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新型高冲击韧性环氧乙烯基酯树脂的合成和表征
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摘　要　通过引入柔性环氧封端聚醚（ＥＴＰＥ）单体，报道了一种温和且高效制备新型高冲击韧性的乙烯基酯
树脂（ＥＶＥＲ２）的方法。用傅里叶变换红外光谱（ＦＴＩＲ）、核磁共振氢谱（１ＨＮＭＲ）和碳谱（１３ＣＮＭＲ）等技术
手段对其结构进行了表征，并对其拉伸强度、弯曲强度和冲击韧性等力学性能和热变形温度进行了测试。结

果表明，只需少量的ＥＴＰＥ参与反应（约占树脂总质量的７９％），ＥＶＥＲ２固化产物就具有很高的冲击韧性。
其ＳＥＭ的冲击断面形貌表明，新型高冲击韧性乙烯基酯树脂为均相结构，其与玻璃纤维有很好的粘结能力。
提出了ＥＶＥＲ２及其与玻璃纤维复合材料 ＥＶＥＲＬ２可能的增韧机理。
关键词　环氧乙烯基酯树脂；环氧封端聚醚；高冲击韧性；合成
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环氧乙烯基酯树脂（简称ＥＶＥＲ），是由环氧树脂和不饱和一元羧酸通过开环加成反应而制得的一
种热固性树脂。近年来，科研人员对ＥＶＥＲ的合成与研究日益关注［１４］，但由于其冲击韧性和断裂延伸

率不高，其应用受到限制。周润培等［５］将异氰酸酯柔性链段引入乙烯基酯树脂分子结构中来提高异氰

酸酯改性的丙烯酸型乙烯基酯树脂（ＭＦＥ５）的韧性，固化后树脂的拉伸强度为６５４ＭＰａ，断裂伸长率
达到５％，但异氰酸酯对人上呼吸道有强刺激性作用。苏江等［６］用聚乙二醇和有机膨润土复合改性乙

烯基酯树脂（ＭＦＥ），用简支梁冲击试验机测得冲击强度达到９９８ｋＪ／ｍ２，但拉伸和弯曲强度均较低。最
近，又有不少学者用反应型液体丁腈橡胶［７９］对环氧乙烯基酯树脂进行增韧研究，陆士平等［９］在合成树

脂过程中引入端羧基丁腈橡胶ＣＴＢＮ（１０％）与环氧基团反应，树脂固化产物的断裂伸长率为２３５％，冲
击韧性增至１５３７ｋＪ／ｍ２，热变形温度为８６℃。但ＣＴＢＮ价格昂贵，不利于工业化生产。Ｗａｎｇ等［１０］用热

塑性树脂双酚Ａ基聚丙烯酸丁酯（ＰＢＡ）均聚物和共聚物增韧乙烯基酯树脂，但这种增韧方法的不足之
处在于增韧的热塑性树脂用量较大，而且溶解性较差，通常需要溶解于一定量的高沸点溶剂，如二甲基

乙酰胺，二甲基亚砜等。因此，热塑性树脂增韧在生产上存在一定困难［１１］。

为提高环氧乙烯基酯树脂的冲击韧性和断裂伸长率，避免树脂拉伸强度、弯曲强度和热变形温度大

大下降，本文创新性地将柔性环氧封端聚醚单体（Ｓｃｈｅｍｅ１）引入乙烯基酯树脂分子结构中，即聚醚一端
的环氧基与甲基丙烯酸反应，另一端和富马酸反应。本文首次采用ＴＰＰ／ＦｅＣｌ２催化体系制得新型高冲击
韧性环氧乙烯基酯树脂（ＥＶＥＲ２），反应时间仅需５５ｈ，副反应少，环保无“三废”的产生；采用工业化
生产中常用、价廉易得的苯乙烯作为稀释剂，合成的新型高冲击韧性乙烯基酯树脂与苯乙烯有很好的混

