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低挥发不饱和聚酯涂料固化特性
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摘要!为了更好地了解低挥发不饱和聚酯涂料的固化特性"对以甲基丙烯酸羟乙酯为活性稀释剂的低挥发不饱和聚酯涂料

固化过程中的黏度'凝胶时间'凝胶含量'固化挥发分及转化率变化进行研究# 结果表明!这种低挥发不饱和聚酯涂料常温固化

时"固化剂质量分数为 #Z W$[;Z时"凝胶时间在 #; W!) 12.$黏度先略有降低"#Q 12.时急剧增大$固化 Q 0"凝胶质量分数达

到 :!Z$$" 0固化的转化率为 @@[!QZ$固化前 $) 12.略有挥发""; 12.后基本没有挥发"固化挥发分为 #[;Z# 同时研究了固

化反应表观动力学"得到表观活化能为 "#[@R \cY1+4"反应级数为 )[:@$"固化体系的动力学方程为!,
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AA不饱和聚酯%eDE&涂料具有硬度高'丰满度

高'光泽度高'耐化学品性能优异等优点"广泛应用

于乐器及高档家具行业# 传统不饱和聚酯树脂是以

苯乙烯为稀释剂"然而苯乙烯毒性大"易挥发"会对

人体和环境造成危害#

$) 世纪 R) 年代以来"世界各国都着手低苯乙

烯挥发的不饱和聚酯树脂的研究# 通过在树脂中加

入石蜡等外成膜剂(#)

'苯乙烯抑制剂($ C!)或使用高

沸点'低挥发性的活性稀释剂代替苯乙烯(" CR)等途

径来减少挥发"其中使用高沸点'低挥发活性稀释剂

替代苯乙烯可以从根本上解决挥发问题# c+0.

等(" C@)以生物原料合成活性稀释剂"其挥发性小"但

工艺复杂"稀释效果差"黏度难以达到涂料用树脂的

要求# 笔者直接使用甲基丙烯酸羟乙酯稀释不饱和

聚酯"得到挥发性低'黏度低'成本适中不饱和聚酯

涂料"并对其固化特性进行研究# 近年来对于不饱

和聚酯固化的研究主要集中在苯乙烯型不饱和聚酯

复合材料领域(Q C#))

# 然而"常温固化的低挥发的不

饱和聚酯涂料固化特性的研究很少"笔者系统研究

了低挥发不饱和聚酯涂料常温固化的凝胶时间'转

化率'黏度'凝胶质量分数'固化挥发分的变化及表

观动力学"进一步推进了低挥发不饱和聚酯的发展#

9:实验部分

9=9:试剂

低黏度不饱和聚酯"自制$甲基丙烯酸羟乙酯

%U?*B&"工业级"日本旭化成化学生产$环烷酸钴'

异辛酸钴'过氧化甲乙酮"分析纯"阿拉丁试剂%上

海&有限公司生产#

9=>:不饱和聚酯涂料的制备

在上述不饱和聚酯中加入质量分数 #;Z的

U?*B'#[;Z W$[;Z 引发剂过氧化甲乙酮'

#[)Z W#[;Z促进剂环烷酸钴或异辛酸钴及其他涂

料用助剂"低速分散 $ W! 12. 并搅拌均匀之后"即

制得不饱和聚酯涂料"涂布于木板表面"$;X下

干燥#

*$@*
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9=?:分析与测试

黏度测试!采用上海尼润智能科技有限公司生

产的 %̀ C$ kDET数字式黏度度计进行测试"测试

温度为 $;X#

%</测试!采用德国 i?=m</U公司生产的

<=B"":/型 %</仪在氮气气氛中以 ;' #)' #;'

$)XY12.的升温速率将样品从 $)X加热到 #")X#

固化转化率测试!采用美国 D&-\2. ?41&-公司

生产的7L&'8-61$))) 傅里叶红外光谱仪测试涂膜

固化前后红外吸收"对 # R!; '1

C#处
))

/ T键及

# @") '1

C#处
))

/ /键吸收峰进行峰面积积分

%

))

/ T吸收峰为参比峰&"固化前
))

/ T吸收峰面

积为4

)

"

))

/ /吸收峰面积为 P

)

"固化后
))

/ T吸

收峰面积为4

#

"

))

/ /吸收峰面积为 P

#

"固化转化

率为!

!

Q(# R%P
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AA凝胶含量测定!取 )[$ W)[! H漆膜"准确称量

质量为 ;

)

"放入锥形瓶中"加入 !) 1_丙酮"浸泡

$" 0"取出后 #))X干燥 # 0"称量其质量为;

#

"则凝

胶质量分数为!

