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摘要：介绍了sMc／BMc用低收缩添加剂的发展、收缩控制机理研究概况以及发展方向。
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Abstract： The article introduces the development of low profile additives (LPA)for SMC／BMC and

studies of shrinkage contr01 mechanism of LPA， the tendency of LPA is also described．
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1引言

SMC(Sheet Moulding Compounds，片状模塑

料)和BMC(Bulk Moulding Compounds)是一种重

要的复合材料，广泛应用于汽车、建筑、电子、电器等

领域。BMC和SMC一般由不饱和聚酯树脂(UP)、

填料和玻璃纤维3部分组成。UP固化过程中树脂的

双键与苯乙烯单体(sT)发生交联反应，其体积收缩

率一般为7％～9％uj这种收缩在复合材料成型过程

中会使制品产生裂纹、弯曲、尺寸精度和表面平滑性

不良以及玻璃纤维与树脂界面剥离导致的强度降低

等。因此，降低UP的收缩率已成为目前复合材料领

域研究的热点问题。

2低收缩添加剂的发展概况

1960年，Boening、Herman将无机物掺入到UP

中，发现其固化收缩率明显降低。1970年，Kroekel发

现，SMC／BMC配方中加入热塑性树脂，能明显降低

收缩率，同时SMC／BMC制品的表面质量有了很大

的改观。同年，Rohm和Haas提出了低收缩添加剂

(LPA)的概念。Kinkelaar等人研究了包含热塑性材

料的uPR在高温下固化的收缩控制机理，认为在加
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热过程中热塑性材料的热膨胀和冷却过程中微穴结

构的形成起到了收缩控制作用。低收缩添加剂的发展

大致可分为以下几个发展阶段(以低收缩效果和着色

性能等为分类标准)。

第一代，使用的是非极性高分子添加剂如聚苯乙

烯和聚乙烯。这种系统能使收缩率从0．4％～0．5％

降低到O．2％，尽管没有完全奏效，但这种系统的开

发表明了研究的进展，并且仍然在某些要求内着色的

产品中应用着。第二代，与特殊类型的不饱和聚酯树

脂(马来酸酐一丙二醇的缩聚产品)相配对的丙烯酸

基聚合物。这种系统可使收缩率达到0．05％的水平，

用它生产的SMC材料适用于某些轿车和卡车外部

零件，并且现在仍有某些用途。第三代，聚乙酸乙烯酯

聚合物作为低收缩控制添加剂，它使得”零收缩”系统

成为可能。这些材料可应用于多种结构的不饱和聚酯

树脂，因而，发展了能满足各种要求的低波纹度添加

剂。第四代，组合型低收缩添加剂。此阶段的LPA必

须在内着色性、优良的低轮廓性、良好的微观界面、良

好的力学性能及耐小分子渗透性等方面取得平衡。此

阶段的LPA是经过对LPA作用机理的深入研究后

发展起来的。如通过SEM观察到UP与I。PA各自的

相态和微观界面，通过DSC研究LPA加入UP前后

的固化性能的变化等，这些较先进的研究手段为深入

研究微观界面与材料性能的关系提供了可靠的保

障。综合性能优良的LPA才得以理性地设计、合成出
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来。此阶段的LPA的代表有接枝型的芯壳聚合物、嵌

