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酸酐固化型环氧树脂在风电叶片化学降解 

回收中的应用研究 
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（1. 国能铁路装备有限责任公司，北京  100089； 

2. 北京低碳清洁能源研究院，北京  102211） 

［摘 要］酸酐固化型环氧树脂可通过复合材料成型工艺制成风电叶片大梁等结构件，其交联后具有

不易降解、不易回收的特点，是风电叶片回收处理的难点之一。甲基四氢邻苯二甲酸苯酐

是酸酐固化剂的一种，通过研究不同液体有机胺、不同的催化剂和不同的工艺条件对该酸

酐固化的环氧树脂块降解的影响，确定了最佳降解液和降解催化剂组合、降解工艺条件，

实现了酸酐固化环氧体系的快速降解。同时还对降解后的产物进行了萃取分离和红外、核

磁等检测，确定了回收产物的主要成分，并分析了液体有机胺对酸酐固化型环氧树脂的降

解机理，为酸酐固化型环氧树脂的化学回收和再利用提供了新的思路和有益的探索。 
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Chemical degradation and recovery technology of anhydride-cured epoxy resin  

for wind turbine blades 

WANG Meng1, WU Detao2, WU Fumei2, DONG Yang2 

(1. China Energy Railway Equipment Co., Ltd., Beijing 100089, China;  

2. National Institute of Clean-and-Low-Carbon Energy, Beijing 102211, China) 

Abstract: The anhydride-cured epoxy resin can be made into structural parts such as wind turbine blades and girders 

by pultrusion process. After crosslinking, it is difficult to degrade and recycle, which is one of the difficulties in the 

treatment of wind turbine blades. Methyl tetrahydro phthalic anhydride is a kind of anhydride curing agent. The 

effects of different liquid organic amines, different catalysts and different process conditions on the degradation of 

epoxy resin block cured by this anhydride were studied, and the best combination of degradation solution and 

degradation catalyst and degradation process conditions were determined, which realized the rapid degradation of 

anhydride cured epoxy system. At the same time, the degraded products were extracted and separated, and detected 

by infrared ray (IR) and nuclear magnetic resonance (NMR), and the main components of the recovered products 

were determined. Moreover, the degradation mechanism of the anhydride-cured epoxy resin by liquid organic amine 

was deduced, which provided a new idea and beneficial exploration for chemical recovery and reuse of the 

anhydride-cured epoxy resin. 
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环氧树脂是一种热固性树脂，其本身不能固

化，在加入胺类或酸酐类固化剂经加热固化后能够

形成高度交联的三维网状结构，交联后的产物具有

尺寸稳定、耐腐蚀性强及力学性能优良等优点，因
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此在胶黏剂、涂料、电工装备、风电叶片复合材料

