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摘 要：为了探究湿热老化对环氧树脂性能的影响规律，本文引入活性高、耐热性好的缩水甘油胺型多官能环氧树脂

（TGDDM），与双酚A型环氧树脂（DGEBA）按照不同质量比采用共混改性的方法，制备耐湿热环氧树脂。并对不同样

品进行 100℃水煮老化实验，从微观和宏观层面分析共混环氧树脂体系与传统环氧树脂体系老化前后的性能劣化情

况。最后使用MS分子动力学模拟对共混环氧树脂体系耐湿热性能进行机理分析。结果表明：当DGEBA与TGDDM

的质量比为 2∶1时，D-MLB-2体系的热-力-电综合性能优于传统环氧树脂，其玻璃化转变温度（Tg）为 174.2℃，弯曲强

度为 107.26 MPa，电气强度为 44.0 kV/mm。且老化 8 d后D-MLB-2体系的 Tg、弯曲强度、电气强度和介质损耗因数保

留率均优于传统环氧树脂体系。本研究有望为研制耐湿热绝缘材料、探究湿热老化机理提供理论依据。
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Abstract: To explore the effect law of hydrothermal ageing on performances of epoxy resin, a hygrothermal resistant epoxy 

resin was prepared by blending highly reactive and thermally stable glycidylamine-type multifunctional epoxy resin 

(TGDDM) with bisphenol A-type epoxy resin (DGEBA) according to different mass rations in this paper. Different samples 

were subjected to 100℃ boiling water ageing experiments, and the performance degradation of the blended epoxy resin 

system and traditional epoxy resin system before and after ageing was analyzed from microscopic and macroscopic levels. 

Additionally, the mechanisms underlying the hydrothermal resistance of blended epoxy resin systems was analyzed by MS 

molecular dynamics simulation. The results show that when the mass ratio of DGEBA to TGDDM is 2∶1, the thermal-

mechanical-electrical properties of D-MLB-2 system are better than those of traditional epoxy resins. Its glass transition 

temperature (Tg) is 174.2℃ , the bending strength is 107.26 MPa, and the electric strength is 44.0 kV/mm. After 8 days of 

ageing, the Tg, bending strength, electric strength, and dielectric loss factor retention rate of the D-MLB-2 system are better 

than those of the conventional epoxy resin system. This research provides a theoretical basis for the development of 

hydrothermal resistant insulating materials and the exploration of hydrothermal ageing mechanisms.
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0　引言

自 20世纪 40年代环氧树脂（EP）开始工业化生

产以来，迅速成为一类品种繁多、应用广泛的热固

性树脂[1]。由于环氧树脂具有优异的电性能、粘接

性、耐腐蚀性、成型性、耐化学药品性和低收缩率等

性能，可作为涂料、胶黏剂和成型材料广泛应用于

电气、电子、土木建筑、航空航天、新能源汽车等领
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域[2]。目前常用的电工环氧树脂为双酚A二缩水甘

