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基于硼酸酯键的松香基环氧Vitrimer综合性能研究

胡倚搏， 孙长海*， 陈百通， 仇怡涛， 厉 玮， 李智轩

（大连理工大学 电气工程学院，辽宁  大连  116024）

摘 要：为解决传统石油基环氧树脂在电力设备应用中面临的资源依赖与回收难题，本研究以可再生松香为原料，通

过Diels-Alder加成反应合成富马海松酸环氧基体（FPAE），并利用含硼酸酯动态键的固化剂（BDB）经硫醇-环氧点击化

学构建交联网络，成功制备松香基环氧Vitrimer材料（FPAE-BDB）。通过动态热机械分析、热重分析、拉伸试验、介电

谱与击穿强度测试以及降解/再加工实验，系统表征了材料的热性能、力学性能、电气性能以及降解与回收特性。结果

表明：该材料热性能优异，玻璃化转变温度（131.8℃）较商用DGEBA-MHHPA体系（121.6℃）提升 8.3%，初始分解温度

（Td5%=332.4℃）与 50%热失重温度（Td50%=408.6℃）与之相当。电气性能方面，特征击穿强度（44.38 kV/mm）较DGEBA-

MHHPA体系（41.35 kV/mm）提高 7.3%，介电常数稳定于 3.5～3.8，介质损耗因数略高于DGEBA-MHHPA体系。此外，

该材料具备良好的化学降解及可回收性能，可在室温酸性H2O2溶液中高效降解，经粉碎后在 160℃下热压再成型，击

穿强度保持率达 92.5%。但由于刚性菲环结构导致脆性较大，该材料力学性能存在短板，拉伸强度（38.9 MPa）低于

DGEBA-MHHPA体系（72.1 MPa）。综上所述，相比于DGEBA-MHHPA体系，FPAE-BDB体系热性能、电气性能和回收

性能良好，后续可通过增韧改性以提升其力学性能。
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Study on comprehensive properties of rosin-based epoxy vitrimer based on 

boronic ester bonds
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Abstract: To address the resource dependence and recycling challenges faced by traditional petroleum-based epoxy resins in 

power equipment applications, this study synthesized a fumarate epoxy matrix (FPAE) from renewable rosin through Diels-

Alder addition reaction. A curing agent (BDB) containing boronic ester dynamic bonds was used to construct a cross-linked 

network via thiol-epoxy click chemistry, and a rosin-based epoxy vitrimer material (FPAE-BDB) was prepared. The thermal, 

mechanical, and electrical properties, as well as degradation and recyclability characteristics of the material were 

systematically characterized by dynamic thermomechanical analysis (DMA), thermogravimetric analysis (TGA), tensile 

tests, dielectric spectroscopy tests, breakdown strength tests, and degradation/reprocessing experiments. The results show 

that the material exhibits excellent thermal properties. Its glass transition temperature (131.8℃ ) increased by 8.3% 

compared to the commercial DGEBA-MHHPA system (121.6℃). Its initial decomposition temperature (Td5%=332.4℃) and 

50% thermal weight loss temperature (Td50%=408.6℃ ) are comparable with those of DGEBA-MHHPA system. Its 

characteristic breakdown strength reaches 44.38 kV/mm, which is 7.3% higher than the 41.35 kV/mm of DGEBA-MHHPA. 

Its dielectric constant remains stable at 3.5−3.8, and its dielectric loss factor is slightly higher than that of DGEBA-MHHPA. 

Additionally, the material demonstrates good chemical degradation and recyclability, which can efficiently degrade in acidic 

H2O2 solution at room temperature. After crushing, it is hot pressed at 160℃ and reshaped, its breakdown strength retention 

rate attains 92.5%. However, due to its rigid phenanthrene ring structure, the material exhibits high brittleness, leading to 

shortcomings in mechanical properties, and its tensile strength (38.9 MPa) is lower than that of the DGEBA-MHHPA system

(72.1 MPa). In summary, compared to the DGEBA-MHHPA system, the FPAE-BDB system shows good thermal, electrical, 

and recovery properties. Future work may involve toughening modification to enhance its mechanical properties.
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0　引言

