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低黏度混合酸酐固化环氧树脂的设计与性能

陈可祥1a，  向    芮1b，  滕皓卿1a，  马鹏琛1a，  王少红2，  安    乐1b，  明小庆1a，  张彦峰1a，  王铁军1b

（1. 西安交通大学 a. 化学学院；b. 航天航空学院, 西安 710049；2. 湖北汽车工业

学院, 数理与光电工程学院, 湖北 十堰 442002）

摘      要：   以低黏度三官能环氧化合物为环氧单体，并借鉴“杂质降低熔点”概念设计混合酸酐固

化剂，设计了一种兼具力学性能与低黏度的环氧树脂。采用旋转流变仪对环氧树脂预聚物黏度

进行分析，用差示扫描量热仪和动态热机械仪对环氧树脂进行热分析，用万能试验机对环氧树脂

的力学性能进行研究。结果表明：环氧树脂预聚物在室温下储存 3 h 后黏度保持在 1  000 mPa·s，
适用于单向带预浸料工艺；随着酸酐与环氧基团物质的量之比增加，树脂交联密度从 2  000 mol/m3 增

加到 6  000 mol/m3，但综合力学性能先高后低；此外环氧树脂中存在的动态酯键赋予材料可降解性。

关键词：  环氧树脂；混合酸酐；低黏度；交联密度；力学调控
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Design and Properties of Low-Viscosity Mixed Anhydride
Cured Epoxy Resins
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MING Xiaoqing1a, ZHANG Yanfeng1a, WANG Tiejun1b
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2. School of Mathematics Physics and Optoelectronic Engineering, Hubei University of Automotive Technology,

Shiyan 442002, Hubei, China）

Abstract:  Epoxy resin has many advantages. However, as a matrix resin for composites,  epoxy resin has the weakness of
high viscosity, poor fluidity and low processing time. Considering the high viscosity and poor storage ability of the traditional

epoxy  prepolymer,  we  designed  an  epoxy  resin  formulation  possessing  both  certain  mechanical  strength  and  fluidity.  We

utilized a low-viscosity trifunctional epoxy compound, N,N-diglycidyl-4-glycidyloxyaniline (AFG), and a solid-liquid mixture

of low-eutectic anhydrides,  specifically 4-methyl tetrahydro phthalic anhydride and 1,2,3,6-tetrahydrophthalic anhydride,  as

the epoxy monomers and curing agents, respectively. More importantly, when stored at room temperature for 3 h, this mixture

exhibited a low viscosity (1 000 mPa·s), which was attributed to the solid-liquid mixed anhydrides remaining in a liquid state

at  room temperature  without  recrystallizing.  Then,  a  series  of  epoxy  resins  were  designed  by  controlling  the  mole  ratio  of
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epoxide  groups  to  anhydride  groups.  These  resins  were  analyzed  through  mechanical  property  experiments  and  thermal

analysis.  The  results  showed  a  wide  range  of  adjustable  crosslink  density  in  the  epoxy  resin,  from  2  000  mol/m³  to

6 000 mol/m³, and the establishment of a relationship between network, mechanical, and thermal properties of the epoxy resin.

This  epoxy resin  was  successfully  applied  to  prepare  composites  by the  unidirectional  tape  prepreg process.  Moreover,  the

ester bonds can be triggered with transesterification behavior under the zinc(Ⅱ) acetylacetonate catalyst with hydroxyl group.

Therefore, epoxy resins can be completely degraded by ethylene glycol at 180 ℃ for 6 h. A wide range of mechanical and

thermal  properties  can  be  achieved  by  controlling  the  ratio  of  epoxide  groups  to  anhydride  groups  in  epoxy  resins,  which

provides a certain reference for the development of low-viscosity epoxy resins.
Key words: epoxy resin；   mixture anhydride；   low viscosity；   crosslink density；   mechanical testing

