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汽车用高档丙烯酸树脂的合成与表征

鲁建民　刘亚康　金关泰
(北京化工大学材料科学与工程学院 , 北京　100029)

摘　要 : 用于汽车高档粉末涂料的甲基丙烯酸缩水甘油酯类丙烯酸树脂可以将甲基丙烯酸缩水甘油酯、甲基丙烯

酸甲酯、丙烯酸丁酯、甲基丙烯酸 22羟乙酯四种单体采用传统的自由基溶液聚合方法合成。通过研究获得了最佳
合成工艺 ,包括引发剂、溶剂、加料方式、聚合时间和后处理方法。对影响树脂性能的指标如共聚组成、分子量及分

子量分布、软化点、玻璃化转变温度、环氧值、挥发份等各种因素 ,采用 GPC、DSC等分析方法及其它化学方法进行

了详细分析表征。
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引　言

随着人类对环境问题的日益关注 ,无溶剂、省能

源、低公害和高生产效率的粉末涂料得到了迅速发

展。与传统的环氧、聚酯粉末涂料相比 ,丙烯酸粉末

涂料具有优异的装饰性 ,可用于汽车透明面漆及金

属表面等高档装饰领域[1 ]。其中环氧型丙烯酸粉

末涂料与羟基型和羧基型丙烯酸粉末涂料相比 ,具

有优异的耐侯性和贮存稳定性 ,因而一直是丙烯酸

粉末涂料研究和开发的活跃领域。环氧型丙烯酸粉

末涂料用树脂是以环氧型丙烯酸酯单体如丙烯酸缩

水甘油酯 ( GA) 、甲基丙烯酸缩水甘油酯 ( GMA)为

交联单体 ,再配以丙烯酸酯单体及乙烯基单体以二

元、三元、多元共聚而制得。目前环氧型丙烯酸粉末

涂料用树脂的合成已朝着低温或光固化的方向发

展 :韦特等人通过四元共聚合成环氧型丙烯酸树脂 ,

再以溶液聚合方式引入含有丙烯酸酯基、烯丙基、乙

烯基等不饱和基的若干侧链的接枝共聚物 ,该树脂

可通过 UV 或 EB 辐照固化[2 ] ;盐见泰清等人将

45 %～60 %的环氧型丙烯酸酯单体与苯乙烯系单

体、甲基丙烯酸羟烷基酯单体共聚 ,得到溶解度参数

在 1110～1116、玻璃化转变温度为 35 ℃～58 ℃的

环氧型丙烯酸树脂 ,可在 130 ℃下实现热固化[3 ]。

国内对环氧型丙烯酸树脂的研究较少 ,丁文广等人

将环氧型单体、丙烯酸酯单体、苯乙烯单体三元共聚

制得一种低成本的粉末涂料用丙烯酸树脂[4 ]。此

外 ,还可将丙烯酸树脂与具有核壳结构的弹性体接

枝物[5 ]或含有羧基的微晶型聚酯[6 ]共混以改善抗

冲击性能。本文采用甲基丙烯酸甲酯 (MMA) 、丙烯

酸丁酯 (BA) 、GMA、甲基丙烯酸β2羟乙酯 ( HEMA)