环氧树脂作为一种热固性高分子聚合物材料，

凭借其优异的力学性能、耐热性、耐腐蚀性及绝缘

特性[1-3]，在电力设备绝缘领域占据着至关重要的地
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位，广泛应用于干式电抗器[4]、干式变压器[5]、电流互

感器[6]及复合绝缘子[7]等设备中。

当前，电工装备中应用最广泛的双酚A环氧树

脂（DGEBA）是一种石油基化合物，其大量使用不仅

加剧石油资源危机，还带来环境污染问题。因此，

开发绿色可再生的生物基环氧树脂作为新型绝缘

材料，用于代替传统石油基环氧树脂，近年来备受

关注[8-12]。生物基环氧树脂是指以可再生原料，通过

环氧化手段制备的环氧树脂或固化剂。目前，国内

外研究人员对松香[13-14]、植物油[15-17]、木质素[18]、生物

酚类[19]等多种可再生原材料合成环氧树脂展开了广

泛研究。在众多生物质原料中，松香是一种源自松

树的天然可再生材料，具有来源广泛、成本低廉、安

全无毒等优势。其主要成分松香酸属于三环二萜

类化合物，分子中的庞大氢菲环骨架在结构上与芳

香树脂的苯环类似。这种结构特征赋予了松香酸

优异的综合性能，包括出色的耐高低温性能、绝缘

性能、强粘接能力、抗腐蚀及耐紫外线老化特性等，

使其有望替代石油基芳香族化合物。此外，松香酸

分子结构中的共轭双烯和羧基官能团，为通过

Diels-Alder（D-A）加成反应及酯化反应制备环氧树

脂提供了可能。将松香的氢菲环结构单元引入环

氧树脂，可显著增强树脂的耐热稳定性与耐候性

能[20]。LIU X Q等[21]以松香为原料合成了三官能团

松香基环氧树脂，其固化产物具有高玻璃化转变温

度（164℃）、弯曲强度（70 MPa）和弯曲模量（2 200 

MPa），性能可与石油基DGEBA媲美。刘贺晨等[22]

