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基于希夫碱动态共价键的生物基环氧树脂设计及性能研究
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摘 要：“双碳”目标下，依赖于石油化工原料且不可回收的传统环氧树脂严重阻碍了当前电力系统转型，发展低碳环

保型环氧树脂已成为当前研究的热点。本文采用刚柔并济的策略制备了一种由醛基封端的生物基环氧交联剂与二胺

直接固化的含希夫碱动态共价键生物基环氧树脂，并研究其力学性能、绝缘性能和多次回收再利用前后的性能变化。

结果表明：新型环氧树脂的拉伸强度可达 70.1 MPa，电气强度可达 130 kV/mm。该动态交联环氧树脂可以有效实现再

加工与溶剂回收，多次再加工后仍然保持58.8 MPa的拉伸强度和111 kV/mm的电气强度。

关键词：环氧树脂；生物基；动态交联；溶剂回收；可再加工

Design and properties of bio-based epoxy resin constructed via Schiff base 

dynamic covalent bonds

ZHANG Yang1, ZHANG Wenye1, ZHOU Weijie1, WAN Baoquan2, REN Junwen3, ZHA Junwei1,4*

(1. School of Chemistry and Biological Engineering, University of Science and Technology Beijing, 

Beijing 100083, China;

2. State Key Laboratory of Power System Operation and Control, Tsinghua University, Beijing 100084, China;

3. College of Electrical Engineering, Sichuan University, Chengdu 610065, China;

4. State Key Laboratory of Alternate Electrical Power System with Renewable Energy Sources, School of 

Electrical and Electronic Engineering, North China Electric Power University, Beijing 102206, China)

Abstract: Under the "dual carbon" goals, traditional epoxy resins, which are depend on petrochemical feedstocks and are 

non-recyclable, have severely hindered the current transformation of power systems. Developing low-carbon and 

environmental friendly epoxy resins has become a research focus. This study adopted a “rigidity-flexibility” balancing 

strategy to prepare a bio-based epoxy resin with Schiff base dynamic covalent bonds cured directly by an aldehyde-

terminated bio-based epoxy crosslinker and a diamine. Its mechanical properties, insulation performance, and property 

changes before and after multiple recycling processes were investigated. The results show that the novel epoxy resin 

achieves a tensile strength of 70.1 MPa and an electric strength of 130 kV/mm. This dynamically cross-linked epoxy resin 

can be effectively reprocessed and recycled via solvent, retaining a tensile strength of 58.8 MPa and an electric strength of 

111 kV/mm after multiple reprocessing cycles.
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0　引言

“双碳”目标下，电气设备正朝着低碳环保方向

快速发展，这对传统绝缘材料提出了新的要求[1]。

环氧树脂作为电气系统的基础绝缘材料之一，广泛

应用于电缆终端、电机、变压器、绝缘子、电子封装

等领域[2-4]。然而，在电工绝缘环氧树脂的服役过程

中，因长期受热-电-力场耦合作用，往往会形成缺

陷并逐步扩展，最终导致电击穿等绝缘失效现象[5]。

同时，传统环氧树脂固有的永久三维交联网络结

构，表现出典型不溶、不熔特性，一旦在服役中遭受

破坏，难以回收再利用[6]。不仅如此，严重依赖于石

油化工资源为原料的传统环氧树脂也伴随着高碳基金项目：国家自然科学基金资助项目（U24B2073）。
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排放问题，这些都严重阻碍了新型电力系统的