四元共聚合成了同时含有环氧基和羟基的丙烯酸树

脂 ,基于该树脂的粉末涂料具有优良的物理和机械

性能。

1　实验部分

111　原料

甲基丙烯酸甲酯 (MMA) ,化学纯 ,北京医药公

司采购供应站 ,减压蒸馏 ;丙烯酸乙酯 ( EA) ,化学

纯 ,减压蒸馏 ;甲基丙烯酸缩水甘油酯 ( GMA) ,工业

级 ,洛阳恒光化学有限公司 ,减压蒸馏 ;甲基丙烯酸

β2羟乙酯 ( HEMA) ,分析纯 ,国际精细化学品有限公

司 ,英国南安普顿查尔斯工业区 ;过氧化苯甲酰

(BPO) ,化学纯 ,北京化工厂 ;甲苯 ,分析纯 ,北京化

工厂。

112　树脂合成

按配方 (见表 1)将原料单体和引发剂混合均

匀 ,加入液滴漏斗中。在装有搅拌器、回流冷凝器和

滴液漏斗的三口烧瓶中加入溶剂 ,开动搅拌 ,升温至

110 ℃,待温度恒定后 ,匀速滴入溶有引发剂的原料

单体 ,几小时后聚合反应结束 ,待反应液冷却至室

温 ,将合成装置换成减压蒸馏装置 ,进行减压蒸馏以

除去甲苯溶剂 ,即可制得丙烯酸树脂。



表 1　环氧型丙烯酸树脂的合成配方

Table 1　Synthesis formulation of GMA2type acrylic resin

共聚单体 w / %

GMA 15～50

MMA 30～60

EA 0～15

HEMA 0～15

113　分析与表征

数均分子量及分子量分布在Waters Model 1502
C GPC测定仪 (日本 Waters公司)上测定 ;玻璃化转

变温度采用 Pekin Elmer DSC22C型热分析仪 (美国

Pekin Elmer 公司)测定。软化点采用环球法[7 ]测

定。树脂环氧值采用盐酸丙酮法[7 ]测定。挥发份

按 HG2 - 741—72方法测定。

2　结果与讨论

211　丙烯酸树脂的合成

由于本体聚合的反应体系粘度太大 ,反应难以

控制 ,而乳液与悬浮聚合方法采用的水会使 GMA

中的环氧基开环 ,因此本文以有机溶剂为分散介质 ,

采用溶液聚合的方法合成丙烯酸树脂 ,该方法工艺

平稳 ,但对后处理要求较高。考虑到对分子量分布

的影响和适当的反应速率 ,选择 BPO 为引发剂 ,为

与之相匹配 ,以溶解度参数接近丙烯酸类树脂、价格

低廉的甲苯作溶剂较为适宜。其它工艺条件的选择

在表 1所示合成配方范围内展开讨论。

21111　加料方式 　加料方式是指单体混合液连续

滴加入反应瓶所用时间 ,加料方式不仅影响着各单

体在分子链中的分布 ,还影响着树脂的分子量分布。

不同滴加时间下所得树脂的分子量分布如表 2 所

示。由表可见 ,当滴加时间达 2 h以上时 ,单体和引

发剂的进料量与消耗量相当 ,体系各组分浓度保持

稳定值 ,分子量分布趋于 210 左右。对于粉末涂料

而言 ,分子量分布在 2左右是适合的 ,因此采用 2～

215 h的连续滴加方式。

表 2　加料方式对丙烯酸树脂分子量分布的影响

Table 2　Effect of feeding method on molecular

weight distribution

滴加时间/ h M w/ M n

一次加入 1816

110 2151

210 2105

215 119

21112　聚合时间 　聚合时间的长短直接影响到单

体的转化率 ,而未反应的残留在树脂中的单体将对

粉末涂料的性能产生不利影响。通过测定不同反应

时间下的转化率可得图 1 ,由图可见 ,当反应时间为

6 h ,相应的转化率可达 96 %。为了进一步使反应完

全 ,可在反应后期补加 10 %的 BPO ,可进一步提高

转化率。

图 1　转化率与聚合时间的关系

Fig. 1　Relationship between conversion and

copolymerization time

21113　后处理　后处理是指脱除溶剂这一过程 ,树

脂中残留溶剂和单体的多少直接影响树脂的玻璃化

转变温度 Tg、软化点 Tf。挥发份是涂料用树脂的

重要参数之一 ,一般挥发份不应大于 115 % ,否则会

严重影响粉末涂料的储存性。通过仔细研究 ,得出

不同后处理方法对挥发份的影响 (见表 3) 。

表 3　不同后处理条件下丙烯酸树脂的挥发份、

Tg与 Tf

Table 3　Tg , Tf and volatile content of acylic resin

by different post2treatment conditions

后处理

方法

样品 1 样品 2

挥发份/ % T g/ ℃ Tf/ ℃ 挥发份/ % T g/ ℃ Tf/ ℃

1 14110 — 7512 25127 — 6617

2 5171 43161 11513 0152 53152 11717

3 0192 64176 13518 0102 5415 12213

　　注 :样品 1 组成为 w ( GMA) = 35 % , M n = 10 597 , M w/ M n =

1175 ; 样品 2组成为 w ( GMA) = 35 % , M n = 4 317 , M w/ M n = 2105 ;