以 松 香 为 原 料 制 备 了 马 来 海 松 基 环 氧 树 脂

（MPAER），并用甲基六氢苯酐（MHHPA）固化后测

试其电气性能。结果表明，MPAER 电气性能总体

略低于DGEBA，但仍具有良好的绝缘性能。然而，

此类树脂与传统热固性树脂类似，固化后形成永久

三维交联网络，导致其难以回收再利用，造成资源

浪费。

针对环氧树脂的回收难题，在树脂网络中引入

动态共价键被视为极具前景的解决方案[23]。这类共

价键在特定条件下可实现网络拓扑结构的动态重

组，赋予环氧树脂可重塑与可回收等动态特性。

2011年，D MONTARNAL等[24]首次提出类玻璃体高

分子（Vitrimer）概念，通过将环氧树脂与多元酸反

应，构建了可在锌类催化剂作用下发生酯交换反应

的可重塑环氧体系。目前，Vitrimer 中应用的动态

共价键主要包括酯键[25]、席夫碱[26-27]、二硫键[28-29]、硼

酸酯键[30]等。其中，硼酸酯键因易合成、稳定性强且

能在温和条件下可逆交换等优势而备受关注。例

如，CHEN Y等[31]使用一种含硫醇基团的硼酯化合

物（BDB）作为交联剂，通过与商用丁苯橡胶（SBR）

进行硫醇-烯点击反应，制备了含硼酸酯键的自修

复可回收橡胶材料。该材料不仅力学性能优异，且

经多次剪碎并热压回收后，其力学性能基本保持不

变，可再生性能优异。ZENG Y N 等[32]采用松香基

环氧树脂为基材，引入硼酸酯键构建动态交联网

络，制备了生物基环氧Vitrimer材料。研究表明，该

材料借助硼酸酯键的动态特性实现了高效回收再

加工，且回收后性能稳定。然而，目前针对生物基

环氧Vitrimer材料（包括上述松香基体系）的研究大

多聚焦于热性能与力学性能，对其电气绝缘性能的

系统研究仍较为缺乏，阻碍了对其综合性能的全面

评估及其在电工装备领域应用前景的准确判断。

将高性能生物基环氧树脂的可再生优势与动

态共价键的动态响应特性相结合，在电工装备绝缘

材料领域具有显著的应用潜力，然而，目前针对生

物基环氧Vitrimer材料在电工装备服役环境下的研

究相对匮乏。因此，本文选择具有应用潜力的松香

基环氧树脂，并引入硼酸酯动态交联网络，合成兼

具优异可回收性及综合性能的环氧 Vitrimer材料。

对材料的热性能、力学性能、电气性能、回收性能进

行表征，并与传统电工环氧双酚A环氧树脂的性能

进行对比分析，评估其在电工装备领域的应用潜

力，为开发绿色电工绝缘材料提供参考。

1　试验

1.1　主要原材料

松香，主要成分为松香酸，酸值为 169 mgKOH/

g，上海阿拉丁生化科技有限公司；反丁烯二酸，分

析纯，天津华盛化学试剂有限公司；环氧氯丙烷

（EC）、乙醇、氢氧化钠（NaOH）、氢氧化钾（KOH）、

二氯甲烷、1,4-苯二硼酸、1-硫代甘油、硫酸镁、四氢

呋喃（THF）、三乙胺、正庚烷，均为分析纯，上海阿拉

丁生化科技有限公司。

1.2　样品制备

1.2.1　环氧树脂基体及固化剂制备

采用富马海松酸（FPA）制备松香基环氧树脂

（FPAE）基体，合成流程如图 1(a)所示[33]。FPA制备
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过程如下：向装有冷凝管、温度计、搅拌子和N2入口