等领域有广泛应用。其中，甲基四氢苯酐固化型环

氧树脂通过拉挤工艺或真空导入工艺可制成风电

叶片大梁等结构件。据风电材料行业报告，2025 年

在风电领域全球酸酐固化剂的需求量就高达 6 万

吨。环氧树脂的交联是一把“双刃剑”，交联后树脂

虽然性能优良，但同时具有难以降解、无法再加工、

再利用的缺点，这使得大量采用环氧树脂制造的复

合材料面临着退役后无法回收处理，进而产生大量

固废垃圾，对环境造成严重影响。复合材料处理法

规逐渐收紧，如 2005 年 6 月德国开始禁止风电叶

片的堆放和填埋，而焚烧叶片因为会产生大量废弃

物和有害气体，不被鼓励采用。 

当前对废弃环氧树脂制品的回收处理方法  

主要分为机械法回收、热裂解回收和化学溶剂回  

收[1]。机械回收是将环氧树脂制品粉碎后作为填料

使用[2-5]，热裂解回收是使环氧树脂在高温无氧环境

中发生化学键裂解，从而可以回收生成的冷凝油及

纤维等不凝气体作为燃料使用[6-9]。化学溶剂回收法

是通过将催化剂和化学试剂相配合，在一定温度和

压力下使环氧树脂中的化学键断裂，从而可回收树

脂降解单体或低分子量产物[10-17]。机械回收法回收

的产物较为初级，再利用价值较低；热裂解法可能

会产生有害气体及 CO2，相对能耗比较高，不符合

绿色循环回收的要求[10]；化学溶剂回收法可以在较

低温度下将环氧树脂降解成化学原料使用，回收产

物的价值相对较高。 

酸酐固化型环氧树脂的化学降解是当前研究

热点，一般该类型环氧树脂的化学降解多采用水解

或醇解技术实现。水解方案采用水为溶剂，较为环

保，但降解过程反应压力大，对设备要求高。醇解

方案多是通过碱性催化剂加醇溶剂进行酯交换降

解的方法来实现[11-14]，常见的醇溶剂包括乙醇、乙

二醇和丙二醇等，常用的催化剂为 NaOH、磷酸钾、

哌啶等。Liu 等人[15]使用磷钨酸/水溶液在 190 ℃条

件下加热 5 h 实现了环氧树脂的水解（降解率大于

95%），并回收了降解产物。赵鑫等[13]采用无水乙醇、

K3PO4在 120 ℃条件下加热 3 h回收了环氧低聚物。

安乐等[14]采用乙二醇在 180 ℃条件下加热 2 h 降解

回收了戊二酸酐固化环氧树脂，并实现了环氧复合

材料的闭环回收和再制造。醇解一般降解条件相对

水解要温和，但采用乙醇降解反应压力仍然很大，

而采用高沸点的降解溶剂进行再次回收时回收过

程较为耗能，且无法做到完全回收醇溶剂。 

将液体有机胺作为胺解试剂的研究较少，活泼

胺对酯键的胺解效率更高，且降解后的回收液有可

能整体作为环氧树脂的固化剂整体使用，具有降解

快速、条件温和、回收产物经济价值高等优点[16-17]。

Zhao 等人[16]研究了二乙烯三胺和氨基乙醇在酸酐

固化环氧降解领域的应用，在降解前均需要对环氧

树脂进行前处理，且未深入研究其降解因素及降解

动力学过程。本文研究了液体有机胺与不同催化剂

组成的降解体系对酸酐固化型环氧树脂的降解过

程，探索不同工艺因素对该降解过程的影响，实现

了环氧树脂块不经前处理即可完成快速降解回收，

并拟合出了降解动力学方程，确定了降解产物的成

分和降解机理，为酸酐固化型环氧树脂基复合材料

的降解回收和高值化再利用提供参考。 

1 实验内容 

1.1 实验材料与仪器 

双酚 A 环氧树脂（E51）为工业纯，购于南通

星辰环氧树脂厂；酯环胺（异佛尔酮二胺）、聚醚胺

（D230）为工业纯，购于深圳市佳迪达新材料科技

有限公司；甲基四氢邻苯二甲酸苯酐（MeTHPA）

为化学纯，购于上海麦克林生化科技股份有限公

司；2,4,6-三（二甲氨基甲基）苯酚（DMP-30）为化

学纯，购于常州山峰化工有限公司；1,5,7-三氮杂双

环[4.4.0]癸烯-5-烯（TBD）为化学纯，购于北京颖

诺凯胜科技有限公司；醋酸锌为化学纯，购于国药

集团化学试剂有限公司；二乙烯三胺（DETA）、三

乙烯四胺（TETA）、四乙烯五胺（TEPA）、哌啶为

化学纯，购于阿拉丁试剂公司。 

红外测试采用衰减全反射红外（ATR-FTIR）光

谱，设备型号为岛津傅里叶红外光谱仪 IRPrestige-

21，扫描范围 400~4 000 cm–1；采用凝胶渗透色谱

法（GPC）进行降解产物分子量及其分布表征，溶

液质量浓度为 1.0 mL/mg，温度为 40 ℃，溶剂为四

氢呋喃，设备型号为安捷伦 PL-GPC220 常温凝胶

渗透色谱仪；核磁共振采用频率为 400 MHz 进行

13C 谱测试，溶剂为以氘代 DMSO，核磁设备型号

为 Bruker AdwanceⅢ；固化样条力学性能测试采用

美国 INSTRON 公司 5 965 万能力学试验机；差示

扫描量热仪（DSC）扫描区间为 0~200 ℃，升温速

率为 10 ℃/min，设备型号为 TA 公司 Q2000 型。 

1.2 实验方法 

1.2.1 酸酐固化环氧树脂制备 

按 E51:MeTHPA:DMP-30=100:75:1.5 的质量比
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混合均匀，在真空烘箱中抽真空脱除气泡，然后将混

