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生物质溶剂中粉末涂料用 GMA 型丙烯酸树脂的制备研究 

 

摘 要 

 

粉末涂料用GMA 型丙烯酸树脂因其结合了丙烯酸酯的高反应活

性和环氧基团的多功能性而备受瞩目，常用于陶瓷、金属等基材的喷

涂，透明型粉末用 GMA 型丙烯酸树脂是目前车轮毂用涂料的最好的

选择。但目前 GMA 型丙烯酸树脂粉末涂料主要是由自由基溶液聚合

得到，在制备和喷涂过程中，残留溶剂的存在会释放少量挥发性有机

物质（VOC），对环境造成一定的影响。随着粉末涂料行业的蓬勃发

展，开发对环境更为友好的 GMA 型丙烯酸树脂粉末涂料的趋势日益

凸显，该类型的粉末涂料还具有十分广阔的应用前景。在本论文中，

首次尝试以生物质 γ-戊内酯（GVL）、2-甲基四氢呋喃（2-MeTHF）

为溶剂，分别使用一锅法、连续加料法等聚合方式合成 GMA 型丙烯

酸树脂共聚物，以期达到市售粉末涂料的标准要求。主要的研究工作

如下： 

1．考察反应条件的影响，首先采用更为简单的一锅法反应，探

索了在生物质溶剂 GVL 及 2-MeTHF 中进行自由基聚合的可行性，在

此基础上探究单体、反应温度、引发剂、链转移剂等因素对合成的丙

烯酸树脂的分子量、分子量分布等各种性质的影响。最后选择甲基丙

烯酸缩水甘油酯（GMA）、甲基丙烯酸甲酯（MMA）、丙烯酸丁酯（BA）

及 苯 乙 烯 （ St ） 为 聚 合 单 体 。在 120 ℃ 反 应 条 件 下 ， 以

[St]0/[MMA]0/[BA]0/[GMA]0 = 6.0/14.5/7.5/8.5 的聚合体系。使用 1.0 的

过氧化（2-乙基己酸）叔丁酯（TBPO）为引发剂和 0.02 的正十二硫

醇（DDM，与各单体的摩尔比）为链转移剂，可以得到外观透明、无

交联聚合物的存在的丙烯酸树脂。利用核磁共振氢谱（1H NMR）对

合成 GMA 型丙烯酸树脂进行表征，明确了一锅法制备 GMA 型丙烯

酸树脂的可行性，确定了单体的比例以及引发剂的种类和聚合反应条
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件。 

2．在一锅法研究的基础上，改变加料方式，使用连续加料法，在

生物质溶剂 GVL 及 2-MeTHF 中，合成了粉末涂料用 GMA 型丙烯酸

树脂。结果表明，如使用常压滴加法制备的 GMA 型丙烯酸树脂的分

子量达到 27000 g/mol，与目标分子量差距较大，不适以作为粉末涂

料使用。因此使用高温高压滴加法进行制备，确定了在高于 120 ℃时，

通过控制滴加速率，反应时间等聚合参数，可以调控丙烯酸树脂的结

构，得到分子量小于 10000 g/mol 左右，分子量分布窄（＜1.7），玻璃

化转变温度高于 30 ℃的透明无凝胶颗粒的丙烯酸树脂。通过差示扫

描量热仪（DSC）、盐酸-丙酮法及 1H NMR 对聚合物进行了表征，探

讨了上述因素对聚合物结构的影响机理，并探讨了所制树脂的玻璃化

转变温度低于理论值的原因。上述结果证实了在上述生物质溶剂中以

高温高压滴加法聚合生产丙烯酸树脂的可行性。 

3. 将制备的 GMA 型丙烯酸树脂制成粉末涂料并测试其使用性

能，与市售粉末涂料用树脂相比较。主要考察外观、固化温度、附着

力、流平性能及抗冲击性能等方面。发现以生物质溶剂 2-MeTHF、

GVL 参与制备的粉末涂料除熔融粘度较低、流平性略差外，基本已经

达到了市售的标准。但以有机溶剂乙酸丁酯参与制备粉末涂料涂膜外

观浑浊、流平性及抗冲击性能较差等现象。不同分子量树脂在固化温

度、附着力及抗冲击性等方面与市售树脂的性能测试基本一致。其熔

融粘度均与树脂的分子量呈正相关关系，符合常规现象，并影响涂料

的流平行为。 

 

关键词：粉末涂料，GMA 型丙烯酸树脂，生物质溶剂，一锅法，连

续加料法 
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RESEARCH ON THE PREPARATION OF GMA ACRYLIC 

RESIN FOR POWDER COATINGS IN BIOMASS SOLVENT 

 

 

 

ABSTRACT 

 

 

GMA acrylic resin for powder coatings has attracted much attention 

due to its combination of the high reactivity of acrylate and the versatility 

of epoxy groups. It is often used in the spraying of ceramic, metal and other 

substrates. The GMA acrylic resin for transparent powder is the best choice 

for the coating of the wheel hub. However, at present, the GMA acrylic 

resin powder coatings are mainly obtained by free radical solution 

polymerization. During the preparation and spraying process, the presence 

of residual solvents will release a small amount of volatile organic 

compounds ( VOC ), which will have a certain impact on the environment. 

With the vigorous development of the powder coating industry, the trend 

of developing environmentally friendly GMA acrylic resin powder 

coatings has become increasingly prominent. This type of powder coatings 

also has a very broad application prospect. In this paper, we first tried to 

use biomass γ-valerolactone ( GVL ) and 2-methyltetrahydrofuran ( 2-

MeTHF ) as solvents to synthesize GMA-type acrylic resin copolymers by 

one-pot method and continuous feeding method respectively, in order to 

meet the standard requirements of commercial powder coatings. The main 

research work is as follows : 

1. A simpler one-pot reaction was used to explore the feasibility of 

free radical polymerization in biomass solvent GVL and 2-MeTHF.On this 

basis, the effects of monomer, reaction temperature, initiator, chain transfer 

agent and other factors on the molecular weight, molecular weight 



安徽工程大学硕士学术论文 

IV 

distribution of the synthesized acrylic resin were investigated. Finally, 

glycidyl methacrylate ( GMA ), methyl methacrylate ( MMA ), butyl 

acrylate ( BA ) and styrene ( St ) were selected as polymerization 

monomers. The polymerization system was [St]0/[MMA]0/[BA]0/[GMA]0 

= 6.0/14.5/7.5/8.5 at 120 °C. Acrylic resin with transparent appearance and 

no cross-linked polymer can be obtained by using 1.0 tert-butyl peroxide 

( TBPO ) as initiator and 0.02 n-dodecanethiol ( DDM, molar ratio to each 

monomer ) as chain transfer agent. The synthesis of GMA acrylic resin was 

characterized by nuclear magnetic resonance spectroscopy ( 1H NMR ). 

The feasibility of one-pot preparation of GMA acrylic resin was clarified, 

and the ratio of monomers, the type of initiator and the polymerization 

reaction conditions were determined. 

2. On the basis of one-pot method, the GMA acrylic resin for powder 

coatings was synthesized by changing the feeding method and using 

continuous feeding method in biomass solvent GVL and 2-MeTHF. The 

results show that the molecular weight of the GMA type acrylic resin 

prepared by the atmospheric pressure drop method reaches 270,00 g/mol, 

which is quite different from the target molecular weight and is not suitable 

for use as a powder coating. Therefore, the preparation was carried out by 

high temperature and high pressure drop method. It was determined that 

the structure of acrylic resin could be controlled by controlling the 

polymerization parameters such as dropping rate and retaining time when 

the temperature was higher than 120 °C. The transparent gel-free acrylic 

resin with molecular weight less than 10,000 g/mol, narrow molecular 

weight distribution ( < 2.0 ) and glass transition temperature higher than 

30 ℃was obtained. The polymer was characterized by differential 

scanning calorimetry ( DSC ), hydrochloric acid-acetone method and 1H 

NMR. The influence mechanism of the above factors on the structure of 

the polymer was discussed, and the reason why the glass transition 

temperature of the prepared resin was lower than the theoretical value was 
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discussed. The above results confirmed the feasibility of producing acrylic 

resin by high temperature and high pressure dropwise polymerization in 

the above biomass solvent. 