方法 1是指聚合结束后将溶剂在常压下蒸馏并进一步以水泵减压除

去溶剂 ;方法 2是在方法 1的基础上用油泵进一步除去溶剂 ,方法 3

是在方法 1的基础上将树脂置于真空干燥箱中减压除去溶剂。

由表 3可见 ,由于后处理方法不同 ,挥发份也明

显不同 ,从而直接影响 Tg、Tf 值 ,水泵减压蒸馏溶

剂残留量最多 ,挥发份低 ,油泵减压蒸馏 ,效果好一

些 ;最好的是真空烘箱干燥。挥发份较高 ,符合要

求。此外 ,不同后处理方法对分子量分布亦有影响

(表 4) 。
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表 4　不同后处理方法下的丙烯酸树脂分子量分布

Table 4　Molecular weight distributions of acrylic resin

by different post2treatment methods

后处理方法 t / min T/ ℃ 树脂分子量分布

1 30 140 1182

2 30 180 2192

3 150 140 2105

　　注 : t 为各处理方法中最后一步减压蒸馏持续时间 ; T 为减压蒸

馏温度。

由表 4 可见 ,方法 2 处理所得树脂分子量分布

较宽 ,这可能是由于在高温下持续时间太长 ,使得聚

合物分子链断链所造成的 ,对树脂性能有不良影响。

综合分析 ,后处理以方法 3 较为适宜。至于在工业

上 ,可采用三级喷射泵除去溶剂 ,使挥发份达到要

求 ,在后加工中采用双螺杆挤出机熔融挤出 ,以便进

一步除去微量溶剂 ,并采用较低沸点的溶剂 ,如环氧

树脂 E212的合成以苯为溶剂 ,可以脱除微量溶剂 ,

已实现工业化。

212　丙烯酸树脂的表征

21211　共聚组成 　多元共聚物的组成与单体的竞

聚率和浓度有关。将参与反应单体的共轭稳定量度

Q值和极性量度 e值 (见表 5)代入 Q2e方程中计算 ,

可得到如表 6所示的各单体的竞聚率。由表可见 ,

表 5　原料单体的 Q、e值

Table 5　Q2e value of reactant monomers

单体 Q e

MMA 0174 0140

GMA 0185 0110

EA 0142 0162

HEMA 018　 012　

表 6　原料单体竞聚率

Table 6　Reactivity ratios of reactant monomers

r1 MMA2 GMA2 EA2 HEMA2

MMA1 — 0172 01495 1113

GMA1 1118 — 01358 01923

EA1 1192 2113 — 2107

HEMA1 01854 1107 01405 —

　　1—计算 r1值时选定的第一单体 M 1 ; 2—计算 r1值时选定的

第二单体 M 2

各单体的竞聚率相差不大。且大多数在 1 以内 ,倾

向于生成单体链节交替排列的结构 ,因此 ,四种单体

是较易发生共聚合的。此外 ,单体浓度可采用控制

适当滴加速度的方法来稳定 ,以保证生成组成较为

均匀的共聚物。通过测定共聚物中环氧基团的含量

(见 21216) ,理论值与测定值相比较 ,发现二者相差

不大 ,说明通过改变投料比即可控制共聚组成。

21212　分子量　影响分子量的主要因素为引发剂

用量与溶剂用量。引发剂用量对分子量的影响如表

7所示。由表 7可见 ,随着引发剂用量的增加 ,分子

量逐渐降低 ,这符合一般自由基聚合反应规律。

表 7　引发剂用量对树脂性能的影响

Table 7　Effects of initiator concentration on

acrylic resin performances

w (BPO) / % M n M w M w/ M n Tf/ ℃ T g/ ℃

310 10 597 18 562 1175 13518 64176

415 10 267 21 080 2105 13218 64123

610 7 410 12 787 1173 12410 61130

715 5 338 10 155 1190 11919 55183

910 4 041 7 709 1185 11512 49195

1015　 3 646 6 732 1185 11010 49190

溶剂用量对分子量的影响如表 8 所示 ,由表可

见 ,由于溶剂用量增大 ,自由基转移能力加强 ,故而

使得树脂分子量有所降低。此外 ,温度对分子量有

影响 ,但影响不大 ,温度上升 10 ℃, M n约上升 500。

滴加时间与单体配比基本对分子量无影响。

表 8　溶剂用量对树脂分子量及分子量分布的影响

Table 8　Effects of solvent content on molecular weight

and its distribution of acrylic resins

w (甲苯) / % M n M w/ M n

35 6 545 3119

45 5 745 2112

55 4 984 2174

65 5 206 2150

21213　分子量分布 　分子量分布主要受到加料方

式和后处理的影响 ,讨论见 21111 和 21113。将滴

加速度控制在 115～215 h之内 ,可得到分子量分布

在 2左右的丙烯酸树脂。溶剂用量的影响可参见表

8 ,随着溶剂用量的增大 ,分子量分布变窄。另外 ,引

发剂用量的影响 ,可参见表 7。

21214　软化点　软化点是非结晶高聚物从高弹态

向粘流态转变的温度区 ,对于含缩水甘油酯的丙烯

酸树脂是十分重要的质量指标 ,合成出软化点符合

要求的树脂 ,可以提高粉末涂料固化时的流平性 ,减

弱成膜后涂层的橘皮现象 ,有利于低温固化节约能

源。

影响软化点的主要因素为引发剂、溶剂用量与

后处理 ,前两者通过改变树脂分子量来影响 Tf ,相
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互关系见表 7。由表可见 ,分子量越大软化点越大 ,