的三颈烧瓶中加入 40 g松香和 10 g反丁烯二酸，在

200℃下反应 2 h进行Diels-Alder反应，得到棕黄色

产物富马松香粗产物。对粗产物使用NaOH成盐，

并使用乙醇溶液重结晶纯化，最后将钠盐酸化并真

空抽滤和研磨，得到白色粉末 FPA，产率为 83%。

FPAE 制备过程如下：向配备有回流冷凝器、搅拌

子、温度计和 N2入口的三颈烧瓶中加入 30 g FPA、

122 g EC 和 0.15 g 三乙胺（FPA 和 EC 的总质量的

1%）。将体系的温度保持在 110℃，直到酸值小于

0.5 mgKOH/g。待温度冷却至 60℃后，向反应中加

入 10 g固体KOH（0.18 mol），并在 65℃下保持 1 h。

随后向体系中再加入 6 g 固体 KOH（0.11 mol），在

65℃下保持 3 h后，过滤去除KCl和KOH等无机物

以纯化粗产物，滤液用水洗涤至 pH=7，然后去除水

相。在真空干燥箱中加热至 80℃并保持 3 h，去除

EC和H2O，得到黄色透明液体FPAE，产率为76%。

通过 1,4-苯二硼酸和 1-硫代甘油制备 2,2′-(1,

4-苯基)-双[4-巯基-1,3,2-二氧杂硼烷]（BDB）作为

固化剂[31]，合成流程如图 1(b)所示，制备流程如下：

将 3.0 g 1,4-苯二硼酸和 4.0 g 1-硫代甘油溶解在 80 

mL 四氢呋喃中，并加入 0.1 mL 水和 5.0 g 硫酸镁。

在室温下搅拌 24 h后过滤不溶物，对混合物进行旋

蒸，得到白色固体。然后，将白色固体在正庚烷中

于 50℃下搅拌 1 h后过滤干燥。最后将上一步的白

色固体溶解在二氯甲烷中，过滤去除不溶物，旋蒸

得到白色固体粉末BDB，产率为98%。

1.2.2　松香基环氧Vitrimer的制备

FPAE 与 BDB 的交联反应如图 1(c)所示，具体

制备流程如下：将 FPAE 与 BDB 溶解于 THF 中，充

分搅拌至混合均匀，随后在 60℃下加热 1 h除去溶

剂，并将混合物在 80℃的真空干燥箱中恒温脱气

0.5 h，气泡消失后，立即转移至预热好的模具内，按

照 120℃/2 h+150℃/4 h+180℃/2 h 的流程进行固

化，完成后冷却至室温脱模即得到样品。其中

FPAE中的环氧基与固化剂BDB中的巯基化学计量

比为 1∶1，固化后的松香基环氧 Vitrimer 体系记为

FPAE-BDB。

为准确评估所开发可回收松香基树脂体系的

性能，本文选用应用最广泛的传统石油基环氧树脂

DGEBA 进行对比，并采用酸酐类固化剂甲基六氢

苯酐（MHHPA）及催化剂 2,4,6-三(二甲氨基甲基)苯

酚（DMP-30）制备传统石油基环氧树脂体系，记作

DGEBA-MHHPA[34]。其中 MHHPA 是电力设备绝

缘领域常用的酸酐类固化剂，熔点低、相容性好，固

化产物热稳定性强且绝缘性能优异，DMP-30为叔

胺类催化剂，可高效促进酸酐与环氧基的开环反

应，确保DGEBA-MHHPA体系完全固化，保证对比

性能的准确性。

1.3　结构表征与性能测试

（1）傅里叶变换红外光谱（FTIR）

使用傅里叶变换红外光谱仪（Nicolet iS50 型，

Thermo Fisher Scientific公司）对样品进行测试。固

体样品采用KBr压片法，液体样品采用涂膜法。扫

描波数范围为 4 000～500 cm-1，扫描次数为 32 次，

分辨率为4 cm-1。

（2）凝胶含量测试

取尺寸相同的样品浸泡于有机溶剂中，24 h后

取出，用滤纸吸干表面溶剂，然后置于真空烘箱中

干燥至恒重，根据式（1）计算样品的凝胶率ωG。

ωG =
m2

m1

× 100% （1）

式（1）中：m1是样品的初始质量；m2是样品干燥后的

质量。

（3）热重分析（TGA）

(a) FPAE合成过程

(b) BDB合成过程

(c) FPAE-BDB环氧树脂体系交联过程

图1　FPAE-BDB环氧树脂体系合成过程

Fig.1　Preparation process of FPAE-BDB epoxy resin system
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使用同步热重分析仪（TGA/DSC3+型，瑞士梅