3. The prepared GMA acrylic resin was made into powder coatings 

and its performance was tested, which was compared with the 

commercially available resin for powder coatings. The appearance, curing 

temperature, adhesion, leveling performance and impact resistance were 

mainly investigated. It is found that the powder coatings prepared with 

biomass solvents 2-MeTHF and GVL have basically reached the 

commercial standard except for the low melting viscosity and slightly poor 

leveling. However, the organic solvent butyl acetate is involved in the 

preparation of powder coatings, and the appearance of the coating film is 

turbid, the leveling and impact resistance are poor. The curing temperature, 

adhesion and impact resistance of different molecular weight resins are 

basically the same as those of commercially available resins. The melt 

viscosity is positively correlated with the molecular weight of the resin, 

which is in line with the conventional phenomenon and affects the flow 

parallelism of the coating. 

Qianqian Zhu (Materials and Chemicals Industry) 

Supervised by Xianrong Shen 

KEY WORDS: powder coating, GMA acrylic resin, biomass solvent, one-

pot method, continuous dropping method  
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第 1 章 绪论 

1.1 引言 

随着人们对环境保护观念的逐步增强，对挥发性有机物质（VOC）排放标准

限制的不断加严，这些因素都使得粉末涂料在众多涂料类型中崭露头角。不同于

传统的溶剂型涂料与水性涂料，作为一种不含溶剂、以固体粉状形态直接应用于

覆盖层的涂料[1]，粉末涂料在理论上不含挥发性的有机溶剂，同时由于储存稳定

性好、不易发生燃烧和爆炸、易于运输，既节省了能源又无环境污染等问题，使

得国家一直在大力支持粉末涂料的发展。此外，粉末涂料一次涂装的涂层厚度容

易控制，涂厚在 50 至 500 µm 之间，可简化生产工序，适合自动化生产。喷溢的

粉末还可以回收利用，使得总体的涂装效率可以达到 90%以上。相比于溶剂型涂

料，粉末涂料在涂覆的过程中不易出现流挂等弊病，边角涂覆性良好，固化过程

也不会产生橘皮、针孔和气泡等问题[2]。 

2021 年，我国粉末涂料产量已经占据全球粉末涂料总产量的 65%，位居全

球粉末涂料行业第一[3]。随着粉末涂料固化技术的不断创新，粉末涂料广泛应用

于热敏基材、复合板等材料。由于其零 VOC 的特性，较多用于门窗、办公家具、

厨卫等用品的涂敷。尤其在汽车领域深受青睐[4]。 

1.2 粉末涂料的简述                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                           

1.2.1 粉末涂料的发展历程 

在 20 世纪 40 年代中期，以塑料粉末为主的粉末涂料问世于欧洲。为解决粉

末涂料涂装困难等问题，1950 至 1953 年间，先后发明了火焰喷涂技术及流化床

浸涂法。其中，流化床浸涂法使粉末涂料的防腐功能在实际生活中发挥了应用价

值[5]。20 世纪 60 年代，Shell 公司成功研制了环氧型粉末涂料，并提出了可用于

连续生产粉末涂料的熔融挤出法。同一时期，Sames 公司发明了粉末静电喷涂装

置。在静电引力的作用下，使带电粉末粒子直接涂覆在接地的金属器件上，该方

法可大幅提高涂层的机械强度和防腐性能[6]。静电粉末喷涂技术是目前粉末涂料

工业涂装的主要方法之一，该涂装技术的问世也意味着粉末涂料的生产和应用即

将进入工业化时代。20 世纪 70 年代，随着粉末涂料的制备和涂覆工艺的不断完
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善，不仅制备出了丙烯酸酯类粉末涂料等其他类型的粉末涂料，还推出了熔融挤

出、高速混合等生产方式及相应的生产设备，粉末涂料的静电喷涂技术进入了自

动化时代。20 世纪 80 年代，随着欧美等国对 VOC 限制的不断加严，粉末涂料

也凭借着绿色环保等优势发展迅猛，全球年增长率达 9%以上[7]。此时，我国粉

末涂料领域正处于关键发展阶段。21 世纪以来，我国粉末涂料领域产业链逐渐

完整，生产制造、涂覆工艺设备国产化率逐年增高。据统计，2021 年我国热固性

粉末涂料的销量约为 226 万吨，销量市场占有率与销售额市场占有率分别是 74.1%

和 63.8%，已远超欧美等发达国家。如今我国已经成为粉末涂料领域的生产大国

[8]。 

1.2.2 粉末涂料的分类与组成 

1.2.2.1 粉末涂料的分类 

粉末涂料就其固化机理可分为热塑性及热固性粉末涂料两种。前者使用热塑

性树脂为基料，可直接加热熔融、冷却固化成膜。在成膜过程中，热塑性粉末涂

料的化学组分不发生变化。后者使用热固性树脂为基料，即含有特殊官能团的低

聚物合成树脂。在其熔融时添加固化剂，可与特殊官能团交联形成三维网状结构，

进而固化成膜[9]。与热固性粉末涂料相比，热塑性粉末涂料的生产加工简单、价

格便宜，但着色水平低，在金属表面的附着力较差。热固性粉末涂料的附着力、

耐候性及流平性较好，防腐性和机械性能优异，一直是粉末涂料销售市场的主力

军。 

作为热塑性粉末涂料的一种，聚乙烯粉末以价格低廉、化学性能优异等优势

被广泛用于建材、汽车零部件的涂装等方面。但聚乙烯涂层仍存在附着力差等问

题，目前可以通过筛选聚合原料，改变聚乙烯粉末涂料的配方，以达到提高聚乙

烯粉末涂料附着力的目的[10]。聚氯乙烯具有较强的耐酸碱性和自熄性，常用于金

属器材的涂装。但聚氯乙烯对热敏感，难以施工作业，常常采用共混或共聚方法

提高聚氯乙烯粉末涂料的热稳定性[11]。此外，热塑性粉末涂料还包括聚丙烯、饱

和聚酯、聚酰胺等粉末涂料。 

根据热固性粉末涂料的固化体系可分为五大类，分别是与多元酸固化，可能

发生四种不同的固化反应的环氧树脂粉末涂料[12]；环氧基和聚酯树脂中的羧基

发生交联固化成膜的环氧-聚酯树脂粉末涂料[13]；以聚酯/异氰脲酸三缩水甘油酯



安徽工程大学硕士学术论文 

3 

（TGIC）为固化体系的聚酯树脂粉末涂料[14]；羟基聚酯树脂和封闭型异氰酸酯

形成固化体系的聚氨酯树脂粉末涂料[15]；根据官能团的不同，具有多种固化体系

的丙稀酸树脂粉末涂料[16]。不同类型粉末涂料的性能优势具有一定差异。如环氧

树脂粉末涂料的防腐性、抗冲击性能好，但耐候性较差。而环氧-聚酯树脂和聚酯

树脂粉末涂料虽然改善了耐候性差的问题，但耐溶剂性和耐化学腐蚀性不够理想。

聚氨酯树脂粉末涂料各方面性能较好，但在熔融固化成膜时会释放封闭剂，有较

大的异味，污染环境。丙稀酸树脂粉末涂料具有优良的耐候性、保色性、耐污染

性，金属附着力强、耐化学腐蚀性能优异。虽然价格略高，但其产量占粉末涂料

市场总产量的份额很小[17]，具有很大的发展潜力。 

1.2.2.2 粉末涂料的组成 

一般来说，热固性粉末涂料主要由树脂、固化剂、颜填料及助剂等四个部分

组成[18]。其中树脂是粉末涂料具有涂覆成膜功能的主要保证，也是占比最大的组

成部分，重量约为 50%~90%，因此树脂的性能要求尤为重要，如树脂的熔融性

能可以影响涂料涂膜的流平情况[19]。树脂的分子量、玻璃化转变温度等可以影响

粉末涂料的耐候性等[20]。固化剂是帮助含有特殊官能团的热固性粉末涂料发生

交联固化成膜的关键，也是影响其涂膜性质的主要因素。热塑性粉末涂料可以直

接熔融成膜，无需固化剂。不同种类的粉末涂料所使用的固化剂也大有不同，如

聚酯类粉末涂料最常用的固化剂是羟基烷基酰胺（HAA）[21]，而丙烯酸酯类粉末

涂料常用的是十二碳二酸（DDDA）[22]。颜填料主要起到降低成本、装饰和提高

涂膜的物理性能，如硬度、防锈功能、耐划伤性能及抗紫外线老化性能[23]等。常

见的颜填料有铁红、碳酸钙、滑石粉等。此外，为了减少粉末涂料在成膜过程中

产生缺陷的情况，可以添加少量的助剂，例如流平剂可提高成膜的流平性，减少

缩孔等弊病。但助剂的使用也有一定的限制，如光稳定剂对带有芳烃、醚键、含

活泼氢叔碳原子等结构的树脂的抗老化效果并不理想；润湿剂对消除少量涂膜缩

孔具有良好的效果，但针对均匀分布的大面积缩孔或斑纹时，其作用收效甚微。

因此，助剂的添加不仅要考虑其与基料等其他组分的相容性，还要考虑造成成膜

缺陷的具体原因[24]。 

1.3 丙烯酸树脂粉末涂料的简述 

丙烯酸粉末涂料作为粉末涂料体系中至关重要的一员，其优越的性能和广泛
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的应用领域一直备受关注。该涂料体系以其出色的耐化学性、硬度和耐候性而著

