
http://www.journal.buct.edu.cn

第３６卷 第５期

２００９年

北京化工大学学报（自然科学版）

犑狅狌狉狀犪犾狅犳犅犲犻犼犻狀犵犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔狅犳犆犺犲犿犻犮犪犾犜犲犮犺狀狅犾狅犵狔（犖犪狋狌狉犪犾犛犮犻犲狀犮犲）

犞狅犾．３６，犖狅．５

２００９

低温固化阴极电泳涂料的制备与性能

李 洁 王海侨 李效玉

（北京化工大学 碳纤维及功能高分子教育部重点实验室，北京 １０００２９）

摘 要：采用乳液聚合法将犖羟甲基丙烯酰胺（犖犕犃犕）和丙烯酸酯类单体加入到改性的环氧树脂乳液中进行接

枝共聚，制备了一种能低温固化的阴极电泳涂料。通过犉犜犐犚，犇犛犆和犛犈犕等手段对树脂结构进行了表征与分

析，并研究了自交联单体犖犕犃犕对涂料性能的影响。结果表明：与传统的溶液接枝改性技术相比，此方法可以在

低于９０℃的低温条件下反应，将改性树脂中犖犕犃犕的质量分数提高至１０％，制得的漆膜可在１３０℃，３０犿犻狀的条

件下固化。
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引 言

传统的电泳涂料一般是以封闭异氰酸酯［１３］为

固化交联剂，并加入一定量的重金属盐［４５］作为固

化催化剂，因此存在着固化温度高［６７］（一般固化温

度在１６０℃以上），毒性较大的问题。近年来，随着

人们环保节能意识的不断提高，开发更加节能环保

的阴极电泳涂料品种的呼声也越来越高。国内外出

现了一些自交联型丙烯酸改性环氧类阴极电泳涂料

的报道［８］，即采用溶液聚合法，将一定量的自交联

单体犖羟甲基丙烯酰胺（犖犕犃犕）和其他丙烯酸类

单体接枝到环氧树脂分子上。犖犕犃犕是一种常用

的丙烯酸类自交联单体，其连接在氮原子上的羟甲

基活性高，环氧树脂又提供了大量的羟基，在加热条

件下极易发生自交联反应［９］，所以利用犖犕犃犕制

备的涂料交联固化温度低，且无毒环保。但是由于

犖犕犃犕是一种水溶性单体，在一般的单体与溶剂

中溶解度较小，常温下只有２％左右，因此使用溶液

接枝改性的方法只能将极少量的犖犕犃犕引入到

环氧树脂的分子上。

针对上述问题，本文首先对环氧树脂进行水性

化处理，将之制备成乳液，然后用犖犕犃犕和其他

丙烯酸类单体在乳液环境下对环氧树脂进行接枝改

性。与溶液丙烯酸接枝改性环氧树脂方法相比，该

法显著地降低了接枝改性的反应温度，提高了改性

树脂中犖犕犃犕的含量，由此增加了涂膜的交联固

化程度，改善了漆膜的物理机械性能。

１ 实验部分

１１ 原材料

环氧树脂犈２０，岳阳石油化工总厂；甲基丙烯

酸甲酯、丙烯酸丁酯、苯乙烯、乳酸，分析纯，天津福

晨化学试剂厂；犖羟甲基丙烯酰胺（犖犕犃犕），化学

纯，天津化学试剂研究所；二乙醇胺，分析纯，北京新

光化学试剂厂；过硫酸铵（犃犘犛），偶氮二异庚腈

（犃犅犞犖），分析纯，北京化学试剂三厂。

１２ 分析测试

红外光谱（犉犜犐犚）分析：采用德国犅狉狌犽犲狉公司

犜犈犖犛犗犚３７型傅里叶变换红外光谱仪分析，分辨率

２犮犿－１。

