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摘 要：为获得金属箔电阻器用高热稳定性环氧粘接剂材料，采用分子模拟计算结合实验的方法研究了甲基六氢苯酐

（MeHHPA）、甲基四氢苯酐（MeTHPA）和六氢苯酐（HHPA）的分子结构对金属箔电阻器环氧粘接剂材料热力学性能的

影响。首先分别建立了 3种酸酐分子与芴基环氧树脂（DGEBF）的交联模型，并通过分子模拟计算分析了交联模型的

宏观热力学参数，其次从微观参数方面解释了酸酐分子结构对交联体系热力学性能影响的机理，最后通过实验对仿真

结果进行了验证。结果表明：六氢邻苯二甲酸酐体系具有最小的自由体积和均方位移，自由体积占比仅为15.15%。实

验中，3种酸酐固化体系的热力学性能变化趋势与模拟计算结果相吻合，六氢苯酐体系的热力学性能最好，其玻璃化转

变温度达435 K，弯曲强度达84.46 MPa，体积热膨胀系数仅为1.65×10-4 K-1。
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Abstract: In order to obtain epoxy adhesive materials with high thermal stability for metal foil resistors, combining with 

molecular simulation and experiment, we studied the effects of molecular structures of methyl hexahydrophthalic anhydride 

(MeHHPA), methyl tetrahydrophthalic anhydride (MeTHPA), and hexahydrophthalic anhydride (HHPA) on the 

thermodynamic properties of epoxy adhesive materials for metal foil resistors. Firstly, the cross-linking models of three 

kinds of acid anhydride molecules and fluoren-based epoxy resin (DGEBF) were established, respectively, and the 

macroscopic thermodynamic parameters of the cross-linking models were analyzed through molecular simulation 

calculation. Secondly, the influence mechanism of the molecular structure of acid anhydride on the thermodynamic 

properties of the cross-linking system was explained according to microscopic parameters. Finally, the simulation results 

were verified by experiments. The results show that hexahydrophthalic anhydride system has the smallest free volume (FFV) 

and mean square displacement (MSD), and the free volume proportion is only 15.15%. In the experiment, the change trend 

of thermodynamic properties of the three kinds of curing anhydride system is consistent with the simulation results. The 

hexahydrophthalic anhydride system has the best thermodynamic performance, and its glass transition temperature reaches 

435 K, bending strength reaches 84.46 MPa, and volumetric thermal expansion coefficient is only 1.65×10-4 K-1.

Key words: molecular structure of anhydride; metal foil resistor; epoxy adhesive material; thermodynamic properties; 

molecular simulation

0　引 言

金属箔电阻器具有精度高、稳定性好、残余感

抗小等优点[1]，广泛应用于高精度、高稳定性精密电

能测量设备的制造[2]。金属箔电阻器是将金属箔材

通过粘接剂材料粘贴到陶瓷基板上而制成，随着电

力、航空航天领域的发展，对金属箔电阻器的高温

稳定性提出了更高的要求。目前金属箔电阻器的

基金项目：国家电网有限公司科技项目（5700-202219210A-1 

-1-ZN）。
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粘接剂材料以普通环氧粘接胶为主，其耐热温度不

