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环 氧 乙烯基酯树脂 

(V)环氧 乙烯基酯树脂的物理、力学性能 
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摘 要：论述了环氧乙烯基酯树脂的物理 、力学性能与分子结构之间的依赖关系以及各性能间的相互关系。 
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环氧乙烯基酯树脂具有优秀的耐化学性(主要是指水解 

稳定性)，被誉为超级耐腐蚀树脂。在实际应用中，作为优 

良的耐腐蚀树脂，光有优秀的耐化学性是不够的。还应具 

有良好的物理、力学性能和成 型工艺性 。环氧乙烯基酯树 

脂正是具备上述优势而在诸多防腐蚀领域得到广泛应用。 

在环氧乙烯基酯树脂 的物理、力学性能 中，最重要 的技 

术性能是热变形温度、拉伸强度、拉伸模量和断裂伸长率。 

1 热变形温度 

热变形温度是一项工程技术指标，没有确切的科学含 

义 ，但它与具有确切科学含义 的玻璃 化温度 切切相关。即 

玻璃化温度高 的聚合物 ，其热 变形温度 也必然高 ，反之亦 

然。凡能增加 大分子链 刚性 的 因素。如提 高主链 的 刚性 、 

旁侧引入极性基团、交联等均能提高玻璃化温度。 

1．1 主链 的 刚性 

主链由饱和单键 。如： 一C—C一，一C_N一，一C—O一， 

一 S—O一等构成的聚合物 ，由于分子链 可绕单 键旋 转，链 

段的活动能力 大，故一般玻璃 化温度 g都不 高，如聚 乙 

烯的 g为 一68℃，硅橡胶的 g为 一123℃等。当主链中 

含有双键时，虽双键本身不能内旋转。但由于空障效应小， 

故使其邻近的单键更容易内旋转。因此含有双键的大分子 

链也显柔性，其 g较低。当主链中引入苯基、联苯基、 

萘基等芳环或杂环时，使能发生内旋转的单键比例相对减 

少，分子链的刚性增大，其 g较高。当大分子链为共轭 

双键结构时。由于分子链不可能内旋转 ，呈僵硬状态，这 

类聚合物的 g都超过其分解温度。 

1．2 旁侧基团的极性和体积 

增加侧基的极性，一般均增加分子间作用力，降低单 

键 内旋转的能力 ，所 以使 g升高。例如 ：聚乙烯 的 g为 

一 68℃，而聚氯乙烯的 g则为 8O℃。 

侧基 的体积增大 ，由于空间位 阻的增加 。分 子内旋 转 

受阻程度也增加 ，故使 g升高。例如 ：聚乙烯的 g为 一 

68℃，聚丙烯的 g为 一18℃，而聚苯 乙烯的 g则 上升 

为 81℃。如果侧基是柔性的，侧基的体积增大，由于削弱 

了分子间的作用力，故而使 g反而下降。例如：聚甲基 

CH3 

丙烯酸酯(一cH厂e__ ) 中R对 g的影响如表1所示。 I 
COOR 

裹 1 取代基 R与 g的关系 

I! l ! l 箜 l l 兰! l = I 
此外，侧链对称性好的聚合物其玻璃化温度也较低。 

例如聚四氟乙烯的 g为一120℃。 

1．3 共 聚 

共聚物的玻璃化温度总是介于二种(或几种)不同单体 

的均聚物的 岛之间，共聚物的 g与组成共聚物的不同单 

体均聚物 的 gi之 间的关系可 以用下 列二式之一来表示 ： 

设一共聚物 由单体 1和 2组成。 

Tg=V1 Tgl+V2 Tg2或 

1／Tg= l／Tgl+ 1172／Tg2 

式中：Tgl、 Tg2分别为均 聚物 1和 2的玻璃化温度(以绝 

对温度 K表示)； Vl及 2为各组分 的体积分数 ； Wl及 

2为各组分的质量分数。 

1．4 化学交联 

大分子链 间的交联妨碍 了链段 的运动 ，因而使 g升 

高。例如：苯乙烯和二乙烯苯共聚物的玻璃化温度随着二 

乙烯苯含量的增加而升高 。见表 2。 

裹 2 =乙烯苯对 g的影响 

l 二乙烯苯的含量／％ 1 0 l 0．6 l 1．5 I 

1 茎墨丝 鏖! l !： l 竺： l !!： l 
对于硫化橡胶 【 J Tg(~K)=Tgo+3．9×1o4／JIfc 

式中 Tgo为未硫化橡胶 的玻璃化温度 ； 

Me为交联点间链段的平均分子质量。 

对 于环氧树脂【 ] g(℃)=Tgo+14815／Mc 

式 中 Tgo为未交联环氧树脂的玻璃化温度 ； 

丽c为交联点间链段的平均分子量。 

由此可见 ，对 于网状 结构的聚合物 。交联点 间链 段的 

平均分子质量越小(即交联密度越高)，则其玻璃化温度也 

随之升得越高 。 

必须指出，虽然玻璃化温度可 以科学地表征 聚合物 的 
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耐热性 ，但在实际应用 中，常 以热变形温度作 为材料耐 热 

