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摘要:针对利用环氧树脂醇解产物制备新树脂固化工艺缺乏分析的问题,首先运用非等温差示扫

描量热法,研究了醇解产物含量对再制备树脂固化行为的影响。随后通过固化动力学模型,确定了

再制备树脂的固化条件,并以此制备得到新树脂,测量了其介电性能。结果表明:当醇解产物替代

双酚A二缩水甘油醚质量分数为25%时,再制备树脂的预固化温度小于120℃,后固化温度为

160.57℃,这是因为,醇解产物中的羟基可促进环氧基的开环反应,使得再制备树脂的固化温度随

醇解产物含量增加而降低;再制备树脂符合自催化双参数固化动力学模型,总反应级数大于1,且

固化过程中的表观活化能Ea 是固化程度α的函数,基于Ea(α)函数得到试样实际固化程度接近理

论值;与原始环氧树脂相比,再制备树脂的相对介电常数、介质损耗和击穿电场强度有所增加,其介

电性能满足电工用环氧树脂使用要求。该研究内容为醇解回收再制备环氧树脂的固化工艺提供了

经验和指导。
关键词:环氧树脂;醇解;回收;固化动力学

中图分类号:TM215.1 文献标志码:A
DOI:10.7652/xjtuxb202407009 文章编号:0253-987X(2024)07-0094-11

ResearchonAlcoholysisRecovery,Re-Preparation,and
CuringKineticsofEpoxyResin

ZHAOXin1,LIWendong1,GUOWang1,YANGXiong1,GUOGuangzhi2,

ZOUFangzheng1,GAOGuoxin3,ZHANGGuanjun1

(1.StateKeyLaboratoryofElectricalInsulationandPowerEquipment,Xi’anJiaotongUniversityXi’an710049,China;

2.LangfangPowerSupplyofStateGridJibeiElectricPowerCo.,Ltd.,Langfang,Hebei065099,China;

3.SchoolofChemistry,Xi’anJiaotongUniversity,Xi’an710049,China)

Abstract:Thisstudyaimstofilltheanalysisgapregardingthecuringprocessofnewresinmade
from epoxy resin alcoholysis products.Initially,a non-isothermal differentialscanning
calorimetrymethodisemployedtoinvestigatetheinfluenceofalcoholysisproductcontentonthe
curingbehaviorofthere-preparedresin.Subsequently,thecuringconditionsforthere-prepared
resinaredeterminedusingacuringkineticsmodel.Anewresinissynthesizedaccordingly,with
itsdielectricproperties measured.Theresultsindicatethatsubstituting25% bisphenolA
diglycidyletherwithalcoholysisproductsleadstoapre-curingtemperatureofthere-prepared
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resinbelow120℃andafinalcuringtemperatureof160.57℃.Thisisattributedtothatthe
hydroxylgroupsinthealcoholysisproductsfacilitatethering-openingreactionofepoxygroups.
Consequently,asthealcoholysisproductsincrease,thecuringtemperatureofthere-prepared
resindecreases.There-preparedresinconformstoaself-catalyticdual-parametercuringkinetics
model,withatotalreactionorderexceeding1.TheapparentactivationenergyEaduringthe
curingprocessisafunctionofthecuringdegreeα,andtheactualcuringdegreeofthesamples
obtainedfromtheEa(α)functioncloselymatchestheoreticalvalues.Comparedtotheoriginal
epoxyresin,there-preparedresinexhibitsanincreaseinrelativedielectricconstant,dielectric
loss,and breakdown strength,demonstrating the dielectric performance meeting the
requirementsforepoxyresinsemployedinpowersystems.Thisstudyoffersvaluableinsightsand
guidancetothecuringprocessofepoxyresinre-preparedfromalcoholysisrecovery.
Keywords:epoxyresin;alcoholysis;recycling;curingkinetics

