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摘要:为改善水性聚酯树脂涂层耐水解性能ꎬ扩大其在卷材涂料中的应用ꎬ以三羟甲基丙烷和新戊二醇为多元醇ꎬ己二酸、
邻苯二甲酸酐等为多元酸ꎬ引入马来酸酐、衣康酸、脱水蓖麻油酸为接枝交联剂ꎬ首先通过溶液聚合法合成不饱和聚酯树脂预聚

体ꎬ之后采用成盐法引入丙烯酸等单体进行共聚ꎬ制备得到水性聚酯树脂ꎮ 将其与氨基树脂经高温固化处理得到水性聚酯树脂

涂层ꎮ 实验系统探究了三羟甲基丙烷、己二酸用量ꎬ接枝交联剂种类及用量ꎬ以及树脂与氨基树脂固化比例对涂层耐水解性影

响ꎮ 结果表明ꎬ当三羟甲基丙烷用量为 １６􀆰 ７％、己二酸用量为 １８􀆰 ０９％、接枝交联剂脱水蓖麻油酸用量为 ７􀆰 ４６％、水性聚酯树脂

与氨基树脂的固化比例为 ３ ∶１时ꎬ水性聚酯树脂涂层耐水解性最优ꎬ其中耐水性优异(２５℃、３３６ ｈ)ꎮ
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　 　 涂料工业是可挥发性有机化合物(ＶＯＣ)排放

的主要来源之一ꎬ其排放量占总 ＶＯＣ 挥发量的

４７％[１]ꎮ 相较于传统溶剂型涂料体系ꎬ水性涂料因

其低 ＶＯＣ 含量、阻燃性能以及降低健康危害风险ꎬ
已成为环境友好型涂料的重要发展方向[２]ꎮ 在此

背景下ꎬ水性涂料技术的研究对推动涂料行业向绿

色化方向转型有重要意义ꎮ 水性聚酯树脂因具有优

异的耐候性、耐化学性和韧性ꎬ被广泛应用于涂料、
粘合剂、纤维和纺织品加工等领域[３]ꎮ 其中在卷材

涂料的应用中ꎬ材料需满足户外建筑、家电外壳及汽

车涂饰等领域对长期耐潮湿环境稳定性的严格要

求[４]ꎮ 然而ꎬ由于水性聚酯树脂分子结构中含有大

量亲水性酯键ꎬ导致其在潮湿环境下易发生水解降

解ꎬ进而引发涂层开裂、起泡等界面失效现象ꎬ严重

影响涂层的使用寿命和防护性能ꎮ 因此提升水性聚

酯树脂涂层的耐水解性ꎬ对于拓展其在卷材涂料领

域应用有重要的科学与工程意义ꎮ
为了赋予聚酯树脂水溶性特性ꎬ目前主要采用

成盐法和亲水单体改性法两种技术路线[５]ꎮ 在亲

水单体改性法的研究中ꎬＬｕ 等[６] 以 １ꎬ４－环己二甲

醇、二甘醇、间苯二甲酸为单体ꎬ５－磺基间苯二甲酸

单钠盐为亲水单体ꎬ通过酯化缩合反应成功合成水

性磺酸酯聚酯(ＷＳＰ)ꎬ研究表明 ＷＳＰ 在 ３５０℃下具

有优异的消泡性能并仍表现出良好的热稳定性ꎮ 然

而亲水单体改性法在实际应用中有明显局限性:由
于亲水单体与其他疏水性原料相容性较差ꎬ一般通

过酯化反应改善体系相容性ꎬ但该方法操作过程复

杂且反应温度较高ꎬ导致生产成本增加ꎬ难以实现规

􀅰３０２􀅰
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模化生产[７]ꎮ 因此本实验选用成盐法制备水性聚

