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摘要：分别向不饱和聚酯树脂 (UP) 和 UP 基人造石英石复合材料 ( 简称人造石 ) 中添加不同用量的亚磷酸酯类

抗氧剂 3010，研究了抗氧剂 3010 用量对 UP 和人造石耐黄变、力学等性能的影响。UP 的性能测试结果表明，抗氧

剂 3010 用量从 0 份增至 0.7 份时，150℃热氧老化 2 h 的黄色指数从 47.2 降低到 30.2，降幅达 36%，然而拉伸强度由

42.08 MPa 下降至 37.98 MPa ( 下降 9.7%)，冲击强度从 8.14 kJ／m2 下降至 6.11 kJ／m2 ( 下降 24.9%)。人造石的性

能测试结果表明，当抗氧剂 3010 的用量从 0 份增至 4 份时，150℃热氧老化 8 h 的黄色指数从 37.6 降低到 25，下降

33.5%，线性热膨胀系数也降至 25.9×10–6 ℃ -1 ( 下降 23.4%)，冲击强度未发生明显变化、弯曲强度和弯曲弹性模量

分别下降 22.3% 和 11.4%。抗氧剂 3010 能够明显改善 UP 的耐黄变性能，但降低了力学性能，而对于人造石，抗氧剂

3010 在显著改善其耐黄变性能和尺寸稳定性的同时保持了良好的综合力学性能，从而提升了产品品质，延长了产品

使用寿命。
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Abstract ：Different contents of phosphite antioxidant 3010 were added to the unsaturated polyester resin (UP) and UP-based 

artificial quartz stone composite (artificial stone)，respectively，and the influences of the contents of antioxidant 3010 on the yel-

lowing resistance and mechanical properties of UP and artificial stone were studied. The performances test results of UP show that 

when the content of antioxidant 3010 increases from 0 phr to 0.7 phr，the yellow index after thermal-oxidative aging at 150℃ for 

2 h decreases from 47.2 to 30.2，which decreases by 36%，however，the tensile strength decreases from 42.08 MPa to 37.98 MPa 

(a decrease of 9.7%)，and the impact strength decreases from 8.14 kJ／m2 to 6.11 kJ／m2 (a decrease of 24.9%). The performances 

test results of artificial stone show that when the content of antioxidant 3010 increases from 0 phr to 4 phr，the yellow index after 

thermal-oxidative aging at 150℃ for 8 h decreases from 37.6 to 25 (a decrease of 33.5%)，and the linear thermal expansion coeffi-

cient decreases to 25.9×10–6 ℃ -1 (a decrease of 23.4%)，the impact strength has no significant change，and the bending strength and 

bending modulus decrease by 22.3% and 11.4% respectively. Antioxidant 3010 can significantly improve the yellowing resistance of 

UP，but reduce the mechanical properties. For artificial stone，antioxidant 3010 significantly improves its yellowing resistance and 

dimensional stability while maintaining its good comprehensive mechanical properties，which improves product quality and extends 

product life.
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随着全球建筑行业的蓬勃发展，具有节约资