&

Q;

#

S;

)

T#))U

AA固化挥发分测定!取一块干净的马口铁"称量其

质量为?

)

"涂上涂膜后称铁片与涂膜总质量为 ?

#

"

固化 $" 0 后称铁片与涂膜总质量为 ?

$

"固化挥发

分为!

固化挥发分U Q(# R%?

$

R?

)

&S%?

#

R?

)

&) T#))U

>:结果与讨论

>=9:红外表征

由甲基丙烯酸羟乙酯为活性稀释剂的不饱和聚

酯涂料固化前后的红外谱图可知"! ""Q '1

C#附近

出现强且宽的峰为活性稀释剂甲基丙烯酸羟乙酯中

的-TU吸收峰"$ :@$ '1

C#和 $ QQ$ '1

C#分别为

-/U

!

'-/U

$

伸缩振动吸收峰"# R$Q '1

C#为酯羰

基的特征吸收峰"Q##'# @"# '1

C#和 ! )Q) '1

C#为

))

/ /双键的特征吸收峰"可见固化后
))

/ /双键

的特征吸收峰强度明显减弱"表明固化过程中大部

分双键被打开发生交联反应#

>=>:固化剂质量分数对凝胶时间影响

不饱和聚酯涂料中固化剂的质量分数决定着涂

料的固化速率和凝胶时间# 对于低挥发不饱和聚酯

涂料体系"凝胶时间随着固化剂质量分数的变化情

况如图 # 所示# 由图 # 可以看出"随着固化剂质量

分数的增加"凝胶时间不断缩短"由于引发剂'促进

剂加入量增多"二者反应产生的自由基增多"引发更

多的双键发生交联固化"凝胶时间相应缩短# 不饱

和聚酯涂料的凝胶时间通常控制在 #; W!) 12."一

方面保证涂料具有相对较长的活化期"另一方面也

使得涂料在较短时间内可以固化"因此"对于这种低

挥发不饱和聚酯涂料"固化剂质量分数为 #Z W

$[;Z时"凝胶时间较为适合#

注!横坐标为蓝水质量分数"白水质量分数为蓝水 #[$; 倍

图 #A固化剂含量C凝胶时间曲线

>=?:固化过程中黏度变化

不饱和聚酯涂料从配制完成到凝胶过程中"黏

度的变化对施工性能具有一定的影响"低挥发不饱

和聚酯涂料从配制到凝胶阶段黏度的变化如图 $ 所

示# 由图 $ 可见"随着时间的延长不饱和聚酯涂料

黏度先减小再急剧增大"从 ) W#@ 12. 黏度从

$ ))) 1D3*7左右降低到# $)) 1D3*7"这是由于当

引发剂和促进剂加入后"二者发生氧化还原反应"产

生热量"体系温度不断升高"黏度降低$但是到

#@ 12. 之后体系温度较高"双键的自由基反应剧

烈"体系交联固化"因此黏度不断增大"到 #Q 12. 之

后急剧增大"发生凝胶# 因此"这种低挥发不饱和聚

酯涂料在配制后的 #@ 12. 内都具有良好的施工

效果#

图 $A不饱和聚酯涂料黏度C固化时间曲线

>=@:固化过程中转化率及凝胶率变化

不饱和聚酯涂料的固化依靠双键的聚合反应进

行交联"双键转化率及凝胶率的变化反应了不饱和

聚酯涂料固化过程中交联密度的变化# 低挥发不饱

和聚酯涂料常温固化转化率及凝胶率变化曲线如

*!@*
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图 ! 所示# 转化率在前 # 0 内增大较快"达到 @)Z

左右$$ 0 之后转化率逐步稳定于 @@Z左右# 凝胶

率在 ) W$ 0内迅速增大"达到 Q!Z$$ 0 之后"随着

固化时间的延长"凝胶率增长缓慢$凝胶率在 Q 0 时

达到 :!Z左右"之后基本不变# 整体变化趋势与转

化率相一致# 由于在固化的初始阶段"体系内双键

质量分数高"引发剂C促进剂质量分数高"固化速率

快$随着固化时间的延长"剩余的双键质量分数不断

降低"引发剂C促进剂不断消耗"双键的自由基反应

速率降低"双键转化率和凝胶率趋于稳定"并且由于

常温固化温度相对较低"存在一部分双键的残留#

因此"该低挥发不饱和聚酯涂料的主要固化阶段为

前 $ 0#

#-凝胶率$$-转化率

图 !A不饱和聚酯涂料转化率C凝胶率C固化

时间曲线

>=G:固化过程中固化挥发分变化

与传统苯乙烯型不饱和聚酯涂料相比"低挥发

不饱和聚酯涂料的优点在于施工和固化过程中气味

低'毒性小'挥发分少"以苯乙烯为稀释剂的不饱和

聚酯涂料和以甲基丙烯酸羟乙酯为稀释剂的低挥发

不饱和聚酯涂料在固化过程中固化挥发分的变化情

况如图 " 所示# 这种低挥发不饱和聚酯涂料较传统

的苯乙烯型不饱和聚酯涂料固化挥发分大大降低"