这是由于随着分子量增大 ,分子间作用力加大 ,同时

高分子链空间缠绕加剧 ,分子链需要在较高温度下

才能产生整体运动。

后处理对 Tf 的影响参见 21113。另外 ,单体配

方的变动基本不影响 Tf 值 ,实验结果见表 9。

表 9　GMA用量对 Tf 的影响

Table 9　Effect of GMA content on Tf

w ( GMA) / % Tf/ ℃

30 12017

35 12213

40 12318

45 12410

21215　玻璃化转变温度 　玻璃化转变温度的高低

影响到粉末涂料的抗冲击性和贮存性 , Tg增加会提

高粉末涂料的贮存性 ,但同时会使涂层变脆、变硬 ,

从而使抗冲击性大大降低 ,因此 ,在实际应用时需采

用平衡两种性能的适当的 Tg 值。影响 Tg 的首要

因素为引发剂用量即分子量 ,分子量增加 , Tg增加

(见表 7) ,特别是分子量较低时 ,这种影响更明显 ,

当分子量超过一定值后 , Tg不随分子量的增加而增

加 ,这是因为在分子链的两头各有一个链端链段。

这种链段只受一个单体单元的牵制 ,活动能力比两

端受牵制的链段容易 ,分子量低 ,链端链段的比例越

高 , Tg越低 ,分子量很大时 ,链端链段比例可忽略。

故而 Tg 与分子量基本无关。对于本文合成的树

脂 ,其分子量较小 ,因此可以通过改变分子量来调节

Tg值。

影响丙烯酸树脂的另一个重要因素是单体配

方 ,硬单体 GMA、MMA的含量增加 ,树脂的 Tg 值

就会增高 ,这种关系可用 Fox公式[8 ]来表示

1
Tg

= ∑
w i

Tg i

式中 : Tg是共聚物的玻璃化转变温度 ( K) ; Tg i为参

与聚合的各单体形成的均聚物的玻璃化转变温度

( K) ; w i分别为各单体的质量分数。单体配比是调

节树脂的另一个重要手段。

此外 ,后处理过程中溶剂残留过多 ,在受热时对

大分子链段运动有促进作用 ,从而使 Tg下降 ,结果

见 21113 ,故需保证树脂的挥发份在 115 %以下 ,才

可能使 Tg实测值接近 Fox公式计算值。分子量分

布从理论上而言对 Tg 无影响 ,但由于分布加宽而

使得向拐点 (或中点)后移 ,导致 Tg测定值变大。

21216　环氧值　丙烯酸树脂涂膜的性能与交联密

度密切相关 ,即与树脂中一半环氧基团的分布密度

即每个分子链上的平均官能度 ( f )有关 ,结合粉末

涂料配方中所采用的固化体系 ,将 f 控制在 7～10

较为适宜 ,即 w ( GMA)控制在 20 %～45 %之间。

平均官能度由环氧值 E 与数均分子量 M n 决定 ,

f = E×M n/ 100。M n 的控制已有论述 ,对于环氧

值的控制 ,主要由投料比决定。通过测定不同 GMA

用量下的环氧值 (见表 10) ,与理论值比较发现 ,实

测值接近于理论值 ,因此采用调整单体配比的方法

来控制环氧值。

表 10　GMA用量对环氧值的影响

Table 10　Effect of GMA content on epoxy value

w ( GMA) / %
环氧值

理论值 实测值

30 01173 9 01175 4

35 01190 8 01194 2

40 01198 4 01202 0

21217　挥发份、色相与熔融指数　后处理方法研究

(见 21113)表明 ,采用油泵减压法除溶剂可使丙烯

酸树脂挥发份在 115 %以下。立足于国内原料 ,以

溶剂蒸气覆盖保护聚合体系防止氧化 ,并采用较低

温度下的后处理可使色相控制在 2以下。在分子量

指标范围内 ,熔融指数仍处于 5～30之间。

3　结　论

以BPO为引发剂 ,MMA、EA、GMA、HEMA为

单体 ,在甲苯沸点温度下以连续滴加方式反应 6 h

以上 ,再经常压减压蒸馏和真空烘箱干燥 ,可合成

GMA 类丙烯酸树脂。通过调节引发剂用量、溶剂

用量、单体配比和采用适当的后处理方法 ,可以控制

M n与 M w / M n、Tf 与 Tg以及交联密度 ,使基于该

树脂制得的粉末涂料有优异的综合性能。
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Synthesis and characterization of superior acrylic
resin for automobile

L U Jian2min　L IU Ya2kang　J IN Guan2tai
