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丁二酸基环氧树脂类玻璃反应机制与黏弹性

王宗涛 *　张金妹　邱玉浩　崔智博　陈思琪　何庆诚　赵亚奇　谭延方　冯巧 *

(河南城建学院材料与化工学院，平顶山 467000)

摘要：丁二酸是一种可通过生物发酵得到的可再生化学品，可用于合成生物基环氧类玻璃高分子

(vitrimer)，所得的高分子材料兼具绿色可再生、高性能、可重复加工等优点。本工作基于丁二酸合成了

一种生物基环氧 vitrimer材料，并使用红外光谱和旋转流变仪，从分子结构变化和流变学角度，研究了羧

基与环氧基团反应特点，以及单体向聚合物转变过程中出现的凝胶化现象和热固化历程，并对材料的热

稳定性、黏弹性、机械性能等进行研究，为新型环氧 vitrimer材料的开发和研究提供理论依据。
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Reaction Mechanism and Viscoelasticity of Succinic Acid Based  
Epoxy Vitrimer
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Abstract: Succinic acid is a renewable chemical obtained through biological fermentation and can serve 
as a bio-material for epoxy resin preparation. The obtained epoxy vitrimer combines the properties of 
renewable, high-performance, and reprocessable together. In this study, we synthesized a bio-based epoxy 
vitrimer using succinic acid and utilized infrared spectroscopy and a rotary rheometer to investigate the 
gelation and curing process during the polymerization procedure from monomer to polymer, monitoring 
molecular structure translation and viscoelastic change. Furthermore, we studied the thermal stability, 
viscoelasticity, and mechanical properties of the vitrimers to provide a theoretical basis for the development 
and research of new epoxy resin vitrimer materials.
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在建筑、汽车、电子电器、航空航天等领域有着

广泛应用 [1,2]。传统的环氧树脂在固化以后，形

成了由共价键稳定交联的体型结构，使材料既不

环氧树脂作为一种典型的热固性聚合物，具

有优异的物理化学稳定性、良好的机械性能和化

学耐腐蚀性能，作为涂料、胶黏剂、复合材料等
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能溶于有机溶剂又不能熔融加工，完成使用周期

