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　　摘　要　在合成粉末涂料聚酯树脂的配方中, 重点研究了催化剂、 抗氧剂、 酸值、 醇的损失对聚酯树脂

玻璃化温度的影响, 并将合成产品进行表征, 主要性能指标与美国同类产品接近。
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Abstract　 In the S tudy o f the recip ien ts o f po ly ester resin o f pow der C oat ing s, S t ress is la id on

the e ffect o f C ata ly sts. O xygen-re sistan t ag en ts, acid va lue, a lcoho l lo ss on g lass t ransit ion tem pera-

ture o f po ly ester re sin. T he resu lt show s tha t syn the t ic po lyeste r has prope rty Spec if icat ions sim ilar to

the U. S. p rodu cts.
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粉末涂料是本世纪 60年代发展起来的一类节省资源、 节省能源、无溶剂污染的新型涂料品种, 含

有 100%的固体成分, 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、 耐

候性、 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 [1～ 2 ]。

在粉末涂料问世初期, 环氧粉末涂料是热固性粉末涂料主要产品, 但环氧中的双酚 A在光照下降

解而粉化, 丙烯酸粉末涂料以具耐候性和耐污染广泛应用于建材, 但价格高, 聚氨酯粉末涂料在喷涂

过程中散发出有毒物质异氰酸, 用途受到限制。聚酯粉末涂料兼顾了环氧、 丙烯酸和聚氨酯粉末涂料

的优点, 涂层具有较好的装饰性和耐候性, 特别适用户外耐紫外线要求高的地方。普遍认为, 聚酯粉

末涂料是目前最理想的粉末涂料。但是, 粉末涂料产品在贮存过程中, 容易结块, 涂饰过程出现流挂、

桔皮、 针孔、 影响了它的装饰性, 这主要是由于聚酯树酯玻璃化温度 ( T g ) 不适所致。据国内外粉末

涂料的研究报道, 聚酯树脂的 T g = 328～ 338K最为理想, 保证涂层丰满、 流畅光亮
[4 ]

。

高分子的 T g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, 合成中对原料的选择参

照了 V an K reve len和 H o fty ze r的方法
[3, 5 ], 选择了新戊二醇和对苯二甲酸作为主要原料合成聚酯树脂。

本文着重从合成工艺上来研究对粉末涂料聚酯树脂性能指标的影响。

1　实　验

1. 1　试剂

对苯二甲酸、 间苯二甲酸、 邻苯二甲酸; 新戊二醇、 二甘醇、 三羟甲基丙烷; 乙醇、 二甲苯、 氢

氧化钾。
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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 453～ 523K 反应 16～ 20h (小时 ), 当

反应物产品的酸值达到一定值时, 加入适量的羧基化试剂, 直到反应酸值达到 30～ 80m g KOH /g。

1. 3　表征

( 1)玻璃化温度 T g测定。 仪器: 日本理学 TG /DTA热分析仪; 升温速度 10K /m in;

( 2)分子量和分子量分布的测定。 仪器: 美国W aters公司高效色谱仪; 溶液浓度 0. 5%, 进样

0. 5m l;

( 3)酸值测定 (非水滴定 )

①混合溶剂滴定法: 准确称取 0. 5000g产品于 100m l锥形瓶中, 加入 25m l溶剂溶解至清亮, 滴加

2～ 3滴酚酞指示剂, 以 0. 1000N标准 KOH乙醇溶液滴定至溶液呈粉红色, 并在 10s (秒 )内颜色不消

失即为终点。

②计算: A r =
(V 1 - V 2 )  N  56. 1

G
V 1: 试样消耗标准液体积 (m l); V 2: 空白消耗标准液体积 (m l); G: 试样重量 ( g ); A r:

酸值 (m gKOH /g )