源、绿色环保特点的人造石材需求量日益增加，引起

了研究者的广泛关注 [1–5]。人造石是一种树脂基复

合材料，由于树脂易发生黄变现象，故其黄变和老化

问题一直是人造石行业存在的痛点和急需解决的问

题。若要解决该类问题，除对人造石用树脂的黄变

和老化现象进行研究外 [6]，还应对树脂基人造石复

合材料的抗老化、耐黄变等问题进行研究。

目前国内外大部分人造石复合材料均以不饱

和聚酯树脂 (UP) 为基体，许多文献关注于 UP 的

各种改性 [7–10]，但较少关注 UP 耐黄变性能的改善。

由于亚磷酸酯类抗氧剂作为一种无色透明的树脂添

加剂，能够保持树脂自身颜色不发生明显变化，同时

能够在热固性树脂固化前后通过捕捉自由基，抑制

UP 等树脂的老化分解和黄变；为了解决人造石复

合材料的外观黄变和性能老化问题，通过在人造石

中加入无色透明的亚磷酸酯类抗氧剂，既能够避免

抗氧剂带来的外观颜色变化，同时也可以抑制树脂

老化和力学性能下降等缺陷，从而制备出具有优异

耐黄变性能的人造石复合材料，有效延长人造石材

使用寿命，扩宽应用领域，对于节约天然石材资源、

减少环境污染和降低成本具有重要意义。

笔者通过对不同抗氧剂及其用量与 UP 耐黄变

性能关联性进行分析，选择具有耐黄变效果较好的

亚磷酸酯类抗氧剂，并进一步研究其用量对 UP 力

学性能的影响；同时，以耐黄变 UP 树脂为基体制备

系列人造石英石复合材料，考察了亚磷酸酯类抗氧

剂用量对人造石耐黄变性能和力学性能的影响，制

备出具有耐黄变、抗老化的 UP 基人造石英石复合

材料 ( 以下简称人造石 )。
1　实验部分

1．1　主要原料

UP ：7938，新阳科技集团有限公司；

过氧化 -2- 乙基己酸叔丁酯 (OT 中温固化剂 ) ：
3006-82-4，广州市长盛和化工有限公司；

硅烷偶联剂：KH570，武汉市华昌应用技术研

究所；

受阻酚类抗氧剂：LK–1081，成都贝斯特试剂有

限公司；

受阻胺类光稳定剂 HALS 770 ：52829-07-9，上
海阿拉丁生化科技股份有限公司；

亚磷酸酯类抗氧剂：3010，广东志一化工有限

公司；

石英粉料，碎玻璃：市售。

1．2　主要仪器及设备

电子天平：FA–2004 型，上海恒平科学仪器有

限公司；

恒温鼓风干燥箱：WGL–65B 型，天津市泰斯特

仪器有限公司；

真空干燥箱：YZF–6020 型，上海姚氏仪器设备厂；

真空振动压机：SC125 型，莱州市腾源化工机

械厂；

全自动色差计：SC–80C 型，北京康光光学仪器

有限公司；

简支梁式摆锤冲击试验机：XJFD 型，湘潭湘仪

仪器有限公司；

悬臂梁式摆锤冲击试验机：XJUD–22 型，承德

研瑞精密试验机有限公司；

万能试验机：ICS–2000 型，东莞高铁检测仪有

限公司；

动态力学分析 (DMA) 仪：DMAQ800 型，美国

TA 公司；

高温卧式膨胀仪：PCY–III 型，湘潭华丰仪器制

造有限公司；

紫外老化试验箱：ZN–T 型，北京利辉试验仪器

设备有限公司。

1．3　试样制备

(1) UP 试样的制备。

分别向一定量的 UP 中加入不同用量的抗氧剂

( 以 UP 为基准 ) 并搅拌均匀，再加入 0.7 份的 OT
固化剂搅拌均匀后置入真空干燥箱中，抽真空至相

对真空度为 –0.09 MPa，待气泡完全除尽后注入模

具，然后置入烘箱中以 85℃固化 2 h，待冷却后脱模

取出试样。

(2) 人造石试样的制备。

称取定量的硅烷偶联剂 ( 质量分数 0.8%)，石英

粉料 ( 质量分数 80%)，碎玻璃 ( 质量分数 10%) 及
不同用量的抗氧剂 3010 ( 以 UP 为基准 ) 等颗粒及

粉料倒入料筒中搅拌均匀，另取一定量的 UP ( 质量

分数 8%)，OT 固化剂 ( 质量分数 1.2%) 并搅拌均匀；

将 UP／固化剂混合物与混合粒／粉料在料筒中搅

拌均匀后倒入模具；置入真空振动压机中抽真空至

相对真空度为 –0.09 MPa，压实振动 1 min 后取出

脱模，将人造石置入烘箱中以 85℃固化 2 h，冷却后

取出常温储存 3 d 完成树脂的后固化；最后对人造

石进行切割打磨，制备所需的各种大小规格的试样。
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1．4　性能测试

