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  摘  要: 介绍了一种不含芳香族的高耐候聚酯树脂的合成及其在卷材涂料中的应用,并采用傅里叶红外光谱进行

了表征。通过人工老化的比较, 高耐候聚酯树脂表现出比普通聚酯树脂更优异的户外耐候性。
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  Abstract: A h igh durab le polyester fo r co il coat ings w as prepared1 Its chem ica l structure w as character-

ized by FT- IR spectrum, and it show ed better outdoor w eatherab ility than conventional polyester resind id,

w hich w as determ ined by use ofUV w eather om eter.

  K ey W ords: high durable; po lyester; co il coating s

0 引  言

预涂卷材涂料是一种采用快速自动化流水线生产方式,

经过清洗、表面处理、涂布于连续的金属薄板上, 固化后成膜,

达到规定物理机械性能的一种涂料。涂装后的预涂卷材产品

广泛应用于建筑、家电、集装箱、汽车等各领域。预涂卷材由

于质轻、价廉、性优而在 20世纪 90年代后期我国开始广泛应

用于建筑、家电等行业。

国内应用最广的卷材涂料是以普通聚酯为主要基料, 产

品一般被用于耐候性要求不高的地方。氟碳涂料的耐候性和

耐化学性优异, 而且具有自清洁功能, 但是氟碳涂料价格昂

贵, 而且回收不方便,容易对环境造成污染。而新开发的高耐

候聚酯卷材涂料, 其耐候性介于普通聚酯和氟碳涂料之间, 将

具有广阔的市场前景。

高耐候聚酯树脂在合成时采用含环己烷结构的单体, 以

实现树脂的柔韧性、耐候性和成本的平衡, 采用不含芳香族的

多元醇和多元酸以减少树脂对 UV的吸收,达到树脂的高耐候

性能。高耐候聚酯卷材涂料采用高耐候聚酯树脂, 辅以先进

的抗紫外光聚合物技术, 增强了在太阳光曝晒下漆膜的完整

性和抗粉化能力。高耐候聚酯卷材涂料采用无机颜料, 保证

了漆膜的保色性。

1 实验部分

1. 1 原料与仪器

1. 1. 1 原料
普通聚酯树脂: 市售的普通卷材涂料用聚酯树脂; 高耐候

聚酯树脂 ( HDP树脂 ): 自制;其他原料均为工业级。

1. 1. 2 仪器
FT- IR采用 NEXUS公司的 Therm o N ico let仪; 玻璃化温

度的测试采用 Pe rkin公司的 PYRIS D im and DSC- T
g
仪; 人工

加速老化采用 Q - PANEL公司的 QUV老化仪。

1. 2 HDP聚酯树脂的合成

将新戊二醇、1, 4- 环己烷二甲醇、1, 6 -己二醇、三羟甲

基丙烷、己二酸、六氢苯酐、1, 4-环己烷二甲酸等多元酸和多

元醇等按一定的比例投入带有温度计、搅拌器和冷凝装置的

三口烧瓶,缓慢加热升温至物料融化, 开启搅拌,在 160~ 170

e 保温脱水, 约 4 ~ 5 h后升温至 230 e 保温至酸值在 10

mgKOH / g以下, 降温后加入稀释剂,稀释至合适黏度后出料。

树脂的典型物理指标见表 1。

1. 3 涂料的制备
将树脂、溶剂、颜料和助剂等混合在一起, 经高速分散机

搅拌均匀,研磨至要求的细度,然后按配方加入树脂、溶剂、交
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表 1 HDP树脂的性能指标