酯树脂ꎮ 王黎等[８] 采用丙烯酸接枝改性在聚酯分

子链中引入亲水基团ꎬ之后加入 ＮꎬＮ－二甲基乙醇

胺进行中和ꎬ所合成的丙烯酸改性聚酯具有优异的

水稀释性和触变性ꎮ
为在聚酯树脂分子结构中引入双键ꎬ卷材涂料

生产中通常选用成本更低廉的马来酸酐ꎮ 马来酸酐

作为一种双官能团单体ꎬ能够有效参与聚合反应ꎬ可
以提高树脂的羧基(—ＣＯＯＨ)含量ꎬ从而改善树脂

的水溶性[９]ꎮ 然而ꎬ鉴于马来酸酐的粉尘及蒸气具

有刺激性和毒性ꎬ近年来国内外研究者致力于探索

以生物基原料代替马来酸酐合成水性聚酯树脂ꎬ并
取得一定进展ꎮ 何智瀚等[１０] 以衣康酸、柠檬酸和

１ꎬ６－己二醇为原料ꎬ通过熔融缩聚法合成了一系列

衣康酸类生物基不饱和聚酯(ＰＩＣＨ)ꎬ并用其制备了

生物基水性紫外线(ＵＶ)固化涂料ꎮ 研究结果显示

衣康酸与柠檬酸物质的量比为 ８５ ∶１５ 时ꎬ所制备的

涂层综合性能最优ꎮ Ｄｕｔｔａ 等[１１] 采用无溶剂合成路

线ꎬ用植物油基二聚酸、甘油和柠檬酸一锅法合成全

生物基水性聚酯ꎮ 该合成的热固性材料不仅具备良

好的耐化学老化和紫外线老化性能ꎬ还对尿素表现

出较高的微生物降解性和控释能力ꎮ Ｅｃｈｅｖｅｒｒｉ
等[１２]基于改性蓖麻油制备类不饱和聚酯树脂ꎬ并采

用玻璃纤维进行改性ꎮ 通过与商业材料对比研究发

现ꎬ与纯聚合物相比ꎬ该复合材料的弯曲性能与冲击

性能均有提升ꎮ
因此ꎬ本实验选用三羟甲基丙烷与新戊二醇为

多元醇ꎬ己二酸、邻苯二甲酸酐等为多元酸ꎬ引入马

来酸酐、衣康酸、脱水蓖麻油酸为接枝交联剂ꎬ通过

溶液聚合法制备不饱和聚酯树脂预聚体ꎬ再与丙烯

酸等单体共聚ꎬ加入三乙胺中和成盐ꎬ得到水性聚酯

树脂ꎮ 将其与氨基树脂高温固化得到水性聚酯树脂

涂层ꎮ 其中ꎬ三羟甲基丙烷可形成网状结构ꎬ己二酸

具有长链疏水结构ꎬ优化水性聚酯树脂与氨基树脂

固化比例能形成致密交联结构ꎬ上述因素均有利于

提升涂层耐水解性ꎮ 采用生物基原料脱水蓖麻油酸

代替马来酸酐作为接枝交联剂ꎬ反应过程对环境友

好ꎮ 通过傅里叶红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)、凝胶渗透色谱

(ＧＰＣ)等一系列测试ꎬ系统探究了三羟甲基丙烷、
己二酸用量ꎬ接枝交联剂种类及其用量ꎬ水性聚酯树

脂与氨基树脂固化比例对水性聚酯树脂涂层耐水解

性的影响ꎮ 本研究致力于通过环境友好型工艺合成

耐水解水性聚酯树脂涂层ꎬ为其在卷材涂料领域应

用进一步发展奠定基础ꎮ

１　 实验原料与仪器

１􀆰 １　 实验原料

己二酸(ＡＤ):分析纯ꎬ上海泰坦科技股份有限

公司ꎻ月桂酸:分析纯ꎬ安徽漆升科技有限公司ꎻＮꎬＮ－
二甲基乙醇胺(ＤＭＥＡ):工业级ꎬ上海永正化工有限

公司ꎻ乙二醇丁醚(ＢＣＳ):分析纯ꎬ北京乐研科技股

份有限公司ꎻ酚酞:分析纯ꎬ天津市科密欧化学试剂

有限公司ꎻ碱液标准液ꎬ自制ꎻ去离子水ꎬ自制ꎻ六甲

氧基甲基三聚氰胺树脂(ＣＹＭＥＬ ３０３ ＬＦ):工业级ꎬ
佛山市翁开尔贸易有限公司ꎻ水性白浆:浙江纳美新

材料股份有限公司ꎻ２７０ 润湿剂、９０２Ｗ 消泡剂、８１０
消泡剂、１０４Ｅ 消泡剂:迪高ꎻ衣康酸( ＩＡ)ꎻ脱水蓖麻

油酸(ＤＣＯＡ)ꎻ间苯二甲酸( ＩＰＡ)ꎻ邻苯二甲酸酐ꎻ
马来酸酐 (ＭＡ)ꎻ大豆油脂肪酸ꎻ三羟甲基丙烷

(ＴＭＰ)ꎻ新戊二醇(ＮＰＧ)ꎻ单丁基氧化锡(ＴＭＧ２５６)ꎻ二
甲苯ꎻ丙烯酸(ＡＡ)ꎻ苯乙烯(Ｓｔ)ꎻ甲基丙烯酸甲酯

(ＭＭＡ)ꎻ丙烯酸正丁酯(ＢＡ)ꎻ过氧化苯甲酸叔丁酯

(ＴＢＰＢ)ꎻ三乙胺(ＴＥＡ)ꎻ二乙二醇丁醚(ＤＢ)ꎻ６３９５ 催

干剂ꎻ甲基醚化高亚氨基三聚氰胺树脂(ＣＹＭＥＬ ３２５)ꎮ
１􀆰 ２　 实验仪器

Ｎｉｃｏｌｅｔ ＩＳ５０ 型红外光谱仪ꎻＢＹＫ４５６３ 型光泽

仪ꎻ斯托默粘度计:上海现代环境工程技术股份有限公

司ꎻ电热鼓风干燥箱:１０１－１Ａ 型ꎬ天津市泰斯特仪器有

限公司ꎻ凝胶渗透色谱仪(ＭａｌｖｅｒｎꎬＶｉｓｃｏｔｅｋＧＰＣ)ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 性能测试标准

２􀆰 １􀆰 １　 酸值测定

聚酯树脂酸值测定按照 ＧＢ / Ｔ ２８９５—２００８ 的规

定进行ꎮ 滴定 １ ｇ 的待测试样消耗的 ＫＯＨ 质量即

为试样的酸值ꎬ以 ｍｇＫＯＨ / ｇ 为单位ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 傅里叶红外光谱测试

实验装置为 ＦＴＩＲ－８３００ 型傅里叶红外光谱仪ꎮ
采用压片法制备树脂进行红外测试ꎬ测试范围:
４００~４ ０００ ｃｍ－１ꎮ 用傅里叶红外光谱仪对样品进行

表征ꎬ通过吸收峰分析官能团的变化情况ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 凝胶渗透色谱测试

利用凝胶渗透色谱仪(ＭａｌｖｅｒｎꎬＶｉｓｃｏｔｅｋＧＰＣ)
测定室温下树脂的相对分子质量及其分布指数ꎬ选
用四氢呋喃(ＴＨＦ)为流动相ꎬ聚苯乙烯为校准样ꎬ流
速 １ ｍＬ / ｍｉｎꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 水性聚酯树脂黏度测定

气泡时间法测量树脂黏度按 ＡＳＴＭ Ｄ１７２５—１２
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(２０１９)规定进行ꎮ
２􀆰 １􀆰 ５　 涂层厚度测定

