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潜伏性改性咪唑低温固化剂/环氧树脂体系的性能

王志远，陈刚，魏化震，王启芬
(山东非金属材料研究所，济南 250031)

摘要： 为探明一种新型潜伏性改性咪唑低温固化剂M-10用于固化高性能环氧树脂体系的性能，进一步在低温固

化预浸料上的应用积累基础数据，采用差示扫描量热分析、动态热机械分析、浇注体力学性能测试等方法研究了固化

剂用量及后处理温度对潜伏性低温固化环氧树脂体系的固化特性、力学性能、耐热性和室温适用期等性能的影响。

结果表明，当固化剂用量为5%时，树脂体系短时间内无法实现低温快速固化；当固化剂用量为10%和20%时，树脂体

系均可实现低温快速固化，经80 ℃/4 h固化和80 ℃/4 h的后处理工艺过程，固化度均能达到90%以上，已能够实现较

高程度的固化，两者的力学性能及玻璃化转变温度(Tg）也基本保持相当。高温后处理工艺过程可使低温固化浇注体

的Tg明显提高，力学性能提高不明显，甚至有所降低。当固化剂质量分数为10%时，固化工艺参数为80 ℃固化4 h并

经170 ℃/4 h高温后处理，树脂体系具有最优的综合力学性能和耐热性，拉伸强度和Tg分别为48 MPa和140 ℃。该固

化剂是一种性能优异的潜伏性低温固化剂，与环氧树脂混合后体系的室温适用期超过35 d，有望进一步应用于低温固

化预浸料的制备。
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Abstract ： In order to investigate the performance of a new latent modified imidazole curing agent M-10 for curing high perfor‐

mance epoxy resin system，and to accumulate basic data for further application in low temperature curing prepreg，the effects of the 

content of the latent low-temperature curing agent M-10 and the post-treatment temperature on the curing properties，mechanical 

property，heat resistance and the pot life at room temperature of the epoxy resin system were studied by differential scanning calo‐

rimetry，dynamic thermomechanical analysis and test of mechanical properties of epoxy resin casting. The results show that the resin 

system can not achieve fast curing at low temperature in a short time when the content of the curing agent is 5%. When the curing 

agent content are 10% and 20%，the resin system can realize fast curing at low temperature. After curing at 80 ℃ for 4 h and later 

post-treatment at 80 ℃ for 4 h，a higher curing degree is more than 90%，and the mechanical properties and glass transition tempera‐

ture (Tg) are basically the same. After high temperature post-treatment，Tg of the resin casting increases obviously，but the mechanical 

properties increase not obvious，or even decrease. The resin system with a curing agent content 10%，being cured at 80 ℃ for 4 h 

and later post-treated at 170℃for 4 h has the best comprehensive mechanical properties and heat resistance，whose tensile strength 

and Tg are 48 MPa and 140 ℃，respectively. The curing agent M-10 is a kind of latent low temperature curing agent with excellent 

performance. After mixing with epoxy resin，the resin system has a pot life more than 35 days at room temperature，which is expect‐

ed to be further applied to the preparation of low temperature curing prepreg.
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低温固化环氧树脂体系固化温度一般低于

100 ℃，相较于固化温度高达 170~180 ℃以上的高

温固化环氧树脂体系，具有固化温度低、内应力小

等诸多优点，但是目前常见的一些低温固化环氧树
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脂体系适用期只有几个小时，多用于胶黏剂及复合