油醚型 EP（DGEBA），占据环氧树脂市场的 90%以

上。但随着电力设备的容量和功率密度不断提高，

行业对绝缘材料的综合性能提出了更高要求。在

沿海等一些高湿地区或特殊工作环境，环境中的水

分会直接降低材料的绝缘特性。此外，环氧树脂本

身导热性能较弱，设备运行时持续受热会加速其老

化进程。因此设备长期遭受湿、热因素的影响，会

导致绝缘材料发生不可逆的氧化分解反应，严重影

响电力系统的运行可靠性[3-8]。

为了解决上述问题，使用共混改性的方法制备

新型树脂成为近年来的研究热点。周浩然等[9]在最

佳固化工艺和配比条件下，以 4,4′-二氨基二苯基砜

（DDS）作为固化剂，经聚酰胺酸（PAA）改性，制备的

EP热分解温度为 411℃，比未改性EP的热分解温度

提高了约 80℃。陈丽等[10]首先以三苯基磷作催化

剂将端环氧基聚硅氧烷与酚醛树脂在熔融态于

150℃下反应 5 h，制得聚硅氧烷酚醛树脂嵌段共聚

物，然后与EP混合，由于嵌段共聚物中的酚醛链段

与EP相容性好，可促进聚硅氧烷在EP中均匀分散。

结果表明，采用聚硅氧烷平均嵌段分子量为 2 000

的共聚物改性的环氧模塑料，其玻璃化转变温度几

乎与未改性体系相同，而模量和热膨胀系数均降

低。R S Kumar等[11]采用环氧基封端的聚二甲基硅

氧烷改性双酚A型EP、双马来酞亚胺（BMI）与 4,4′-

二氨基二苯甲烷制备新型复合材料，结果表明复合

材料的拉伸强度、弯曲强度、玻璃化转变温度和热

变形温度均得到改善。以上研究验证了使用共混

改性方法改善环氧树脂性能的可行性，但关于耐湿

热环氧树脂的制备、湿热老化对环氧树脂性能影响

规律的研究较少。

缩水甘油胺型多官能环氧树脂通过环氧氯丙

烷与多元胺的缩聚反应合成，其分子结构中含有 2

个或 2 个以上缩水甘油胺基，具有多官能度、活性

高、交联密度大、耐热性高、粘接力强、力学性能和

耐腐蚀性能良好的优点，且该环氧树脂对玻璃纤

维、碳纤维的润湿性非常好[12-14]。此类环氧树脂固

化网络呈现拓扑结构特征——由芳香环、醚键及亚

甲基构成的三维互穿网络，其耐热性能相比传统环

氧树脂得到大幅提升。陈健等[15]以对氨基苯酚二缩

水甘油环氧树脂作为主体树脂，以芳香胺和改性酚

醛树脂的混合物作为固化剂，制备一种室温固化且

耐热性能良好的结构胶，其适用于耐火材料粘接。

孙军等[16]采用四官能团缩水甘油胺环氧树脂制备了

一种室温固化、耐高温的双组分环氧胶黏剂，其耐

热性和功能性出色，适合野外及大面积施工。虞鑫

海等[17]以 2,2′-双 (3-氨基-4-羟基苯基)六氟丙烷

（BAHPFP）、2,2′-双 [4- (4-氨基苯氧基)苯基]丙烷

（BAPOPP）、2,2′-双[4-(3,4-二羧基苯氧基)苯基]丙

烷二酐（BPADA）为主要原料，选择马来酸酐（MA）

作封端剂，合成了含酚羟基的聚醚酰亚胺树脂

（HPEI），然后将HPEI作为耐高温增韧剂，与N,N,N′,

N′- 四 缩 水 甘 油 基 -4, 4′- 二 氨 基 二 苯 甲 烷

（TGDDM）、氢化双酚 A 环氧树脂（HBPAE）以及潜

伏性固化剂等物质混合，成功制备综合性能优异的

耐高温单组分环氧胶黏剂。缩水甘油胺型多官能

环氧树脂在耐高温胶黏剂、耐高温先进复合材料、

耐高温涂料上应用较广，但在电工绝缘材料领域的

应用较少。

缩水甘油胺型四官能环氧树脂（TGDDM）分子

中含有 4个环氧基团，相较于传统的双酚A型环氧

树脂（如E-51），TGDDM在固化时能够形成更高交

联密度的三维网状结构。本研究利用TGDDM产生

的高交联密度结构对电工绝缘材料中常用的双酚A

型环氧树脂进行改性，并使用耐湿热能力较好的酸

酐类固化剂制备耐湿热共混环氧树脂体系[18-19]。通

过水煮老化试验代替湿热老化试验模拟温-湿双重

作用耦合场，从微观和宏观层面分析共混环氧树脂

体系与传统环氧树脂体系老化前后的性能劣化情

况，根据性能劣化情况得到共混体系最优配比，并

揭示材料在湿热环境下的失效机理。最后，通过分

子动力学模拟进一步验证最优配比共混环氧树脂

的耐湿热机理。为研制耐湿热绝缘材料、探究湿热

老化机理、延缓绝缘老化、提高电力设备运行可靠

性提供理论依据。

1　实验

1.1　主要原材料

双酚A型环氧树脂（DGEBA），型号为E-51，环

氧值为 0.51～0.54 eq/100 g，山东金宏新材料科技有

限公司；N,N,N′,N′-四环氧丙基-4,4′-二氨基二苯甲

烷（TGDDM），环氧值为 0.86 eq/100 g，湖北世腾化

工科技有限公司；固化剂为甲基六氢苯酐邻苯二甲

酸酐（MHHPA），纯度≥98%，广州阿尔斯新材料有限

公司；固化促进剂为 2,4,6-三(二甲氨基甲基)苯酚
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（DMP-30），纯度≥98%，广州市德晟化工有限责任