涂层厚度测定按 ＧＢ / Ｔ １３４５２􀆰 ２—２００８ 的规定

进行ꎮ
２􀆰 １􀆰 ６　 耐溶剂擦拭性测试

耐溶剂擦拭性测试按照 ＧＢ / Ｔ ２３９８９—２００９
中 Ｂ 法的规定进行ꎬ擦拭用溶剂为丁酮(ＭＥＫ)ꎬ在
涂层同一区域进行往复擦拭ꎬ记录涂层被擦破时

的次数ꎮ
２􀆰 １􀆰 ７　 铅笔硬度测试

铅笔硬度测试按照 ＧＢ / Ｔ ６７３９—２０２２ 的规定

进行ꎮ
２􀆰 １􀆰 ８　 抗冲击性能测试

抗冲击性能参照 ＧＢ / Ｔ １７３２—１９９３ 的规定进行ꎮ
反向冲击按照 ＧＢ / Ｔ ２０６２４􀆰 ２—２００６ 的规定

进行ꎮ
２􀆰 １􀆰 ９　 Ｔ 弯性能测试

Ｔ 弯性能测试按照 ＧＢ/ Ｔ ３０７９１—２０１４ 中 ８􀆰 ３􀆰 ４ 绕

试板自身反复折叠的 Ｔ 弯试验(折叠法)的规定进行ꎮ
２􀆰 １􀆰 １０　 附着力等级测试

划格试验按 ＧＢ / Ｔ ９２８６—２０２１ 的规定进行ꎮ
２􀆰 １􀆰 １１　 耐水性测试

耐水性测试按照 ＧＢ / Ｔ １７３３—１９９３ 的规定进行ꎬ

记录涂层出现起泡、脱落、生锈等现象的时间(ｈ)ꎮ
２􀆰 ２　 水性聚酯树脂(ＷＰＲ)的制备

在 １ ０００ ｍＬ 四口烧瓶中依次投入表 １ 中原料

单体ꎬ控制升温速率为 １０℃ / ｈꎬ逐渐升温至 １７０℃ꎬ
继续升至 ２２０℃并保温反应ꎬ降温后加入 ＢＣＳꎬ调整

固含量ꎬ出料备用ꎮ
表 １　 水性聚酯树脂合成配方

原料 质量分数 / ％ 原料 质量分数 / ％
ＡＤ １３~２０ 二甲苯 ４~５
邻苯二甲酸酐 ５~１４ ＢＣＳ ２２~２４
月桂酸 ６~１１ ＡＡ ３􀆰 ５~４
ＮＰＧ １１~１５ Ｓｔ ８~１０
ＴＭＰ ３~１７ ＴＢＰＢ １~１􀆰 ２
ＴＭＧ２５６ ０􀆰 ０３ ＴＥＡ ５~６
ＭＡ ０􀆰 ５~１ 　 　

取一定量聚酯树脂预聚体投料至 １ ０００ ｍＬ 四

口烧瓶中ꎬ缓慢升温至 １４０℃并保温ꎮ 按照表 １ 称

取 ＡＡ、Ｓｔ 等单体和引发剂 ＴＢＰＢꎬ混合均匀后通过

全自动加液装置匀速滴加至反应瓶ꎮ 滴加完成后ꎬ
保温 １ ｈꎬ补加适量引发剂并保温 １ ｈꎬ步骤重复 ３
次ꎬ确保单体充分聚合ꎮ 反应结束后ꎬ降温加入

ＴＥＡ 进行中和成盐处理ꎬ得到水性聚酯树脂ꎮ 其合

成路线如图 １ 所示ꎮ

图 １　 水性聚酯树脂合成路线
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２􀆰 ３　 水性聚酯树脂涂层的制备

将制备的水性聚酯树脂和表 ２ 中的水性白浆、
溶剂、助剂在搅拌机 ３００ ｒ / ｍｉｎ 的转速下混合均匀ꎬ
之后按照水性聚酯树脂与氨基树脂质量比(２ ∶１) ~
(５ ∶ １) 的比例加入氨基树脂复合固化剂ꎬ其中

ＣＹＭＥＬ ３０３ ＬＦ 与 ＣＹＭＥＬ ３２５ 混合质量比为 ７ ∶３ꎬ
以斯托默粘度计测定体系的斯托默黏度(ＫＵ 值)ꎮ
之后用线棒涂布器将涂料涂覆于打磨好的马口铁试

板上ꎬ室温下流平 １ ~ ３ ｍｉｎꎬ置于 ３００℃恒温烘箱中

烘烤固化ꎬ厚度控制在 ５~ ７ μｍꎬ得到背面漆膜ꎮ 按

照 ２􀆰 １ 中标准对水性聚酯树脂涂层性能进行测试ꎮ
表 ２　 制备水性聚酯树脂涂层原料

原料 质量 / ｇ 原料 质量 / ｇ
水性聚酯树脂 ５０~５５ ２７０ 润湿剂 ０􀆰 ３~０􀆰 ４
ＤＭＥＡ ０􀆰 ６~０􀆰 ９ １０４Ｅ 消泡剂 ０􀆰 ３~０􀆰 ４
ＢＣＳ ５~８ ６３９５ 催干剂 ０􀆰 １~０􀆰 ３
ＤＢ ４~６ ＣＹＭＥＬ ３０３ ＬＦ ９~１１
水 １５~１９ ＣＹＭＥＬ ３２５ ５~７
水性白浆 ４５~５０ 　 　

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 红外光谱分析
合成的聚酯树脂预聚体与水性聚酯树脂红外光

谱图如图 ２ 所示ꎮ 在 １ ７２０ ｃｍ－１ 出现—ＣＯＯＣ—
中—ＣＯ—的特征吸收峰ꎬ表明产物不饱和聚酯中存

在酯基ꎬ说明多元醇与多元酸发生反应形成了酯基ꎻ
１ ６２０~１ ６８０ ｃｍ－１的 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 双键的伸缩振动中没有
吸收峰ꎬ表明双键已经完全反应ꎬ接枝交联剂马来酸