差示扫描量热（犇犛犆）分析：采用德国犖犲狋狕狊犮犺公

司２０４犉１型差示扫描量热仪分析，升温速率１０℃／

犿犻狀。

交联度的测定：将所得树脂均匀涂片，在一定温

度下烘烤数犿犻狀，用一干净铁片刮下固化后漆膜，称

重犿１，然后以丙酮为溶剂，用索氏抽提器萃取６犺

后取出，烘干溶剂，再次称重 犿２。交联度为 犿２／

犿１。

乳液粒径及电位的测定：将乳液充分稀释，超声

分散后注入样品池中，利用英国犕犪犾狏犲狉狀公司



犖犪狀狅



http://www.journal.buct.edu.cn

犣犛纳米粒径及电位分析仪测定其粒径大小、分布系

数及犣犲狋犪电位。

乳液粒子形态的表征：将制得的乳液用去离子

水稀释后超声分散，滴在铜网上，干燥后用日本日立

公司犎８００型透射电镜（犜犈犕）观察粒子形态。

漆膜外观的表征：将固化后的漆膜裁成８犿犿×

８犿犿左右的正方形，利用日本日立公司犛４７００型

扫描电镜（犛犈犕）观察漆膜外观。

乳液黏度测定：利用犛犺犲犲狀公司犓狉犲犫狊狏犻狊犮狅犿犲

狋犲狉４８０型旋转式智能数显黏度计。

铅笔硬度测定：按犌犅／犜６７３９—１９９６进行。

固体含量测定：按犌犅／犜１７２５—１９７９（１９８９）进

行。

电导率测定：按犎犌２１０４７—犾９７７进行。

耐冲击性测定：按犌犅／犜１７３２—１９９３进行。

附着力测定：按犌犅／犜犾７２０—１９７９（１９８９）进行。

１３ 涂料的制备

１３１ 基本配方

表１是在大量实验基础上得到的一个典型基本

配方。

表１ 基体树脂基本配方

犜犪犫犾犲１ 犅犪狊犻犮犳狅狉犿狌犾犪狋犻狅狀狅犳狋犺犲犿犪狋狉犻狓狉犲狊犻狀

原料 狑／％

犈２０ ７０

甲基丙烯酸甲酯 ２～５

丙烯酸丁酯 ９～１２

苯乙烯 ３～６

犖羟甲基丙烯酰胺 ８～１１

１３２ 合成工艺

（１）水性环氧乳液的合成

在装有搅拌器、冷凝器、滴液漏斗、温度计、氮气

导入管的５００犿犔四口玻璃反应瓶中，依次加入环氧

树脂、乙二醇丁醚，搅拌至环氧树脂完全溶解后，升

温至（９０±２）℃，并在１犺内滴加二乙醇胺，然后升

温至（１００±２）℃保温反应３犺，使环氧树脂充分开

环，取样测定产物的环氧值。

降温至８０℃左右，滴加乳酸中和，搅拌１犺，加

入去离子水分散，制得水性环氧乳液。

（２）乳液接枝改性

将甲基丙烯酸甲酯、丙烯酸丁酯、苯乙烯、犖羟

甲基丙烯酰胺的混合物一次性加到反应体系中，搅

拌４犺，使单体充分溶胀到水性环氧胶束中，在犖２保

护下升温至７０℃后，加入引发剂犃犘犛和犃犅犞犖，然

后升温至８０～８５℃保温３～４犺，制得固含量为２０％～

３０％的阴极电泳涂料。

（３）漆膜的制备

用去离子水调节制得的阴极电泳涂料固含量到

２０％左右，于２８～３０℃下，电泳时间１２０～１５０狊的

涂装条件下，在马口铁试片上使用上述制备的阴极

电泳涂料进行电泳涂装。涂装完成后，在设定温度

下烘烤３０犿犻狀。

２ 结果与讨论

２１ 聚合方法的比较

本文采用乳液聚合法制备自交联型丙烯酸改性

环氧类阴极电泳涂料，并与溶液聚合法制备进行了

对比，结果见表２。

表２ 溶液聚合与乳液聚合法实验的结果对比

