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摘 要: 以萜烯树脂、邻苯二酚为基本原料,在催化剂作用下合成萜烯邻苯二酚树脂;再将此

树脂与生漆通过聚合反应生成萜烯邻苯二酚树脂-生漆共聚涂料, 探讨了制备萜烯邻苯二酚

树脂-生漆共聚涂料的工艺条件及各种性能, 并测定了催化剂对共聚涂料膜性能的影响。实

验结果表明, 加入催化剂后缩短了萜烯邻苯二酚树脂-生漆共聚涂料的干燥时间, 最佳条件下,反应时间可缩

短 3 h,干燥时间可缩短 24 h,并改进了该涂料的膜附着力、硬度、厚度和耐汽油性等性能。讨论了萜烯邻苯二

酚树脂与生漆的不同质量比和不同反应时间对此共聚涂料性能的影响, 并进行了紫外光谱分析测试, 结果表

明生漆中的邻苯二酚和萜烯邻苯二酚树脂中的邻苯二酚都参与了聚合反应。得到最佳漆膜的条件为, 用汽油

作溶剂, 按萜烯邻苯二酚树脂与生漆的质量比 1 4, 加入总溶质 1% (质量分数 )的催化剂,室温反应 5. 5 h,涂

膜后干燥 3 d。
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Abstrac t: The synthesis of terpene-catecho l res in from terpene resin and ca techol and copo lym er coa ting based on the

produced resin w ith raw lacquerw ere reported in this paper. The synthetic conditions and prope rties o f the copo lym er

coa ting w ere stud ied. The effects of ratio o f terpene-catecho l resin and raw lacque r, cata ly st, reaction tim e and

so lvent on the film properties of coating w ere d iscussed. The reaction tim e was shorten 3 h, dry ing tim e w as shorten

1 d at cata ly st dosage 1% , and properties of the copo lym er coatingw ere im proved. UV ana ly sis o f the coating showed

tha t the reaction betw een terpene-catecho l res in and raw lacquer w as a copolym e rization reac tion. The optimum

cond ition of painted film was that te rpene-catecho l resin and raw lacquer( 1 4) reacted for 5. 5 h w ith cata ly st( 1% )

in petro l so lvent. D ry ing tim e o f the film w as 3 d a fter the coating was pa inted.

K ey words: terpene-catecho l resin; raw lacquer; coating

生漆是人类已知的最古老的天然涂料。生漆的结构特点以及特殊的成膜机理, 使其涂膜具有突出

的耐久性、装饰性和防腐性能
[ 1~ 2]
。科学工作者对生漆的成分、结构、漆酶催化反应机理、聚合成膜过
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程、化学改性等方面进行了系统研究,取得了许多令人瞩目的成就。生漆的主要成分为漆酚, 漆酚是带

