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摘  要：为了掌握自动浇注包覆工艺用包覆剂固化规律，研究了固化剂含量、促进剂含量、温度及剪切速率对不饱

和聚酯树脂固化反应速率的影响规律。结果表明：随着固化剂及促进剂含量的增加，不饱和聚酯树脂固化速率加快，凝

胶时间逐渐缩短，应根据工艺要求选择合适的固化剂及促进剂含量；随着温度升高，凝胶时间逐渐缩短，温度升高 10℃，

可使凝胶时间缩短 1/2；高剪切速率下，样品凝胶时间受剪切速率影响不明显，低剪切速率 10 s-1下，凝胶时间提前。 
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Study on Curing Reaction Rate of Unsaturated Polyester Resin for Automatic Pouring Coating Process 
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Abstract：In order to control the curing quality of coating agent for automatic pouring coating process, the effects of curing 

agent content, accelerant content, temperature and shear rate on curing reaction rate of unsaturated polyester resin were studied. 

The results show that with the increase of curing agent content and accelerant content, the curing rate of unsaturated polyester resin 

is accelerated, and the gel time is gradually shortened. The apprepriate curing agent content and accelerant content should be 

selected according the process requirements. As the temperature goes up, the gel time gradually decreases. The gel time can be 

reduced by half if the temperature goes up by 10 degrees. At high shear rate, the gel time of the sample is not significantly affected 

by the shear rate, but at low shear rate of 10 s-1, the gel time is advanced. 
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不饱和聚酯树脂（UPR）包覆层力学性能优良、

固化速度快，固化过程无挥发物，与推进剂相容性好，

可作为基体材料广泛应用于固体推进剂装药包覆[1]。

浇注成型工艺是包覆层重要的成型工艺之一，不饱和

聚酯树脂的固化速率和固化质量直接决定了浇注包

覆工艺能否在自动化的条件下完成[2]。 

目前国内外主要采用DSC、流变学等方法对不饱

和聚酯树脂的固化行为开展研究。Martin[3]对过氧化

甲乙酮一环烷酸钴引发UP树脂固化反应进行研究，

推测固化过程中存在 2个独立的固化反应。Merline[4]

将三聚氰胺甲醛树脂固化的 DSC 曲线中出现的 2个

放热峰归咎为 2步交联固化的结果。杨士山[5]研究了

不同功能添加剂对不饱和聚酯包覆层料浆的黏度和

凝胶时间的影响。周杰、成文俊[6-7]等研究了不饱和聚

酯树脂的固化过程，确定了不饱和聚酯树脂的凝胶温

度、固化温度和后固化温度等。 
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不饱和聚酯树脂的交联固化反应十分复杂，加入

固化剂和促进剂能够使树脂交联固化，形成三维交联

不溶不熔的体型结构[8]。本文从成分、温度、时间及

剪切速率方面研究其对过氧化环己酮-环烷酸钴体系

不饱和聚酯树脂包覆剂固化反应速率影响，探究不饱

和聚酯树脂固化反应速率的影响规律。 

 

1  试验部分 

 

1.1  主要原材料及样品制备 

不饱和聚酯树脂，79-Ⅲ，常州华科聚合物股份

有限公司；过氧化环已酮（固化剂），常州天马集团

有限公司；环烷酸钴（促进剂），EI，常州华科聚合

物股份有限公司。 

将配置好的样品搅拌均匀后，放入真空干燥箱

中，抽空除去工艺气泡 5min，进行样品测试。 

1.2  仪器及测试方法 

旋转流变仪：HAAKE MARS Ⅲ，美国 Thermo 

Fisher Scientific公司。转子型号选用 Pi35/Ti，上平板

35mm，下平板 60mm，间隙 1mm。 

采用振荡幅度扫描模式进行样品线性黏弹区测

试，剪切应力范围 10～200Pa，频率 1Hz。采用振荡

时间扫描进行模量测试，剪切应力τ0为 170Pa，振荡

频率为 1Hz。振荡时间扫描中的储能模量G’表示黏弹

性在形变过程中由于弹性形变而储存的能量，反映材

料弹性大小。损耗模量 G’’表示黏弹性在形变过程中

由于粘性形变而损耗的能量，反映材料黏性大小。G’