段型的聚醋酸一苯乙烯(PVAc—st)、改性的轻度交

联的聚苯乙烯、无机物改性的极性LPA等郾1。几种

常用的LPA的特性见表1。

表1几种常用的LPA的特性

防收
名称 其他特性

缩性

聚乙烯 稍差 适于粉末状使用，涂装性不好，着色性良好

聚苯乙烯 中等 液体粉末均可，涂装性好，着色性良好

聚甲基丙烯酸
良好 用于低轮廓．涂装性好，着色性稍差

甲酯

聚醋酸乙烯酯 良好 用于低轮廓，着色性稍差，机械强度差

SBS 良好 涂装性好，着色性中等

饱和聚酯 中等 涂装性好，着色性中等

3低收缩添加剂的作用机理

3．1高温固化机理

UP固化为高温固化，因此，高温固化收缩控制

机理研究14q’较早，也较为成熟。其代表性的高温固

化机理有以下几种。

Atkins研究了3种有效的LPA：PVAc、PM．

MA、PS(见图1)，提出了LPA膨胀抵消UP收缩的

理论。该理论认为：当UP／LPA体系在自由基作用

下，UP与苯乙烯、UP与UP、苯乙烯与苯乙烯之间将

进行聚合反应，随着交联聚合反应的进行，连续相中

游离苯乙烯的浓度逐渐降低，相应地，分散相中上述

3种聚合反应的速度要慢，I。PA对苯乙烯起蓄积作

用，并逐渐分离成一相；当交联聚合反应达到最高峰

时，连续相分散相中的所有不饱和双键都参与了反

应，聚合反应形成的热量使处于相分离状态的LPA

膨胀，抵消了聚酯中因固化交联引起的收缩；随着

UP／LPA体系整体温度的下降，LPA和已固化的聚

酯同时收缩，由于已固化聚酯的收缩速率比LPA小

得多，在两者相界面分离形成空穴。

图1 Ps、PVAc、PMMA的体积收缩率与温度的关系

Barkus和Kroekel提出：当uP与LPA充分混

合后，uP／LPA体系为非均相体系，其中连续相包括

UP和苯乙烯，分散相包括LPA和苯乙烯，交联聚合

反应发生后，受反应动力学因素的影响，分散相中苯

乙烯参与交联聚合的速度比连续相中苯乙烯的反应

速度慢，因此连续相中尚未反应的苯乙烯在聚合热的

作用下沸腾产生内压，抵消了UP的固化收缩。

Doyie和Gardner提出：当UP／LPA体系凝胶后

LPA区域中的苯乙烯单体向外迁移，从而在LPA内

形成空穴，最后在每个LPA颗粒中将产生许多小的

空穴，抵消聚酯的固化收缩。

此外，还有人提出将粒子三次元化使UP膨润，

以防止相位分离，以及使LPA与uP的折射率相适

应等办法。还有研究用相图来解释不饱和聚酯树脂的

低收缩机理f81，采用MA—PG聚酯、苯乙烯和PVAc

的三角相图，用激光光散射仪(SAI。LS)、扫描电镜

(sEM)和透射电镜(TEM)等手段研究固化过程中相

分离、形态学，并提出该树脂混合物体系从贮存到微

孔形成5个阶段(见图2)。第一步，搁置阶段：反应

前，低收缩树脂可能是单相体系，也可能是两相体系，

对于分散的两相体系，相A代表苯乙烯多的相，相B

代表uP多的相。第二步，加热阶段：随着温度的升

高，体系的可混性增大。当温度T高于相应的混浊温

度T浊时，体系变成可溶的，透明的。第三步，相分离阶

段：当发生反应时，在体系中形成高度交联的高分子

量的凝胶微粒。这降低了整个体系的可混性。当体系

达到相应的动态混浊点时，相分离就发生了。第四步，

宏观凝胶化阶段：当微粒凝胶或微粒达到一定浓度

时，经过微粒或微粒凝胶的交联作用开始建立大网络

结构。由于反应物的消耗，苯乙烯的相逐渐变为I．PA

多的相。第五步，微孔形成阶段：在反应进行到接近最

大反应速度时，在UP相中快速反应产生强大的收缩
第一步

反应前室温

第二步

加热工作台

第三步

相分离

第四步
宏观凝胶作用

第五步
形成徽孔

图2 LPA的作用机理

怒乎菡
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应力。应力通过界面进入LPA相，之后在LPA相形