材料湿法缠绕工艺中，不适合用于制备预浸料，由

于复合材料许多零部件都采用预浸料形式进行制

造，因此开发预浸料用低温固化环氧树脂体系具有

重要的应用价值，有利于促进复合材料在国防及民

用领域的应用[1-7]。

采用低温固化预浸料制备复合材料构件，有助

于降低构件内应力，减少翘曲变形及开裂，并且可

以选用非耐高温的工装模具材料和相关辅助材料，

减少了制造过程的成本，是复合材料低成本制造领

域的一个重要研究方向，近年来得到国内外很多研

究者的重视，并形成一些系列化的产品，被应用于

战机机翼、无人机机身、风电叶片主芯轴、汽车结构

件及深空探测等领域[8-17]。低温固化预浸料的关键

是选择合适的具有较好潜伏性和室温适用期长的

低温固化剂，此外还需要调控树脂组分和制备工艺

以满足预浸料的制备和使用要求。由于通常的固

化剂无法同时满足低温固化和室温适用期长的要

求，低温固化预浸料及相关树脂体系的研制也是一

个难点，产品种类较少。目前国外商品化的低温固

化预浸料主要集中在几家大型复合材料厂商，如

Hexcel公司、Cytec公司，牌号较少，并且出于配方保

密的要求，其产品所用低温固化树脂体系或所用固

化剂未见报道。国内商品化的低温固化预浸料主

要是北京航空材料研究院开发的LT系列，但是其所

用固化剂也未见报道。其它见诸报道的一些低温

固化预浸料多采用复杂的固化剂和促进剂进行搭

配，组分稍显较多，且其树脂基体多为通用双酚 A

环氧树脂或者酚醛型环氧树脂，对一些高性能环氧

树脂基体如TDE-85等的使用较少[14]。

针对目前低温固化预浸料用高性能树脂体系

较少且组分较为复杂的问题，笔者探索采用一种新

型潜伏性改性咪唑类固化剂M-10单一组分作为固

化剂，以高性能环氧树脂基体 TDE-85 和通用环氧

树脂E-51的复合为基体树脂，制备潜伏性低温固化

环氧树脂体系。

潜伏性改性咪唑类固化剂M-10是一种淡黄色

粉末状固化剂，其与环氧树脂混合后具有室温适用

期长、固化温度低等特性，因此可考虑应用其作为

低温固化预浸料中的固化剂组分。目前该固化剂

主要应用于单组分胶黏剂中，如环氧电子灌封胶

等，尚未见用于复合材料预浸料用树脂体系的报

道。此外该固化剂用于固化高性能环氧树脂时的

固化特性以及对树脂体系的力学性能和耐热性的

影响也未见报道。因此，从探索该潜伏性低温固化

剂用于制备低温固化预浸料用树脂体系及积累该

固化剂用于高性能环氧树脂固化的相关性能数据

的角度出发，对 M-10 固化剂组成的环氧树脂体系

的固化特性、力学性能和耐热性及适用期等特性进

行了研究，为进一步用于低温固化预浸料积累相关

数据，奠定一定的基础。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

环氧树脂：TDE-85，天津津东化学工业有限公

司；

环氧树脂：E-51，南通星辰合成材料有限公司；

潜伏性改性咪唑类固化剂：M-10，常州马蹄莲

树脂有限公司。

1. 2　主要仪器及设备

电热鼓风干燥箱：101x-4 型，上海树立仪器仪

表有限公司；

真空烘箱：DZF-6050AB型，上海力辰邦西仪器

科技有限公司；

差示扫描量热 (DSC) 仪：DSC204 型，德国

Netzsch公司；

动态热机械(DMA)分析仪：DMA 242 型，德国

NETZSCH公司；

傅里叶变换红外光谱(FTIR)仪：Magna750 型，

美国Nicolet公司；

凝胶实验测试热板：自制；

拉力试验机：INSTRON型，美国 Instron公司。

1. 3　试样制备

浇注体的制备：将环氧树脂 TDE-85 与 E-51 按

质量比 1∶1于烧杯中混合，然后分别加入质量分数

为 5%，10% 和 20% 的 M-10 固化剂并搅拌均匀，得

到不同固化剂比例的环氧树脂体系。将上述环氧

树脂于真空烘箱中脱泡，然后浇注入模具中，最后

放入电热鼓风干燥箱中按照 80 ℃/4 h的固化工艺

参数进行固化，然后自然冷却降温，脱模得到浇注

体。

浇注体后处理：将浇注体分别放于烘箱中按照

80 ℃/4 h，130 ℃/4 h和 180 ℃/2 h的工艺参数进行

自由后处理，自然冷却至室温。

浇注体试样制备：采用水刀切割成标准拉伸试

155



工程塑料应用 2023 年，第 51 卷，第 8 期

样和玻璃化转变温度(Tg)试样，其中 Tg试样尺寸为

55 mm×10 mm×4 mm，并将试样边缘打磨至光滑平

整。