自从热固性塑料诞生之日起，它就与人类生活、衣食住行、全球经济密不可分。环氧树脂在热固性树脂

中占有主导地位，被广泛应用于航空航天、电子电器、涂层、黏结剂、纤维复合材料等领域[1-4]。在环氧树脂

的制备过程中，固化剂 (酸酐或胺)与环氧单体中的环氧基团通过开环反应得到高度交联的三维网络，从而赋

予环氧树脂较高的力学性能及热、溶剂稳定性等[5-8]。

当制备环氧基复合材料时，液态环氧树脂预聚物的黏度越低，则制备过程中液态树脂的流动性越好，浸

胶速率大幅提高，从而促进纤维浸润[9]。对此，已有多种有效策略降低环氧树脂预聚物黏度，如在树脂配方中

加入活性稀释剂[10-12]、选用不同类型填料[13]、设计超支化环氧树脂[14]、对单体进行改性等[15, 16]。尽管上述方

法能降低树脂预聚物黏度，但仍具有一定局限性。一方面稀释剂的引入可能会导致环氧树脂交联密度下降，

从而影响环氧树脂的力学性能；另一方面设计低黏度环氧单体或固化剂将引入多个有机合成步骤，这大幅增

加工艺复杂性以及成本，不利于工业级大规模生产与应用。

传统高性能固体酸酐固化剂的分子结构表现为高度平面性与对称性，这种有序堆积的晶体结构需要更

多的能量来破坏，从而表现出较高的熔点。借鉴“杂质降低熔点”这一概念，在固体酸酐中加入含游离基团或

支链结构的液体酸酐，从而破坏原有单一固体酸酐的有序堆积结构，降低混合酸酐从液态结晶所需热量，延

长环氧树脂预聚物的室温储存周期。

本文选用了商业化的低黏度缩水甘油胺型环氧单体 N,N-二缩水甘油基-4-缩水甘油氧代苯胺 (AFG)和 2
种低常见脂肪族酸酐固化剂甲基四氢邻苯二甲酸酐 (MeTHPA)、1,2,3,6-四氢苯酐 (THPA)以及潜伏型催化剂

乙酰丙酮锌（ZAA）作为原料，制备了兼具良好力学强度与加工窗口的环氧树脂（AFG-MT）。进一步通过调控

环氧基团与酸酐基团的物质的量之比，实现环氧树脂宽范围交联密度调控并建立构效关系。基于环氧树脂

上述特点，该树脂被成功应用于单向带预浸料工艺制备环氧树脂基复合材料。由于环氧树脂中存在锌催化

剂可诱导酯交换，该树脂能被乙二醇 (EG)在 180 ℃ 条件下 6 h内完全降解。 

1    实验部分
 

1.1    原料和试剂

AFG：工业级，天太高新科技（广州）有限公司； MeTHPA（w≥80%）、THPA（w≥97%）、N,N-二甲基甲酰胺

(DMF、w≥99.5%）、EG（w≥98%）、ZAA（w≥97%）：上海阿拉丁生化科技股份有限公司，碳纤维布 (SYT45型,
12K, T700)：中复神鹰碳纤维股份有限公司。 

1.2    测试与表征

傅里叶变换红外光谱仪（FT-IR）：陕西盈美电子科技有限公司 VERTEX70型，采用全反射 (ATR)模式测

试，扫描范围为 400～4 000 cm−1，采样 32次，分辨率为 4 cm−1。

差示扫描量热仪 (DSC)：德国耐驰公司 NETZSCH 200PC型，第一次升温时速率为 20 ℃/min，第二次升温

时速率为 10 ℃/min。
动态热力学分析仪 (DMA)：美国 TA公司 Q-800型，采用拉伸模式，从 25 ℃ 升温至 200 ℃，升温速率为

3 ℃/min。
热重分析仪 (TGA)：瑞士 METTLER公司 TGA2型，在氮气氛围下以 10 ℃/min的速率从 25 ℃ 升温至

第 6 期 陈可祥，等：低黏度混合酸酐固化环氧树脂的设计与性能 517   



800 ℃。

预聚物的黏度：奥地利安东帕公司MCR 302型流变仪，剪切速率为 100 s−1。
力学性能：拉伸、压缩、扭转、弯曲的测试参考 GB/T 2567—2021 树脂浇铸体性能试验方法进行[17]，冲

