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摘 要: 以棉籽油及油脚为原料, 经由甲酯化、异构化、聚合及酰胺化等反应, 合成了汽车涂料

固化剂,探讨了聚合反应的机理, 并进行了应用性研究。试验表明, 由棉籽油合成的聚酰胺, 可

以作为汽车电泳涂料固化剂,具有较为广阔的应用前景。
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汽车专用环氧电泳涂料固化剂,是一种脂肪酸二聚体与多乙烯多胺等缩聚而制备的低

分子反应性液态聚酰胺, 具有较好的耐水性、耐磨性、耐化学稳定性,与环氧树脂混溶性强,

自本世纪 50年代中期以来, 在国外逐渐为汽车环氧涂料专用固化剂。我国国产汽车环氧电

泳涂料固化剂主要是亚麻油二聚体聚酰胺。由于亚麻油含有大量的亚麻酸,耐候性差,无法

满足由国外引进和涂料生产线对固化剂的要求[ 1]。在国内年需求量几百吨的市场上, 年用

量仅几十吨,且只能用于国内中低档车型的喷涂, 无法与国外同类产品相比。我国由国外引

进的汽车涂料生产线,大部分固化剂仍依赖于进口。我国棉籽油资源丰富[ 2] , 年产量 100万

t以上,废料油脚(含脂肪酸 40%)年产量也有 100万 t左右, 所含成分与国外妥尔油相似, 价

格低廉,是合成汽车环氧电泳涂料固化剂最理想的原料。关于以棉籽油及油脚为原料合成

汽车环氧电泳涂料固化剂的研究, 在国内尚未见报道。本文以棉籽油及油脚为原料,对棉籽

油合成汽车涂料固化剂反应机理进行了研究,制备出了适合于汽车环氧涂料的聚酰胺固化

剂。

1 实验部分

1. 1 实验材料

棉籽油及油脚, 市售,工业级; 甲醇、氢氧化钠、碘、三氯化钌、亚硫酸钠以及多乙烯多胺
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均为化学纯。

1. 2 棉籽油甲酯的合成

将棉籽油或油脚、甲醇置于带回流冷凝器的三颈烧瓶中,加入少量催化剂, 加热至回流,

待反应液由混浊变澄清时,继续反应0. 5 h,回收过量醇,静置分层,取上层油状液体,即为脂

肪酸甲酯。

1. 3 二聚棉籽油甲酯的合成

将一定量的棉籽油甲酯、催化剂置于三颈烧瓶中, 加热至一定温度进行异构化反应, 然

后升温至 290 进行聚合反应8 h左右,并冷却至 250 ,减压蒸馏至无油状物体流出为止,

釜液即为棉籽油二聚体甲酯。

1. 4 聚酰胺固化剂的合成

将棉籽油二聚体甲酯与一定量的多乙烯多胺置于三颈烧瓶中, 在一定温度下反应至无

甲醇流出为止, 釜液即为汽车涂料环氧固化剂。

1. 5 试验仪器

气相-红外光谱联析仪: 美国 NICOLET 公司的GC- FTIR仪; 气相色谱仪: 岛津GC- 7AG

气相色谱仪;紫外光谱仪: Lambola 6 紫外光谱仪,无水乙醇作参比; 气质联析仪: JMS- D300

- JMA2000/色谱/质谱/计算机联用仪。

2 结果与讨论

2. 1 棉籽油甲酯及其异构化产物成分分析

棉籽油甲酯及其异构化产物成分见图 1~ 2。各成分归属见表 1。

图 1 棉籽油甲酯气相

色谱图

Fig.1 GC spectrum of

methyl esters of

cottonseed oil

图 2 异构化棉籽油甲酯

气相色谱图

Fig. 2 GC spectrum of methyl

esters of isomerized

cottonseed oil

1. 软脂酸 palmit ic acid; 2. 硬脂酸 stearic acid; 3. 油酸 oleic

acid; 4.亚油酸 linoleic acid; 6、7.顺、反-共轭亚油酸 cis, trans-

conjugated linoleic acid; 8. 反、反-共轭亚油酸 trans , trans-

conjugated l inoleic acid

由图 1~ 2可知, 棉籽油甲酯主要含有

软脂酸、硬脂酸、油酸及亚油酸,其中亚油酸

含量占 50%左右。经异构化反应后,亚油酸

可以转化为3种构型不同的共轭亚油酸,其

比例是决定油脂聚合反应的关键因素。

2. 2 共轭酸归属

由图 2得知棉籽油经异构化反应后,可

以产生峰 6、7、8 号 3 种共轭酸。本文利用

紫外光谱及双烯加成来确定共轭双键体系;