2　结果讨论

按 V anK reve len和 H o fty ze r方法, 根据单体基团 r ig值的大小对聚酯树脂玻璃化温度的估算, 选择

了新戊二醇和对苯二甲酸作为合成聚酯树脂的主要原料, 来研究工艺条件对聚酯树脂性能指标的影

响
[6 ] [7 ]

。
2. 1　酸值的跟踪与分子量及 T g关系

聚酯树脂反应程度的控制, 可以通过检测树脂的酸值或粘度方法来进行。当反应开始时, 羧基和

羟基的浓度很高, 随着反应的进行酸值开始下降, 树脂的粘度逐渐增加, 同时当酯化反应程度增加时

更多的基团结合在一起, 酸值降低更大, 分子量也不断地增加。 特别是在反应后期, 酸值的检测便要

跟踪, 这样才能使合成树脂的分子量和玻璃化温度在粉末涂料性能指标范围。本实验就是采用跟踪酸

值来控制反应进行的程度, 合成的聚酯树脂的分子量M
-
n > 3000, T g ≥ 323K。

表 1　跟踪酸值、 分子量、 玻璃化温度关系

酸值 30 20. 6 15. 6 10. 8

M-w

M- n

T g (K )

2925

2168

303. 0

3690

2626

312. 0

4420

3022

322. 0

5301

3525

340. 0

表 1的实验结果表明, 随着反应的进行, 酸值降低, 分子量不断增大, 玻璃化温度增加。从表 1的

数据来看, 当跟踪聚酯树脂酸值< 10. 8 (m gKOH /g )时, 聚酯树脂的分子量和玻璃化温度在恰当范围。

因此用跟踪聚酯树脂的酸值方法来控制反应进行的程度、 控制分子量和玻璃化温度的大小是最理想的

方法。

2. 2　催化剂的加入量对反应程度的影响

在聚酯树脂合成反应中, 催化剂的加入量影响很大, 如果不使用催化剂酯化反应很难进行, 而且

与反应的用量有关。用量多少是指当反应聚酯树脂的酸值< 10 (m gK oh /g ) 时 (这样才保证聚酯树脂

的分子量M
-

n > 3000, T g > 323K )为反应的终止时间与催化剂的用量来讨论催化剂的加入量与反应时

间关系。
表 2　催化剂占总重量的百分含量与反应终止时间关系

重量% (总 ) 0. 01 0. 05 0. 1 0. 5 1

时间 ( h ) 28 20 16 15 14
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　　实验结果表明, 当加入量少于 0. 01% , 反应时间长, 催化剂用量超过 0. 5% , 虽然反应时间缩短,

