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基于席夫碱基的可降解环氧绝缘材料性能研究 

伍云健，胡益然，林  慧，方  锐，蔡福进，张晓星 
（湖北工业大学新能源及电网装备安全监测湖北省工程研究中心，武汉 430072） 

 
摘 要：环氧树脂因其优异的理化特性和电气性能而被广泛作用电力设备绝缘材料，但其难以有效回收降解易导

致电力设备退役后整体废弃，不符合绿色电力的发展要求。为探究可降解环氧绝缘材料及其相关性能的影响因素，

基于香草醛和环氧氯丙烷的醚化反应合成了含醛基的香草醛基单环氧化物，在此基础上与二胺固化剂 4，4′–亚甲

基双环己胺固化得到含席夫碱的可降解环氧绝缘材料。采用傅里叶变换红外光谱仪、超导核磁共振波谱仪对环氧

树脂进行了分子结构表征，红外光谱、核磁共振氢谱(1H–NMR)和核磁共振碳谱(13C–NMR)均证实了合成产物为含

席夫碱的可降解环氧树脂，而且可降解环氧树脂中席夫碱含量随着温度先增大后减小。热失重特性和介电性能的

测试结果表明，可降解环氧树脂具有良好的热稳定性且与固化温度呈正比；其介电性能良好，相对介电常数为

2.1~3.7，介电损耗为 0.004~0.008，均与传统环氧树脂相当。击穿实验和力学性能的测试结果表明，可降解环氧树

脂击穿场强最高可达 45.34 kV/mm，弹性模量为 3.4~3.7 GPa，均高于传统环氧树脂。通过探究不同的降解条件发

现，材料在 80 ℃的弱酸环境下，40 min 内能够完全降解。 
关键词：席夫碱；可降解环氧树脂；绝缘材料；介电性能；热力学性能 
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Abstract：Epoxy resin is widely used as insulation material for power equipment due to its excellent physical and chem-
ical properties as well as electrical properties. However, it is difficult to effectively recycle and degrade, which does not 
meet the development requirements of green power due to overall abandonment of power equipment after retirement. In 
order to explore the degradable epoxy insulating materials and the influencing factors of their related properties, vanillin 
based monoepoxides containing aldehyde groups were synthesized based on the etherification reaction of vanillin and 
epichlorohydrin in this paper. On this basis, the degradable epoxy insulating materials containing Schiff base were ob-
tained by curing with diamine curing agent 4,4′−methylene bicyclohexylamine. The molecular structure of the epoxy resin 
was characterized by Fourier transform infrared spectroscopy and superconducting nuclear magnetic resonance spectros-
copy. The infrared spectroscopy, nuclear magnetic resonance hydrogen spectroscopy (1H-NMR) and nuclear magnetic 
resonance carbon spectroscopy (13C-NMR) all confirmed that the synthesized product was a degradable epoxy resin con-
taining Schiff base, and the Schiff base content in the degradable epoxy resin first increased and then decreased with 
temperature. The test results of thermal weightlessness and dielectric properties show that the degradable epoxy resin has 
good thermal stability and is proportional to the curing temperature; the dielectric property is also good, with dielectric 
constant of 2.1~3.7 and dielectric loss of 0.004~0.008, which are equivalent to traditional epoxy resin. The results of 
breakdown experiments and mechanical properties show that the breakdown field strength of degradable epoxy resin can 
reach up to 45.34 kV/mm and the elastic modulus is 3.4~3.7 GPa, which are higher than that of traditional epoxy resin. By 
exploring different degradation conditions, it was found that the material could be completely degraded within 40 minutes 
under the weak acid environment at 80 ℃. 
Key words：Schiff base; degradable epoxy resin; insulating material; dielectric properties; thermomechanical properties 
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0 引言 