公司。

1.2　试样的制备

1.2.1　传统环氧树脂试样的制备

将 DGEBA 与固化剂 MHHPA 按照质量比为

100∶80 混合后，再加入质量分数为 0.5% 的促进剂

DMP-30搅拌均匀，在真空条件下抽除气泡，然后将

混合液注入模具进行固化，固化工艺为 120℃/2 h+

150℃/5 h，固化后冷却脱模获得传统环氧树脂试

样，命名为E51。

1.2.2　耐湿热环氧树脂试样的制备

因 TGDDM 在低温下黏度较大，将 DGEBA 与

TGDDM加热到 60℃并按不同质量比混合，水浴搅

拌 30 min后加入固化剂MHHPA，继续搅拌 30 min。

搅拌完成后取出混合液，待混合液冷却至室温，向

其中加入催化剂DMP-30，搅拌 10 min后，在真空条

件下抽除气泡。将混合液注入模具进行固化，固化

工艺为 130℃/2 h+160℃/5 h，冷却脱模后获得耐湿

热环氧树脂试样。DGEBA与TGDDM的质量比见

表 1，耐湿热环氧树脂试样命名为D-MLB-x，其中 x

表示 DGEBA 与 TGDDM 的质量比，固化剂按环氧

基团与酸酐基团的物质的量之比为 1∶1添加，促进

剂的添加量为环氧基团总摩尔分数的1%。

1.3　表征与性能测试

1.3.1　工频击穿电压测试

依据GB/T 24344—2009相关要求，使用扬州伍

兴电气科技有限公司生产的工频高压试验控制台，

采用双球电极法对环氧树脂试样进行耐压性能评

估。测试过程中，将试样裁剪成尺寸为 500 mm×

500 mm×1 mm的方形薄片，以恒速升压模式（2 kV/s）

施加交流电压直至试样击穿，记录击穿瞬间的临界

电压值，实验环境温度控制为（25±2）℃、相对湿度

控制为 45%±5%，以排除温湿度对击穿特性的干扰。

每种试样取 15个有效数据，使用 Weibull分布对数

据进行统计分析。

1.3.2　介质损耗因数测试

根据 GB/T 1409—2006 相关要求，使用上海扬

高电器公司生产的YG9100型全自动抗干扰介质损

耗测试仪，将直径为 100 mm、厚度为 3 mm 的圆形

试样施加电压为 2 kV、频率为 50 Hz的正弦交流电

压，测定试样的介质损耗因数（tanδ）。每种试样重

复测试3次，以标准差≤1.5%作为有效性判定阈值。

1.3.3　热重分析（TGA）

使用珀金埃尔默公司生产的热重分析仪（TGA 

4000型）进行热性能测试。称取质量≤10 mg的试样

置于Al2O3坩埚中，设置升温速率为 10℃/min，测试

温度为30～600℃，在N2气氛下进行测试。

1.3.4　傅里叶变换红外（FTIR）光谱测试

采用德国 Bruker 公司生产的 TENSOR27 型傅

里叶变换红外光谱仪对试样表面化学键信息进行

表征 ，通过 KBr 压片法（试样与 KBr 质量比为           

1∶100，压片压力为 10 MPa）制备试样，采用ATR全

反射模式（Ge 晶体，入射角为 45°）。测试波数为

400～4 000 cm-1，扫描次数为32次。

1.3.5　扫描电子显微镜（SEM）

使用赛默飞世尔科技公司生产的扫描电子显

微镜（Nova NanoSEM 450 型）的场发射扫描电镜-

能谱联用系统（SEM-EDS）对环氧树脂试样断面进

行观测，研究水煮老化对环氧树脂微观结构的

影响。

1.3.6　弯曲强度测试

根据 ISO 178-2010相关要求采用深圳万测试验

设备有限公司生产的ETM-104C型电子万能试验机

对试样进行弯曲强度测试，将试样尺寸裁剪为 80 

mm×10 mm×4 mm（跨距为 64 mm），加载速率为     

2 mm/min，每种试样均测试 10组数据，剔除异常数

据并取平均值，确保结果准确性。

1.3.7　水煮老化试验

根据阿伦尼乌斯公式可知，温度升高可显著加

快水分渗透速率与化学键水解反应速率，本文使用

的环氧树脂玻璃化转变温度（Tg）在144℃及以上，远

高于 100℃，因此采用 100℃水煮老化不会改变环氧

树脂试样的老化机理，只会加快老化速度[20]。试验

时将环氧树脂试样分散置于水浴锅中，水浴锅温度

设置为 100℃，持续水煮 8 d，为观察不同吸湿阶段

对不同样品老化的影响，在水煮 4 d 时取 1 次试

样[21]。老化试样分别命名为 E51-yd、D-MLB-1-yd、

表1　各树脂体系命名以及质量比

Table 1　Naming and mass rations of each resin system

树脂体系

E51

D-MLB-1

D-MLB-2

D-MLB-3

mDGEBA∶mTGDDM

1∶0

1∶1

2∶1

3∶1

60
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D-MLB-2-yd、D-MLB-3-yd，其中 y为老化天数。