犜犪犫犾犲２ 犆狅犿狆犪狉犻狊狅狀犫犲狋狑犲犲狀狋犺犲狉犲狊狌犾狋狊狅犳狊狅犾狌狋犻狅狀

狆狅犾狔犿犲狉犻狕犪狋犻狅狀犪狀犱犲犿狌犾狊犻狅狀狆狅犾狔犿犲狉犻狕犪狋犻狅狀

聚合方法 溶剂

常温下

犖犕犃犕

溶解度

反应温

度／℃

交联度／

％

铅笔

硬度

溶液
丙二醇甲醚醋

酸酯，丙烯酸酯
＜２％ ＞１００ ＜２０ ２犎

乳液 水 １０％～１５％ ≤９０ ＞７０ ３犎

由表２可以看出，采用乳液聚合法不仅反应温

度更低，而且可引入更多的犖犕犃犕，漆膜的固化交

联度提高至７０％以上，铅笔硬度也得到一定提高。

这是由于犖犕犃犕是一种水溶性单体，在一般溶剂

中溶解度很低，采用溶液聚合的方法很难引入足够

的犖犕犃犕，导致其最后制备的漆膜的交联密度低，

物理机械性能较差。而采用乳液聚合法时，体系中

大部分是水，犖犕犃犕的溶解度可大大增加，又由于

环氧树脂醚键邻位碳原子上的犎原子和叔碳原子

上的犎原子相对而言较活泼，在引发剂作用下可形

成自由基［１０］，引发大量的犖犕犃犕与其他丙烯酸类

单体的接枝聚合反应，最终形成自交联型丙烯酸改

性环氧类阴极电泳涂料，使得漆膜的交联度和物理

机械性能得以提高。

２２ 犖犕犃犕用量对漆膜交联度的影响

在其他单体及其用量固定的情况下，研究了犖

羟甲基丙烯酰胺用量对体系的影响，结果如图１。

很明显，随着犖犕犃犕用量的增加，体系交联

度呈上升趋势。但是，当犖犕犃犕 质量分数超过

·７５·第５
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图１ 犖犕犃犕用量对交联度的影响

犉犻犵．１ 犜犺犲犲犳犳犲犮狋狅犳犱犻犳犳犲狉犲狀狋犱狅狊犪犵犲狅犳犖犕犃犕狅狀

狋犺犲犱犲犵狉犲犲狅犳犮狉狅狊狊犾犻狀犽犻狀犵

１０％后，交联度不再明显增大，而且同时发现，如果

犖犕犃犕用量过大，则会导致乳液黏度增大，电泳时

气泡不易排出，漆膜不平整且易黄变的现象，因此最

好将犖犕犃犕的质量分数控制为１０％左右。

２３ 电泳漆乳胶粒表征

在电泳过程中，乳液粒径对漆膜的外观有较大

影响，粒径过小，漆膜厚度不易增加；粒径过大，则形

成的漆膜不够致密，影响平整性。图２为制得的乳

液粒子的犜犈犕照片，可见乳液粒子呈球形，大小分

布较为均匀。

图２ 乳液粒子的犜犈犕照片

犉犻犵．２ 犜犈犕犿犻犮狉狅犵狉犪狆犺狅犳犾犪狋犲狓狆犪狉狋犻犮犾犲狊

图３为用纳米粒径及电位分析仪测定所制得的

乳液的粒径分布图，可见乳胶粒子呈单峰分布，分布

系数为０１８６，粒径大小为１０１３狀犿，犣犲狋犪电位为

＋５３１犿犞，说明此乳液有很好的稳定性。

２４ 漆膜表征及性能评价

２４１ 红外光谱分析

用丙烯酸酯类单体改性前后的乳液分别进行电

泳涂装，将固化后的漆膜用干净铁片刮下，分别进行

红外检测。

图３ 乳胶粒子的粒径分布图

犉犻犵．３ 犇犻犪犿犲狋犲狉犱犻狊狋狉犻犫狌狋犻狅狀狅犳犾犪狋犲狓狆犪狉狋犻犮犾犲狊

从图４可以看出，与改性前相比，改性后的漆膜

在１７３５犮犿－１处出现一个— 犆 犗吸收峰，这是接枝

过程中的丙烯酸酯所提供的，说明接枝反应发生，生

成了丙烯酸酯类单体改性的阳离子型环氧树脂，最