T ab le 1 Physical proper tie s of HDP resin

项目 指标

固含量 /% 58~ 62

酸值 /( mg KOH# g- 1 ) [ 8

羟基含量 (固体计 ) /% 11 5~ 21 5

联剂、助剂等,充分搅拌均匀, 过滤后制得涂料。

将高耐候聚酯树脂 ( HDP树脂 )和普通聚酯树脂分别按

照配方配制成 /白面漆0 (表 2)和 /蓝面漆0 (表 3)两种涂料。

表 2 白面漆的典型配方
Table 2 G eneral formu la for wh ite coatings

原料 w /%

树脂 491 5

HMMM氨基树脂 7

二氧化钛 30

催化剂 01 3

助剂 11 7

混合溶剂 9

消光粉 21 5

表 3 蓝面漆的典型配方
T ab le 3 G en eral formu la for blue coatings

原料 w /%

树脂 58

HMMM氨基树脂 9

二氧化钛 14

蓝颜料 21 5

催化剂 01 3

助剂 11 7

混合溶剂 12

消光粉 21 5

1. 4 样板的制备
按卷材涂料的制板要求,将 01 5 mm厚的镀锌钢板预处理

后, 涂上 5~ 6Lm的底漆,在板温 232~ 241 e 下烘烤 22~ 25 s

后固化冷却, 再在底漆上涂 20 Lm厚的面漆, 在相同条件下固

化后测试性能。

2 结果与讨论

2. 1 树脂的红外光谱分析
图 1为 HDP树脂的 FT- IR图谱。

  从图 1可见, 3 533 cm- 1附近为 ) OH的吸收峰, 这是聚酯

树脂的一个特征吸收峰, 2 966 cm- 1附近的吸收峰为 ) COOH

的特征吸收峰, 2 966~ 2 876 cm- 1为烷烃的 C) H键特征吸收

波, 1 735 cm- 1可以判断 出树脂含有酯基的 C O 键。

1 600 cm - 1和 1 580 cm - 1附近没有苯环的骨架振动吸收,

3 070 cm - 1也没有 C C 双键上 C) H键的特征吸收峰, 根据

图谱, 可以看出 HDP树脂为不含芳香族的聚酯树脂。

图 1 高耐候树脂的 FT - IR图

Fig. 1 FT - IR ch art ofHDP

图 2为国内卷材涂料常用的以芳香族多元酸反应而成的

普通聚酯树脂的红外谱图。

图 2 普通树脂的 FT - IR图

F ig. 2 FT - IR chart for norm al po lyester

  从图 2可见, 1 608 cm - 1和 1 577 cm- 1附近可以判断为苯

环的骨架振动吸收峰, 在729 cm - 1为苯环上C) H键的吸收峰,

3 074 cm- 1为 C C 双键上C) H键的特征吸收峰。

2. 2 HDP树脂的玻璃化转变温度

图 3为 H DP树脂的 DSC - T
g
曲线, 图 4为 HDP树脂和

HMMM交联后涂膜的 DSC - T g曲线。

图 3 高耐候树脂的 DSC- T g曲线

F ig. 3 DSC - T g ch art for HDP

图 4 高耐候树脂和 HMMM交联后漆膜的 DSC - T g曲线

Fig. 4 DSC - T
g

chart for cross linked film ofHDP and HMMM
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从图 3、图 4可见, 高耐候聚酯树脂的玻璃化温度为 - 10