击韧性测试参考 GB/T 1843—2008 塑料悬臂梁冲击强度试验方法进行 [18]。5种力学测试样条由 CNC机床

850切割所得，其中拉伸、压缩测试在电液伺服万能试验机 MTS-880/25上进行，弯曲测试在高精度材料试验

系统 Instron 5848 Microtester上进行，扭转测试在微机控制扭转试验机 WNJ-1000上进行，冲击韧性测试在摆

锤式冲击试验机 ZBC1251-A上进行。

碳纤维复合材料的单轴拉伸测试参考 GB/T 32788.4—2016预浸料性能试验方法进行[19]。

碳纤维复合材料的截面形貌在泰思肯贸易（上海）有限公司 MAIA3 LMH型扫描电子显微镜下进行。

所有分子的几何结构采用 M06-2X方法 [20] 并且考虑了具有短程阻尼 Grimme的 DFT经验色散校正值

(DFT-D3) [21, 22]、每个原子采用 def2-SVP的基组[23]、在气相条件中进行优化的。频率分析结果显示优化所得

结构的极小点没有虚频，过渡态有且只有一个正确的虚频。DFT计算均是用高斯 16 A.03程序完成的。文中

所有的热力学参数均是利用 GoodVibes程序在 1.0 mol/L和相应的实验温度 423.15 K条件下计算，并进行了

准谐波校正[24, 25]。 

1.3    实验步骤

以 AFG作为环氧单体 ，MeTHPA和 THPA分别作为固化剂制备得到 2种基本型环氧树脂 AFG-
MeTHPA和 AFG-THPA。其中：环氧基团和酸酐基团等物质的量，催化剂 ZAA占总质量的 1.5%，固化条件为

100 ℃，1 h；130 ℃，2 h；180 ℃，3 h。
考察环氧与酸酐基团配比（ n（Epoxide）∶n （Anhydride））对环氧树脂综合性能的影响：固定混合酸酐配比

(n (MeTHPA)∶n (THPA)) 为 6∶4，设计 7个环氧与酸酐基团配比 ( n (Epoxide)∶n (Anhydride) =1∶x，其中 x=0.4、
0.6、0.8、1.0、1.2、1.4、1.6)，所得环氧树脂以 AFG-MTx 命名。以制备 10 g AFG-MT1.0 为例，在烧杯中依次加

入 MeTHPA (0.017 4 mol, 2.89 g)和 THPA (0.011 6 mol, 1.76 g)，120 ℃ 加热熔融酸酐。室温冷却至未有固体析

出时加入 AFG(0.02 mol, 5.35 g)，搅拌均匀，加入催化剂 ZAA (0.15 g, w=1.5%)并搅拌至催化剂完全分散溶解，

获得环氧树脂预聚物。将环氧树脂预聚物浇注至不锈钢模具中进行固化（100 ℃，1 h；130 ℃，2 h；180 ℃，3 h），
最终得到橙色环氧树脂材料。大规模制备环氧树脂时 ，环氧树脂预聚物浇注至定制模具 (205 mm×
30 mm×12 mm)内并按上述相同条件进行固化。

碳纤维复合材料的制备方法如下：首先以 AFG-MT1.0 树脂为基体，在室温下通过浸渍法制备碳纤维预浸

料；随后，将其缠绕在宽度有限的钢板芯轴上，制备单向板预型件；最后经过室温预固化、热压成型 (100 ℃，

5 MPa，1 h；130 ℃，5 MPa，2 h；180 ℃，5 MPa，3 h)得到碳纤维复合材料。 

2    结果与讨论
 

2.1    体系设计

2种基本环氧树脂的单轴拉伸结果如图 1所示。

AFG-THPA具有较高的断裂强度 (77.6±2.7) MPa和

断裂伸长率 (8.6±0.6)%。由于 THPA熔点高达 98 ℃，

在制备环氧树脂中需要长期加热以满足酸酐熔化为

液体并与环氧单体充分反应，这严重影响了环氧树

脂预聚物的黏度窗口。

为解决 THPA熔点高、难操作的缺点，本文借

鉴杂质降低熔点这一概念，在 THPA作为酸酐固化

剂的基础上加入不同含量的 MeTHPA构建固液混

合酸酐，从而增加酸酐熔融后在室温下维持液态的

时间 (图 2)。
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图 1    AFG-MeTHPA和 AFG-THPA的应力-应变曲线