有不饱和长碳链基的邻苯二酚,其中三烯漆酚约占 40% ~ 70% ,其次为单烯漆酚 (约 15% )
[ 2 ]
。研究

结果表明,生漆涂料的质量与三烯漆酚和双烯漆酚的含量有较大关系,怎样模拟漆酚的特殊化学结构,

得到价廉物美的新型涂料,是生漆化学工作者长期以来想解决的课题, 作者曾在前文报道了萜烯邻苯二

酚功能基树脂的分离提纯
[ 3]
,本文报道了萜烯邻苯二酚树脂与生漆在催化剂作用下发生共聚反应, 得

到膜性能与生漆类似的涂料。

萜烯树脂 [ ( C10H 16 ) n]是利用松节油中的 -蒎烯或 -蒎烯,在催化剂的作用下, 经阳离子聚合而

得的线型聚合物。它有两类,一是 -萜烯树脂, 另一是 -萜烯树脂。平均 Mw 650~ 1 250, 是一种优良

的增粘剂,具有粘接力强,抗老化性能好, 内聚力高,耐热、耐光、耐酸、耐碱, 无臭、无毒等优良性能
[ 4~ 6]
。

萜烯树脂中还有双键,可以与邻苯二酚发生反应,特别是末端萜烯单元, 在催化剂作用下容易与邻苯二

酚发生傅-克反应, 得到的产物萜烯邻苯二酚树脂中有一长链疏水基团和邻苯二酚亲水基团,长链结构

中仍有未反应完的双键,与生漆的结构类似,这是萜烯邻苯二酚树脂能与生漆发生共聚反应的基础。

1 实验部分

1. 1 实验试剂和仪器

萜烯树脂,广西桂林化工厂生产;邻苯二酚,上海试剂三厂,分析纯; 汽油 ( 120
#
) ;生漆, 湖北利川出

产;催化剂 (自制 ) ;其余所用试剂均为化学纯。

N ico letM agna IR 550 (Ⅱ ) 红外光谱仪 (美国 ); 916紫外可见分光光度计, 澳大利亚 GBC公司;

WC- 11D精密数字温度温差仪 ,南京桑力电子设备厂。QFZ型漆膜附着力试验仪、QHQ型涂膜铅笔划

痕硬度仪、QCJ型漆膜冲击器及漆膜干燥测量仪,天津市材料实验机厂。

1. 2 萜烯邻苯二酚树脂-生漆共聚涂料的制备

称取一定量的生漆溶于汽油中, 得到生漆-汽油溶液;用萜烯邻苯二酚树脂与生漆以不同质量比混

合,汽油作溶剂, 加入一定量的催化剂,然后用电磁搅拌器搅拌,直到混合液变粘稠成膜,即可涂膜 。从

开始搅拌到涂膜所需的时间,即为萜烯邻苯二酚树脂与生漆共聚反应的时间。所制涂料用于涂膜的性

能测试。

1. 3 性能测试

按国标 GB1720- 79用 QFZ型漆膜附着力试验仪测涂膜的附着力;按国标 GB 1730- 79用 QHQ型

涂膜铅笔划痕硬度仪测漆膜的硬度; 按国标 GB 1732- 79用 QCJ型漆膜冲击器测漆的冲击力; 按国标

GB 1734- 79测耐汽油性;按国标 GB 625- 77测耐酸性;按国标 GB 629- 77测耐碱性。

2 结果与讨论

2. 1 漆膜溶剂的选择

分别用汽油、煤油、乙酸乙酯作溶剂, 萜烯邻苯二酚树脂与生漆按一定配比进行反应聚合,当反应时

间相同时,不同溶剂制得的涂料,漆膜的干燥时间、膜的性能不同。

用煤油做溶剂,萜烯邻苯二酚树脂、生漆、煤油按不同的质量配比,搅拌反应 24. 5 h后涂膜, 反应时

间长, 出现粘稠, 所涂的膜渗透不均匀、不光滑,有的基本不成膜,这说明用煤油作溶剂时所得到的涂料

成膜不理想。用乙酸乙酯作为溶剂也不是很好,在所涂的膜表面会有许多固体小颗粒, 光滑程度不好,

这是由于共聚物在乙酸乙酯中溶解度太小,相容性太差,导致涂膜的各种性能不理想。在传统工艺中,

甲苯是一种很好的溶剂,但其毒性大。用汽油作溶剂时,得到的萜烯邻苯二酚树脂与生漆共聚物涂料的

漆膜色泽优、光滑平整、均匀,其硬度、附着力、受冲击力等性能较好, 耐酸性、耐碱性和耐汽油性也比较

好。因此,用汽油作为萜烯邻苯二酚树脂与生漆共聚反应溶剂综合性能较好。以下实验都用汽油作

溶剂。

2. 2 不同原料配比对漆膜性能的影响
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称取一定量的生漆溶于汽油中, 得到生漆-汽油溶液;与萜烯邻苯二酚树脂按不同质量比混合, 用

汽油作溶剂,用电磁搅拌器搅拌反应 10. 5和 23 h,取出涂料进行涂膜实验
[ 7]
, 结果列于表 1。

由表 1可以看出,反应 10. 5 h,在萜烯邻苯二酚树脂与生漆的不同配比中生漆所占的比例越大, 其

干燥时间越短,这说明生漆的量越多,聚合速度越快,这是由于生漆中的漆酶和漆酚都有利于聚合反应。

但是, 如果生漆比例太大, 就达不到降低生漆成本的目的。在树脂与生漆质量比 (以下同 )为 1 1、1 2和

2 1等配比的样品中,萜烯邻苯二酚树脂所占的比例较大, 聚合时间较长, 漆膜粘性较大,而且干燥时间

也长, 其附着力、耐冲击力等性能都比 1 5组分的差,耐酸性、耐碱性和耐汽油性也差。由此得出,按 1 5

聚合得到的萜烯邻苯二酚树脂与生漆共聚涂料的综合性能较好。但在硬度、颜色等方面需进一步改进。
表 1 不同原料配比对漆膜性能的影响

Tab le 1 E ffects of m ass ra tio o f terpene-catecho l res in and raw lacquer on coating film per fo rm ances