特勒公司）测试样品的热稳定性。称取约 15 mg样

品，在氩气气氛保护下，以 10℃/min的升温速率从

室温升至700℃。

（4）动态热机械分析（DMA）

使用动态热机械分析仪（DMA850 型，深圳市

泰立仪器仪表有限公司），采用拉伸模式测试样品

的热机械性能。样品尺寸为 40 mm×5 mm×2 mm，

以 5℃/min的升温速率从室温加热至 180℃，同时施

加频率为1 Hz、振幅为15 μm的交变应力。

（5）拉伸性能测试

使用微机控制电子万能试验机（5982型，美国

波士顿 Instron 公司）按照 GB/T 1040.3—2006 在室

温下测试标准哑铃型样品的应力-应变曲线，拉伸

速率设定为1 mm/min。

（6）工频击穿强度测试

依据 IEC 60243-1:2013，采用球形铜电极，在二

甲基硅油介质中进行测试。以 1 kV/s的恒定速率升

压直至样品击穿，记录 10个有效击穿电压数据点，

并利用Weibull分布进行统计分析，以确定材料的特

征击穿强度。

（7）介电性能测试

使用宽频介电阻抗谱仪（IDAX-300 型，美国

MEGGER公司）在室温下进行测试，频率范围为10-1

～106 Hz，样品尺寸为15 mm×15 mm×1 mm。

2　结果与分析

2.1　结构表征

图 2 是松香、富马海松酸（FPA）及环氧树脂预

聚物（FPAE）的 FTIR谱图。从图 2可以看见 FPA的

特征谱带：1 690 cm-1 处的强吸收峰归属于羧基

（-COOH）中C=O的伸缩振动；3 200～2 500 cm-1处

的宽泛弥散吸收峰为羧基的典型特征；2 962 cm-1和

2 870 cm-1处的吸收峰则分别归属于甲基和亚甲基

的C-H伸缩振动。

对于FPAE，在 1 723 cm-1处观察到羰基（-C=O）

伸缩振动的吸收峰，在 1 243、910、851 cm-1处出现环

氧基的吸收峰，证实了环氧基团的存在。上述特征

共同证明了由 FPA 成功合成了目标环氧预聚物

FPAE。

为验证松香基环氧树脂固化物 FPAE-BDB 的

成功制备，对BDB及FPAE-BDB进行了FTIR表征，

结果如图 3 所示。从图 3 可以看出，对于 BDB，

2 569 cm-1处的吸收峰归属于硫醇基团（-SH）的伸

缩振动，1 210 cm-1处的吸收峰对应B-O键的伸缩振

动。对于 FPAE-BDB，FPAE 在 1 243 cm-1处的环氧

基特征峰以及 BDB 在 2 569 cm-1 处的硫醇峰均消

失，表明 FPAE中的环氧基团与BDB中的硫醇基团

通过硫醇-环氧点击化学反应形成了交联网络。

凝胶率（ωG）反映聚合物的平均交联密度，可以

用来评估聚合物的交联效果，凝胶率测试结果如图

4所示。从图 4可以看出，两种环氧树脂体系的在 4

种有机溶剂中的凝胶率均在 97%以上，在同种有机

溶剂中，两种体系均形成了高度完整的交联网络结

构。经过 24 h溶胀处理后，两种样品颜色未发生变

化，且溶剂也未显色，表明样品在所有测试溶剂中

仅发生溶胀而未溶解，进一步证明固化后的环氧树

脂体系形成了稳定的三维交联网络，并具有优异的

耐溶剂性。

2.2　材料的热性能和力学性能

采用 DMA 研究了 DGEBA-MHHPA 与 FPAE-
图2　松香、FPA和FPAE的FTIR谱图

Fig.2　FTIR spectra of rosin, FPA and FPAE

图3　BDB、FPAE和FPAE-BDB的FTIR谱图

Fig.3　FTIR spectra of BDB, FPAE and FPAE-BDB
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BDB两种环氧树脂体系的热机械性能。储能模量

