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新型汽车防锈底漆蜡的合成研究
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摘要!以油脂#甘油#己二酸和 "%?A己二胺等为主要原料%采用脂肪酸溶剂法和酰胺化改性%合成出了能够用于汽车防锈底

漆的韧性酰胺蜡& 结果表明其最佳合成工艺条件为!酯化温度 ())^%酯化时间 ! 1'酰胺化温度 ";)^%酰胺化时间 ! 1'反应物

最佳配比为油脂质量分数 ")T%L"己二胺实际添加量$XL"己二胺理论添加量$ d"X"& 在该工艺条件下产品滴熔点大于

"))^%酸值与胺值均小于 ") 2&"hQ\$R&%蜡膜明度 !

*大于 #)%表面平整细密%反复弯折不脱落#不断裂%达到了汽车防锈底漆

的性能要求&
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@@在环境问题日益严峻%人们对于涂料安全问题

的关注越来越多%而传统防锈底漆多为高bQ0的溶

剂型和低bQ0的水性漆(")

%前者有毒%挥发性强%正

逐步被绿色无污染的后者取代%虽然水性漆在环境

健康方面优势明显%但其在防锈性能方面却有着一

定缺陷%与金属底材的附着力#与颜料的润湿分散性

相对较差%干燥时间过长%所形成的漆膜也不够平

整%影响与面漆的结合& 而使用熔融蜡作为成膜物

质%不仅低 bQ0#成膜快%而且形成的漆膜表面平

整%有利于和面漆的结合(()

& 笔者利用甘油#增塑

剂#己二酸和油脂合成了附着力好#颜色浅的醇酸树

脂蜡%并用己二胺改性赋予了其高熔点的特性&

9:实验部分

9<9:主要原料

蓖麻油%工业级%上海日昊化工有限公司'桐油%

工业级%江苏东湖油品有限公司'增塑剂%上海焦耳

蜡业有限公司'甘油#己二酸#"%?A己二胺#二甲苯%

分析纯%上海凌峰化学试剂有限公司&

9<;:实验原理

利用陈世杰配方公式计算 <)T油度醇酸树脂

蜡的配方(!)

%并用油脂 $"蓖麻油和桐油的复配物%

实验室自制$取代部分单元酸引入侧链羟基%以脂

肪酸溶剂法(B)进行醇解酯化反应& 至酸值降低到

一定程度后降温加入己二胺%与聚合物长链及体系

中的游离羧基进行酰胺化反应& 由于醇解酯化和酰

胺化反应过程中极易氧化变黑%因此在醇解酯化反

应前和酰胺化反应全程均需通氮气%而在酯化反应

阶段通氮气则会带走低沸反应物导致反应失败%因

而加入二甲苯作为回流溶剂%能保护反应不受氧化

并加快反应进程&

9<=:实验步骤

首先边通氮气边升温%在低沸反应物被吹出前

停通氮气%并加入总物料质量 <T的回流二甲苯%继

续升温至醇解酯化温度%待产物酸值降低到 << 2&

"hQ\$R&时降温至 "!)^%通氮气 < 23/ 后加入己

二胺%升温后进行酰胺化反应& 反应结束后抽真空

除去反应产生的水和剩余的二甲苯%得到最后产品&
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9<>:防锈底漆蜡的表征和检测方法

产品结构采用傅里叶红外测定仪进行表征'白

度"明度 !

*

$采用 ElhAf5.,/-.的 WK-49.+Af%3,-

色彩仪测定'?)z光泽用 ElhAf5.,/-.的 =.3Af6+88

光泽仪测定'酸值采用国标 fER=(?B/";#! 测定'

滴熔点采用国标 fER#)(?/#O 测定'针入度采用国

标fER=(?;/;" 测定&

;:结果与讨论

;<9:反应温度的影响

在酯化阶段%当聚合物发生氧化交联产生体型

结构时%产物的颜色变黑%针入度降低%韧性和附着

力均会变差& 由图 " 可知%酯化温度高于 ())^时%

产物的明度 !

*和针入度都成直线下降%发生了氧化

交联'小于 ())^则反应进程偏慢%聚合程度低%因

此酯化温度取 ())^较为合适&

"/明度 !

*

'(/针入度

图 "@酯化温度对产物明度 !

*和针入度的影响

在酰胺化阶段%反应温度小于 "#)^时达到反

应平衡较慢%产物胺值大于 ") 2&"hQ\$R&%如图 (

所示'而大于 ";)^时则容易使己二胺等低沸物被

氮气带出%导致实际反应物配比偏离理论加入量%因

此酰胺化温度取 ";)^较为合适&

图 (@酰胺化温度对产品胺值的影响

;<;:反应时间的影响

图 ! 表明酯化反应时间对酰胺化反应结果的影

响%时间过短则产物聚合程度偏低%酰胺化后滴熔点

不高'时间过长则体系中的游离羧基偏少%无法形成

足够的酰胺键& 由图 ? 也可知%当己二胺的实际理

论比为 " 时%酯化反应 ! 1的胺值最小%因此酯化反

应时间 ! 1较为合适&

"/酯化 ( 1'(/酯化 ! 1'!/酯化 < 1

图 !@酯化反应时间对产物滴熔点的影响

由于反应体系中有大量不饱和双键和氨基等易

氧化基团%因此反应时间越长%产物颜色越黑%如图

B 所示%酰胺化时间大于 ! 1后明度 !

