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摘要：通过差热扫描量热、傅里叶变换红外光谱、黏度、凝胶时间、树脂流动度和力学性能测试等方法研究了苯

基 – 二甲脲 (Urea-2) 和 1，1- 二甲基 -3- 苯基脲 (PDU) 两种商品化促进剂对采用双氰胺作为固化剂的环氧树脂 (EP)

固化体系及其预浸料在室温环境贮存过程中的稳定性的影响。结果表明，采用 Urea-2 作促进剂的 EP 固化体系室温

反应活性较高，随贮存期的延长明显发生固化反应，其预浸料在室温下贮存 10 d 后的物理性能不稳定，由其所制备

的层压板力学性能出现了较大幅度的下降，不能满足标准 BMS 8–79 的使用要求。采用 PDU 作促进剂的 EP 固化体

系在室温下贮存 30 d 后其各项性能均无明显变化，相应的预浸料在室温贮存 10 d 后物理性能较为稳定、工艺使用

性能保持较好，由其制备的层压板力学性能仅略有下降，完全满足 BMS 8–79 的使用要求，表明促进剂 PDU 的潜伏

性好，更适合用于所研究的中温固化 EP 体系。
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Effects of Accelerators on Storage Stability of Moderate Temperature-Cured 
Epoxy Resin and Prepreg at Room Temperature
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Abstract ：Effects of two commodity accelerators including phenyl–dimethylurea (Urea-2) and 1，1-dimethyl-3phenylurea 
(PDU) on the storage stability of epoxy curing systems with the curing agent of dicyandiamide and the respective prepreg at room 
temperature were studied by DSC，FTIR，viscosity，gel time，mechanical properties，and etc. The results show taht the reactivity 
of epoxy curing system using Urea-2 as accelerator at room temperature is high enough to induce the obvious curing reaction with 
storage duration，the physical performances of its prepreg are also unstable after 10 d storage at room temperature，so the mechanical 
properties of the prepared laminate great decrease and can't meet the using requirements of the standard BMS 8–79. There are no 
significant variations for the properties of epoxy curing system with PDU as accelerator after 30 d storage at room temperature，the 
physical and processing properties of the respective prepeg also show good performance after 10 d storage at room temperature，so 
the mechanical properties of the prepared laminate only decrease slightly and meet the using requirements of BMS 8–79 completely，

which indicates the accelerator PDU has good latency and is more suitable for the studied moderate temperature-cured epoxy resin 
system.
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环氧树脂 (EP) 是一种具有优异性能的热固性

树脂，目前已经被广泛制造成预浸料及相应的复合

材料应用于航天、航空等领域 [1–3]。在 EP 预浸料的

实际使用中，不仅要关注树脂基体的韧性、阻燃性、

介电性能等对成型后复合材料性能的影响，还应考

虑材料制造和使用低成本化对树脂固化、贮存等特

性方面的要求 [4–6]。例如，波音材料标准 BMS 8–79
规定了一种能在低温或中温条件下固化的用于飞

机客舱内饰构件制造的玻璃纤维 (GF) 增强 EP 预

浸料，要求其在室温环境 (24±3℃ ) 下放置 240 h 
(10 d) 后还能正常使用。预浸料的长时间贮存要求

决定了所用树脂需要在室温下具有较长的稳定性，

这与低的固化温度要求是相矛盾的 [7]。制备 EP 预

浸料的过程中，在向树脂添加固化剂的同时还应添

加促进剂，其在降低树脂最终固化温度的同时，还可

以起到快速热烘预固化的作用 [8]。因此，在使用潜
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伏型固化剂以延长 EP 及其预浸料室温贮存期的同