称，为各类基材提供了坚实、持久的保护。 

1.3.1 丙烯酸树脂粉末涂料的分类 

丙烯酸树脂粉末涂料种类繁多，各具特色。首先，以热塑料性丙烯酸树脂组

成的粉末涂料如甲基丙烯酸甲酯，其耐候性和化学稳定性表现优异，尤其在户外

环境下能够抵御紫外线、氧气和水蒸气等的侵蚀，具备良好的抗腐蚀性能和涂覆

性，适用于建筑、汽车、家具等领域。其次，丙烯酸树脂共聚物粉末涂料是由丙

烯酸树脂与其他单体共聚而成，可通过调控配比来改变涂料性能，例如可以增加

柔韧性或提升耐化学性能等，具有更广泛的应用范围。功能性丙烯酸树脂粉末涂

料则在丙烯酸树脂中添加特殊功能性单体，如抗紫外线、阻燃、抗静电等，以满

足不同领域的个性化需求。UV 固化丙烯酸树脂粉末涂料含有紫外线固化剂，固

化速度快，适用于需要高效涂装的电子产品等领域。最后，功能性涂层丙烯酸树

脂粉末涂料通过添加功能性填料或添加剂，赋予涂层特殊功能，如抗菌、抗静电、

阻燃等，为各种产品提供多样化的涂装解决方案。这些涂料类型因其灵活的选择

性和广泛的应用前景而备受学术界的关注和持续研究。 

丙烯酸树脂粉末涂料按照其特殊官能团的类型分类，主要分为以下三种： 

（1）GMA 型丙烯酸树脂粉末涂料 

GMA 型丙烯酸树脂是由甲基丙烯酸甲酯、丙烯酸丁酯、丙烯酸异辛酯和甲

基丙烯酸缩水甘油酯等单体共聚生成；适当加入苯乙烯可提高耐水性，但苯乙烯

的加入会使耐候性降低，也会使润湿性、互溶性变差，出现亮点。GMA 型丙烯

酸树脂可与羧基聚酯树脂或十二联二酸等交联固化成膜。 

 

图 1-1 GMA 型丙烯酸树脂的固化过程 

Fig.1-1 Curing process of GMA acrylic resin 
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Bochon I 等人[25]在超临界二氧化碳中合成 GMA-MMA-St 作为粉末涂料的

主要成分，并与固化剂十二联二酸和添加剂等其他组分混合在一起进行喷涂。

Cañamero-Martínez P 等人[26]在六种不同温度（50~100 °C）下，使用流变测量监

测环氧官能团丙烯酸树脂的固化反应，特别是与丙烯酸丁酯的聚物，并在动态和

等温条件下记录了其粘弹性的演变，M. Yabuta 等人[27]利用湿法成功制造了环氧

基聚丙烯酸酯树脂涂料。该树脂涂料由含环氧的丙烯酸树脂、聚羧酸复合固化剂、

细交联树脂颗粒及液态树脂混合物组成，其具有良好的稳定性及外观。 

（2）羧基型丙烯酸树脂粉末涂料 

羧基型丙烯酸树脂是由丙烯酸、甲基丙烯酸等带羧基的丙烯酸单体共聚生成。

具有较高的官能度（4~6），其涂层的耐溶剂性较好，硬度大。羧基型丙烯酸树脂

可与环氧树脂或 TGIC 等交联固化成膜。 

 

图 1-2 羧基型丙烯酸树脂的固化过程 

Fig.1-2 Curing process of carboxyl acrylic resin 

Zhou Z 等人[28]以甲基丙烯酸甲酯（MMA）、甲基丙烯酸正丁酯（BMA）和

甲基丙烯酸-β-羟丙酯（HPMA）自由基共聚制得含羟基丙烯酸树脂，并使制备的

含羟基丙烯酸树脂与琥珀酸酐反应，制得含羧基的粉末涂料用丙烯酸树脂。发现

树脂的酸值随琥珀酸酐用量的增加而增加，而其 Tg 值却降低。聂建华等人[29]通

过溶液聚合制备羧基丙烯酸树脂，添加部分助剂后，与稀碱溶液一同作为 3D 打

印的原材料。 

（3）羟基型丙烯酸树脂粉末涂料 

羟基型丙烯酸树脂是由（甲基）丙烯酸羟乙酯或甲基丙烯酸羟丙酯作单体组

分与甲基丙烯胶甲酯、丙烯酸正丁酯、苯乙烯等单体共聚生成。羟基型丙烯酸树
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脂可用封闭异氰酸酯或氨基树脂等交联固化成膜。 

 

图 1-3 羟基型丙烯酸树脂的固化过程 

Fig.1-3 Curing process of hydroxyl acrylic resin 

李勇等人[30]使制备得到环氧丙烯酸树脂与羧基反应接枝到聚酯分子链中，

用以改善环氧丙烯酸树脂与聚酯的相容性，得到了丙烯酸改性的含羟基的聚酯树

脂粉末涂料。经过喷涂固化，发现该改性的羟基聚酯树脂粉末涂料的涂层抗老、

耐丁酮擦拭等性能较好。聂建华等人[31]使甲基丙烯酸甲酯（MMA）、丙烯酸丁酯

（BA）及甲基丙烯酸-β-羟乙酯（HEMA）在水溶液在共聚，得到了羟基丙烯酸

树脂。该树脂可与聚乙烯醇复配作为可以用于 3D 打印的原料。该粉末涂料用羟

基树脂可被打印成柔韧性较好的产品且各物理性质基本满足 3D 打印需求。 

1.3.2 GMA 型丙烯酸树脂的性能 

GMA 型丙烯酸粉末涂层在光泽度和清晰度方面展现出了非凡的优势，尤其

是在透明涂层的应用中。其光滑细腻的表面效果以及高透明度，使得它在汽车透

明涂层领域脱颖而出，成为众多汽车制造商和消费者的首选。随着现代工业对涂

料性能要求的不断提高，GMA 型丙烯酸粉末涂层的研发与应用也面临着新的挑

战和机遇。为了进一步优化涂层的性能，科研人员需要对涂料的配方、生产工艺

以及应用领域进行深入研究。同时，通过与其他类型涂料的性能对比，可以更加

全面地了解GMA型丙烯酸粉末涂层的优势和不足，为其在未来的发展指明方向。 

（1）稳定性 

丙烯酸树脂作为一种重要的聚合物材料，在工业和科学领域中具有广泛的应

用。其稳定性是评价其实际应用价值的重要指标之一，主要包括耐候性、耐水解

性、耐酸碱性、耐氧化剂性以及其他化学腐蚀性[32-33]。GMA 型丙烯酸树脂以其
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特殊的分子结构在稳定性方面表现出色。主链主要由稳定的 C-C 键构成，这种结