反应时间 1)

/h tim e

m树脂 m生漆

m res in m lacquer

干燥时间 /d

d rying

t im e

颜色

color

附着力 /级

adh es ion

/grade

硬度

hardness

抗冲击力

/ ( kg cm - 1 )

im pact res istance

耐碱性 2)

a lkali

res istance

耐酸性

acid

resistance

耐汽油性 3)

pet rol

resistance

10. 5 2 1 9. 5

棕黄

b row n ish

yellow

5 5H 7
脱漆

peel off

出汗 ( 2 d)

sw eat

脱漆

peel of f

10. 5 1 1 9
棕褐

brown
4 5H 10

脱漆

peel off

起皱 ( 3 d)

corrugate

脱漆

peel of f

10. 5 1 2 11. 5

黑褐

b lack-
brown

7 4H 7
出汗

sw eat

脱漆 ( 3 d)

peel off

脱漆

peel of f

10. 5 1 3 10

黑褐

b lack-

brown

3 B 12
出汗

sw eat

起皱

corrugate

10. 5 1 4 8

黑褐

b lack-

brown

4 2H 12
起皱

corrugate

脱漆

peel of f

10. 5 1 5 8

黑褐

b lack-

brown

2 H 13

微起皱

little

corrugate

出汗 ( 3 d)

sw eat

23 1 1 54
黑红

dark red
4 3H 20

脱漆

peel off

脱漆 ( 1 d)

peel off

脱漆

peel of f

23 1 2 31

棕红

b row n ish

red

3 6H 15
出汗

sw eat

脱漆 ( 3 d)

peel off

脱漆

peel of f

23 1 3 31

棕红

b row n ish
red

3 6H 23
脱漆
peel off

脱漆
peel off

起皱
corrugate

23 1 4 36

棕红

b row n ish

red

3 6H 21
脱漆

peel off

起皱 ( 3 d)

corrugat

脱漆

peel of f

23 1 5 25

棕红

b row n ish

red

2 6H 22
脱漆

peel off

无变化

unchanged

出汗

sw eat

1)反应 10. 5 h,漆膜的光泽和涂膜厚度除配比为 2 1时为良好和较薄以外, 均为优和适中 The g lossiness and th ickn ess of the f ilm are

excellent and moderate except at the rat io of 2 1 ( good and th in) for reacting 10. 5 h; 反应 23 h,漆膜的光泽均为优,涂膜厚度除配比 1

1时较厚,其它均适中 The gloss iness are all excellent, and the th ickn ess arem od erate except at the rat io of 1 1( th ick er) for reacting 23 h;

2 )浸泡 26 h im pregnate for 26 h; 3)浸泡 24 h im pren ate for 24 h.表 2、表 3相同 sam e as in Tab les 2- 3

反应 23 h后,不同原料比对涂膜性能的影响差别减小, 按树脂与生漆的质量比 (下同 ) 1 3和 1 4配

比的样品聚合得到的涂料漆膜在附着力、耐冲击力、硬度、光泽、厚度等方面明显改善; 1 2配比的样品

除耐冲击力以外,其它性能也均有明显改善;而按 1 5制得的样品其综合性能均较好。

比较表 1结果可知,反应时间的长短对漆膜的各种性能影响很大。如果反应时间不够,所得涂料不

能成膜或是比较稀薄,涂刷不方便;但如果反应时间过长, 就会出现沉淀,从而难以涂膜,如果用溶剂再
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次溶解,所得到的漆膜的各种性能也不好。由表 1可知, 反应时间短的涂料, 其漆膜干燥时间很短;反应

