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低苯乙烯挥发不饱和聚酯树脂的制备及性能
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摘要： 针对不饱和聚酯树脂(UPR)中苯乙烯易挥发，对操作人员身体健康造成危害的不足，采用在UPR中添加有

机蒙脱土(OMMT)的方法，抑制苯乙烯挥发，从而制备出低苯乙烯挥发的UPR。研究表明，OMMT可以明显降低UPR

中的苯乙烯挥发，在1%质量分数的添加量下，即可将UPR在静置和固化阶段的苯乙烯挥发量降低73%和88.5%。与

UPR中直接添加OMMT的工艺相比，采用将苯乙烯与OMMT混合后，再与不饱和聚酯(UP)混合的工艺，更有利于抑

制苯乙烯挥发。X射线衍射和透射电子显微镜测试表明：UPR分子链可进入OMMT片层间，使得其层间距增大，甚至

剥离。OMMT通过吸附苯乙烯，并延缓其扩散，抑制UPR中苯乙烯挥发。系统研究了OMMT对UPR加工性能和力

学性能的影响，发现1%的OMMT不仅对UPR的可加工性能、透光性影响较小，还可提高UPR拉伸强度和冲击强度。
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Abstract ： In response to the drawback that styrene in unsaturated polyester resin (UPR) is prone to volatilization and thus 

poses a health hazard to operators，a low styrene volatilization UPR was prepared by adding organic montmorillonite (OMMT) to 

UPR to suppress styrene volatilization. It is shown that OMMT could significantly reduce styrene volatilization in UPR. The addi‐

tion of OMMT at 1 wt% reduces the styrene volatilization in UPR by 73% and 88.5% at the resting and curing stages respectively. 

The process of mixing styrene with OMMT followed by unsaturated polyester is more beneficial to suppress styrene volatilization 

than the process of direct addition of OMMT to UPR. X-ray diffraction and transmission electron microscopy tests show that UPR 

molecules can enter between OMMT sheets，making their layer spacing increase and even peel off. OMMT suppresses styrene vola‐

tilization in UPR by adsorbing styrene and retarding its diffusion. The effects of OMMT on the processability and mechanical proper‐

ties of UPR were systematically investigated，and it is found that 1wt% of OMMT not only has less effect on the processability and 

light transmission of UPR，but also improves the tensile strength and impact strength of UPR.
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不饱和聚酯树脂(UPR)是由在不饱和聚酯(UP)

中加入一定量的苯乙烯混溶制得。因其有优良的

力学性能、电性能和耐化学腐蚀性能，加工工艺简

便，被广泛应用于玻璃纤维增强材料(即玻璃钢)、化

工防腐、洁具、工艺品等行业[1-2]。因苯乙烯具有价

格低廉、与UP反应活性高以及混溶性好的优势，使

其成为UPR的理想的稀释剂和交联剂。目前，苯乙

烯是 UPR 中用量最大的活性单体，占 UPR 总量的

30%～50%。苯乙烯在室温下的蒸气压较高，使其

容易挥发。在采用手糊或喷射成型制备玻璃钢制

品的胶衣层和背衬增强层过程中，苯乙烯更容易挥

发。苯乙烯蒸气具有刺激性和麻醉作用，会对操作
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人员身体健康造成危害。因此，许多国家制订了相