构使得树脂在各种环境条件下都能保持结构的完整性，从而展现出良好的稳定性。

这种稳定性使得 GMA 型丙烯酸树脂能够抵抗化学物质的侵蚀、热氧化以及紫外

线照射，保持其性能的持久性。例如甲基丙烯酸甲酯（MMA）是 GMA 型丙烯

酸树脂的主要单体之一，其甲基的存在不仅增强了树脂的疏水性，还提高了其耐

化学腐蚀性和耐氧化性。这种结构特点使得 GMA 型丙烯酸树脂在潮湿、酸性或

碱性环境中都能保持其性能的稳定。较高的交联密度和适宜的分子量分布可以提

高树脂的机械性能和热稳定性，使其在高温或外力作用下仍能保持良好的性能。 

（2）机械性能 

GMA 型丙烯酸树脂的机械性能也是其在实际应用中备受关注的重要指标，

包括柔软性、硬度、拉伸强度、延伸性等方面。这些性能与其聚合物分子结构密

切相关，因此在科研领域，探究聚合物分子结构与性能之间的关系一直是一个备

受关注的热点[34-35]。GMA 型丙烯酸树脂的机械性能与其分子结构之间存在着紧

密的联系。该树脂中的 C-C 主链结构为其提供了基本的机械强度，甲基丙烯酸缩

水甘油酯单体中的甲基侧链不仅增强了树脂的疏水性，还在一定程度上提高了其

硬度和耐磨性。交联密度是影响树脂的强度和韧性的一个重要因素，较高的交联

密度意味着树脂分子间连接更为紧密，从而提高了树脂的硬度和强度。然而，过

高的交联密度也可能导致树脂脆性增加，从而降低了其韧性。此外，分子量分布

也对树脂的机械性能产生重要影响。大多数 GMA 型丙烯酸树脂含有 10%至 50%

以上的甲基丙烯酸缩水甘油酯单体，这导致丙烯酸树脂的环氧当量（EEW）在 300

至大于 1000 的范围内。它们的分子量（Mn）在 3000 g/mol 到高于 20000 g/mol 的

范围内。这使得 GMA 型丙烯酸树脂能够在一个分子中携带低至 3~4 到高至 60

以上的环氧官能度，这与在一个树脂分子中具有 2 个到多于 4 个环氧官能度的其

他粉末涂料体系（如环氧树脂或聚酯）完全不同。适宜的分子量分布可以提高树

脂的加工性能和机械性能，而分子量过高或过低则可能导致相反的效果。因此，

在制备过程中需要精确控制分子量分布，以确保树脂具有所需的机械性能。 

1.3.3 GMA 型丙烯酸树脂粉末涂料的研究现状 

GMA 型丙烯酸粉末涂料作为一种环境友好型汽车涂料备受广泛关注和研究。

其独特之处在于，结合了丙烯酸酯的高反应活性和环氧基团的多功能性，为涂料
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行业带来了许多新的可能性[36]。 

近年来，研究人员一直致力于对GMA型丙烯酸粉末涂料进行多方面的改进，

这包括新型树脂的设计、改进硬化剂和添加剂的应用等。这些改进旨在克服现有

涂料流平性、耐候性不够理想等弱点，同时保持其优势，并拓展其应用范围。这

种努力不仅仅局限于汽车应用领域，还涉及到低温固化、建筑等其他领域的应用

[37]。如 Zhang C[38]等人在不使用有害溶剂的前提下，成功研发了基于聚偏氟乙烯

（PVDF）的复合粉末涂料。采用挤出的方法，使 PVDF 与甲基丙烯酸缩水甘油

酯（GMA）进行接枝，合成 PVDF-g-GMA 产物，并与不同含量的聚甲基丙烯酸

甲酯（PMMA）混合后喷涂到铝基板上。发现 PVDF-g-GMA/PMMA 粉末涂料具

有优异的附着力和耐腐蚀性，尤其是当 PMMA 含量为 30 wt%时，PVDF-g-GMA

和 PMMA 具有良好的相容性。虽然实验制得的粉末涂料仍然存在对基材的附着

力及对丙烯酸树脂的相容性低等问题，但该实验的开发具有改进性能特征的先进

复合粉末涂料开辟了新的可能性。汪一波[39]等人在丙烯酸羟乙酯（HEA）中引入

羟基，并对 GMA 型丙烯酸树脂进行改性用以提高其附着力、耐冲击性等性能，

合成了产率可达 99.3%的新型丙烯酸树脂。此外，王韶顺[40]等人发现乙二醇二甲

基丙烯酸酯（EM221）作为单体时，可以提高粉末涂料的耐候性，优化涂膜的耐

丁酮擦拭性。当 EM221 单体用量为 1.0%时，其制备的粉末涂层可同时具有较高

的流平抗、冲击性能及耐腐蚀性能。 

与此同时，随着环保意识的提高，越来越多的研究者开始关注 GMA 型丙烯

酸粉末涂料的环保性能。他们致力于开发低挥发性有机物（VOC）含量的涂料，

以减少对环境的污染。同时，研究者还在探索如何提高涂料的固化效率，以降低

能耗和生产成本。Pojnar K[41]等人采用六氟磷酸三芳基锍作为光引发剂，与 GMA

的环氧基团发生反应。研究了基于低聚（甲基）丙烯酸树脂的紫外光固化粉末透

明涂料的化学结构和辐射固化参数对粉末涂料性能的影响。发现紫外线固化粉末

涂料的应用增加了相对于热固性涂料的优势，可以使用更低的温度并加快固化过

程，降低固化过程的能耗。该方法可以应用于木材和中密度纤维板中，也是粉末

涂料市场的一种新型固化方式。潘向东[42]通过对 GMA 型丙烯酸树脂进行改性，

结合二元羧酸固化剂，采用混合、熔融挤出、磨粉、过筛等工艺，成功研制出适

用于塑料底材涂装的、可 120 ℃低温固化环氧基丙烯酸粉末涂料。该涂料外观优

良，附着力强，耐候性好，且能降低 VOC 排放，提高涂装环保性。Watson J[43]等
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人将受氨基甲酸叔丁酯保护的氨基酸衍生功能单体（BOC-Gly-MA）与具有环氧

功能的 GMA 共聚，形成新型多功能聚合物，将其加工成粉末涂料，用于研究表

面丝状腐蚀铝基板。发现含 BOC-Gly-MA 的共聚物在酸性条件下，可以释放碱

性伯胺，进而提高涂层的防腐性能。 

GMA 型丙烯酸粉末涂料的研究现状呈现出蓬勃发展的态势，其在制备工艺、

性能优化和应用方面均取得了显著的进展。未来随着研究的深入和技术的创新，

这种涂料有望在更多领域得到应用和推广。 

1.3.4 粉末涂料用树脂的聚合工艺 

（1）间歇法生产工艺（一锅法） 

间歇法生产工艺即一锅法（以下统称为一锅法），如图 1-1，是指将所有原料

同时添加到反应容器中，通过后期补充引发剂，并在相同的反应条件下进行反应。

其反应釜如图 1-2 所示。该方法具有灵活性较高、投料简单、设备成本低等优点。

但也存在很多不足之处，如生产过程需补加引发剂、残留引发剂等问题；引发效

率可能相对较低；聚合物分子量高、分子量分布宽；反应时间过长（> 3 h）,反应

后期随着聚合体系粘度增加，易出现凝胶化效应；对树脂后期的使用性能产生不

利的影响等。 

 

图 1-4 一锅法反应釜装置图 

Fig. 1-4 One-pot reactor device diagram 

近年来国内外研究者们采用一锅法进行了广泛的研究。例如 Li C[44]等人使

用一锅法将氧化柠檬烯与 CO2 共聚，得到带有聚碳酸柠檬烯酯（PLC）的粉末涂
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料用树脂。在紫外线及光引发剂的存在下，利用硫醇-烯化学将带有 PLC 的涂料

用聚碳酸酯成功固化。经测试发现涂层表现出良好的耐丙酮性、高铅笔硬度和中

等摆锤硬度。此外，还具有较好的光泽、透明度及良好的耐久性和耐化学性。van 

Velthoven J L J 等人[45]合成了粉末涂料用生物基聚酰胺树脂，使用异氰脲酸三缩

水甘油酯（TGIC）固化并以溶剂型方法涂覆铝板。发现用 TGIC 固化的胺官能团

树脂的网络形成充分，证明该生物基聚酰胺树脂是有望在粉末涂料应用中用作粘

结剂树脂的材料。 

（2）连续法生产工艺（连续加料法） 

连续法生产工艺（以下称统称为连续加料法）与间隙法生产工艺相比，差别

在于其反应液通过连续加料的方式进行。该方法具有转化率较高（> 90%）、单体

处于饥饿状态，分子量低，分子量分布较窄等优点。缺点在于生产效率较低、反

应时间过长（> 5 h），聚合物容易发黄，可能在后期出现凝胶现象等。与此同时，

连续搅拌釜式反应器（CSTR，如图 1-2 所示）的发明解决了原始连续加料法的

缺点，通过缩短物料停留时间（12~30 min）使其具备生产效率高、体系粘度低等

优势。在反应过程中，聚合反应釜被反应液全部占据，避免了凝胶的出现。并且

通过高温聚合可以得到分子量低，分子量分布窄的聚合产物。但还存在设备投资

较大、实验室小试困难等不足之处。 

 

图 1-5 CSTR 反应装置图 

Fig.1-5 CSTR reactor diagram 
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周韦明等[46]利用连续加料法制备粉末涂料用端羧基含氟聚酯树脂。该方法