(1) 力学性能测试。

UP 试样力学性能测试：拉伸强度按 GB／
T 1040.2–2006 测试，制备哑铃型拉伸样条，拉伸

速率为 50 mm／min，夹具间距为 50 mm，标距为

20 mm ；冲击强度按照 GB／T 1843–2008 测试，制

备 80 mm×10 mm×4 mm 的长方形样条，采用悬

臂梁式摆锤冲击试验机进行测试。

人造石试样力学性能测试：按照 GB／T 2567–
2008 制 备 规 格 为 120 mm×15 mm× 10 mm 和

100 mm×15 mm×4 mm 的样条，分别采用万能试

验机和简支梁式摆锤冲击试验机测试弯曲性能以及

冲击性能。

(2) 黄色指数测试。

根据 HG／T 3862–2006，采用全自动色差计分

别测试各个试样的三刺激值 X，Y，Z，黄色指数 YI
由式 (1) 计算得出。

 YI=[100×(1.28×X–1.06×Z)]／Y	 (1)
(3) 耐热氧老化性能测试。

参照 GB／T 7141–2008，在 150℃下的恒温鼓

风干燥箱中进行一定时间的加速热氧老化实验，分

时间段取出试样待冷却后进行三刺激值测试并计算

黄色指数。

(4) 耐紫外光老化性能测试。

将试样放置于紫外老化试验箱，采用 4 个

40 W 的 UV340 型紫外光灯管，依次间隔时间取出

试样进行三刺激值测试并计算黄色指数。

(5) 线性热膨胀系数测试。

按照 JCT 908–2013，采用高温卧式膨胀仪对

人造石试样的热膨胀系数进行测试，试样规格 50  
mm×6 mm×6 mm，游标卡尺的精度为 0.02 mm。

试样先在干燥箱中干燥 24 h，然后以 3℃／min 的

速率从室温加热到 130℃，并记录初始温度和不同

温度下的试样长度，精确到 0.01 mm，最后按照 JCT 
908–2013 中的相关公式计算线性热膨胀系数。

(6) 动态力学性能测试。

制备尺寸规格为 6 cm×6 mm×3 mm 的长方

形试样，使用单悬臂夹具，测试温度为 30～200℃，

升温速率为 3℃／min，采用 DMA 仪测试试样的动

态力学性能。

2　结果与讨论

2．1　UP 试样的性能分析

(1) 抗氧剂用量与 UP 耐黄变性能关系分析。

为了提高 UP 的耐黄变性能，首先加入不同用

量的抗氧剂 3010，所制备试样在 150℃条件下热氧

老化不同时间的黄色指数变化如图 1 所示。

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
10
15
20
25
30
35
40
45
50

h
0 0.3 0.5
0.7 1 1.2

3010

图 1　不同抗氧剂 3010 用量的 UP 在 150℃热氧老化

过程中的黄色指数

从图 1 可以看出，抗氧剂 3010 用量为 0，0.3，
0.5，0.7，1，1.2 份时，UP 在热氧老化 2 h 后的黄色

指数分别为 47.2，42.5，34.4，30.2，30.2，29.2，即随着

抗氧剂 3010 用量的增加 UP 的黄色指数逐渐变小，

当其用量超过 0.3 份时，UP 的黄色指数降低幅度变

大，当其用量达到 0.7 份时，黄色指数下降了 36%，

而当其用量超过 0.7 份时，继续增加抗氧剂 3010 的

用量对 UP 黄色指数的影响不大，抗氧剂 3010 用

量为 1.2 份的 UP 在热氧老化 2 h 后的黄色指数为

29.2，仅比用量为 0.7 份的降低了 1。数据表明抗氧

剂 3010 的加入可以改善 UP 的耐黄变性能，这是由

于抗氧剂 3010 在 UP 的老化过程中产生了作用，减

少了因氢过氧化物分解时产生的自由基的数量，另

一方面，聚合物变色的酚氧化物与抗氧剂反应生成

无色或者白色的磷酸酯类化合物，提高了材料的耐

黄变性能 [11]。

另外，还探究了紫外光对加入不同用量抗氧剂

3010 的 UP 黄变指数的影响，结果如图 2 所示。由

图 2 可以看出，抗氧剂 3010 用量为 1.2 份时，UP 在
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图 2　不同抗氧剂 3010 用量的 UP 在紫外老化过程中的黄色指数
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紫外老化 192 h 后，其黄色指数最大，从老化前的