合物倒入自制四氟模具中，在烘箱中进行升温固化，

固化程序为[18]先 100 ℃固化 2 h，然后 150 ℃固化

5 h；固化完成后，冷却至室温脱模得到酸酐固化   

树脂块，树脂块尺寸约为 15 mm×10 mm×10 mm，

作为降解物备用。 

1.2.2 树脂降解实验 

将 20.0 g 液体胺降解试剂放入 50 mL 带有回流

装置的烧瓶中，再加入降解催化剂，加入质量为总

质量的 0.5%~2.5%，打开磁力搅拌设为 500 r/min 加

热至 60~80 ℃，使催化剂在降解液中完全溶解。然

后加入质量约 1.60~1.80 g 的酸酐固化树脂块，保持

磁力转速为 500 r/min 并加热至实验温度，定时取出

降解物并称量以计算固化环氧树脂块的降解率。降

解率为降解前与降解后环氧树脂的质量差与降解

前环氧树脂质量之比。 

1.2.3 降解产物分离 

对降解后的降解液加水进行萃取，可以实现降

解液中不同产物的分离。具体操作步骤为：在降解

液中加入大量去离子水，搅拌均匀后静置沉淀至出

现水油两相分离，采用分液漏斗进行分离。油相物

质在 60 ℃真空条件下进行干燥，可得产物-油相降

解物（标记为 RO）；水相物质先进行蒸馏，挥发出

水分和残留的脂肪胺，然后在 60 ℃真空条件下进

行干燥，可以得到产物-水相降解物（标记为 RW）。

分别对 RO 和 RW 进行红外和核磁检测。 

1.2.4 降解液再利用实验 

四乙烯五胺加入质量分数 2.5%的 TBD 的混合

液作为降解试剂，加入1块酸酐环氧树脂块在180 ℃

条件下进行完全降解得到降解液（标记为 RN）。   

按质量比为 100:15 取环氧树脂 E51 和四乙烯五胺，

分别加入 0 份、3 份、6 份、10 份的 RN 搅拌混合  

均匀，并在真空烘箱中抽真空脱除气泡，然后将混合

物倒入自制四氟模具中，在烘箱中进行升温固化。固

化程序为[18]常温 24 h，然后 100 ℃ 1 h，固化样条

分 别标记为 RN-0、RN-1、RN-6、RN-10。对比测试

不同样条的拉伸性能，测试拉伸速率为 5 mm/min。 

2 结果与讨论 

2.1 酸酐固化环氧固化情况分析 

按 1.2.1节方法固化完成后所得固化环氧树脂进

行差示扫描量热法（differential scanning calorimetry，

DSC）测试，结果如图 1 所示。由图 1 可见：采用

DSC 方法测得酸酐固化后树脂块的玻璃化转变温

度为 129.26 ℃，这比文献[15]中的略高；同时树脂

块在 DSC 升温扫描过程中未出现明显的放热峰，

这说明实验所用树脂块固化交联度高，固化完全。 

 