酐成功为丙烯酸类单体提供了接枝位点ꎬ水性聚酯

树脂预聚体与丙烯酸类单体发生自由基反应[１３]ꎻ
１ ２６７、９７７ ｃｍ－１为聚酯结构中酯键 Ｃ—Ｏ—Ｃ 伸缩振
动吸收峰ꎬ说明聚酯链中有醚化现象[１４]ꎮ 综上所
述ꎬ体系中多元醇与多元酸发生了酯化反应ꎬ并且丙

烯酸类单体通过马来酸酐成功地接枝到了聚酯树脂

预聚体上ꎬ从而实现了聚酯树脂水性化ꎮ

１—水性聚酯树脂红外光谱图ꎻ２—聚酯树脂预聚体红外光谱图

图 ２　 聚酯树脂预聚体与水性聚酯树脂

红外光谱图

３􀆰 ２　 多元醇对水性聚酯树脂涂层耐水解性影响

本实验中水性聚酯树脂的合成选用 ＮＰＧ 和

ＴＭＰꎮ ＴＭＰ 分子结构中包含 ３ 个伯羟基ꎬ反应活性

比仲羟基高ꎬ更易与多元酸中—ＣＯＯＨ 通过脱水缩

合反应形成酯键ꎬ多官能团易使分子链交联形成三

维网状结构ꎬ提升水性聚酯树脂涂层耐水解性ꎮ 另

外ꎬＴＭＰ 中由于存在乙基ꎬ在空间位阻上可以有效

屏蔽相邻的酯基ꎬ进一步提高水性聚酯树脂涂层耐

水解性ꎮ ＮＰＧ 分子结构也可以通过空间位阻效应

提升涂层耐水解性ꎬ且 ＮＰＧ 作为工业级原料ꎬ成本

低ꎬ易获取ꎬ是聚酯树脂合成的常用原料ꎮ
根据文献报道ꎬ当羟值低于 １２８ ｍｇＫＯＨ / ｇ 时会

导致材料呈现较低的机械强度ꎬ 当升高到 １７８
ｍｇＫＯＨ / ｇ 时ꎬ由于交联密度升高ꎬ会发生凝胶化现

象[１５]ꎮ 因此ꎬ本实验以目标羟值为 １３９ ｍｇＫＯＨ / ｇꎬ
设计 ５ 组变量实验探究 ＴＭＰ 用量[Ｗ(ＴＭＰ)]对水

性聚酯树脂涂层耐水解性影响ꎮ 图 ３ 中样品号 １~５
对应的 Ｗ( ＴＭＰ) 分别为 ３􀆰 ３４％、６􀆰 ６８％、１０􀆰 ０２％、
１３􀆰 ３６％、１６􀆰 ７％ꎮ 实验发现当 Ｗ(ＴＭＰ)为 ３􀆰 ３４％和