  环氧树脂是指含有两个以上环氧基的分子在固

化剂作用下交联形成的三维体型网络聚合物[1]。其

中酸酐固化环氧树脂凭借其优异的绝缘性能、较高

的机械强度、良好的热稳定性和耐化学腐蚀性,在电

力设备中得到了广泛应用,如气体绝缘输电线路用

绝缘子、复合绝缘子环氧芯棒、绝缘拉杆和高压套

管[2-4]等。但是,三维交联网络是一把“双刃剑”,其
赋予热固性环氧树脂优异性能的同时也导致其在寿

命到期或产品失效后难以降解和回收再利用,给环

境带来了巨大压力[5-7]。此外,传统环氧树脂的原材

料大多源自石油提炼,如双酚 A 二缩水甘油醚

(DGEBA),未来将面临资源短缺的问题,且与可持

续发展理念相悖[8-10]。随着环境保护意识观念的加

强,学者们在绿色环保环氧树脂材料方面开展了大

量研究。目前,合成的生物基[11]和动态共价键网

络[7]环氧树脂在未来有望取代传统环氧树脂,但针

对在役和即将投入使用的环氧树脂,其降解回收和

高效重复利用仍是一大挑战。“双碳”背景下,政府

工作报告指出,应加强废弃塑料等再生资源的回收

利用,因此进行热固性环氧树脂的降解回收和重新

制备得到高性能树脂具有重要意义。
研究表明,醇解方法适用于酸酐固化环氧体系

的解聚降解,回收过程绿色无污染,且降解产物附加

价值高,可用于重新制备环氧树脂[12-13]。再制备树

脂的固化条件仍与原始环氧树脂相同,由于体系配

方发生改变需要重新调整固化工艺,故按原始固化

条件得到的新环氧树脂可能存在固化不完全的现

象。另外,再制备环氧树脂的性能研究主要集中在

热、力学方面,其绝缘性能未能引起充分关注[14-15]。
因此,有必要对醇解回收再制备环氧树脂进行固化

动力学研究以确定新树脂的固化条件,同时测量其

电气参数以评估其作为绝缘材料应用的可能性。
在环氧树脂固化过程中,温度和时间是影响固

化的两个重要参数。对于固化温度,学者们常通过

非等温差示扫描量热法(DSC)测量树脂的固化放热

曲线,而后线性外推得到固化特征温度[16-17]。对于

固化时间,由于固化动力学方程的复杂性不同,求解

固化时间的难度不一。以n 级固化动力学模型为

例,其动力学方程表达式简单,固化时间易于求解,
但该模型存在应用局限性,并非适用于所有树脂体

系[18-19]。适用性较高的自催化固化动力学模型较n
级模型相比仅增加了一个参数变量,求解固化时间

的难度大大增加,故目前大多数固化时间的确定仍

采用经验法通过试验比较得出[18,20-21]。该方法存在

实验试错耗材量大以及试样制备周期较长的问题,
所以在固化动力学分析时有必要求解给出固化时间

的表达式,为明确材料的固化条件提供参考。
综上,目前基于固化动力学分析确定醇解回收

再制备环氧树脂固化制度的研究未见报道,为此本

文使用降解产物替代部分石油基原材料进行了环氧

树脂的再制备,通过非等温DSC测量了再制备环氧

树脂的固化放热曲线,计算得到了其固化动力学方

程,确定了其固化工艺条件。同时,测量了再制备树

脂的绝缘性能,并与原始环氧树脂对比,旨在为醇解

回收再制备环氧树脂的固化工艺提供经验和指导。

1 样品制备与测试

1.1 实验原料

本实验中环氧树脂材料选用南通星辰合成材料

公司生产的凤凰牌E-51环氧树脂DGEBA;酸酐固
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化剂甲基四氢邻苯二甲酸酐(质量分数为98%)和
醇解 反 应 催 化 剂 磷 酸 钾 K3PO4 (质 量 分 数 为