Fig. 1    Stress-strain curves of AFG-MeTHPA and AFG-THPA
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如图 3(a)所示，本文设计了 10种 n(MeTHPA)∶n(THPA)梯度的固液混合酸酐，将混合酸酐加热熔融，室

温冷却，监测其维持液态能力。其中 n(MeTHPA)∶n(THPA)=6∶4的混合酸酐在熔融后能在室温下维持 1 h的

液态 (图 3(b))，尽管进一步增加 MeTHPA的含量能获得更长的存放时间，但由 MeTHPA为固化剂固化的环氧

树脂力学性能下降，因此选用该比例作为混合酸酐配比进行后续研究，由该配方下所制备的环氧预聚物在 25 ℃
下存放 3 h后黏度保持在 1 000 mPa·s，具有一定的室温存储能力 (图 3(c))。
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图 3    混合酸酐在室温下维持液态的 (a)实物照片与 (b)时间；(c)环氧树脂预聚物在室温下的黏度-时间曲线

Fig. 3    (a) Photographs and (b) time for mixed anhydrides to remain in a liquid state at room temperature; (c) Viscosity-time curve of epoxy
resin prepolymer at room temperature

 

2.2    化学表征

对固化后的环氧树脂进行红外表征，结果如图 4(a)所示。7种环氧树脂的红外谱图结构相似，表明不同

的环氧酸酐比例未使树脂发生化学结构变化。此外，对比 AFG-MT0.4 和 AFG-MT1.6 的 FT-IR谱图 (图 4(b))可
知：在 3 500 cm−1 处均出现羟基峰；当环氧单体过量时，913 cm−1 处仍能观测到环氧基团信号；当酸酐过量时，

环氧基团信号峰完全消失。

环氧树脂制备过程中，原料中过量的酸酐与环氧酸酐生成的羟基进一步反应，从而实现环氧树脂交联密

度的进一步提升，这一结果可以由热分析（图 5）所体现。随着环氧树脂体系中 n(Anhydride)∶n(Epoxide)增加，

环氧树脂的玻璃化转变温度（Tg）呈现增加趋势（图 5（a））。所有环氧树脂的初始分解温度均高于 300 ℃
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Liquid Liquid

SolidLiquid

CoolingHeating

Heating Cooling

图 2    低黏度环氧树脂的设计思路：THPA与MeTHPA共混提升室温液态时间

Fig. 2    Trategies for low-viscosity epoxy resins: Blending THPA with MeTHPA to extend the room temperature liquid time
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（图 5（b）），且树脂的最大分解温度在 370～380 ℃，体现了环氧树脂永久三维交联结构的热稳定性。此外，随

着环氧树脂体系中 n(Anhydride)∶n(Epoxide)增加，动态热机械测试曲线中不同树脂的损耗因子 (tan δ)峰值温

度变化与 DSC结果一致 (图 5(c))，平台模量从 1 976 MPa升高至 6 355 MPa（图 5（d）），表明材料的交联密度依

次增大、网络更加致密。
 

2.3    力学表征

环氧树脂的拉伸测试结果如图 6（a）所示。随着环氧树脂交联密度的增加，环氧树脂的拉伸断裂强度均

呈现先增大后减小的趋势，其中 AFG-MT0.8 的拉伸强度和断裂伸长率最大，分别为 85 MPa和 6.5%。当酸酐

基团进一步增加，更高的交联密度导致环氧树脂的拉伸强度和断裂伸长率大幅度下降。环氧树脂的压缩实

验结果如图 6（b）所示，材料的断裂应力随着交联密度增加从 119 MPa增加到 221 MPa。环氧树脂的三点弯曲

测试结果（图 6（c））表明：交联密度增加对断裂强度影响不大，但过高的交联密度使材料变脆，断裂应力下降
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图 4    (a)环氧树脂的红外谱图；(b) AFG-MT0.4 和 AFG-MT1.6 的红外谱图对比