通过自动化调节流量、温度、压力等方面的手段，对每个工艺段进行实时自动化

控制和在线监测。用于稳定产品质量，降低物料副反应和反应过度的可能性。设

备利用率高，设备投入低，实现了生产设备的小巧化，具有人员用量少，生产成

本低，节约能源等优势。Vlahakis E 等人[47]使用 CSTR 反应装置，制备双功能丙

烯酸固体树脂和纳米添加剂的新型耐候性低光泽粉末涂料。在制备过程中提出线

性降阶观测器及离散时间预测器，利用时间、温度来估计浓度实时值。将温度和

摩尔浓度变成可实时访问的变量，用以调节聚合反应进程。该技术的提出作为新

型高效加工技术的一部分，在粉末涂料的生产方面，满足了工厂想在短时间内，

用较低成本对粉末涂料的质量进行改进的要求。 

1.3.5 粉末涂料用树脂的聚合方法 

粉末涂料用丙烯酸树脂的聚合方法主要以自由基聚合为主，包括溶液聚合、

乳液聚合、本体聚合和悬浮聚合[48]。其中，溶液聚合因其高度的实用性和广泛的

应用领域，被公认为最常用的聚合手段，其主要是在溶液状态下进行的聚合反应，

因此需要根据合成树脂自身的溶解特性选择相应的聚合溶剂。溶液聚合除了具有

易控制聚合产物分子量，聚合副产物较少，产物纯度较高、支链较少等特点，还

可以缓解聚合过程中的自动加速现象，提高反应的可控性[49-50]。因此是用于制备

粉末涂料用树脂最为合适的聚合方法之一。然而，溶液聚合也存在着聚合速率较

慢、溶剂去除难度较大而导致的生产成本增加等缺点[51]。Pojnar K 等人[52]利用溶

液聚合法合成了含氟烷基和羟基的丙烯酸树脂。发现含氟烷基的丙烯酸单体的加

入可以提高丙烯酸单体的聚合反应速度，提高了树脂的粘度和玻璃化转变温度。

氟烷基的存在会增加涂层的疏水性，使涂层可以在室外使用，保护涂膜底材表面

免受潮湿或机械损坏等环境因素的影响。 

乳液聚合与悬浮聚合虽然解决了溶解聚合中溶剂的去除问题，但其反应介质

为水，使得制备的粉末涂料用树脂易残留乳化剂、分散剂等水溶性杂质，影响涂

膜的使用性能。Yang G[53]等人利用悬浮聚合，合成了含有环氧树脂的热塑性聚合

物颗粒。该聚合物颗粒可在室温下与物体表面撞击，形成涂层。而本体聚合也可

以跳过脱除溶剂的过程，直接得到固体产物，但其聚合产物粘度过高，不利于搅

拌。并且在聚合反应过程中产生大量的热，容易造成爆聚，不易控制聚合反应过
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程。此外还有其他方式可以直接合成粉末涂料，如 Flosbach C 等[54]提出了在含有

环糊精的水溶液中聚合得到聚丙烯酸酯粉末涂料树脂的一种新方法。利用环糊精

的辅助聚合可以省略溶剂回收、树脂粉碎等步骤。Buinachev S 等人[55]在 pH 为

3~8 的条件下，通过可控的双射流沉淀合成了 YSZ 粉体。其中，在 pH = 5 时获

得的 YSZ 粉末具有较高的堆积密度和流动性，以及较窄的粒度分布比传统的热

喷涂粉末。使用这种粉末可形成具有高附着力、均匀孔隙率和降低粗糙度的均匀

涂层。 

1.3.6 高温自由基聚合对聚合产物的影响 

自由基聚合已广泛用于生产各种合成聚合物。如图 1-3 所示，聚合涉及三个

主要（初级）反应：链引发、链增长和链终止[56]。在引发反应中，引发剂通常是

在 60 ℃以上的温度下产生自由基[57-58]。在链增长反应中，自由基与单体碰撞发

生连续加成形成活性长链自由基；在终止反应中，不断增长的长链自由基相互反

应形成稳定的聚合物链。乙烯基、亚乙烯基、丙烯酸酯和甲基丙烯酸酯是可参与

自由基聚合的主要单体类型。除了主要反应之外，自由基聚合还会涉及到各种副

反应。但其副反应发生的概率与反应程度较小。 

 

图 1-6 自由基聚合机理图 

Fig. 1-6 Mechanism diagram of free radical polymerization 
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图 1-7 不同温度条件下甲基丙烯酸酯、丙烯酸酯、苯乙烯聚合体系的次级反应[59] 

Figs.1-7 Secondary reactions of methacrylate, acrylate and styrene polymerization systems at 

different temperatures 

相比于自由基聚合而言，高温自由基聚合的反应温度通常在 140 ℃以上。其

聚合产物具有分子量低、分子量分布窄、生产效率高及引发剂等助剂用量少等优

势。在高温自由基聚合的条件下，其副反应统称为次级反应。如图 1-4 所示，次

级反应强度一般随着聚合体系温度的升高而愈发明显，每种次级反应对聚合过程

的影响程度取决于聚合单体类型、聚合温度和聚合介质类型等[59]。 

在高温自由基聚合反应中，甲基丙烯酸酯类单体的负增长；丙烯酸酯单体的

副反应，如在分子内发生链转移、β 断裂或与中链自由基发生加成反应等；在最

终聚合产物含量较高的体系中，过氧化物引发剂分解产生的以氧为中心的自由基

向聚合物发生转移等情况都会对高温自由基聚合反应速率及其聚合产物的分子

量有很大影响[60]。并且丙烯酸酯类聚合物侧链上的功能基团（如酯基）与主链上

的自由基发生反应，使得聚合物链重新排列，形成环状结构或支链结构的现象，

会导致最终聚合产量的减少。同时，聚合物支链结构的增多不仅会对其溶解性、

熔点及玻璃转变温度等造成影响，还会增加聚合物形成凝胶的可能性。经过科研

探究，这一现象可以通过添加正丁醇引入氢键或链转移剂（CTA），来降低聚合
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物侧链与主链发生反应的概率以达到降低聚合物支化含量的目的[61-62]。 

