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摘要:利用乙二醇丁醚和异辛醇对 ４ꎬ４′－亚甲基双异氰酸酯(ＭＤＩ)进行封闭ꎬ并与胺化后的环氧树脂合成了性能及工艺稳

定的低温固化阴极电泳漆ꎮ 考察了封闭剂种类、封闭反应时间和电泳电压对固化温度及漆膜性能的影响ꎬ并对固化剂及漆膜进

行 ＦＴ－ＩＲ、ＳＥＭ 和 ＴＧＡ 表征ꎮ 结果表明ꎬ当选用乙二醇丁醚为封闭剂ꎬ控制封闭反应时间为 ４ ｈ、电泳电压为 １２０ Ｖ 的工艺下得

到的漆膜可在 １５０℃固化 ２０ ｍｉｎꎬ所得漆膜外观光滑、平整ꎬ测得其硬度为 ３Ｈꎬ附着力为 ０ 级ꎬ柔韧性为 １ ｍｍꎬ冲击强度为

５０ ｋｇ􀅰ｃｍꎬ耐盐、耐酸碱性均达到 ４８ ｈꎮ
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　 　 阴极电泳涂料是 ２０ 世纪 ７０ 年代中期发展起来

并得到工业化应用的一种新型防腐蚀涂料[１－３]ꎮ 目

前应用最广泛的是以双酚 Ａ 环氧树脂与有机胺的

加成物为骨架的环氧型阴极电泳涂料ꎬ其具有优良

的附着力、低收缩率、耐腐蚀、耐化学品等优点[４－５]ꎮ
传统阴极电泳涂料的烘烤温度一般为 １８０ ~ ２００℃ꎬ
这使热敏感材料的电泳涂装受到限制[６－１０]ꎮ 近年来

低温固化型阴极电泳涂料的研究成为阴极电泳涂料

行业中最有代表性的研究方向ꎮ 采用不同的封闭

剂ꎬ其解封温度不同ꎮ 随着封闭型甲苯二异氰酸酯

低温解封技术的发展ꎬ阴极电泳涂料的固化温度已

从 １８０ ~ ２００℃ 降低到 １５０ ~ １７０℃ [１１－１３]ꎮ 尽管解封

温度降低了ꎬ但是涂膜的综合性能却受到了影响ꎬ如
涂膜的柔韧性降低ꎬ涂膜的硬度一般只能达到 １ ~
２ Ｈ[１４－１７]ꎮ

笔者采用乙二醇单丁醚和异辛醇对 ＭＤＩ 进行

全封闭反应ꎬ并制备了一种适用于车用底漆的低温

固化阴极电泳涂料ꎬ并考察了封闭剂种类、封闭反应

时间等对合成固化剂及其漆膜性能的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验原料

环氧树脂(Ｅ５１)ꎬ分析纯ꎬ南通星辰合成材料有

限公司生产ꎻ聚乙二醇(２００)ꎬ分析纯ꎬ天津市光复

精细化工研究所生产ꎻ二乙醇胺ꎬ化学纯ꎬ国药集团

化学试剂有限公司生产ꎻ双酚 Ａꎬ化学纯ꎬ国药集团

化学试剂有限公司生产ꎻＮꎬＮ－二甲基卞胺ꎬ化学纯ꎬ
国药集团化学试剂有限公司生产ꎻ乙二醇单丁醚ꎬ化
学纯ꎬ国药集团化学试剂有限公司生产ꎻ异辛醇ꎬ分
析纯ꎬ天津市科密欧化学试剂有限公司生产ꎻ４ꎬ４′－
亚甲基双异氰酸苯酯(４ꎬ４′－ＭＤＩ)ꎬ化学纯ꎬ天津市