气相-红外光谱判断共轭双键构型; 气相-质

谱来确定共轭酸碳数归属。

6号峰化合物: IR指纹区, 949 cm- 1, 980

cm- 1;MS( m/ z ) ( CI, 70 eV) , 294(M+ , 14. 6) ,

263( 4. 2) , 178( 4. 2) , 164( 4. 2) , 150( 8. 3) , 136

( 6. 3) , 123( 10. 4) , 109( 18. 8) , 95( 50. 0) , 81

( 70. 8) , 67( 100) , 55( 39. 6)。

7号峰化合物: IR指纹区, 949 cm
- 1
, 980
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cm
- 1
;MS( m/ z ) ( CI, 70 eV) , 294(M

+
, 16. 7) , 263( 2. 1) , 164( 8. 3) , 149( 8. 3) , 135 ( 8. 3) , 121( 8.

3) , 109( 20. 5) , 95( 45. 8) , 81( 75) , 67( 100) , 55( 37. 5)

8号峰化合物: IR指纹区, 990 cm- 1;MS( m/ z ) ( CI, 70 eV) , 294( M+ , 6. 3) , 263( 4. 2) , 149

( 12. 5) , 135( 14. 6) , 121( 12. 5) , 109( 20. 8) , 95( 100) , 81( 58. 3) , 67( 85. 4) , 55( 41. 7)。

UV: 6、7、8号峰化合物, max 230 nm处均有最大吸收峰, 经与马来酐反应后,最大吸收

峰基本消失。

质谱数据表明, 6、7、8号峰化合物分子质量为 294, 与亚油酸相同,是亚油酸的同分异构

体;红外指纹区数据表明, 6、7 号峰化合物构型为顺、反式, 8号峰为反、反式; UV 表明, 3种

化合物均存在共轭双键。并确定 6、7号峰为顺、反式共轭亚油酸, 8 号峰为反、反式共轭亚

油酸。

2. 3 不同催化剂对异构化产物成分的影响

在各种催化剂作用下,棉籽油甲酯可以产生不同构型的共轭亚油酸;由于不同的构型反

应活性不同,这就造成聚合反应速度相差极大,结果见表 1。

表 1 各种催化剂对异构化产物的影响*

Table 1 The influence of different kinds of catalysts on isomerized products

成分 constituents

催化剂 catalysts

碘 iodine

原料

material

异构化产物

iso. products

钌醇盐络合物 ruthenium( ) alkoxide

原料

material

异构化产物

iso. products

碱 alkaline

原料

material

异构化产物

iso. products

软脂酸 palmitic acid 1. 0 1. 0 1. 0 1. 0 1. 0 1. 0

油酸 oleic acid 0. 7336 0. 9761 0. 86 1. 48 0. 81 0. 86

亚油酸 linoleic acid 2. 0623 0. 1430 2. 12 0. 45 2. 72 0. 14

共轭亚油酸( c-t ) conjugated linoleic acid 0 0. 3845 0 0. 46 0 2. 49

共轭亚油酸( t-t ) conjugated linoleic acid 0 0. 3673 0 0. 48 0 0. 08

共轭转化率 conjugation yield(% ) 36. 4 45. 2 94. 5

聚合转化率 polymerization yield( % ) 56. 6 34. 4 0. 34

* 以上数据均为相对浓度,其中,碘异构化反应在溶剂下进行,其他异构化反应在乙二醇溶剂中进行,反应时间为 4 h。

由表 1可知,以碘及钌醇络合物为催化剂,可以产生比例基本接近的 2种共轭酸, 即顺、

图 3 反应温度对聚合反应的影响

Fig. 3 Influence of reaction temperature

on polymerization

反式结构与反、反式结构; 以碱为催化剂, 则产生顺、

反式共轭酸为主。根据聚合转化率可以看出, 尽管碱

催化反应可以使共轭转化率达 94. 5%,但由于产生的

共轭酸以顺、反式为主,所得聚合体极低; 而以碘及钌

醇络合物为催化剂, 由于产生了高含量的反、反式共

轭酸, 使聚合转化率远高于碱。综合成本及得率, 碘

为相对较好的聚合催化剂。

2. 4 聚合反应温度对二聚体得率的影响

在催化剂用量及时间一定的条件下, 温度是决定

二聚体得率的关键。温度与二聚体转化率的关系见

图3。

由图 3可知, 在反应时间及催化剂用量一定的条件下,随着反应温度的提高, 聚合反应
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进行得更完全。当温度升到 290 时,反应转化率趋于稳定, 达到 45%以上。可以认为, 290

