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摘  要 

本文综述了近年来微波在环氧树脂体系中的研究进展。利用微波来促进环氧树脂体系的最新应用，包括

环氧树脂合成、环氧树脂体系辅料(增塑剂等)的合成，环氧树脂固化剂的合成，环氧树脂体系填料的活

化，重点是环氧树脂固化过程中的微波应用，还涉及到热固性环氧树脂固化物的微波降解改性。 
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Abstract 

The research progress in epoxy resin system with microwave in recent years was reviewed. Mi-
crowave is used to promote the latest application of epoxy resin system, including the synthesis of 
epoxy resin, the synthesis of auxiliary materials (plasticizers, etc.) of epoxy resin system, the syn-
thesis of epoxy resin curing agent, microwave activation of fillers and the microwave application 
in the curing process of epoxy resin, as well as the microwave degradation modification of ther-
mosetting epoxy resin. 
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1. 引言 

随着社会的发展和科技的进步，材料科学是当今最热门的研究领域之一，航天材料、各类耐高温高

压等特殊性能材料、纳米材料、二维材料、芯片材料及超材料等愈来愈引起人们的高度关注！许多经典

材料，例如环氧树脂等经过改性后，在许多领域包括芯片制造等高新技术领域发挥重要作用。 
微波因具有作用深度大、操作简便、清洁、高效、安全等许多优点，广泛应用于许多领域，包括高

分子材料领域：橡胶硫化、复合材料成型、环氧树脂固化等。环氧树脂综合性能良好，在复合材料、胶

粘剂和涂料等领域应用广泛，其固化技术一直是重要的研究领域[1]，把微波应用于环氧树脂的固化是一

种新的尝试[2]。目前，关于微波辐射对环氧树脂固化的作用机理还存有一些争议[3]，一种观点认为微波

辐射只有热效应；另一种观点认为除了具有热效应外，微波辐射还有非热效应[4]-[8]。对这些机理的进一

步研究，不但有助于促进微波在环氧树脂固化领域的应用，而且对环氧树脂性能的提高也有重要的指导

意义。 

2. 环氧树脂体系的合成 

2.1. 新型环氧树脂的合成 

微波反应可应用于新型环氧树脂单体合成，或者新型环氧树脂合成。 
丁全青以芴酮和苯酚为原料，合成了双酚芴(BHPF)单体，并以此为原料合成了芴基环氧树脂[9]。 

 

 
Figure 1. Synthesis of BHPF 
图 1. 双酚芴合成 
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参考图 1，在同等条件下，常规加热合成方法 60℃需要 5 h，而微波合成方法 55℃只需要 30 min [9]。 
武文硕研究了玉米秸秆合成新的生物基环氧树脂。微波加热温度在 160℃左右，加热时间控制在 22 

min 左右，苯酚液化秸秆；微波加热温度 85℃，时间在 60 min，合成生物质环氧树脂[10]。 

2.2. 环氧树脂固化剂的合成 

Moraa 等以腰果农副产品腰果酚为原料，用微波在 110℃~120℃，促进胺化反应 1.5~2 h，设计合成

了含芳香族基团的新型生物胺类化合物[11]，参考图 2： 
 

 
Figure 2. Aminations of NC-514 (R1) and GX-2551 (R2) 
图 2. NC-514 (R1)和 GX-2551 (R2)的胺化 
 

张翠红等以甲醛、多胺(四乙烯五胺或二乙烯三胺)、硫脲、苯酚为原料，微波条件下 110℃ × 40 min
合成低温固化剂，固化剂可在−10℃以下温度完全固化环氧树脂[12]。而常规加热方式 110℃合成低温固

