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摘! 要! 用多羟基丙烯酸树脂（&’(）对漆酚缩甲醛（)*’）涂料进行改性，制备了兼具耐热和抗紫外性能的
)*’ + &’(互穿聚合物网络涂料，用 ,-、./0123、1&.( 等进行了结构表征和性能测试。结果表明，当
#（)*’）4#（&’(）5 #46 时，)*’与 &’(相互交联、缠结；其涂膜既耐热又抗有机溶剂，光照 % 7 后仍兼具有
)*’和聚丙烯酸酯的优良性能：硬度为 8 9、柔韧性为 : ;;、附着力为 : 级。
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目前，常用的涂料中少有既耐热又抗紫外线的涂料。有机硅树脂涂料和氟碳树脂涂料均具有优良

的耐热性及耐候性，但单用有机硅树脂或氟碳树脂制成的涂料一般对底层附着力差，温度较高时漆膜的

机械强度不好，价格也较贵，尤其是前者的耐有机溶剂性差，而后者需用特殊的涂装工艺［:，6］。在我国已

使用数千年历史的优质天然涂料———生漆，具有耐高温、耐磨耗、抗腐蚀等优异性能，但抗紫外性能欠

佳［"，>］。本文用多羟基丙烯酸树脂（&’(），对已在化工设备的防护中得到广泛应用的漆酚缩甲醛涂料
（)*’）进行改性，制备了 )*’与 &’(的互穿聚合物网络（ ,’M）涂料，并对该涂膜进行了性能测试。

%& 实验部分
%J %& 试剂和仪器
漆酚用乙醇从湖北毛坝产生漆中提取，用松节油稀释至质量分数为 >6N #O；"%O甲醛，化学纯；?8#

型多羟基丙烯酸树脂（&’(），不挥发成分含量为 8#O、羟基为 6N ?O、酸价 ?（P<9）;Q + Q；松节油为工
业品。1&.(0,R型动态热机械分析仪（美国流变科学仪器公司），测试频率 : 9S，升温速率6 T + ;BF，试
样尺寸：长 6 L;，宽 8 U % ;;，厚约 $N : ;;；德国 M@.V2390/KWAXKYAI /;YE .EKW;AC (FACZ[B[ 热分析系
统，M6气气氛，升温速率 :$ T + ;BF，样品用量 # U 8 ;Q；(R(.&’( "8$ 型红外光谱仪（美国）。
%J ’& 试样的制备
将质量分数为 >6N #O的漆酚松节油溶液和 "%O甲醛按 :4:N 6 的摩尔比加到附有搅拌器、温度计和

分水器的三口瓶中，在体积分数约 :O的氨水为催化剂的存在下于 =$ U ?$ T 反应 ># ;BF，加入一定比
例的多羟基丙烯酸树脂，迅速升温至 :>$ U :># T ，回流脱水至合适的粘度。
%J (& 测试方法
将 #（)*’）4#（&’(）为 # 4 :、# 4 6、# 4 "、# 4 > 和 # 4 # 的试样涂布在洁净的玻璃片上，自然晾干后在

::$ T分别烘烤 :、6、" 和 > E，取下漆膜并称重（#:）后，在乙酸丁酯中浸泡 " E；倾去溶液，不溶物再烘干
并称重（#6）。以 #: \#6衡量涂膜的抗溶剂性能。

将涂布于马口铁片上的样品，自然干燥 % 7或在 ::$ T烘烤 : E后，置于自制的全频灯光（模拟老化
机，环境温度约 8$ T）下照射，每隔一段时间，按国家标准 /] + .:%6$0:?%?（:?=?）、/] + .:%":0:??" 和
/] + .8%"?0:??8 测试涂膜的常规物理机械性能。

’& 结果与讨论
’) %& *+# ! ,#-涂膜的抗溶剂性能
生漆的主要成分漆酚是带有不饱和长碳链基（—3:#96%）的邻苯二酚

［#］。由漆酚与甲醛通过缩聚反
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应而制得的 !"#，仍带有不饱和长碳链基和酚羟基，以及具有活性的羟甲基［$］。在固化成膜过程中或在
热作用下这些基团进一步发生交联反应，形成不溶的网状体型结构。丙烯酸树脂是多羟基聚合物，易溶