６􀆰 ６８％时ꎬ涂覆在马口铁的涂料发生破乳现象ꎬ无法

形成涂层ꎻ当 Ｗ(ＴＭＰ)为 ２０􀆰 ０４％时ꎬ聚酯树脂预聚

体发生凝胶现象ꎮ 当 Ｗ(ＴＭＰ)为 １０􀆰 ０２％、１３􀆰 ３６％、
１６􀆰 ７％时ꎬ涂层附着力等级均为 ０ 级ꎬ正 /反冲击均

为 １００ ｃｍꎮ 结合表 ３ 及图 ３ 可知ꎬ随 Ｗ(ＴＭＰ)增

大ꎬ体系黏度升高ꎬ数均分子量(Ｍｎ)由 １ ９５５ ｇ / ｍｏｌ
升高至 ３ ２５２ ｇ / ｍｏｌꎬ涂层耐水性和耐丁酮擦拭次数

也呈递增趋势ꎮ 结果表明ꎬ当 Ｗ( ＴＭＰ)为 １６􀆰 ７％
时ꎬ耐水解性最优:耐水性达 １６８ ｈꎬ耐丁酮擦拭次数

达 ６５ 次ꎬ铅笔硬度为 ３ Ｈꎮ 这是由于涂层的网状交

联结构屏蔽了酯键ꎬ因此涂层具有较好的耐水解

性[１６] ꎮ 当 Ｗ(ＴＭＰ)大于 １６􀆰 ７％时ꎬ过度交联使体

系黏度迅速上升发生凝胶现象ꎻ当 Ｗ( ＴＭＰ)小于

１０􀆰 ０２％时ꎬ交联密度较低ꎬ无法形成网状结构ꎬ大
量的酯基裸露在外ꎬ发生水解ꎬ因此ꎬ涂层发生破

乳现象ꎮ

１—ＷＰＲ 的数均分子量ꎻ２—ＷＰＲ 的黏度

图 ３　 ＴＭＰ 对水性聚酯树脂黏度及分子量的影响
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表 ３　 三羟甲基丙烷对水性聚酯树脂涂层耐水解性影响