高，且热膨胀系数较大，电阻器粘接材料容易因为

受热发生形变而影响金属箔电阻器的精度和运行

稳定性，故制备出高热稳定性的金属箔电阻器用粘

接剂材料具有重要的意义。

环氧树脂具有绝缘性能好、力学性能优异、耐

化学腐蚀能力强、易加工成型等优点，在电气绝缘

领域具有广泛的应用[3-5]。其中，芴基环氧树脂

（DGEBF）由于刚性芴基的存在，相较于传统环氧树

脂具有较高的玻璃化转变温度和残碳率，耐热性能

和力学性能良好，通常作为粘接剂材料应用于电子

器件的制造[6]。然而，环氧粘接剂材料由环氧树脂

和固化剂交联而成，其性能由环氧树脂和固化剂共

同决定，虽然芴基环氧树脂固化物具有较好的热力

学性能，但不同种类的酸酐固化剂分子结构存在差

异，研究酸酐固化剂分子结构对芴基环氧树脂热力

学性能的影响，对提升金属箔电阻器粘接剂材料的

热稳定性至关重要。

为研究酸酐固化剂分子对粘接剂材料性能的

影响，学者们针对酸酐固化剂结构对环氧固化物的

性能进行了研究。郝留成等[7]通过复配的方式改变

酸酐固化剂结构，建立了甲基四氢苯酐/邻苯二甲酸

酐/双酚A型环氧树脂的交联模型，研究固化剂不同

复配比对交联环氧树脂结构、热学性能和力学性能

的影响，结果表明，当甲基四氢苯酐和邻苯二甲酸

酐的物质的量之比为 7∶3时，体系的综合力学性能

最好，但玻璃化转变温度最低。ZHAO Y 等[8]研究

了有机酸酐分子中甲基和碳-碳双键对环氧树脂/

Al2O3复合材料介电性能的影响，发现酸酐分子中引

入的双键通过吸引其周围轨道的电子云，改变了

EP/酸酐固化分子不同链段上电子轨道的稳定性，使

整个分子链的 LUMO 和 HOMO 能级发生变化。P 

SOO-JIN 等[9]采用动态差示扫描量热法、热重分析

和动态力学分析等实验方法研究了以邻苯二甲酸

酐和四氢邻苯二甲酸酐为固化剂固化的双酚S二缩

水甘油醚的固化行为、热稳定性和动态力学性能，

发现四氢邻苯二甲酸酐固化体系的热性能相较于

邻苯二甲酸酐体系更好。

虽然目前针对酸酐结构对环氧树脂性能的影

响已有部分研究，但是主要集中于酸酐结构对双酚

A型普通环氧树脂性能影响，对于金属箔电阻器粘

接用高耐热环氧树脂影响的研究相对较少，并且研

究多数以实验为主，无法获得酸酐自身结构对粘接

剂材料热力学性能影响的机理[10]。

甲基六氢苯酐（MeHHPA）和甲基四氢苯酐

（MeTHPA）在室温下均为液体，六氢苯酐（HHPA）

的熔点仅为 100℃左右，易于与环氧树脂混合交联

固化，具有固化温度低、操作工艺简单、与环氧树脂

的固化产物绝缘性能优异的特点，甲基六氢苯酐与

甲基四氢苯酐之间的差异仅为一个C=C键，甲基六

氢苯酐与六氢苯酐之间差异仅为一个甲基，故本研

究选择甲基六氢苯酐、甲基四氢苯酐、六氢苯酐 3种

固化剂，通过研究酸酐分子结构对环氧固化产物性

能的影响，从自由体积、均方位移等微观参数层面

分析酸酐分子结构对环氧粘接剂材料热力学性能

影响的机理，从而获得性能相对最佳的高耐热型环

氧粘接剂材料。

1　模拟计算与实验验证

1.1　模拟计算

1.1.1　交联反应原理

在无促进剂参与反应的情况下，酸酐固化反应

过程为：（a）环氧树脂中的羟基将酸酐开环，生成单

酯；（b）第一步反应生成的羧基与环氧基进行酯化

反应生成二酯，同时酯化反应生成的羟基可以进一

步使环氧基开环。反应多次重复进行，分子链不断

增长，最终得到网状交联结构[11]，交联反应方程式如

图1所示。

1.1.2　模拟计算过程

（1）首先通过 Materials Studio 仿真软件构建

DGEBF、MeTHPA、MeHHPA和HHPA 4种单体的分

子模型，并对其进行几何优化，反应物的单体分子

模型及分子式如图2所示。

（2）采用Amorphous模块，将 15个DGEBF和 30

个酸酐固化剂分子放入周期性的模拟盒内，得到 3

种交联模型。采用周期性边界条件以消除边界效

应，设定初始密度为 0.6 g/cm3，温度为 600 K。为使

模型中分子链进一步松弛，先选择在恒温恒体积

（NVT）系综下进行 500 ps的计算，随后在恒温恒压

（NPT）系综下进行 500 ps的计算以获得更加合理的

体系密度。计算过程中设置步长为 1 fs，压强为 0.1 

(a)酸酐开环

(b)酯化反应生成二酯

图1　酸酐交联反应方程式

Fig.1　Crosslinking reaction equation of acid anhydride
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MPa，力场为 COMPASS Ⅱ，控温程序选用 Anders‐