环氧树脂具有良好的理化特性和优异的绝缘

性能，被广泛用作电力设备绝缘材料和电子元件封

装材料[1]。然而，致密的三维交联结构使得环氧树

脂难以有效降解，容易导致电气设备退役后整体废

弃，一方面造成环境污染，另一方面设备内部的金

属等材料无法回收利用造成资源浪费，与国家“碳

达峰、碳中和”目标对绿色电力的发展要求相违背。

因此，研究可降解环氧绝缘材料很有意义。 
为了实现环氧树脂的降解、回收再利用，许多

学者从分子结构设计的角度展开了研究并深入探究

了其相关性能。目前为止，大多数可降解环氧树脂

是将动态共价键引入到聚合物的交联网络中，在外

界刺激下发生链运动改变其交联结构从而实现降 
解[2-3]，常被引入的动态共价键主要有酯键[4]、亚胺

键[5-6]、二硫键[7-8]、缩醛键[9-11]等。马志燕等人采用

异山梨糖醇基环氧树脂和含二硫的固化剂得到了一

种在碱性条件下有良好降解性能的环氧树脂[12]。郑

宇等人通过优化分子结构和固化工艺来控制交联密

度和交联体系中三嗪结构的形成程度，可以制备得

到一种具有优异降解性能的热固性树脂[13]。宋鹏等

人将烯丙基缩水甘油醚作为端巯基螺缩醛低聚物的

封端剂，通过巯基–烯点击反应合成了具有 2 种不同

结构单元数的螺缩醛树脂[14]，该树脂在有机酸环境

中可以实现完全降解。 
席夫碱键(C=N)也是一种动态共价键[15-17]，由

氨基和醛基脱水缩合反应生成[18-20]，相较于其他动

态共价键拥有结构简单、容易合成等优势，特别是

香草醛基化合物自带一个醛基[21-23]，用其制备含席

夫碱的可降解环氧树脂的同时还可以利用其醛基在

固化时原位形成席夫碱结构[24-26]。因此基于席夫碱

基的可降解环氧树脂具有广泛的应用前景。 
动态共价键的加入赋予了环氧树脂可降解的

性能，但同样也会影响其介电性能等绝缘性能。相

关研究表明，基于生物基缩水甘油醚季戊四醇双缩

香草醛的可降解环氧树脂玻璃化转变温度为 91 ℃，

拉伸强度为 72.6 MPa[27]；基于生物基樟脑酸的可降

解环氧树脂储能模量最高为 3867 MPa[28]。然而，针

对可降解环氧树脂电气性能的研究还鲜有报道。 
为了探究可降解环氧树脂在绝缘材料方面的

应用前景并分析其相关性能的影响因素，本文首先

合成了含醛基的香草醛基单环氧化物 (vanillin- 

epichlorohydrin ， VE) ， 将 其 和 二 胺 固 化 剂

(4,4′-methylenedicyclohexylamine，PACM)固化，通

过原位形成席夫碱结构和环氧结构，制备出一种性

能优良、可在弱酸环境下完全降解的环氧树脂绝缘

材料，并通过改变其固化温度等条件，研究席夫碱

含量对可降解环氧绝缘材料热稳定性能和介电性能

的影响规律，证实了其在电力设备绝缘材料中应用

的潜力。 

1  实验部分 

1.1 实验原料 

本文实验所用香兰素纯度为 98%；四丁基溴化

铵、氢氧化钠，分析纯；4，4′亚甲基双环己胺纯

度>97%；环氧氯丙烷纯度≥99%；无水甲醇、石油

醚、无水硫酸镁、盐酸，分析纯。 
1.2 实验仪器 

本文检测所用实验仪器有：超导核磁共振波谱

仪，型号为 AVANCEIII HD–400；傅里叶变换红外

光谱仪，型号为 THermo is50；同步热分析仪，型

号为 TGA/DSC 3+；宽频介电谱仪，型号为 NEISYS；
万能材料试验机。 
1.3 实验制备 

1.3.1 环氧单体的制备 
VE 的制备原理如图 1 所示。在配有恒压漏斗

和磁力搅拌器的圆底烧瓶中按质量比 20:48.8:1 加

入香兰素、环氧氯丙烷和四丁基溴化铵[29]，在 80 ℃
时反应 2 h。冷却后，15 min 内滴加质量分数为 50%
的 NaOH 水溶液，水溶液的质量是四丁基溴化铵的

26.4 倍，继续在 16 ℃左右反应 3 h。反应完后的混

合物用去离子水反复洗涤，除去过量的 NaOH 和溶

于水的杂质；用无水硫酸镁干燥，经过石油醚沉淀，

除去过量的环氧氯丙烷与溶于石油醚的杂质；得到

的沉淀在 80 ℃干燥 2 h，得到淡黄色 VE，产率约

67.2%。 
1.3.2 VE–PACM 环氧树脂的制备 

VE–PACM 的制备原理如图 2 所示。将 VE 熔 

 

图 1  VE 制备原理 

Fig.1  VE preparation principle 
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化后与 4，4′–亚甲基双环己烷胺(PACM)混合，其中