99.7%)购于麦克林试剂;无水乙醇(质量分数为

99.7%)由天津市富宇精细化工有限公司提供。

1.2 环氧树脂的降解与再制备

环氧树脂的制备方法参照文献[15],DGEBA、
酸酐固化剂和促进剂的质量比为10∶7.04∶0.104,
将3者搅拌均匀后浇注在聚四氟乙烯模具中进行抽

真空处理,固化条件为120℃下加热2h+150℃下

加热4h,得到原始环氧树脂试样。为加快环氧树脂

的降解速率,将制得的试样粉碎成直径约为1mm
左右的颗粒,并将其和无水乙醇、K3PO4 置于密闭

容器内,3者的质量比为3∶30∶1,反应条件为120℃
下加热3h。乙醇在催化剂作用下与环氧树脂中的

酯基发生酯交换反应,使得环氧树脂降解为低聚物。
当交联键一侧被破坏时,生成产物(含有羟基的低聚

物和含有新酯基的小分子)如图1所示。

图1 酸酐固化环氧树脂的醇解降解原理

Fig.1Degradationprincipleofanhydride-curedepoxyresinby

alcoholysis

醇解反应结束后,环氧树脂几乎全被降解,且残

余的树脂颗粒和K3PO4 可经过滤从溶液中分离,之
后在80℃下将乙醇蒸发除去,得到降解的环氧树脂

(DER)。DER分子结构表征可参见笔者前期工作

结果[22],其分子链中的羟基可与酸酐固化剂进行开

环反应,而后与环氧基交联,故可将其作为基体替代

部分DGEBA进行树脂的再制备,反应原理见图2。
由反应原理可知,DER替代含量过高会使得体系内

环氧基数量减少,不利于交联网络的形成,故本文将

替代量最大值定为25%(质量分数)。另一方面,由于

叔胺促进剂对上述图2中的醚化交联过程具有一定

抑制作用[23],故在再制备树脂过程中选择不添加促

进剂。基体质量(DER与DGEBA的质量和)与所用

酸酐质量比仍与上述一致,将其混合搅拌均匀后抽真

空,最后倒入铝制坩埚中进行DSC升温测试。使用

DER-x指代醇解回收再制备环氧树脂,其中编号x
为5、10、15、20和25,指DER替代DGEBA的质量分

数分别为5%、10%、15%、20%和25%。

图2 醇解回收再制备环氧树脂的交联反应

Fig.2 Cross-linkingreactioninthere-preparationofepoxy

resinthroughalcoholysisrecovery

1.3 仪器与测试

DSC:使用 DSC25(TAInstruments,USA)差
示扫描量热仪测量新树脂固化过程中的放热曲线。将

装有样品的坩埚置于仪器内并通入氮气,测试温度为

30~300℃,升温速率β分别为5、10、15和20℃/min。

绝 缘 性 能:通 过 Concept80(Novocontrol,

Germany)宽频介电谱仪得到不同频率下(10-1~

106Hz)材料的相对介电常数和介质损耗因数;利用

交流击穿测试平台测量试样的工频击穿电场强度,

升压速率为500V/s,每个样品至少重复10次。上

述测试环境条件为室温25℃。
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2 结果与讨论

2.1 DSC测试结果

醇解回收再制备环氧树脂的固化放热曲线如图

3所示,其中向上方向为放热。由图可知,DSC固化

放热曲线随升温速率的增加而向右侧移动,这是由

于升温速率加快使得环氧树脂体系没有充足的固化

反应时间,故DSC曲线向高温方向右移以进行补

偿[24]。为比较不同 DER添加量对固化行为的影

响,计算得到初始固化温度Ti、固化峰值温度Tp和

固化终止温度Tf,见表1~ 表5。其中,Ti和Tf分别

为基线与放热曲线上升沿和下降沿切线交点对应的

温度,Tp 则为放热曲线峰值对应的温度。

(a)DER-5固化放热曲线

(b)DER-10固化放热曲线

(c)DER-15固化放热曲线

(d)DER-20固化放热曲线

(e)DER-25固化放热曲线

图3 不同升温速率下DSC固化放热曲线

Fig.3DSCcuringexothermcurvesatdifferentheatingrates

表1 DER-5固化特征温度

Table1CuringcharacteristictemperaturesofDER-5

β/(℃·min-1) Ti/℃ Tp/℃ Tf/℃
5 155.22 215.09 244.88
10 168.75 232.34 263.46
15 177.93 243.93 276.69
20 184.82 256.42 287.63