溶性；只需添加很少量的ＥＴＰＥ（约占树脂总质量的７９％），新型乙烯基酯树脂和玻璃纤维／乙烯基酯树
脂复合材料就具有很高的冲击韧性。进一步ＳＥＭ的冲击断面形貌表明，ＥＶＥＲ２的固化产物为典型的
韧性断裂，其与玻璃纤维有很好的粘结能力。
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１　实验部分
１．１　仪器和试剂

ＢｒｕｋｅｒＤＲＸ４００型核磁共振仪（瑞士布鲁克公司公司），ＦＴＩＲＩＳ１０型红外光谱仪（美国赛默飞世
尔科技公司），ＪＳＭ６７００Ｆ型场发射扫描电镜（日本电子公司）。

除Ｅ４４环氧树脂和苯乙烯（工业级，无锡蓝星石油化工有限责任公司）以外，其余试剂均为分析纯。
１．２　新型高冲击韧性乙烯基酯树脂的合成

在装有电动搅拌器、温度计和球形冷凝管的１Ｌ四口烧瓶中，加入４３１８１ｇ（０９５ｍｏｌ）环氧树脂
Ｅ４４，９０ｇ（００６ｍｏｌ）环氧封端聚醚，在６０℃下搅拌熔融，在Ｎ２气保护下加入００８ｇ对苯二酚、０１ｇ氯
化亚铁、２５ｇ三苯基膦和３９５ｇ（０３４ｍｏｌ）富马酸，缓慢滴加１０７６１ｇ（１２５ｍｏｌ）甲基丙烯酸，逐步升
温至１１０℃反应５５ｈ。降温至９０℃，并投入４６６ｇ苯乙烯和０２ｇ复合阻聚剂，降温至４０℃得新型高
冲击韧性乙烯基酯树脂，记作 ＥＶＥＲ２。ＦＴＩＲ（ＫＢｒ），σ／ｃｍ－１：３４４９，３０５７，２９６８，２８７０，１７２５，１６０８，１５８１，
１５１１，１４５５，９４８，９１２；１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，４００ＭＨｚ），δ７４１～７１１处的多重峰归于乙烯基酯树脂中苯环氢
的位移，δ６９１～６６７处的多重峰归于富马酸片段中烯基氢的位移，δ６１３～５７６处的多重峰归于树脂
中甲基丙烯酸片段中亚甲基质子氢的位移，δ５７２～５２１处的多重峰归于原料 ＥＴＰＥ片段中质子氢的
位移，δ４３４～３９８处的多重峰归于树脂中和醚键相连质子氢位移，δ２１３处的单峰归于甲基丙烯酸片
段中甲基质子氢的位移。１３ＣＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，１００ＭＨｚ），δ：１６７６～１６４８处的化学位移归于树脂中酯基上
的碳，δ：６８８～６５７处的位移归于醚键中和氧原子相连碳的位移，δ：５０３和４４８处为树脂中微量的环
氧官能团，这些结果与文献［１２］中的数据基本一致。

２　结果与讨论
２．１　新型高冲击韧性液体树脂指标

本文合成的新型乙烯基酯树脂为低粘度的淡绿色透明液体，同时树脂也具备了优异的贮存时间

（见表１）。

表１　新型环氧乙烯基酯树脂（ＥＶＥＲ２）的理化性能
Ｔａｂｌｅ１　Ｔｙｐｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｙｏｆｎｏｖｅｌｅｐｏｘｙｖｉｎｙｌｅｓｔｅｒｒｅｓｉｎ（ＥＶＥＲ２）