12.2 上升到 18.9，而纯 UP 的黄色指数从老化前的

12.0 上升至 15.9。对比纯 UP 的紫外老化和热氧老

化过程，前者在 192 h 的紫外老化过程中黄色指数

上升 3.9，后者在 150℃的条件下热氧老化 2 h 后的

黄色指数上升 37。以上现象表明紫外光老化对 UP
黄变现象影响相对较小，并且抗氧剂 3010 会降低

UP 耐紫外光老化性能，但总体来看，抗氧剂 3010 对

UP 耐紫外光老化性能的影响相对较小。

考虑到紫外光老化对 UP 黄变现象影响相对较

小，因此在 UP 树脂中分别加入用量为 0.2，0.4，0.6，
0.8，1 份的受阻胺类光稳定剂 HALS 770，研究了添

加不同用量 HALS 770 的 UP 试样在 150℃热氧老

化条件下的黄色指数变化，如图 3 所示。实验发现，

将 HALS 770 加入到 UP 中没有发生着色现象，但

是由图 3 可以看出，随着 HALS 770 的用量上升，热

氧老化后的 UP 的黄色指数总体上逐渐变大。经过

2 h 的热氧老化，添加 1 份 HALS 770 的 UP 的黄色

指数达到了 69.5，比未加 HALS 770 的试样高 20.6。
与抗氧剂 3010 相比，HALS770 到不起防热氧老化

作用；受阻酚类抗氧剂 (LK–1081) 加入 UP 中会导

致 UP 无法固化，呈黄色液体状。综上所述，故采用

抗氧剂 3010 做进一步探究实验。
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图 3　不同 HALS 770 用量的 UP 在 150℃热氧老化