表2 DER-10固化特征温度

Table2CuringcharacteristictemperaturesofDER-10

β/(℃·min-1) Ti/℃ Tp/℃ Tf/℃
5 131.04 187.51 242.54
10 150.23 218.07 253.83
15 162.05 227.17 262.44
20 172.20 235.76 272.36

表3 DER-15固化特征温度

Table3CuringcharacteristictemperaturesofDER-15

β/(℃·min-1) Ti/℃ Tp/℃ Tf/℃
5 132.50 185.80 225.27
10 142.11 204.54 247.50
15 151.03 215.62 257.48
20 157.96 224.75 266.09
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表4 DER-20固化特征温度

Table4CuringcharacteristictemperaturesofDER-20

β/(℃·min-1) Ti/℃ Tp/℃ Tf/℃
5 124.67 172.19 225.96
10 140.37 195.69 245.17
15 143.44 197.45 256.45
20 150.61 204.82 264.09

表5 DER-25固化特征温度

Table5CuringcharacteristictemperaturesofDER-25

β/(℃·min-1) Ti/℃ Tp/℃ Tf/℃

5 126.35 171.41 217.29

10 134.82 186.71 235.87

15 138.78 193.51 244.82

20 149.28 208.39 258.79

由图3可以明显看出,由于环氧树脂再制备过

程中没有添加促进剂,致使体系的固化温度参数较

高。以β=5℃/min为例,DER-5的Ti和Tp 分别达

到了155.22℃和215.09℃,但随着DER含量的增

加,再制备树脂体系的固化温度参数均有所下降。

DER-25的Ti和Tp 较DER-5分别下降了33.93℃和

45.63℃,这是由于 DER中的线形低聚物含有羟

基,可以促进酸酐和环氧基开环,降低固化反应

温度[14]。

图4 固化温度线性拟合

Fig.4Curingtemperaturelinearfitting

为确定再制备环氧树脂所需的固化温度,需对

DSC放热曲线进行温度特征值提取和分析。在环

氧树脂制备过程中常采用二阶段固化方式,即预固

化和后固化阶段,两个阶段的固化温度分别为β=0
时的Ti和Tp。对不同升温速率下的Ti和Tp 进行

线性拟合,通过拟合外推得到不同DER含量环氧体

系的二阶段固化温度,见图4。可以看出,再制备环

氧树脂体系的固化温度基本随DER含量增大而降

低。DER-5的预固化温度在147℃左右,但后固化

温度超过了200℃,这一数值略高,且DER利用率

小。当DER替代DGEBA质量分数达到25%时,
其预固化温度降为119.12℃,后固化温度为160.57℃,
处于常见的环氧树脂固化温度范围内。因此,考虑

到DER的使用量和二阶段固化温度值,后续将对

DER-25试样进行固化动力学分析和性能测试评估。

2.2 固化动力学分析

2.2.1 固化动力学方程

唯象模型法是环氧树脂体系固化动力学分析的

常用方法,该方法无需考虑固化过程中化学反应路

径,而是通过数学模拟建立模型方程,其中自催化双

参数模型因拟合效果好,得到广泛使用[25]。其固化

速率表达式[26]如下

dα
dt=Ae

-Ea
RTαm(1-α)n (1)

式中:α为固化程度;t为反应时间;A 为指前因子;

Ea 为表观活化能;R 为气体常数;T 为开尔文温度;

m 和n 为反应级数。

2.2.2 固化反应活化能

为获取DER-25的固化动力学方程,首先需要

进行Ea 的计算,可通过 Kissinger[27]、Ozawa[28]和

Starink[29]方程求解,表达式如下

ln β
T2
p  =lnAR

Ea  - Ea

RTp
,Kissinger

lnβ=-1.052Ea

RTp
,Ozawa

ln β
T1.92

α  =C-1.0008Ea

RTα
,Starink

􀮠

􀮢

􀮡

􀪁
􀪁
􀪁􀪁
􀪁
􀪁
􀪁􀪁

(2)