于酯类有机溶剂。未固化成膜的 !"#既具有芳香族化合物的特征，又类似于脂肪族化合物，因而与多种
树脂有很好的相容性。但丙烯酸树脂易受酯类溶剂作用，当它与 !#"形成 %#&时，其含量受到一定的限
制。在 %#&中’#(分子链被 !"#缠结和包裹，或互相交联，因此’#(不易被溶出。但当’#(含量增加
到一定值后，不能完全被 !"#的网状结构缠结、包裹或交联。未被包裹、缠结或交联的丙烯酸树脂将被
乙酸丁酯溶解和洗脱，因而丙烯酸树脂含量高的涂膜的抗溶剂性能下降，如表 ) 所列。表中可见，当
!（!"#）* +（’#(）! ,*- 时，在 )). /烘箱中分别烘烤 -、0 和 1 2的涂膜的抗溶剂性能都明显下降。从
表 ) 还可以看出，延长固化时间，可提高涂膜的抗溶剂性能。这是因为 !"# 的—34- 54 与 ’#( 的
—54进一步发生交联反应，增强了包裹或缠结能力，从而提高了 !"# 6 ’#(的抗溶剂性能。

表 !" #$% & ’%(涂膜抗乙酸丁酯的溶解性
)*+,- !" ).- /0,1+2,234 05 #$% & ’%( 60*3278 52,9 27 +134, *6-3*3-（:）

789:;< =>;?:@:>;
" 6 / A:+B 6 2

!（!"#）*!（’#(）
,*) ,*- ,*0 ,*1 ,*,

)). ) -.C $0 -$C 10 0DC )0 0EC F. 1$C 0.
)). - ).C 1$ )$C $D 0,C 0. 0DC -$ 10C 0$
)). 0 0C $E FC -D )DC DD -,C 0, -DC 1.
)). 1 -C D$ DC EE )DC ,0 -,C -. -DC -,

;< ;" #$% & ’%(涂膜的物理机械性能
常温固化和热固化的 !"# 6 ’#(膜的物理机械性能测试结果列于表 -。表中可见，!"# 6 ’#( 膜仍

具有 !"#膜的常规物理机械性能，其固化成膜时间比 !"#的短，并随着 ’#(含量的提高而缩短。

表 ;" #$% & ’%(涂膜的物理机械性能
)*+,- ;" ).- =.4/260>9-6.*726*, =?0=-?32-/ 05 #$% & ’%( 60*3278 52,9
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,*. 0- )EC . ))-（).F）# )（)） )（)） -4（04）
,*) -, )1C . ).E（).$） )（)） )（)） -4（04）
,*- -, )0C . ).,（).,） )（)） )（)） -4（04）
,*0 -. )0C . )).（)).） )（)） )（)） 4（-4）
,*1 -. )0C . ))-（).E） )（)） )（)） 4（-4）
,*, ), ))C . )))（).E） )（)） )（)） 4（4）
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;< @" #$% & ’%(涂膜的抗紫外线性能
!"#和 !"# 6 ’#(涂膜光照 D ?后的性能列于表 0。表中可见，光照 D ?后，!"#涂膜的柔韧性和附

着力都有所降低，而 !"# 6 ’#( 涂膜仍具有较好的柔韧性和附着力；当 !（!"#）* !（’#(）为 , * - 时，
!"# 6 ’#(膜的附着力和柔韧性更好，且表现出较好的抗紫外线性能。丙烯酸树脂对光的主吸收峰处在
太阳光谱范围之外，由它制成的涂膜具有优良的耐紫外光及户外老化的性能［D］。

表 @" #$% & ’%(涂膜的抗紫外线性能（A B）

)*+,- @" ).- ?-/2/3*76- 05 #$% & ’%( 60*3278 52,9 30 1,3?*C20,-3 ,28.3#（A B）

!（!"#）*!（’#(） "NBO:P:N:@9 6 ++ (?2BL:>; 6 <8J?B !（!"#）*!（’#(） "NBO:P:N:@9 6 ++ (?2BL:>; 6 <8J?B

,*. 0 - ,*0 ) )
,*) - ) ,*1 ) )
,*- ) ) ,*, ) )

