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摘要!以甲基三乙氧基硅烷"+NLJ#%正硅酸四乙酯"NLHJ#等为主要原料合成有机硅低聚物$以亚麻油%三羟甲基丙烷

"N+a#%*$($#D苯三酸酐"N+$#等为主要原料合成醇酸树脂$再用有机硅低聚物对醇酸树脂进行改性$最终得到有机硅改性水

性醇酸树脂' 利用@ND7>%Nd$%da0等手段对其进行结构表征和性能测试' 确定有机硅低聚物的合成温度为 C)h$醇酸烘烤

漆合成温度为 (!)h$引入亲水扩链剂的温度为 *W)h$终点酸值控制在 #C "̂) 2M" H̀T#EM为最佳' 水性醇酸树脂的平均粒

径为 *CY)B /2$a?7为 )Y("C$粒径分布集中存储稳定性能好' 有机硅的引入增强了固化涂膜的热稳定性$涂膜失重 ()Z时的

温度由 !((h提高到 !C=h' 失重 C)Z时的温度由 #=Ch提高到 "(*h' 有机硅质量分数为 *(Z时$制备的水溶性有机硅改性

水性醇酸树脂的性能最优'
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<<水性醇酸树脂低 cH0的特点较传统醇酸树脂

更受到人们的青睐$因此$应用越来越广并开始取代

部分溶剂型涂料' 但水性醇酸树脂涂膜性能有明显

不足(*)

$如漆膜的干燥速度缓慢$硬度偏低$耐水性

能差$耐腐蚀性能差等(()

' 而用具有优良性质的有

机硅对水性醇酸树脂改性能使其热稳定性%耐腐蚀

性等得到明显改善' N5%5/ 5̀/53等(!)以硅氧烷丙

烯酸酯单体合成有机硅$并用合成的有机硅中间体

改性大豆醇酸树脂$最终得到具有优良机械性能和

良好耐候性的改性醇酸树脂$但未对其热稳定性进

行研究' 陈兴娟等(#)以几种氯硅烷为原料与水缩

聚得到有机硅的预聚体$然后用合成的有机硅预聚

体改性醇酸树脂$最终得到性能优良的有机硅改性

醇酸树脂' $3MP,-3,/等(C)以邻苯二甲酸酐%丙三醇

和非洲蚕豆油为原料$二甲苯为恒沸溶剂$在 (!) ^

(C)h下进行醇解反应$制得醇酸树脂&然后与有机

硅树脂进行缩聚反应$得到有机硅改性醇酸树脂$由

其制成的涂料具有很好的光泽度和柔韧性$且成本

降低$但耐热性性能和耐候性能一般' 目前$用这种

方法合成性能优异的有机硅改性水性醇酸烘烤漆的

研究国内尚未有报道'

笔者利用接枝共聚的方法合成了有机硅改性水

性醇酸树脂$并对产物进行表征' 同时探讨了反应

中几个关键的参数及有机硅的添加量对乳液%固化
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涂膜性能的影响'

;<实验部分

;>;<实验试剂

三羟甲基丙烷"N+a#%间苯二甲酸"7a$#%正硅

酸四乙酯"NLHJ#%丙二醇甲醚"a+#$分析纯$国药

集团化学试剂有限公司生产&*$($# D苯三酸酐

"N+$#%甲基三乙氧基硅烷"+NLJ#$分析纯$阿拉

丁化学试剂有限公司生产&一缩二乙二醇"?Ld#%

苯甲酸%#$#D二甲基乙醇胺$分析纯$上海凌峰化学

试剂有限公司生产&二月桂酸二丁基锡$分析纯$上

海久亿化学试剂有限公司生产&亚麻油$工业级$广

州雅本贸易有限公司生产'

;>=<合成与制备

*Y(Y*<有机硅低聚物的合成

取 ()Y*# 2fNLHJ 和 (CY!" 2f+NLJ 于四口

烧瓶中$加入 *( 2f无水乙醇助溶$加入 C 2f稀盐

酸$采用饥饿加料法逐滴滴加去离子水 *(YC 2f$

C)h下反应 C 1$调节 %T至 = Ŵ$减压抽滤%浓缩后

得到有机硅低聚物'