图 1 甲基四氢苯酐固化环氧树脂块 DSC 曲线 

Fig.1 DSC curve of the anhydride cured resin block 

2.2 降解因素分析 

2.2.1 不同催化剂对降解率的影响 

选择多种液体胺作为降解液进行降解对比实

验，初步验证何种液体胺更适合作为降解溶剂。液

体胺选择多种脂肪胺、单乙醇胺、酯环胺、聚醚胺

等，降解条件为温度 150 ℃，时间为 1 h，降解反

应结束后取出酸酐固化块观察外观以初步定性降

解程度。降解程度可分为 3 个等级：1）可降解，肉

眼观测固化物在任一方向上有明显尺寸变化，固化

块外表层针刺软化明显；2）轻微降解，肉眼观测固

化物任一方向上尺寸变化不明显，但固化块外表层

针刺有软化；3）降解不明显，肉眼观测固化物任一

方向上尺寸变化不明显，固化块外表层针刺无明显

软化。不同液体胺体系降解情况如表 1 所示。 

表 1 不同液体胺体系降解情况 

Tab.1 Degradation status of different liquid amine systems 

降解物 降解液 
液体胺 

分子量 

液体胺 

沸点/℃ 
降解效果 

酸酐固化物 四乙烯五胺 189.3 340 轻微降解 

酸酐固化物 三乙烯四胺 146.2 266 可降解 

酸酐固化物 二乙烯三胺 103.2 206 可降解 

酸酐固化物 单乙醇胺 61.1 170 可降解 

酸酐固化物 酯环胺 170.3 247 降解不明显 

酸酐固化物 聚醚胺 90.1 232 降解不明显 

根据表 1，本节为对比不同催化剂对降解的催

化作用，选用具有轻微降解效果但是降解速度较慢

的四乙烯五胺为降解液，并添加质量分数 2.5%的不



42  2026 年 
 

http://rlfd.cbpt.cnki.net 

同种类碱性催化剂进行降解，降解温度设为 150、

180 ℃。对比不同催化剂对降解速率的影响，结果

如图 2 所示。图 2 表明，在 150、180 ℃下，不添

加催化剂时四乙烯五胺对酸酐固化环氧树脂块的

降解均比较缓慢，加入碱性催化剂后可以提高降解

速率，尤其是 TBD 对树脂块降解的加速效果非常

明显，其次是哌啶和 NaOH，醋酸锌对降解的加速

不明显。与不添加催化剂相比，添加 TBD 后 150 ℃ 

1 h 的降解率由 2.5%提至 65.0%，180 ℃时 1 h 降

解率由 38.0%提至 98.0%，高温下催化剂的加速作

用更加明显。这可能是因为碱性催化剂与脂肪胺达

到了协同催化作用，可以加速胺解反应的进行。 

 

 

图 2 四乙烯五胺中不同催化剂对降解速率的影响 

Fig.2 Effects of different catalysts on degradation rate in 

tetraethylenepentamine 

2.2.2 不同液体胺降解液对降解率的影响 

选择有降解效果的 4 种有机胺，并添加质量分

数 2.5%的 TBD 作为催化剂，在 150 ℃下进行不同

时长的降解率对比测试，其降解速率与降解时长的

关系如图 3 所示。由图 3 可以看出，脂肪胺体系中

降解速率随着脂肪胺分子量的变大而逐渐变慢，因

此选用低分子量脂肪胺能获得快速降解效果，低分

子量胺可能更有利于扩散并参与反应。但是随着分

子量的降低，高温下液体胺挥发较快，会引起物料

和能量浪费。 

 

图 3 150 ℃降解温度时不同降解液对降解速率影响 

Fig.3 Effect of different degradation solutions on 

degradation rate at 150 ℃ 

单乙醇胺虽然分子量更低，但酐型环氧树脂的

降解主要来自于端氨基上的一个活泼氢与酯键的反

应[11]，从端氨基当量考虑，其高于二乙烯三胺，略高

于三乙烯四胺，同时又低于四乙烯五胺，所以其降解

速率低于二乙烯三胺，略低于三乙烯四胺，并高于四

乙烯五胺。可见，二乙烯三胺应该是比较适合酸酐固

化型环氧降解使用的低分子量液体胺，其在 150 ℃

条件下 150 min 内即可达到 99%的降解率。 

2.2.3 不同液体胺的降解动力学 

降解动力学研究参考 Keith 等人[19]的方式，假

设降解速率 rA 只与降解过程中树脂含量 M 有关，

并假设反应为 1 级反应，可得： 

1
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A,Rln( ) RM t c           (3) 