为较理想的聚合温度。

2. 5 反应时间对聚合反应的影响

在反应温度及催化剂用量一定的情况下,反应时间是聚合反应的又一重要因素。由于

聚合反应是在近 300 下进行。过长时间易于造成二聚体的分解。时间对聚合反应的影响

见图 4。

图 4 时间对聚合反应的影响

Fig. 4 Influence of reaction time on

polymerization

由图 4可知, 在 0~ 8 h区间, 随着反应时间的增

加,二聚体得率越来越高, 8 h 达到高峰,此后有所降

低。这说明,聚合反应过程伴随着聚合与分解 2种反

应同时进行, 当聚合反应达到一定程度后, 分解反应

趋势偏大。因此确定 8 h为聚合反应最佳时间。

2. 6 游离脂肪酸甲酯对汽车涂料的影响

二聚体中当游离脂肪酸甲酯含量为 2% 和 5%

时,漆膜表面光滑、平整, 含量为 8% ~ 10%时,表面发

油,当含量达 15%时,漆膜表面发油严重。

由此可知, 当二聚体中游离脂肪酸甲酯含量达

8%时, 漆膜表面开始出现不干性油面, 涂料质量受到

极大的影响。因此, 聚合反应完成后,将非反应性脂肪酸甲酯蒸馏干净是保证汽车涂料的关

键。因而得出, 二聚体中脂肪酸甲酯含量应控制在 5%以下。

2. 7 胺值对汽车涂料的影响

二聚体与多乙烯多胺反应后,生成了可作为汽车涂料固化剂的低分子聚酰胺。聚酰胺

胺值的高低,直接影响涂料的固化速度,并对漆膜表面产生极大的影响。胺值对漆膜的影响

见表 2。
表 2 胺值对漆膜表面的影响

Table 2 Influence of amine value on surface

of lacquer films

胺值 amine value 漆膜表面 surface of lacquer film

200 发油严重wel-l oily

250 稍微发油 l itt le-oily

280 光滑,无皱 smoothy, no crinkle

300 起皱 crinkle

350 起皱 crinkle

由表 2可知,胺值过低,漆膜固化不完

全,易于发油;胺值过高, 固化过快,漆膜太

厚,易于起绉。因此, 在合成过程中, 适当

减少聚酰胺伯胺中的活泼氢的含量, 有利

于控制涂料固化速度, 但要保证漆膜完全

固化,又要控制胺值不能过低。实验表明,

胺值为280最好。

3 结 论

3. 1 以棉籽油为原料, 可以合成性能合格的汽车专用环氧涂料固化剂,但必须控制二聚体

中游离脂肪酸甲酯含量低于 5%, 聚酰胺胺值 280左右。

3. 2 棉籽油合成二聚体过程,是不饱和脂肪酸共轭化及共轭酸进一步聚合 2种反应的综合,

由于反、反式共轭酸易于聚合,因此,采用有利于反、反式共轭酸形成的催化剂,可使二聚体得

率提高。实验表明,碘为较理想的催化剂,其二聚体得率达45%以上,共轭酸反应基本完全。

3. 3 理想聚合反应条件为: 以碘为催化剂, 反应温度 290 ,反应时间 8 h。
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RESEARCH ON PRINCIPLE OF SYNTHESIZING CURING AGENT

FOR AUTOMOBILE COATINGS FROM COTTONSEED OIL AND

ITS WASTE MATERIALS

NIE Xiao-an
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Abstract:After esterization, isomerization, polymerization and amidation of cottonseed oil and its waste materials, the cur-

ing agents of automobile coatings were synthesized. The polymerization principle was discussed, and the application re-

search work was carried out. It was shown that polyamide from cottonseed oil was suitable as curing agent for automobile

coatings, and had been found wide application.
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