*Y(Y(<醇酸树脂的合成

取 !#Y* M亚麻油%((Y(# MN+a%*YC M催化剂二

月桂酸二丁基锡于四口烧瓶中$油浴加热至 (()h$

反应 !) 23/$降温至 *W)h$加入 "Y!B M?Ld和

()Y# M7a$$升温至 (!)h继续反应至有大量水分产

生时$再次降温至 *W)h$加入 )Y#" M苯甲酸' 每隔

)YC 1测算 * 次酸值' 酸值降至 *) 2M" H̀T#EM时

开始降温$温度降至 *W)h$加入 *CY#B MN+$充分

反应$直至酸值在 #C "̂) 2M" H̀T#EM$表明反应已

经充分进行'

*Y(Y!<水溶性有机硅改性醇酸树脂的制备

取配方量合成的有机硅低聚物和醇酸树脂并按

比例混合' 在 *()h条件下反应 ! 1$加适量 *C 2f

a+助溶' 再加#$#D二甲基乙醇胺进行中和$调节

%T至 = Ŵ' 降温至 W)h$分次加入一定量去离子

水调节至所需固含量' 加速搅拌均匀后出料$即为

有机硅改性水性醇酸树脂'

;>B<测试与表征

@ND7>分析采用德国[&8G.&公司生产的c.&:.V

=) 型红外光谱仪$测定范围为 C)) #̂ ))) 42

D*

&Nd

分析采用瑞士 +.::6.&DN,6.-,公司 Nd$EJ?N$WC*.

型热重分析仪$_

(

气氛$升温速率 *)hE23/$温度范

围 C) Ŵ))h&?J0分析采用瑞士+.::6.&DN,6.-,公

司生产的?J0W(!.型差示扫描量热仪$_

(

气氛$升

温速率为 *)hE23/$温度范围为 D#) !̂))h&da0

分析采用美国安捷伦 afDda0C) 型凝胶渗透色谱

仪&取少量样品用去离子水稀释 ( ))) 倍至透明后$

采用英国马尔文 \.:593g.&_5/,\JB) 型激光粒度仪

测定其粒径分布&黏度测定采用上海天平仪器厂生

产的 _?SD* 型旋转黏度计&将固化涂膜剪成

( 22i* 22的小块儿$浸泡在 (Ch水中 (# 1 后取

出$用滤纸揩干表层水$称其质量变化以测涂膜的吸

水率&其他性能测试均按相应的国家标准'

=<结果与讨论

=>;<反应条件的选择

(Y*Y*<有机硅低聚物合成温度的选择

以硅氧烷为原料合成有机硅低聚物$通过硅氧

烷与水发生缩聚反应得到有机硅低聚物' 该反应对

于温度的要求是比较高的' 有机硅低聚物合成过程

中黏度和凝胶时间对应温度的变化曲线如图 *

所示'

*+凝胶时间&(+黏度

图 *<有机硅低聚物合成过程中黏度和

凝胶时间对应温度的变化曲线

由图 * 可以看出$当反应温度为 #)h时$凝胶

时间为 *" 1$黏度为 " 2a5-9$此时温度较低$原料

活化分子数目较少$反应缓慢$+NLJ%NLHJ 和水不

能完全充分地反应' 而随着温度升高$当在 C)h下

反应时$有机硅低聚物的凝胶时间为 WYC 1$黏度为

!YB 2a5-9$此时的凝胶时间和黏度都处在比较适宜

的范围内' 当温度继续升高达到 "Ch时$此时温度

较高体系中分子的平均动能增大$分子运动加快$从

而增加了反应物分子碰撞的几率$而且反应温度升

高会使更多的分子变成活化分子$单位时间分子碰

撞几率增加$从而促进水解反应发生' 研究中还发

现$"Ch时反应过程中已经开始出现部分凝胶小块'