2　结果与讨论

2.1　FTIR分析

试样 E51、D-MLB-1、D-MLB-2、D-MLB-3 的红

外光谱如图 1所示。从图 1可以看出，波数为 2 925 

cm-1处属于脂肪族-CH2-和-CH3的反对称伸缩振动

峰，主要源于DGEBA的亚甲基链段、TGDDM的环

氧丙基侧链及 MHHPA 的甲基结构，随着 TGDDM

含量的增加，峰位较E51（2 928cm-1）逐渐红移，可能

与共混体系中脂肪链堆积密度有关[22]。波数为

1 729 cm-1处对应酯羰基 C=O 的伸缩振动峰，表明

MHHPA 与环氧树脂（DGEBA 及 TGDDM）发生开

环酯化反应形成酯键。波数为 1 610 cm-1与 1 510 

cm-1处对应芳香环C=C骨架振动峰，分别源自DGE‐

BA的双酚A苯环及TGDDM的二氨基二苯甲烷苯

环，共混体系中两种苯环的电子效应叠加导致峰位

较 E51（1 607 cm-1和 1 507 cm-1）轻微偏移[23]。波数

为 1 453 cm-1处对应-CH2-弯曲振动峰，与 DGEBA

和TGDDM的亚甲基及芳香取代模式相关。波数为

1 155 cm-1处对应 C-O-C 的反对称伸缩振动峰，峰

位较 E51（1 180 cm-1）显著红移，可能由于 TGDDM

的环氧丙基开环形成更复杂的醚网络结构，降低振

动频率。随着TGDDM含量的增加，共混体系在波

数为 828 cm-1处逐渐呈现双肩峰特征，主峰对应对

位取代苯环的 C-H 面外弯曲振动，而肩峰（798 

cm-1）可能源于 TGDDM 中二氨基二苯甲烷的邻位

取代苯环振动，表明共混体系中两类芳环取代构型

共存。与E51相比，共混体系在波数为 1 155 cm-1的

红移及 828 cm-1的双肩峰表明，TGDDM的引入显著

改变了环氧网络的拓扑结构：其多官能度环氧基团

可能促进高交联密度及邻位醚键生成，而二氨基二

苯甲烷的刚性芳环可能增强分子间堆叠，导致局部

极性环境变化，从而改变试样的宏观性能[24]。

试样 E51、D-MLB-1、D-MLB-2、D-MLB-3 老化

后的红外光谱图如图 2所示。从图 2可以看出，4种

环氧树脂试样的吸收峰位置与未老化时均一致，只

在吸收峰强度上有所变化，表明水煮老化后树脂体

系中基本上没有新的官能团生成。

从图 2还可以看出，在老化 4 d时，4种试样在波

数为 1 729、1 610、1 510、1 453、1 155 cm-1处峰强度

均有不同程度的增强，这是由于环氧树脂在湿热环

境下进行后固化和局部交联优化，峰强度有所增

(a) E51树脂

(b) D-MLB-1树脂

(c) D-MLB-2树脂

图1　4种环氧树脂试样老化前红外光谱图

Fig.1　Infrared spectra of four kinds of epoxy resin samples 
before ageing
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(d) D-MLB-3树脂