但聚酯树脂颜色加深。经过多次实验得出: 当催化剂加入为总重量的 0. 1%时, 反应 18小时左右, 合

成树脂颜色较理想, M- n > 3000T g > 323K。

2. 3　抗氧剂的加入量对聚酯树脂性能影响

粉末涂料所需聚酯树脂的性能指标要求M- n > 3000T g > 323K, 尤其要求其白度和亮度较理想, 因

此在聚酯树脂的合成中, 应加入抗氧剂, 而且抗氧剂的加入量应考虑其产品综合性能。在反应中发现,

当加入抗氧剂量过多, 虽然白度和亮度较理想, 但分子量和玻璃化温度不符合粉末涂料性能指标要求,

加入抗氧剂量太少, 分子量和玻璃化温度达到性能指标要求, 但不能保证合成树脂的白度和亮度良好,

因此对加入抗氧剂的用量必须由实验得出结果, 如表 3。
表 3　抗氧剂的加入量、 玻璃化温度、 白度或亮度间关系

总重量% 0. 02 0. 04 0. 06 0. 08 0. 15 0. 5 1. 0

T g (K ) 338. 0 337. 0 330. 0 323. 0 303. 0 302. 0 296. 0

M
-

n

M-W

3895

5571

3616

5421

3525

5303

3108

4194

2168

2925

1957

2557

1215

2010

亮度和白度 Δ Δ 0 0 0 0 0

　　　　附: Δ表示亮度白度差　 0: 表示亮度白度好

从表 3看出: 适当地加入抗氧剂是保证聚酯树脂有理想的分子量、 玻璃化温度、 白度和亮度的重

要因素。当加入体系总量的 0. 06～ 0. 08%时, 既起到抗氧作用又保证聚酯树酯白度亮度和性能指标要

求。实验结果表明, 当加入量超过 0. 15%, 会严重地阻止反应进行, 最后合成树脂所得分子量 M- n =

2168, T g = 303K。这主要是由于过多地加入抗氧剂抑制了聚酯树脂的合成反应, 使聚合物处于低分子

状态, 虽然白度和亮度理想, 但所合成的聚酯树脂不能用作粉末涂料所要的树脂。所以抗氧剂的加入

量最佳范围为总重量的 0. 06～ 0. 08%。

2. 4　反应过程中醇的损失与补充

对于聚酯合成反应中出现聚酯树脂的胶化或在酸性较高的情况下过早地粘度增长原因是: 酯化反

应过程中易挥发的二元醇通过低效率的冷凝器随同水蒸气馏出来而损失掉, 使平均官能度 F增大 (或

巴顿常数 K降低 ), 这些损失掉的二元醇必须补加才能保证原配方的组成一定。反应过程醇损失检测的

最简单方法是: 收集反应释放出水的重量和理论上生成的水重进行比较, 但这种方法比较粗糙。本文

采用一种比较准确的方法测出生成水的折光率,按照标准曲线从而计算出要补加的二元醇的损失量。实

验中是新戊二醇为主的二元醇,标准曲线绘制如下。分别对配制好含新戊二醇 2% 、 4%、 6% 、 8%、 10% 、

12% (重量百分比 ) 的水溶液, 测定其溶液的折光指数。以新戊二醇的重量百分比为纵坐标, 折光指

数为横坐标作标准曲线如图 ( 1)。
表 4

二元醇 (% ) 2 4 6 8 10 12

nD 1. 3355 1. 3370 1. 3405 1. 3430 1. 3450 1. 3458

二元醇损失量计算公式:

二元醇损失量= 完全分离水中二元醇百分含量×预期的反应总量

用阿贝折光仪测出分离水的折光指数大都在 1. 340～ 1. 345间, ( nD测定时的温度为 298K ), 如根

据最佳配方在反应过程中测得分离水的折光指数为 1. 3425, 通过标准曲线查得分离水中醇含量为

8. 4%, 预期的反应水总量为 0. 45m o l, 故二元醇补充量= 0. 45× 8. 4%= 0. 0378m o l。

2. 5　合成产品与美国 U CB公司产品性能指标对比
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图 1　折光指数与新戊二醇的重量百分含标准曲线

表 5　合成产品与美国 UCB公司产品主要性能指标对比

T g (K ) M- n M- w M- w /M- n

合成产品

UCB产品

329

335

3895

4079

5571

6214

1. 48

1. 523

按照如下最佳配方合成的聚酯树脂性能标准, 与美国 UCB公司产品的主要性能指标接近, 而且这

两种产品均能溶于二甲苯和乙醇的混合溶剂中, 并形成无色透明溶液。 这进一步说明两种产品的主要

性能接近。

3　结　论

为满足粉末涂料聚酯树脂性能指标要求: M- n = 3000 - 4000, T-g = 328 - 338K

酸值= 50～ 80m gKOH /g, 优化聚酯树脂的合成工艺, 采取如下措施:

( 1)跟踪聚酯树脂酸值< 10. 8m gKOH /g, 作为反应终止时间。

( 2)催化剂的加入量为总重量的 0. 1% , 合成树脂颜色理想。

( 3)抗氧剂的加入量为总重量的 0. 06- 0. 08% , 合成树脂的白度和亮度理想。

( 4)测定分离水的 nD , 补充二元醇的损失, 使树脂合成配方不变。
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