en，控压程序选用Berendsen[12-13]。

（3）按照环氧树脂与酸酐固化剂的交联原理，

编制基于 Perl 语言的交联程序模拟实现交联反

应[14]。预设初始截断半径Rn为 3.5 Å，最大截断半径

Rmax为 10 Å，步长为 0.5 Å，反应温度为 600 K。统一

选取交联度为 85%的交联结构，并进行几何优化和

平衡，最终获得体系的交联结构模型[15]，如图 3

所示。

（4）将 3种不同交联模型进行 500～300 K的退

火处理，降温速率设置为 25 K/500 ps，压强设定为 1

个标准大气压，得到不同温度下各模型的密度与体

积数据[16]。

1.2　实验

1.2.1　主要原材料

芴基环氧树脂（DGEBF），环氧值为 0.341 4 

mol/100 g，自制；六氢邻苯二甲酸酐（HHPA）、甲基

六氢邻苯二甲酸酐（MeHHPA）、甲基四氢邻苯二甲

酸酐（MeTHPA），均为分析纯，上海麦克林生化科技

有限公司。

1.2.2　样品制备

按表 1中所示原料质量配比在三口反应釜中分

别加入芴基环氧树脂（DGEBF）及 3 种不同种类的

酸酐固化剂，在 150℃的真空条件下持续加热搅拌

至完全混合均匀，然后将混料浇注到已进行预热处

理的模具中，放置在真空干燥箱中进行真空加热固

化，固化程序为 150℃/4 h+180℃/12 h。分别得到甲

基六氢苯酐体系（DF-MH）、甲基四氢苯酐体系（DF-

MT）、六氢苯酐体系（DF-HH）的环氧粘接剂材料。

1.2.3　性能测试

采用动态热机械分析仪（DMA 800型，美国TA

仪器公司）对样品的玻璃化转变温度（Tg）进行测试，

测试选用单悬臂模式，测试频率为 1 Hz，最大振幅

为 1 μm，最大动态力为 1 N，温度范围为 40～200℃，

升温速率为2℃/min，空气氛围。

使用热膨胀系数测量仪（ZRPY-1000型，湘潭华

辰仪器有限公司）对样品玻璃化转变温度前后的热

膨胀系数进行测试。

使用万能力学试验机（UTM4104型，深圳三思

纵横有限公司）对样品的弯曲强度、冲击强度进行

测试。

2　结果与讨论

2.1　宏观热力学参数计算

2.1.1　玻璃化转变温度

玻璃化转变温度（Tg）是衡量聚合物材料热学性

能的一个重要指标[17]。在宏观上表现为材料由玻璃

态转变为高弹态时其密度随温度的变化关系曲线

会在 Tg处出现拐点，对拐点两侧的数据进行分段线

性拟合，两条拟合直线的交点即为 Tg。图 4是六氢

苯酐体系（DF-HH）的Tg拟合曲线，共记录 9组密度-

温度点，两条拟合线段的交点即为仿真所得的

Tg点
[18-19]。

图 5是甲基六氢苯酐体系（DF-MH）、甲基四氢

苯酐体系（DF-MT）、六氢苯酐体系（DF-HH）环氧粘

接剂材料的 Tg模拟计算结果。从图 5可以看出，计

算得到的 3种酸酐固化剂交联体系的Tg由高到低依

表1　固化原料质量配比

Tab.1　Mass ratio of curing raw materials

g

样品

DF-MH

DF-MT

DF-HH

DGEBF

200

200

200

MeHHPA

103.36

0

0

MeTHPA

0

102.11

0

HHPA

0

0

94.74

图2　反应物分子结构图

Fig.2　Molecular structure diagram of reactants

图3　交联网络结构图

Fig.3　Diagram of cross linked network structure
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次为DF-HH、DF-MT、DF-MH，说明在 3种酸酐与芴