图2　4种环氧树脂试样在不同老化阶段的红外光谱图

Fig.2　Infrared spectra of four kinds of epoxy resin samples at 

different ageing stages

强。在老化 8 d 时，4 种试样脂肪族-CH2-/-CH3

（2 925 cm-1）峰强度未显著波动，表明脂肪链段在长

期老化中仍保持良好的化学稳定性，未发生显著水

解。波数为 1 729 cm-1处对应酯羰基C=O伸缩振动

峰，峰强度较老化第 4 d试样降低。其中，D-MLB-2

试样在经历 8 d老化后，其酯键与醚键的特征峰信

号强度未见明显衰减，甚至略高于老化前的初始水

平，表明D-MLB-2与其余 3种试样相比具有更优的

稳定性。湿热老化对材料的影响主要体现在酯键

和醚键的含量变化上，其演变规律揭示了交联与水

解的竞争机制。早期固化延续（0～4 d）：湿热条件

促进残留酸酐（MHHPA）与环氧基进一步反应，生

成酯键（峰强度增强）；长期水解主导（4～8 d）：水分

子渗透引发酯键断裂（C=O 峰强度下降）。双肩峰

特征（主峰 828 cm-1，肩峰 798 cm-1）持续存在，表明

TGDDM的邻位取代苯环与DGEBA对位取代构型

在长期老化中仍共存，芳环取代模式未因水解发生

改变。

2.2　力学性能

试样 E51、D-MLB-1、D-MLB-2、D-MLB-3 水煮

老化后，不同老化阶段弯曲强度测试结果如图 3所

示。同时定义弯曲强度保留率为老化后弯曲强度

与未老化初始弯曲强度的百分比值，用于衡量材料

在湿热老化过程中的力学性能保持能力，弯曲强度

保留率结果如表 2所示。从图 3可以看出，未老化

时，随着TGDDM的增加，试样的弯曲强度先增大后

减小，当DGEBA和 TGDDM的质量比为 2∶1时，试

样的弯曲强度最大，较 E51提高了 10%。产生这种

现象的原因是 TGDDM 分子中含 4个环氧基团，会

形成更密集的交联网络使试样的刚性增强。

TGDDM交联产生的刚性结构与E51的柔性链段在

分子尺度形成物理缠结，类似“自增韧”效果，可抑

制裂纹扩展，使对应的弯曲强度增加。同时，由于

DMP-30 对 DGEBA 和 TGDDM 两种树脂的催化作

用不同，当DGEBA和 TGDDM的质量比为 2∶1时，

TGDDM 的含量较低，其高反应活性被 DGEBA 稀

释，因此两者的固化速率差异较小，形成较为均匀

的网络结构，能够有效分散应力，从而D-MLB-2试

样表现出最大的弯曲强度[25]。在D-MLB-1试样中，

由于 TGDDM 引入过多导致树脂体系交联密度过

高，且TGDDM的高反应活性可能导致局部区域过

快固化，形成不均匀的固化网络，从而产生内应力，

引发脆性断裂，导致树脂体系的弯曲强度减小。

从图 3 和表 2 还可以看出，随着老化时间的增

加，各试样的弯曲强度逐渐下降，但共混体系的弯

曲强度保留率均大于E51树脂。在老化第8 d时，D-

MLB-2试样的弯曲强度保留率最高，较E51提高了

15.89%，这主要是由于水煮老化后，环氧树脂中的

酯键、醚键等化学键在水和高温作用下发生水解，

表2　4种环氧树脂试样在不同老化阶段弯曲强度保留率

Table 2　Bending strength retention of four epoxy resin 

samples at different ageing stages

试样

E-51

D-MLB-1

D-MLB-2

D-MLB-3

弯曲强度保留率/%

老化0 d

100

100

100

100

老化4 d

75.35

83.30

91.00

92.27

老化8 d

64.70

74.30

80.59

79.27

图3　4种环氧树脂试样的弯曲强度

Fig.3　Bending strength of four kinds of epoxy resin samples
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导致分子链断裂，交联网络破坏。同时，水分子的

浸入，产生了增塑效果，两者共同导致环氧树脂的

力学性能下降[26]，而D-MLB-2试样中形成了更稳定

的交联网络结构，这种结构能够更好地抵抗水分渗

透和热应力，从而延缓树脂的降解过程。

2.3　SEM分析

玻璃态高聚物在载荷作用下的失效过程通常

表现为银纹化损伤、裂纹萌生及扩展等阶段，断面

上将反映出对应的的特征形貌[27]。通过扫描电镜对

水煮老化前和老化 8 d后传统树脂和共混体系弯曲

断裂试样的断面形貌进行观察，结果如图 4 所示。

从图 4(a)可以看出，E51树脂断面非常平滑，“河流”

状条纹较少且裂纹扩展方向单一，呈现典型的脆性

断裂特征。TGDDM的引入使试样断面出现不同程

度的变化，裂纹长度变长，密度增加，树脂被破坏时

所消耗的能量增加，表现为力学性能提高（如图 4(d)