化剂需要 3 h [13]。 

2.3. 环氧树脂添加剂的合成 

蓖麻油酸乙二醇醚酯可以作为环氧树脂的增塑剂。朱新宝等开发了一种改进的微波辅助技术，直接

从蓖麻油酸制备蓖麻油酸乙二醇醚酯。蓖麻油酸(10.0 mmol)和乙二醇醚(12.0 mmol)在 NaHSO4·H2O (0.01% 
mol)和 DCM (3.0 ml)存在下，在微波作用下 150℃ × 25 min 反应，得到了产物蓖麻油酸乙二醇醚酯[14]。 

3. 填料的微波活化 

天然纤维增强聚合物复合材料在工业上，特别是在汽车工业上有着广泛的应用。然而，低的机械性

能和热性能限制了其应用。芭蕉(Musa paradisiaca)采自尼日利亚西南部，Patrick EhiImoisili 等采用水脱

胶法从假茎中提取纤维。提取的纤维首先用 3%氢氧化钠溶液处理 4 小时。采用三洋电子 em51052 微波

炉对芭蕉纤维进行微波辐射处理，微波辐射功率 550 W，频率 2.45 GHz，处理时间 2 min。SEM 分析表

明，微波处理后纤维表面粗糙度均匀，杂化纤维与聚合物基体具有良好的机械互锁性。这一结果表明，

多壁 CNT 杂化可以提高芭蕉纤维增强聚合物复合材料的力学性能和热性能，具有潜在的工业应用前景[15]。 
在羧基多壁 CNT 分散于环氧树脂作为母料的过程中，用微波处理的可以长期保持均一相，而未经微

波处理的在 20 天后，清楚的看到沉淀物。微波处理后可以抑制大尺寸聚集体的形成，有效改善羧基多壁
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CNT 的分散[16]。 
很多学者对于填料进行微波处理，以应用于环氧树脂中，例如 CNT [17] [18]、多壁 CNT [19]、木质

素[20]、石墨烯[21]、碳纤维[22]、TiO2 [23]、赭石[24]等，都取得了比较满意的效果。 

4. 环氧树脂的固化 

4.1. 无填料环氧树脂体系 

蔡晓霞发现微波辐射条件下环氧树脂与固化剂反应时的反应速度高于在传统条件下环氧树脂与固化

剂反应时的反应速度。 
E-51/100A 在 100℃，E-51/DDS 在 150℃，E-51/DDM 在 80℃，E-44/DICY 在 165℃固化度达到 0.5

时，在微波辐射条件下反应所需时间分别是在传统条件下反应所需时间的 30%、12.5%和 25%。 
E-44/100A 在 100℃条件下，E-44/DDS 在 150℃条件下反应，E-44/DDM 在 110℃条件，E-44/DICY

在 165℃条件下，固化度达到 0.7 时，在微波辐射条件下反应所需时间分别是在传统条件下反应所需时间

的 23%、25%、40%和 25% [25]。 
很多学者也做了有力的探索[26]-[31]。 

4.2. 有填料环氧树脂体系 

Ranu Pala 等以膨胀石墨(EG)为填料，经微波(800 W × 20 秒)固化，以提高环氧树脂复合材料的介

电性能，与纯环氧树脂相比，微波固化 3 wt% EG/环氧树脂复合材料的玻璃化转变温度和储能模量分

别提高约 24℃和 58% [32]。参考表 1，这里微波固化的 Tg 反低于常规加温固化的 Tg，这点值得大家

思考。 
 
Table 1. Glass transition temperatures of pure epoxy and different loadings of EGs in epoxy cured by MW and CV 
表 1. 纯环氧及环氧中不同添加量的膨胀石墨在微波和常规加热固化的玻璃化转变温度 

Sample name 
Glass transition temperature (˚C) 