~ 15 e , 高耐候聚酯树脂和氨基树脂 ( HMMM )发生交联反

应, 相对分子质量增大, 形成了网状结构, 成膜后的玻璃化温

度为 15~ 35 e 。由于玻璃化温度是在一个宽的温度范围内,

所以涂膜的物理性能是一个刚性 (硬度 )、柔韧性 ( T弯 )和耐

溶剂等性能组合的最佳体现。

2. 3 树脂对紫外光线吸收的比较

图 5为普通聚酯和 HDP树脂对紫外线吸收的比较。

图 5 普通聚酯和 HDP树脂对紫外光线的吸收

F ig. 5 Com parison chart ofUV Absorp tion of norma l resin and HDP

目前卷材涂料中大量使用的聚酯树脂是 HDP树脂, 不含

芳香族的中间体, 对紫外光线的吸收不到 10% , 减少了紫外光

对涂层的破坏, 提高了涂层的耐候性。

2. 4 人工老化性能的比较

采用人工加速老化测试来判断树脂的户外老化性能。

UVA采用 UVA340的灯管, 发光峰值为 340 nm, UVA很好地

模拟了太阳光中的紫外线分布, 测试结果与户外曝晒有很好

的相关性。UVB采用的是 UVB313的灯管, 发出的紫外线比

太阳光的紫外线要强 ,可以大大提高试验速度, 加快漆膜的老

化进程, 涂膜 UVA、UVB保光率见图 6、图 7。

图 6 UVA保光率的比较

F ig. 6 UVA gloss retent ion comp arison

从图 6可知, 在开始的 300 h, 漆膜的保光率变化很小。

其后, 普通聚酯的保光率呈一路下降的趋势, 经过 2 000 h, 普

通聚酯的保光率只有 40% , 而高耐候聚酯的保光率还保持在

100%的水平, 显示了优异的耐候性。

从图 7可知, 普通聚酯经过 UVB照射后保光率呈一路加

图 7 UVB保光率比较

F ig. 7 UVB g loss reten tion com parison

速下降趋势,普通聚酯经过 500 h的 UVB试验,其保光率仅有

50%左右 (所以没有继续进行试验 )。 HDP涂层在经过

1 000 h的试验,其保光率保持在 90%以上,与 PVDF氟碳涂料

保光率接近,在 1 000 h以后 ,氟碳涂层的保光率呈略微下降

趋势,而 HDP涂层的保光率下降较快, 经 2 000 h, HDP涂层的

保光率仍保持在 50% ~ 60% 左右, HDP涂料的耐久性介于普

通聚酯和氟碳涂料之间。

2. 5 漆膜常规性能的比较
普通聚酯涂料与 HDP树脂涂料常规性能的比较见表 4。

表 4 漆膜常规性能的比较
T ab le 4 G en eral propert ie s comparison of pain t film

检测项目
普通聚酯

卷材涂料

高耐候聚酯

卷材涂料
检测方法

T弯 2T 1T ASTM, D4145

反向冲击 ( 9104 J), \ 通过 通过 ASTM, D2794

铅笔硬度 F F ASTM, D3363

干膜厚 /Lm 20 20

耐溶剂 (M EK ) /次, \ 100 100 NCCA, Ⅱ - 18

PM T /e 232 232

  从表 4可见, 高耐候聚酯卷材涂料完全能够达到普通聚

酯卷材涂料的性能。高耐候聚酯卷材涂料在柔韧性方面还有

其优点,能够满足用户柔韧性要求高的需求。

3 结  语

( 1)在树脂合成中引入不含芳香族的单体,合成了高耐候

聚酯树脂,通过对树脂玻璃化温度的测试和制漆成膜后常规

性能的测试,高耐候聚酯树脂能够满足卷材涂料的技术要求,

而且在柔韧性方面能性能更佳。

( 2)通过树脂对紫外光线吸收图谱的比较,高耐候聚酯树

脂对紫外光的吸收比普通聚酯大大减少, 提高了树脂的耐

候性。

( 3)通过对树脂制漆成膜后人工加速老化 UVA、UVB的

测试, 在相同的使用条件下,高耐候聚酯树脂比普通聚酯树脂

(下转第 40页 )
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表 2 回收率与粒径的关系
Table 2 R elationsh ip of powd er coatings recycle and part-i

c les size

项目
回收率 /%

2176 331 5 641 6 831 5 9816

粒径 / Lm 0~ 10 10~ 30 30~ 50 50~ 70 70~ 90

  从表 2中可知: 粉末粒径 < 10 Lm, 超细粉回收率较低, 当

粉末粒径 > 10 Lm, 粉末涂料回收率迅速上升, 并且粉末的回

收率随着粒径的增大而增加。

3 粉末涂料粒径的控制

粉末涂料的粒径及粒度分布能否满足要求, 主要取决于

所用粉碎设备。目前我国粉末涂料行业大都采用 ACM磨粉

碎系统。ACM 磨具有结构紧凑、分级效果好、颗粒形状近似于

球形、产量高等特点, 是一种较理想的粉末涂料粉碎设备。

ACM磨是控制粉末粒度的关键设备,控制好螺旋加料器的速

度和旋风分离器的转速, 可以得到理想的粒度分布。其他条

件一定的情况下, ACM 磨的转速与粉末粒径分布的关系如表

3所示。

4 结  语

粉末粒径是粉末涂料极其重要的质量指标, 直接影响粉末

表 3 ACM 磨的转速与粉末粒径关系

T ab le 3 R elationsh ip of AMC rotate sp eed and p owder coat-

in gs partic le d iame ter

转速 /

( r# m in- 1 )

粒径 /Lm

0~ 20 20~ 60 60~ 90 > 95

1 900 114 80 17 11 6

2 100 215 82 141 8 01 7

2 300 218 83 121 6 01 5

2 500 218 84 121 4 0

颗粒流动性、稳定性、带电性、涂装产品涂膜外观以及喷涂操

作工艺参数,从而影响粉末涂料涂装产品的质量。因此, 必须

依靠先进的粒径检测设备, 严格的生产管理, 控制好粉末生产

工艺参数,获得较理想的粉末涂料粒径及其粒径分布, 来提高

喷涂产品质量。
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有更好的户外耐紫外光性,性价比优异,能够满足用户对高耐

候卷材涂料的要求, 是一种理想的户外用高耐候卷材涂料。
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美国瀚森化工消泡剂技术研讨会在上海召开
美国瀚森 (H ex ion )化工消泡剂技术研讨会于 2006年 8月 29日在上海召开。潮森公司亚太区商务经理 Dav id B at tten先生简介了该公司及消

泡剂发展史;公司北亚实验室经理侯妙林博士介绍了主要消泡剂的技术性能与应用。常州市天义化工有限公司在瀚林公司收购罗地亚公司乳

液、丙烯酸树脂、消泡剂等涂料添加剂产品后,仍将继续代理分销瀚森公司消泡剂等产品在中国的销售业务。

瀚森公司是世界上最大的热固性树脂生产商之一,成立于 2005年,系由 Borden C hem ica,l B akellite, R es lut ion Perform an ce Produ cts和 Resolu-

tion SpecialtyM aterials诸公司合并而成的集团公司。主要经营粘合剂和涂料。总部设在美国俄州的哥伦布。生产及销售部门分布在北美、欧洲和

亚太区的 18个国家或地区, 2005年净销售额达到 40亿欧元。

罗地亚公司的装饰涂料和粘合剂业务将成为瀚森公司 /涂料及油墨事业部 0的一部分,增强了其现有业务的经营实力。

瀚森公司消泡剂 (亦称控泡剂 )生产历史可追溯到 20世纪 60年代的 B everlery工厂,其生产的 Bevaloid商标的各种消泡剂等添加剂产品早已

闻名于世。法国罗纳普朗克公司及罗地亚公司也采用此技术,曾使用 B evaloid商标生产各种消泡剂等产品。瀚森公司今年将改用新商标 AXI-

LAT,而品种牌号 681F和 691等保持不变。

(骏供稿 )
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