基环氧树脂的交联体系中，六氢苯酐体系（DF-HH）

的玻璃化转变温度最高，表明其耐热性和热稳定性

在3种体系中最好。

2.1.2　热膨胀系数

热膨胀系数（β）可用来计算材料内部因受热膨

胀后所产生的内应力，是衡量材料热稳定性的一个

重要指标[20]。通过对玻璃化转变前后的体积-温度

数据进行拟合，即可分别得到玻璃态和高弹态下体

积随温度的变化率，如图 6为DF-MH的热膨胀系数

拟合曲线。热膨胀系数的计算式为式（1），其中 V0

表示体系在 300 K 时的体积大小，作为初始体积。

初始气压取标准大气压P=1.013 25×105 Pa。

β =
1
V0 ( ∂V

∂T )
P

（1）

图 7是甲基六氢苯酐体系（DF-MH）、甲基四氢

苯酐体系（DF-MT）、六氢苯酐体系（DF-HH）环氧粘

接剂材料的热膨胀系数。从图 7可以看出，DF-HH

在玻璃态及高弹态下的热膨胀系数均小于DF-MH

和 DF-MT，而 DF-MT 的热膨胀系数小于 DF-MH。

说明在 3种酸酐交联体系中，DF-HH的抵抗高温形

变的能力最强，内部的热应力最小，热稳定性

最高。

2.1.3　静态力学性能

在 Materials Studio软件中，可采用静态常应变

方法来计算交联体系的力学性能[21]。具体方法为：

对已达到平衡的交联环氧体系施加一个微小的应

变，通过体系对应变的响应，即可得到其刚度矩阵

Cij，如式（2）所示。

C ij =

é

ë

ê

ê

ê

ê

ê

ê

ê
êê
ê
ê

ê

ê

ê

ê

ê
ù

û

ú

ú

ú

ú

ú

ú

ú
úú
ú
ú

ú

ú

ú

ú

ú
λ + 2μ λ λ 0 0 0

λ λ + 2μ λ 0 0 0

λ λ λ + 2μ 0 0 0

0 0 0 μ 0 0

0 0 0 0 μ 0

0 0 0 0 0 μ

（2）

式（2）中，λ和μ为弹性常数，可以由式（3）求出。

ì

í

î

ïïïï

ï
ïï
ï

λ =
1
6

(C12 + C13 + C21 + C23 + C31 + C32 )

