在

70～80℃的固化剂，粉碎成微细颗粒后均匀分散于环氧树脂

中，树脂与固化剂颗粒保持两相结构，采用热熔法制备了预

浸料，室温黏性贮存期大于 2 周，可在 80℃左右固化，固化

后复合材料具有良好的弯曲和层间剪切性能，与常规中温固

化复合材料的性能相当。

白雪莲等 [18] 采用 α– 甲基丙烯酸与 2- 乙基 -4- 甲基咪

唑进行反应，降低了其反应活性，与环氧树脂复合后，室温储

存期可达 15 d，且综合性能优异，可用于高性能聚合物基复

合材料的低成本制造。程秀莲等 [19] 利用酒石酸对咪唑进行

了改性，得到的产物比咪唑的潜伏性有很大提高，80℃下潜

伏性由不足 0.5 h 提高到 7 h。

康富春等 [20] 采用芳香族异氰酸酯对脂环胺进行改性，
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制得一种潜伏性固化剂，与环氧树脂混合后，40℃贮存期超

过 6 周，90～100℃固化 1～2 h 能得到较完全的固化产物。

刘图远等 [21]、吴思保 [22]、高洁等 [23] 采用异氰酸酯对咪唑类

固化剂进行了改性，并研究了改性固化剂的解封与固化行

为，为研制高性能咪唑类固化剂提供数据支持和理论指导。

微胶囊固化剂是指用物理或者化学方法在固化剂表面

形成一层微胶囊，使固化剂与树脂基体实现物理阻隔，从而

提高树脂体系及其预浸料的储存期。在一定温度或压力下

微胶囊破裂，释放出固化剂与树脂发生固化反应 [24–25]。常用

的包覆材料有热塑性树脂、异氰酸酯化合物等，常用的制备

工艺有喷雾干燥法／溶剂蒸发法、界面聚合法等方法。

(1) 喷雾干燥法／溶剂挥发法。

喷雾干燥法／溶剂挥发法是将固化剂和包覆材料溶解

于有机溶剂中，然后分散于分散剂／乳化剂体系中，形成均

匀稳定的乳液，当有机溶剂挥发后，由于囊芯囊壳表面张力

不同而形成微胶囊，具有操作简单，包覆效果较好的特点。

周晓峰等 [26] 以改性 2- 甲基咪唑为芯材，以聚醚酰亚胺

为壳材，采用喷雾干燥法制备了一种微胶囊固化剂。当壳芯

质量比为 1∶2 时得到规则球形、表面光滑、粒径分布较窄的

微胶囊，具有良好的固化促进活性和贮存稳定性，与环氧树

脂混合后室温贮存期大于 32 d。

Y. R. Ham等 [27] 以二苯基咪唑为囊芯，聚己内酯为囊壁，

采用溶剂挥发法制备了微胶囊固化剂，探讨了囊芯囊壁比、

囊壁的分子量对微胶囊的形貌、包覆率和耐溶剂性的影响。

将微胶囊固化剂与环氧树脂混合后贮存期超过 30 d。

Xing Suli[28] 以丁基缩水甘油醚改性 2- 乙基 -4- 甲基咪

唑 (EMI) 为囊芯，以聚醚酰亚胺为壁材，二氯甲烷为溶剂，

PVA 水溶液为分散介质，采用溶剂挥发技术，成功制备了具

有规则的球形、粒径分布较窄的微胶囊固化剂，室温储存期

3 个月。此外汪海平等 [29] 也采用溶剂挥发法，以改性胺固化

剂 (1618) 为囊芯、聚醚酰亚胺为囊壁，制备了表面光滑、分散

性和热稳定较好的微胶囊固化剂。柴云等 [30] 以 DG593 改

性固化剂为芯材，乙基纤维素为包覆材料，采用溶剂挥发法

制备了一种可室温固化的微胶囊固化剂。

史有强、齐宇等 [31–33] 以 2- 甲基咪唑和 2- 苯基咪唑为

芯材，以聚苯乙烯和聚甲基丙烯酸甲酯 (PMMA) 为壁材，采

用溶剂挥发技术，系统地研究了溶剂种类及油水比、表面活

性剂种类及用量、核壳投料比等参数对微胶囊形貌、粒径大

小及分布、囊芯含量及产率等的影响，制备了表面光滑、粒径

分布较窄的微胶囊固化剂，与环氧树脂 E–51 复合后，可在

100℃下 1 h 内实现固化，室温储存期达 1 个月以上。

郑裕东等 [34] 发明一种不用聚乙烯醇稳定剂的微胶囊固

化剂的制备与分离提纯方法，得到粒径可控、固化剂缩二脲

含量可调的固化剂微胶囊，具有性状优良，杂质含量少的优

点。

(2) 界面聚合法／原位聚合法。

