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  摘要  通过差示扫描量热 ( DSC) 法确定了不饱和聚酯 ( UP) 树脂采用过氧化二苯甲酰( BPO) 、过氧化二异丙苯

( DCP) 和过氧化二特丁烷( DTBP) 3 种不同固化剂固化时的最佳固化温度 , 同时对 BPO 和 DCP 体系的固化反应动力

学进行了详细研究 , 包括体系凝胶时间和活化能的确定 ; 研究了液体聚异丁烯 ( PIB ) 、马来酸酐接枝 PIB ( PIB-g-
MAH) 及甲基丙烯酸缩水甘油酯接枝 PIB( PIB-g-GMA) 对 UP 树脂固化行为的影响。
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  不饱和聚酯( UP) 树脂是由不饱和二元酸、饱和

二元酸、二元醇经缩聚反应而生成的, 由于其分子链

中含有不饱和双键, 因而可与不饱和单体如苯乙烯、

甲基苯乙烯等发生交联反应而生成三维立体结构 ,
即不溶不熔的热固性塑料

[ 1 ]
。对于热固性塑料, 在

分析材料力学性能之前, 研究其固化过程非常必要。

差示扫描量热( DSC) 法是一种有效的研究材料

固化动力学的热分析方法
[ 2 ]

。UP 树脂的固化过程

是一个自由基聚合过程, 按照不同体系适用的固化

温度, UP 树脂用固化剂可以分为常温、中温和高温

3 种。低温固化剂一般以过氧化酮为主、环烷酸钴

为辅; 中温固化剂中, 常用的有过氧化二苯甲酰

( BPO) 、过氧化二碳酸酯类、过氧化辛酸叔丁酯类

等; 高 温固 化 剂中, 常 用的 有 过氧 化二 异 丙 苯

( DCP) 、过氧化苯甲酸叔丁酯、过氧化二特丁烷

( DTBP) 等。

UP 树脂在近代塑料工业的发展中起着重要的

作用, 被广泛应用于工业、农业、交通、建筑及国防等

领域。但是 UP 树脂存在着韧性差、强度不高、易燃

等缺点, 为了扩大其应用范围, 特别是为了满足某些

特殊领域的应用要求, 必须对其进行改性
[ 1 ]

。目前

对 UP 的改性多集中在增韧方面, 常用的 UP 增韧改

性方法可以概括为: ①在 UP 合成过程中引入长链

醇或长链酸
[ 3 ] , 如聚乙二醇、一缩二乙二醇、己二酸

等; ②加入第二组分 [ 4 - 6 ] , 一般为热塑性弹性体, 如

液体橡胶、液体聚氨酯等, 通常需要对液体橡胶用活

性单体接枝、端基改性来增加其极性, 以改善两组分

之间的相容性; ③加入另一种可以交联的聚合物或

预聚物, 与 UP 形成互穿网络聚合物结构, 常用的为

聚氨酯及其预聚物
[ 7 - 8 ]

。

笔者拟采用液体聚异丁烯 ( PIB) 来改善 UP 的

韧性, 为此, 要对不饱和体系的固化行为及加入改性

剂后的固化行为有个全面的了解, 以找出合适的加

工条件并更好地制备性能优异的 UP 树脂。为了便

于实验室加工和液体 PIB 的分散, 首先对不同的中

高温固化体系———BPO 体系、DCP 体系和 DTBP 体

系的固化行为进行了研究, 并计算其固化反应的活

化能, 同时详细研究了不同的液体 PIB 及其用量对

UP 树脂固化行为的影响。

1 实验部分

1. 1 主要原材料

UP 树脂: 通用级( 苯乙烯质量分数 35 % ) , 上海

新天和树脂有限公司;
液体 PIB: Glissopal 2300, 数均相对分子质量

2 300, 德国 BASF 公司;
马来酸酐接枝液体 PIB ( PIB-g-MAH ) : 接枝率

为 1 % , 自制;
甲基丙烯酸缩水甘油酯接枝液体 PIB ( PIB-g-

GMA) : 接枝率为 0. 8% , 自制 ;
BPO: 经乙醇与氯仿重结晶, 国药集团化学试剂

有限公司;
DCP: 经乙醇与氯仿重结晶, 国药集团化学试剂

有限公司;
DTBP: 国药集团化学试剂有限公司。

1. 2 主要设备及仪器

电子天平: AR2130 型, 梅特勒 - 托利多仪器有

限公司;
磁力搅拌器: S21 - 2 型, 上海司乐仪器公司;
DSC 测试仪: DSC6200 型, 日本 Seiko 公司。

1. 3 试样制备

( 1) 不同固化体系的制备

将 1 份固化剂加入 UP( 25 g) 中, 磁力搅拌 1 h,
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使固化剂溶于树脂基体。