（G′）反映材料在交变应力下的刚性，G′越高表明材

料刚性越强；损耗因子（tanδ）反映能量损耗程度，是

衡量材料从玻璃态到高弹态转变的关键指标[35]。两

体系的G′及 tanδ随温度的变化曲线如图 5所示。从

图 5可以看出，随温度升高，两种环氧树脂体系的G′

与 tanδ变化趋势一致，均表现出非晶态聚合物典型

的相转变特征。在玻璃态区域，随着温度上升，固

化树脂的G′呈现缓慢下降趋势，而 tanδ值极小。这

归因于玻璃态下聚合物分子链及链段运动被冻结，

仅存在原子或基团在平衡位置的振动。当进入玻

璃化转变区域时，材料的力学性能发生显著变化：G′

急剧下降约两个数量级，而 tanδ则先上升至峰值后

回落。具体而言，在 tanδ达到峰值之前，温度升高增

强了固化树脂分子链段间的相互作用和内摩擦，导

致阻尼效应显著；峰值过后，链段运动能力大幅增

强，材料表现出高弹性，能量损耗相应减小。

依据橡胶弹性理论，tanδ的最大值即为材料的

Tg，本文根据两种环氧树脂体系的 Tg，通过式（2）计

算两种体系的交联密度。

νe =
E r

3RT
（2）

式（2）中：νe为交联密度，mol/m3；Er为（Tg+30℃）下的

储能模量，MPa；R 为理想气体常数，其值为 8.314    

J/(K·mol)；T为绝对温度，K。

表 1总结了两种环氧树脂体系的关键热力学参

数。从表 1 可以看出，FPAE-BDB 体系在室温下的

储能模量略高于DGEBA-MHHPA体系，表明FPAE-

BDB体系具有较高的刚性。同时，FPAE-BDB的 Tg

亦高于 DGEBA-MHHPA。交联聚合物的 Tg主要受

交联密度与链段结构刚柔性的影响[36]，FPAE-BDB

体系表现出更高的 Tg，这归因于 FPAE-BDB的交联

密度高于DGEBA-MHHPA，且松香基的刚性菲环结

构限制分子链运动，共同导致其 Tg更高，热力学稳

定性更优异。从 tanδ半峰宽分析，FPAE-BDB体系

均一性略逊于 DGEBA-MHHPA 体系，表明其在玻

璃化转变过程中有更多不同运动能力的链段参与

协同运动。这可能是由于松香基环氧单体作为三

图4　DGEBA-MHHPA和FPAE-BDB的凝胶率

Fig.4　Gel fraction of DGEBA-MHHPA and FPAE-BDB
(a) DGEBA-MHHPA

(b) FPAE-BDB

图5　DGEBA-MHHPA和FPAE-BDB环氧树脂体系的

动态热机械性能

Fig.5　Dynamic thermomechanical properties of 

DGEBA-MHHPA and FPAE-BDB epoxy resin systems

表1　DGEBA-MHHPA和FPAE-BDB环氧树脂体系的

储能模量、玻璃化转变温度和交联密度

Table 1　Storage modulus, glass transition temperature, and 

crosslink density of DGEBA-MHHPA and FPAE-BDB epoxy 

resin systems

树脂体系

FPAE-BDB

DGEBA-MHHPA

G′25℃/MPa

2 217.5

2 093.8

Tg/℃

131.8

121.6

νe/(mol/m3)

1 240.90

970.78
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官能团环氧预聚体，受空间位阻等因素制约，并非