式中:Tα 为不同固化程度对应的温度,其对应关系

可由图3曲线积分归一化获得。
通过线性拟合可计算得到上述3种Ea,拟合结

果如图5所示。Kissinger和Ozawa方法计算出的

Ea 为一常数,分别为60.71kJ/mol和65.02kJ/mol,
而Starink等认为固化反应过程中Ea 是随α变化

的,其拟合曲线如图5(b)所示。本文拟合了9个固

化程度点的数据,计算得到Ea 和α的对应关系以及

不同α下的固化速率,如图6所示。
由图6可知,固化程度0.1~0.9的Ea 分布在

69.88~73.82kJ/mol之间,并且在α=0.5时达到

最小值。在固化反应前期,Ea 随α增加呈现下降的

趋势,可能是由以下两点原因造成的:①前期材料的

固化程度较低,环氧树脂体系黏度小易流动,分子较

容易运动;②DER中的低聚物含有羟基,有利于酸

酐和环氧基开环反应,这两方面共同作用使得Ea 在
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固化前期略微减小。当α超过0.5后,固化反应进

入中后期,可反应的酸酐、环氧基和羟基数量减少,
而且固化程度增加导致体系的黏度逐渐增大,分子

难以运动,此时的固化反应机理由浓度控制转变为

扩 散 控 制[30],故 反 应 速 率 减 慢,Ea 有 所 上 升。

Starink法计算得到Ea 的平均值为71.17kJ/mol,
与前两种方法计算得到的Ea 相差不大,故使用3者

平均值进行固化动力学方程拟合[18]。

(a)Kissinger和Ozawa拟合

(b)Starink拟合

图5 活化能拟合曲线

Fig.5Fittingcurvesofactivationenergy

图6 Starink活化能与固化速率

Fig.6Starinkactivationenergyandcuringrate

2.2.3 模型拟合

在求解再制备环氧树脂固化动力学方程时,反

应级数m和n无法通过线性拟合求解,故将式(1)表
达式两侧同时取对数,并令p=m/n,x=Ea/RT,
则等式变形为

lnexdαdt  =lnA+nln[αp(1-α)] (3)

  对ln(exdα/dt)和ln[αp(1-α)]项进行线性拟

合便可确定A 和n,但需先求出p 值。Malek[31]等
提出使用形状因子函数y(α)和z(α)来确定m 和n,

z(α)中的温度积分项π(x)用Senum[32]方程近似表

达,则y(α)和z(α)如下

y(α)= dα
dt  ex

z(α)=π(x)dαdt  Tβ
π(x)= e-x(x3+18x2+88x+96)

x5+20x4+120x3+240x2+120x

􀮠

􀮢

􀮡

􀪁
􀪁
􀪁􀪁
􀪁
􀪁
􀪁􀪁

(4)

  将各参数代入式(4),得到两个形状因子函数见

图7,y(α)和z(α)最大值对应的固化程度分别定义

为αm 和α∞
p ,则m/n=αm/(1-αm)。计算得到不同

升温速率下的αm 分别为0.1457、0.1323、0.1088
和0.1283,α∞

p 分别为0.8248、0.8296、0.8433和

0.8244,最后通过线性拟合得到自催化模型中参数

值,如表6所示。

图7 y(α)和z(α)归一化曲线

Fig.7Curvesofnormalizedy(α)andz(α)

表6 自催化模型参数值

Table6Parametervaluesofautocatalysismodel

β/(℃·min-1)ln(A/s-1) m n
5 12.0449 0.2043 1.2008
10 12.1078 0.1702 1.1165
15 12.1930 0.1429 1.1701
20 12.0922 0.1689 1.1475
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由表1可知,不同升温速率下自催化模型参数

值变化不大,lnA 介于12.04到12.20之间,m 分布

在0.17左右,n在1.16附近。可将各项平均值带入

式(1)[33],得到DER-25的固化动力学方程如下

dα
dt=e12.11e

-65633.75
8.314T α0.17(1-α)1.16 (5)