的环氧树脂固体废弃物极易引起环境污染，同时

也会造成资源浪费 [3,4]。Leibler等 [5]发现羧基与

环氧基在催化剂作用下能够生成容易进行可逆

酯交换反应的β羟基酯连接结构，形成的环氧树

脂内部交联结构可以通过酯基与β羟基酯之间

的交换反应发生变化，实现聚合物网络结构的变

换和重组，宏观上赋予了热固型环氧树脂材料

可重复加工的性能，Leibler将此类材料命名为

“Vitrimer”[5~7]，动态高分子材料逐渐成为领域的

研究热点 [8~11]。

Leibler早期报道了基于戊二酸及其酸酐合成

的环氧vitrimer，并在此基础上研究了羧基与环氧

反应形成的β羟基酯的交换反应 [5]，分析了催化

剂对酯交换反应的促进作用，发现乙酸锌、乙酰

丙酮锌等锌金属催化剂和1,5,7-三氮杂双环[4.4.0]
癸-5-烯 (TBD)对酯交换反应有显著的催化作用，

能够通过提高交换反应速率有效减少松弛时间、

降低聚合物网络拓扑结构冻结转变温度，且随

着催化剂用量的增加，酯交换反应速率提高 [6,7]。 
Ji课题组先后基于己二酸 [12]、辛二酸 [13]、癸二

酸 [14,15]开发了一系列环氧vitrimer，并通过引入

碳纳米管 [12]、苯胺低聚物 [13]、液晶弹性体 [14]等功

能性添加剂或结构，开发并研究了环氧vitrimer在
添加剂作用下的光热自修复、形状记忆等性能。

Park等 [16]将分子柔性更大的十二烷二酸作为单

体，制得的环氧vitrimer具有较低的玻璃化转变温

度 (~20 ℃)，能够以4D打印的方式加工成具有形

状记忆的功能性材料。基于羧基和环氧体系设计

合成的环氧vitrimer逐渐成为一种新型功能高分

子材料，包括自修复材料 [17]、形状记忆材料 [18,19]、

3D打印材料 [20,21]等，在工程、器械等方面具有较

大的潜在应用价值。

由于酯交换反应的可逆性，环氧vitrimer可以

通过注塑、模压、3D打印等方式加工。丁二酸又

称为琥珀酸，是生物体内三羧酸循环过程的重要

代谢中间产物，可作为四氢呋喃、N-甲基吡咯烷

酮等多种重要化合物的前体原料，也可用于生物

医药、食品、农业等领域，被美国能源部列为未来

12种最有价值的平台化合物之一 [22]。丁二酸可

以通过生物发酵法规模化合成，是绿色环保的可

再生化学品，是开发生物基可持续高分子材料较

为理想的一种原料 [23]。此外，丁二酸还是尼龙化

工生产过程中产生的一种副产品 [24]，将其资源化

利用既可提高经济效益，又能减少固体废弃物排

放 [25]。本工作以丁二酸为原料合成了生物基环氧

vitrimer，深入研究了反应过程中出现的凝胶化现

象和热固化历程，结合近程结构和远程结构变化，

剖析羧基固化环氧树脂的机理和反应结果，并对

材料的热稳定性、黏弹性、机械性能、抗蠕变性等

进行研究，为新型环氧vitrimer材料的开发和研究

提供理论依据。

1　实验部分

1.1　试剂与仪器

双酚A二缩水甘油醚型环氧预聚物(DGEBA)
为南通星辰合成材料有限公司生产，型号E51，
产品牌号WSR618，环氧值 0.51 mol/100 g；丁二 
酸 (99%)、乙酰丙酮锌(97%)购自上海泰坦科技股

份有限公司。

1.2　实验过程

称取一定量的环氧树脂DGEBA、丁二酸、乙

酰丙酮锌催化剂于聚四氟乙烯烧杯中(投料比控

制为参与反应的基团摩尔比为环氧基 :羧基 :催化

剂 = 1:1:0.05)，室温下搅拌使固化剂和催化剂粉

末分散在环氧树脂液体中。搅拌过程中将烧杯加

热到160 ℃，反应物逐渐变稀并形成均相体系，继

续反应一段时间后得到橡胶状的弹性体，将制备

好的环氧vitrimer趁热剪碎，降至室温后，产品转

变为坚硬的固体。使用旋转流变仪监测固化过程

时，将环氧树脂DGEBA、丁二酸、乙酰丙酮锌混

合并充分研磨后置于夹具中加热反应。

将剪碎后的环氧vitrimer粒料放入金属模具

中，使用平板硫化机在温度160 ℃、压力10 MPa 
条件下热压成型，分别加工出用于拉伸性能测试

及流变性能测试的样条或圆片。

1.3　测试与表征

傅里叶红外光谱 (FTIR)分析采用PerkinElmer 
Frontier傅里叶红外光谱仪，衰减全反射，测试波

长范围4000~650 cm–1，扫描次数16次。

热失重分析(TGA)采用美国TA公司的TGA 
Q50进行测试，升温速率为20 ℃/min，氮气流速

为50 mL/min。聚合物的热失重分析使用Mettler 
Toledo公司型号为SDTA851e的热重分析仪进行

测试，容器为70 µL氧化铝陶瓷坩埚，测试过程中

使用氮气作为载气，流速为50 mL/min，升温速率
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为20 ℃/min。
聚合物的玻璃化转变温度通过示差扫描量