时 [7，9]，选择同样具有潜伏特性的促进剂是降低体系

固化温度并持续保持其贮存稳定性的关键 [4，8，10]。

笔者采用具有较长室温贮存期的双氰胺 (Dicy)
作为固化剂，由于 Dicy 体系的固化温度很高，一般

为 150～170℃，故选取了苯基 – 二甲脲 (Urea-2) 和

1，1- 二甲基 -3- 苯基脲 (PDU) 两种商品化的脲类促

进剂，分别制备了两种中温固化 EP，并采用溶液法

制备了 GF 预浸料。Urea-2 和 PDU 是两种典型的

中温促进剂，常被用来与 Dicy 搭配应用于 EP，以使

树脂在中温条件下快速固化，但是，有关上述两种促

进剂在 EP 中的潜伏性及其对树脂贮存稳定性的影

响还没有较多公开的研究文献 [7–10]。为此，笔者对

所制备的两种不同树脂及其固化物和相应的预浸料

进行固化反应、黏度、凝胶时间、力学性能等特性的

测试与分析，考察了这两种促进剂对 EP 和预浸料

在室温条件下的贮存稳定性的影响，以选择出具有

更优潜伏性的促进剂，从而保证所采用的中温固化

EP 体系的室温稳定性，延长其预浸料的室温使用寿

命。

1　实验部分

1．1　原材料

EP ：E–44，大连齐化化工有限公司；

改性 A 型 EP ：自制；

溴化物复合配方阻燃剂：中国科学院化学研究

所；

Dicy、丙酮、丁酮和 N，N- 二甲基酰胺 (DMF) ：

北京化学试剂公司；

Urea-2 ：OMICURE U–405M，上海德项贸易有

限公司；

PDU ：Dyhard UR 300，北京京益精化工有限公

司；

无碱 GF 布：EW250F–120，中材科技股份有限

公司。

1．2　主要仪器及设备

真空干燥箱：ZK025C 型，重庆灏源环境实验设

备有限公司；

热压罐：中国航空工业规划设计研究院；

黏度仪：Bookfield DV–3 型，美国博勒飞公司；

差示扫描量热 (DSC) 仪：Perkin-Elmer7 型，美

国珀金埃尔默公司；

马弗炉：SX2–4–10 型，上海东星建材试验有限

公司；

手动热压机：300 型，威海宏程机电设备有限公

司；

傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱 (FTIR) 仪：Perkin-
Elmer782 型，美国珀金埃尔默公司；