Ｅｎｔｒｙ Ｐｒｏｐｅｒｔｙ ＥＶＥＲ２

１ Ｃｏｌｏｒ ｌｉｇｈｔｇｒｅｅｎｔｒａｎｓｐａｒｅｎｔｌｉｑｕｉｄ
２ Ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ／（ｍＰａ·ｓ，２５℃） ２５０±５０
３ Ａｃｉｄｖａｌｕｅ／（ｍｇＫＯＨ·ｇ－１） ８．０±２．０
４ Ｓｏｌｉｄｃｏｎｔｅｎｔ／％ ６０±３．０
５ Ｓｈｅｌｆｌｉｆｅ／Ｍｏｎｔｈｓ １１（ｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ）

２．２　催化剂对反应的影响
由表２可知，采用催化剂三苯基膦（ＴＰＰ）［１３］催化合成反应的时间较长。结合我们之前对金属铜和

铁催化剂应用的研究［１４２０］，本文对目标化合物合成分别选用催化剂ＴＰＰ、ＴＰＰ／ＣｕＣｌ２·Ｈ２Ｏ和ＴＰＰ／ＦｅＣｌ２

表２　反应条件的优化
Ｔａｂｌｅ２　Ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

Ｅｎｔｒｙ Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ Ｔｉｍｅ／ｈ

１ ＴＰＰ １０５ ９．５ａ

２ ＴＰＰ １１０ ８．５ｂ

３ ＴＰＰ １１５ ７．５ｃ

４ ＴＰＰ／ＣｕＣｌ２·Ｈ２Ｏ １１０ ６．０ｄ

５ ＴＰＰ／ＦｅＣｌ２ １１０ ５．５ｅ

　　ａ．Ｔｏｏｌｏｎｇｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ，ｃｈａｎｇｅｔｈｅｒｅｓｉｎｉｎｔｏｇｅｌ；ｂ．ｇｏｏｄｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ；ｃ．ｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ′ｄａｔａｄｉｓｃｒｅｔｉｚａｔｉｏｎ；ｄ．ｓｈｏｒｔ

ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ，ｏｂｔａｉｎｇｏｏｄｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ；ｅ．ｓｈｏｒｔｅｒｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ，ｏｂｔａｉｎｏｕｔｓａｎｄｉｎｇｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ．
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催化体系进行了比较。结果表明，选择ＴＰＰ／ＦｅＣｌ２作为催化剂合成新型乙烯基酯树脂（见 Ｓｃｈｅｍｅ２），具
有较好的催化效果。

Ｓｃｈｅｍｅ２　ＣｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＥＶＥＲ２（ｎ＝０．４）

２．３　ＥＴＰＥ的量对力学性能的影响
在合成反应时，随着环氧封端聚醚单体的量增大，虽然热变形温度有所下降，但是其冲击韧性得到

很大程度上地提高，而拉伸和弯曲强度下降不明显。当环氧封端聚醚的量为９０ｇ时，综合力学性能较
好，具有较高的增韧效果（见表３）。

表３　ＥＴＰＥ量对冲击性能的影响
Ｔａｂｌｅ３　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆＥＴＰＥｏｎｉｍｐａｃｔｐｒｏｐｅｒｔｙ

Ｅｎｔｒｙ ｍ（ＥＴＰＥ）／ｇ Ｉｍｐａｃｔｓｔｒｅｎｇｔｈ／（ｋＪ·ｍ－２） Ｈｅａｔｄｉｓｔｏｒｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃

１ ３０ ３．５±０．５ １０２±０．５
２ ６０ １２．６±０．５ ９５±０．５
３ ９０ ２０．２±０．３ ９０±０．５
４ １２０ ２２．０±０．２ ８３．５±０．５

２．４　ＥＶＥＲ１与ＥＶＥＲ２力学性能的比较
富马酸型乙烯基酯树脂记作 ＥＶＥＲ１，其配方是按环氧树脂 Ｅ４４、甲基丙烯酸和富马酸的摩尔比

１∶１２５∶０３４投料反应。而我们合成的新型高冲击韧性树脂是在ＥＶＥＲ１配方中引入柔性环氧封端聚醚
单体，从而使得聚醚一端的环氧基与甲基丙烯酸反应，另一端的环氧基与富马酸反应。因此，本文设计