所有环氧基团均参与交联反应所致。

采用TGA对FPAE-BDB与DGEBA-MHHPA环

氧树脂体系的热性能进行评估，热重曲线如图 6所

示，相关数据总结于表 2。从图 6和表 2可以看出，

FPAE-BDB 与 DGEBA-MHHPA 的初始分解温度

（Td5%）分别为 332.4℃和 347.2℃，50% 热失重温度

（Td50%）分别为 408.6℃和 412.2℃，残留率（R700）分别

为 6.5% 和 5.8%。两者的热分解温度及残留率相

近，表明 FPAE-BDB 树脂体系具有良好的热稳

定性。

图 7 展示了 FPAE-BDB 与 DGEBA-MHHPA 环

氧树脂体系的拉伸应力-应变曲线。从图 7可以看

出，FPAE-BDB体系的平均拉伸强度和断裂伸长率

分别为 38.9 MPa和 2.60%，相较于DGEBA-MHHPA

体系（分别为 72.1 MPa和 3.68%）分别降低了 46.0%

和 29.3%，可见 FPAE-BDB 体系的拉伸强度显著低

于DGEBA-MHHPA体系。这种力学性能差异主要

归因于 FPAE-BDB 中松香衍生物所含刚性菲环结

构的脆性。较低的拉伸强度和断裂伸长率可能在

一定程度上限制 FPAE-BDB 在电力设备绝缘领域

的实际应用，未来研究可通过引入橡胶弹性体或无

机纳米粒子[37-38]等策略，对环氧树脂体系进行增韧

改性，从而提高环氧树脂体系的力学性能。

2.3　材料的电气性能

高压条件下，绝缘材料的击穿强度为概率值，

实验结果具有分散性。因此，采用Weibull分布模型

对实验结果进行拟合，如式（3）所示。

F ( x ) = 1 - e
(

x
α

)β

（3）

式（3）中：F(x)为累积击穿概率；x为击穿强度；α为尺

度参数，表示击穿概率达到 63.2%时的击穿强度；β

为形状参数，反映数据分散程度。

图 8 展示了 FPAE-BDB 与 DGEBA-MHHPA 两

种环氧树脂体系的击穿强度Weibull分布图，相关参

数及特征值总结于表 3。从图 8 和表 3 可以看出，

FPAE-BDB体系的特征击穿强度（44.38 kV/mm）相

图6　DGEBA-MHHPA和FPAE-BDB环氧树脂体系的

热重曲线

Fig.6　TGA curves of DGEBA-MHHPA and FPAE-BDB 

epoxy resin systems

表2　DGEBA-MHHPA和FPAE-BDB环氧树脂体系的

热性能参数

Table 2　Thermal performance parameters of 

DGEBA-MHHPA and FPAE-BDB epoxy resin systems

树脂体系

FPAE-BDB

DGEBA-MHHPA

Td5%/℃

332.4

347.2

Td50%/℃

408.6

412.2

R700/%

6.5

5.8

图7　DGEBA-MHHPA和FPAE-BDB环氧树脂体系的

应力-应变曲线

Fig.7　Stress-strain curves of DGEBA-MHHPA and 

FPAE-BDB epoxy resin systems

图8　DGEBA-MHHPA和FPAE-BDB环氧树脂体系的

威布尔击穿强度分布

Fig.8　Weibull breakdown strength distribution of DGEBA-

MHHPA and FPAE-BDB epoxy resin systems
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比DGEBA-MHHPA体系（41.35 kV/mm）高 7.3%，这

可归因于其更高的交联密度和更刚性的分子链结

构。较高的交联密度阻碍了空间电荷的积聚，使得

在施加高电场时载流子难以累积足够的能量引发

击穿。同时，松香基环氧预聚物中固有的刚性菲环

结构增强了分子链段的稳定性，使其更难被高能电

子碰撞破坏，从而共同提升了材料的击穿强度。

图 9 展示了 FPAE-BDB 与 DGEBA-MHHPA 两

种环氧树脂体系的相对介电常数随频率的变化。

从图 9可以看出，在整个测试频率范围内，两者

的介电常数均表现出与频率的负相关性。这是由

于环氧树脂材料的极化主要由偶极子极化和界面

极化贡献，随着频率升高，电场变化周期缩短，偶极

子极化和界面极化过程逐渐无法跟上电场变化，导

致宏观极化作用减弱。在相同频率下，FPAE-BDB

体系的介电常数比 DGEBA-MHHPA 体系的更高，

这是因为 FPAE-BDB体系中含有极性更强、数量更

多的酯键（-COO-），加剧了材料的极化程度。传统

环氧绝缘材料的相对介电常数通常介于 3～5，

FPAE-BDB 体系的相对介电常数测量值为 3.5～

3.8，表明其具有优异的介电性能。

图 10展示了 FPAE-BDB与DGEBA-MHHPA两

种环氧树脂体系的介质损耗因数随频率的变化。

从图 10可以看出，两种材料的介质损耗因数均随频

率的升高而先下降后上升。低频段的下降可归因

于界面极化作用的弱化。高频区间的上升可归因

于高频下极性分子翻转频率增加以及偶极子取向

弛豫损耗的显现。FPAE-BDB体系的介质损耗因数

总体高于 DGEBA-MHHPA 体系，这主要是因为

FPAE-BDB体系存在更多的极性分子，使得极性损

耗增加。

综合电气性能分析表明，FPAE-BDB体系的介

质损耗因数在高频下明显高于DGEBA-MHHPA体

系。在高频应用场景（如高频变压器、电力电子器

件封装）中，较高的损耗可能导致更显著的发热问

题，需予以关注。但在工频（50 Hz）及中低频范围内

（101～103 Hz），FPAE-BDB 体系的介质损耗值仍处

于较低水平，这对电力设备（如变压器、电抗器）的

稳态运行影响较小。同时，相比于DGEBA-MHHPA

体系，FPAE-BDB体系展现出更强的特征击穿强度

（提升 7.3%），介电常数（3.5～3.8）处于典型环氧树

脂介电常数范围内，适合高压绝缘场景[39]。相较于

传统环氧体系，FPAE-BDB体系的介电性能在高电

压和中低频的范围内更具优势。

2.4　降解及再加工性能

为评估 FPAE-BDB环氧树脂的化学降解性能，

先取适量 H2O2溶液，缓慢滴加 HCl至 pH=3.0，制得

H2O2-HCl降解液，再称取约 0.1 g FPAE-BDB样品置

于上述降解液中，于 25℃下观察并记录样品溶解情

况，直至反应停止（硼酸酯键完全断裂）。

图9　DGEBA-MHHPA和FPAE-BDB环氧树脂体系的

介电常数

Fig.9　Dielectric constants of DGEBA-MHHPA and 

FPAE-BDB epoxy resin systems

图10　DGEBA-MHHPA和FPAE-BDB环氧树脂体系的

介质损耗因数

Fig.10　Dielectric loss factors of DGEBA-MHHPA and 

FPAE-BDB epoxy resin systems

表3　DGEBA-MHHPA和FPAE-BDB环氧树脂体系的

威布尔分布参数

Table 3　Weibull distribution parameters of 

DGEBA-MHHPA and FPAE-BDB epoxy resin systems

树脂体系

FPAE-BDB

DGEBA-MHHPA

α/(kV/mm)