发展。

为了实现环氧树脂的绿色和可持续发展，生物

基动态交联环氧树脂近年来受到众多研究者的青

睐。目前生物基原料来源广泛，包括腰果酚[7]、蓖麻

油[8]、甘油[9]、香草醛（Vans）[10]和糠醛[11]等。这些生物

基原料因其独特的化学结构，在替代传统石油化工

原料的同时还能赋予环氧树脂更优的性能[8]。如

MA J P 等[12]使用香草醛为原料制备了香草醛基环

氧树脂，并赋予了环氧树脂更优异的机械强度和阻

燃性能。

此外，动态共价聚合物网络的设计有望进一步

推进低碳环保型电工环氧树脂的发展[13-15]。通过引

入不同类型的动态共价键，如酯键[16]、二硫键[17]、受

阻脲键[18]、希夫碱键[19]等，在一定的外界刺激条件

（如热、酸、碱等）下，材料可通过共价键的可逆解聚

或交换反应而具有自愈性、再加工性或降解性[20-21]。

其中希夫碱键可以在温和条件下进行歧化、水解等

多种动态反应，受到了大量学者的关注。如LIU X 

H等[22]以廉价的对苯二甲醛和普通双酚A二缩水甘

油醚为原料，聚醚氨为固化剂，采用一锅法合成了

一系列基于动态希夫碱键的环氧聚合物，研究表明

该材料在高希夫碱键密度与高柔性链段含量下保

持了良好的动态性能，具有一定的自愈性、可再加

工性和热适应形状记忆性能，但这大幅牺牲了材料

的力学性能，其拉伸强度仅为 51.8 MPa。FEI M

等[23]以市售的二胺、双醛和双酚A环氧树脂为原料，

采用一锅法合成了一种低黏度的希夫碱玻璃体树

脂，其在弱酸性溶液（0.2 mol/L HCl）中可有效实现

水解。然而为了保证希夫碱键良好的动态性能，引

入了大量柔性单体 Jeffamine EDR-148，导致材料力

学性能严重下降，拉伸强度仅为 53.1 MPa。当前关

于希夫碱动态环氧树脂的研究策略大多都集中于

以高含量柔性链段增强环氧树脂的动态性能，但会

大幅牺牲环氧树脂的力学性能。

因此，为了解决当前希夫碱动态环氧树脂力学

性能与动态性能间的矛盾，本文摒弃传统的高含量

柔性链段增强动态性能设计策略，构建一个“刚柔

并济”的希夫碱动态网络。该网络以刚性生物基原

料香草醛和脂环胺为刚性节点，以生物基原料甘油

三（1,2-环氧）丙醚（GTE）为柔性核，使得动态希夫

碱键直接连接在两个刚性单元之间。其中刚性骨

架承担主要机械应力，赋予材料良好的机械强度。

同时处于柔性核末端的醛基活性位点在热/酸刺激

下，使分子链拥有良好的运动能力，赋予材料良好

的动态性能和温和的再加工条件，有效延长材料的

使用寿命。此外，生物基原料的使用将有效减少环

氧树脂生产过程中的高碳排放，有望推进新型电力

系统的进一步发展。

1　试验

1.1　原材料

E-51环氧树脂、甘油三(1,2-环氧)丙醚（GTE）、

2,4,6-三(二甲氨基甲基)苯酚（DMP-30）、4,4′-二氨

基二环己基甲烷（DDCM），均为分析纯，北京迈瑞

达科技有限公司；香草醛（Vans），分析纯，上海麦克

林生化科技股份有限公司；N, N-二甲基甲酰胺

（DMF），分析纯，北京蓝弋化工产品有限公司。

1.2　交联剂的制备

称取 10 g GTE 和 9.74 g Vans 分别置于 20 mL

的 DMF 溶剂中，超声振荡 30 min 使其完全溶解。

将两种溶液混合于 250 mL圆底烧瓶中，在 120℃油

浴锅中机械搅拌 8 h 得到黄色 GTE-Vans 交联剂的

DMF溶液。待溶液冷却至室温后置于真空烘箱中

在 50℃真空的条件下挥发溶剂，最终得到黄棕色黏

稠GTE-Vans交联剂。

1.3　环氧树脂的制备

DDCM/GTE-Vans 环氧树脂和 DDCM/E-51 环

氧树脂的合成路径如图1所示。

DDCM/GTE-Vans 环氧树脂的制备：称取 2 g 

GTE-Vans交联剂和 0.69 g DDCM分别置于 5 mL的

DMF溶剂中，超声振荡 30 min使其完全溶解。将两

种溶液混合于 50 mL烧杯中，室温机械搅拌 60 min

直至混合均匀。随后将混合溶液倒入尺寸为 50 

mm×50 mm×5 mm的聚四氟乙烯模具中。将模具置

于鼓风干燥箱中在 80℃下烘焙 2 h使溶剂挥发，然

后按 100℃/1 h+140℃/2 h 程序固化，脱膜后制得

DDCM/GTE-Vans环氧树脂。

DDCM/E-51环氧树脂的制备：称取 2 g E-51环

氧树脂和 0.62 g DDCM分别置于 5 mL的DMF溶剂

中，超声振荡 30 min使其完全溶解。将溶液混合于

50 mL 烧杯中，并滴入 1滴 DMP-30，在室温下机械

搅拌 60 min直至混合均匀。随后将混合溶液倒入

尺寸为 50 mm×50 mm×5 mm的聚四氟乙烯模具中。

将模具置于鼓风干燥箱中在 80℃下烘焙 2 h使溶剂
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挥发，然后按 100℃/1 h+140℃/2 h程序固化，脱膜后