由公式(1)—式(3)可以推导出： 

A,RRD 1 e Rt c 
             (4) 

式中：M 为降解过程中树脂质量分数；m1 为某时刻

树脂块降解后的质量；m2为树脂块的原始质量；RD

为某时刻树脂块的降解率；rA 为降解速率；tR 为降

解反应时间；A,R为阿伦纽斯反应常数；c 为常数。 

由式(3)可知，ln(M)与降解反应时间 tR成线性关
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系，从而可以推导出 150 ℃条件下各降解液的反应

常数。 

为此，拟合了不同反应温度下 ln(M)–tR 曲线如

图 4 所示。由图 4 可以看出，拟合后直线的 R2 约为

0.99 以上，说明拟合效果较好，其中二乙烯三胺和

三乙烯四胺的拟合度略低，这可能与这 2 种脂肪胺

的降解速率较快，导致剩余树脂块质量太小，称量

误差相对较大有关。拟合结果说明，树脂块的降解

反应基本符合 1 级反应情况。从而可计算出不同降

解液 150 ℃下的阿伦尼乌斯常数和常数 c，从而可

以根据式(4)计算出不同时刻下的树脂块的降解速

率，结果见表 2。由表 2 可见，二乙烯三胺的降解

速率是四乙烯五胺的 2 倍多，单乙醇胺和三乙烯三

胺的降解速率接近，这与前面的分析一致。 

 

图 4 150 ℃降解温度时 ln(M)-tR 拟合曲线 

Fig.4 The fitted curve of ln(M)-tR at 150 ℃ 

表 2 不同降解液 150 ℃下反应速率常数 

Tab.2 Reaction rate constants of different degradation 

solutions at 150 ℃ 

降解液情况/℃ 降解过程反应速率常数/(×10–2 min–1) 

二乙烯三胺 4.15 

三乙烯四胺 2.41 

四乙烯五胺 1.90 

单乙醇胺 2.23 

2.2.4 催化剂添加量对降解率的影响 

二乙烯三胺和 TBD 的混合降解液降解速率较

大。进一步在二乙烯三胺中添加不同量的 TBD 作

为降解催化剂，降解温度设为 180 ℃，树脂块降解

情况如图 5 所示。由图 5 可以看出，在降解液中加

入 TBD 作为催化剂后，达到相同降解率的情况下，

降解时间大幅缩短。例如 50%的降解率，质量分数

1.5%催化剂添加量下，降解时间可缩短 50%以上。 

由前面分析可知，降解反应为 1 级反应，则同

样可以计算不同催化剂质量分数条件下的 ln(M)–tR

拟合曲线及反应常数，结果见表 3。由表 3 看出，

不同催化剂添加量下 ln(M)–tR 均可以满足直线关

系，R2＞0.97，拟合效果较好。在添加质量分数 2.5%

的催化剂 TBD 后，相对于不添加催化剂，反应速率

常数提高了 4 倍，大大加速了降解反应的进行，说

明 TBD 对该反应具有良好的催化作用。 

 

图 5 180 ℃降解温度时催化剂质量分数对降解效率影响 

Fig.5 Influence of catalyst mass fraction on degradation 

efficiency at 180 ℃ 

表 3 不同催化剂质量分数下拟合曲线及反应常数 

Tab.3 Fitting curves and reaction constants with different 

catalyst mass fractions 

催化剂添加 

质量分数/% 
拟合曲线 R2 

反应速率常数/ 

(×10–2 min–1) 