温度升高生成的硅树脂黏度增大$极容易导致凝胶

发生' 综合考虑两方面的因素$最终选择 C)h为有

机硅低聚物的合成温度'

-W!*-
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(Y*Y(<醇酸树脂合成温度的选择

分别取不同反应温度下的醇酸树脂进行 da0

测试$结果如表 * 所示'

表 ;<反应温度对醇酸树脂分子质量和分散指数的影响

温度Eh (*) (() (!) (#)

+/ B"! **WW *#!" ((#=

a?7 (Y!" !Y*( !Y!" CY)W

从表 * 中可以看出$随着温度的升高$+/ 逐渐

增大$a?7也逐渐增大$说明合成的醇酸树脂的分子

质量不均一$分布范围较宽' 同时$随着温度的升

高$导致大量副反应的发生$使分子质量较小的产物

的量增多$因此$综合温度对酸值%反应时间和分子

质量分布的影响$最终设定反应温度为 (!)h' 而

对于引入亲水基团时的反应温度$选择 *W)h$因

为在该温度下$偏苯三酸酐既可以很好地反应$同

时又能避免大分子链之间过度增长$从而避免了

反应过程中出现的树脂分子质量过大$甚至发生

凝胶现象'

(Y*Y!<酸值的选择

醇酸树脂合成中酸值的大小是一个重要的参

数' 在酯化反应阶段$通过测量酸值估算反应的程

度$从而避免分子质量过大导致凝胶的产生' 酸值

随时间的变化曲线如图 ( 所示'

图 (<酸值随时间的变化关系

由图 ( 可以看出$反应经过近 ( 1$酸值由

*() 2M" H̀T#EM左右降到 *) 2M" H̀T#EM左右$表

明反应已经充分进行' 通过多次的比对研究发现$

此处 引 入 亲 水 基 团 偏 苯 三 酸 酐 时 酸 值 在

*) 2M" H̀T#EM左右为最佳' 加入偏苯三酸酐后的

酯化反应终点的酸值大小同样对醇酸树脂的性能有

较大影响$如果酸值过高$树脂终点酸值高$经氨中

和后$与水的相容性好$漆膜光泽好$但酸值过高$相

对来讲$树脂的相对分子质量偏小$树脂结构中亲水

基团增多$耐水性变差(")

' 所以$终点酸值控制在

#C "̂) 2M" H̀T#EM为最佳'

=>=<4@O#3分析

合成的醇酸树脂%有机硅低聚物和有机硅改性

的醇酸烘烤漆的红外谱图如图 ! 所示'

*+醇酸树脂&(+有机硅低聚物&

!+有机硅质量分数为 *(Z的改性醇酸树脂

图 !<样品的红外光谱谱图

由图!中谱线*可知$! #!C 42

D*和* )=!Y)C 42

D*

处为+HT的伸缩振动吸收特征峰$表明反应体系

中部分三羟甲基丙烷未反应&* ")WY( 42

D*处为典

型的苯环上
%%

0 0伸缩振动峰&* #"(Y!= 42

D*和

* !W(Y" 42

D*处分别为甲基的面内摇摆振动吸收峰

和剪式振动吸收峰& * =(!Y*!% * (BWY!C 42

D* 和

* ((WY= 42

D*处分别为酯基内的
%%

0 H伸缩振动吸

收峰和酯基中的+0+H伸缩振动吸收峰' 由图 !

中谱线 ( 可知$! !C) 42

D*处为 J3+HT吸收峰$

* )C) 42

D*处的强吸收峰为 J3+H+J3的特征吸收

峰$表明硅氧烷在有水的情况下发生了缩聚反应'

由图 ! 中谱线 ! 可知$ ! #!C% ( B!=Y= 42

D* 和

( W"( 42

D*分别为+HT%+0T

!