Fig. 4    (a) FT-IR spectra of epoxy resin; (b) Comparison of AFG-MT0.4 and AFG-MT1.6
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图 5    环氧树脂的 (a) DSC；(b) TGA；(c) tan δ；(d) 储能模量曲线

Fig. 5    (a) DSC; (b) TGA; (c) tan δ; (d) storage modulus curves of epoxy resins
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至 109 MPa。环氧树脂的扭转试验结果（图 6（d））表明，相比于其他树脂，AFG-MT0.4 具有较高的剪切应变，归

因于其较低的交联密度有利于传递扭矩，相较于其他环氧树脂具有一定韧性；然而，随着交联密度进一步增

加，材料宏观上变脆，抵抗外力变形能力变差。环氧树脂的冲击韧性实验（表 1）表明，所有材料均表现较低的

冲击韧性 (低于 10 kJ/mm2)，宏观上表现为脆，这归因于树脂较高的交联密度。
 
 

表 1    环氧树脂的力学性能、玻璃化转变温度和交联密度

Table 1    Mechanical properties, glass transition temperature and crosslink-density of epoxy resins

Sample
Tensile

strength/MPa

Elongation at

break/%

Bending

strength/MPa

Compression

strength/MPa

Shear

stress/MPa

Impact

toughness/(kJ·mm−2)
Tg/℃

Cross-link

density/（mol·m−3）

AFG-MT0.4 60.7±0.9 3.8±0.2 160.8±3.9 137.6±1.9 66.9±1.3 8.33±0.75 93 1 976

AFG-MT0.6 69.8±0.9 4.7±0.2 165.8±3.3 140.5±1.5 52.4±3.0 8.21±0.43 127 3 224

AFG-MT0.8 85.2±1.2 6.5±0.2 162.5±3.8 151.7±2.6 72.0±2.8 7.74±0.82 137 4 179

AFG-MT1.0 67.5±1.3 5.1±0.1 152.4±3.1 167.6±3.5 52.1±0.9 6.54±0.51 150 4 399

AFG-MT1.2 52.2±1.2 3.6±0.2 136.2±3.5 179.4±1.6 52.6±1.0 4.97±0.45 177 5 738

AFG-MT1.4 47.8±1.8 3.4±0.2 112.3±3.6 203.3±2.7 40.2±1.1 3.18±0.45 186 6 334

AFG-MT1.6 31.1±1.2 1.9±0.1 103.1±4.0 221.2±1.6 43.5±0.4 2.48±0.51 178 6 355

 

对比 7种树脂的力学性能和热分析结果（表 1）： 随着 n(Anhydride)∶n(Epoxide)增加，材料中游离羟基逐

渐减少，多余的酸酐与游离羟基反应导致交联密度增加，因此材料的玻璃化转变温度大幅提高，其中 AFG-
MT0.8 样品展现出最好的拉伸断裂强度和断裂伸长率。
 

2.4    碳纤维复合材料

综合 7种环氧树脂的力学性能及预聚物黏度，本文选用 AFG-MT1.0 作为环氧树脂基体，采用单向带预浸
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图 6    环氧树脂的 (a) 拉伸测试；(b)压缩测试；(c)弯曲测试；(d)扭转测试

Fig. 6    (a) Tensile test; (b) compression test; (c) bending test; (d) torsion test of epoxy resins
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料工艺制备环氧树脂基碳纤维复合材料。由于环氧树脂预聚物的低黏度，因此在单向带预浸料工艺下可以

使环氧预聚物和纤维基体充分浸渍，随后纱线通过不同滚轮、拉伸控制装置使环氧树脂预聚物液体均匀分布

在纤维表面，最后通过热压获得具有一定力学强度的复合材料 (图 7(a))。该复合材料的单向拉伸测试结果如

图 7(b)所示，经计算其断裂强度可达 1 450 MPa。此外，通过对复合材料的横截面通过扫描电子显微镜进行形

貌观测 (图 7(c))，纤维直径约 8 μm，环氧树脂附着于纤维表面及间隙间，纤维界面连接能力大大增强，且纤维

层整齐排布，不存在明显裂纹、孔洞等缺陷。
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图 7    环氧树脂碳纤维复合材料的 (a) 照片；(b) 力-位移曲线；(c) SEM图像