MW cured CV cured 

Pure epoxy 96.98 107.13 

1 wt% EG/epoxy 109.19 111.57 

2 wt% EG/epoxy 113.13 114.79 

3 wt% EG/epoxy 121.70 122.54 

4 wt% EG/epoxy 110.38 117.40 

5 wt% EG/epoxy 109.57 118.01 

4.3. 环氧树脂体系后固化 

Huiyuan Deng 等用微波辅助热固化技术控制相分离的聚醚砜增韧环氧树脂。见表 2，可以看到凝胶

时间和后固化时间大大缩短[33]。 
很多学者对于 Al2O3 [34]、玻纤增强[35] [36]、环氧砂浆[37] [38]、纳米银[39]、石墨[40] [41]、石墨

烯[42]、SiC [43]、SiO2 [44]、碳纤增强[45]-[53]、土工支架[54]及其他复合材料[55]-[60]等环氧树脂体系

进行了微波固化研究。 
采用微波固化法制备的水含量高达 10%和 10%~15%的水溶性环氧砂浆，与混凝土的相容性较好[61]。 
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微波能提高环氧砂浆的强度和粘结性能，促进混凝土的有效修补。与露天养护(后固化)相比，微波

养护(后固化)可有效降低环氧砂浆的热膨胀系数(CTE)，水溶性树脂水含量达到 10%时，CTE 平均降低

约 36%；水溶性树脂水含量超过 10%时，CTE 平均降低约 23% [61]。 
 

Table 2. Phase Separation Time and Gelation Time for PES/EP prepolymers 
表 2. PES/环氧预聚物的相分离时间和凝胶化时间 

 Curing condition 
PES loading in prepolymer (wt%) 

8 13 18 

tps (s) 
Thermal curing (100˚C) 570 680 760 

Microwave curing (150˚C) 30 30 30 

tgel (s) 
Thermal curing (100˚C) 1010 940 860 

Microwave curing (150˚C) 223 213 205 

K 
Thermal curing (100˚C) 1.77/α 1.38/α 1.13/α 

Microwave curing (150˚C) 7.43/α 7.1/α 6.83/α 

4.4. 环氧树脂固化物的降解与回收 

虽然可以将废弃的环氧树脂固化物粉碎后，代替矿物填料[62]，但是这样并不能使经济最大化。 
Xu Zhao 等将废弃的环氧树脂固化物，回收制成有机胺固化剂[63]。 
降解环氧树脂固化物，常规的催化剂 ZnCl2/水、ZnCl2/乙醇、AlCl3/乙酸、磷钨酸等，一般的温度要

高于 200℃。参考图 3、方案 1 和方案 2，Xu Zhao 等用二乙烯三胺(DETA)微波辅助催化降解环氧/甲基四

氢苯酐固化物(MER)，130℃ × 50 min 达到 99%的降解效率[63]。 
 

 
Figure 3. SEM analysis of MER (a, b) and DCM-MER (c, d) 
图 3. MER(a, b)和二氯甲烷-MER(c, d)的 SEM 分析 
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Scheme 1. The decomposition process of MER 
方案 1. MER 的分解过程 
 

 
Scheme 2. (a) Chemical structure and amination process of MER; (b) diagram of MER pretreatment with DCM and micro-
wave-assisted amination process by DETA 
方案 2. (a) MER 的化学结构和胺化过程；(b)二氯甲烷预处理 MER 和 DETA 微波辅助胺化过程示意图 
 

参考图 4，Jianying Deng 等对废弃的环氧树脂 CFRP 复合材料微波处理，回收碳纤维[64]。 
从图 5 和图 6 可以看出，450℃温度下，13 min 微波处理得到的碳纤维，远远好于常规加热方式得到

的碳纤维。 
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Figure 4. Schematic of carbon fiber-reinforced polymer (CFRP) waste treatment by microwave thermolysis 
图 4. 碳纤维增强聚合物(CFRP)废物微波热分解处理示意图 

 