和 G’’相交的交点可以看作是凝胶点，对应的时间为

凝胶时间[9]。采用旋转模式时间扫描进行黏度测试，

剪切速率为 10 s-1，25 s-1，40 s-1，55 s-1。 

 

2  结果与讨论 

 

2.1  固化剂对不饱和聚酯树脂固化速率的影响研究 

样品配方为不饱和聚酯树脂 96%，促进剂含量

0.3%。不同固化剂含量下储能模量G’和损耗模量G’’

随时间变化曲线见图 1。 

从图 1可以看出，起初样品储能模量G’几乎不

变，损耗模量G’’持续缓慢增大。当固化剂含量为 2%

时，G’和G’’在 3 500s时快速增大并相交，交点即凝

胶点时间为 3 690s，之后G’相比G’’增长更快速。固

化剂含量为 3%时，储能模量 G’和损耗模量 G’’在 2 

300s时快速增大，凝胶点时间为 2 520s。固化剂含量

为 4%时，储能模量G’和损耗模量G’’在 1 500s时快

速增大，凝胶点时间为 1 589s。随着固化剂含量由 2%

增加至 4%，凝胶时间由 3 600s逐渐缩短至 1 500s不

等。不饱和聚酯的固化反应过程一般为固化剂中的烯

类单体和不饱和聚酯的双键发生反应，遵循自由基共

聚反应机理，反应历程分为链引发、链增长、链终止

和链转移[10]。链引发为过氧化环已酮在环烷酸钴的催

化作用下，常温下O＝O双键打开产生大量自由基，

并且这种游离自由基和不饱和聚酯树脂中的苯乙烯

C=C双键发生自由基共聚反应。链增长为单体不断地

加和到产生的自由基上，分子链不断增长。链终止为

两个自由基结合，终止反应，自由基数量减少。链转

移为一个增长着的大的游离基团与其他分子，如溶剂

分子或者抑制剂反应，使活泼链成为稳定大分子，不

再增长，而新的自由基重新开始增长。因此，在反应

的阶段，在相同条件下，随着固化剂含量增加，产生

自由基的速度加快，单体聚合的速度加快，凝胶时间

也会相应提前。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
图1  不同固化剂含量下G’, G’’随时间变化曲线 

Fig.1  G’, G’’ vs time under different curing agent contents 

图 2为不同固化剂含量时，样品黏度——时间曲

线，可以看出随着固化剂含量的增加，凝胶时间逐渐

缩短。 
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图2  不同固化剂含量下黏度随时间变化曲线 

Fig.2  Viscosity vs time under different curing agent contents 

2.2  促进剂对不饱和聚酯树脂固化速率的影响研究 

样品配方为不饱和聚酯树脂 96%，固化剂含量

4%。不同促进剂含量下储能模量 G’和损耗模量 G’’

随时间变化曲线如图 3所示。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
图3  不同促进剂含量下G’, G’’随时间变化曲线 

Fig.3  G’, G’’ vs time under different accelerant contents 

同样，从图 3 可以看出，起初样品储能模量 G’

几乎不变，损耗模量 G’’持续缓慢增大。当促进剂含

量为 0.2%时，G’和G’’在 3 300s时快速增大，凝胶点

时间为 3 570s，之后G’相比G’’增长更快速。当促进

剂含量为 0.3%时，G’和G’’在 1 500s时快速增大，凝

胶点时间为 1 589s。当促进剂含量为 0.4%时，G’和G’’