合成了一种新型高冲击韧性乙烯基酯树脂。从表４的数据可知，ＥＶＥＲ２固化产物的热变形温度下降
１５℃，但其略高于同类型树脂，且完全符合实际应用的要求。虽然 ＥＶＥＲ２固化产物的拉伸强度、拉伸
模量、弯曲强度、弯曲模量和硬度略低于 ＥＶＥＲ１，但正因为如此，ＥＶＥＲ２固化产物的韧性得到极大提
高。这主要表现在ＥＶＥＲ２固化产物的冲击韧性与ＥＶＥＲ１相比提高６４倍，断裂延伸率也得到了很大
地提高。ＥＶＥＲ１的韧性来自分子式中括号内的部分，而ＥＶＥＲ２固化产物的韧性除了 ＥＶＥＲ１括号内
环氧树脂主链给予的韧性外，ＥＴＰＥ的聚醚链段赋予了ＥＶＥＲ２固化产物优异的韧性。需要指出的是，
在韧性大大提高的前提下，其它力学性能并没有明显下降。

表４　ＥＶＥＲ１和ＥＶＥＲ２的力学性能
Ｔａｂｌｅ４　ＭｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＥＶＥＲ１ａｎｄＥＶＥＲ２

Ｅｎｔｒｙ Ｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｙ ＥＶＥＲ１ ＥＶＥＲ２

１ Ｔｅｎｓｉｌｅｓｔｒｅｎｇｔｈ／ＭＰａ ７５．９±５ ７１．４±５
２ Ｔｅｎｓｉｌｅｍｏｄｕｌｕｓ／ＭＰａ ３４７０±５０ ３１２０±５０
３ Ｅｌｏｎｇａｔｉｏｎａｔｂｒｅａｋ／％ ２．０±０．２ ６．０±０．５
４ Ｆｌｅｘｕｒａｌｓｔｒｅｎｇｔｈ／ＭＰａ １３０．０±５ １２４．４±５
５ Ｆｌｅｘｕｒａｌｍｏｄｕｌｕｓ／ＭＰａ ３６００±５０ ３０６０±５０
６ Ｉｍｐａｃｔｓｔｒｅｎｇｔｈ／（ｋＪ·ｍ－２） ３．１５±０．５ ２０．２±０．３
７ Ｈｅａｔｄｉｓｔｏｒｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ １０６±０．５ ９０±０．５
８ Ｈａｒｄｎｅｓｓ ４４±１ ４０±１

２．５　ＳＥＭ冲击断面形貌分析
为了进一步探讨新型高冲击韧性环氧乙烯基酯树脂固化产物增韧的机理，用ＳＥＭ分别观察了富马

酸型乙烯基酯树脂固化产物ＥＶＥＲ１和新型高冲击韧性乙烯基酯树脂固化产物ＥＶＥＲ２在室温下的冲
击断面形貌（图１）。
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图１　ＥＶＥＲ１（Ａ，Ｃ）和ＥＶＥＲ２（Ｂ，Ｄ）的断面ＳＥＭ图
Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｆｒａｃｔｕｒｅｄｓｕｒｆａｃｅｓｏｆＥＶＥＲ１（Ａ），ＥＶＥＲ２（Ｂ），ＥＶＥＲ１（Ｃ）ａｎｄＥＶＥＲ２（Ｄ）