  将T 和α 代入式(5),计算得到自催化模型固

化速率,与实验值共同绘于图8。

图8 自催化模型拟合结果

Fig.8Fittingresultofautocatalysismodel

图8结果表明,自催化模型拟合值略高于实验

值,但两者相差较小,拟合度高,可以使用式(5)作为

再制备环氧树脂的固化动力学方程。由自催化模型

判据可知,当0<αm<α∞p ,α∞p ≠0.632时,其固化反应

符合自催化双参数模型[25]。另外,在自催化模型中,
总反应级数m+n大于1,表明再制备环氧树脂固化过

程中对反应物浓度依赖性高。特别是在固化反应后

期,固化反应机理由浓度控制转变为扩散控制,反应物

浓度减少导致固化反应速率下降,这与图6现象一致。
2.2.4 固化时间求解

在确定固化反应温度和动力学方程后,可对固

化时间进行推导。式(5)包含了固化程度和反应时

间的关系,属于可分离变量微分方程,故对其两侧进

行积分运算可得

∫ 1
am(1-α)ndα=∫e12.11e-65633.75

8.314T dt (6)

  由式(6)可计算得到不同温度下α与t的关系,
结果如图9(a)所示。以120℃为例说明,若让再制

备树脂完全固化,则所需时间仅约为31min,但环氧

树脂的固化时间一般需要数个小时,这说明以Ea 为

定值求解得到的固化时间不够准确。由Starink法

计算Ea 可知,环氧树脂固化过程中Ea 值随α而变

化,并且上下浮动不大,因此对Ea(α)进行函数拟

合,代入式(6),可得

∫ 1
am(1-α)ndα=∫e12.11e

Ea(α)
8.314Tdt (7)

式中:Ea(α)=19.1075α2-18.0271α+74.1318,
kJ/mol。

使用变活化能Ea(α)重新求解固化时间,得到结

果如图9(b)所示。与图9(a)相比,StarinkEa 计算得

到的固化时间明显增加。采用二阶段升温方式固化

再制备环氧树脂,则可先在115℃下加热130min使

其固化程度达到0.3,让体系达到凝胶-固体或固体

状态,在模具中固化成型,完成树脂的预固化。预固

化温度设置为115℃(略低于119.12℃)是为防止固

化初始阶段放出大量热,避免材料内部出现热应力集

中[16]。在第二阶段固化过程中,烘箱升温速度较快,
在短时间内迅速升温至160℃,此时树脂从0.3固化

程度被继续加热直至固化程度为1,则二阶段固化时

间为17.82-10.29=7.53min,取为8min,使树脂在

高温下、短时间内完成二阶段固化[34]。

(a)使用Ea 平均值计算

(b)使用Ea(α)函数计算

图9 固化时间的计算

Fig.9Calculationofcuringtime
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2.2.5 固化程度

在上述115℃下加热130min+160℃下加热

8min温度条件下完成再制备树脂的固化,得到直径

90mm、厚度1mm的试样。取其中一部分在β=
5℃/min条件下测量DSC升温放热曲线,结果见

图10。
通过对放热曲线积分得到试样固化过程中的放

热焓,样品的实际固化程度计算公式为

α=1-ΔH2

ΔH1
(8)