此外，高温条件下（通常为 140–350 °C）的自由基聚合可以在无需添加任何

引发剂的情况下，由单体或杂质自发引发聚合反应[63]。溶剂效应在高温下也更为

显著，Liang K 等人[64]研究了 ST/HEMA 在 DMF 和二甲苯溶液中，110 和 138 ℃

下的高温半连续自由基共聚反应，发现反应器中单体组成随温度和溶剂的耦合变

化同共聚物与共聚单体组成的低转化动力学研究一致，这主要是因为 HEMA 与

自身和溶剂同时竞争与氢键发生键合作用导致的。ST/HEMA 共聚物分子量的增

长主要是由于购买的 HEMA 单体中含有二甲基丙烯酸酯杂质，该杂质在聚合体

系中发生支化反应导致的，这也证明了聚合物的支化程度受溶剂选择和温度的综

合影响。 

1.4 生物质溶剂的简述 

生物质溶剂作为一种可再生资源对推动绿色化工和可持续发展具有重要意

义，其在工业、化学和生物领域的广泛应用不仅能够满足日常需求，还有助于减

少对化石能源的依赖和减少环境污染。随着科学技术的不断发展和环保意识的增

强，生物质溶剂未来将发挥更为重要的作用，为人类创造更加美好的生活和工作

环境。 

目前，溶剂被认为是实验室和工业过程中最重要的成分之一。其应用主要包

括清洁、控制反应的选择性和温度、溶解反应组分以及产物的分离和纯化。当前

研究领域使用最多的是有机溶剂，虽然它是制造各种高性能产品的材料必不可少

的物质，但有机溶剂易对人体的组织和毒素代谢系统造成损害[65]。而且大量使用

有机溶剂还会造成严重的环境破坏问题，因此减少有毒有机溶剂的消耗或用更安

全的有机溶剂代替它们至关重要[66]。 

生物质溶剂一词来自可再生资源生产的溶剂，其制造的主要方法包括植物油、

碳水化合物的发酵和木材的蒸汽蒸馏[67]。它的原料来自生物质，如甘蔗渣、小麦

秸秆、玉米秸秆和木材等。它最突出的特点是低毒性、可再生性和生物降解性[68]。

最常见的生物基溶剂有 γ-戊内酯、2-甲基四氢呋喃等。由于生物质溶剂的原料绿

色无污染，所以这些溶剂的分解产物对环境和人体相对友好，可以减少对化石资

源的依赖，以及氧化碳和臭氧的排放。但是目前生物质溶剂仍存在生产成本高等

问题。 
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1.4.1 γ-戊内酯（GVL）的简述 

γ-戊内酯（GVL）是一种环状酯类化合物，难挥发，具有较好的溶解性和稳

定性。可以从多种生物质废弃物中提取得到，如木质纤维、秸秆、玉米芯等。GVL

因其绿色、无毒的性质而受到人们的关注[69]。同时，GVL 是一种存在于水果中

的天然化学物质，可充当食品添加剂，增加食品的香味和口感。此外，GVL 还具

有抗菌和抗真菌作用，常被用于医药产品中，如药用霜、口腔护理产品等。 

Hermens J G H 等人[70]使用自由基引发剂 ascaridole 和可持续溶剂 GVL 进行

自由基聚合，得到高转化率的生物基聚合物。以相同方法，由 1,4-丁二醇合成生

物基交联剂。与香草醛紫外光引发剂、甲氧基丁烯内酯和生物基交联剂固化，形

成坚硬、透明的完全生物基涂层。Mousa M 等[71]报道了 GVL 的衍生物 α-亚甲基

-γ-丁内酯和 α-亚甲基-γ-戊内酯的自由基聚合。通过偶氮二异丁腈或过氧化月桂

酰热引发聚合。结果表明：反应活性比存在差异，有时甚至达到聚合物表现出显

着的组成漂移的程度，这通过评估的热性能得到证实。通过内酯和（甲基）丙烯

酸酯的共聚实现了定制的 Tg 和更高的热稳定性。Laanesoo S 等人[72]通过常规自

由基引发进行聚合以获得相应的高分子量聚（芳基羧酸酯异山梨醇甲基丙烯酸酯） 

（PArIMA）。在 GVL 溶剂中评估聚合反应。该聚合物在 80 至 168 °C 的较宽范

围内表现出高玻璃化转变温度，并且在高达 268 °C 的温度下保持热稳定性。此

外，动态流变学实验表明聚合物对于熔融加工来说足够稳定。结构单元的可用性

与聚合物的高稳定性相结合，使这些材料对于用作高性能塑料和涂料具有吸引力。 

1.4.2 2-甲基四氢呋喃的（2-MeTHF）的简述 

2-甲基四氢呋喃（2-MeTHF）是一种环氧化合物，通常是由 5-羟甲基糠醇

（HMF）制备而成。近年来因其从生物质（如玉米芯、甘蔗渣等）中生产而备受

关注[73]。2-MeTHF 是一种非质子溶剂，其物理性质接近甲苯，能与 10.6%的水形

成共沸物，具有优异的溶解性和化学稳定性，并且其疏水性、高热值和高比重使

其能够与高达 70%的汽油混合[74]。因此，2-MeTHF 可替代传统溶剂如四氢呋喃、

甲苯乃至受管制的有机溶剂，如在有机金属试剂的反应中充当溶剂。此外，在农

用化学工业中，2-MeTHF 也常被用作农药、除草剂和杀虫剂配方中的溶剂，用以

促进活性成分的溶解和稳定，从而获得有效和稳定的杀虫除草配方[75] 

Englezou G 等人[76]将一系列无金属和酶促 ROP 与 2-MeTHF 中的自由基和
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受控 RAFT 聚合（单独和串联进行）相结合，以便轻松调整最终聚合物的化学和

结构。经过简单的纯化后，两亲性聚合物被配制成纳米颗粒，并在三种模型细胞

系中测试其细胞相容性，以评估其作为纳米药物的潜在聚合物赋形剂的应用。 

Rana M M 等人[77]发现了在生物基溶剂 2-MeTHF 中合成聚（N-异丙基丙烯酰胺）

（ PNIPAm ）微凝胶的新路线。2-MeTHF 作为聚合中链转移剂的作用可以通过

在自由基聚合的链转移步骤期间从 2-MeTHF 的 C2 原子位置夺氢来解释。该路

线比传统溶剂合成的碳足迹低得多，从而为环境和生物医学智能微凝胶的合成提

供了更可持续的路线应用程序。 

综上所述，生物质溶剂作为一种可再生资源在工业、化学和生物领域的广泛

应用，不仅能够满足人们的日常需求，还能够减少对化石能源的依赖，减少环境

污染。然而，生物基溶剂并不一定意味着绿色溶剂，需要考虑许多其他参数，如

价格、稳定性、可回收性和稳定性。随着科学技术的不断发展和环保意识的增强，

相信生物质溶剂将会在未来发挥更加重要的作用，为人类创造更加美好的生活和

工作环境。 

1.5 本论文的选题意义及研究内容 

近年来，GMA 型丙烯酸树脂粉末涂料因其具有较高的装饰性和耐候性能而

发展迅速。但目前工业上粉末涂料用树脂的生产大多使用二甲苯、乙酸丁酯等有

机溶剂，容易污染环境，不符合绿色化学的理念。同时在树脂中还是会出现溶剂

的残留，对环境产生不利的影响。化石等不可再生资源日益枯竭的现状以及社会

对绿色化学理念的强烈呼吁，使得用生物基资源代替石油衍生物等不可再生资源

参与实际生产作业的探索不断增加。虽然目前生物质溶剂价格高于传统的溶剂，

但是由于粉末涂料的制备过程中溶剂需要回收，所以我们认为生物质溶剂参与

GMA 型丙烯酸树脂不仅具有科学意义，还具有工业应用的潜能。 

对此，本文主要使用溶液聚合的方式，在本课题组前期研究基础上，尝试使

用对丙烯酸酯类聚合物，苯乙烯聚合物都具有良好溶解性能的物质溶剂 GVL 及

2-MeTHF 代替二甲苯、乙酸丁酯等有机溶剂参与聚合，以期得到满足市售标准

的粉末涂料。并设想用一锅加料法代替传统连续加料的方式参与反应，这样既可

以改善传统有机溶剂产生大量有毒有害物质、污染环境等问题，还能简化工艺，

降低生产成本。还可以仿照目前工业聚合粉末涂料用 GMA 型丙烯酸树脂的聚合
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工艺，查看用生物质溶剂代替传统石油基溶剂参与粉末涂料用 GMA 型丙烯酸树

脂聚合的可行性，并对所得树脂进行涂膜性能测试。 

具体研究内容如下： 

（1）使用一锅法，在生物质溶剂 2-甲基四氢呋喃、γ-戊内酯中进行共聚反

应，筛选最适合反应条件，探究引发剂、溶剂、温度、引发剂用量、链转移剂用

量等对 GMA 型丙烯酸树脂的转化率、分子量及分子量分布的影响，以达到市售

粉末涂料用树脂的相关要求。 

（2）模仿工业生产形式。使用连续加料法，在生物质溶剂 2-甲基四氢呋喃、

γ-戊内酯中进行共聚反应，筛选最适合反应条件，调整反应单体的配比，探究滴

加时间、温度、溶剂等对 GMA 型丙烯酸树脂的转化率、分子量及分子量分布、

玻璃化转变温度的影响，以期达到市售粉末涂料用树脂的相关要求。 

（3）对上述聚合得到的 GMA 型丙烯酸树脂进行涂膜性能测试。观察涂膜

性能是否达到市售粉末涂料的标准，并探究其原因。 
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第 2 章 生物质溶剂中 GMA 型丙烯酸树脂的一锅法制备 

 

 

2.1 引言 

工业上常采用高温连续加料的方式生产粉末涂料用树脂。虽然此方法易于控

制反应速率、减少副反应等优势，但其操作复杂、设备要求高，需要前期投入大

量资金用于工厂的建设，成本较高。而一锅法可以有效的简化生产过程，通过将

反应原料按比例一次性投入反应器中进行反应，待反应结束后，一次性卸出物料

即可，剩余的单体和溶剂可以通过减压蒸馏的方式回收。该方法不仅减少了精密

仪器的控制，降低生产成本，还适用于各种类型的反应，适用范围广。 

目前，各大工厂普遍使用传统有机溶剂（如甲苯、二甲苯等）制备粉末涂料

用树脂，但传统有机溶剂大多来源于石油衍生物，属于不可再生资源，并且在生

产和产物后处理的过程中容易排出挥发性有毒有害气体，对绿色环境产生威胁。

γ-戊内酯（GVL）和 2-甲基四氢呋喃（2-MeTHF）可从纤维素中大量制备，作

为生物质衍生的溶剂引起人们广泛的关注。其中，GVL 具有优良的生物相容性

和生物可降解性，是极性非质子型溶剂的理想替代品[78]。例如可以代替 N,N-二

甲基甲酰胺（DMF）参与聚苯乙烯和聚乙二醇基树脂的反应，得到较高纯度的肽

[79]。2-MeTHF 是一种重要的生物汽油燃料，可与汽油以任意比例互溶，具有优

异的氧化和蒸汽压等性质，作为一种有前途的绿色溶剂，可以替代 THF[80]。例

如，将 2-MeTHF 作为有机溶剂的绿色替代品，应用于钯催化氨基羰基化反应[81]。

因此，可以使用 GVL 与 2-MeTHF 等生物质溶剂代替有机溶剂参与粉末涂料用

树脂的制备。 

本章主要研究在生物质溶剂 2-MeTHF、GVL 中，尝试采用一锅法制备得到

可以达到市售的基本标准要求的、具有特殊官能团的粉末涂料用树脂。并与设计

的目标粉末涂料用树脂的标准要求相比较，逐渐调整聚合反应条件，研究不同引

发剂、不同溶剂、不同温度、不同引发剂和链转移剂用量等对聚合产物的转化率、

分子量及分子量分布的影响，以期确定最佳反应条件。选择良好的后处理方式，

避免环氧基开环等问题。为接下来调控共聚单体的比例，调整玻璃化转变温度并

模拟工业聚合情况的实验提供确定的聚合反应条件。 
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2.2 实验部分 