1. 4　性能测试

凝胶时间测试：采用热板拉丝法，将热板温度

调至实验温度，然后取适量环氧树脂置于热板上的

凹槽内，玻璃棒不断搅拌，直至环氧树脂拉丝拉断，

记录整个过程的时间，即为凝胶时间；

浇注体力学性能：拉伸强度、拉伸弹性模量和

断裂伸长率按照GB/T2567-2008测试，拉伸速度 2 

mm/min，状态调节温度 (23±2) ℃，状态调节湿度

(50±5)%RH；

室温适用期测试：将环氧树脂胶液置于离型纸

上摊成薄层，记录胶液触干(用手触摸不粘手)的时

间来表示树脂体系的室温适用期；

DSC测试：将 10 mg左右的环氧树脂放入铝坩

埚内，氮气气氛，升温速率 5 ℃/min，将不同固化剂

含量的树脂体系在室温~300 ℃进行扫描，得到DSC

曲线；

固化度测试：采用DSC方法，测量树脂胶液的

放热量及固化物的放热量，二者的差值与总放热量

的比值即为固化度；

Tg测试：采用DMA法按ASTM D4065-2020标

准进行测试，双悬臂变形模式，频率1 Hz，温度范围

20~250 ℃，升温速率 5 ℃/min。以储能模量(E')-温

度(T)曲线上储能模量下降最快的开始温度作为浇

注体的Tg。

2 结果与讨论

2. 1　不同固化剂含量的环氧树脂体系的DSC曲线

M-10固化剂质量分数为 5%，10%和 20%的环

氧树脂体系的DSC曲线如图 1所示，图 2为固化剂

质量分数 5%的环氧树脂体系DSC曲线的放大图。

曲线上放热峰的起始温度(Ti)、峰顶温度(Tp)和放热

结束温度(Tf)及单位质量树脂的放热量，列于表1。

由图 1可以看出，固化剂质量分数为 20%的环

氧树脂体系的放热峰最为尖锐，随着固化剂含量的

减少，放热峰的尖锐程度逐渐变缓，当固化剂质量

分数为 5% 时，环氧树脂体系的放热峰最为平缓。

随着固化剂含量的减少，放热峰温度也逐渐向高温

方向移动，由116 ℃移动到123 ℃和137 ℃。由图1

还可以看出，固化剂质量分数为20%和10%的树脂

体系在 DSC 曲线的后段(150 ℃以后)为一平滑直

线，而固化剂质量分数为 5%的树脂体系的DSC曲

线的后段(150 ℃以后)并不平滑，仍有放热峰的存

在。因此进一步放大固化剂质量分数为5%的DSC

曲线于图2。

从放大图图 2 及表 1 可以看出，与固化剂质量

分数为 10%和 20%不同，固化剂质量分数为 5%时

环氧树脂体系出现了两个放热峰，第一个放热峰的

Ti，Tp和 Tf分别约为 110，135 ℃和 150 ℃，第二个放

热峰的Ti，Tp和Tf分别约为175，220 ℃和260 ℃。这

表明，在第一个放热峰结束时，环氧树脂体系没有

固化完全，在更高的温度下，发生了二次固化，因此

这也说明了固化剂的含量较低，在低温时不能使环

氧树脂完全固化，在高温时发生了进一步的固化反

应。

由表1可以看出，随着固化剂含量的增加，放热

峰的起始温度基本均在 110 ℃左右，而峰顶温度和

峰末温度则逐渐向低温方向移动。当固化剂质量

分数为 20% 时，放热 Ti，Tp 和 Tf 相当集中，在 110~

120 ℃之间，表明固化反应比较剧烈，表明固化剂用

量偏多；而固化剂质量分数为 10%时，三个特征温

度则相对比较分散，在110~140 ℃之间，表明该固化

剂含量的环氧树脂体系固化放热相对比较平缓。

2. 2　不同固化剂含量的树脂体系的凝胶化时间

凝胶化时间对于确定固化工艺具有更加现实
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图1　不同固化剂含量树脂体系的DSC曲线
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#��℃

图2　固化剂质量分数为5%树脂体系的DSC曲线放大图

表1　放热峰的特征温度及放热量

固化剂质
量分数/%

5

10

20

第一个放热峰特征
温度/℃

Ti

116

114

111

Tp

137

123

116

Tf

156

142

122

第二个放热峰特
征温度/℃

Ti

178

—

—

Tp

224

—

—

Tf

263

—

—

放热量/(J·g-1)

197.62

319.12

268.68
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的指导意义。经测定固化剂质量分数为 5%时，环