由放大图可知"在涂施后 $) 12. 内具有少量的挥

发"$) 12.之后挥发缓慢""; 12. 之后基本稳定于

AAAAAAA

#-<=$$-U?*B

图 "A不饱和聚酯涂料固化挥发分C固化

时间曲线

#[;Z左右# 这是由于涂料涂施后的 $) 12. 内处于

流动状态"体系内少量可挥发物容易游离到表层挥

发"随着固化时间的延长"涂膜逐渐固化成半凝固状

态"挥发量不断减少""; 12. 基本表干"表层固化膜

进一步阻碍可挥发物质的挥发"总的固化挥发分为

#[;Z"属于低挥发性涂料(Q)

#

>=S:固化反应表观动力学研究

在低挥发不饱和聚酯树脂中加入 #[;Z环烷酸

钴'#[QZ过氧化甲乙酮"以 ;'#)'#;'$)XY12. 不同

速率升温"所得放热曲线如图 ; 所示# 不饱和聚酯

树脂体系的固化反应表观动力学参数包括表观活化

能%B&及固化反应级数%*&# 关于表观活化能%B&"

d2772.H&-等(##)提出"热固性树脂固化反应表观活化

能%B&与固化反应放热峰顶温度%7L&及升温速率

'

之间有如下关系!

C4.%

'

S7L$& QBSI*7LC4.%4ISB&

其中!

'

为升温速率%XY12.&$7L为峰顶温度%d&$

B为表观活化能 %cY1+4&$I为理想气体常数"

Q[!#"Y1+4*d$4为频率因子#

根据不同升温速率下的 %</曲线"对 C4.%

'

S

7L

$

& W#S7L作线性回归"其斜率为CBSI"由此可计

算固化反应过程的 B以及 4# 关于固化反应级数

%*&"/-3.&等(#$)提出"在不同升温速率的情况下"B

与固化反应级数%*&之间的关系如下!

,4.

'

Y,%#Y7L& QRBS%*I&

AA以 4.

'

W%#S7L&作图得直线关系"其斜率为

CBS*I"利用得到的B值可以估算固化体系固化过

程的反应级数#

#-;XY12.$$-#)XY12.$!-#;XY12.$"-$)XY12.

图 ;A不同升温速率下树脂的%</曲线

表 9:树脂固化的动力学数据

(

S%d*12.

C#

&

7L%Yd&

#Y7Lw#)

!

4.

( C4.%

(

S7L

$

&

; !$R ![);Q #[@): :[:R)

#) !!Q $[:;: $[!)! :[!""

#; !"Q $[QR" $[")" Q[::@

$) !;; $[Q#R $[::@ Q[R":

*"@*
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AA由表 # 数据经线性拟合可以得到图 @" C4.%

'

S

7L$& W#S7L的斜率"BSIl;[)#!*#)

!

"4.%4ISB& l

;[")Q"得到表观活化能 Bl"#[@R \cY1+4"4l

#[##: w#)

@

# 同样 4.

'

W% #S7L& 的斜率得到

BS*Il;[$#$ w#)

!

"可以得到反应级数 * l)[:@$#

图 @A4.

'

W$#S7L% C4.$

'

S7L

$

% W#S7L关系图

由以上动力学参数"可以得到体系的动力学

方程!

,

!

Y,)l#[##: w#)

@

*&ML%C;[)#!*#)

!

Y7&*%# R

!

&

)[:@$

AA根据动力学方程可知不同温度下转化率与固化

时间的关系"对于更好地在不同环境温度下使用该

低挥发不饱和聚酯涂料具有一定指导作用#

?:结论

研究了以甲基丙烯酸羟乙酯为活性稀释剂的低

挥发不饱和聚酯涂料固化过程及特性"结果表明"这

种低挥发不饱和聚酯涂料常温固化性能良好"常温

固化时"固化剂质量分数为 #Z W$[;Z时"凝胶时

间在 #; W!) 12.$涂料在配制后的 #@ 12. 内施工效

果好$凝胶质量分数在 Q 0时达到 :!Z$$" 0固化的

双键转化率为 @@[!QZ$固化前 $) 12. 略有挥发"

"; 12.后基本没有挥发"固化挥发分为 #[;Z$通过

研究固化反应表观动力学"得到表观活化能为

"#[@R \cY1+4"反应级数为 )[:@$"固化体系的动力

学方程为!