2.2.1 实验原料及仪器 

实验所用原料见表 2-1 

表 2-1 实验原料 

Table 2-1 Experimental materials 

材料 规格 生产厂家 

苯乙烯（St） AR 99% 北京伊诺凯科技有限公司 

甲基丙烯酸甲酯（MMA） AR 99% 北京伊诺凯科技有限公司 

丙烯酸正丁酯（BA） AR 99% 北京伊诺凯科技有限公司 

甲基丙烯酸缩水甘油酯（GMA） AR 99% 北京伊诺凯科技有限公司 

γ-戊内酯（GVL） AR 98% 北京伊诺凯科技有限公司 

2-甲基四氢呋喃（2-MeTHF） AR 99% 北京伊诺凯科技有限公司 

丙二醇甲醚乙酸酯（PGMEA） AR 99% 上海阿达玛斯试剂有限公司 

二甲苯（Xylene） AR 99% 北京伊诺凯科技有限公司 

乙酸丁酯（Butyl acetate） AR 99% 北京伊诺凯科技有限公司 

四氢呋喃（THF） AR 99% 北京伊诺凯科技有限公司 

盐酸  国药集团化学试剂有限公司 

丙酮 AR 99% 国药集团化学试剂有限公司 

1,1-双（叔丁基过氧基）环己烷

（BTBPC） 
80 wt.% 上海阿达玛斯试剂有限公司 

过氧化苯甲酸叔丁酯（TBPB） 98% 北京伊诺凯科技有限公司 

2,5-二甲基-2,5-二（叔丁基过氧

基）己烷（DHBP） 
93% 北京伊诺凯科技有限公司 

二叔丁基过氧化物（DTBP） 98% 北京伊诺凯科技有限公司 

过氧化（2-乙基己酸）叔丁酯

（TBPO） 
98% 上海麦克林生化科技股份有限公司 

正十二硫醇（DDM） AR 广东翁江化学试剂有限公司 

实验所用仪器见表 2-2 
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表 2-2 实验仪器 

Table 2-2 Experimental instruments 

仪器名称 型号 生产厂家 

凝胶渗透色谱仪 Alliance iS HPLC System 沃特世科技（上海）有限公司 

示差扫描仪 DSC-25 美国 TA 仪器 

核磁共振波谱仪 Ascend 500MHz 德国 Bruker 公司 

2.2.2 GMA 型丙烯酸树脂的一锅法制备 

首先对所有参与反应的单体和溶剂进行预处理。单体过中性氧化铝柱子以除

去阻聚剂，然后在单体中加入烧制完成的分子筛以除去微量的水。 

将一定比例的 MMA、GMA、St、BA 和溶剂的混合物放入耐压瓶中，氮气

鼓泡 20 分钟后，快速加入引发剂及正十二硫醇（DDM 链转移剂）并拧紧耐压

瓶，放入指定温度的油浴锅中反应 12 h。 

反应结束后，取出 GMA 型丙烯酸树脂溶液通过减压蒸馏除去溶剂和未反应

的单体。待减压蒸馏体系温度到达 180 ℃时停留 0.5~2 h，然后解除真空，趁热

倒在搪瓷盘内，即可得到 GMA 型丙烯酸树脂。产物称重，通过计算得到产率。

若减压蒸馏温度和时间控制较好，得到的 GMA 型丙烯酸树脂为透明的块状物，

若温度过高透明树脂会微微发黄。 

2.2.3 GMA 型丙烯酸树脂的表征 

2.2.3.1 结构的表征 

核磁共振（1H NMR）是分析样品的结构和组成的主要方法之一。在核磁共

振谱图中，各种原子核的共振信号呈现为不同的峰，峰的位置和强度提供了有关

分子结构和环境的信息。 

使用 Bruker 500 MHz 核磁共振仪进行 1H NMR 测试。用 600 μl 氘代氯仿

（CDCl3）溶解 10~15 mg 的 GMA 型丙烯酸树脂于核磁管中，等待测试。 

2.2.3.2 分子量及其分布的测定 

凝胶渗透色谱仪（GPC）是常用于分析高分子量聚合物的方法。它是通过对

比聚合物分子在不同孔径凝胶柱中的扩散速率来确定聚合物的分子量（Mn,GPC）

和分子量分布（Mw/Mn） 

使用 Waters 凝胶渗透色谱仪并以聚苯乙烯标准套件为标准样品，测定 GMA
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型丙烯酸树脂的分子量及分子量分布。取 1 mL 的色谱级四氢呋喃，用于溶解 3~5 

mg 的聚合产物于 1.5 mL 的离心管中。静置一夜确保聚合产物溶解完全，并使用

3~5 mL 的无橡胶圈的一次性注射器取出聚合物溶液，通过疏水性聚四氟乙烯滤

头，注入 1 mL 的进样瓶中。做好标记，放入样品盘中等待测试。 

2.2.3.3 玻璃化转变温度的测定 

差示扫描量热仪（DSC）通过测量样品与参比物的热量差异，通过比较样品

和参比物的热量曲线，得到样品的热性质参数，如熔融温度、玻璃化转变温度等。

使用美国 TA 的 DSC-25 热分析仪。取 5~10 mg 干燥完全的 GMA 型丙烯酸树脂

放置于铝制坩埚中。升温范围为-50~150 ℃，升温速率为 10 ℃/min，氮气流速为

220 mL/min。共扫描两次，第一次扫描以消除热历史，取第二次的结果。 

2.2.3.4 环氧当量的测定 

环氧当量（EEW）是指含有一当量的环氧基团的环氧树脂的克重数。环氧当

量决定了 GMA 型丙烯酸树脂在涂料成膜固化时所能提供的环氧基团的数量，影

响涂料的固化速度、固化程度和交联密度。通常情况下，环氧树脂的环氧当量越

高，其固化速度越快，固化程度越高，交联密度越高，增加涂膜的硬度、强度和

耐热性等性能。环氧值指每 100 g 环氧树脂中含有的环氧基团的摩尔量，环氧当

量与环氧值的计算关系为：EEW = 100/环氧值。本实验按照 GB/T 1677-1981 盐

酸丙酮法测定 GMA 型丙烯酸树脂的环氧当量，具体步骤如下： 

（1）混合指示剂的配置 

0.1%的甲酚红溶液：将 100 mg 甲酚红溶于 26 mL 0.1mol/L 的氢氧化钠溶液

中，然后移至 100 mL 容量瓶并用蒸馏水定容。 

0.1%的百里香酚蓝溶液：将 100 mg 百里香酚蓝溶于 22 mL 0.01mol/L 的氢

氧化钠溶液中，然后移至 100 mL 容量瓶并用蒸馏水定容。 

将已配置好的 10 mL 甲酚红溶液和 30 mL 百里香酚蓝溶液混合均匀吧，并

用 0.01 mol/L 的氢氧化钠或盐酸溶液调至中性。 

（2）盐酸-丙酮的配置 

按体积比为 1:40 配置盐酸-丙酮溶液，现配现用。 

（3）测定步骤 

用盐酸-丙酮溶液 20 mL 溶解 0.5~1.0 g GMA 型丙烯酸树脂（精确至 0.0002 

g）于 250 mL 锥形瓶中，密封摇匀并在阴凉处静置 30 min，使式样完全反应。随
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后滴加 5 滴混合指示剂于锥形瓶中，并用 0.15 mol/L NaOH 标液滴定至紫蓝色即

可，同样的方法做空白试验进行对照。 

环氧值的公式（2-1）： 

X =
[V − (V1 −

V2
G
×W)]N × 0.016

W
× 100 (2 − 1)

 