 
Figure 5. The macroscopic appearances of the CFRP waste samples after experiments: (a) 30 min of traditional heating at 
400˚C; (b) 30 min of traditional heating at 450˚C; (c) 30 min of traditional heating at 500˚C; (d) 13 min of microwave heat-
ing at 450˚C 
图 5. 试验后碳纤维增强复合材料废料样品的宏观形貌：(a) 400℃传统加热 30 分钟；(b) 450℃传统加热 30 分钟；(c) 
500℃传统加热 30 分钟；(d) 450℃微波加热 13 分钟 
 

 
Figure 6. Field emission scanning electron microscope (FESEM) images of recovered carbon fibers: (a) and (a’) 30 min of 
traditional heating at 400˚C; (b) and (b’) 30 min of traditional heating at 450˚C; (c) and (c’) 30 min of traditional heating at 
500˚C; (d) and (d’) 13 min of microwave heating at 450˚C; (e) and (e’) 30 min of microwave heating at 450˚C 
图 6. 回收碳纤维的场发射扫描电子显微镜(FESEM)图像：(a)和(a’) 400℃传统加热 30 分钟；(b)和(b’) 450℃传统加热

30 min；(c)和(c’) 500℃传统加热 30 min；(d)和(d’) 450℃微波加热 13 min；(e)以及(e’) 在 450℃下微波加热 30 min 
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Yuichi Tominaga 等利用回收的碳纤维，做了环氧树脂微波固化测试[65]。 
Tian Fei 等通过微波辅助溶胀对废环氧树脂固化物进行物理改性，可以制备出均匀互穿的纳米孔，通

过改变溶胀溶剂的极性，制备了高性能油水分离材料，可以简单地调节孔径以满足各种油水混合物有效

分离的要求[66]。 

4.5. 微波固化理论与工艺 

Yingguang Li等报道，与传统的热固化方法相比，间接微波固化周期和能耗分别降低了42.1%和75.9%。

进一步的表征实验结果表明，间接微波固化试样的力学性能略高于热固化试样[67]。 
Robert L. Hubbard 根据环氧树脂的各种结构特点，比较了普通环氧树脂与二胺交联剂在均匀微波场中

的反应速率。采用统计设计的实验矩阵确定固化速率仅与两个显著变量(胺碱度和反应物的转动自由度(熵))
线性相关。分子偶极率，被公认为是微波电磁能转移到具有永久偶极子的分子的原因，但这次实验结果出

乎预料。实验结果显示，分子偶极率即使是作为一个因变量，也没有显著效果。Robert L. Hubbard 提出了

一个非常高的概率模型，精确地预测了环氧化物和二胺反应物相对于特定结构特征的反应性。作为进一步

的证据提供了一个主导的线性预凝胶聚合和均匀的微波反应场[68]。 
张翔等对环氧树脂复合材料微波固化过程进行了数值模拟[69]。 

 
Table 3. Curing degree and difference between outer surface point A and inner surface D of NOL ring at different times (heat 
curing mode) 
表 3. 不同时刻 NOL 环外表面点 A 和内表面 D 的固化度及其差值(热固化方式) 

时间/分钟 A 点 D 点 差值 

25 0.69 3.79 3.10 

30 2.22 10.33 8.11 

35 6.26 19.94 12.68 

40 13.85 27.04 13.19 

45 24.15 34.06 9.91 

50 35.37 40.25 4.88 

 
Table 4. Curing degree and difference between outer surface point A and inner surface D of NOL ring at different times (mi-
crowave curing mode) 
表 4. 不同时刻 NOL 环外表面点 A 和内表面 D 的固化度及其差值(微波固化方式) 

时间/分钟 A 点 D 点 差值 

5 12.05 15.83 3.78 

10 37.28 42.87 5.59 

15 58.48 63.80 5.32 

20 72.46 76.51 4.05 

25 81.91 84.67 2.76 

30 88.37 90.26 1.87 

35 92.84 94.09 1.25 

40 96.29 97.08 0.78 

45 98.13 98.68 0.55 
 

如上表 3 和表 4，张翔在微波固化过程中，复合材料 NOL 环沿厚度方向的固化度呈现一定的梯度分

布特征，表现出由外表面向内表面逐渐增大的趋势，较传统热固化方式显著降低了复合材料 NOL 环内部

的固化度分布梯度，有效改善了固化均匀性[69]。 
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4.6. 微波固化设备 