,

!

Y,)l#[##: w#)

@

*&ML%C;[)#!*#)

!

Y7&*%# C

!

&

)[:@$

#
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)R(

(!) 于同福"肖淑红(双环戊二烯型苯乙烯挥发抑制剂的制备及应

用(c)(热固性树脂"$))$"#R%@&!$! C$;(

(") B4&G3.,-2.3/"c+0. _"E2'03-, Dg(=0&67&+I3'-9438&I38893'2,

1&8094&78&-737789-&.&-&L43'&1&.872. 8-2H49'&-2,&K̂37&, 80&-1+K

7&882.HL+491&-7(c)(D+491&-?.H2.&&-2.H3., <'2&.'&"$)):"":

%#$&!$!Q" C$!:$(

(;) /3. ?"c+0. _"<3.,7c*"0)&F(=0&79.80&727+I: C#) ,2̂-+1+

78&3-2'3'2, H49'2,941&803'-9438&3., 28767&2. N2.94&78&--&72.7

(c)(c+6-.34+IBLL42&, D+491&-<'2&.'&"$))R"#)@!!Q!! C!Q"$(

(@) c+0. _"<3.,7c*"T-42'\2cB"0)&F(J38893'2,K̂37&, 1+.+1&-737

789-&.&-&L43'&1&.87I+-42P62, 1+4,2.H-&72.7(c)(D+491&-"$))""

";%$$&!RR$: CRR!R(

(R) 邓青山(聚酯型无溶剂绝缘浸渍漆的研究(%)(湖南!湖南工业

大学"$)#$(

(Q) 成文俊"黄仁军"吴盾"等(不饱和聚酯树脂Y可膨胀微球体系的

非等温固化动力学(c)(塑料"$)#!%)!&!; CQ(

(:) E3H06 d"<32\38/"a36831d"0)&F(/6-2.H\2.&82'7+I1&,261-&K

3'82N&6.7386-38&, L+49&78&--&72. 67&, I+-42P62, '+1L+728&1+4,2.H

L-+'&77( c)(c+6-.34+IBLL42&, D+491&-<'2&.'&" $)):" ##"

%"&!$"#;(

(#)) 王立新"洪奕"任丽"等(J=C5E法研究eDY**=纳米复合物的

固化动力学(c)(高分子材料科学与工程"$));"$#%;&!$): C

$##(

(##) d2772.H&-U?(E&3'82+. \2.&82'72. ,2II&-&.823480&-1343.349727

(c)(B.34982'34/0&1278-9"#:;R"$:%##&!#R)$ C#R)@(

(#$) /-3.&_g"%9.&7Dc"d3&4̂4&%U(B.349727+I'6-2.H\2.&82'72.

L+491&-'+1L+728&7(c)(c+6-.34+ID+491&-<'2&.'&!D+491&-_&8K

8&-7?,282+."#:R!"##%Q&!;!! C;")(
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!

!5;向T6/&$#L$'$(#-1提供;-/0/%,$#

!化学研究工具

AA全球化学信息权威机构美国化学文摘社%以下简称

/B<&$)#" 年 ## 月 $) 日宣布"与著名的合同定制的化学研

究和制造公司%T̂28&-E&7&3-'0&签署多年合作协议# 根据

协议"T̂28&-E&7&3-'0的研发人员将利用化学研究首选工具

<'2J2.,&-

&

"获取准确'全面和及时的化学及相关科学研究

信息#

T̂28&-E&7&3-'0致力于为制药'农药和生物技术公司"

以及学术机构定制合成需多步反应才能完成的复杂化合

物# 即使是极复杂的工艺流程及化学合成# T̂28&-

E&7&3-'0 也正在扩充其化学产品线"目前的产品包括医药

中间体'单体及放射性核素螯合剂等# 为了扩大销售"T̂2K

8&-E&7&3-'0已成为/U?*/B=<

&

%/U?*/B=< 是一个集全

球化学商品信息为一体的重要数据库"可通过 /B< 的

<'2J2.,&-和 <=i

&进行访问及检索&的供应商之一"提高了

T̂28&-产品在潜在买方中的可见度"同时也为顾客提供了

方便易得的商品购买信息# !胡晓#

*;@*