氧树脂体系在 80 ℃下经过 240 min 后仍未发生凝

胶化反应，并且将温度升至 160 ℃时环氧树脂短时

间内也未凝胶，表明环氧树脂体系在80 ℃下反应速

度非常缓慢。因此，固化剂质量分数为5%时，环氧

树脂体系在80 ℃下短时间内无法实现低温固化。

固化剂质量分数为 10% 时，环氧树脂体系在

80 ℃下 15 min后即变成膏状，70 ℃下 75 min发生

凝胶。固化剂质量分数为20%时，环氧树脂体系在

70 ℃下38 min发生凝胶，60 ℃下55 min发生凝胶，

50 ℃下2 h未发生凝胶。

可见，固化剂质量分数为 10%和 20%时，环氧

树脂体系在 70~80 ℃的凝胶时间适中，选择在该温

度段进行凝胶化反应，能够有效的控制反应速度和

反应时间，并且可以实现较短时间内低温固化。

2. 3　M-10低温固化树脂体系的固化度

图3为固化剂质量分数10%和20%的浇注体经

80 ℃/4 h固化及80 ℃/4 h后处理，固化剂质量分数

5% 的浇注体经 80 ℃/4 h 及 120 ℃/5.5 h 固化后的

DSC曲线。计算后的固化度结果列于表2。

对固化剂质量分数为10%和20%的浇注体，按

照80 ℃/4 h于模具中固化，脱模后置于烘箱中再经

80 ℃/4 h后处理过程，测试其固化度分别为 92.7%

和91.2%；而经130 ℃/4 h后处理后测得固化度分别

为91.3%和93.4%。可见，经80 ℃固化和后处理后，

固化物已经达到较高的固化度，该固化度基本能够

满足实际使用要求，经更高温度130 ℃后处理，并未

使固化度有明显提升。

对固化剂质量分数为5%的浇注体，按照80 ℃/

4 h于模具中进行固化时，发现浇注体未能固化，随

后继续经 120 ℃/5.5 h固化，浇注体发生了固化，脱

模后，测试固化度为 55%。然后将脱模后的浇注体

置于烘箱中经 180 ℃/2 h后处理，固化物经DSC扫

描时，已无放热峰，近乎完全固化。即按照液体

DSC曲线中第二个放热峰的起始温度进行后处理2 

h可实现近乎完全固化。由此可见，对于固化剂质

量分数为5%的浇注体，不能实现低温固化，必须在

高温下进行固化和后处理，才能达到较高的固化

度。

2. 4　不同固化剂用量浇注体的力学性能和Tg

固化剂质量分数为 10% 和 20% 的浇注体按照

80 ℃/4 h固化工艺参数进行固化，固化剂质量分数

5% 的浇注体按照 80 ℃/4 h+120 ℃/5.5 h 固化工艺

参数固化，然后均进行 175 ℃/2 h 的后固化处理。

浇注体的拉伸强度、拉伸弹性模量、断裂伸长率列

于表 3，DMA方法测试浇注体Tg过程中的E´随T的

变化曲线如图4所示。

由表 3可以看出，固化剂M-10质量分数由 5%

增加到 20%时，浇注体的拉伸强度、拉伸弹性模量

和断裂伸长率均在逐渐降低，Tg在逐渐升高。当固

化剂质量分数在 5% 时，浇注体的力学性能最高。

但此时浇注体在 80 ℃下固化了 4 h仍未发生硬化，

继续在120 ℃下固化了5.5 h才完成固化，无法实现

低温固化的效果。

而当固化剂质量分数为10%和20%时，浇注体

在较低温度 80 ℃下 4 h即能发生固化，固化度能达