式中:ΔH1 为再制备树脂完全固化的放热焓;ΔH2

为上述固化条件下制备得到试样的放热焓。

图10 试样的固化放热曲线和焓值

Fig.10Curingexothermcurvesandenthalpyofsamples

计算得到样品的实际固化程度为91%,未能完

全固化,造成这种差异的原因在于自催化固化动力

学模型是对小尺寸环氧树脂(直径为3~4mm)升温

测试得出的。当所制备的试样尺寸增大时,分子的

运动扩散效应得到放大,有的分子可能需要运动到

某一位置才能与其他分子发生反应,且介质传热过

程也会影响试样的固化情况,所以试样的固化程度

未能达到100%,但仅与理论值相差9%。

2.3 再制备树脂绝缘性能

2.3.1 相对介电常数与介质损耗

图11为原始树脂和再制备树脂的频域介电谱。
从图11(a)可以看出,两种材料的相对介电常数均

随频率升高而降低,这是因为在材料内部偶极子转

向极化建立时间较长。当频率升高时,电子极化能

以极快的速度建立,但偶极子转向极化弛豫时间长,
跟不上电场的变化速度,导致高频段极化强度有所

下降,故相对介电常数呈下降趋势。另一方面,再制

备树脂的相对介电常数高于原始树脂的相对介电常

数,在0.1~106Hz频段上,介于3.8~4.4之间,满

足工程使用要求[35]。由于再制备树脂过程中引入

了极性较强的酯基分子,并且交联形成的分子正负

电荷中心不重合程度较大,使得再制备树脂体系内

极性分子的数量的极性大小有所增加。而且,由于

固化程度没有达到理论值,说明再制备环氧树脂体

系内含羟基的分子链段有所残余,新树脂体系内部

存在界面极化,因此再制备树脂的相对介电常数较

原始树脂相比有所升高。

(a)不同频率下相对介电常数

(b)不同频率下相对介质损耗因数

图11 试样的介电谱

Fig.11Dielectricspectroscopyofsamples

介质损耗因数反映了材料极化过程中的发热情

况,是绝缘材料重要参数之一。图11(b)显示,再制备

树脂的介质损耗因数明显高于原始树脂的介质损耗因

数,其0.1Hz下的介质损耗因数达到了4.48×10-2,
表明其不适用于低频电压工作场合。由上述分析可

知,再制备树脂内极性分子数量增多,而且存在未交

联的分子链段,使得极化损耗有所增加,故介质损耗

因数变大。但是,其工频50Hz下的介质损耗因数

为0.89×10-2,小于标准规定值[35],满足绝缘材料

使用要求。

2.3.2 交流击穿电场强度

对DER-25再制备环氧树脂工频交流击穿电场

强度进行 Weibull函数拟合,结果如图12所示。其

击穿 概 率 为 63.2% 时,特 征 击 穿 电 场 强 度 为

37.10kV/mm,略高于原始环氧树脂的特征击穿电场

强度(34.33kV/mm),这可能与降解产物中酯基小

分子的加入有关[22]。上述结果表明,再制备树脂仍

具有较好的绝缘性能。
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图12 试样的交流击穿电场强度

Fig.12ACbreakdownstrengthofsamples

为深入探究DER对再制备树脂击穿电场强度

的影响,使用量子化学软件计算得到 DGEBA 和

DER中酯基小分子的能级分布,结果如图13所示。
其中,酯基小分子为醇解过程中环氧树脂两侧同时

断链时生成的产物,命名为P。可以看出,酯基小分

子P的能隙Eg 为5.98eV,DGEBA的能隙Eg 为

5.51eV,两者较高的能隙数值表明其价带中的电

图13 再制备环氧树脂内电荷迁移过程

Fig.13Chargemigrationprocessinthere-preparedepoxyresin

子难以跨越禁带参与导电。因此,可考虑分子间电荷

迁移过程对介质击穿的影响。在电场作用下,电子可

从P的导带底向DGEBA的导带底跃迁,所需要克

服的电子势垒φe=0.801eV。空穴的运动与电子运

动类似,但两者运动方向相反,同理计算可得空穴势

垒φh =1.271eV。在再制备树脂过程中,DER含量

较高使得酯基小分子P的数量增多,则电荷在不同

分子链段迁移时必须克服相应的势垒。当势垒大于

1eV时,电荷被束缚的效果越显著[36],所以再制备

树脂内空穴的迁移受阻,动能减小,即具有足够能量

产生碰撞电离的种子电荷数量减少,使得DER-25
的电气强度有所提升。

3 结 论

(1)DER-25再制备环氧树脂固化过程中Ea 随

α先减小后略有增加,Ea 与反应物分子浓度和扩散

行为密切相关。其固化动力学符合自催化双参数模

型,总反应级数介于一级和二级反应之间。
(2)基于动力学模型确定了DER-25再制备树

脂的固化工艺,缩短了制备时长,总固化时长小于3
h,且制备得到试样的实际固化程度与理论值较为

接近,后续可结合温度场仿真做进一步优化。
(3)添加降解产物DER使得再制备树脂的介电

性能 发 生 变 化。与 原 始 树 脂 相 比,再 制 备 树 脂

DER-25工频下的相对介电常数、介质损耗因数有

所增加,但仍满足相关标准规定。同时,交流击穿电

场强度有所提升,这与DER中酯基小分子抑制电荷

迁移过程有关。
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