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新型咪唑衍生物固化促进剂对环氧／酸酐体系的催化活性
袁宝国，刘秀菊，邵军，张德宾，魏化震
( 中国兵器工业集团第五三研究所，济南 250031)

摘要：采用自制的一种新型含羟基咪唑衍生物固化促进剂 (HPID)，通过非等温差示扫描量热 (DSC) 法研究了该

固化促进剂对环氧树脂 (EP)／酸酐体系固化反应的催化活性，对比分析了无促进剂时及分别加入 HPID 和常用固化

促进剂DMP–30时EP／酸酐体系的固化特征温度，并应用Kissinger和Crane方程对3种体系固化动力学进行了分析，

同时研究了 HPID 用量对体系浇铸体玻璃化转变温度 (Tg) 的影响，并与 DMP–30 进行了对比。结果表明，HPID 明显

降低了无促进剂体系的固化反应表观活化能和固化特征温度，其对 EP／酸酐体系固化反应的促进作用与 DMP–30

相近，随 HPID 用量增加，浇铸体的 Tg 下降。当 HPID 用量为 1.5 份时，体系固化反应的表观活化能为 76.821 kJ／

mol，反应级数为 0.913 4，反应较为复杂，相应浇铸体的 Tg 达到 181.01℃，比加入 DMP–30 的浇铸体提高了 31.48℃，

耐热性得到明显提高。
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Catalytic Activity of New Curing Accelerator Imidazole Derivatives on Epoxy／Anhydride System
Yuan Baoguo， Liu Xiuju， Shao Jun， Zhang Debin， Wei Huazhen
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Abstract ：A new curing accelerator imidazole derivatives (HPID) containing hydroxyl prepared by self was used and catalytic 
activity of HPID in curing epoxy resin／anhydride system was studied by non-isothemal DSC method. A contrastive analysis for 
curing characteristic temperature of the system with different accelerators including DMP–30，HPID and non-accelerator additives 
was made，the curing kinetics was also studied by Kissinger and Crane equation. The effects of HPID content on glass transition tem-
perature (Tg) of the system casting resin were studied and also compared with the effects of DMP–30. The result show that the activa-
tion energy and curing characteristic temperature are reduced obviously by the new curing accelerator HPID in comparison to non-
accelerator system. The acceleration effects of HPID on the curing reaction is same to DMP–30. Tg of the casting resin decreases with 
the increase of HPID content. When HPID content is 1.5 phr，the activation energy of curing reaction for the system is 76.821 kJ／
mol and the reaction order value is 0.913 4，which indicates that the HPID accelerated system has a complicated curing mechanism，

Tg of the casting resin added by HPID is 181.01℃ and improves by 31.48℃ compared with the casting resin added by DMP–30，the 
heat resistance is increased obviously.

Keywords ：epoxy resin ；anhydride ；curing accelerator ；imidazole derivatives ；activation energy ；curing kinetics ；glass 
transition temperature

环氧树脂 (EP) 是一种应用广泛的热固性树脂，

其力学性能优异，耐化学腐蚀性好，成型加工方便，

是用量最大的热固性复合材料基体 [1]，近年来在电

子电器、航空航天等领域得到了越来越多的应用
[2–4]。军工和航空领域用高端复合材料 EP 基体一般

需要耐高温，酸酐固化 EP 体系的玻璃化转变温度

(Tg) 相对较高，但是固化需要较高的固化温度和较

长的固化时间 [5]，而较高的固化温度易导致树脂固

化过程中存在内应力，影响树脂的力学性能 [6]。因

此如何降低 EP 的固化温度并提高其耐热性是一项
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值得研究的课题。