电子拉力试验机：SinTech 65／G 型，美国 MTS
系统公司。

1．3　试样制备

(1) 阻燃 EP 固化体系制备。

在 100 L 的 反 应 釜 中 按 一 定 配 比 依 次 加 入

E–44，改性 A 型 EP、溴化物复合配方阻燃剂和丙酮，

并开启搅拌，搅拌速度为 200 r／min，室温搅拌 2.5
～3 h，制得乳白色的 EP 胶液，待用；在 10 L 的三

口瓶中加入一定量的 Dicy 和 DMF，通入氮气后，

开启搅拌，搅拌速度为 30 r／min，体系温度控制在

110～120℃，搅拌时间约 1 h，待三口瓶中的固体颗

粒完全溶解后，降温至 50℃左右得到无色透明的

Dicy 溶液；将制得的 Dicy 溶液缓慢加入到上述的

EP 胶液中进行搅拌混合，搅拌时间约 1 h，搅拌速

度为 30 r／min，控制体系的温度低于 40℃，然后向

混合物中分别加入一定量的 Urea-2 和 PDU，继续

搅拌约 1 h，得到了两种阻燃 EP 固化体系，分别记

为 Ef-a 和 Ef-b ；将这两种固化体系立即密封置于

24±3℃环境中贮存 30 d，所得到的固化体系分别

记为 Ef-a# 和 Ef-b#。

(2) 固化物制备。

将 Ef-a，Ef-b，Ef-a#，Ef-b# 倒入模具并放入真

空干燥箱中，70℃抽真空 1 h 以上进行脱泡，然后升

温至 130℃固化 1.5 h，自然冷却后脱模，得到的固

化物分别记为 Ep-a，Ep-b，Ep-a#，Ep-b#，然后放置

在干燥箱中备用。

(3) 预浸料制备。

采用溶液预浸渍工艺，通过自制的浸胶机进行

制备。要求在 (1) 中两种阻燃 EP 固化体系制备完

成后的 24 h 内进行预浸料的制备，将制备的 Ef-a
和 Ef-b 预浸料分别记为 Pr-a 和 Pr-b。制备好的预

浸料其挥发分含量应低于 1.5%，树脂固化物含量应

在 38%±2% 范围内。将制备的 Pr-a 和 Pr-b 立即进

行密封包装，并置于 24±3℃环境下贮存 10 d，所得

到的预浸料分别记为 Pr-a10 和 Pr-b10。

作为对比，对 Ef-a# 和 Ef-b# 也进行了相应的预

浸料制备。发现采用 Ef-a# 制备的预浸料中纤维浸

胶很不均匀，表面树脂干硬已无法正常使用；采用

Ef-b# 制备的预浸料与 Pr-b 基本一致。由于上述两
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种预浸料的状态相差太大，故未对着两种预浸料做