制得DDCM/E-51环氧树脂。

1.4　测试方法

使用万能材料试验机（5969型，美国 INSTRON

公司）在 13 mm/min 的拉伸速率下测定样品（哑铃

型，尺寸为 35 mm×2 mm×20 mm）的力学性能。使

用差示扫描量热仪（DSC，DSC-60 型，日本 SHI‐

MADZU公司）测定样品的玻璃化转变温度（Tg），测

试温度区间为 40～130℃，升温速率为 5℃/min。使

用宽频介电谱仪（Concept 40 型，德国 Novocontrol

公司）测定样品的宽频介电特征。使用球电极直流

击穿试验仪（DC-2010型，国家电网公司）测定样品

的电气强度。样品的吸湿性通过去离子水浸泡前

后的质量变化测定，吸湿样品干燥后再测定力学

性能。

2　结果与讨论

2.1　力学性能

图 2 是 DDCM/E-51 与 DDCM/GTE-Vans 环氧

树脂样品的应力-应变曲线。从图 2 可以看出，

DDCM/E-51在达到最大应力后迅速断裂，表现出典

型的脆性断裂特征，最大断裂伸长率为 5.5%，最大

拉伸强度为 68.2 MPa。而DDCM/GTE-Vans在达到

最大应力后出现了明显的颈缩过程，属于典型的韧

性断裂特征，其最大断裂伸长率为 6.9%，最大拉伸

强度达 70.1 MPa[24]。值得注意的是，相较于DDCM/

E-51，DDCM/GTE-Vans 中大量柔性链段（GTE）的

引入并未导致材料整体拉伸强度的下降，反而出现

了略微提升。这是由于DDCM/GTE-Vans体系相较

于 DDCM/E-51 具有更多的交联点位，可带来更高

的交联程度，大幅改善了柔性链段所导致的强度下

降问题，同时大量的柔性链段也提高了材料的

韧性。

图 3 是 DDCM/E-51 与 DDCM/GTE-Vans 环氧

树脂的 DSC 曲线。从图 3 可以看出，DDCM/GTE-

Vans 的玻璃化转变温度（Tg=71.4℃）明显低于

图1　DDCM/GTE-Vans与DDCM/E-51环氧树脂的合成路径

Fig.1　Synthesis pathways of epoxy resins DDCM/GTE-Vans and DDCM/E-51

图2　DDCM/E-51与DDCM/GTE-Vans环氧树脂的

应力-应变曲线

Fig.2　Stress-strain curves of epoxy resins DDCM/E-51 and 

DDCM/GTE-Vans
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DDCM/E-51的 Tg（95.4℃），说明其分子链运动能力

