
第四章 不饱和聚酯树脂

Ø 3. 交联单体

Ø 4. 固化

Ø 5. 应用



 概念及特性回顾

不饱和聚酯树脂(unsaturated polyester resins，�
UPR) 是指分子链上具有不饱和键(如双键)的聚酯高分子。

l不饱和二元酸(或酸酐)、饱和二元酸(或酸酐)与二元醇(或多元醇)

在一定条件下进行缩聚反应合成不饱和聚酯，

l不饱和聚酯溶解于一定量的交联单体(如苯乙烯)中形成的液体树脂

即为不饱和聚酯树脂。

l不饱和聚酯树脂加入引发体系可反应形成立体网状结构的不溶不熔

高分子材料，因此不饱和聚酯树脂是一种典型的热固性树脂。
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4.3.1 交联单体

l不饱和聚酯树脂是具有不饱和键的线型结构的

聚合物。
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把能与这种聚合物进行交联共聚固化的单体，

称为交联单体。



4.3.1 交联单体

l交联单体的分子结构中都有π键和大π键，是

可聚合的活性基，

l这些活性基为丙烯酸基、甲基丙烯酸基、丙烯

酰胺基、乙烯基、烯丙基、乙烯氧基、环氧丙

烷基、丁烯二酸基、烯丙氧基、乙炔基等。
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4.3.1 交联单体
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l交联单体的种类及其用量对固化树脂的性能有很大影响。

常用的交联剂可分为单官能团单体、双官能团单体以及

多官能团单体。



4.3.1 交联单体

l单官能团交联单体是指化合物分子中含有一个双键，

由于反应性好及操作简便，常常被优先选用。但在常压

下它们的沸点在100℃以下，易挥发而不宜单独使用。

l双官能团及多官能团交联单体是指分子结构中含有两

个或两个以上不饱和键的化合物。交联单体也可再分为

二烯烃、多元醇的丙烯酸酯和多元酸的不饱和酯三类。
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4.3.1 交联单体

l苯乙烯与不饱和聚酯相容性良好，固化时能与聚酯中

的不饱和双键很好地共聚，固化树脂的物理性能较好，

而且价格便宜，是最常用的交联单体。
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4.3.1 交联单体

l固化树脂的物理性能受苯乙烯含量的影响较大，为了

获得最佳的物理性能，苯乙烯的含量有最适宜的范围，

工业上常用的乙烯基甲苯是60%间位与40%对位的混合物，

乙烯基甲苯比苯乙烯活泼，所以它与苯乙烯相比有较短

的固化时间与较高的放热峰温度。

l乙烯基甲苯用作交联单体的主要优点是吸水性较苯乙

烯固化的树脂低，电性能尤其是耐电弧性能有所改善。

用乙烯基甲苯固化的树脂的体积收缩率比苯乙烯固化的

树脂要低4%左右；
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4.3.1 交联单体

l二乙烯基苯非常活泼，它与聚酯的混合物在室温时就

易于聚合，常与等量的苯乙烯并用，可得到相对稳定的

不饱和聚酯树脂，然而它比单独用苯乙烯的活性要大得

多。

l二乙烯基苯的苯环上有两个乙烯基取代基，因此用它

交联固化的树脂有较高的交联密度，它的硬度与耐热性

都比苯乙烯交联固化的树脂好；
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4.3.1 交联单体

l甲基丙烯酸甲酯本身与不饱和聚酯中的不饱和双键的

共聚倾向较小，经常与苯乙烯并用。

l甲基丙烯酸甲酯与苯乙烯并用作交联单体的最大优点

在于能改进固化不饱和聚酯树脂的耐候性；

l它的缺点是沸点较低、易于挥发，以及与苯乙烯并用

后使固化树脂的体积收缩率大于单独用苯乙烯固化的树

脂。
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4.3.1 交联单体

l邻苯二甲酸二烯丙酯的反应活性比乙烯类单体及丙烯

酸类单体要低，即使有催化剂(引发剂)存在，也不能使

不饱和聚酯树脂室温固化。

l由于它的挥发性，固化树脂时的放热峰温度都较低，

广泛用来制备聚酯模压料(片状模压料、料团状模压料

等)，模压制品开裂及出现空隙的现象较少。
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4.3.1 交联单体