到90%以上，且固化剂质量分数为10%时浇注体的

力学性能要优于固化剂质量分数为20%时，虽然固
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图3　不同固化剂含量浇注体固化物的DSC曲线

表2　不同固化剂含量的树脂体系在不同固化制度下的固化度

固化剂
质量分数/%

20
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5

固化工艺

80 ℃/4 h固化+80 ℃/4 h后
处理

80 ℃/4 h固化+130 ℃/4 h
后处理

80 ℃/4 h+120 ℃/5.5 h固化

80 ℃/4 h+120 ℃/5.5 h固化
+180 ℃/2 h后处理

放热量/(J·g-1)

固化物

23.62
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89.63
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固化
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表3　不同固化剂用量浇注体的力学性能和Tg
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图4　DMA测试玻璃化转变温度过程中的E'-T曲线
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化剂质量分数为20%时Tg略高6 ℃，但两者的Tg总
体比较接近，表明固化剂质量分数为10%和20%对
浇注体的耐热性影响不大。

因此，综合考虑固化温度、力学性能和Tg，选择
M-10固化剂质量分数为10%时，树脂体系既能够实
现低温固化，同时又具有较高的力学性能和Tg。同
时较固化剂质量分数 20%时，用量减少了一半，有
助于延长环氧树脂体系的适用期，降低原材料成
本，因此选择固化剂加入质量分数10%是低温固化
环氧树脂体系比较合适的固化剂加入量。
2. 5　后处理工艺对低温固化环氧树脂体系力学性

能和耐热性的影响

对固化剂质量分数分别为 20% 和 10% 的低温
固化环氧树脂体系，按照80 ℃/4 h固化工艺参数制
备浇注体后，分别按照 80 ℃/4 h (Ⅰ)和 130 ℃/4 h+
170 ℃/4 h (Ⅱ)的后处理工艺进行后固化，其力学性
能和Tg见表4、图5及图6。

由表 4可以看出，不同的后处理工艺对低温固
化浇注体的力学性能和耐热性有一定的影响。
130 ℃/4 h+170 ℃/4 h的高温后处理(Ⅱ)与80 ℃/4 h
的低温后处理(Ⅰ)相比较，高温后处理使得固化剂

质量分数为 10%和 20%的浇注体的Tg由 87.0 ℃和
84.1 ℃左右提高到140 ℃和146 ℃，提高程度显著，
拉伸弹性模量则均降低了约 15%；高温后处理使得
固化剂质量分数为 10%的浇注体的断裂伸长率较
低温后处理时提高了约 54%，拉伸强度提高了
19.3%；而对于固化剂质量分数为 20%的浇注体而
言，高温后处理后拉伸强度降低了15.9%，断裂伸长
率略微提高。