(College of Materials Science & Engineering , Beijing University of Chemical Technology , Beijing 100029 , China)

Abstract : The superior glycidyl methacrylate ( GMA)2type acrylic resin for automobile can be prepared by the

conventional f ree radical solution polymerization , using methyl methacrylate ( MMA) , ethyl acrylate ( EA) ,

GMA , and hydroxyethyl methacrylate ( HEMA) as monomers. An optimal synthesis technology was obtained ,

including initiator , solvent , temperature , feeding method , polymerization time and post2t reatment method.

Various factors influencing the characteristics of the resin , e. g. , copolymer composition , molecular weight and

its dist ribution , softening point , glass2t ransition temperature , epoxy value , and volatile content , were analyzed

in detail by various analytical methods , e. g. , GPC , DSC , as well as chemical methods.

Key words : acrylic resin ; f ree radical polymerization ; glycidyl methacrylate
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Thermodynamic functions in the course of forming oleic acid/
ammonia2fuel oil2alcohol2water microemulsion system

ZHAN G Qiang　WAN G Xiao2dong　J IN Ri2guang
(College of Materials Science and Engineering , Beijing University of Chemical Technology , Beijing 100029 , China)

Abstract : The thermodynamic functions of forming oleic acid/ ammonia2fuel oil2alcohol2water microemulsion sys2
tem were investigated. It was found that the standard free energyΔGs was related to the kinds of alcohol and fu2
el oil , content of fuel oil and environmental temperature. In the course of forming microemulsion , the standard

free energyΔGs of alcohol diffusing from continuous oil phase to boudary surface is negative , standard enthalpy

ΔHs = 0 , andΔGs was contributed by standard entropyΔS s.

Key words : oleic acid/ ammonia ; fuel oil ; alcohol ; microemulsion ; thermodynamic function
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