终沉积在阴极板上。

图４ 接枝改性前后的电泳漆膜的犉犜犐犚谱图

犉犻犵．４ 犉犜犐犚狊狆犲犮狋狉犪狅犳犲犾犲犮狋狉狅狆犺狅狉犲狋犻犮犳犻犾犿狊

犫犲犳狅狉犲犪狀犱犪犳狋犲狉犿狅犱犻犳犻犮犪狋犻狅狀

２４２ 犇犛犆分析与固化温度的确定

将丙烯酸酯类单体改性前后的电泳涂膜分别进

行犇犛犆测试，升温速率均为１０℃／犿犻狀。结果如图

５。由图５可以看出，改性前的犇犛犆曲线明显没有

放热峰出现，说明改性前的涂膜在升温过程中没有

交联反应发生。而改性后的曲线在６６℃开始出现

一个放热峰，９６℃附近达到峰值，在１２５℃左右结

束。这是体系中的犖犕犃犕与羟基反应时的放热，

说明漆膜发生了自交联反应。

将漆膜在不同温度下固化３０犿犻狀后，采用犇犛犆测

试其放热量，以确定漆膜最低固化温度。结果见图６。

从图６可知，漆膜在１１０℃固化后仍有一个较明显

的放热峰，说明漆膜交联固化不完全；１２０℃固化

后，漆膜仍有放热，只是其放热峰比１１０℃时小很

·８５· 北京化工大学学报（自然科学版） ２００９
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图５ 改性前后的电泳漆膜的犇犛犆图

犉犻犵．５ 犇犛犆狋狉犪犮犲狊狅犳犲犾犲犮狋狉狅狆犺狅狉犲狋犻犮犳犻犾犿狊犫犲犳狅狉犲

犪狀犱犪犳狋犲狉犿狅犱犻犳犻犮犪狋犻狅狀

图６ 不同温度固化漆膜的犇犛犆图

犉犻犵．６ 犇犛犆狋狉犪犮犲狊狅犳犳犻犾犿狊狑犻狋犺犱犻犳犳犲狉犲狀狋犮狌狉犻狀犵狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狊

多；而１３０℃固化后，漆膜的犇犛犆图上已观察不到

明显的放热峰。上述现象说明，随着固化温度的升

高，漆膜的交联固化程度趋于完全，在１３０℃、３０犿犻狀

的固化条件，可以保证其交联固化反应基本完成。

２４３ 漆膜性能

图７为电泳漆膜的犛犈犕照片，从图７可以看出

制得的漆膜表面均匀、致密、光滑，缺陷少。

图７ 电泳漆膜的犛犈犕照片

犉犻犵．７ 犛犈犕犿犻犮狉狅犵狉犪狆犺狅犳狋犺犲犲犾犲犮狋狉狅狆犺狅狉犲狋犻犮犳犻犾犿

表３是制备的漆膜的基本物理机械性能。从表

３可以看到，本文制备的阴极电泳涂料，由于在树脂

结构中引进了更多的自交联单体，因此漆膜的综合

性能优良，基本可以满足实际使用的需要。

表３ 电泳漆膜性能指标

犜犪犫犾犲３ 犘犲狉犳狅狉犿犪狀犮犲狅犳犲犾犲犮狋狉狅狆犺狅狉犲狋犻犮犳犻犾犿

测试项目 测试结果

外观 基本平整光滑

附着力／级 １

铅笔硬度／犎 ３

抗冲击／犮犿 ＞５０

交联度／％ ＞７０

加热减量／％ ≤３

稳定性／月 ＞６

３ 结 论

（１）与传统的溶液接枝改性方法相比，乳液聚合

法制备阴极电泳涂料，可在低于９０℃的低温下反

应，将丙烯酸类单体加入到改性的环氧树脂乳液中

进行接枝共聚，犖犕犃犕单体的质量分数可提高至

１０％。

（２）此涂料可在１３０℃左右的低温下自交联固

化，漆膜的综合性能优良。
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