为了克服酸酐固化 EP 体系固化温度高、固化

产品存在内应力的缺陷，提高 EP／酸酐体系固化反

应速率，提高生产效率，降低体系的固化温度，一般

需在体系中加入一定量的固化促进剂。

EP／酸酐体系常用的固化促进剂主要有叔胺

类、苯酚类和咪唑类物质 [7–8]。由于不同种类固化促

进剂分子结构不同、催化活性各异，其对 EP／酸酐

体系的促进作用和对固化后 EP 浇铸体性能的影响

也各有不同。其中，咪唑类促进剂由于具有用量少、

固化物热变形温度高等优点而应用广泛，但许多咪

唑类化合物与液态 EP 难以混合，耐热耐水性差，常

需要进行化学改性以改善其工艺性和耐热性 [9]。

为了进一步提高 EP／酸酐体系的 Tg，笔者自制了

一种新型咪唑衍生物固化促进剂 (HPID)，该固化促

进剂是一种咪唑 1 位氮原子上连接有支链的咪唑衍

生物，支链上含有羟基，与液态 EP 能够较容易混合，

沸点较高。将其与常用的固化促进剂 2，4，6- 三 ( 二
甲胺基甲基 ) 苯酚 (DMP–30) 的催化效果进行对比，

分析了无促进剂及分别加入 HPID 和 DMP–30 的 EP
／酸酐体系的固化特征温度；为了更好地了解 HPID
的引入对 EP／酸酐固化体系固化过程的影响，对 3 种

体系的固化动力学进行了研究；最后与 DMP–30 促

进的 EP／酸酐体系的 Tg 进行了对比，讨论了 HPID 用

量对体系 Tg 的影响。该项研究为提高 EP 的耐热性

及耐高温 EP 配方的优化提供更多选择。

1　实验部分

1．1　主要原料

EP ：NPPN631，台湾南亚电子材料有限公司；

甲基纳迪克酸酐、纳迪克酸酐：濮阳惠成电子

材料股份有限公司；

DMP–30 ：上海久福化学试剂公司；

HPID ：自制。

1．2　主要仪器及设备

电热真空干燥箱：ZKXFB–2 型，上海树立仪器

仪表有限公司；

差示扫描量热 (DSC) 仪：DSC204 型，德国耐驰

仪器制造有限公司。

1．3　试样制备

(1) 混合酸酐固化剂制备：用电子秤按质量比

85／15 称取甲基纳迪克酸酐和纳迪克酸酐，将两者

加入烧瓶中混合，插入搅拌桨，进行搅拌，通入 N2 进

行保护，并插入温度计监控料温，开启加热套开关，

缓慢升温，当料温接近 80℃时，纳迪克酸酐完全溶

解，呈黄色透明溶液，继续升温至接近 120℃时，适

当调小加热电压，以使料温维持在 (120±5)℃，恒温

2 h，关掉加热电源，自然降温至室温后关掉 N2，用

塞子塞紧瓶口密封备用。

(2) 浇铸体制备：按表 1 配方将各组分置于烧

杯中，缓慢搅拌至各组分颜色均一形成胶液，搅拌过

程应缓慢，避免卷入大量空气；将制备的胶液放入

电热真空干燥箱中真空除泡，待目测无明显气泡后，

将胶液倒入 U 型平板模具中，模具需预先涂硅脂，倾

倒过程中应缓慢并紧贴模板壁，防止卷入气泡；而后

放入普通烘箱进行固化，1# 体系固化工艺为 85℃／

1 h+160℃／3 h+180℃／10 h，其余体系固化工艺统

一为 85℃／1 h+160℃／2 h+190℃／3 h，固化完成后

自然降温至室温，取出，水切割或机加工至标准尺寸。
        表 1　EP／酸酐体系实验配方       份

材料名称
配方编号

1# 2# 3# 4# 5# 6#

EP 100 100 100 100 100 100
甲基纳迪克酸酐 85 85 85 85 85 85

纳迪克酸酐 15 15 15 15 15 15
HPID 1.5 2.5 3.5 4.5

DMP–30 1.5

1．4　性能测试

固化特征温度测试：采用 DSC 仪，以 5，10，
20℃／min 的升温速率对体系固化反应过程进行扫

描，实验温度范围为室温 ~300℃，氮气气氛。

Tg 测试：采用 DSC 仪，在室温～300℃内、氮气

气氛下采取先升温后自然降温再升温的方法进行扫

描，两次升温速率均为 20℃／min。
2　结果与讨论

2．1　固化特征温度分析

不同配方的 EP 固化体系有不同的固化工艺要

求，即使相同的配方在不同的固化条件下也会得到

性能大不相同的产品 [10–14]，因此对于高性能 EP 基

体，需对其工艺性能进行全面的研究，制定最佳的固

化成型条件，以保证最终复合材料制件的质量。

基于以上理论，采用外推法，分别对不同升温

速率 (5，10，20℃／min) 下 EP／酸酐体系的固化特

征温度 ( 起始温度 Ti、峰值温度 Tp 和终止温度 Te)
作线性回归方程曲线，方程曲线与 y 轴 ( 温度 ) 的
交点即为升温速率为 0 时的 Ti，Tp 和 Te，由此可以