所示）。当TGDDM与DGEBA质量比为 2∶1时，D-

MLB-2试样的断面粗糙度明显增加、裂纹数量增加

且裂纹方向分散，裂纹尖端在扩展过程中出现了偏

转和歧化，应力分散现象突出，表明韧性增加，此时

弯曲强度达到最大，如图 4(c)所示[28-29]。当TGDDM

含量继续增加时，断面中裂纹密集区与光滑平面交

替出现（如图 4(b)所示），可能是由于固化速率不同，

导致固化网络不均一，该现象与上文分析一致。

水煮老化 8 d 后，各试样断面形貌粗糙度均有

不同程度的增加，由树脂水解产生的碎颗粒物和缺

陷明显增多。而且图 4(d)中出现纤维状断裂，表明

水分对树脂有增塑作用。微观形貌变化很好地佐

证了上文提到的弯曲性能变化规律。

2.4　热学性能

2.4.1　玻璃化转变温度（Tg）

交联聚合物的玻璃化转变温度（Tg）是由聚合物

网络的主链刚度和交联密度共同影响[30]。4种环氧

树脂试样老化前后的Tg测试结果如表 3所示。从表

3可以看出，随着TGDDM含量的增加，试样的 Tg逐

渐升高，且D-MLB-1、D-MLB-2、D-MLB-3试样的玻

璃化转变温度均远高于E51。产生该现象的原因是

随着TGDDM含量的增加，环氧树脂的交联密度逐

渐增加，交联结构的链段运动受到抑制，使得试样

从玻璃态转变为橡胶态所需的能量增加，所以试样

的Tg升高[31]。

经过水煮老化试验后，各试样的 Tg均呈下降趋

势。水煮老化初期（0～4 d），各试样的 Tg下降速率

较快，这是由于在湿热环境中，水分的渗透扩散会

导致树脂内部自由体积分数增加，促使聚合物三维

网络发生膨胀而形变，产生塑化效应。这种效应会

使得分子间平均间距扩大，链段迁移率提升，导致

(a) E51

(b) D-MLB-1

(c) D-MLB-2

(d) D-MLB-3

图4　4种环氧树脂试样在不同老化阶段断面SEM图像

Fig.4　SEM images of cross sections of four epoxy resin 

samples at different ageing stages

表3　4种环氧树脂试样在不同老化阶段的玻璃化转变温度

Table 3　Glass transition temperatures of four epoxy resin 

samples at different ageing stages

试样

E-51

D-MLB-1

D-MLB-2

D-MLB-3

Tg/℃

老化0 d

144.0

176.7

174.2

168.8

老化4 d

134.0

159.1

154.4

154.0

老化8 d

132.0

148.0

149.6

149.0
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材料从玻璃态向高弹态转变的临界温度（即 Tg）下