项目
ＴＭＰ 质量分数 / ％

３􀆰 ３４ ６􀆰 ６８ １０􀆰 ０２ １３􀆰 ３６ １６􀆰 ７

涂料黏度 / (ＫＵ) ５９􀆰 ４ ６６􀆰 ３ ６６􀆰 ０ ８２􀆰 ０ ９５􀆰 ０

Ｔ 弯 / Ｔ ０ ０ ６ ５ ６

硬度 / Ｈ ０ ０ ２ ２ ３

耐水性 / ｈ ０ ０ ２４ ９６ １６８

耐丁酮擦拭 / 次 ０ ０ ５７ ５６ ６５

３􀆰 ３　 多元酸对水性聚酯树脂涂层耐水解性影响

根据 ３􀆰 ２ 中实验结果ꎬ当 Ｗ( ＴＭＰ)为 １６􀆰 ７％
时ꎬ水性聚酯树脂涂层耐水解性优良ꎬ但 Ｔ 弯性能

有待优化ꎮ 这是因为 ＴＭＰ 与 ＮＰＧ 在反应过程中ꎬ
形成高交联网状结构ꎬ限制了分子链段的运动ꎬ涂层

柔韧性下降[１４]ꎮ ＡＤ 是耐水解性羧酸ꎬ分子结构中

有 ４ 个连续亚甲基ꎬ形成非极性长链结构ꎬ分子链旋

转角度大ꎬ可以提高涂层的柔韧性ꎮ 另外ꎬ其两端

—ＣＯＯＨ 对称分布ꎬ形成酯键时ꎬ分子稳定性更好ꎮ
因此ꎬ基于上述实验ꎬ本实验设计 ５ 组实验ꎬ样品编

号为 １ ~ ５ꎬ 分别对应 ＡＤ 的用量 [Ｗ ( ＡＤ)] 为

１３􀆰 ５９％、１５􀆰 ０９％、１６􀆰 ５９％、１８􀆰 ０９％、１９􀆰 ５９％ꎬ旨在

探究Ｗ(ＡＤ)对水性聚酯树脂涂层耐水解性影响ꎬ并
改善涂层的 Ｔ 弯性能ꎮ

实验结果表明ꎬ涂层附着力等级均为 ０ 级ꎬ耐冲

击性测试正冲击与反冲击均为 １００ ｃｍꎮ 分析图 ４
及表 ４ 可知ꎬ当Ｗ(ＡＤ)为 １８􀆰 ０９％时ꎬ水性聚酯树脂

１—ＷＰＲ 的数均分子量ꎻ２—ＷＰＲ 的黏度

图 ４　 ＡＤ 对水性聚酯树脂黏度及分子量的影响

表 ４　 己二酸对水性聚酯树脂涂层耐水解性影响

项目
ＡＤ 质量分数 / ％

１３􀆰 ５９ １５􀆰 ０９ １６􀆰 ５９ １８􀆰 ０９ １９􀆰 ５９

涂料黏度 / (ＫＵ) ９４􀆰 ３ ９０􀆰 ６ ８８􀆰 ０ ９７􀆰 ２ ９６􀆰 ７

Ｔ 弯 / Ｔ ５ ４ ５ ５ ５

硬度 / Ｈ ２ １ ２ ２ ２

耐水性 / ｈ ４８ ７２ １２０ ２４０ １４４

耐丁酮擦拭 / 次 ５４ ５６ ５５ ７５ ６２

涂层耐水解性能最优ꎬ涂层的 Ｔ 弯性能也有一定程

度的改善ꎮ 当 Ｗ(ＡＤ)过高时ꎬ亲水性基团—ＣＯＯＨ
偏高ꎬ耐水解性下降ꎻ当Ｗ(ＡＤ)过低时ꎬ体系分子量

偏小ꎬ耐水解性较差ꎮ
３􀆰 ４　 水性聚酯树脂与氨基树脂固化比例对涂层耐

水解性的影响

制备水性聚酯树脂涂层常用的氨基树脂有 ２
种:六甲氧基甲基三聚氰胺树脂(ＣＹＭＥＬ ３０３ ＬＦ)和
甲基醚化高亚氨基三聚氰胺树脂( ＣＹＭＥＬ ３２５)ꎮ
在氨基树脂与水性聚酯树脂固化反应时ꎬ甲醚化氨

基树脂提升漆膜耐丁酮擦拭和硬度ꎬ而甲醚化氨基