Q Q ##B;=:N 2J8?;BLL >I @2B I:N+：$4C

;< D" #$% & ’%(涂膜的热分析
!"#和 !（!"#）*!（’#(）为 ,*- 的涂膜在 )., /下烘烤 - 2后的 7G3SAT图谱见图 )。由 AT谱线
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可以看出，!"#和 !"# $ %#&出现明显最大失重速率的温度分别为 ’(( 和 )*( +；当温度达 ,(( +时的
累计质量损失分别约为 ’(-和 *(-，后者的质量损失比前者高 )(-，与 !"# $ %#& 中 %#& 的含量相
近。可见，!"# $ %#&的耐热性低于 !"#，是由于其中含有耐热性较低的 %#&。干燥实验表明，常温固化
’. /后，!"#涂膜不溶不熔，而 %#&涂膜的玻璃化温度仍低于 0( +，并可溶解于乙酸丁酯。由 123 谱
线可以看出，4(, +温度下烘烤 5 /后的 !"#和 !"# $ %#&，在温度低于 ’(( +范围内曲线均比较平稳，
表明 !"#与 %#&是完全相容的，且在烘烤过程中产生了交联反应，从而限制了 %#& 的分离。!"# 在
’*( +处有放热峰，而 !"# $ %#&除在 ’5( +处有放热峰外，还分别在 ’0( 和 ’6( +处有5 个吸热峰。该
放热峰可能是 !"# 和 !"# $ %#& 在相应温度下进行热分解的同时，进一步聚合交联反应的结果。随着
温度的升高，由热分解产生吸热峰。由此可见，!"# 与 %#& 具有很好的相容性，且其共混物 !"# $ %#&
仍具有较好的耐热性。

图 47 !"#和 !"# $ %#&的 12389:谱图
";<= 47 12389: >?@ABC DE（!）!"# @FG（"）!"# $ %#&

图 57 !"# $ %#&涂膜的动态热机械谱图
";<= 57 1%9& AH?IBC DE !"# $ %#& AD@>;F<

#（!"#）J#（%#&）：!= ,J(；"= ,J4；$= ,J5

!" #$ %&’ ( )’*涂膜的动态力学分析
图 5 是 #（!"#）J#（%#&）分别为 ,J(、,J 4 和 ,J 5 的 !"# $ %#& 涂膜的动态热机械曲线。从内耗与

温度关系（ ><!%&）曲线可观察到，!"#（图 5!）在 4))K * +出现转变峰，而图 5" 中的 !"# $ %#& 转变峰向
低温方向移动至 *4 +。由于%#&的玻璃化转变温度较低（约 ’, +），随着%#&含量的增加，!"# $ %#&
的转变峰更趋于低温（图 5$）。此外，图中未出现 5 个转变峰，说明 !"# $ %#& 为均相体系。从动态模量
与温度关系（’(%&）曲线可以看出，在较低温度时 !"# $ %#& 的模量明显低于 !"#。这主要是 !"# $ %#&
中含有低模量的丙烯酸树脂。但当温度高于 4(( +后，’L快速增大；至 )(( +后，!"# $ %#&的模量接近
于 !"#（4( %#@以上）。这说明随着温度的升高，!"# $ %#&中 !"#的—3M5NM与 %#&的—NM发生交
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联反应，形成不溶不熔的网状体型结构，导致 !!增大。
!" #$ %&’ ( )’*涂膜的红外光谱分析

"#$、%$&和 "（"#$）’ "（%$&）( ) ’ * 的样品主要红外光谱特征吸收列于表 )。"#$ 在+ +,- .
+ /-- 01 23和 %$&在 + +)- . + /*) 01 23均出现—45功能基伸缩振动吸收峰，在 3 ++- . 3 +6- 01 23均

出现了羟基的面内弯曲振动吸收峰 !4—5。在 "#$ 7 %$& 中，"#$ 的—85*45 与 %$& 的—45伸缩振动
吸收峰明显减弱，并在 3 ++- . 3 +6- 01 23范围观察不到明显的 !4—5吸收峰。此外，"#$ 和 %$& 在
3 -+- . 3 3)- 01 23范围都存在 8—4伸缩振动吸收峰 "8—4，但 "#$ 7 %$&在此范围的 8—4伸缩振动吸
收峰 "8—4明显增强。这表明 "#$与 %$&的—45发生了反应并生成醚键。由此可见，"#$ 7 %$& 中 "#$
与 %$&由化学交联而形成了互穿网络结构。

表 +$ %&’和 %&’ ( )’*涂膜的红外光谱主要吸收峰（! ( ,- ./）

01234 +$ )1567 89 21:;< 6= %&’，)’* 1:; %&’ ( )’* ,61>?:@（! ( ,- ./）

9:1;<= "4—5 !4—5 "8—4
"#$ + +,- . + /--（>） 3 +?- . 3 +,-（1） 3 -+- . 3 -)-（1）
%$& + +)- . + /*)（>） 3 ++- . 3 +6-（1） 3 -+- . 3 -,-（1）

"#$ 7 %$& 0@:ABCD（"（"#$）’"（%$&）( )’*） + ?-- . + )--（1） 3 ++- . 3 +,-（E） 3 -)- . 3 3)-（>）
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