相关深入研究。

(4) 层压板制备。

采用真空袋热压罐工艺进行预浸料层压板制

备，铺层方案为 10 层预浸料，固化条件为 130±5℃

固化 1.5 h，压力 0.3 MPa，升温速率 1～2℃／min。

1．4　测试与表征

采用 DSC 仪在氮气气氛下对 EP 固化体系及

其固化物进行热学分析，升温速率 5℃／min ；

采用黏度仪对脱溶剂后的 EP 固化体系以及预

浸料中的预固化树脂进行黏度测试，转速 6 r／s，升

温速度 5℃／min ；

树脂固化体系的凝胶时间按 GB／T 12007.7–
1989 测试；

按照 BMS 8–79 所述方法采用真空干燥箱测试

预浸料挥发分，采用马弗炉测试预浸料树脂含量，采

用手动热压机分别测试预浸料凝胶时间和树脂流动

度；

采用 FTIR 仪对预浸料中的树脂进行分析；

固化物和织物经纱方向层压板的拉伸、压缩和

弯曲性能分别按 ASTM D638–2014，ASTM D695–
2010 和 ASTM D790–2010 测试；

织物经纱方向层压板的层间剪切性能按 ASTM 
D3846–2008 测试，测试速率 5 mm／min。

2　结果与讨论

2．1　EP 固化体系的固化反应

图 1 为 Ef-a，Ef-b，Ef-a# 和 Ef-b# 的 DSC 固化

特征曲线。

130 140 150 160 170 180

Ef-b#
Ef-b

Ef-a
Ef-a#

图 1　Ef-a，Ef-b，Ef-a# 和 Ef-b# 的 DSC 固化曲线

从图 1 可以看出，Ef-a 的固化特征温度略低

于 Ef-b，后者的放热峰略显尖锐，表明两种固化体

系的反应活性大体相近，前者的潜在反应趋势更强

一些 [11]。在室温贮存 30 d 后，Ef-a# 的固化起始

温度、峰值温度和结束温度由 Ef-a 的 151.6，158.5，

174.1℃分别降低为 131.8，143.1，159.7℃，降幅均超

过 14℃，并且放热峰形状变得平缓许多，对应的焓

值降低 10% 以上，预示着随着贮存时间的延长，树

脂与部分固化剂发生了反应。Ef-b# 相应的固化特

征温度为 154.7，161.6，172.2℃，与贮存前 Ef-b 相应

的固化特征温度 (155.2，162.8，174.7℃ ) 相比仅略

有下降，放热峰的形状和大小也无明显变化，表明该

固化体系的反应活性较低、表现稳定。

2．2　EP 固化体系及其固化物的性能

图 2 和图 3 分别是 Ef-a 和 Ef-b 的黏度和凝胶

时间随贮存时间的变化趋势。从图 2 可以看出，刚

制备完成时的 Ef-a 黏度与 Ef-b 基本相近，前者略高

于后者，随着贮存时间的延长，Ef-a 的黏度升高剧

烈，其贮存 30 d 后的体系黏度是刚制备完成时的

近 4 倍，而 Ef-b 的黏度变化较稳定，在完成 30 d 的

贮存后，其黏度基本保持不变。从图 3 可以看出，两

种固化体系的凝胶时间在贮存开始时相差不大；随

着贮存时间的延长，Ef-a 的凝胶时间大幅降低，其

贮存 30 d 后的凝胶时间仅 120 s 左右，为开始值

380 s 的 1／3 不到，Ef-b 树脂的凝胶时间在贮存期

内没有发生较大变化，其贮存 30 d 内的降幅在 5%
以内。上述结果均表明，采用 Urea-2 作促进剂的

Ef-a 反应活性过高，其随贮存时间延长不断发生固

化反应，室温条件下贮存稳定性不佳；采用 PDU 作

促进剂的 Ef-b 反应活性较为稳定，在较长的室温贮

存期内其固化反应特征温度、黏度及凝胶时间均基

本保持不变。
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图 2　Ef-a 和 Ef-b 的黏度随贮存时间的变化
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图 3　Ef-a 和 Ef-b 的凝胶时间随贮存时间的变化

进一步对 Ef-a 和 Ef-b 以及室温贮存 30 d 后

的 Ef-a# 和 Ef-b# 在 130℃固化 1.5 h 所得的固化
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物 Ep-a，Ep-b，Ep-a# 和 Ep-b# 分别进行了力学性能

测试，结果如表 1 所示。从表 1 可以看出，Ep-a# 的

拉伸、压缩和弯曲性能较 Ep-a 均有较大的降幅，而

Ef-b# 的拉伸、压缩和弯曲强度与 Ef-b 相比仅略有

下降，模量和断裂伸长率总体上基本没有变化。这

表明促进剂对于 EP 反应活性的改变及固化体系室

温长期贮存后相应固化物的力学性能均有较大影

响，采用 Urea-2 作促进剂的固化体系反应活性较

高，故贮存 30 d 后，其相应固化物的力学性能会出

现大幅下降。
表 1　Ep-a，Ep-b，Ep-a# 和 Ep-b# 的力学性能

项 目 Ep-a Ep-b Ep-a# Ep-b#
拉伸强度／MPa 81 83 70 80

拉伸弹性模量／GPa 2.3 2.6 1.9 2.5
断裂伸长率／% 6.3 4.9 5.1 5.0
压缩强度／MPa 69 72 61 71

压缩弹性模量／GPa 2.2 2.4 1.9 2.4
弯曲强度／MPa 122 129 105 123

弯曲弹性模量／GPa 3.4 3.2 2.9 3.0

2．3　预浸料的性能

由于复合材料工件制造的实际工艺要求，预浸

料在室温放置一定的时间段内仍需保持其合格的使

用性，即工作寿命要长。通常预浸料的工作寿命应

不低于 10 d。溶液法预浸料中的树脂是经一定温

度烘干预固化处理的，因此，在室温贮存的过程中，

预浸料部分物理性能、工艺性能及其成型固化后的

力学性能也会呈现一定程度的变化。

(1) 预浸料物理性能随贮存时间的变化趋势。

图 4 是采用 Ef-a 和 Ef-b 所制备的 Pr-a 和 Pr-b
两种预浸料中所含预固化树脂的黏度随测试时间的

变化趋势。
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图 4　Pr-a 和 Pr-b 中树脂黏度随时间的变化