更强。这是因为GTE-Vans单元中存在大量的醚键

作为柔性单元，具有较高的内旋转自由度，可以有

效降低链段运动的能垒，使聚合物链在较低温度下

即可发生从玻璃态到高弹态的转变[25]。

2.2　潮湿稳定性

亚胺键对水敏感，长期在高湿度环境中工作可

能会出现明显的性能下降。因此将 DDCM/GTE-

Vans环氧树脂置于去离子水中分别浸泡 0、1、3、5、7

天，以测定 DDCM/GTE-Vans环氧树脂潮湿环境下

的稳定性，浸泡后其吸湿率和力学性能变化分别如

图 4和图 5所示。从图 4可以看出，随着浸泡时间的

增加，环氧树脂出现了轻微的吸水现象，在第 5天后

吸水率基本达到稳定，最高可达 14.6%。从图 5 可

以看出，虽然在浸泡过程中材料出现了吸水现象，

但浸泡后材料性能并未发生严重下降，如浸泡 7天

后材料拉伸强度为 62.3 MPa，为初始样品的 88.8%，

表明DDCM/GTE-Vans环氧树脂在高湿度环境下仍

然具有良好的应用潜力。

2.3　绝缘性能

环氧树脂的绝缘性能在服役过程中具有重要

意义，DDCM/E-51与DDCM/GTE-Vans环氧树脂的

介电常数与介质损耗因数如图 6所示。从图 6可以

看出，DDCM/GTE-Vans 环氧树脂在整个频率范围

内均表现出比DDCM/E-51更高的介电常数和介质

损耗因数。这一现象主要归因于GTE-Vans单体分

子中引入的额外极性结构单元，如醚键（-O-）和羟

基（-OH），显著增强了聚合物分子链的极性与可极

化性。在交变电场作用下，这些极性基团会发生显

著的取向极化和电子位移极化，从而宏观表现为较

图3　DDCM/E-51与DDCM/GTE-Vans环氧树脂的

DSC曲线

Fig.3　DSC curves of epoxy resins DDCM/E-51 and 

DDCM/GTE-Vans

图5　DDCM/GTE-Vans环氧树脂浸泡后

力学性能变化

Fig.5　Changes in mechanical properties of 
DDCM/GTE-Vans epoxy resin after immersion

图4　DDCM/GTE-Vans环氧树脂浸泡后吸湿率变化

Fig.4　Changes in moisture absorption of DDCM/GTE-Vans 

epoxy resin after immersion

图6　DDCM/E-51与DDCM/GTE-Vans环氧树脂的

相对介电常数与介质损耗因数曲线

Fig.6　Dielectric constant and dielectric loss factor curves of 
epoxy resins DDCM/E-51 and DDCM/GTE-Vans
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高的介电常数。同时，介质损耗因数的增大源于极