成微孔。形成的微孔消除了收缩应力，并补偿了部分

有树脂收缩产生的体积变化。

近年来，Mohsan Haider等人通过对低收缩添加

剂的进一步研究发现，低收缩添加剂的膨胀机理很大

程度上与固化时弹性模量的增加有关。只有当树脂具

备足够的弹性后，低收缩添加剂才开始膨胀以抵消树

脂的固化收缩【9叫11。

综上所述，高温固化LPA收缩控制机理的一般

步骤为：①加热材料，温度上升，系统开始产生热膨

胀；②温度升高引起引发剂分解，系统开始发生交联

聚合，固化开始；③当相容的热塑性材料变得不相容，

系统开始分相，形成独立的两相；④没有反应的苯乙

烯与uP在热塑性材料相中汇聚；⑤随着聚合的进

行，温度及聚合的程度增加，随着温度的升高uP相

收缩，LPA及没有反应的单体占据的体积增加，补偿

聚合收缩；⑥LPA相中的单体开始反应，由于聚合导

致的应力通过界面进入LPA相，之后在LPA相中产

生微穴；⑦最终开始冷却，在高于uP相的T。之上

LPA相与UP相的热膨胀效率大致相当，在低于UP

相的T。之下，UP相的冷收缩比LPA相的冷收缩低

得多，这种冷收缩的差异是引起LPA相外围逐渐形

成微穴，直至达到I。PA的T。。

3．2中低温固化机理

由于sMC／BMc模压条件为高温成型，可作为

高温成型的热塑性LPA的选择余地比较大。随着中

低温模塑成型工艺(如RTM、scRIMP等)的发展。

中低温固化机理的研究也有了一定的进展。树脂在中

低温下固化温度变化不大，收缩控制中热膨胀因素削

弱了。因此LPA在低温下固化收缩控制的机理应与

高温时有所不同，wen Li和James Lee【12J31在这方

面作了大量的实验研究，这方面的研究工作国内涉及

很少。

xia Cao和James Lee等人研究了低温固化时，

第二单体对LPA收缩控制的作用。他们发现，加入反

应活性大的第二单体到LPA中，能加速LPA相中的

反应和增大LPA分子量。这有助于微孔的形成，因而

有好的收缩控制效果u4q81。

从大量的实验研究数据中提出低轮廓uP低温

固化的收缩控制机理，低轮廓不饱和聚酯树脂的固化

可以分为以下四个阶段：引发、相分离(包含两种类

型：旋节线分离和合并与长大)、凝胶以及微孔形成。

4低收缩添加剂的最近走向

在防收缩的前提下，对机械性能、内着色亦提出

了较高要求，这就要求结合已有的低收缩控制机理来

合成一系列新型的低收缩添加剂Ⅱ卜231。同时，随着研

究的不断深入，低收缩控制机理，特别是中低温收缩

控制机理也在逐步地完善。
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1一氰乙基一2一乙基一4一甲基咪唑(2E4MZ—

cN)、2一十一烷基咪唑(c11z)、l一氰乙基一2一十

一烷基咪唑(Cllz—CN)和2一十七烷基咪唑

(c17z)这5种咪唑促进剂的丁腈橡胶增韧的环氧树

脂胶粘剂的固化反应性、动态力学性能及其制备的

FCCL的基本性能，认为使用含2E4MZ—CN促进剂

的环氧树脂／丁腈橡胶体系的胶粘剂制备挠性覆铜板

最合适。

【2】

【3】

【4】

【5】

参考文献：

【l】蔡积庆．FPc的新用途和材料技术[J】．印制电路信息。2004 【6】

(4)：41—45．

Bobby RusseU， Richard Charto{{． The Influence o{Cure

Conditions on the Morphology and Phase Distribution in a

Rubber—modified Epoxy Resin Using Scanning Electron

Microscopy and atomic Force Microscopy【J】． Polymer，2005

(46)：785—798．

Shinn—Gwo Hong，Chau—Kai Chan． The Curing Behaviors

of the Epoxy／Dicyanamide System Modified with Epoxidized

Natural Rubber【J】．Thermochimica Acta，2004(417)：99—

106．

何崇军，蔡立彬，崔英德．环氧树脂固化体系研究进展【J】．广州

化工，2002，30(4)：109—111．

张健，韩孝族．液体橡胶增韧环氧树脂／眯唑体系的形态与力学

性能【J】．应用化学，2005，22(12)：1333—1337．

李非，姚兴芝，王西新．1一(8一氰乙基)一2一甲基眯唑的合成及

性能研究【J】．南阳师范学院学报，2005，4(6)：52—53．

m

n

心

¨

H

：2

拍

万方数据


