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粉末涂料聚醋树脂性能研究
‘
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摘 要 在合成粉末涂料聚醋树脂配方中
,

着重研究 了醇
、

酸对聚隋树脂玻璃化温度的

影响
,

同时将合成产品进行表征
,

结果表明
,

合成产品的主要性能指标与国际同类产品相近
。
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a t u r e

粉末涂料是从六十年代发展起来节省资源
、

节省能源
、

无溶剂污染的新型涂料品种
,

含有 1 00 %的固体组分
,

完全不含溶剂
,

以干粉状态涂装形成涂层
。

涂层有着优异的附着

力
、

防腐性
、

硬度
、

柔软性和抗 冲击强度
,

应用广泛
,

受到 国内外专家的普遍关注
红2][

6〕。

粉末涂料问世初期
,

环氧粉末涂料是热 固性粉末涂料的重点产品
,

但耐候性差
; 丙

烯酸粉末涂料以其耐候性好广泛应用于建材方面
,

但价格高
; 聚酷粉末涂料兼顾了环氧
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和丙烯酸粉末涂料优点
,

其涂层具有较好的装饰性和耐候性
,

特别适用于户外耐紫外线

要求高的地方
。

普遍认为
,

聚醋粉末涂料是 目前最理想的粉末涂料
。

西欧
、

北美一些国

家粉末涂料产量以每年 10一 15 %的速度增大
,

而我国尚处于起步阶段
。

但粉末涂料产品

贮存过程中容易结块
,

涂饰过程出现流挂
、

桔皮
、

针孔
,

影响了它的装饰性
,

这主要是

由于聚醋树脂玻璃化温度 (了
’、

) 不适所致
〔‘」。

据国内外粉末涂料 的研究报道
,

聚酷树脂的

,1
’
、
一 32 8 一 3 3 8 K 最为理想川 [5]

,

这样能保证涂层丰满
,

流畅光亮
。

高分子的 ,I
’、

主要受原料结构单元中柔性基 团与刚性基 团比例关 系的影响
,

增加柔

性基团的比例则 T
、

降低
,

增加刚性基团的比例 则 rI
’
、

升高
。

本文参考了 V an
.

K re r ve le n

和 H of ty ze r 的方法川
·

川
,

选择 了几种玻璃化转变函数 Y ;

相互配比的醇
、

酸作为主要原

料
,

研究了影响聚醋树脂 T
、

的因素
。

1 实 验

1
.

1 试剂

对苯二甲酸
,

间苯二 甲酸
,

邻苯二甲酸
,

偏苯酸醉
,

乙二酸 ;
新戊二醇

,

乙二 醇
,

二

甘醇
,

三轻 甲基丙烷
; 乙醇

、

二 甲苯
,

氢氧化钾
。

1
.

2 合成

按照配方将原料投 入反应釜中
,

氮气保护
,

反应温度控制在 45 3一52 3 K 进行反 应

18 一 22 h
,

当反应物产品酸值达到一定值时
,

加入适量的梭基化试剂直到反应产物酸值达

3 0一 so m g K O H / g
。

1
.

3 表征

(1) 玻璃化温度 了
’
、

测定
。

仪器
:
日本理学 T G / D T A 热分析仪

;
升温速度 2 83 K / m in ;

(2 )分子量和分子量分布测定
。

仪器
:

美国 W a te r s 公司高效色谱仪
;
溶液浓度 0

.

5 %
,

进样 0
.

sm l ;

(3 ) 红外谱图
。

仪器
:

日本 H IT A C H I公司 ;

(4) 酸值测定 (非水滴定 )
。

¹ 混合溶剂滴定法
:

准确称取 0. 5。。0g 产品于 I OOm l 锥形瓶中
,

加入 25 m l溶剂溶

解至清亮
,

滴加 2一 3滴酚酞指示剂
,

以 。
.

1。。oN 标准 K O H 乙醇溶液滴定至溶液呈粉红

色并在 105 内颜色不消失即为终点
。

º 计算
: A, ~

( V l
一 V Z )

·

N
· 5 6

.

G

标准液体积 ( m l) ; G :

试样重量 ( g ) ; A

2 结果与讨论

l
。

v l :

试样消耗标准液体积 ( m l) ; v : :

空白消耗

酸值 ( m g K O H / g )
。

按 v a , 1 K r e v e le n 和 H o ft y z e r
方法

,

依据单体基团
: 、

值的大小的对聚酷树脂玻璃化

温度的贡献估算
,

选择了新戊二醇和对苯二 甲酸作为合成聚醋树脂的主要原料来研究醇
、

酸等因素对聚醋树脂 了
’
、

和其它性能指标的影响
。

2
.