热仪测定，仪器型号为TA Q2000，测试过程中使

用氮气作为载气，流速为50 mL/min，升温速率为

10 ℃/min。
聚合物材料的成型加工使用平板硫化机进

行，生产厂家为台湾高铁检测仪器有限公司， 
型号为GT-7014-H30C。所用模具为圆形(直径

20 mm，厚度0.5 mm)、矩形(长20 mm，宽5 mm，厚

度0.5 mm)、哑铃型(有效长度12 mm，宽度2 mm，

厚度 0.5 mm)，加工温度为 200 ℃，压强 2 MPa， 
持压时间5 min。

交联聚合物的应力松弛实验由ThermoFisher
公司生产的HAAKE MARS 60型旋转流变仪测

试，夹具选用 20  mm平行板，测试温度为 160~ 
200 ℃。

聚合物的拉伸、弯曲测试由电子万能试验机

(Instron 5966)测得。对于拉伸性能测试，样品为

哑铃型样条，配备 1 kN传感器、钳形夹具，测试

采用 0.01 N预加载，以 1 mm/min速率直至样条 
断裂。

2　结果与讨论

2.1　环氧vitrmer的固化过程及结构分析

在环氧vitrimer固化的过程中，每隔10 min对
样品做FTIR分析(图1a)，从谱图中可以看出，随

着反应的进行，出现在969、913、769 cm–1处归属

于原料DGEBA环氧官能团的红外振动峰逐渐减

弱直至消失 [26]，在 3472 cm–1处出现归属于羟基

的较宽的伸缩振动峰、在1735 cm–1处形成酯基中 
C＝O伸缩振动峰，反映出原料的羧基与环氧基

团反应完全，生成了具有羟基官能团的β-羟基酯

结构(图1b)[27,28]，除此之外，还可能存在羟基与羧

基反应生成羧酸酯基团的情况。在温度和催化剂

作用下，材料内部的酯基与酯基、酯基与羟基之

间还可以进行酯交换反应，通过交换反应使聚合

物链段产生质心移动。

将环氧树脂DGEBA、固化剂、催化剂混合

后形成的糊状物置于旋转流变仪中，在震荡时间

扫描的测量模式下在线观测环氧树脂的固化过

程(图2)，反应温度由 30 ℃逐渐升至 160 ℃后恒

温固化。在开始阶段，DGEBA分子受热变稀，黏

图 1　丁二酸基环氧 vitrimer 的固化：(a)固化过程中的红外光谱图；(b)开环反应及酯交换反应示意图

Figure 1　Curing of succinic acid based vitrimer: (a) FTIR specra during the procedure; (b) Scheme of ring-opening reaction of 
epoxy and transesterification of β-hydroxyl ester
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图 2　丁二酸基环氧 vitrimer 的固化：(a)固化过程中的模量变化；(b)固化过程中的模量变化速率

Figure 2　Curing performance of succinic acid based vitrimer: (a) modulus variation of curing reaction; (b) the rate of modulus 
variation when curing
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图 3　丁二酸基环氧 vitrimer 的动态力学分析测试

Figure 3　Dynamic mechanical analysis of succinic acid 
based vitrimer
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度降低，分散在DGEBA中的丁二酸和乙酰丙酮