时间长,干燥时间也长;反应 23 h各质量比的漆膜的各种性能相对于反应 10. 5 h的要好得多,因此, 反

应较理想的时间是在 23 h左右, 具体时间还因原料组分配比的不同而有一定差异。但干燥时间却很

长,需要 25~ 32 d才实干,怎样缩短干燥时间,需进一步解决。

2. 3 催化剂对漆膜性能的影响

称取一定量的生漆溶于汽油中, 得到生漆-汽油溶液;与萜烯邻苯二酚树脂按不同质量比混合, 用

汽油作溶剂, 加入总溶质 1 % (质量分数 )的催化剂, 用电磁搅拌器搅拌反应, 取出涂料进行涂膜实

验
[ 8]
,其结果列于表 2。

表 2 催化剂对漆膜性能的影响

Tab le 2 E ffects of ca talyst on coating film pe rfo rm ances

m树脂 m生漆

m res in m la cque r

反应时
间 /h

react ion

t im e

干燥时
间 /d

drying

t im e

颜色

color

光泽

gloss iness

厚度

th ickness

附着力 /级
adhesion

/grad e

硬度

hardn ess

抗冲击力

/ ( kg cm - 1 )

impact

res istan ce

耐碱性
alkali

res istance

耐酸性
acid

resistance

耐汽油性
petrol

resistance

1 1 30. 0 10
棕

brown

优

excellen t

适中

moderate
5 2H 17

脱漆

peel off

脱漆

peel off( 1 d )

脱漆

peel off

1 2 23. 0 10
黑褐

b lack b row n

良

good

适中

moderate
3 2H 19

脱漆

peel off

脱漆

peel off( 1 d )

脱漆

peel off

1 3 6. 5 4
黑

black

优

excellen t

适中

moderate
3 HB 19

出汗

sw eat

脱漆

peel off( 2 d )

脱漆

peel off

1 4 4. 0 4
黑

black

优

excellen t

薄

th in
3 H 18

出汗

sw eat

出汗

sw eat( 2 d)

脱漆

peel off

1 5 4. 0 4
黑褐

b lack b row n

良

good

适中

moderate
1 4H 19

出汗

sw eat

无变化 ( 3 d )

unchanged

出汗

sw eat

由表 2与表 1反应 23 h比较可看出,加入催化剂之后, 各种配比的共聚反应时间普遍缩短了,配比

为 1 4、1 5的仅为未加催化剂时的六分之一, 配比为 1 3是未加催化剂时的四分之一。而对于 1 1和

1 2来说,加 1%催化剂对其反应时间影响不大,且干燥时间仍较长。但 1 5涂料的涂膜综合性能较好;

其次是 1 4。而且它们的附着力、耐酸性、耐碱性和耐汽油性都比不加催化剂好。所以, 加入催化剂缩

短了干燥时间,保持了涂料的各种性能。

2. 4 相同气候条件下催化剂对漆膜性能的影响

由于催化剂对涂料的各种性能和干燥时间有明显影响,同时由于气候条件对漆膜的性能影响也较

大,表 1和表 2所制得的涂料的干燥时间相差很多, 而所制得的涂料是在不同时间制备的, 是气候条件

对涂料性能的影响,还是催化剂对涂料性能的影响,需要进一步探讨相同气候条件下催化剂对涂膜性能

的影响情况。

称取 120 g的生漆溶于 200mL汽油中,得到生漆-汽油溶液;按萜烯邻苯二酚树脂与生漆的不同质

量比混合,用汽油作溶剂,每个质量比做 2个样品,其中一个样品加入总溶质 1% (质量分数 )的催化剂,

另一个不加。用电磁搅拌器搅拌,直到混合液变粘稠,取出涂料进行涂膜实验,其结果列于表 3。

从表 3可看出,加催化剂之后, 两种配比的共聚反应时间都缩短了, 当质量比 1 2混合搅拌反应

10 h,取出涂料进行涂膜实验,在各种影响因素都相同时,加入催化剂的涂料其涂膜附着力、硬度、厚度、

耐汽油性等性能比不加催化剂的明显好, 同时缩短了干燥时间。从表 3中还可看出, 无论是 1 2还是

1 4的萜烯邻苯二酚树脂与生漆反应体系, 加入催化剂后, 出现凝胶的时间都缩短。 1 2的反应体系由

10 h变为 7 h; 1 4的反应体系由 7. 5 h变为 5. 5 h,这说明加入催化剂后, 加快了共聚反应速度。

由此可知,加入催化剂后, 萜烯邻苯二酚树脂与生漆涂料的共聚反应时间可缩短,且涂膜的各种性

能明显增强。
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表 3 相同气候条件下催化剂对漆膜性能的影响