μ =
1
3

(C44 + C55 + C66 )
（3）

将环氧树脂近似看作各向同性材料，则由弹性

常数可以求得交联体系的体积模量（K）、剪切模量

（G）和杨氏模量（E），如式（4）所示。

ì

í

î

ï
ïï
ï
ï
ï

ï

ï
ïï
ï

ï

K = λ +
2
3
μ

G = μ

E = μ
3λ + 2μ
λ + μ

（4）

3种不同结构酸酐体系的力学模量计算结果如

表 2 所示。从表 2 可以看出，六氢苯酐体系（DF-

图4　DF-HH的玻璃化转变温度拟合曲线

Fig.4　Fitting curves of glass transition temperature of DF-HH

图6　DF-MH的热膨胀系数拟合曲线

Fig.6　Fitting curves of thermal expansion 

coefficient of DF-MH

图7　不同酸酐交联体系的热膨胀系数

Fig.7　Thermal expansion coefficient of different 

anhydride crosslinking systems

图5　Tg模拟计算结果

Fig.5　Simulation calculation results of Tg

3333



绝缘材料    2023,56(10)姚 力等： 酸酐分子结构对金属箔电阻器环氧粘接剂材料热力学性能影响的研究

HH）的体积模量、杨氏模量、剪切模量在 3种体系中

最大，表明DF-HH在 3种不同结构的酸酐固化剂交

联体系中力学性能最好。甲基四氢苯酐体系（DF-

MT）的 3种力学模量均大于甲基六氢苯酐体系（DF-

MH），故前者的力学性能优于后者。

2.2　微观结构参数计算

2.2.1　自由体积占比

自由体积占比（F）是材料重要的微观结构参

数，是影响交联体系玻璃化转变温度和聚合物材料

性能的重要指标[22]。自由体积理论认为液态和固态

物质的体积由两部分组成，一部分是被分子链占据

的体积V0，另一部分是未被占据的体积Vf，即自由体

积。为便于对比不同模型的自由体积，本研究使用

自由体积占比，即自由体积与总体积的比值，表示 3

种不同结构的芴基环氧树脂与酸酐的交联体系模

型中自由体积的相对大小，如式（5）所示。

F =
V f

V0 + V f

× 100% （5）

表 3列出了 3种不同结构酸酐固化剂交联体系

在300 K下的自由体积占比。

从表 3可以看出，六氢苯酐体系（DF-HH）的自

由体积占比相较于甲基六氢苯酐体系（DF-MH）和

甲基四氢苯酐体系（DF-MT）更小，这是因为MeHH‐

PA和MeTHPA分子中甲基的存在会使得分子间的

距离增大，分子链柔性增加，导致这两种体系具有

较大的自由体积占比。而 MeTHPA相较于 MeHH‐

PA，由于其分子中的碳-碳双键无法进行内旋转，分

子的柔顺性较低，导致体系的自由体积占比较小[23]。

自由体积占比对于体系的玻璃化转变温度和力学

性能存在一定的影响，自由体积占比越小，体系的

交联结构越致密，玻璃化转变温度越高，同时导致

体系的刚性越大，对分子链段运动的阻碍作用越

大，体系的力学性能越好[24]，这分别与图 5中玻璃化

转变温度和表 2 中力学模量所示的结果趋势相

对应。

2.2.2　均方位移

均方位移（M）指的是粒子位移平方的平均

值[25]，可表征体系中分子链段的运动能力，其定义如

式（6）所示。

M =
1

3N∑i = 0

N - 1

[ |R i ( t ) - R i (0 )|2 ] （6）

式（6）中：Ri(t)和Ri(0)分别表示系统中的任意一个原

子 i在 t时刻和初始零时刻的位移矢量；N为体系中

的总原子数。

图 8表示甲基六氢苯酐、六氢苯酐、甲基四氢苯

酐 3种酸酐固化剂与芴基环氧树脂交联体系在温度

300 K下进行 30 ps仿真计算后的均方位移曲线图。

体系固化度相同的情况下，链段运动能力是环氧树

脂交联体系弹性模量最直接的影响因素，均方位移

曲线斜率越小，体系的弹性模量越高，力学性能越

优异。

从图 8可以看出，在 3种交联体系中，分子链段

的运动能力由大到小依次为甲基六氢苯酐体系

（DF-MH）、甲基四氢苯酐体系（DF-MT）、六氢苯酐

体系（DF-HH）的环氧粘接剂材料。分析可知，甲基

的存在会增大分子间距离，使分子间作用力减小，

分子链段的运动能力增强，故不含甲基的DF-HH的

均方位移较小；由于分子链段中的碳-碳双键不能

内旋转，含碳-碳双键体系结构的刚性较大，分子链

段的运动能力较低，故分子主链具有碳-碳双键的

DF-MT相较于 DF-MH 体系的均方位移斜率较小。

而均方位移斜率越大，分子链段的运动能力越强，

体系随温度产生体积变化的能力越强，热膨胀系数

越高，这与图7的计算结果大小顺序相吻合。

表2　力学模量参数计算结果

Tab.2　Calculation resulats of mechanical modulus parameters

样品

DF-MH

DF-MT

DF-HH

体积模量/GPa

3.82

3.83

6.78

剪切模量/GPa

1.74

1.85

1.86

杨氏模量/GPa

4.53

4.81

5.12

图8　不同结构酸酐交联体系的均方位移曲线