由图 4 可以看出，原始状态树脂在经过热烘处

理后发生了一定程度的预聚反应，两种树脂黏度均

有 1 000 Pa · s 左右的升高。随着测试时间的延长，

两种预固化树脂的黏度均显著升高。在前 8 h 内，

Pr-a 中 树 脂 的 黏 度 由 初 始 的 2 819 Pa · s (0 h) 急

速升高到 5 118 Pa · s (8 h)，升高幅度达 80% 以上；

而 Pr-b 中树脂相应的黏度则由 2 424 Pa · s 升高到

3 066 Pa · s，仅升高 20% 多。测试 8 h 后，前者黏

度值高于后者 2000 Pa · s 以上，升幅达到后者的近

4 倍左右。8 h 以后 Pr-a 中树脂的黏度仍继续升高，

但幅度有所降低，到 210 h 时达到其测试的最高值

为 10 100 Pa · s，相比 8 h 时的黏度升高了近 1 倍；

Pr-b 中树脂的黏度随时间基本保持不变，到 210 h
时只达到了 3 210 Pa · s。在此之后，由于 Pr-a 中树

脂过黏以及仪器的自身能力无法达到要求，测试终

止，其已基本接近于固化树脂的黏度状态，而 Pr-b
中树脂还保持了较长时间的低黏度状态。上述结果

表明了 Pr-a 中预固化树脂的反应活性、固化程度明

显高于 Pr-b，与制备预浸料之前的 Ef-a 和 Ef-b 的表

现一致。

预浸料的相关物理性能与其树脂的反应活性

有关 [7–9]，也会随贮存时间的延长而发生变化。通过

测试发现 Pr-a 和 Pr-b 的挥发分和树脂固化物含量

均没有随室温贮存时间的延长发生变化，而两者相

应的凝胶时间和树脂流动度发生了与之截然不同的

变化趋势，结果分别如图 5 和图 6 所示。
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图 5　Pr-a 和 Pr-b 的凝胶时间随贮存时间的变化
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图 6　Pr-a 和 Pr-b 的树脂流动度随贮存时间的变化

从图 5、图 6 可以看出，刚制备好的 Pr-a 和 Pr-b
的凝胶时间和树脂流动度基本相同，前者略低于后

者。随着贮存时间的延长，Pr-a 的凝胶时间和树脂

流动度均发生了较大幅度的降低，在室温贮存 10 d
后，其凝胶时间由初始的 312 s 降低到 68 s，树脂流

动度由初始的 16.5% 降低到 6.4%，两者降幅分别达

到了 78.2% 和 61.2%。这是因为预浸料中所含有的
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预固化树脂的反应活性仍然较高，其随时间的变化