锌熔融为液体，反应体系黏度变小。加热反应至

26.6 min时，曲线开始出现拐点，聚合物的储能模

量显著增大且固化速率明显提高。对储能模量做

一阶微分，得到储能模量变化曲线，如图2所示，

在40 min时储能模量增速逐渐提高，50.6 min时
储能模量增速最大。结合实验过程中观察到的聚

合物反应现象，在40 min这一时间点时，聚合反

应体系黏度突增，气泡难以溢出，出现凝胶化现

象。此后，聚合物固化速率放缓，固化反应基本

完成，储能模量数值逐步达到峰值并稳定。

综合环氧固化过程中FTIR分析和流变学分

析可以看出，在160 ℃热固化作用下反应体系的

组分和黏度逐渐变化，环氧基、羧基逐渐消失，体

系黏度逐渐增大。至反应官能团消耗殆尽时，反

应体系的黏度也基本达到稳定，结合聚合物近程

结构和远程结构变化结果，可以确定环氧vitrimer
固化过程中出现的凝胶点和固化时间。

2.2　环氧vitrimer的分子运动和转变

在剪切模式下对丁二酸基环氧vitrimer做动

态力学分析，材料剪切模量随温度的变化，如图3
所示，在初始阶段，聚合物处于玻璃态，剪切模量

较高，随着温度的升高，聚合物分子链段的热运

动逐渐活跃，剪切模量持续变小。温度至65 ℃左

右时剪切模量下降速度加快，损耗角正切值(tanδ)
开始显著增大，此温度也被认为是材料的玻璃化

转变温度(Tg)。此后，材料开始从玻璃态向高弹态

转变，温度为78.6 ℃时，损耗角正切(tanδ)达到峰

值，分子链段运动逐渐启动，内摩擦即内耗较大。

当温度升高到90 ℃及以后，剪切模量下降趋于

平缓，聚合物进入高弹态，即65~100 ℃区间为环

氧vitrimer的玻璃态转变区。温度在100~190 ℃
之间，聚合物处于高弹态，剪切模量基本稳定在 
0.3 MPa左右，未出现黏流现象，说明聚合物分子

链在高温下仍处于交联状态。

在剪切模式下对丁二酸基环氧vitrimer做热

机械分析(图4)，从图中曲线可以看出，温度小于

67 ℃时，样品内部基本不发生形变，聚合物处于

玻璃态。当温度达到67 ℃时，聚合物的分子链段

从“冻结”状态开始“解冻”，分子链段在外部剪

切力作用下开始出现形变，这一温度即为当前测

试模式下材料的Tg，与图4中动态力学分析模式

下的Tg较为接近 [29]，形变速率随着温度的升高而

逐渐加大并在79 ℃时达到峰值。随着升温和时
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间增加，测试样品的形变量继续增大，但受制于

聚合物交联网络的限制，形变在85 ℃左右的时间

点达到稳定，进入橡胶弹性区，此时材料的内应

力与外加剪切力达到平衡且不再随着温度的增加

而变化。温度继续升高到132 ℃时，材料开始出

现发生二次形变的趋势，152 ℃时曲线出现拐点，

这是因为聚合物内部的酯基开始在热激发作用

下发生酯交换反应，交联网络进行结构变换和重

组，材料沿着外应力方向进行黏性流动，即到达

vitrimer材料的拓扑冻结转变温度(Tv, value of the 
topology freezing transition temperature)[7]。温度更

高时，链段运动速度和酯交换反应速率同步增大，

聚合物的形变速率加快。

2.3　环氧vitrimer的黏弹性分析

对丁二酸基环氧vitrimer做黏弹性分析，研究

其应力松弛行为。从图3中可以看出，当聚合物

经过玻璃化转变进入高弹态之后，在160~200 ℃
温度区间内，材料的储能模量基本维持不变，说明

在此动态分析的条件下，测试样品的应力与应变

之间呈现线性关系，即在此条件下材料表现出线

性黏弹性，160~200 ℃的测试范围也落在材料的

线性黏弹区里。选择200 ℃的高温下对材料进行

动态频率扫描分析(图5)，在各频率下，材料的储

能模量数值维持在0.5 MPa基本不发生变化。随

着扫描频率的增大，材料在夹具中进行往复运动

的速率加快，因形变内部产生的应力来不及松弛，

使得转子在反向运动时受到材料的阻力较小，表

现出“剪切变稀”的现象，遵循玻尔兹曼叠加原理。

丁二酸基环氧vitrimer材料在 170~200 ℃下

的应力松弛曲线如图6所示，在相应的测试温度

下，材料的模量随着时间延长逐渐减小，区别于线

性聚合物在黏流态能够快速松弛全部应力现象，

图 4　丁二酸基环氧 vitrimer 的热机械分析测试

Figure 4　Thermomechanical analysis of succinic acid based 
vitrimer
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图 5　丁二酸基环氧 vitrimer 的频率扫描曲线