界面聚合法是指囊壁材料与固化剂颗粒发生界面聚合

反应，从而将固化剂颗粒紧密包覆起来，由于囊壁和固化剂

之间是化学键连接，因此具有包覆效果好、耐溶剂性及稳定

性强等特点。

蔡秀兰等 [35] 以改性胺 1618 固化剂为囊芯、脲醛树脂为

壁材单体，采用界面聚合技术，成功制备了一种新型聚脲改

性胺微胶囊固化剂，具有热稳定性高、外形规则、分散性及致

密性好、能大幅提高基体材料的拉伸性能等特点。

吕小燕等 [36] 以丙烯酸树脂 (PAA) 与钛酸正丁酯发生

交联反应形成壁材，以二甲基咪唑 (2MI) 为芯材，采用原位

乳液法及相分离技术制备了一种新型的 W／O 型潜伏性微

胶囊型环氧固化剂，平均粒径约为 4.5 μm，具有一定的固

化活性和储存稳定性。

陶瑜骁等 [37] 以聚三聚氰胺 – 甲醛树脂为壁材、三羟甲

基丙烷三 (3- 巯基丙酸酯 ) 为芯材，采用原位乳液聚合法制

备了微胶囊固化剂，粒径为 50～125 μm，并且具有很好的

封闭性和耐热性，能在 0℃以上达到较好的固化效果。

(3) 点击化学法。

“点击化学”是以碳 – 杂原子键 (C–X–C) 合成为基础的

组合化学新方法，借助点击反应通过小单元的拼接，简单、高

效、可靠地完成分子的化学合成，可获得分子多样性，目前已

经成为最为有用和吸引人的合成理念之一 [38]。Li Chunmei

等 [39] 采用巯基烯单体和异氰脲酸酯化合物，以聚乙烯醇水

溶液为分散介质，在紫外光引发下，与 1- 苄基 -2- 甲基咪唑

发生“点击化学”反应，成功制备了微胶囊固化剂，与环氧树

脂混合后，20℃储存期超过 30 d，100℃下 1 h 固化完全。

2．2　超支化化合物及分子筛等方法

超支化化合物具有较高的分子量 (3 000～7 000) 和大量

的空穴结构，固化剂分子分布于其中，分子运动受阻，从而赋

予固化剂良好的贮存稳定性。随着温度的升高，超支化聚合

物的分子运动变得容易，固化剂游离释放出来，与环氧树脂

发生反应。

张宝华等 [40–41] 采用叔胺基改性后的柔性超支化聚酯与

改性咪唑固化剂混合，形成了一种固溶体，与环氧树脂混合

后，25℃下适用期可达 3 个月，60℃下固化时间 100 min，制

得的固化物具有优异的贮存稳定性和低温固化性。

Lou Chunhua 等 [42] 合成了一种笼型结构的 2,4- 甲苯二

异氰酸酯封端超支化聚酯化合物，咪唑固化剂分散于笼型结

构中，延长了树脂体系的贮存期，且显著改善环氧树脂的韧

性。
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分子筛是一种多孔材料，含有的大量孔隙可以吸附固

化剂分子，可以实现固化剂的潜伏性。包建文等 [43] 采用分

子筛作为载体吸附环氧树脂固化剂分子，实现对树脂固化体

系的催化，与未采用分子筛相比，可将树脂体系的适用期延

长 5 倍以上。

3　存在的问题和展望

复合材料的成本过高已成为限制其拓展应用的主要限

制条件之一，采用低温固化的预浸料是降低复合材料成本的

有效途径。目前，国外对低温固化预浸料及复合材料的应用

已经比较广泛，形成了成熟的材料体系，而国内只有少数的

单位成功开发出了低温固化预浸料，主要应用于航空航天等

领域，没有得到进一步的拓展应用。未来需进一步扩大低温

固化预浸料的应用范围，在国防军工、汽车零部件、高铁列车

等领域都有广泛的应用前景。

目前的固化剂改性方法存在着过程较为复杂，需要使

用较多的挥发性有机溶剂等问题，未来还需要加强新型低温

固化剂及绿色环保固化剂改性技术的研发，提高固化剂的低

温潜伏性和较高温度快速固化性。相信随着低温固化预浸

料的优势日趋明显和降低复合材料制造成本的客观要求，低

温固化预浸料一定会得到越来越广泛的应用。
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