降[32]。随着老化时间的延长（4～8 d），树脂基体逐

渐接近水分饱和状态，树脂表面和内部的水分浓度

梯度减小，水分扩散速率显著减慢，Tg下降的速率也

随之减缓。老化第 8 d时，共混体系的 Tg仍然高于

E-51，表明共混体系相较于E51，在高温高湿条件下

具有更好的稳定性和耐久性。

2.4.2　热稳定性

在热重分析技术（TGA）中，材料的热分解特性

可通过质量损失进行定量评估，其中材料抗热降解

能力的高低会影响电力设备在高温环境下的服役

寿命。4种环氧树脂试样老化前后的热重分析相关

参数列于表 4。其中，T5%代表质量损失为 5% 时对

应的温度（初始分解温度），Tmax为失重速率最大时

对应的温度。由表 4可知，试样D-MLB-1、D-MLB-

2、D-MLB-3的初始分解温度均低于E51，这是由于

共混体系相较于E51增加了易于热裂解的酯键的数

量，使得共混体系初始分解温度降低[33]。D-MLB-1

试样相较于其他 3种试样的 Tmax较低。这是由于其

交联网络过于致密，内部应力产生了微裂纹，成为

主链分解的起始点，使其Tmax下降。

老化后 4种环氧树脂试样的初始分解温度均有

不同程度的下降，这是由于水煮老化过程中，水分

子会逐渐渗透到环氧树脂的内部，破坏交联网络并

降低分子量，降低了材料的刚性，从而使得树脂初

始分解温度逐渐降低。

2.5　电气性能

2.5.1　工频电气强度

环氧树脂的电气强度是指其在强电场下可承

受的最大电场强度，它是衡量环氧树脂在电工绝缘

材料应用中性能的重要指标。4种环氧树脂试样在

老化前后电气强度的测试结果如图5所示。

从图 5可以看出，试样老化前，共混体系的电气

强度均大于E51，且随着TGDDM含量的增加，共混

体系的电气强度先增大后减小。因为随着TGDDM

的引入，形成了更紧密的交联网络，树脂交联程度

提高，减少了分子链间的自由体积，抑制了电场集

中，从而提高电气强度。TGDDM含量过多时（如试

样 D-MLB-1），分子链刚性增强会引发微裂纹或局

部应力集中，且有可能因空间位阻效应使得交联网

络不均，形成结构缺陷，成为击穿起始点，表现为电

气强度降低[34]。

随着水煮老化时间的延长，4种环氧树脂试样

的电气强度较老化前均呈下降趋势。老化 8 d后，

D-MLB-2试样的电气强度大于其余3种试样。这是

因为环氧树脂在水煮老化过程中，其分子结构中的

酯键与醚键易发生水解反应，导致化学键断裂及交

联网络破坏。与此同时，水分逐渐渗入材料内部，

可能导致微观裂纹与孔隙的形成。这些结构缺陷

在电场作用下成为局部高场强区域，加剧了电场集

中效应。此外，水解作用扩大了材料内部的自由体

积，为载流子（如离子或电子）提供了迁移通道，在

外部电场驱动下，载流子更易沿缺陷路径运动并积

累能量，最终降低材料的绝缘性能，使各共混体系

更早达到击穿阈值[35]。D-MLB-2因交联密度适中，

形成致密交联结构的同时，试样因过度交联导致的

缺陷较少，使其抵御水分子的能力增强，延缓了水

解反应对化学键的破坏，所以老化后相较于其他试

样依旧保持较好的电气强度。

2.5.2　介质损耗因数

介质损耗是衡量介电材料在交变电场工况下

绝缘能力的关键性能指标。在交变电场作用下，固

表4　4种环氧树脂试样的热稳定性参数

Table 4　Thermal stability parameters of four kinds of 

epoxy resin samples

试样

E-51

D-MLB-1

D-MLB-2

D-MLB-3

T5%/℃

老化0 d

364.2

337.5

337.1

340.9

老化4 d

363.7

326.4

335.4

339.2

老化8 d

359.9

322.7

333.9

334.1

Tmax/℃

老化0 d

426.0

410.0

422.0

423.0

老化4 d

425.0

404.0

420.0

422.5

老化8 d

425.0

399.0

419.0

420.0

图5　4种环氧树脂试样在不同老化阶段的电气强度

Fig.5　Electric strength of four kinds of epoxy resin samples 

at different ageing stages
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体材料的介质损耗通常用介质损耗因数（tanδ）表