继续进行着固化反应，贮存时间越长，参与固化反应

的树脂部分就越多，相应的凝胶时间也就变得越短，

加压固化时所能够流出的树脂也就越少。因此 Pr-a
的表现与相应的 Ef-a 树脂相似，室温贮存稳定性不

好。与之相比，Pr-b 预浸料的凝胶时间和树脂流动

度随室温贮存时间的延长只发生很小的变化，在贮

存 10 d 后两者分别仅有 5% 和 10% 左右的下降。

这也预示出 Pr-b 中的预固化树脂与 Ef-b 的表现相

一致，其反应活性较低、贮存稳定性好。

上述 Pr-a 和 Pr-b 中所含预固化树脂的反应活

性、固化程度可以通过 FTIR 谱图中环氧基团的波

峰 (913 cm-1) 相对于苯环的相对强度进行表征 [12]，

如图 7 所示。从图 7 可以看出，刚制备好的两种预

浸料的环氧基团特征峰强度虽基本一致，但 Pr-b 的

峰更强。在室温下贮存 10 d 后，所得 Pr-a10 的环

氧基团的特征峰强度较贮存前的 Pr-a 显著减弱，表

明树脂中环氧基团的含量大量减少，其相对于苯环

的相对强度大幅降低，树脂固化程度大幅升高 [13]，

这是由于树脂在室温下反应活性较高导致其在贮

存期内固化反应持续发生。Pr-b10 的特征峰强度较

Pr-b 没有明显变化，预示树脂固化程度没有升高，树

脂的反应活性较低，因此预浸料在室温下贮存稳定。

1500 1300 1100 900 700
cm 1

Pr-b10

Pr-b
Pr-a10

913 cm 1

Pr-a

500

图 7　Pr-a，Pr-b，Pr-a10 和 Pr-b10 的 FTIR 谱图

(2) 预浸料工艺性能及力学性能。

两种预浸料的室温贮存稳定性也可以直观地

表现在预浸料手感和粘接性的变化上。刚制备好的

两种预浸料均很柔软、有较强粘接性，非常适合铺

贴工艺。在贮存 10 d 后，Pr-a 变得手感非常干硬、

几乎无任何粘结接性，需要使用辅助工具如热风机

等进行铺贴操作，而 Pr-b 的手感状态仍基本保持不

变，铺贴工艺性良好。将室温贮存前后的两种预浸

料进行了层压板制备，并测试了其相关力学性能包

括拉伸、压缩、弯曲和层间剪切性能，结果如表 2 所

示。从表 2 可以看出，采用刚制备好的 Pr-a 所制造

的层压板的力学性能均一定程度上低于相应的 Pr-b

预浸料层压板。这说明预浸料中树脂的预固化程度

直接影响着其固化成型后复合材料的力学性能。在

上述预浸料完成 10 d 的室温贮存后，所制造的两种

层压板的力学性能均出现降低的现象，其中，由 Pr-a
制备的层压板力学性能的降幅更大，并且其拉伸弹

性模量、压缩强度及其弹性模量和弯曲弹性模量已

经不能满足标准 BMS 8–79 所规定正常使用的技术

指标要求。由 Pr-b 制备的层压板的力学性能也有

一定程度的下降，但下降幅度较小且所有力学性能

均能高于技术指标。上述力学性能的测试结果也表

明，树脂反应活性对于预浸料的室温贮存稳定性更

加重要。由于使用 Urea-2 促进剂的 EP 固化体系反

应活性过高，导致相应的预浸料的室温贮存性很不

稳定，工作寿命无法达到 10 d 的技术指标要求，最

终制备的层压板力学性能也较差；而使用 PDU 促

进剂的 EP 固化体系室温贮存稳定性好，这决定了

相应的预浸料性能相对稳定，由此制备的层压板的

力学性能完全满足标准 BMS 8–79 的要求。
表 2　由 Pr-a，Pr--b，Pr--a10 和 Pr--b10 制备的层压板的力学性能

项 目
层压板对应的预浸料种类

指标 1)

Pr-a Pr-b Pr-a10 Pr-b10
拉伸强度／MPa 500 599 414 554 383

拉伸弹性模量／GPa 24.6 28.4 20.2 26.7 20.7
压缩强度／MPa 433 483 386 441 414

压缩弹性模量／GPa 25.1 28.0 21.4 26.6 23.5
弯曲强度／MPa 763 825 651 815 500

弯曲弹性模量／GPa 23.0 24.9 18.9 22.7 20
层间剪切强度／MPa 48.7 54.9 35.0 49.1 24.1
  注：1) 标准 BMS 8–79 中所要求达到的指标。

3　结论

(1) 采用 Urea-2 促进剂与 Dicy 固化剂制备的

EP 固化体系反应活性过高，树脂以及所制备的预浸

料在室温条件下的贮存稳定性均表现不好，最终制

备的层压板力学性能下降幅度较大，贮存 10 d 后力

学性能不达标。

(2) 采用 PDU 促进剂与 Dicy 固化剂制备的 EP
固化体系反应活性较为稳定，树脂在室温贮存 30 d
后以及相应的预浸料在室温贮存 10 d 后，其各项性

能均未出现明显的变化，最终制备的层压板力学性

能仅略微下降，仍满足指标要求。

(3) Urea-2 的反应活性高，PDU 的潜伏性好，后

者更适合作为促进剂配合 Dicy 用于所研究的中温

固化 EP 体系，以提高树脂及其预浸料的室温贮存

稳定性。
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独山子石化乙烯厂填补国内化工产品新牌号
独山子石化公司乙烯厂生产出 2 000 t 合格的高密度聚

乙烯 TUB121N3000M 新产品。经检测，该新产品的各项化

验指标达到技术要求，又为国内化工产品填补了一个新牌

号。

高密度聚乙烯 TUB121N3000M 新产品具有较高的弯曲

性能和冲击性能，用于生产 PE100 管件材料，市场前景广阔，

附加值高，具有良好的经济效益和社会效益。  ( 新疆日报 )
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