Fig.8　MSD curves of acid anhydride crosslinking 

systems with different structures

表3　自由体积占比计算结果

Tab.3　Calculation results of free volume proportion

样品

DF-MH

DF-MT

DF-HH

占据体积/Å

14 131.88

13 724.07

13 478.26

自由体积/Å

3 163.86

2 939.06

2 405.81

自由体积占比/%

18.29

16.93

15.15
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2.3　实验结果分析

2.3.1　热学性能

为了对分子动力学模拟仿真热学拟合数据的

可靠性进行验证，对 3种酸酐交联体系环氧粘接剂

材料的热学性能进行实验验证，将实验结果与仿真

数据进行对比，主要包括玻璃化转变温度和热膨胀

系数。

图 9是 3种不同结构酸酐固化剂交联体系玻璃

化转变温度的仿真数据与实验结果对比。从图 9可

以看出，尽管在数值上仿真结果与实验结果存在一

定的偏差，但玻璃化转变温度的实验数据和仿真数

据变化趋势相吻合，且数值均在一个数量级内。3

种体系的玻璃化转变温度由低到高依次为甲基六

氢苯酐体系（DF-MH）、甲基四氢苯酐体系（DF-

MT）、六氢苯酐体系（DF-HH）。

图 10 为 3 种不同结构酸酐固化剂交联体系热

膨胀系数的实验测试数据图。从图 10可以看出，不

同酸酐交联体系的热膨胀系数的大小顺序与玻璃

化转变温度相反，玻璃化转变温度越高，热膨胀系

数越小。热膨胀系数越大，热学性能越差，这与分

子模拟计算所得结果趋势相吻合。

综合图 9和图 10的结果可知，3种酸酐交联体

系中，六氢苯酐体系（DF-HH）所表现出来的热学性

能最好，而在其他两种酸酐固化剂当中，甲基四氢

苯酐体系（DF-MT）的热学性能优于甲基六氢苯酐

体系（DF-MH），通过实验测试得到的 3种酸酐固化

体系的热学性能排序结果与分子模拟计算所预测

出的热学性能排序结果一致，验证了分子模拟计算

用以预测热学性能的准确性与可靠性。

2.3.2　力学性能

3种不同结构酸酐固化剂交联体系的弯曲强度

和冲击强度测试结果如图11所示。

从图 11可以看出，3种固化体系的弯曲强度和

冲击强度从小到大依次为甲基六氢苯酐体系（DF-

MH）、甲基四氢苯酐体系（DF-MT）、六氢苯酐体系

（DF-HH）。在 3种不同结构的酸酐固化剂交联体系

中，DF-HH 的弯曲强度和冲击强度分别为 84.46 

MPa 和 8.39 MPa，均高于其他两种体系，说明分子

链中不含甲基结构的DF-HH的力学性能优于其余

两种含甲基结构体系。DF-MT的弯曲强度和冲击

强度大于 DF-MH，说明主链含碳-碳双键结构的

DF-MT力学性能优于无碳-碳双键结构的DF-MH。

由以上实验结果可知，通过实验测试得到的力

学性能结果与分子模拟计算所得到的力学模量结

果一致。以此可以验证出在 3种不同结构的酸酐固

化剂交联体系中，甲基六氢苯酐体系的力学性能最

图9　玻璃化转变温度仿真-实验对比

Fig.9　Simulation and experimental comparison of 

glass transition temperature

图10　热膨胀系数实验测试数据

Fig.10　Test data of thermal expansion coefficient experiment

(a)弯曲强度

(b)冲击强度

图11　不同酸酐交联体系的力学性能

Fig.11　Mechanical performance of 

different anhydride crosslinking systems
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差，六氢苯酐体系的力学性能最好，这与 3种体系的

热学性能排序相同。

3　结 论

（1）分子动力学模拟计算结果表明，六氢苯酐

（HHPA）因其分子结构中不携带甲基，其与芴基环

氧树脂交联体系（DF-HH）的自由体积占比及均方

位移最小，自由体积占比仅为 15.15%；甲基六氢苯

酐（MeHHPA）相较于甲基四氢苯酐（MeTHPA），分

子主链中不含有双键，分子柔顺性较大，因此其与

芴基环氧树脂交联体系DF-MH的自由体积及均方

位移斜率最大，自由体积占比达 18.29%。3种酸酐

固化体系的宏观热力学性能由高至低依次为 DF-

HH、DF-MT、DF-MH。

（2）实验验证结果表明，在 3种酸酐固化体系中，

六氢苯酐体系的玻璃化转变温度最高，达 435 K，弯

曲强度和冲击强度在 3种体系中最大，分别为 84.46 

MPa和 8.39 MPa，并且高弹态和玻璃态的热膨胀系

数均小于其他两种体系，热力学性能最优。

（3）分子动力学模拟计算结果与实验测试结果

趋势一致，均表明芴基环氧树脂/六氢苯酐体系（DF-

HH）的热力学性能最好，可作为金属箔电阻器的高

热稳定性粘接剂材料。
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