化弛豫过程中能量的耗散。极性基团在外加电场

中发生重新取向时，需克服与周围链段及分子间作

用力所产生的旋转阻力和内摩擦，部分电能转化为

热能耗散。尤其在高频区域，电场方向变化速率接

近或超过偶极子弛豫的速率，导致极化响应滞后效

应加剧，弛豫损耗显著上升。因此，DDCM/GTE-

Vans中更多的极性单元不仅提升了材料的介电极

化能力，也导致了更强的弛豫损耗，使其介电性能

在整体上呈现出更高的介电常数与介质损耗

因数[26]。

2.4　再加工性能

相较于 DDCM/E-51 的永久交联结构，DDCM/

GTE-Vans独特的动态希夫碱结构能够在高温下进

行歧化反应，从而赋予其动态可回收的特性，如图 1

希夫碱的歧化反应所示。为了评估环氧树脂的动

态性能，本研究对两种样品进行了再加工处理，如

图 7所示，将 DDCM/E-51与 DDCM/GTE-Vans环氧

树脂剪成小块，再在 110℃、3 MPa 下热压 10 min。

从图 7可以看出，没有希夫碱结构的DDCM/E-51环

氧树脂热压后没有变化，说明没有动态交联结构的

DDCM/E-51环氧树脂由于其内部的永久交联结构

而不能被再加工；而具有丰富动态希夫碱键的

DDCM/GTE-Vans环氧树脂在热压后形成了表面光

滑且结构良好的样品膜。这是由于在高于 Tg的温

度下，具有动态交联结构的 DDCM/GTE-Vans环氧

树脂分子链运动加快，同时希夫碱键在高温下开始

发生歧化反应，断裂的分子链重新交联，使得环氧

树脂具有良好的再加工特性。此外相较于其他类

玻璃体可回收环氧树脂体系，DDCM/GTE-Vans 环

氧树脂具有更低的再加工温度和压力以及更短的

再加工时间，这是由于高交联结构和丰富的柔性链

段结构赋予了DDCM/GTE-Vans环氧树脂良好的力

学性能与分子链运动能力，在温度高于 Tg时，大量

的柔性链段使得分子链运动能力更强，希夫碱歧化

反应更加剧烈，从而使得 DDCM/GTE-Vans环氧树

脂具有较低的再加工温度和压力以及更短的再加

工时间。

图 8为多次再加工后DDCM/GTE-Vans环氧树

脂的应力-应变曲线。从图 8 可以看出，再加工的

DDCM/GTE-Vans 环氧树脂的力学性能略有下降，

这是由于材料在剪切过程中伴随着不可避免的永

久交联共价键断裂[27]。其中在第三次再加工后，材

料仍然能保持 58.8 MPa的拉伸强度和 5.3%的断裂

伸长率，回收效率达 80%以上，保证了DDCM/GTE-

Vans环氧树脂在多次再加工后仍然具有良好的可

靠性。

图 9为再加工前后DDCM/GTE-Vans环氧树脂

的电气强度变化，电气强度测试值使用双参数

Weibull分布进行分析，如式（1）所示。

P ( )E = 1 - exp
é

ë
ê
êê
ê ù

û
ú
úú
ú-( )E

i

Eb

（1）

式（1）中：P(E)是击穿失效的累积概率；Ei是试验电

气强度；Eb是击穿概率为 63.2%时对应的Weibull特

性电气强度；β是形状参数，反映试验数据的离

散性[28]。

从图 9可以看出，DDCM/GTE-Vans环氧树脂再

加工后的电气强度由 130 kV/mm降低至 111 kV/mm，

图7　DDCM/E-51与DDCM/GTE-Vans环氧树脂的

再加工试验

Fig. 7　Reprocessing tests of epoxy resins DDCM/E-51 and 

DDCM/GTE-Vans

图8　DDCM/GTE-Vans环氧树脂再加工前后

应力-应变曲线

Fig. 8　Stress-strain curves of DDCM/GTE-Vans epoxy resin 

before and after reprocessing
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保持在再加工前的 85% 以上，说明再加工后的

DDCM/GTE-Vans 环氧树脂保持了优异的绝缘性

能，仍然具有良好的应用价值。

2.5　溶剂回收性能

先前的研究表明，动态希夫碱键作为一种特殊

的可逆化学键，在酸性条件下具有一定的水解性[29]，

如图 1希夫碱的水解反应所示。因此，为了探究具

有动态希夫碱结构的DDCM/GTE-Vans环氧树脂的

溶剂回收性能，本研究使用 0.1 mol/L 的 HCl/DMF

溶液对 DDCM/E-51 与 DDCM/GTE-Vans 环氧树脂

进行了溶剂回收试验，如图 10所示。从图 10可以

看出，由于希夫碱键的存在，DDCM/GTE-Vans环氧

树脂在酸性条件下表现出极快的溶解速率，在 30 

min时溶液逐渐变为褐色，在 1 h时已经完全溶解，

表现出明显的溶解现象。而不具有动态希夫碱键

的 DDCM/E-51 环氧树脂在 1 h 后仍未出现任何溶

解的趋势。这是由于在H+作用下，希夫碱键结构会

被分解为含醛基和氨基的小分子结构，而 DDCM/

GTE-Vans环氧树脂中的希夫碱键被破坏后重新分

解为 GTE-Vans 和 DDCM。此后将 DDCM/GTE-

Vans 环氧树脂降解后的溶液在鼓风干燥箱中以

80℃/2 h+100℃/1 h+140℃/2 h 的条件重新反应，结

果表明降解后的DDCM/GTE-Vans环氧树脂能够有

效地重新固化。

表 1 总结了 DDCM/E-51 与 DDCM/GTE-Vans

环氧树脂的各项性能，测试样品均使用 3个平行样

品，测定结果取“平均值±标准差”。从表 1 可以看

出，DDCM/GTE-Vans环氧树脂表现出显著优势。

3　结论

本研究采用刚柔并济的策略，将一种醛基封端

的柔性生物基环氧树脂交联剂GTE-Vans与刚性基

团DDCM直接固化，制备了具有优异力学性能且温

和条件可回收的生物基环氧树脂 DDCM/GTE-

Vans，并与 DDCM/E-51 环氧树脂的性能进行了比

较，得出以下结论：

（1）相较于 DDCM/E-51 环氧树脂 ，DDCM/

GTE-Vans 环氧树脂具有更高的拉伸强度（70.1 

MPa）和断裂伸长率（6.9%）。

（2）DDCM/GTE-Vans 环氧树脂由于含有更多

的极性基团，具有更高的相对介电常数和介质损耗

因数。

（3）DDCM/GTE-Vans环氧树脂可以在 100℃下

实现多次再加工，在 3次再加工后仍然保持 80%以

上的拉伸强度和断裂伸长率。此外，该环氧树脂能

够在酸性溶液中进行回收。
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