性的指标。 

热变形温度按 ASTMD一648规定 ，是指材料在 1．86 MPa 

或 0．46 MPa负荷下，材料变形达到一定尺寸时的温度。材 

料在 1．86 MPa和 0．46 MPa负荷下所测得的热变形温度值是 

不同的，这一点在引用热变形温度作为材料耐热性指标时必 

须加以注意。 

2 拉伸强度、拉伸模■和断裂延伸率 

在聚合物的力学性 能中，拉伸强度 、拉伸模量 和断裂 延 

伸率是三项最重要 的技术指标。作 为具有 网状结 构聚合 物 

的热 固性树脂 ，由于在外力作用下形 变能力较差，一般无屈 

服点而呈脆性破坏，因此断裂延伸率这一指标显得格外重 

要。 

按聚合物蠕变 四元 模型(柯 培可模型)的说法 ，聚合物 

在外力作用下产生的形变 由三个部分组成 ：普弹形变、高 

弹形变和塑性形变。 

设 ： 为外力(负荷 )，E。为普弹模量(杨氏模 量)，E 

为高弹模 量 ，啦 为粘滞 性 ，e。为普弹形 变 ，。2为高弹形 

变 ，e 为塑性形变 

总形变 e总=el+02+03 

=a／El+ (I—etI／ )E2+atl／ 

式中：r为松弛时间 ，t．为外力作用时间。 

在上述 3种形变 中，塑性 形变为永久形 变。普弹形变 

和高弹形变则在除去负荷后有可能完全恢复。 

具有网结构 的热 固性树脂浇铸体一般不可能发生塑性 

形变 。在外力作用下 ，热 固性树脂 浇铸体的形 变仅 由普弹 

形变和高弹形变二部分组成 。 

普弹形变的发 生是 由于在外力作用下 ，聚合 物分子 中 

化学键发生变形而造成，它们的数值很小 ，且在瞬间完成。 

高弹形变的发生则是聚合物分子链段发生位移 而造成 ，他 

们的数值随分子结构不同而各异，且与外力作用的时间有 

关 。高弹形变不仅当聚合物处于高弹态时可 以发生 ，即便 

聚合物处于玻璃态 ，只要外力足够大时 ，也可发 生高弹形 

变 ，或被称为强迫高弹形 变。产生高 弹形变或强 迫高弹形 

变的难易程度，则与聚合物分子链的内旋转难易有关。也 

就是说 ，影响聚合物 玻璃 化温度的结构因素 ，同样适用 于 

影响高弹形变值 的大小 。也就是说 ，具有类 同结构 的聚合 

物 ，提高其玻璃化温度 ，必然带来高弹形变值的减小 。 

在实际测定树脂浇铸体拉 伸性 能时，我们测得 的模 量 

和形变值 ，是普弹模量和高 弹模量 、普弹形 变和高弹形变 

二者的混合值。但拉伸强度、模量和形变之间的关系，总 

是存在如下的联系，即形变 e=拉伸强度 ／拉伸模量 E 

式 中：形变 e为普弹形变和高弹形变的混合值 ， 

拉伸模量 E为普弹模量和高弹模量的混合值 

只要材料不发生塑性形变 ，对 于绝大 多数 网状 聚合物 

其拉伸断裂延伸率与形变 e相同，也就是说在材料试验机 

上显示 的最大应力时的形变值即为材料 的拉伸断裂延伸率。 

只有对于线型聚合物和极少数交联密度甚小 的网状 聚合物 ， 

在负载作用下 ，其应力 一应变曲线上可出现屈服点和明显 

的塑性形变。此时在材料试验上显示的断裂延伸率和最大 

应力时的形变值就不是一个数值 。 

这就告诉我们 ，对 于网状聚合物 ，在拉伸强度、拉 伸 

模量和断裂延伸率之间，由于不存在塑性形变，应符合如 

下联系，即：最大应力时的形变 e=断裂延伸率 =a／E 

也就是说 ，在拉伸强度 为常数情 况下，断裂延伸率 较 

大的环氧乙烯基树 脂浇铸体 ，其拉伸模量必然较低。但 在 

许多厂商，包括一些国外厂商印发的环氧乙烯基酯树脂的 

说明书 中，常常发现有这种情况 出现 ，即某 品牌树脂 ，既 

有高模量又有高延伸率。例如某品牌树脂的说明书上写的 

拉伸强度 d为 90 MPa，拉伸模 量 E为 3．6 GPa，延伸率 e 

为 7％～8％。且不论对于不可避免带有某些缺陷的实 际试 

样，其拉伸强度 =90 MPa的出现几率有多少，其 、E 

和 e的关系 ，明显不符合 e=a／E方程式的计算值。我们不 

明白这些数据是如何侧得的。提 出这个问题 的 目的是提醒 

用户，对于说明书上的某些数据应有 自己的鉴别能力。 

3 结 语 

综上所述，环氧乙烯基酯树脂浇铸体的各项物理、力 

学性能之间存在着相互的依赖关系。即对于同类型树脂， 

耐热性高的往往形变能力差(即呈脆性)，提高延伸率必然 

导致耐热性 和模量下 降。所 谓耐 高温、高模量 、高延 伸率 

树脂中的三个高性 能是难 以同时做 到的。只有通过共混改 

性的途径 ，才有可能相对地接近实现这三个高性能同时在 
一 个共混材料 中具有 。 

参考文献 ： 

[1]D W 范克雷维伦 ．聚合物的性质(中译本)[M]．北京：科学 

出版社，1981． 

[2]L E Nidsen．Mechanical pI ∞ofp0ly ∞ and composites，1974． 

[3]塑料 (俄文)，1980，(5)：21—22． 

EP0xY VINYL FATER RESIN (V)THE P】曰【1 AI， 

AND Ⅱ ANICAI PR0lPERTⅡ 0lF EP0 【Y V卫 ESrER RESlN 

Zhou Run——pei 

(East China University of Science and Technology，Shanghai 200237，China) 

Ah赡嗽 t： The relation of molecular structure to physical—mechanical properties of epoxy vinyl ester resin an d the 

correlation between different kinds of physical-mechan ical prope rties， such as distortion tempe rature， tensile 
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