*迅速降低%颜

色变黑'而小于 ! 1 则反应不够彻底%胺值过高%大

于 ") 2&"hQ\$R&& 因此综合考虑胺值和颜色%酰

胺化时间取 ! 1较为合适&

"/明度 !

*

'(/胺值

图 B@酰胺化时间的影响

;<=:己二胺添加量的影响

酯化反应后会残余部分羧基%而正好能与体系

中残余羧基完全反应的己二胺加入量称之为理论加

入量%己二胺实际加入量与理论加入量的比值对产

品滴熔点和胺值影响很大"图 <$& 当该比值大于

"S< 时%

'''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''

过量己二胺与己二酸反应生成聚己二酸己
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二胺"尼龙 ??$%导致产物熔程变大%产物非均相'图

< 中%该比值为 "S) 时胺值小于 ") 2&"hQ\$R&%滴

熔点高于 "))^& 图 ? 表明当该比值小于 "S) 时%

酯化反应 ! 1的胺值最小& 因此酯化反应 ! 1#己二

胺实际理论比取 "S) 较为合适&

"/胺值'(/滴熔点

图 <@己二胺添加量对滴熔点和胺值的影响

"/酯化 < 1'(/酯化 ( 1'!/酯化 ! 1

图 ?@己二胺添加量对胺值的影响

;<>:油脂!添加量的影响

蓖麻油的主要成分是带羟基脂肪酸%其参与生

成的醇酸树脂为典型的$E$型聚合物%$端为伸展

在溶媒中的脂肪族长链或者芳香族长链%E端为具

有极佳底材附着力和颜料亲和力的羟基基团(<)

'而

桐油的主要成分是含有 ! 个不饱和双键的脂肪酸%

能加快产物的干燥速度和提高蜡膜表面的光整度&

因此用油脂 $部分取代增塑剂能够生成附着力优

异#表面平整的醇酸树脂蜡& 表 " 为单元酸中油脂

$的质量分数对产物性能的影响%当单元酸中油脂

$的质量分数少于 B)T所生成的产物是固态的蜡

状物质%而超过 B)T则是液态的醇酸树脂%小于 <T

的醇酸树脂蜡附着力较差%因此确定油脂 $的质量

分数为 ")T%此时产物的针入度较低%附着力较好&

表 9:单元酸中油脂!含量对产物针入度&

附着力和柔韧性的影响

油脂$的质量分数RT ) < ") "< () !) B)

针入度")S" 22$ ?S? "(S" (!S# !!S< <?S" ##S; /

附着力和柔韧性! 差 较好 好 好 好 好 /

@@注!

!

附着力测试方法为将蜡熔融后涂膜于干净铁片%冷却后

反复弯折铁片%观察是否脱落断裂&

;<O:产品红外表征

采用 _34+6-9?O)) 型红外色谱仪对最佳反应条

件下的产品进行简单表征"见图 O$&

"5$无酰胺化 "H$酰胺化

图 O@产品红外光谱图

由图 O 可以看出%酰胺化前% " OB) 42

A" 和

" "#) 42

A"附近是
++

0 Q和 0/Q的伸缩振动吸收

峰%! BO) 42

A"附近是 Q/\的伸缩振动峰%O!)

42

A"附近是
++

0 0不饱和双键的伸缩振动峰%这些

都是醇酸酯类化合物的特征吸收峰& 而酰胺化后%

在上述特征峰的基础上又多出了如下吸收峰!! !))

42

A"附近有 _/\伸缩振动吸收峰%在 " ?!) 42

A"

附近有酰胺的羰基伸缩振动吸收峰%在 " <B) 42

A"

和 " BO) 42

A"附近是 _/\弯曲振动和 0/_的伸

缩振动%这些都是酰胺类化学物的特征吸收峰& 由

此可知%本实验中合成出了以醇酸酯类结构为主体%

含有酰胺键的化合物&

=:结语

通过油脂 $和己二胺改性的防锈底漆蜡具有

羟基基团#不饱和双键和酰胺键%能够增加与极性底

材"金属$的附着力%增加干燥速度#表面平整度和

防锈蜡的耐热性%因此能够用作汽车防锈底漆蜡&

最佳工艺条件下产品的性能为!滴熔点 ")#^#胺值

#S# 2&"hQ\$R&#明度 !

*

#)"Elh色彩仪$#针入度

"S! 22#酸值 <SB 2&"hQ\$R&#?)z光泽 ;)#凝固干燥

时间小于 <8%并且表面平整%附着力和韧性均较好&

参考文献

(") 俎喜红%胡剑青%王锋%等'环境友好防锈涂料的研究进展(i)'

化工进展%())#%(O";$!"!;B A"!;;'

(() 庞启财'防腐蚀涂料涂装和质量控制(*)'北京!化学工业出版

社%())!!"B" A"BB'

(!) 陈世杰'涂料工业!醇酸树脂漆(*)'北京!化学工业出版社%

";;O!!<( A!?"'

(B) $J3/95:+0Q%$,-H+N56-hQ'W:/91-8385/, 415.549-.3L593+/ +G54I

.:659-, $6H3L35H-/91 2-,3%2+3656J:,8(i)'C.+&.-883/ Q.&5/34

0+593/&8%())B%<)"B$!()O A("('

(<) 杨其岳'涂料工业!助剂 (*)'北京!化学工业出版社%";;O!

""? A""#'

!

*(?*