Table 3 E ffec ts o f cata lyst on coa ting film perform ances in sam e c lima te

m树脂 m生漆

m res in m la cque r

反应时

间 /h

react ion

t im e

干燥时

间 /d

drying

t im e

颜色

color

光泽

gloss iness

厚度

th ickness

附着力 /级

adhesion

/grad e

硬度

hardn ess

抗冲击力

/ ( kg cm - 1 )

impact

res istan ce

耐碱性

alkali

res istance

耐酸性

acid

resistance

耐汽油性

petrol

resistance

1 2 10 5
褐
brown

优
excellen t

适中
moderate

4 H 20
脱漆
peel off

脱漆
peel off( 1 d )

脱漆
peel off

1 21) 7 3
黑

black

优

excellen t

适中

moderate
3 4H 20

脱漆

peel off

脱漆

peel off( 3 d )

脱漆

peel off

1 4 7. 5 4
黑

black

优

excellen t

薄

th in
4 3H 20

出汗

sw eat

无变化 ( 3 d )

unchanged

脱漆

peel off

1 41) 5. 5 3
黑

black

优

excellen t

适中

moderate
3 6H 20

出汗

sw eat

无变化 ( 3 d )

unchanged

出汗

sw eat

1)加入质量分数 1%的催化剂 1% of the catalyts added

2. 5 萜烯邻苯二酚树脂-生漆共聚涂料的紫外光谱分析

将上述涂膜综合性能较好的膜板做 UV光谱分析, 即将表 1中反应 23 h,树脂与生漆的质量比为 1 5

的膜板,以及相同条件下但另加 1%催化剂的膜板, 分别刮少量的萜烯邻苯二酚树脂-生漆共聚涂料溶

于无水乙醇中,并稀释到一定浓度后,分别作紫外光谱检测。其结果表明,萜烯邻苯二酚树脂与生漆按

1 5混合反应后涂膜,固体物的无水乙醇溶液的紫外光谱在 208、225和 275 nm处有吸收峰, 208 nm处是

双键的特征吸收峰; 225 nm处是共轭双键的吸收峰
[ 9 ]
,与原料生漆相比, 此吸收峰已明显减弱,证明生

漆中的共轭双键大部分参加了聚合反应, 在 275 nm处是苯环的吸收峰。添加 1%催化剂与不加催化剂

相比, 208 nm处的吸收峰明显增强,在 225 nm处共轭双键的吸收峰变弱,而苯环的吸收峰已经左移, 由

275 nm处移往 265 nm左右。说明在催化剂作用下,生漆中的共轭双键绝大部分参加了聚合反应,同时

邻苯二酚参加了聚合反应,苯环结构变为醌式结构,证明无论生漆中的邻苯二酚还是萜烯邻苯二酚树脂

中的邻苯二酚都参与了聚合反应
[ 9]
。

3 结 论

3. 1 由萜烯树脂和邻苯二酚为原料合成得到的萜烯邻苯二酚树脂可用于生漆涂料的添加组分,萜烯邻

苯二酚树脂与生漆可发生共聚反应。

3. 2 加入催化剂可以明显加快萜烯邻苯二酚树脂-生漆共聚涂料的干燥时间, 漆膜的性能明显增强。

生漆中的共轭双键和邻苯二酚基团都参加了聚合反应,生漆与萜烯邻苯二酚树脂中的聚合反应是共聚

反应。

3. 3 萜烯邻苯二酚树脂-生漆共聚涂料的较佳反应条件为: 萜烯邻苯二酚树脂与生漆的质量比为 1 4

或 1 5,在质量分数 1%的催化剂作用下,室温反应 5. 5 h, 涂膜后干燥 3 d,可得到性能较好的漆膜。
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