VE 与 PACM 的摩尔比为 1:0.75；混合物经过真空

除气泡后倒入模具中，高温固化得到 1 mm 厚的

VE–PACM 环氧树脂。通过改变固化温度，分别制

备了 70、90、110、130 ℃下固化的 VE–PACM 环

氧树脂。 
1.3.3 VE–PACM 的降解 

取 50 mg 的 VE–PACM 环氧树脂样品，配置 50 
mL 0.3mol 的盐酸溶液中(溶剂体积比为甲醇:水
=6:4)，将样品置于降解溶液中，并加热观察

VE–PACM 的降解进程。 
1.4 结构表征和性能测试 

核磁共振氢谱 (1H–NMR) 、核磁共振碳谱

(13C–NMR)：溶剂为氘代二甲基亚砜(DMSO–d6)。
红外光谱：全反射模式，扫描范围为 400~4000 cm−1，

扫描次数 16 次。 
热重分析、示差扫描量热：温度范围为

30~800 ℃，升温速率为 10 ℃/min，氮气气氛。 
宽频介电谱仪：频域模式，材料直径为 30~40 

mm，厚度为 1 mm，电容>30 pF。 
棒–棒电极测量系统：测试交流击穿电压，由

工频交流电源、保护水阻、分压器和棒–棒电极单元

组成，球–板电极单元选用直径为 20 mm 的球电极

(铜材质)，电极和样品浸入 25 号变压器油中。 
万能材料试验机：测试弹性模量，加持距离为

40 mm，拉伸速率为 2 mm/min。 

2  实验结果与讨论 

2.1 VE 的合成 

通过红外光谱仪对合成出的环氧单体 VE 和原

料香草醛进行了结构表征。图 3 为表征得出的红外

光谱图，可以看出 VE 在波数为 907 cm–1 处出现了

属于环氧基团的吸收峰，而香草醛在波数为

3499~3201 cm–1 处的—OH 的吸收峰消失，由此可

以证明香草醛已完全转换为具有环氧基团的单体化

合物。 
测试环氧单体VE的 1H–NMR氢谱和 13C–NMR

碳谱，结果如图 4 所示。图中 H6、H7、H8、H9、
H10 和 C9、C10、C11 的特征峰分别对应环氧基和

甲氧基上的氢和碳，由此可以证明 VE 合成成功。 
2.2 环氧树脂的固化 

2.2.1 固化过程分析 
通过红外光谱仪对制备的环氧树脂 VE–PACM 

 

图 2  VE–PACM 制备原理 

Fig.2  Preparation principle of VE–PACM 

 

图 3  VE、香草醛的红外图谱 

Fig.3  Infrared spectrum of VE and vanillin 

 
在 4 种固化温度下的结构进行表征，表征结果如图

5 所示。VE–PACM 在波数为 908 cm–1处的环氧基

团吸收峰消失，在波数为 1264 cm–1 处出现 C—N 的

吸收峰，证明 VE 与固化剂交联成功；VE–PACM
在波数为 1700 cm–1处的 C=O 吸收峰消失，在波数

为 1640 cm–1处出现 C=N 的吸收峰，证明含席夫碱

键的环氧树脂 VE–PACM 合成成功。 
2.2.2 不同固化温度下席夫碱键的含量 

由于每组固化过程中苯环的数量是一定的，所

以将红外光谱仪测出的数据中不同固化温度下 
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图 4  VE 核磁谱图 

Fig.4  VE NMR spectra 

 

 

图 5  VE–PACM 红外光谱图 

Fig.5  VE–PACM infrared spectrum 

 
VE–PACM 的席夫碱键的吸收峰比上苯环的吸收

峰，即可得到不同固化温度下 VE–PACM 的席夫碱

键摩尔分数，结果如图 6 所示。可以得出席夫碱含

量随固化温度先增大后减小，在 90 ℃固化的

VE–PACM 席夫碱键摩尔分数最高，为 57.5%，其

次从大到小依次为 110、70、130 ℃的。这主要是因

为，固化剂中的氨基不仅会与 VE 中的醛基反应生

成席夫碱结构，还会与 VE 中的环氧基团进行交联 

 

图 6  不同固化温度下 VE–PACM 席夫碱键含量图 

Fig.6  Schiff base bond content of VE–PACM at different 

curing temperatures 

 

反应。温度不高时，氨基与醛基的反应占主导地位，

且反应活性随着固化温度的升高而升高；但温度＞

100 ℃后，氨基与环氧基团的交联反应占据主导地

位，抑制了席夫碱结构的生成。 
2.3 环氧树脂热性能分析 

通过热重分析仪测试 4 种温度下固化的环氧绝

缘材料 VE–PACM 的热性能，测试结果如图 7 所示， 
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图 7  VE–PACM 热失重曲线图 