由图5和图6可以看出，在动态热机械法测试Tg

的过程中，两种不同固化剂含量的浇注体在80 ℃/4 

h 低温后处理(Ⅰ)后，E´在下降到最低值后(约在
114 ℃处)又出现了上升趋势，并出现了一个小的峰
值，而经130 ℃/4 h+170 ℃/4 h的高温后处理(Ⅱ)后
的浇注体，则未出现此种情况，E´随温度的升高呈现
一直下降趋势，最后基本趋于稳定。这可能是由于
经 80 ℃/4 h低温下后处理(Ⅰ)时，浇注体的固化度
小于130 ℃/4 h+170 ℃/4 h的高温后处理(Ⅱ)时，在
Tg测试过程中，较高的测试温度使得试样进一步发
生固化，因此表现为Tg的一个小幅度提升。

综上，对于 10% 固化剂含量的浇注体，经
130 ℃/4 h+170 ℃/4 h的高温后处理(Ⅱ)较80 ℃/4 h

的低温后处理(Ⅰ)，拉伸强度、断裂伸长率和Tg提高
明显，拉伸弹性模量有所下降，表现为材料的韧性
有所提高。总体上经过高温后处理，浇注体的综合
力学性能提高较为明显。对于该低温固化树脂体
系，若需获得较高的Tg，需至少在140 ℃的温度进行
高温后处理过程才能达到，以满足高温使用要求。
2. 6　不同固化剂质量分数环氧树脂体系的适用期

测试了固化剂质量分数为 5%，10% 和 20% 的
环氧树脂体系在室温下的适用期，结果发现，放置
35~40 d后，树脂体系仍有较强的黏性，表明含该固
化剂的环氧树脂体系的室温适用期超过了 35 d，约
40 d，因此该固化剂是一种潜伏性优良的环氧树脂
固化剂。

同时在浇注体制备过程中，选择在温度为40 ℃

下对环氧树脂体系进行真空脱泡，至脱泡结束时间
大约7 h，在该过程中环氧树脂体系一直保持黏度较
小的稳定状态，未出现黏度激增等现象，表明在
40 ℃下环氧树脂体系的适用期至少大于 7 h，具有
非常优良的潜伏性。
3 结论

将一种新型潜伏性改性咪唑固化剂M-10用于
高性能环氧树脂体系的制备，研究了固化剂的含量
和后处理工艺对树脂体系固化特性、力学性能、耐
热性和适用期等特性的影响，得到以下结论：

(1)添加 M-10 固化剂质量分数为 5% 时，TDE-

表4　经不同后处理工艺处理的浇注体的力学和耐热性能

固化剂质
量分数/%

10
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后处理
工艺
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Ⅱ
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拉伸强
度/MPa

40.4

48.2
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拉伸弹性模
量/GPa

3.90
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3.66

3.18
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率/%

1.18
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1.50
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图5　固化剂质量分数20%低温固化环氧树脂体系

经不同后处理工艺后的Tg
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经不同后处理工艺后的Tg
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85/E51复合环氧树脂体系无法实现低温固化；固化
剂质量分数为10%和20%时，该环氧树脂体系能够
实现低温固化，经 80 ℃/4 h固化后，固化度能达到
90%以上。

(2)与80 ℃/4 h低温后处理相比，130 ℃后处理/
4 h＋170 ℃/4 h高温后处理，可使浇注体的Tg由84~
87 ℃显著提高到140~146 ℃，拉伸弹性模量有所降
低，拉伸强度提高不明显，有时甚至有所降低。

(3)综合考虑固化温度、力学性能和Tg，M-10固
化剂质量分数为10%时，TDE-85/E51复合环氧树脂
体系既能够实现低温固化，同时又具有较高的力学
性能和Tg，为最佳固化剂用量。

(4) TDE-85/E51/M-10 环氧树脂体系在室温下
的适用期超过 35 d，潜伏性能优良，且在 40 ℃下也
具有较长的适用期，有望进一步用于制备低温固化
环氧树脂基预浸料。
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