应的法规，对使用UPR制造产品的生产场所里苯乙

烯蒸气的可允许浓度作了规定，而且具体要求日趋

严格[3-4]。因此，降低UPR中苯乙烯的挥发成为行业

亟待解决的现实问题。

目前，被普遍采用的降低UPR苯乙烯挥发的方

法有三种。(1)添加成膜添加剂[5-6]。成膜添加剂可

迁移到UPR表面，形成抑制苯乙烯挥发的屏障膜。

然而，在施工过程中，该屏蔽膜会被破坏，导致该方

法只能在静止的固化阶段才有效；并且，屏蔽膜还

会影响玻璃钢二次成型中的层间黏合[7-8]。上述不

足限制了该方法的使用范围。(2)降低UPR中苯乙

烯含量。一般降低UPR中 1%(质量分数)的苯乙烯

含量，在固化阶段苯乙烯的挥发将减低5%。因此，

设法降低 UPR 中苯乙烯含量可有效降低其挥

发[9-10]。然而，低的苯乙烯含量会导致 UPR 黏度过

高，影响其加工性能[11-12]。(3)用低挥发性单体替代

苯乙烯[13-14]。采用低蒸气压的单体，如对甲基苯乙

烯或乙烯基甲苯，代替UPR中的苯乙烯，可制得低

苯乙烯挥发的UPR[15-16]。但上述单体存在价格明显

高于苯乙烯，毒性尚不明确的不足。因此，急需开

发出对UPR可加工性、成本影响小的降低苯乙烯挥

发的方法。

有机蒙脱土(OMMT)作为一种价格较低的层状

纳米材料，因其大的比表面积，可用于吸附材料，也

可利用其片状结构提高聚合物的阻隔性能[17-18]。笔

者利用 OMMT 的吸附作用和阻隔性能，用于降低

UPR中的苯乙烯挥发。首先，采用不同的工艺，将

少量的 OMMT 加入到未固化的 UPR 中，研究了树

脂静置和固化阶段的苯乙烯挥发。然后，采用X射

线衍射 (XRD)、透射电镜 (TEM) 等手段研究了

OMMT减低苯乙烯挥发的机理。最后，系统研究了

OMMT对UPR加工性能和力学性能的影响。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

OMMT：DK4，浙江丰虹粘土化工有限公司；

通用型UP：191，河南新郑树脂厂；

苯乙烯：分析纯，天津市福晨化学试剂厂；

过氧化甲乙酮：工业品，宜兴市宏达塑化有限

公司；

异辛酸钻：工业品，上海鑫神工贸有限公司；

1. 2　仪器及设备

TEM：TECNAI-G20型，美国FEI公司；

XRD 仪：X Perl MPD Pro 型，荷兰 PANalytical

公司；

紫外-可见分光光度计：HD-UV90型，山东霍德

尔电子科技有限公司。

1. 3　试样制备

UPR 的制备：将 35.0 g 苯乙烯加入到 65.0 g 

UP，采用低速搅拌的方式混合均匀，充分溶解后，即

可制得UPR树脂。

一步法制备 UPR/OMMT 树脂：将相对 UPR 质

量 1%～5% 的 OMMT 加入到 UPR 中，在室温下搅

拌 1 h，即可制得 UPR/OMMT 树脂。采用 UPR/

OMMT (P1)命名一步法制备的树脂。

两步法制备 UPR/OMMT 树脂：首先，在 35.0 g

苯乙烯中加入 0.5 g 的催化剂异辛酸钴，混合均匀

后，再加入相对UPR质量 1%～5%的OMMT，在室

温下搅拌 1 h；然后，再将混合液加入 65.0 g UP，充

分溶解后，即可制得UPR/OMMT树脂。采用UPR/

OMMT (P2)命名两步法制备的树脂。

树脂的固化：对于 UPR 树脂和一步法制备的

UPR/OMMT树脂，首先加入 0.5 g的催化剂异辛酸

钴，搅拌混合均匀后，再加入 1.0 g的引发剂过氧甲

乙酮，搅拌 2 min。对于两步法制备的UPR/OMMT

树脂，加入 1.0 g的引发剂过氧甲乙酮，搅拌 2 min。

将加入引发剂和催化剂的树脂放入恒温干燥箱，在

40 ℃下固化3 h。

1. 4　测试与表征

苯乙烯挥发量：为测定UPR以及分别采用一步

法和两步法制得的UPR/OMMT树脂在静置阶段苯

乙烯的挥发量，将 50 g树脂装在直径为 12 cm的培

养皿中，并置于室温环境中，每天测量树脂减少量；

采用 Hernande 法测试固化阶段苯乙烯的挥发

量[19-20]。

凝胶时间：按GB7193.6-1987进行测试。

XRD：采用 XRD 仪测试 UPR/OMMT 固化样

品。其中，辐射源为 CuKα靶，Ni 滤波，管电压 40 

kV，管流 100 mA，扫描范围 2º~20º(2θ)。OMMT 的

层间距采用布拉格公式计算：

λ = 2dsinθ (1)

式中：λ为X射线波长，对于CuKα靶，λ=0.154 

06 nm；d为层间距；θ为衍射角。
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TEM：用金刚石刀在-100 ℃低温下将固化的样

品切割成厚度为70 nm的超薄切片，在300 kV的加

速电压下，使用TEM观察切片中的OMMT。

黏度：按GB7193.1-1987测试树脂的黏度。

触变性：采用触变指数(Ti)表征树脂的触变性大

小，触变指数计算公式为：

T i = η1η2 (2)