0 Y= –0.029X+0.979 0.975 2.9 

0.5 Y= –0.030X+0.392 0.980 3.0 

1.5 Y= –0.055X+0.621 0.979 5.5 

2.5 Y= –0.144X+1.927 0.974 14.4 

2.2.5 树脂块与有机胺质量比对降解率的影响 

采用 20 g 的二乙烯三胺，并添加质量分数 2.5%

的 TBD 作为降解液，降解温度设为 180 ℃。分别

加入 1 块、3 块、6 块、8 块、11 块环氧树脂块，即

树脂块与有机胺质量比分别约为 1:10、1:4、1:2、

1:1.3、1:1，降解 1 h 后情况如图 6 所示。由图 6 可

以看出，随着树脂块用量的增加，其降解率不断下

降，特别是加入 8 块树脂块时（质量比约为 1:1.3）

降解率快速下降，树脂与降解液的配比约为 1:2 时

降解最高效。这是因为：一方面随着树脂块的降解

和溶解，降解液整体黏度越来越大，降低了降解液

的渗透性，抑制了降解反应过程；另一方面单位时

间树脂降解量随着树脂的添加已达到极限，导致整

体降解率不断下降。 
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图 6 树脂块用量对降解率的影响（降解时长为 60 min） 
Fig.6 Influence of the amount of resin block on degradation 

rate (degradation time: 60 minutes) 

2.2.6 反应温度对降解率的影响 

采用高温下降解速率较低的四乙烯五胺，并添

加质量分数 2.5%的 TBD 作为降解液，这样便于准

确称量以对比不同温度 T 下 60 min 时树脂块的降

解率，结果如图 7 所示。由图 7 可以看出，随着反

应温度提高，树脂块的降解率快速提高，说明降解

反应受温度影响比较大，60 min 内在 180 ℃以上就

可以达 90%以上的降解率。因为相同时间内，降解

率与反应速率常数基本成正比例，拟合 ln(RD)–1/T，

其基本满足线性关系。拟合方程为 ln(RD)=12.44–  

3 599.35/T，R2=0.945，拟合度比较高。由该方程预

测得到 200 ℃以下降解率和温度的关系，其他有机

胺降解体系也可以进行类似拟合。 

 

图 7 降解温度对降解率的影响（降解时长为 60 min） 

Fig.7 Influence of degradation temperature on degradation 

rate (degradation time: 60 minutes) 

以上研究基本确定了温度、时间、不同降解体

系、降解液用量对酸酐固化环氧的影响，并拟合了对

应方程，可以指导大规模的环氧树脂降解工艺控制。 

2.3 降解产物组分分析 

为了对比不同时长下降解液中产物情况，采用

四乙烯五胺为降解液，并添加 2.5%的 TBD 催化剂

对酸酐固化环氧进行降解和组分分析。 

2.3.1 红外分析 

分别对降解 30、60、90、120 min 后的降解液

进行红外检测，并与固化的树脂块进行对比，结果

如图 8 所示。相比于降解前的树脂块，降解液在    

1 730 cm–1 处未见明显的酯键中 C=O 伸缩振动峰，

取而代之的是在 1 650 cm–1 处出现了较明显的酰胺

Ⅰ带的特征峰，在 1 508 cm–1处出现了苯环中 C-C 键

弯曲振动峰，且峰强度均随着降解时间的增加而不

断加强。这些基团原降解液中没有，说明降解液随着

环氧降解出现了含有酰胺键和苯环的物质，且该产

物质量浓度随时间增长而不断增加。酰胺键强度和

苯环强度基本呈现等比例增加，说明酰胺键生成和

含苯物质降解同步发生，即降解和酰胺键同步进行。 

 

图 8 不同降解时长下降解液红外光谱对比 

Fig.8 The infrared spectra of degradation solutions with 

different degradation times 

分别对降解后水相分离产物（RW）和油相分离

产物（RO）进行红外分析，结果如图9 所示。由图9

可以看出，降解前环氧树脂的主要特征峰为 1 608、

1 508 cm–1 处苯环中 C=C、C-C 键弯曲振动峰，971、

913 cm–1 处环氧基特征峰，1 243 cm–1 脂肪芳香醚

Ar-O-C 反对称伸缩振动峰。降解后的水相分离物质

在 1 650 cm–1 处有非常强的酰胺Ⅰ带特征峰，在   

1 550 cm–1 处出现了较强的酰胺Ⅱ带吸收峰，说明

相对于油相物质，水相物质中的酰胺含量非常高；

同时，在 1 608、1 508 cm-1 处未出现苯环中 C=C、

C-C 键弯曲振动峰，说明水相分离产物中基本不含

苯环，在 3 267 cm–1 处出现较强的-NH 的伸缩振动
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峰，也说明了酰胺键的存在。降解后的油相分离产