过程中的黄色指数

(2) 抗氧剂 3010 用量与 UP 力学性能关系分析。

图 1 中，当抗氧剂 3010 用量为 0.3 份时，黄色

指数下降相对较小，所以将该用量排除，对抗氧剂

3010 用量分别为 0，0.5，0.7，1，1.2 份的 UP 进行力

学性能测试，测试结果见表 1。
表 1　不同抗氧剂 3010 用量的 UP 力学性能

性 能
抗氧剂用量／份

0 0.5 0.7 1 1.2
拉伸强度／MPa 42.08 40.26 37.98 29.93 18.92

冲击强度／(KJ · m-2) 8.14 6.84 6.11 5.44 4.42

从表 1 中可以看到，随着抗氧剂 3010 用量

从 0 份增加到 0.5 份，UP 的拉伸强度下降幅度较

小，但当抗氧剂 3010 用量增加到 0.7，1，1.2 份时，

UP 的拉伸强度由纯 UP 的 42.08 MPa 分别下降到

37.98，29.93，18.92 MPa ( 下降幅度为 9.7%，28.9%，

55.0%)，冲击强度从纯 UP 的 8.14 kJ／m2 分别下

降到 6.11，5.44，4.42 kJ／m2 ( 下降幅度为 24.9%，

33.2%，45.7%)。这表明，随着抗氧剂 3010 的用量增

加，UP 的力学性能逐渐降低，所以抗氧剂 3010 的

加入会影响 UP 的力学性能。由于抗氧剂 3010 是

在 UP 固化之前加入的，而在 UP 固化过程中需要

OT 固化剂分解产生引发 UP 交联固化的自由基，所

以抗氧剂 3010 的加入就会导致这部分高活性自由

基反应成低活性自由基，其用量超过一定量时，低活

性自由基大幅增加，就会影响 UP 的凝胶和固化，随

着 UP 的固化程度降低，其力学性能也随之降低。

(3) UP 动态力学性能分析。

DMA 是表征材料动态力学性能的试验方法之

一，通过在温度和交变应力场的作用下测试材料动

态力学性能的变化 [12–13]。考虑到抗氧剂 3010 用量

达到 0.7 份后，UP 的耐黄变性能基本稳定，故测试

了纯 UP 和抗氧剂 3010 用量为 0.7 份的 UP 的储能

模量及损耗因子随温度变化的曲线，如图 4 所示。

从图 4a 可知，抗氧剂 3010 的加入导致材料的储能

模量下降，由图 4b 可知，纯 UP 的玻璃化转变温度
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图 4　纯 UP 及添加 0.7 份抗氧剂 3010 的 UP 动态力学性能
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为 68℃，聚合物基体的分子链段松弛发生在玻璃化

转变温度附近，所以表现出损耗峰，而加入 0.7 份抗

氧剂 3010 后 UP 的玻璃化转变温度降低到 59℃，这

是由于抗氧剂 3010 的加入消耗掉 UP 固化所需的

活性自由基，导致 UP 的固化程度下降，降低了 UP
的交联度，交联度低的材料刚度变差，所以其储能模

量下降。而且交联度较低的条件下，聚合物中的链

段更容易运动，同时导致材料的玻璃化转变发生在

较低的温度下。

2．2　人造石试样的性能分析

(1)抗氧剂 3010用量对人造石黄色指数的影响。

通过加入不同用量的抗氧剂 3010，观察人造石

英在 150℃热氧老化过程中的黄色指数变化，测试

结果如图 5 所示。
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图 5　不同抗氧剂 3010 用量的人造石在 150℃热氧老化

过程中的黄色指数

由图 5 可以看出，随着抗氧剂 3010 用量从 0 份

增至 4 份，人造石的黄色指数总体呈降低趋势，在抗

氧剂 3010 的用量达到 4 份后，试样的黄色指数基

本稳定。随抗氧剂用量增加，黄色指数随老化时间

增加而变大的趋势越来越小，当抗氧剂用量为 4 份

时，黄色指数最低，为 25，相比用量为 0 份时 (37.6)
降低了 33.5%。实验中发现，在抗氧剂 3010 的用量

达到 4 份后，继续增大抗氧剂 3010 的用量对于人

造石黄色指数的变化影响不明显。以上说明抗氧剂

3010 的加入可以明显抑制人造石的黄变现象，并且

在一定范围内用量越高，人造石的耐黄变性能越好。

产生这种情况的原因同 UP 相同。抗氧剂在人造石

中的用量要高于其在 UP 中的用量，这是由于在人

造石中，树脂基体被石英等颗粒完全分散，减少了抗

氧剂与树脂基体的接触面积，所以需要提高抗氧剂

的含量以改善其与树脂基体的接触面积，从而保证

人造石的耐黄变性能得到提高。

(2)抗氧剂 3010用量对人造石力学性能的影响。

分别对抗氧剂 3010 用量为 0，1，2，3，4 份的人

造石进行了冲击强度，弯曲强度及弯曲弹性模量的

测试，结果见表 2。
表 2　添加不同用量抗氧剂 3010 的人造石的力学性能

抗氧剂用量／
份

冲击强度／
(kJ · m-2)

弯曲强度／
MPa

弯曲弹性模量／
MPa

0 3.597 5 44.69 11 366
1 3.640 0 44.57 11 325
2 3.542 0 42.68 10 811
3 3.462 5 43.20 10 956
4 3.217 5 34.70 10 074