树脂中甲氧基可以与树脂中羟基反应ꎬ形成更紧密

的网状结构ꎬ提高耐水解性[１７]ꎮ 在本实验中ꎬ选用

ＣＹＭＥＬ ３０３ ＬＦ 与 ３２５ 混合比例为 ７ ∶３ꎬ选用 ２７０ 为

基材润湿剂ꎮ 在实验中发现ꎬ消泡剂 ８１０ 与 ９０２Ｗ
均会导致涂层出现缩孔现象ꎬ因此选用 １０４Ｅ 作为

消泡剂ꎮ 配制水性聚酯树脂与氨基树脂的固化比例

分别为 ２ ∶１、３ ∶１、４ ∶１、５ ∶１ꎬ将制备的涂料置于 ３００℃
恒温烘箱中烘烤ꎬ对得到的涂层进行性能测试ꎮ 如

表 ５ 所示ꎬ当固化比例过大时ꎬＣＹＭＥＬ ３２５ 中的甲

氧基甲基和亚氨基会发生自交联反应ꎬ这会影响网

络交联结构和材料性能ꎬ导致涂层耐水性、耐丁酮擦

拭性以及 Ｔ 弯性能变差[１８－１９]ꎮ 而当固化比例过小

时ꎬ固化不完全ꎬ也影响涂层性能ꎮ 因此ꎬ本实验选

用水性聚酯树脂与氨基树脂最优固化比例为 ３ ∶１ꎮ
表 ５　 氨基树脂固化比例对涂层耐水解性影响

配对比例 ２ ∶１ ３ ∶１ ４ ∶１ ５ ∶１

硬度 / Ｈ ２ ２ ２ １

耐冲击性(正 / 反) / ｃｍ １００ / ８０ １００ / １００ １００ / １００ １００ / １００

附着力 / 级 ０ ０ ０ ０

耐丁酮擦拭 / 次 ６０ ７４ ５７ ５５

耐水性 / ｈ １９２ ２４０ ９６ ７２

Ｔ 弯 / Ｔ ６ ５ ５ ６

３􀆰 ５　 接枝交联剂对水性聚酯树脂涂层耐水解性

影响

３􀆰 ５􀆰 １　 接枝交联剂种类对水性聚酯树脂涂层耐水

解性影响

ＭＡ、ＩＡ、ＤＣＯＡ ３ 种接枝交联剂均含有碳碳双

键ꎬ可作为与丙烯酸单体接枝位点ꎮ 本实验控制设

计目标羟值为 １３９ ｍｇＫＯＨ / ｇꎬ选用 ＭＡ、ＩＡ、ＤＣＯＡ
做接枝交联剂ꎬ对应样品编号分别为 １、２、３ꎬ旨在探

究其对水性聚酯树脂涂层耐水解性能影响ꎮ 实验结

果表明ꎬ涂层附着力等级均为 ０ 级ꎬ耐冲击性测试正
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冲击与反冲击均为 １００ ｃｍꎮ 如表 ６ 所示ꎬＤＣＯＡ 体

系耐水性达 ３３６ ｈꎬ与 ＭＡ、ＩＡ 体系相比更优ꎬ其余性

能均可达到 ＭＡ 体系ꎮ 这是由于 ＤＣＯＡ 分子长链疏

水的结构减少了水分子与酯基的接触ꎬ共轭双键也

有利于网状结构的形成ꎬ从而提升耐水解性ꎮ 另外

ＤＣＯＡ 通过 Ｄｉｅｌｓ－Ａｌｄｅｒ 反应也提高了体系—ＣＯＯＨ
含量和涂层柔韧性[２０]ꎮ 而 ＩＡ 为短链刚性分子ꎬ如
图 ５ 所示ꎬ合成的水性聚酯树脂分子量低于 ＭＡ、
ＤＣＯＡ 体系ꎬ耐水解性较差[２１]ꎮ 因此ꎬ接枝交联剂