1 二元醇对聚醋树脂 T :

影响

( 1) 不同结构的二元醇对 ,1
’
;

影响
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按照配方
,

以对苯二 甲酸为二元酸
,

选择不同的二元醇
,

测定结果见表 1
。

表 1 不同结构的二元醇对 T ,

影响

二元醇

了
’
; (K )

新戊二醇 乙二醇 2一甲 1
,

3一丙二醇 二甘醇 1
,

6 一 已 二醇

3 3 5 3 3 0

结果表明
:

在所选择的二元醇中
,

新戊二醇合成的聚醋树脂的 了
’
‘

最高
,

短链和链中

带有极性基团的其它二元醇有利于提高 T
召 ,

1
,

6 一 已二醇因链长 自由度大而使 T
;

降低
。

(2) 过量醇对聚酷树脂 T
‘

和分子量影响
。

为了控制聚醋树脂的分子量在 2 0 0 0一 5 0 0 0, 需醇过量
,

但是醇过量太多反而使分子

量降低而导致 T
、

降低
,

所以醇过量必须适当屯

表 2 过量醇对 T :

和分子孟影响

新戊二醇过量铸 5
.

0 1 0. 20
·

30
·

了落 (K ) 3 2 5 3 3 0 3 2 4 3 2 1

五云
月

3 1 0 1 3 5 2 5 3 0 8 5 2 6 2 6

五么
‘.

4 5 9 2 5 3 0 3 4 1 5 2 3 6 9 0

注
:

醇过量 % 一 (投料多元醇经基摩尔数 /投料多元酸酸基摩尔数一 l) 火 100
。

表 2 的实验结果表明
:

醇过量的控制最好在 10 %左右
,

这样才能使合成的聚醋的树

脂的风> 3 0 00
,

了乍> 3 23 K ;
若醇过量> 30 %

,

不但损失原料
,

同时使产品的分子量低
,

了
’ 二

< 3 2 3 K
。

2
.

2 二元酸对聚醋树脂 T :

影响

表 3 的实验结果表明
,

芳香酸 中
,

对苯二 甲酸更有利于聚醋树脂的玻璃化温度的

表 3 芳香二元酸对聚醋树脂 T :

影响

二元酸

7
’

; (K )

对苯二甲酸 间苯二甲酸 邻苯二甲酸

表 4
’

脂肪二元醇对聚醋树脂 T ,

影响

二元酸

了
’;

(K )

1
,

6 一 已二酸 癸二酸 十二双酸

提高
。

这是由于对称结构 的梭基阻碍链段

运动
,

邻位链段运动最容 易
。

所以芳香性

对提高聚醋树脂 7
’
、

由大到 小的顺序为
:

对苯二甲酸
、

间苯二 甲酸
、

邻苯二 甲酸
。

表

4 的实验结果表明
,

脂肪酸随着链段 长度

增加
,

链段的 自由运动加 强
,

因此合成的

聚醋树脂产品的 T
;

很低
。

但是脂肪酸的

表 5 脂肪含量对聚醋树脂 T
:

影响

又寸苯二甲酸 (% ) 8 0 7 0 6 0

6 一已二酸 (% )

了
’;

(K )

2 0 3 0 4 0

3 2 0 3 0 8 2 9 5

要求也是适量
,

它虽然降低 T
‘ ,

但对聚酷树脂粉末涂料具有流平性和光亮度必不可少
,

一

般控制在 5 % 左右
。
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表 5 实验结果表 明
,

刚性基 团减少
,

柔性基团增加
,

聚酸树脂的 T
、

降低
。

所以为了

保证聚醋树脂良好性能
,

应适当地控制好柔性基 团含量
。

2
.