里耶斯·豆阿吉、雷运波等分别申请了微波方面的专利[70] [71]。He 开发了在线监测微波环氧树脂

固化[72]。 
图 7 是我国微波化学仪器的开拓者——北京祥鹄科技发展有限公司，为北京化工大学定制的 XH-200C

型全能型微波固化反应器，满足了用户的实验要求[16]。 
 

 
Figure 7. XH-200COmnipotent microwave Omnipotent microwave consolidation reactor 
图 7. XH-200C 型全能型微波固化反应器 

4.7. 微波敏感剂 

陈名华等发现分散在胶中的Fe3O4粉体能吸收大量微波，缩短固化时间，其含量为10份时性能最佳[3]。 

5. 展望 

2016 年有专家就环氧树脂及其复合材料微波固化研究进展作了综述[73]，并且提出了一些问题： 
1) 为了调整有效的微波固化工艺，需要全面了解热固性树脂的介电性能，以及碳纤维增强热固性复

合材料中所含增强材料的介电效应(例如，屏蔽和微波穿透深度)，因此，需要高度可调的过程控制参数，

使微波处理能够广泛的组合聚合物增强类型。 
2) 在文献中，微波固化被认为是最具时间和能量效率的工艺，尽管综述中描述了所有挑战，这些挑

战将微波固化工艺的成功与挑战和图 8 中总结的一些参数在原位处理之前和现场的考虑高度相关(图 8 摘

自[74]，原图公式错误，本文作者已经修正)。对于相对较厚的材料，应特别考虑微波的体积加热特点，

微波穿透深度取决于微波频率和腔体。 
3) 热固性树脂的介电性能受增强材料的性质和类型、样品制备方法、温度和固化程度的影响，固化

程度将影响环氧树脂的微波吸收，从而影响其加热的耗散程度，需要工艺参数控制的微波炉，以避免不

均匀固化。 
4) 在设计与 FRP 复合材料的几何特性有关的有效固化循环时，必须考虑微波加工用腔体的体积和尺

寸。由于微波炉制造完成后腔体的尺寸是固定的，所以可以将重点放在其他参数的调整上，然而，设计

师可能会追求可变腔体微波的新设计，以有效的固化不同的几何形状/尺寸。 
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5) 微波反应器腔内功率分布的不均匀，会导致样品和/或受热点的不均匀加热。这与上述第 3 项有关

热固性聚合物的电介质参数的影响有关。 
6) 最后，在微波固化的常规加热中使用的推荐固化周期的错误实施也是通过微波加热，最终微波复

合材料产品劣化和结构件机械性能差的原因[74]。 
 

 
Figure 8. Major factors affecting efficiency and reliability of FRP composites microwave process 
图 8. 影响 FRP 复合材料微波加工效率和可靠性的主要因素 
 

今后，需要加强下列三个方面的研究工作： 
1) 微波与其他手段的联用[2]。Ying Wu 等提出一种用于环氧树脂固化之新型间隙同轴微波复合紫外

线辐射器。使用该辐射器处理时间比单次紫外光处理时间短 3.6 倍[75]。 
2) 其它热固性树脂固化前，可以用微波辅助加热[76]，一样可以用于环氧树脂。 
3) 工业上应用的管式微波反应器、开放式微波发生器研发尚待进一步加强。 
早在 1985 年，胡文祥在中国科学院上海有机化学研究所创立了有机微波化学[77] [78]，迄今已 36

年过去了，微波化学得到了长足发展[79]-[91]。微波在纳米材料[8]和常规新材料等领城之应用研究如火

如荼，其发展一日千里。 
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