44.38

41.35

β

25.99

18.87
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FPAE-BDB 树脂在 H2O2-HCl 溶液中的溶解过

程见图 11，其降解机理见图 12。硼酸酯键对活性氧

高度敏感，并且在 pH远低于其解离常数（pKa）的酸

性介质中易于水解并裂解成硼酸和二醇。因此，在

酸性条件下，随着 H2O2扩散进入交联网络，促使硼

酸酯键断裂，导致三维交联网络被切断，最终形成

苯二硼酸和环氧低聚物。

为研究 FPAE-BDB环氧树脂的再加工性能，将

固化后的树脂粉碎成颗粒状粉末，置于金属模具

中，在 160℃下热压 0.5 h，重新成型为样片，如图 13

所示。

对物理回收后的样片进行工频交流击穿测试，

以评估其回收效率，得到 FPAE-BDB样品再加工前

后的击穿强度 Weibull 分布如图 14 所示 ，相关

Weibull参数总结于表 4。从图 14及表 4可以看出，

回收样品的击穿强度数据仍符合Weibull分布，特征

击穿强度为 41.06 kV/mm，相当于原始样品的 92.5%。

说明硼酸酯键在再加工过程中具有良好的稳定性，

使得回收样品保持了优异的击穿强度。

3　结论

（1）成功合成了基于松香和硼酸酯动态键的环

氧Vitrimer材料（FPAE-BDB），动态特性赋予其优异

的可回收性：可在室温酸性 H2O2溶液中温和降解；

经粉碎后于 160℃热压 0.5 h可实现物理再加工，回

收样品击穿强度（41.06 kV/mm）达原始值（44.38 

kV/mm）的92.5%。

（2）FPAE-BDB的玻璃化转变温度（131.8℃）及

储能模量（2217.5 MPa）均略高于 DGEBA-MHHPA

（Tg 为 121.6℃，G′为 2093.8 MPa），热稳定性（Td5%=

332.4℃）与DGEBA-MHHPA相当（Td5%=347.2℃）。

（3）FPAE-BDB 的交流工频特征击穿强度

（44.38 kV/mm）相较于 DGEBA-MHHPA（41.35 kV/

mm）提升了 7.3%，但因强极性酯键增多，其介电常

数（3.5～3.8）及介质损耗因数更高。

（4）力学性能测试结果表明，FPAE-BDB的拉伸

强度（38.9 MPa）与断裂伸长率（2.60%）相较于

DGEBA-MHHPA（拉伸强度为 72.1 MPa，断裂伸长

率为 3.68%）降低了 46.0% 和 29.3%，主要归因于刚

性菲环结构导致的材料脆性。后续可通过纳米粒

子共混或弹性体增加体系的韧性，提升材料的力学

性能。

图11　FPAE-BDB体系化学降解过程

Fig.11　Chemical degradation process of FPAE-BDB system

图12　FPAE-BDB体系化学降解机理

Fig.12　Chemical degradation mechanism of 

FPAE-BDB system

图13　FPAE-BDB环氧树脂的再加工

Fig 13　Reprocessing of FPAE-BDB epoxy resin

图14　FPAE-BDB再加工前后的击穿强度Weibull分布

Fig.14　Weibull breakdown strength distribution of 

FPAE-BDB before and after reprocessing

表4　FPAE-BDB再加工前后的威布尔分布参数

Table 4　Weibull distribution parameters of FPAE-BDB 

before and after reprocessing

树脂体系

FPAE-BDB

再加工FPAE-BDB

α/(kV/mm)

44.38

41.06

β

25.99

17.20
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