Fig. 7    (a) Photos; (b) force-displacement curves; (c) SEM images of carbon fiber epoxy resin composite
 

2.5    酯键赋予动态行为

酸酐固化的环氧树脂通常称为动态环氧树脂，这是由于酸酐与环氧基团反应生成的酯键能与羟基进行

可逆酯交换反应。文献 [26-31]研究表明：含锌催化剂能增强酯交换能力，从而增强环氧树脂潜在的机械重塑

性和化学降解能力等。基于团队前期研究成果 [31,32]，本文将 AFG-MT1.0 环氧树脂溶胀于 DMF中并加入 EG
在 180 ℃ 下进行降解（图 8（a））。当环氧树脂降解 2 h时质量仍残留约 85%，但随着降解时间推移，降解
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图 8    AFG-MT1.0 的 (a) 降解实物图；(b) 降解时间-质量曲线和 (c) 降解“崩塌”机制示意图

Fig. 8    (a)  Degradation  photos;  (b)  degradation  time-mass  curve  and  (c)  schematic  diagram  of  the  degradation  “collapse”  mechanism  of
AFG-MT1.0
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3～5 h出现质量骤降行为，约 6 h后环氧树脂被完全降解（图 8（b））。这表明环氧树脂在降解过程中存在降解

“崩塌”行为（图 8（c）），即交联环氧树脂降解初期能保持一定的结构，但随着溶胀程度增强和乙二醇羟基诱导

酯交换的进行，材料交联程度降低，在某一时刻聚合物网络交联点不足以维持交联材料的交联结构，使其完

全降解为低聚物或小分子并溶解于极性溶剂 DMF中。

此外，我们通过理论计算明确了环氧树脂中的酯交换机理。综合考虑计算精度和效率，我们简化模型将

酯基 α 位的甲基四氢邻苯二甲酸酐基团简化为叔丁基基团（图 9）。
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图 9    DFT计算的 ZAA催化剂催化酯交换过程反应能垒图
Fig. 9    Free energy profiles of the transesterification by ZAA catalyst from DFT

 

ZAA催化剂加入体系后，与反应物形成能量为 1.5 kcal/mol的复合物 RC。Zn原子与醋酸根配体上的

O2原子发生配位解离，Zn-O2键由原来的 0.196 nm增加为 0.205 nm，同时，Zn原子与底物 1的 O4原子发生

配位作用，O2原子与反应底物 2的 H原子的氢键作用。继而，RC经过亲核进攻，伴随质子转移过程 TS1，生
成羰基碳 C1四面体化中间体 INT1，C―O键长为 0.157 nm。 INT1经构象转换过程异变为 INT2，能量为

36.2 kcal/mol，构象转换过程为反应的能量最高点。随后，反应进行第二次亲核进攻质子转移过程，过渡态

TS2能垒为 35.0 kcal/mol，生成化合物 PC，该过程放热 39.4 kcal/mol。最后，PC脱除催化剂 ZAA，完成酯交换

催化过程，释放出乙二醇和二新戊酸乙二酯，该过程微量吸热 1.5 kcal/mol。 

3    结　论

(1) 选用 AFG作为环氧单体，借鉴“杂质降低熔点”思路设计固液混合酸酐作为固化剂，制备了一种低黏

度且高强度环氧树脂，该环氧树脂预聚物黏度可在室温下储存 3 h后保持 1 000 mPa·s，适用于单向带预浸料

工艺制备环氧树脂基复合材料。

(2) 通过调节体系中环氧基团与酸酐基团配比实现环氧树脂的力热调控，即交联密度从 2 000 mol/m3 到

6 000 mol/m3 的增加，相应的玻璃化转变温度升高一倍，5种不同的力学测试结果发生相应变化。

(3) 环氧树脂中存在酯键，引入催化剂可赋予材料动态性及可降解性。简化模型并计算模拟了在 ZAA催

化下环氧树脂的酯交换步骤，ZAA形成了含锌配合物并参与酯交换。
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