l邻苯二甲酸二烯丙酯的反应活性比乙烯类单体及丙烯

酸类单体要低，即使有催化剂(引发剂)存在，也不能使

不饱和聚酯树脂室温固化。

l由于它的挥发性，固化树脂时的放热峰温度都较低，

广泛用来制备聚酯模压料(片状模压料、料团状模压料

等)，模压制品开裂及出现空隙的现象较少。
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4.3.2 端基封闭剂

l当用二元醇与二元酸(饱和的与不饱和的)酯化后生成

聚酯，一般两端都带有羟基或羧基，为了改进聚酯的某

些性能，如抗水性、电绝缘性以及与交联剂单体——苯

乙烯的混溶性，在制造聚酯的后期，常用一元酸或一元

醇与端羟基或端羧基反应，使聚酯的端基失去活性，达

到封端的目的。

13

因此，用于聚酯合成中的一元酸或一元醇，为端基封

闭剂。



4.3.2 端基封闭剂

l如乙酸与聚酯反应，数小时后，将过量的乙酸蒸去，

直到酸值回复到乙酸化反应前的数值。这样有效地减

少端羟基，提高耐水性，并且也阻止了进一步缩聚。

l用乙酸、苯甲酸和松香酸作封端剂可改进树脂与苯乙

烯的相容性；

l用正丁醇、苯甲醇和环己醇作封端剂封闭羧基，可改

进与苯乙烯的相容性，改善聚酯树脂的耐腐蚀性。
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4.4.1 固化

l由酯化反应制得的线型缩聚产物一般是与活性稀释剂，

也称交联剂(例如苯乙烯)混溶制成树脂。

l从理论上讲，能够用作共聚的烯烃类单体都可以作为

不饱和聚酯的交联剂，但是由于聚酯在其中的溶解度、

常温下的挥发性、固化的难易以及原料的来源及价格

等因素的限制，需要综合考虑，择优选用。

l最常用的交联剂是苯乙烯、其次是二苯乙烯、丙烯酸、

丙烯酸丁酯、甲基丙烯酸、甲基丙烯酸甲酯、邻苯二

甲酸二烯丙酯等。
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4.4.1 固化

交联剂的选择条件是：

l能溶解和稀释不饱和聚酯，并参加共聚反应，生成网

状交联产物；

l能以一定速度与聚酯共聚；

l对固化后的不饱和聚酯的性能有改进；

l挥发性低，低毒或无毒；来源丰富，制备容易、价格

低。
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4.4 固化

(1)交联剂用量

①理论用量

l不饱和聚酯在固化前是含具有不饱和双键的线型聚合

物，交联剂的结构中也含有一个或两个不饱和双键，

在固化剂和促进剂的作用下，产生的自由基引发双键，

产生交联聚合反应。

l交联剂将含有不饱和双键的线型聚酯分子桥接起来，

形成网状结构的聚合物，交联剂起的是桥接的作用。

由于不饱和树脂中双键的数量有限，因此交联剂的使

用量要有个最适合的量。
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4.4.1 交联剂用量

交联剂不足，树脂固化不完全；交联剂过多，会导致“桥”自身连接起

来，形成了长桥，影响树脂的强度及其他性能。所以交联剂的量应与双

键的数量相当。

交联聚合的反应可以用以下化学反应式表示：

式中，R代表烷基(二元醇中除羟基以外的余基)，n≥1，其意义为加入交

联剂的物质的量应大于或等于不饱和二元酸的物质的量，n的变化的合理

区间为1≤n≤3。
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4.4.1 固化

②实际用量

l为了保证聚酯固化是有足够量的“桥”，交联剂一般

要比不饱和二元酸或酐的摩尔量过量100%，有时甚至

过量200%以上。如聚(顺丁二酸烯丙酯/邻苯二甲酸酯)

树脂合成时交联剂苯乙烯的用量是2∶1。

l通常树脂溶液中苯乙烯适宜的含量为35%，发现交联固

化后的聚合物中只有少量的聚苯乙烯链存在，多数是

苯乙烯二聚体与两个聚酯链交联。
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4.4.2 固化机理

不饱和聚酯树脂从黏流态树脂体系发生交联反应到转

变成为不溶不熔的具有体型网络结构的固态树脂的全

过程，称为树脂的固化。

线型聚酯分子与乙烯基型单体(如苯乙烯、乙酸乙烯、

甲基丙烯酸甲酯等)的共聚作用，就其历程分为自由基

聚合和离子型聚合两类。

聚酯固化一般是通过引发剂(俗称固化剂)或光、热等

使单体引发产生自由基，故聚酯的固化一般遵循自由

基共聚反应机理。
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4.4.2 固化机理

①链引发

自由基聚合的活性中心是自由基，它可以通过引发剂

的热分解、氧化-还原反应或光化学反应来得到。所生

成的自由基能引发不饱和聚酯和交联剂的交联固化反

应。光敏剂可根据其引发作用的特点并结合制版工艺

的要求来进行选择。
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自由基加聚反应的历程可分为链引发、链增长、链终