物在 1 650 cm–1 处只出现较小不明显的酰胺Ⅰ带特

征峰；同时，在 1 608、1 508 cm–1 处有苯环的 C=C、

C-C 键弯曲振动峰，说明含苯环的物质已经降解进

入油相产物；脂肪芳香醚 Ar-O-C 反对称伸缩振动

峰也比较明显，在 3 340 cm–1 处对比纯环氧树脂出

现了较明显的羟基-OH 伸缩振动峰，说明油相产物

分离产物中有较多的羟基生成。 

 

图 9 回收产物与环氧树脂的红外光谱对比 

Fig.9 Comparison of infrared spectra between the recycled 

products and the epoxy resin 

通过以上对比可以看出，固化后的环氧树脂经

过降解分成了水相、油相 2 个部分。其中，水相分

离物质中含有较多的酰胺键，基本无苯环构成；油

相分离物质中保留了较多的原环氧树脂成分，并生

成了大量的羟基。 

2.3.2 核磁分析 

对油相物质进行了 13C 核磁谱测试，结果如图10。 

 

图 10 油相分离产物的 13C 核磁谱图 

Fig.10 The 13C nuclear magnetic resonance spectrum of the 

oil phase separation product 

根据图 10 可见，油相降解产物（RO）与参比

样 2,2-二[4-(2,3-二羟基丙氧基)苯基]丙烷各碳峰位

置基本一致，可以判定油相降解产物（RO）主要由

该物质或其多聚物组成，这与前面的红外分析的判

断结果也相符。 

2.3.3 分子量测试 

对纯环氧树脂和油相降解产物（RO）进行 GPC

分析，采用四氢呋喃为流动相，测试结果显示 2 种

样品均有 2 个流出峰，分子量结果对比见表 4。由

表 4 可知：环氧树脂分子量分布比较均匀，Mw/Mn

约等于 1；RO 分子量有比较明显的 2 个峰，重均分

子量 Mw 分别为 222 和 1 027，分子量分布比纯环氧

树脂宽。Mw=222 处是降解主要产物，分子量基本与

纯环氧树脂相似，少量的低分子量杂质导致分子量

比纯环氧树脂偏低；Mw=1 027 处是降解后的少量多

聚物，也可能与环氧树脂本身的分子量分布有关。 

表 4 环氧树脂和油相分离产物分子量 

Tab.4 Molecular weight of the epoxy resin and oil phase 

separation products 

样品名称 流出峰 
数均分子 

量 Mn 

重均分子 

量 Mw 
Mw/Mn 

面积占 

比/% 

环氧树脂 
1 1 010 1 025 1.01 4.5 

2 381 405 1.06 95.5 

RO 
1 802 1 027 1.28 26.1 

2 150 222 1.48 73.9 

2.4 降解机理推测 

根据上述分析推断，酸酐型环氧树脂的降解主

要是酸酐固化环氧树脂中的酯键和液体低分子胺

中的-NH2 发生了反应，使原分子结构中产生交联的

酯键发生断裂，生成了酰胺键，从而发生了环氧树

脂交联体系的降解。该降解反应在环氧固化物表面

上逐步进行，属一级反应方程。这种降解主要是由

于端氨基中活泼氢的参与，所以端氨基活泼氢越多

的液体胺，越利于降解的发生。降解反应不加催化

剂反应较慢，通过加入 TBD 或其他碱性物质可以

催化过程，加快降解速度和程度。TBD 加速降解机

理与文献[11]中采用乙二醇作为降解试剂进行降解

的情况类似。TBD 是迈克尔加成反应的催化剂，因

此其对环氧和酸酐反应生成酯的胺解过程也有较

好的催化作用。 

对反应产物组分进行检测，推测其反应过程如

图 11。如果对其水相分离产物（RW）进一步酸化、

脱水，有望回收到原料甲基四氢邻苯二甲酸苯酐

（MeTHPA）继续使用；而油相分离产物（RO）富

含羟基，也可以作为聚氨酯、环氧树脂等的交联剂。 
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图 11 酸酐固化环氧树脂液体胺降解机理 