从表 2 可以看到，随着抗氧剂 3010 用量不断

增加，人造石的力学性能总体呈下降趋势，但当抗氧

剂 3010 用量不超过 3 份时，力学性能下降幅度很

小。在 4 份抗氧剂用量下，人造石的冲击强度下降

幅度较小，弯曲强度和弯曲弹性模量则分别下降了

22.3% 和 11.4%，这说明在人造石制备过程中虽然

抗氧剂 3010 也会影响树脂的固化，但其对人造石力

学性能的不利影响相对于 UP 来说要小很多，仅在

用量高达 4 份时才使得人造石的弯曲强度发生明显

变化。

(3) 抗氧剂 3010 对人造石线性热膨胀系数的影

响。

图 6 为耐黄变性能最佳的人造石 ( 抗氧剂用量

为 4 份 ) 与纯 UP 人造石 ( 未加抗氧剂 ) 的线性热

膨胀系数。根据 JC／T 908–2013，人造石的平均线

性热膨胀系数应不高于 35×10–6 ℃ -1。从图 6 可

以看到，随着温度升高，两种人造石的线性热膨胀系

数逐渐趋于稳定，纯 UP 人造石稳定后的线性热膨

胀系数是 33.8×10–6 ℃ -1，而加入 4 份抗氧剂 3010
的人造石的线性热膨胀系数是 25.9×10–6 ℃ -1，相

比纯 UP 人造石降低了 23.4%。这说明加入 4 份抗

氧剂 3010 会增强人造石的尺寸稳定性，在高温下的

膨胀率更小。这是由于抗氧剂 3010 的加入减少了

材料高温氧化反应所需的活性自由基，从而减少了
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图 6　纯 UP 人造石及添加 4 份抗氧剂 3010 的人造石线性热膨胀系数
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这类活性自由基在高温下引起的膨胀热反应从而维

持了材料的稳定性 [14]。

(4) 人造石动态力学性能分析。

图 7 为耐黄变性能最佳的人造石 ( 抗氧剂用量

为 4 份 ) 与纯 UP 人造石 ( 未加抗氧剂 ) 的储能模

量与损耗因子随时间变化的曲线。由图 7a 可以看

出，纯 UP 人造石的储能模量为 12 418 MPa ( 常温

20℃下 )，而加入 4 份抗氧剂 3010 的人造石储能模

量为 10 185 MPa ( 常温 20℃下 )。从图 7b 可以看

出，纯 UP 人造石的玻璃化转变温度为 90.5℃；加入

4 份抗氧剂 3010 的人造石的为 68℃，这是由于抗氧

剂 3010 消耗了 UP 固化所需的自由基，降低了 UP
的交联度从而影响 UP 人造石的整体刚度，进而导

致了材料储能模量和玻璃化转变温度降低。
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图 7　纯 UP 人造石及添加 4 份抗氧剂 3010 的人造石动态力学性能

3　结论

(1) 当抗氧剂 3010 用量达到 0.7 份时，UP 的耐

黄变效果较好，在 150℃热氧老化 2 h 的黄色指数

从纯 UP 的 47.2 降低到 30.2，降幅达 36%，此后继

续增加抗氧剂 3010 用量，黄色指数基本保持稳定，

然而 UP 力学性能发生显著下降，拉伸强度由纯 UP
的 42.08 MPa 下降至 37.98 MPa ；冲击强度从纯

UP 的 8.14 kJ／m2 下降至 6.11 kJ／m2。

(2) 在人造石中添加 4 份的抗氧剂 3010 时，

150℃热氧老化 8 h 的黄色指数从未加抗氧剂的

37.6 降低到 25，线性热膨胀系数由未加抗氧剂的

33.8×10–6 ℃ -1 降低到 25.9×10–6 ℃ -1，人造石的

耐黄变性能和尺寸稳定性显著提高，同时其力学性

能下降幅度相对 UP 较小。

(3) 抗氧剂 3010 能够显著改善 UP 的耐黄变性

能，但是力学性能也发生迅速下降；而在人造石中

添加抗氧剂 3010，能够显著提高人造石的耐黄变性

能，同时其冲击强度、弯曲强度和弯曲弹性模量等力

学性能下降幅度相对较小，从而延长了产品使用寿

命，拓宽了人造石户外应用范围。
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