( 2) 不同液体 PIB 增韧 UP 体系的制备

由于未改性的液体 PIB 为非极性橡胶, 当在 UP
中的用量超过 5 份时会出现明显的不相容现象, 所

以未改性的液体 PIB 的用量为 0. 5 ～5 份, BPO 为 1
份, 常温下将两者与 UP( 10 g) 在磁力搅拌作用下混

合均匀。

PIB-g-MAH 和 PIB-g-GMA 均能增加液体 PIB
的极性, 且在 UP 中的用量可以更多而不引起明显

的相分离。故选用 1 ～20 份 PIB-g-MAH 或 PIB-g-
GMA, 1 份 BPO 与 UP( 10 g) 在常温磁力搅拌作用下

混合均匀。

1. 4 性能测试

DSC 测试: 精确称取 4 mg 样品, 在升温速率

10℃ / min 下比较不同固化体系的最佳固化温度; 在

10℃ / min 升温速率下测试液体 PIB 不同用量时共

混物的固化曲线。测试温度范围 50 ～250℃。

凝胶时间( t g e l ) 测定: 取 20 g UP 和 0 . 2 g BPO
( DCP) 混合搅拌均匀后放在不同温度的恒温箱中 ,
同时记时, 当出现挑丝即断即失去流动性时, 其对应

的时间即为凝胶时间 t g e l
[ 9 ]

。

2 结果与讨论

2. 1 不同固化体系的固化行为

2. 1. 1  相同升温速率下不同固化体系比较

对于热固性塑料, 其力学性能的优劣与固化行

为密切相关。笔者选用 BPO、DCP 和 DTBP 3 种中

高温固化剂, 没有选择低温固化剂的原因主要是考

虑到液体 PIB 的粘度随温度升高而大幅下降, 而较

低的粘度意味着在 UP 中更容易均匀地分散进而起

到更好的增韧效果。但是固化温度也并非越高越

好, 过高的固化温度在给成型工艺带来难度的同时

也容易造成 UP 中交联剂苯乙烯的挥发进而对环境

造成影响。图 1 示出在 10℃ /min 升温速率下不同

固化剂对 UP 固化行为的影响。由图 1 可知, 3 种固

1— BPO; 2— DCP; 3— DTBP
图 1 不同固化剂对 U P 固化行为的影响

化剂中 BPO 的最佳固化温度最低, 为 116. 8℃, DCP
为 132. 2℃, DTBP 为 166. 5℃。对于这 3 种固化体

系, DTBP 所需的固化温度过高 , BPO 和 DCP 的固化

温度差别不是很大。为了进一步确定 BPO 和 DCP
的差别, 在接下来的研究中对 BPO 和 DCP 两种固

化体系的活化能分别进行了计算。

2. 1. 2  BPO、DCP 固化体系活化能的计算
[ 1 0 ]

固化体系的活化能一般根据阿累尼乌斯方程演

化来计算, 具体推导如下。

根据阿累尼乌斯方程:
k = Aexp( - Ea

RT ) ( 1 )
式中: k———反应速率;

A———频率因子;
E a———表观活化能;
R———通用气体常数;
T———绝对温度。

又由:
k = d　

dtf( 　) ( 2 )
  将式( 2) 带入式( 1) , 得:

d　
f( 　) = Aexp( - Ea

RT ) dt ( 3 )
  对 t = 0 ～ t g e l进行积分, 得:

ln∫
t

0
d　

f( 　) = lnA - Ea

RT + lntg e l ( 4 )
  即:

lnt g e l = C +
Ea

RT ( 5 )
  不同温度下两种体系对应的凝胶时间 tg e l 测定

结果列于表 1。
表 1 BPO、DCP 固化体系不同温度下的凝胶时间

BPO 体系 D CP 体系

温度 /K tg el / s 温度 /K t gel / s
343 2 700 373 1 800
353 1 260 383 800
363 840 393 740
373 420 403 600
383 300 413 367
393 210 423 230
403 180 433 175
分别对两个固化体系作图得到 lnt g e l - 1 / T 关系

曲线, 见图 2。由图 2 可得两条拟合曲线的斜率 Ea /
R, 进而求得 BPO、DCP 体系的 Ea 分别为 48. 3、52. 6
kJ /mol。由此可见, BPO 体系固化要容易一些, 因而