光复精细化工研究所生产ꎻ甲基异丁基酮ꎬ分析纯ꎬ
国药集团化学试剂有限公司生产ꎻ乳酸ꎬ国药集团化

学试剂有限公司生产ꎻ去离子水、脱脂剂均为自制ꎮ

􀅰５３１􀅰
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１􀆰 ２　 阴极电泳漆的制备

１􀆰 ２􀆰 １　 改性环氧树脂的制备

将环氧树脂(Ｅ５１)１００ ｇ、双酚 Ａ ２８􀆰 ５６ ｇ、聚乙

二醇 １０ ｇ、二甲基卞胺 ０􀆰 ０２ ｇ 于 １３０℃下充分混合

反应直至环氧当量达到 ９００ꎬ然后加入二乙醇胺

１５􀆰 ５１ ｇꎬ于 １２０℃充分反应 ４ ｈꎮ 最后加入乙二醇单

丁醚 ３７􀆰 ０８ ｇ 继续反应 １ ｈꎬ制得含氨基的环氧

树脂ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 固化剂的制备

将 ＭＤＩ ２７０ ｇ 和甲基异丁基酮 １２５ ｇꎬ在 Ｎ２ 保

护条件下ꎬ于 ７０℃时滴加乙二醇单丁醚 １１９ ｇ 与异

辛醇 １３２ ｇ 的混合液ꎬ反应 １ ｈꎬ滴加完毕后升温至

１００℃持续反应 ４ ｈꎬ制得固化剂ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 乳液的制备

将改性环氧树脂 ８７􀆰 ５ ｇ 和固化剂 ３７􀆰 ５ ｇ 混合

均匀ꎬ然后加入乳酸(质量分数为 ２０％)３４􀆰 ６ ｇꎮ 滴

加去离子水 １３４􀆰 ４ ｇꎬ同时强烈搅拌约 ２０ ｍｉｎ 制得

乳液ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ４　 阴极电泳漆的制备

将一定量的上述乳液与色浆按照 ３􀆰 ５ ∶１的质量

比混合ꎬ低速搅拌均匀ꎮ 再加入一定量的去离子水

和 １０％的醋酸制得阴极电泳漆ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ５　 基材表面处理

以钢板作基板ꎬ将钢板用脱脂剂常温超声清洗

２０ ｍｉｎꎬ去离子水冲洗 ４ 次ꎬ乙醇常温超声清洗

５ ｍｉｎꎬ再用去离子水冲洗 ２ 次ꎬ８０℃下烘干备用ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ６　 电泳成膜

用去离子水调节阴极电泳漆乳液的固含量为

２２％ꎬ２８℃下熟化 ２４ ｈꎮ 在电泳电压为 ８０ Ｖꎬ槽液温

度为 ２５℃的条件下ꎬ对钢板进行电泳涂装ꎬ时间为

３ ｍｉｎꎬ涂装完成后用去离子水冲去浮漆ꎬ在 １５０℃烘

烤 ２０ ｍｉｎ 制得成膜ꎮ
１􀆰 ３　 表征及性能测试

１􀆰 ３􀆰 １　 红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)表征

利用 Ｓｐｅｃｔｒｕｍ Ｔｗｏ 傅里叶变换红外光谱对 ＭＤＩ
和全封闭 ＭＤＩ 进行红外表征ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 扫描电镜表征

利用日本 ＪＥＯＬ 公司生产的 ＪＳＭ－６４９０ＬＶ 型扫

描电子显微镜对不同电压下电镀的漆膜金属板进行

形貌表征ꎬ加速电压为 １５ ｋＶꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 热重(ＴＧＡ)表征

利用 ＴＧ－ＳＴＤＡ 热重分析仪对钢板表面电泳漆

膜进行结构分析ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ４　 漆膜的性能测定

用铅笔硬度测试仪按照 ＧＢ / Ｔ ６７３９—１９９６«涂
膜硬度铅笔测定法» 对漆膜的硬度进行测试ꎻ用
ＱＦＨ－Ａ 漆膜划格仪按照 ＧＢ / Ｔ ９２８６—１９９８«色漆和

清漆漆膜的划格试验»对漆膜的表面进行附着力测

􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜
　 　 (上接第 １３４ 页)

(３)Ａｇ(Ｉ)质量分数为 ５􀆰 ６％时ꎬ催化效果达到

最好ꎬ在紫外光下ꎬ２０ ｍｉｎ 可使 １０ ｍｇ / Ｌ 罗丹明 Ｂ
降解率达到 ９８􀆰 ６％ꎬ可见光下 ４０ ｍｉｎ 降解率达

到 ９９􀆰 ３％ꎮ
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试ꎻ根据 ＧＢ / Ｔ １７３１—１９９３«漆膜柔韧性测定法»对
漆膜的表面进行柔韧性测试ꎻ根据 ＧＢ / Ｔ １７３２—
１９９３ 对漆膜的冲击强度进行测试ꎻ 根据 ＧＢ / Ｔ
１７６３—７９ 对漆膜的耐酸、碱性进行测试ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 对封闭前后的固化剂进行红外分析

对封闭前后的 ＭＤＩ 进行红外分析ꎬ结果如图 １
所示ꎮ

(ａ)ＭＤＩ

(ｂ)全封闭 ＭＤＩ

图 １　 ＭＤＩ 与全封闭 ＭＤＩ 红外光谱图

由图 １ 可以看出ꎬ２ ２８０􀆰 ８ ｃｍ－１ 处为—ＮＣＯ 的

特征吸收峰ꎬ经过乙二醇丁醚和异辛醇封闭后的

ＭＤＩ 与未封闭的 ＭＤＩ 相比ꎬ在此处的吸收峰消失ꎬ
说明 ＭＤＩ 中的—ＮＣＯ 已经完全被封闭剂所封闭ꎮ
产物在 ３ ３１９􀆰 ７ ｃｍ－１ 处的吸收峰明显增强ꎬ这是