Figure 5　Stotage modulus and viscosity of succinic acid 
based vitrimer under different frequencies
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图 6　丁二酸基环氧 vitrimer 的应力松弛行为：(a)不同温度下的应力松弛曲线；(b) 松弛时间的阿伦尼乌斯拟合

Figure 6　Stress relaxation experiments of succinic acid based vitrimer: (a) stress relaxations curves at different temperatures;  
(b) Arrhenius plots of relaxation time
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其应力松弛时间较长，反映出测试样品为具有交

联结构的聚合物。样品的松弛速率随温度的升高

加快，一方面是因为聚合物分子链段在较高温度

下运动速率较快，另一方面，动态酯交换反应在更

高的温度下可以更加快速地进行，最终使聚合物

内部应力较快松弛(图6a)。应力松弛行为发生在

聚合物的线性黏弹区，因此松弛过程服从Maxwell
模型，如图所示，样品在 170、180、190、200 ℃
温度下的松弛时间分别为 376.4、221.7、143.8、
105.4 s。样品应力松弛时间与温度之间的关系服

从阿伦尼乌斯方程，ln τ*与1000/T之间具有较好

的线性关系(图6b，线性拟合R2=0.99)，样品内部动

态共价键反应的活化能为 (75±3.45) kJ/mol，与其

他环氧vitrimer材料的活化能数值非常接近 [5,30]。

2.4　环氧vitrimer的热学性能研究

使用热失重分析仪对丁二酸基环氧vitrimer
材料的热稳定性进行研究，如图7所示，材料的5%
热失重温度为350 ℃，对材料的TGA曲线进行微

分之后得到DTG曲线，可以看出材料达到最大热

失重速率时的温度为447 ℃。可见，材料表现出

优良的热稳定性。

丁二酸基环氧vitrimer的拉伸强度为35.6 MPa左
右，断裂伸长率在6.5%左右，韧性约1.1×106 J/m3， 
材料重复加工3次后拉机械基本不发生明显变化，

表现出较好的可重复加工性。

图 7　丁二酸基环氧 vitrimer 的热失重曲线和 DTG 曲线

Figure 7　Thermogravimetric analysis of succinic acid 
based vitrimer
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图 8　丁二酸基环氧 vitrimer 的拉伸曲线

Figure 8　Stress-strain curves of succinic acid based 
vitrimer
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2.5　环氧vitrimer的力学性能研究

在固化后的丁二酸基环氧vitrimer分子内部，

酯基作为交联网络的动态反应基团在高温及催化

剂作用下，通过酯交换反应促进聚合物网络结构

的重整。在对样品进行二次加工时，外界压力施

加在聚合物材料上产生内部剪切力，分子链在剪

切力的推动下产生定向移动，宏观上表现出“流

动”现象，即“类玻璃高分子”特征。如图8所示，

3　结论

本研究以生物基化学品丁二酸为原料，采用

一锅法合成了丁二酸基环氧vitrimer材料。采用

FTIR和动态力学分析手段对材料进行结构和模

量变化分析，阐释了环氧vitrimer的固化过程和反

应机理，并在剪切模式下对材料进行静态力学分

析，清晰地展示了环氧vitrimer材料的玻璃化转变

温度Tg和拓扑冻结转变温度Tv，证实材料的Tg为

67 ℃、Tv为152 ℃。应力松弛实验及阿伦尼乌斯

拟合得出环氧vitrimer材料内部酯交换反应活化

能为 (75±3.45) kJ/mol，在高温及催化剂条件下，

聚合物网络结构基于动态交换反应实现可重复

加工性，且重复加工多次后材料的力学性能保持

稳定。
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