得到体系的凝胶化温度、固化温度和后处理温度。

1#，2#，3# 体系在不同升温速率下的固化特征温度列

于表 2。
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   表 2　体系在不同升温速率下的固化特征温度

配方编号
升温速率／
(℃ · min-1)

Ti／℃ Tp／℃ Te／℃

1#

5 336.76 368.06 384.39
10 348.04 376.10 395.57
20 359.63 388.42 409.98

2#

5 120.16 143.16 162.52
10 129.98 154.64 174.91
20 143.87 167.64 190.26

3#
5 124.91 151.74 172.35

10 138.36 164.53 186.63
20 151.91 178.01 202.65

根据表 2 测试数据，分别以不同升温速率下的

Ti，Tp 和 Te，对升温速率作线性回归方程，如图 1～
图 3 所示，经线性拟合外推，方程曲线与 y 轴的交点

即为体系的凝胶化温度、固化温度和后处理温度，结

果列于表 3。
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图 1　1# 体系固化特征温度拟合直线
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图 2　2# 体系固化特征温度拟合直线
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图 3　3# 体系固化特征温度拟合直线

  表 3　体系的凝胶化温度、固化温度和后处理温度 ℃

配方编号 凝胶化温度 固化温度 后处理温度

1# 330.9 361.9 377.1
2# 113.2 136.6 154.8
3# 118.1 145.0 164.3

从表 3 可以看出，当无促进剂加入时 (1#)，EP／
酸酐体系的凝胶化温度、固化温度、后处理温度分别

为 330.9，361.9，377.1℃，体系固化特征温度较高，加

入促进剂 DMP–30 后 (2#)，体系的凝胶化温度、固化

温度、后处理温度分别降低为 113.2，136.6，154.8℃，

而当加入 HPID 时 (3#)，其凝胶化温度、固化温度、后

处理温度分别降低为 118.1，145，164.3℃。可以看

出，加入促进剂后，无论是 DMP–30 还是 HPID，EP
／酸酐体系的固化特征温度明显降低，这是由于促

进剂的加入，降低了固化反应的活化能，使固化反应

更容易发生，而未添加促进剂时，固化反应的活化能

较高，必须通过升温使体系获得更高的能量，固化反

应才能发生。

3# 体系的固化特征温度略高于 2#，但总体上相

差不大，表明 HPID 对 EP／酸酐体系固化过程的促

进作用与 DMP–30 大致相当。

2．2　动力学分析

(1) 固化反应活化能计算。

表观活化能 (Ea) 是一个能量壁垒，它的大小决

定了固化反应能否进行，只有参与固化反应的分子

获得大于 Ea 的能量时，反应才能顺利进行，体系固

化反应的表观活化能一般可以用 Kissinger 方程求

得 [12] ：

 

式中：β——升温速率，℃／min ；

 Ea——表观活化能，J／mol ；
 R——理想气体常数，8.314 J／(mol · K)。

根据 DSC 测试数据，以不同升温速率下的 ln(β
／Tp

2) 为纵坐标，1／Tp 为横坐标进行线性拟合，如

图 4～图 6 所示，可以得到 1#，2#，3# 体系拟合直线

的回归方程。根据拟合直线的斜率，继而求得 1#，

2#，3# 体系固化反应的 Ea 分别为 226.29，79.241，
76.821 kJ／mol。可以看出，加入促进剂的 2#，3# 体

系的 Ea 较无促进剂的 1# 体系明显降低，3# 体系的

Ea 较 2# 体系略低，但相差不大，表明 HPID 的活化

效果与 DMP–30 基本相同。
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y= 27 218x+31.18

图 4　1# 体系固化反应的 ln(β／Tp
2)–1／Tp 线性拟合图
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图 5　2# 体系固化反应的 ln(β／Tp
2)–1／Tp 线性拟合图
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图 6　3# 体系固化反应的 ln(β／Tp
2)–1／Tp 线性拟合图

(2) 固化反应级数计算。

反应级数是反应过程复杂程度判定的参考数

据，是反应是否复杂的宏观表征。反应级数是由化

学反应机制决定的，树脂体系的固化反应级数可由

Crane 方程求得 [13] ：

 