由图１可知，ＥＶＥＲ１的固化产物中均出现相分离结构，图１Ａ放大后（见图１Ｃ），明显可见有少量
凝胶粒子存在，为两相结构；但ＥＶＥＲ２的固化产物（图１Ｂ）的放大 ＳＥＭ图像中（见图１Ｄ）也未出见相
分离结构，说明所合成含聚醚（ＥＴＰＥ）结构的新型乙烯基酯树脂与苯乙烯有很好的混溶性，为均相结
构［２１］。很明显地，图１Ｂ的冲击断面要比图１Ａ粗糙很多，并出现了大量的、深深的沟壑和山脊形的微观
形貌，这有利于吸收冲击能，从而避免应力集中；而图１Ａ冲击断面比较平滑，韧窝较浅，不能抵抗开裂，
为典型的脆性断裂，从固化产物的冲击韧性只有３５ｋＪ／ｍ２也可以得到佐证。图１Ｂ的固化产物由于分
子结构中引入了聚醚结构，使得树脂体系柔韧性大大提高，因此在受到冲击断裂过程中，不仅产生了典

型的、较深的沟壑和山脊形结构，而且出现了大量的银纹。值得一提的是，银纹分散均匀，断裂表面的面

积明显大于图１Ａ的固化产物，为典型的韧性断裂。这很可能是由于ＥＶＥＲ２分子结构中本身含有类似
螺旋结构的聚醚链段，由于醚氧键的键角很容易因吸收冲击能量发生改变而具有优异的弹性［２２］，因此

新型乙烯基酯树脂的固化产物表现出优异的冲击性能。

图２　样品ＥＶＥＲＬ１（Ａ）和ＥＶＥＲＬ２（Ｂ）的断面ＳＥＭ图
Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｆｒａｃｔｕｒｅｄｓｕｒｆａｃｅｓｏｆＥＶＥＲＬ１（Ａ）ａｎｄＥＶＥＲＬ２（Ｂ）

为了进一步研究新型高冲击韧性玻璃纤维／环氧乙烯基酯树脂复合材料固化产物增韧的机理，分别
用ＳＥＭ观察了玻璃纤维／ＥＶＥＲ１复合材料（ＥＶＥＲＬ１）（图 ２Ａ）和玻璃纤维／ＥＶＥＲ２复合材料
（ＥＶＥＲＬ２）（图２Ｂ）在室温下的冲击断面形貌。图２Ａ中ＥＶＥＲＬ１冲击荷载时的能量传播为典型的线形
态。这些线表明了在复合材料内能量（波）的传播的多方向性，即其大块的能量耗散不是单向性的，因
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此，ＥＶＥＲＬ１冲击断面为光滑的、像镜子破裂面的裂纹，为典型的易脆体系图形［２１］。从图２Ｂ的ＳＥＭ图
可以看出，玻璃纤维和树脂之间有很好的粘结能力，这也意味着 ＥＶＥＲＬ２复合材料能承受更高的冲击
性能。比较图２Ａ和图２Ｂ的ＳＥＭ，可以得到结论：由玻璃纤维到树脂的复合材料（ＥＶＥＲＬ２）内部具有更
好的冲击能量的转移性能。

３　结　论
以环氧树脂Ｅ４４、环氧封端聚醚、甲基丙烯酸和富马酸在ＴＰＰ／ＦｅＣｌ２催化下合成了一种新型高冲击

韧性乙烯基酯树脂。只需添加很少量的 ＥＴＰＥ（约占树脂总量的７９％），乙烯基酯树脂和玻璃纤维／乙
烯基酯树脂复合材料就具有很高的冲击韧性。ＳＥＭ的冲击断面形貌表明新型高冲击韧性乙烯基酯树脂
为典型的韧性断裂，其与玻璃纤维有很好的粘结能力。从力学性能数据来看，虽然新型乙烯基酯树脂的

拉伸强度和弯曲强度略有下降，但由于ＥＶＥＲ２的分子结构中连有ＥＴＰＥ的聚醚结构，其固化产物表现
出很高的冲击韧性。综上所述，本文合成的新型乙烯基酯树脂 ＥＶＥＲ２是一种应用前景好、综合力学性
能优异的高韧性乙烯基酯树脂，适用于制作高速铁路弹性垫片、运动头盔和大型风力发电机叶片等各种

高性能复合材料制品。
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