在 1 400s时快速增大，凝胶点时间为 1 460s。随着促

进剂含量增加，凝胶时间逐渐缩短。促进剂在不饱和

聚酯树脂的链引发阶段主要起促进固化剂分解的作

用，促进剂浓度的增大加快固化剂分解产生自由基的

速率，使固化速率加快，凝胶点提前。但当促进剂的

含量过多时，会导致反应速率过快，放热量骤增，从

而使制品在固化过程中急剧收缩，影响制品质量[11]。 

图 4 为不同促进剂含量时，样品黏度——时间

曲线，可以看出随着促进剂含量的增加，凝胶时间逐

渐缩短。 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
图4  不同促进剂含量下黏度随时间变化曲线 

Fig.4  Viscosity vs time under different accelerant contents 

2.3  温度对不饱和聚酯树脂固化速率的影响 

样品配方为不饱和聚酯树脂 97%，固化剂 3%，

促进剂 0.3%，通过改变试验温度，研究温度对不饱

和聚酯固化速率的影响。在 23℃下，样品直至试验进

行到 10 800 s 时仍未凝胶，损耗模量基本一直维持

0Pa。25℃、28℃、30℃、35℃、40℃下储能模量G’

和损耗模量G’’随时间变化曲线如图 5所示。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
图5  不同温度下G’, G’’随时间变化曲线 

Fig.5  G’, G’’ vs time under different temperatures 

从图 5 可以看出，起初样品储能模量 G’几乎不

变，损耗模量 G’’持续缓慢增大。随着温度的升高，

样品的凝胶时间逐渐缩短，表明温度是不饱和聚酯树

脂固化过程中非常重要的影响因素。对于过氧化环已

酮/环烷酸钴体系，链引发的反应临界较低，温度升高

10℃，可使凝胶时间缩短 1/2，如 25℃时，凝胶点时

间为 4 100s，而当温度升高至 35℃时凝胶时间为不到

2 000s。温度较低时，固化剂不能不断释放自由基，

使得连锁反应不易进行，从而导致固化反应不完全。
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而温度过高时，不仅可能会产生爆聚现象（即不饱和

聚酯固化反应速率过快），而且如果初期产生的自由

基数量过多，会造成产生短链的过程，从而影响成品

不饱和聚酯的质量。 

图 6为不同温度条件下样品黏度——时间曲线，

可以看出在 23℃下样品未凝胶，25℃后随着温度升

高，凝胶时间逐渐缩短，黏度对温度的敏感度增加。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
图6  不同温度下黏度随时间变化曲线 

Fig.6  Viscosity vs time under different temperatures 

2.4  剪切速率对不饱和聚酯树脂固化速率的影响 

样品配方为不饱和聚酯树脂 96%，固化剂 4%，

促进剂 0.4%。不同剪切速率条件下样品黏度随时间

变化曲线如图 7所示。 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
图7  不同剪切速率下黏度随时间变化曲线 

Fig.7  Viscosity vs time under different shear rates 

从图 7 可以看出，随着剪切速率从 25s-1、40s-1

变化至 55s-1，树脂维持低黏度平台时间缩短，出现凝

胶拐点的时间分别为 4 500s、4 300s、4 100s，凝胶时

间受剪切速率影响不明显。而剪切速率为 10s-1 时出

现凝胶拐点的时间为 3 400s，相比 55s-1 时缩短了

700s，降幅接近 21%，相比 25 s-1时缩短了 1 300s，

降幅为 38%。说明高剪切速率在树脂固化过程中持续

提供剪切作用，影响了其分子固化交联过程，应选择

合适的剪切速率以适应自动浇注包覆工艺。 

 

3  结论 

 

（1）固化剂含量影响不饱和聚酯树脂的固化速

率，固化剂含量增大，凝胶点时间缩短，需根据工艺

要求选取合适的固化剂含量。促进剂含量增加，固化

速率加快，凝胶时间逐渐缩短。 

（2）样品在 23℃下未达到凝胶状态。在 25～

40℃时，随着温度的升高，凝胶时间逐渐缩短。 

（3）高剪切速率下，样品凝胶时间受剪切速率

影响不明显，低剪切速率（10s-1）下，凝胶时间提前。 
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