%+0T

(

的特征吸收

峰' * *") *̂ )(C42

D*处有复杂的多个重叠峰$这

是 J3+H+J3和 J3+H+0特征吸收峰&由此表明$

有机硅预聚体成功地接枝到了醇酸树脂分子链上$

生成了水溶性有机硅改性醇酸树脂'

=>B<粒径分布

水溶性有机硅改性醇酸树脂的粒径分布如图 #

所示'

图 #<水性醇酸树脂粒径分布

由图 # 可以看出$制备的有机硅改性醇酸烘烤

漆的平均粒径为 *CY)B /2' 该粒径处于胶体溶液

* *̂)) /2的范围内$由此可知$制备的改性醇酸烘

-B!*-
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烤漆分散性良好$得到的分散液稳定性良好$能够稳

定存放' a?7为 )Y("C 表示粒径相对集中$最后获

得的粒径分布数据可以看到$WBY!Z的粒子分布在

该粒径范围内'

=>D<有机硅改性醇酸烘烤漆固化涂膜性能

将有机硅引入到醇酸树脂中可以改善固化涂膜

的热稳定性%耐水性等' 这主要是因为 J3+0键比

0+0和0+H键具有更高的键能$且具有部分离子

键的特征$破坏他需要更多的热量$有机硅改性醇酸

烘烤漆在固化后能形成立体网状结构$生成类似无

机硅酸盐结构的硅氧键(= DW)

' 基础醇酸树脂和有机

硅改性醇酸烘烤漆的 Nd图和 ?Nd图分别如图 C%

图 " 所示'

*+醇酸树脂&(+*(Z有机硅改性醇酸树脂

图 C<醇酸树脂及 *(Z有机硅改性

醇酸树脂的Nd图

*+醇酸树脂&(+*(Z有机硅改性醇酸树脂

图 "<醇酸树脂和 *(Z有机硅改性

醇酸树脂?Nd图

由图 C%图 " 可以看出两者在受热的情况下不

同阶段质量损失情况$其分解一般可分为 ( 个阶段!

第 * 阶段为 C) (̂")h$主要是水分$分子链中结合

水和小分子的挥发所致&第 ( 阶段为 (") Ĉ))h$

是主要的失重阶段$其主要原因是有机硅改性醇酸

烘烤漆的主链降解所致' 同时还可以得到如下信

息!失重 ()Z时的温度由 !((h提高到 !C=h' 失

重 C)Z时的温度由 #=Ch提高到 "(*h&第 * 个最大

失重温度由 (C=h提高到了 ("#YWh$而第 ( 个最大

失重温度两者几乎相同$都在 #"#h' 由此可以看

到有机硅的加入延缓了醇酸树脂的分解$固化涂膜

的热稳定性得到了极大提高'

B<结语

"*#用亚麻油%三羟甲基丙烷等原料分别合成

了醇酸树脂和有机硅低聚物$再用有机硅低聚物改

性醇酸树脂$通过红外光谱分析可知$最终获得有机

硅改性水性醇酸树脂'

"(#探讨了反应中影响有机硅改性水性醇酸树

脂性能的几个关键参数' 最终选择的反应条件为!

有机硅低聚物的合成温度为 C)h$醇酸树脂合成的

温度为 (!)h$引入亲水扩链剂的温度为 *W)h$终

点酸值控制在 #C "̂) 2M" H̀T#EM为最佳' 有机

硅改性水性醇酸树脂的合成温度为 *()h'

"!#通过?J0%Nd$%粒径分布等检测手段比较

有机硅的加入量对醇酸树脂性能的影响$热重分析

等数据证明$有机硅引入提高了醇酸烘烤漆涂膜的

热稳定性$涂膜失重 ()Z时的温度由 !((h提高到

!C=h' 失重 C)Z时的温度由 #=Ch提高到 "(*h'

水性醇酸树脂的平均粒径为 *CY)B /2且 a?7为

)Y("C$粒径分布集中' 有机硅质量分数为 *(Z时$

制备的有机硅改性水性醇酸树脂的性能最优'
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