式中：Ti为触变指数，η1和η2分别为树脂在最低

转速和最高转速下的测得的黏度。

力学性能：根据 GB/T 1040.1-2018 和 GB/T 

1043.1-2008，分别采用万能材料试验机和冲击试验

机测试固化样品的拉伸强度和冲击强度。

透光率：使用紫外-可见分光光度计在 460 nm

波长下测量厚度为3.0 mm的固化样品的透光率。

2 结果与讨论

2. 1　UPR及UPR/OMMT树脂的苯乙烯挥发量

图 1为OMMT对UPR固化阶段及静置过程中

苯乙烯挥发量的影响。图 1a 显示 OMMT 可降低

UPR固化阶段苯乙烯的挥发量，且OMMT的添加量

以及制备工艺都会影响苯乙烯的挥发。其中，采用

两步法制备的树脂的苯乙烯挥发量低于一步法制

备的树脂。在 1%的OMMT添加量下，不同工艺制

备的树脂的苯乙烯的挥发量都低于其他的OMMT

添加量的树脂。例如，对于一步法制备的树脂，1%

的OMMT可将树脂中苯乙烯的挥发量降低60%，而

采用两步法制备的树脂的苯乙烯挥发量可降低

73%。

UPR除了在固化阶段会发生苯乙烯的挥发，在

静置阶段苯乙烯同样也会挥发。在树脂固化阶段，

由于1%的OMMT对苯乙烯挥发的抑制作用优于其

它含量的树脂，选取了 1% OMMT 添加量的 UPR，

研究了其在静置阶段苯乙烯的挥发量(图 1b～图

1c)。OMMT的加入使得UPR每天的苯乙烯挥发量

出现明显下降，且两步法制备的树脂的苯乙烯的挥

发量低于一步法(图 1b)。室温环境中 UPR 中的苯

乙烯在 9天内累计挥发了 35%，而一步法和两步法

制备的树脂分别挥发了 12% 和 4% 的苯乙烯，与

UPR 相比，苯乙烯挥发量分别减少了 65.7% 和

88.5%。上述实验结果表明，1%的OMMT在固化阶

段和静置阶段都可明显降低UPR的苯乙烯挥发，且

两步法工艺更有利于抑制苯乙烯的挥发。

2. 2　UPR/OMMT固化样品的XRD分析

图2为OMMT以及UPR中添加不同OMMT的

XRD 图。图 2a 显示 OMMT 在 2θ=3.7°出现强衍射

峰，表明其层间距为 1.2 nm。对于一步法制得的

UPR样品，不同OMMT含量样品的衍射峰位置基本

都出现在 2θ=2.1°处，说明聚合物分子链进入到

OMMT层间，使其层间距增大到3.7 nm。对于两步

法制得的OMMT质量分数为2%～5%的样品，其衍

射峰位置同样出现在2θ=2.1°处；然而，当OMMT的

质量分数为1%时，样品中没有出现衍射峰，说明该

样品中的OMMT片层发生了剥离。OMMT层间距

的增大，甚至发生剥离，说明苯乙烯和UP分子进入

到蒙脱土的层间，通过聚合过程中的反应热和反应

物体积的增大，使得OMMT片层被撑开，甚至发生

剥离。
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图1　OMMT对UPR苯乙烯挥发的影响
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2. 3　UPR/OMMT固化样品的TEM分析