25 工程塑料应用 2008 年 , 第 36 卷 , 第 12 期   

100 150 200 250

116.8
132.2

166.5

1 2
3

温度／℃



在接下来的研究中采用 BPO 固化剂。

图 2 不同固化体系的 ln t ge l - 1 /T 关系曲线

2. 2 不同增韧剂改性 UP 的固化行为

2. 2. 1  液体 PIB 改性 UP
图 3 示出分别用 0、0. 5、1、5 份液体 PIB 与 UP

共混均匀后在 10℃ /min 升温速率下得到的 DSC 曲

线。由图 3 可知, 0. 5 份液体 PIB 对 UP 的固化行为

基本上没有产生影响。而当液体 PIB 用量增加到 1
份时, UP 的固化放热峰开始向高温方向移动; 当其

用量为 5 份时, 放热峰继续向高温方向移动。这是

由于 UP 与液体 PIB 的相容性较差, 当 PIB 用量超

过 1 份时, 非极性的 PIB 在 UP 中阻碍了苯乙烯及

其自由基的自由移动而使得固化反应向高温方向移

动。为了得到更好的增韧效果, 必须改善二者的相

容性, 用极性单体接枝改性后的液体 PIB 与 UP 基

体可产生较好的相容性。

图 3 不同用量液体 PIB 改性 UP 的 DSC 曲线

2. 2. 2  PIB-g-MAH 改性 UP
图 4 示出分别用 1、5、10、15、20 份 PIB-g-MAH

改性 UP 的 DSC 曲线。由图 4 可见, 当 PIB-g-MAH
用量少于 10 份时, 随着 PIB-g-MAH 用量的增加, 体

系固化放热峰的峰值呈现先向低温方向后向高温方

向移动的趋势。这是因为 PIB 经 MAH 改性后其分

子极性增加, 进而增加了与 UP 的相容性, 当 PIB-g-
MAH 用量比较少( 1 份) 时, 其与 UP 完全互溶, 并且

所接枝的 MAH 基团可与 UP 中的端羟基发生反应 ,
加之低分子量 PIB 端基的双键对交联固化反应起了

促进作用, 从而使固化反应放热峰向低温方向移动 ,
使固化反应较易进行。但由于 MAH 的接枝率只有

1% 左右, 随着 PIB-g-MAH 用量的增加, 体系的相容

性变差, 进而又影响了交联反应的进行, 使得放热峰

开始向高温方向移动。继续增加 PIB-g-MAH 的用

量, 放热峰又开始向低温方向移动, 这是由于 PIB-g-
MAH 用量增加的同时, MAH 的总量和 PIB 中端基

双键的总量也在增加。总之, PIB-g-MAH 对 UP 固

化的影响是一个比较复杂的过程, 它与 PIB-g-MAH
的用量有关。

图 4 不同用量 PIB-g-MA H 改性 UP 的 DSC 曲线

2. 2. 3  PIB-g-GMA 改性 UP
图 5 示出分别用 1、5、15、20 份 PIB-g-GMA 改性

UP 的 DSC 曲线。由于 PIB-g-GMA 的接枝率较低,
当其用量较小时, 固化放热峰没有出现向低温方向

移动的趋势, 即对交联反应没有起到促进作用。但

是当 PIB-g-GMA 用量超过 15 份时, 同 PIB-g-MAH
改性体系类似, 其放热峰开始向低温方向移动, 这可

能是由于在 PIB-g-GMA 用量增加的同时, GMA 的总

量和 PIB 中端基双键的总量也在增加所致。

图 5  不同用量 PIB-g-GMA 改性 UP 的 D SC 曲线

3 结论

( 1) 通过比较 BPO、DCP、DTBP 3 种不同的固化

体系可知, 在其它条件都相同的情况下, DTBP 体系

最难固化, 由于 BPO 体系的固化活化能低于 DCP
体系, 所以 BPO 体系所需的固化温度最低。

( 2 ) 用 PIB、PIB-g-MAH 与 PIB-g-GMA 3 种不同

的液体橡胶增韧 UP 固化体系时发现, PIB-g-MAH
对 UP 的固化交联能起到较好的促进作用, PIB-g-
GMA 次之, 而液体 PIB 由于与 UP 的相容性较差, 故
对 UP 固化只有阻碍作用。
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STUDY ON CURING BEHAVIOR OF UNSATURATED POLYESTER AND
ITS TOUGHED COMPOSITES THROUGH DSC METHOD

Gong Wenjuan, Qi Rongrong, Shi Zixing
( School of Chemistry and Chemical Engineering , Shanghai Jiao Tong U niversity, Shanghai  200240, China)

  ABSTRACT  Three different curing agents ( BPO, DCP and DTBP) in unsaturated polyester were investigated through DSC
method. The optimal curing temperatures of this three curing agent systems were determined and the curing kinetics of BPO and DCP
systems were studied in detail. The effects of three different toughners( pure liquid PIB, PIB-g-MAH and PIB-g-GMA) on the unsatu-
rated polyester′s curing behavior were also studied.

KEYWORDS unsaturated polyester, DSC, curing, PIB
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