止和链转移4个阶段。



4.4.2 固化机理

②链增长

单体分子经引发成单体自由基后，立即与其他分子反

应，进行链聚合，形成长链自由基。

③链终止

聚合物的活性链增长到一定程度就失去活性，停止增

长，此时称为链的终止。链终止反应主要是双基终止。

用苯乙烯单体时，耦合终止是主要倾向。
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4.4.2 固化机理

由于线型不饱和聚酯分子中含有多个双键，可看作是官能度很高

的反应物分子，当共聚反应进行到一定程度时，会形成三向网状

结构的分子，出现凝胶现象。

此时会发生自动加速效应，使总的聚合速率剧增，体系急剧放热，

温度升至150-200℃，最后由于进一步共聚，使三向网状结构变得

更为紧密，限制了单体的扩散速率，使总的聚合速率下降。为了

进一步充分固化，常需要采取较长时间的加热过程，以促使其聚

合反应尽可能趋于完全。
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4.4.2 固化机理

④链转移

一个增长着的大的自由基能与其他分子，如溶剂分子

抑制剂发生作用，使原来的活性链消失，成为稳定的

大分子，同时原来不活泼的分子变为自由基，这一过

程称为链的转移。
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4.4.2 固化体系

①常温固化体系

常温固化体系一般采用在室温条件下由稳定的有机过氧化物和促

进剂组成的氧化还原系统。

主要是过氧化酮类引发剂和环烷酸钴固化系统，过氧化酰类和叔

胺固化系统。

由于过氧化酮和环烷酸钴固化系统具有固化完全、成型条件宽等

优点，所以应用特别广泛。
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根据不饱和聚酯树脂固化温度可将固化体系划分为常温、中温

和高温固化体系。



4.4.2 固化体系

②中温固化体

l成型温度为90~120℃的玻璃钢成型工艺通常使用中温固化体系。

使用中温固化体系的玻璃钢成型工艺主要是拉挤等连续成型工艺，

但随着玻璃钢技术的发展，以前属于常温成型工艺的纤维缠绕工

艺、浇注成型工艺和RTM工艺，�由于采用了较高的成型温度，�所
以也使用中温固化系统。

l与此相反，�传统上属于高温成型工艺的预浸渍成型工艺的SMC成

型工艺，由于降低了成型温度，也开始使用中温固化系统。中温

固化体系主要采用过氧化苯甲酸叔丁酯、过氧化二碳酸酯、二烷

基过氧化物、过氧化辛酸叔己酯和过氧化二碳酸双酯等。
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4.4.2 固化体系

③高温固化体系

l过氧化苯甲酸叔丁酯混合使用时，�可以显著改善SMC在模具内的

流动性，增加固化速率。

l另一种新型引发剂是过氧化碳酸酯有机过氧化物，如叔丁基过氧

化异丙基碳酸酯。它们与过氧化苯甲酸叔丁酯相比，适用期和制

品的外观质量相近，但固化速率更快、残留单体量更低。

l此外，过氧化苯甲酸叔丁酯的叔己基和叔戊基衍生物也是引人注

目的新型引发剂，它们与过氧化苯甲酸相比，也具有固化速率快、

残留苯乙烯量少等优点。
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4.5 应用

l不饱和聚酯早期主要用作涂料和浇注成型，1942年出

现了聚酯玻璃钢(即玻璃纤维增强聚酯) 后， 由于玻

璃钢产品和工艺的巨大优势， 发展极为迅速。

l目前国外聚酯消耗量中玻璃钢占总消耗量的70%-80%。

玻璃钢成型加工技术除了手糊法之外，还有缠绕法、

冷模压法、低压成型法和浇注法等。20世纪70年代末

和80年代初期，美国以喷射成型法为主，日本、英国

和法国以手糊法为主。
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4.5 应用

l连续法一般是指连续浸渍树脂后，�在一定压力下成型，�再进入

80~130℃固化区，�加工压力为0.02~0.2 MPa，�传递速率为

2~5m/min。美国FRP主要应用于汽车零部件、管道、储罐、建材、

船舶等。
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