Fig.11 The degradation mechanism of liquid amines on anhydride-cured epoxy resin 

2.5 降解产物再利用 

按 1.2.4 节方法制备样条并测试拉伸性能，结果

如图 12 所示。测量结果显示：相较于原降解液样条，

RN-3 固化样条拉伸强度上升 5.4%，RN-6、RN-10 固

化样条拉伸强度分别下降了 5.3%和 16.2%。分析原

因可能是由于：少量添加降解液 RN，对固化物整

体的环氧和活泼氢当量影响不明显，但降解液中含

有的多羟基物质在高温下对四乙烯五胺固化环氧

树脂具有促进作用，因此可提高固化样条的拉伸强

度；但当降解液用量过多时，多余的脂肪胺和降解

树脂无法参与固化，只能作为填充物混入固化样条

中，起到内部润滑物的作用，导致固化链段活动性

增强，样条的整体拉伸强度下降。因此可以看出，

降解液在不分离的情况下，只能少量添加作为环氧

固化的促进剂使用。 

 

图 12 降解液固化样条拉伸强度对比  

Fig.12 Comparison of tensile strength of samples cured with 

degradation solution 

2.6 经济性分析 

本文回收工艺降解条件温和，且不需要对复合 

材料进行精细研磨，可用于回收风电叶片主梁中的

碳纤维，而且主梁中的环氧树脂含量少，因此降解更

加迅速。对碳纤维拉挤板进行了降解实验，加热   

30 min 即可实现快速降解，耗能少、降解快，而降解

后的降解液可整体作为固化剂使用，也可以通过减

压蒸馏循环使用。假设 1 000 kg 主梁中碳纤维质量

分数为 60%，则最优方案需要降解液 800~1 000 kg，

通过循环回收工艺假设降解液损耗为 5%，回收碳

纤维 600 kg，特种树脂 300 kg，过程中整体电耗为

300~500 kW·h，回收纤维按 25 元/kg 计算，特种树

脂和有机胺都按 20 元/kg 计算。仅从纯物料角度估

算经济性，催化剂损耗 1 500 元，则每吨可以实现

毛利润约 1.6 万元，扣除其他成本后收益仍可观。

所以该方案对于回收风电叶片碳纤维主梁经济性

较好，形成连续生产后成本还可进一步减少。 

3 结  论 

本文研究了风电叶片制造中常用的甲基四氢

苯酐固化型环氧树脂的化学降解及回收过程，降解

方案条件相对温和，反应速率快，是一种环氧树脂

绿色回收的良好方案。 

1）液体有机胺可以实现酸酐固化型环氧树脂

的快速降解，特别是加入 TBD 作为催化剂后，二乙

烯三胺可在 150 ℃下，不经任何前处理约 1.5 h 完

成 90%以上降解。相对于水解和低压醇解，该降解

具有降解过程温和，无需精细粉碎前处理，降解高

效，降解过程无压力，回收液可完全回用等优点，有

望实现低成本整体、连续性回收风电叶片主梁结构，

并得到连续性的玻璃纤维或碳纤维，应用前景广阔。 

2）研究了酸酐固化型环氧树脂的降解动力学

方程，确定该降解过程符合 1 级反应方程，并以根

据预测公式推断出不同时刻、不同温度下树脂的降

解率，对大规模的环氧树脂制品，尤其是风电叶片
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主梁的降解及回收具有理论指导作用。 

3）对降解产物进行了分离和检测，通过水相分

离萃取得到不溶于水相的多羟基低分子量产物和可

溶于水相的多酰胺基低分子量产物，确定回收产物

实现了分子链的解离。回收的 2 种物质均含有丰富

的活性官能团，可实现高价值循环利用，也可整体作

为环氧固化添加剂使用，具有潜在的较高经济价值。 
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