Fig.7  Thermal weight-loss curve of VE–PACM 

 

图中将 VE–PACM 这 4 种温度固化结果的热失重曲

线放在一起作比较，发现其具有较为一致的规律。 
从图 7 中可以看出，在氮气氛围下 VE–PACM

分 2 步进行热解，第 1 步为环氧树脂本身的热解，

第 2 步为残碳热解。利用式 (1) 可以计算出

VE–PACM 的耐热指数 ts，以此来分析该环氧绝缘

材料热性能的优劣。 
 ( )s d5% d30% d5%0.49 0.6( )t t t t= + −  (1) 
式中：td5%为失重率 5%对应的温度；td30%为失重率

30%对应的温度。从图 7 中可以得出 4 种 VE–PACM
的 td5%和 td30%，以及其在 800 ℃时的残余率，将这

些数据代入式(1)计算其耐热指数，计算结果如表 1
所示。 

表 1 可以看出，当固化温度 >90 ℃时，

VE–PACM 的耐热指数在 160 ℃左右，热失重 5%对

应的温度在 280 ℃左右，与传统环氧树脂的热稳定

性相当。 
2.4 环氧树脂介电性能分析 

2.4.1 VE–PACM 介电常数分析 
通过宽频介电谱仪测试该环氧绝缘材料的介

电性能。图 8 所示为 VE–PACM 不同固化温度下相

对介电常数随频率的变化关系，表 2 所示为

VE–PACM 频率为 50 Hz 时的相对介电常数随席夫

碱键含量的变化关系。 
从图 8 中可以看出该环氧绝缘材料的相对介电

常数均随着频率的增加而减少，这主要是因为频率

增大时，VE–PACM 内部很多偶极极化和界面极化

无法及时发生，导致其极化程度减弱，最终表现为

相对介电常数的降低。 

表 1  VE-PACM 热性能分析表 

Table 1  VE-PACM thermal performance analysis 

固化温度/℃ ts/℃ td5%/℃ td30%/℃ 残余率/%

70 141.3 194.95 350.67 4.99 

90 157.2 272.83 352.67 6.25 

110 160.1 286.67 353.33 6.29 

130 162.1 293.33 355.67 6.13 

 

 

图 8  VE–PACM 介电常数随频率的变化 

Fig.8  Change of VE–PACM dielectric constant with frequency 

 
表 2  VE–PACM 介电性能与席夫碱含量分析表 

Table 2  Analysis of dielectric properties and Schiff base  

content of VE–PACM 

席夫碱质量分数/% 50 Hz 下的相对介电常数

0.499 2.11 

0.559 2.97 

0.565 3.27 

0.575 3.64 

 
传统的环氧绝缘材料相对介电常数一般为

2~4，本文制备的环氧树脂固化温度>90 ℃时，相对

介电常数为 3~3.64，由此可见 VE–PACM 拥有较好

的介电性能。从表 2 中可以得出频率为 50 Hz 时，

VE–PACM 的相对介电常数随席夫碱含量的增大而

增大，这主要是因为席夫碱为极性键，其形成相当

于在环氧基团和叔氮反应的主链上插入了链段或者

接上支链，导致其内部结构更为复杂，加剧了其内

部的极化作用，最终表现为相对介电常数的增大。 
2.4.2 VE–PACM 介电损耗分析 

图 9 所示为 VE–PACM 不同固化温度下介电损

耗随频率的变化关系，表 3 所示为 VE–PACM 频率

为 50 Hz 的介电损耗随席夫碱键含量的变化关系。
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从图 9 中可以看出该材料的介电损耗随着频率的增

大而先减小后增大，这主要是因为在低频段，

VE–PACM 的界面极化有所减弱导致其介电损耗降

低，频率升高后，材料内部的极性分子活跃程度上

升导致其相互摩擦产生的热量增多，最终表现为介

电损耗的增加。 
从表 3 中可以看出 VE–PACM 的介电损耗随席

夫碱含量的增大而增大，这主要是因为席夫碱含量

越高，主链更加不规则且支链增多，导致极化损耗

增多，因此增大了 VE–PACM 的介电损耗。 
2.5 环氧树脂击穿性能分析 

高压条件下，绝缘材料的击穿场强为概率值，

实验结果具有相当大的分散性。因此，采用 Weibull
分布模型对实验结果进行拟合，得到样品的击穿性

能。式(2)为 Weibull 分布表达式。 

 ( )
( ) 1 e

x

F x
β

α= −  (2) 