式中：n——固化反应级数。

以不同升温速率下的 lnβ为纵坐标，1／Tp 为横

坐标进行线性拟合，如图 7～图 9 所示。由图 7~ 图

9 可得拟合直线的斜率，结合固化反应的 Ea，继而可

求得 1#，2#，3# 体系的固化反应级数分别为 0.954 3，
0.917 5 和 0.913 4。3 个体系固化反应的级数都不

是整数，这表明固化反应过程复杂；加入促进剂后，

反应级数偏离一级反应的程度变大，这可能是由于

加入促进剂后，反应机理变得更加复杂导致的。

2．3　Tg 分析

复合材料的耐热性主要取决于所选用的树脂

基体，树脂基体的耐热性是一个重要性能指标，它直

接决定了复合材料的最高使用温度 [1]。

采用 DSC 法测试了 HPID 用量分别为 1.5 份

(3#)，2.5 份 (4#)，3.5 份 (5#)，4.5 份 (6#) 时 EP／酸酐

浇铸体的玻璃化转变起始点温度、中点温度和终止

点温度，并与加入 1.5 份 DMP–30 (2#) 的浇铸体进

行了对比，结果列于表 4。
从表 4 可以看出，3# 浇铸体玻璃化转变的起

始点、中点、终止点温度分别高于 2# 浇铸体 31.78，

31.48，29.28℃，以玻璃化转变中点温度为 Tg，则

加入 1.5 份 HPID 后，EP／酸酐浇铸体的 Tg 可达

181.01 ℃，比加入 1.5 份 DMP–30 的浇铸体提高

了 31.48℃。这表明，对于 EP／酸酐体系，相比于

DMP–30，HPID 明显提高了该体系浇铸体的 Tg，具

有更好的耐热性。

可以发现，当 HPID 用量超过 1.5 份后，浇铸体

玻璃化转变的起始点、中点、终止点温度均随着促进

剂 HPID 用量的增加而降低。这说明对于 EP／酸

酐体系，促进剂 HPID 的用量不是越高越好，HPID
用量的增加会降低其浇铸体的 Tg，这可能是由于

HPID 的加入，导致分子柔性链变长，继而使浇铸体
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图 7　1# 体系固化反应的 lnβ–1／Tp 线性拟合图
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图 8　2# 体系固化反应的 lnβ–1／Tp 线性拟合图
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(1 Tp) (×10 2 K 1)

图 9　3# 体系固化反应的 lnβ–1／Tp 线性拟合图

表 4　浇铸体的玻璃化转变起始点温度、中点

          温度和终止点温度         ℃

配方编号 起始点温度 中点温度 终止点温度

2# 141.61 149.53 156.51
3# 173.39 181.01 185.79
4# 165.88 172.37 176.59
5# 158.73 168.44 169.25
6# 148.57 159.99 164.44
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的耐热性有所下降。但也可以看出，当 HPID 用量

为 4.5 份时，浇铸体的 Tg 仍高于加入 DMP–30 的浇

铸体，故在实际应用中可通过调节固化促进剂HPID
的用量来控制 EP／酸酐体系的 Tg。

3　结论

(1) 自制了一种咪唑衍生物固化促进剂 HPID，

通过非等温 DSC 测试对比研究了无促进剂时及加

入促进剂 HPID 和 DMP–30 时 EP／甲基纳迪克酸

酐／纳迪克酸酐体系的固化特征温度和固化动力

学。结果表明，HPID 能明显降低 EP／酸酐体系的

固化特征温度和固化反应活化能，且其对体系固化

反应的促进作用与 DMP–30 相近。当 HPID 用量

为 1.5 份时，体系的固化反应活化能为 76.821 kJ／
mol，反应级数为 0.913 4，固化反应过程复杂。

(2) 通过 DSC 测试考察了 HPID 用量对 EP／
酸酐体系浇铸体 Tg 的影响，并与 DMP–30 固化促

进剂进行了对比。结果表明，浇铸体 Tg 随着促进剂

HPID 用量的增加而降低，当 HPID 用量为 1.5 份时，

浇铸体 Tg 达到 181.01℃，相比于加入 DMP–30 固化

促进剂的浇铸体，提高了 31.48℃。
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