对于不同工艺制备的 1% 的 OMMT 填充 UPR

体系，采用TEM分别观察一步法和两步法制备的样

品中OMMT的剥离情况(图3)。一步法制备的样品

中，OMMT主要以层状结构存在，没有发生明显剥

离(图3a)；而两步法制得的样品中OMMT叠在一起

的片层层数明显变少，且可观察到单层结构，说明

OMMT发生了剥离(图 3b)。该结果与XRD的测试

结果一致。

OMMT对UPR中苯乙烯挥发的抑制可归结于

OMMT片层对苯乙烯的吸附和苯乙烯扩散过程的

阻隔作用。OMMT的纳米片层结构使其具有大的

比表面积，经过有机化改性的蒙脱土与苯乙烯具有

良好的亲和力，使得OMMT的层间及层外都可吸附

苯乙烯，从而限制苯乙烯的挥发。同时，苯乙烯是

从UPR树脂表面挥发，OMMT片层的阻隔作用延长

了苯乙烯从树脂内部扩散到表面的路径，从而延缓

了苯乙烯的挥发速度。两者的共同作用导致

OMMT在UPR树脂的静置及固化阶段都可有效降

低苯乙烯的挥发。

研究结果也表明两步法工艺更有利于降低苯

乙烯的挥发。一步法是直接将OMMT加入到UPR

树脂中，而两步法是首先让OMMT吸附苯乙烯后，

再与UP混合。苯乙烯作为低分子物质，相比大分

子的UP，更容易扩散到OMMT的层间。因此，与一

步法相比，两步法更有利于提高OMMT对苯乙烯的

吸附量，从而使其能更有效降低UPR树脂中苯乙烯

挥发。对于两步法制备的 OMMT 含量为 1% 的样

品，由于 OMMT 片层发生了剥离，使得更多的

OMMT片层能阻隔苯乙烯向表面扩散，从而进一步

降低了其在固化阶段的挥发。

2. 4　树脂的凝胶时间

虽然 OMMT 能够通过吸附和阻隔作用，降低

UPR树脂中的苯乙烯挥发，但苯乙烯的挥发量并非

随着 OMMT 含量的增加而下降。其中 1% OMMT

对苯乙烯挥发的抑制作用优于更高的OMMT添加

量。为了解释该现象，研究了OMMT添加量的变化

对UPR凝胶时间的影响，见图4所示。

由图4可知，OMMT的加入延长了UPR的凝胶

时间，且OMMT含量越高，凝胶时间越长。与一步

法相比，同样OMMT添加量下二步法制得样品的凝

胶时间更低。上述结果表明OMMT对UPR具有阻

聚作用。苯乙烯和UP的反应属于自由基反应，有

机化改性的蒙脱土会与自由基结合，消耗反应体系

中的自由基，从而降低反应速率；同时，OMMT增加

了反应体系黏度，降低自由基扩散速度，也会导致

反应速率下降；最后，相比UP和引发剂，小分子苯

乙烯进入OMMT层间的能力更强，导致片层间引发

剂浓度更低，也会造成体系反应速率下降。OMMT

对UPR的阻聚，延缓了苯乙烯消耗速率，进而延长

了苯乙烯在固化阶段挥发时间，导致苯乙烯挥发量

增加。
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图3　不同工艺制备的UPR/OMMT的TEM图

0..5BF���%

0 1 2 3 4 5
5

10

15

20

25

30

�
6
�
K
��N
JO

 UPR/OMMT (P2)
 UPR/OMMT (P1)