ＤＣＯＡ 可提升水性聚酯树脂涂层耐水解性ꎬ同时也

解决传统马来酸酐有毒问题ꎬ但达到相同应用性能ꎬ
Ｗ(ＤＣＯＡ)更高ꎮ
表 ６　 接枝交联剂种类对水性聚酯树脂涂层耐水解性影响

项目 ＭＡ ＩＡ ＤＣＯＡ

硬度 / Ｈ 　 ２ 　 ３ 　 ３

Ｔ 弯 / Ｔ ５ ６ ５

耐丁酮擦拭 / 次 ７５ ５５ ７０

耐水性 / ｈ ２４０ １２０ ３３６

１—ＷＰＲ 的数均分子量ꎻ２—ＷＰＲ 的黏度

图 ５　 接枝交联剂种类对水性聚酯树脂黏度及

分子量的影响

３􀆰 ５􀆰 ２　 脱水蓖麻油酸用量对水性聚酯树脂涂层耐

水解性影响

本实验设计 ５ 组实验ꎬ按照表 ７ 探究 ＤＣＯＡ 的

用量[Ｗ(ＤＣＯＡ)]对水性聚酯树脂涂层耐水解性影

响ꎮ 如表 ７ 所示ꎬ当 Ｗ(ＤＣＯＡ)为 ７􀆰 ４６％时ꎬ体系耐

水解性较好ꎮ 当 Ｗ(ＤＣＯＡ)过高时ꎬ由于空间位阻

　 　 　 　 　 　 　表 ７　 ＤＣＯＡ 对水性聚酯树脂涂层耐水解性影响

项目
ＤＣＯＡ 质量分数 / ％

１􀆰 ４６ ３􀆰 ４６ ５􀆰 ４６ ７􀆰 ４６ ９􀆰 ４６

ＷＰＲ 黏度 / ｓ ９９ １２０ １３５ １４７ １３７

Ｔ 弯 / Ｔ ６ ５ ５ ５ ５

硬度 / Ｈ ２ ２ ２ ３ ２

耐水性 / ｈ １２０ １４４ ２４０ ３３６ ２８８

耐丁酮擦拭 / 次 ６０ ５７ ６１ ７０ ６７

的影响ꎬ会阻碍丙烯酸等单体到达接枝位点ꎬ导致反

应不完全ꎬ并且体系亲水基团的含量上升ꎬ这导致了

涂层耐水解性下降ꎮ 当 Ｗ(ＤＣＯＡ)过低时ꎬ体系在

接枝交联时无法形成致密的保护网包裹酯基ꎬ因而

耐水解性下降ꎬ并且水性聚酯树脂与氨基树脂进行

固化反应程度不足ꎬ耐丁酮擦拭性能较差ꎮ

４　 结论

本实验控制目标酸值为 １３９ ｍｇＫＯＨ / ｇꎬ 以

ＴＭＰ、ＮＰＧ 为多元醇ꎬＡＤ 为主要多元酸ꎬ选用生物

基原料 ＤＣＯＡ 代替 ＭＡ 作为接枝交联剂ꎬ通过溶液

聚合法合成聚酯树脂预聚体ꎬ进而采用成盐法ꎬ加入

丙烯酸等单体自由基共聚ꎬ并经 ＴＥＡ 中和ꎬ合成了

ＷＰＲꎮ 将其与氨基树脂经高温固化形成涂层ꎬ系统

探究了体系 ＴＭＰ、ＡＤ 用量ꎬ接枝交联剂种类及用

量ꎬ以及 ＷＰＲ 与氨基树脂固化比例对涂层耐水解

性影响ꎮ 结果表明ꎬ当 ＴＭＰ 用量为 １６􀆰 ７％、ＡＤ 用量

为 １８􀆰 ０９％、ＤＣＯＡ 用量为 ７􀆰 ４６％、ＷＰＲ 与氨基树脂

的固化比例为 ３ ∶１时ꎬ水性聚酯树脂涂层表现出最

优的耐水解性能ꎬ其中耐水性优异(２５℃、３３６ ｈ)ꎮ
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