3 三官能团物质对聚醋树脂 T g

影响

三官能团物质包括三官能团醇和三官能酸
,

它的作用是使聚醋产品进行轻度交联
,

使

线型结构聚酷转变为网状结构的聚醋树脂
,

这样使聚醋树脂的 T
。

提高
,

加入量大
,

了
、

提

高大
。

但是
,

过 多地加入三官能团物质往往在没有得到足够聚合之前就产生了胶化现象
。

表 6 偏苯酸醉的加人量与 T
:

关系

偏苯酸醉 m o l% 0 3 5 8 1 0 1 4

了
’‘

(K ) 3 3 0 3 3 4 3 3 5
·

5 3 3 8 3 4 0
·

5 胶化

表 7 三经甲基丙烷的加人里与 T :

关系

三经甲基丙烷 rn o l% 2 4 6 8 1 0

了
’、

(K ) 3 2 1 3 2 9 3 3 1 3 3 5
.

5 胶化

由表 6 知
,

偏苯酸配的加入量超过总物质 14 % m ol 时
,

聚醋树脂便产生了胶化
。

所

以偏苯酸醉的加入量不超过总物质量 8 % m ol 时
,

才使聚醋树脂 了讼控制在 3 28 一 3 38 K

间
,

同时防止胶化
。

由表 7 三轻 甲丙烷的加入量超过总物质量 10 % m ol 时
,

聚醋树脂便产生 了胶化
,

而

且实验中发现当超过总物质量 10 写m ol 时
,

聚酷酸脂颜色加深
。

三轻 甲基丙烷的加入量

不但要防止胶化
,

而且要防止颜色加深
。

本实验控制在 8 % 以下
。

2. 4 其它因素对合成反应影响

聚醋反应过程中
,

催化剂
、

温度
、

通入氮气对合成产物均有影响
。

催化剂的加入大大

地缩短反应时间 ; 反应温度升高
,

大大加快反应速度
,

但是温度超过 5 23 K 时树脂颜色加

深 ;
氮气的通入保证产物不受氧化使得聚酷树脂颜色加深

。

2
.

5 合成产品与美国产品的结构和性能指标对比

表 8 合成产品与美国产品主要性能指标对比

7
’ ;

(K ) M
。

材
“

D

合成产品

美国产品

3 2 9

3 3 5

3 8 9 5

4 0 7 9

5 5 7 1

6 2 1 4

1
.

4 8

1
.

5 2 3

通过红外谱图 (附图 )对照
,

它们的结构基本相同
,

而且其特征峰 1 5 0 0c m
一‘ ,

1 6 O0c m
一 ’

均有芳基峰
,

1 2 5 o c m
一 ‘

有饱和梭基酷键
。

同时测定其 T
、

和分子量分布
,

这说明合成产品

与美国产品性能指标相近
。

2
.

6 最佳配方

新戊二醇
: 0

.

22 m ol 得聚醋树脂
:

乙二醇
: O

·

1 8 m o l 了
’
、
= 3 2 9 K

二甘醇
: 0

.

O1 3 m o l M
,

= 3 8 9 5

对苯二甲酸
: 0

.

2 1 m o l M切一 5 5 7 1

已二酸
: 0

.

o lm o l D = 1
.

4 3

偏苯酸醉
: 0

.

o Z sm o l 酸值 A
二

= 5 3 m g K O H / g
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三轻 甲基丙烷
: 0

.

O06 m ol

按 照最佳配方合成 的产 品除了

IR 谱图与美国产品结构相似外
,

而且

它们都能溶解于二 甲苯和乙醇的混合

溶剂中
,

并形成无色透明溶液
。

这进

一步说明
,

这两者的性能指标接近
。

合成

U CB

3 结 论

(1) 粉末涂料聚醋树脂的最佳配
.

六
. _

7汁圳军一 田 而台上 凸 而台易
口

Q 叹 以
.

~ 八 1 1、r
力

: 入J本一甲 散白 匕敬夏 的 羚 m ol 以

上
,

已二酸 5呱m o l ; 新戊二醇占总醇 4 0 0 0 3 6 0 0

量 85 % m ol 以上
,

乙二醇和二甘醇用 附图

量均小于总量 10 % m ol ;
三官能团物

质总和应少于 10 % m ol
。

2 0 0 0 1 6 0 0 1 2 0 0 8 0 0 4 0 0
e m 一 l

合成产 品与美国 U C B

产 品红外光谱对比

(2) 按最佳配方合成产品的主要性能指标与美国同类产品相近
,

T
;
~ 32 8 ~ 33 8 K

,

分

子量分布M,, = 3 0 0 0一 4 0 0 0
,

分子量分布系数 D = 1
.

4 一 1
.

5
,

酸值 A
r

= 5 0 ~ s o m g K O H / g
。
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