示。4种环氧树脂试样水煮老化前后的介质损耗因

数如图6所示。

从图 6可以看出，在试样老化前，随着TGDDM

含量的增加，试样的 tanδ先减小后增大，这是由于

TGDDM的引入会增加交联密度，显著提升分子链

刚性，限制偶极子转向极化的自由度，从而抑制极

化损耗[36]。另外，交联密度的提高会改变环氧树脂

的微观结构，使体系的最低未占分子轨道（LUMO）

能级降低。LUMO 能级下降会加深电荷陷阱的能

级深度，从而提升电荷捕获效率，导致被束缚的空

间电荷难以自由迁移，从而降低了电导损耗[37-38]。

而过量的TGDDM导致交联密度过高，刚性交联网

络内应力累积，可能诱发微观裂纹或局部相分离。

这些结构缺陷为界面极化提供了新的活性位点，同

时部分抵消了偶极子极化的抑制作用，最终导致

tanδ回升。

随着水煮老化时间的延长，各试样的介质损耗

因数有不同程度的增大。这是因为湿热环境会促

使环氧树脂中的酯键和醚键发生水解反应，交联网

络断裂，分子链段自由度增加，偶极子极化增强，表

现为介质损耗因数增大。

综上所述，D-MLB-2 试样因其致密的交联网

络，充分延缓了水分子对环氧树脂的水解作用，使

其在水煮老化前后均表现出优异的电气性能。

3　基于分子动力学的水煮老化模拟

3.1　模型建立

为了探索 E51 与 D-MLB-2 试样的水煮老化机

理，本文通过 Material Studio（MS）搭建了两种试样

的模型[39]。首先用 Visualizer 模块搭建了 DGEBA、

TGDDM、MHHPA以及对应的一次交联模型，对其

进行几何结构优化。接着在 Amorphous Cell 模块

中，设置温度为 580 K、密度为 0.6 g/cm³的条件，按

照表 5中的树脂分子的质量比，构建了不同的树脂

无定形结构模型。筛选出能量最低的模型后，对其

进行几何结构优化。

为了消除建模时产生的内部应力，本文选用

COMPASSII力场，在 580 K和 1.0×10-4 GPa环境下，

对几何优化后的模型进行了 100 ps 的恒温恒压

（NPT）分子动力学模拟[40]。整个过程完成后得到的

最终模型结构展示在图7中。

通过在MS软件嵌入自动交联的 Perl脚本程序

实现不同树脂体系的交联固化反应，交联温度设置

为 580 K，当界面层中原子距离小于 7 Å时，发生交

联反应，本文中模型的交联程度均设为 85%[41]。交

联后得到的模型如图8所示。

3.2　水分子扩散系数

为了验证 D-MLB-2试样在水煮老化过程中阻

挡水分子入侵的能力优于E51，本文通过 packing功

能将H2O加入到交联模型中，然后采用COMPASSII

力场在 373.15 K和 1.0×10-4 GPa下对模型进行分子

动力学模拟。结合式（1）对模拟后的模型进行分

析，得到水分子在不同体系的扩散系数（D），结果列

图6　4种环氧树脂试样在不同老化阶段的介质损耗因数

Fig.6　Dielectric loss factor of four kinds of epoxy resin 

samples at different ageing stages

表5　两种试样模型的质量比

Table 5　The mass ratio of two sample models

试样

E51

D-MLB-2

mDGEBA∶mTGDDM

3∶0

2∶1

         (a) E51优化后模型               (b) D-MLB-2优化后模型

图7　E51和D-MLB-2试样优化后模型（未交联）

Fig.7　The optimized models of E51 and D-MLB-2 samples

(uncrosslinked)
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于表6。

D =
1

6Ν
lim
t → ∞

d
dt ∑i = 1

N ( )|| R i( )t - R i( )0
2

（1）

式（1）中：Ri(t)和Ri(0)分别表示系统内原子在时间 t

和初始时的位移矢量；N为体系中参与均方位移统

计的水分子总数。

从表 6可以看出，水分子在D-MLB-2中的扩散

系数较小，说明水分子在D-MLB-2中的扩散速度较

传统树脂E51更慢。这是由于TGDDM的引入增加

了共混体系的交联密度，自由体积分数减小，从而

在一定程度上抑制了水分子在共混树脂中的扩散，

使得D-MLB-2在水煮老化后依旧保留较好的力学

和电气性能，与上文试验结果一致。

4　结论

本文通过 E-51、TGDDM 成功制备了耐湿热环

氧树脂体系，并对传统树脂体系和共混树脂体系（E-

51/TGDDM）进行水煮老化试验和 MS 分子动力学

模拟，系统地研究了各树脂体系在老化前后的性能

演变规律，得到相关结论如下：

（1）共混环氧树脂体系弯曲强度优于传统环氧

树脂，弯曲强度随TGDDM含量增加呈先增大后减

小的趋势，当 DGEBA 与 TGDDM 的质量比为 2∶1

（D-MLB-2）时，弯曲强度达到最大值。水煮老化

后，共混环氧树脂体系弯曲强度保留率较传统环氧

树脂均有提升。其中，D-MLB-2试样老化前弯曲强

度较传统树脂提升了 10%，弯曲强度保留率提高

15.89%。

（2）与传统环氧树脂相比，共混环氧树脂体系

的玻璃化转变温度更高，老化后共混环氧树脂体系

的 Tg依旧远高于传统环氧树脂体系。但共混环氧

树脂体系的初始分解温度略低于传统环氧树脂

体系。

（3）与传统环氧树脂相比，D-MLB-2 试样具有

更优异的电气强度和较低的介质损耗因数，即使在

水煮老化后，其电气强度和介质损耗因数仍最优。

（4）分子动力学模拟表明，100℃下水分子在D-

MLB-2中的扩散系数较E51更低，揭示了D-MLB-2

在水煮老化中保留较好的力学和电气性能的原理。

本研究有望为研制耐湿热绝缘材料、探究湿热老化

机理提供理论依据。
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