图4　OMMT对UPR凝胶时间的影响

48



黄新辉，等：低苯乙烯挥发不饱和聚酯树脂的制备及性能

因此，对于添加OMMT的UPR，一方面OMMT

的吸附和阻隔作用，抑制了苯乙烯的挥发；另一方

面，OMMT的阻聚也延长了苯乙烯的挥发时间，两

者的相互竞争决定了树脂固化阶段的苯乙烯的挥

发量。对于 1% 的 OMMT 添加量的树脂，低的

OMMT添加量对固化反应的阻聚作用较小，使其具

有较好的苯乙烯抑制作用。随着OMMT添加量的

增加，延长了树脂的固化时间，导致对苯乙烯的抑

制作用弱于低OMMT含量的体系。

2. 5　UPR/OMMT的加工性能和力学性能

由于采用两步法制备的UPR/OMMT具有良好

的苯乙烯抑制效果，选取该树脂，研究了其加工性

能、力学性能和透光率。用于胶衣树脂的UPR要求

具有适宜黏度和触变性。图 5显示，树脂的黏度和

触变性都随着OMMT添加量增大而增大。OMMT

与UP分子链的相互作用，使其形成类似于“物理交

联点”的结构，造成体系的黏度和触变性增大。其

中，1% 的 OMMT 导致树脂的黏度提高了 4.3%，触

变性增大了 42.9%。1%的OMMT导致体系黏度的

小幅增大，对其可加工性能影响较小。触变性的明

显增大，更有利于胶衣树脂的涂刷。上述结果表明

1%的OMMT对UPR的加工性能影响较小。

图 6 为不同 OMMT 添加量对树脂拉伸强度和

冲击强度的影响。随着OMMT添加量的增大，树脂

的拉伸强度和冲击强度都出现先增大后下降的趋

势。该结果表明在适宜的 OMMT 添加量下，

OMMT 可同时增强和增韧 UPR。由于剥离的

OMMT与UP分子链之间大的接触面积，已经两者

良好的界面作用，使得刚性的OMMT片层在增强基

体的同时，还可以终止冲击过程中产生的裂纹，从

而同时实现增强和增韧。然而，过高的OMMT添加

量导致UPR的交联程度下降，从而导致其力学性能

变差。其中，1 wt%的OMMT导致树脂的拉伸强度

由 33.5 MPa提高到 35.7 MPa，冲击强度由 2.2 kJ/m2

提高到2.6 kJ/m2。

部分使用场景要求 UPR 具有较好的透光性。

研究不同添加量的OMMT对树脂透光率的影响，发

现树脂的透光率随着OMMT用量的增大而下降，见

图7所示。鉴于OMMT在基体中良好的分散性，使

得在低的添加量(质量分数≤2%)下，其对UPR的透

光性影响较小。但OMMT添加量过高时(≥3%)，容

易发生团聚，导致树脂透光率明显下降。
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上述研究结果表明1%的OMMT不仅可以明显

降低UPR中苯乙烯的挥发量，还对UPR的可加工性

影响较小，能够增强增韧基体，且基本不影响其良

好的透光性。

3 结论

(1) UPR中添加 1%的OMMT即可显著降低其

在静置和固化阶段的苯乙烯挥发。

(2) 相比UPR中直接添加OMMT，将苯乙烯与

OMMT混合后，再与UP混合的方法，更有利于抑制

苯乙烯挥发。

(3) OMMT 通过对 UPR 中苯乙烯的吸附和阻

隔，抑制苯乙烯挥发。

(4) 1%的OMMT对UPR的可加工性能、透光性

影响较小，还可提高UPR拉伸强度和冲击强度。
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