—ＯＨ 和—ＮＨ 的特征吸收峰ꎬ说明 ＭＤＩ 已经接枝上

醇类物质ꎮ
２􀆰 ２　 封闭剂种类对固化温度及漆膜性能的影响

采用不同封闭剂进行封闭反应ꎬ封闭剂种类对

固化温度及漆膜外观的影响如表 １ 所示ꎮ
表 １　 封闭剂种类对固化温度及漆膜性能的影响

封闭剂 异辛醇 乙二醇丁醚
乙二醇丁醚和

异辛醇

流平性 一般 较好 较好

漆膜外观 有少量针孔橘皮 存在黄变 平整光滑

固化温度 / ℃ １４０ １７０ １５０

硬度 / Ｈ ２Ｈ ４Ｈ ３Ｈ

附着力 / 级 １ ０ ０

冲击强度 / (ｋｇ􀅰ｃｍ) ４５ ４５ ５０

　 　 由表 １ 可以看出ꎬ不同封闭剂对漆膜的固化温

度及漆膜性能影响很大ꎬ当用乙二醇丁醚和异辛醇

作封闭剂时ꎬ固化温度为 １５０℃ꎬ在保证固化温度降

低的同时漆膜具有较好性能[１３]ꎮ 漆膜的硬度为

３Ｈꎬ附着力达到 ０ 级ꎬ冲击强度为 ５０ ｋｇ􀅰ｃｍꎬ烘烤后

漆膜外观光滑平整ꎮ 因此ꎬ选用乙二醇丁醚和异辛

醇作为封闭剂时ꎬ得到的漆膜性能较好ꎮ
２􀆰 ３　 反应时间对封闭率的影响

反应时间对异氰酸酯封闭率的影响如图 ２
所示ꎮ

图 ２　 反应时间对封闭率的影响

从图 ２ 中可以看出ꎬ反应时间对封闭率影响很

大ꎬ封闭后其影响逐渐变小ꎮ 封闭反应主要发生在

前 ３􀆰 ５ ｈꎬ封闭率接近 ９８％ꎮ 为使封闭反应充分进

行ꎬ综合考虑将固化剂封闭反应时间定为 ４ ｈꎮ
２􀆰 ４　 不同电压下成膜扫描电镜分析

经不同电泳电压(８０、１２０ Ｖ 和 １６０ Ｖ)沉积成膜

的漆膜进行 ＳＥＭ 扫描电镜表征ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ

(ａ)电泳电压为 ８０ Ｖ (ｂ)电泳电压为 １２０ Ｖ

(ｃ)电泳电压为 １６０ Ｖ

图 ３　 不同电泳电压下漆膜的 ＳＥＭ 图

由图 ３ 可以看出ꎬ在电泳过程中ꎬ电泳电压较

低时ꎬ电极反应缓慢ꎬ漆膜结构疏松ꎮ 当达到一定

电压时ꎬ沉积物已足以覆盖阴极表面ꎬ所得漆膜均

匀致密ꎮ 但电压过高特别是超过 １６０ Ｖ 以后ꎬ漆膜
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表面出现堆积、褶皱ꎮ 因此ꎬ实验中将电泳电压控

制在 １２０ Ｖꎬ以减少电泳过程水的分解ꎬ防止漆液

凝聚ꎮ
２􀆰 ５　 样品的热重分析

对阴极电泳漆进行 ＴＧＡ 表征ꎬ结果如图 ４
所示ꎮ

１—失重曲线ꎻ２—失重率曲线

图 ４　 阴极电泳漆热重分析

由图 ４ 可以看出ꎬ温度从 ２５~２１４℃时ꎬ有 １􀆰 ５％
的质量损失ꎬ这是由少量溶剂和水挥发造成的ꎻ温度

从 ２１４~２３０℃时ꎬ电泳漆的质量损失较少ꎬ当质量损

失 ５％时的温度为 ２３８℃ꎬ说明电泳漆膜在 １５０℃固

化后仍然保持性能稳定且可以耐 ２３８℃的高温ꎻ当
温度从 ２８０℃ ~５００℃时ꎬ热失重曲线陡然下降ꎬ质量

损失达到最大ꎬ主要是由于漆膜中环氧树脂有机支

链的热分解造成的ꎮ 从以上的分析得出ꎬ阴极电泳

漆具有较好的热稳定性ꎮ
２􀆰 ６　 电泳漆膜综合性能

合成的阴极电泳涂料的综合性能如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 电泳漆膜综合性能

　 测试项目 性能指标 测试项目 性能指标

外观 漆膜平整光滑 冲击强度 / (ｋｇ􀅰ｃｍ) ５０

硬度 / Ｈ ３ 耐酸性 / ｈ ４８

附着力 ０ 耐碱性 / ｈ ４８

柔韧性 / ｍｍ １

３　 结论

采用乙二醇单丁醚和异辛醇封闭剂对 ＭＤＩ 进

行全封闭ꎬ合成了性能及工艺稳定的低温固化阴极

电泳漆ꎮ 在电泳电压为 １２０ Ｖ 下电泳 ３ ｍｉｎ 所得的

湿膜ꎬ在 １５０℃的烘烤温度下固化ꎬ所得漆膜各项性

能良好ꎬ漆膜硬度为 ３Ｈꎬ附着力为 ０ 级ꎬ柔韧性为

１ ｍｍꎬ冲击强度为 ５０ ｋｇ􀅰ｃｍꎬ耐酸、碱性均为 ４８ ｈꎬ
达到低温固化阴极电泳涂料的要求ꎮ
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