式中：x 为击穿场强；α为尺度参数，表示击穿概率

达到 63.2%时的电场强度；β 为形状参数，对应击

穿数据分散度的倒数。实验测得不同席夫碱含量

VE–PACM 的击穿场强的 Weibull 拟合参数如表 4
所示。 

从表 4 中可以看出，随着席夫碱含量的增加，

VE–PACM 的击穿场强呈先上升后下降的趋势，最

高能达到 45.34 kV/mm，高于传统环氧树脂。引入

席夫碱结构能使环氧树脂分子支链增多，可提高其

击穿场强，但是随着席夫碱含量的增加，分子中不

稳定结构增多，一定电场强度下，电荷能够轻松脱

离分子而自由移动，从而降低环氧树脂的击穿场强，

因此表中数据呈现先增大后减小的趋势。 
2.6 环氧树脂力学性能分析 

通过万能材料试验机测试 4 组可降解环氧树脂

的弹性模量，表 5 所示为弹性模量随席夫碱含量的

变化关系。 
传统环氧树脂的弹性模量一般在2.8 GPa左右，

从表 5 中可以看出，该材料的弹性模量高于传统环

氧树脂的，且随席夫碱含量的增加而增大，但变化

幅度较为平缓，说明席夫碱结构的引入能够略微提

高该材料的力学性能。这可能是因为引入席夫碱结

构能使环氧树脂分子支链增多，结构更为复杂，从

而提高其拉伸强度。 
2.7 环氧树脂降解性能分析 

选取 2.3节中热性能测试结果较好的 3组材料， 

 

图 9  VE–PACM 介电损耗随频率的变化 

Fig.9  Variation of VE–PACM dielectric loss with frequency 

 

表 3  VE–PACM 介电损耗与席夫碱含量分析表 

Table 3  Analysis of VE–PACM dielectric loss and Schiff  

base content 

席夫碱质量分数/% 50 Hz 下的介电损耗 

0.499 0.004 17 

0.559 0.006 52 
0.565 0.007 54 
0.575 0.008 58 

 
表 4  VE–PACM 击穿场强 Weibull 拟合参数表 

Table 4  Weibull fitting parameters of VEPACM breakdown 

field strength  

席夫碱质量分数/% 特征击穿场强/(kV·mm–1)

0.499 38.69 

0.559 45.34 
0.565 38.31 
0.575 28.14 

 

表 5  VE–PACM 弹性模量与席夫碱含量分析表 

Table 5  VE–PACM modulus of elasticity and Schiff base 

content analysis 

席夫碱质量分数/% 弹性模量/GPa 

0.499 3.341 

0.559 3.343 
0.565 3.465 
0.575 3.624 

即 90、110、130 ℃下固化的 VE–PACM，分别取

50 mg样品，置于装有 1.3.3节所配置的降解溶液中，

并在 80 ℃恒温静置，降解前和降解后烧杯中样品

的情况如图 10 所示。结果表明材料在 80 ℃的弱酸

环境下，40 min 内能够完成降解。当 VE–PACM 处

于弱酸性条件下时，盐酸在水的作用下电离出氢 
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图 10  VE–PACM 降解情况 

Fig.10  VE–PACM degradation 

 

离子，氢离子攻击 VE–PACM 环氧树脂中的席夫碱

结构，使其分子链断裂，最终导致聚合物溶解在甲

醇溶液中，进而完成降解。 

3  结论 

1）结构表征结果证明，本文成功合成了纯度

较高的环氧单体 VE 和含席夫碱键的可降解环氧绝

缘材料 VE–PACM；90 ℃下固化的 VE–PACM 席夫

碱质量分数最高，为 57.5%；VE–PACM 在 80 ℃的

弱酸环境下，能够在 40 min 内完成降解。 
2）环氧绝缘材料 VE–PACM 具有良好的热稳

定性，热稳定性与固化温度呈正比。同时 VE–PACM
具有良好的介电性能，不同的固化温度导致该环氧

绝缘材料拥有不同的席夫碱含量，其介电常数与介

电损耗均同席夫碱含量成正比。 
3）击穿实验与力学性能的测试结果表明，

VE–PACM 的击穿场强与弹性模量均高于传统环氧

树脂，说明该可降解环氧绝缘材料在电气领域有很

大的应用潜力。 
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