式中：X—GMA 型丙烯酸树脂的环氧值（mol/100g）； 

V—空白试样消耗 0.15 mol/L 氢氧化钠溶液体积（mL）； 

V1—试样 GMA 型丙烯酸树脂消耗 0.15 mol/L 氢氧化钠溶液体积（mL）；  

V2—GMA 型丙烯酸树脂测定酸值消耗氢氧化钠溶液体积（mL）； 

N—所用氢氧化钠溶液浓度（mol/L）； 

W—GMA 型丙烯酸树脂质量（g）； 

G—测定酸值时 GMA 型丙烯酸树脂质量（g）小于 0.5 时，忽略不计。 

经测定发现 GMA 型丙烯酸树脂的酸值可忽略不计，故环氧值计算公式简化为公

式（2-2）： 

X =
[V − V1]N × 0.016

W
× 100 (2 − 2) 

式中：X—GMA 型丙烯酸树脂的环氧值（mol/100g）； 

V—空白试样消耗 0.15 mol/L 氢氧化钠溶液体积（mL）； 

V1—试样 GMA 型丙烯酸树脂消耗 0.15 mol/L 氢氧化钠溶液体积（mL）； 

N—所用氢氧化钠溶液浓度（mol/L）； 

W—GMA 型丙烯酸树脂质量（g）。 

2.3 结果与讨论 

2.3.1 实验条件的探究 

2.3.1.1 单体的选择 

丙烯酸树脂聚合物的合成常常使用三种不同功能类型的单体：硬单体、软单

体以及功能性单体。一般硬单体的耐候性好于软单体，硬单体比例越高，树脂的

玻璃化转变温度越高，涂膜的硬度越高，耐水性越好，但过量也会使得涂膜变脆，

使粉末涂料成膜的抗冲击等性能下降，易发生开裂或破损。因此选择适宜的共聚

单体及共聚单体比例对粉末涂料用丙烯酸树脂的合成具有重要的意义。基于目前
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对丙烯酸树脂粉末涂料的调研，我们选择 MMA 作为主要硬单体，用以提高硬度、

抗污染性、保色性、耐光耐热性、低温烘烤及抗湿性能。以 St 为次要硬单体，用

以取代部分 MMA，降低成本。使粉末涂料具有抗清洁性、耐盐雾性，提高耐水

抗湿性。以 BA 为软单体，用以提高柔韧性，促进成膜。以 GMA 为交联单体，

引入交联点，优化硬度、耐化学药品性能并提高膜的附着力。 

此外，我们购买了市售的GMA型丙烯酸树脂产品并测试其玻璃化转变温度、

分子量、分子量分布及环氧当量等，如图 2-1 ( a )、( b ) 所示。 

 

图 2-1 市售 GMA 型丙烯酸树脂的 GPC 曲线图（a）及 DSC 曲线图（b） 

Fig. 2-1 GPC curve ( a ) and DSC curve ( b ) of commercially available acrylic resin GMA type ) 

由图 2-19 ( a )、( b ) 可知，市售粉末涂料用树脂的 Mn,GPC = 4900 g/mol,  

Mw/Mn = 1.52, Tg= 50.17 ℃。经盐酸-丙酮法测得市售粉末涂料用树脂的 EEW = 

570 g/eq。本文以此市售粉末涂料用树脂的相关数据为依据，经过调查并调整，

如表 2-3 所示，作为本实验制备的 GMA 型丙烯酸树脂的市售目标， 

表 2-3 本实验制备的 GMA 型丙烯酸树脂相关数据的目标 

Table 2-3 Objectives of data related to GMA acrylic resin prepared in this experiment 

性能 规格 

Mn,GPC ( ×10-3 g/mol) 4.00~8.00 

Mw/Mn ≤1.70 

Tg ( ℃ ) 45.00~55.00 

EEW ( g/eq ) 510~600 

由于 GMA 型丙烯酸树脂的 Tg 由共聚单体的种类和用量占比有关，参考上
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述 GMA 型丙烯酸树脂关于 Tg 的目标参数，根据 FOX 经验公式（2-3）计算目

标 Tg 及各单体组分占比[82]，如表 2-4 所示。 

𝑇g = 𝑊1 × 𝑇g1 +𝑊2 × 𝑇g2 +⋯⋯𝑊𝑛 × 𝑇g𝑛 (2 − 3) 

式中：Tg: 共聚物的玻璃化转变温度； 

Wi: 单体的质量百分数； 

Tgi: 单体对应的玻璃化转变温度。 

表 2-4 自制 GMA 型丙烯酸树脂单体的配比（质量百分数） 

Table 2-4 The ratio of self-made GMA acrylic resin monomer ( mass percentage ) 

组分 玻璃化转变温度 ( ℃ ) 百分比（%） 

MMA 115.00 34.00 

St 100.00 15.00 

BA -56.00 22.50 

GMA 41.00 28.50 

理论计算 Tg ( ℃ ) 53.19 

2.3.1.2 不同引发剂对 GMA 型丙烯酸树脂聚合的影响 

用于合成丙烯酸树脂的引发剂种类繁多，如过氧化苯甲酰（BPO）等过氧化

物类引发剂、过硫酸铵等水溶性引发剂、偶氮二异丁腈等偶氮类引发剂等等。引

发剂的选择可以直接影响聚合产物的性质，如聚合物分子量及分子量分布等，还

会由于不同引发剂自身的特点，如半衰期等因素影响聚合反应条件及聚合反应速

率等。本实验选择 5 种不同半衰期的过氧化物引发剂参与反应，引发剂详情如表

2-5 所示，根据各个引发剂的半衰期及自加速分解温度情况[83]。选择在 120 ℃的

温度下进行共聚反应，如表 2-6 所示，探究在不同引发剂在生物质溶剂中， St、

MMA、BA 及 GMA 共聚得到的 GMA 型丙烯酸树脂的产率、分子量和分子量分

布的影响。并筛选出最为适合共聚实验条件的引发剂。 

表 2-5 不同引发剂的 10h 半衰期、自加速分解温度 

Table 2-5 10h half-life and self-accelerating decomposition temperature of different initiators 

过氧化物引发剂 10 小时半衰期 

( ℃ ) 

自加速分解温度

（℃） 

过氧化（2-乙基己酸）叔丁酯（TBPO） 72 35 

1,1-双（叔丁基过氧基）环己烷（BTBPC） 94 70 

过氧化苯甲酸叔丁酯（TBPB） 103 65 
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续表 2-5 

过氧化物引发剂 10 小时半衰期 

( ℃ ) 

自加速分解温度

（℃） 

2,5-二叔丁基过氧化-2,5-二甲基已烷（DHBP） 115 80 

二叔丁基过氧化物（DTBP） 121 80 

表 2-6 GMA 型丙烯酸树脂在不同引发剂下的共聚反应情况 

Table 2-6 The copolymerization of GMA acrylic resin under different initiators 

Entry Initiator Conv. ( % ) Mn,GPC ( ×10-3 g/mol) Mw/Mn 

1 TBPO 46.68 8.70 1.50 

2 BTBPC 53.78 12.60 1.63 

3 TBPB 65.83 15.90 1.80 

4 DHBP 86.69 20.00 2.30 

5 DTBP 88.85 29.60 2.33 

Reaction condition: [St]0/[MMA]0/[BA]0/[GMA]0/[Initiator]0 = 6.0/14.5/7.5/8.5/1.0, t = 12 h, T = 

120 ℃, Solvent: 2-MeTHF  
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图 2-2 引发剂的半衰期与制备的 GMA 型丙烯酸树脂转化率的关系图 

Fig.2-2 The relationship between the half-life of the initiator and the conversion rate of the 

prepared GMA type acrylic resin 



安徽工程大学硕士学术论文 

26 

TBPO BTBPC TBPB DHBP DTBP

5

10

15

20

25

30

 Mn,GPC (×10-3)

 Mw/Mn

Initiator

M
n

,G
P

C
 (

×
1

0
-3

)

1.4

1.6

1.8

2.0

2.2

2.4

 
M

w
/M

n

 

图 2-3 不同引发剂中，制备的 GMA 型丙烯酸树脂的分子量与分子量分布的关系图 

Fig.2-3 The relationship between the molecular weight and molecular weight distribution of the 

prepared GMA type acrylic resin in different initiators. 

表 2-6，图 2-2 及图 2-3 显示了不同半衰期的引发剂对聚合反应的产率、分

子量及分子量分布的影响。由图 2-2、2-3 发现在 120 ℃的反应条件下，GMA 型

丙烯酸树脂的产率、分子量及分子量分布均随着引发剂半衰期的逐渐递增而增加。

这是由于 10-ht1/2 越高的引发剂，分解温度较高，体系中自由基浓度较低，链终

止反应几率较低，因此可以在长时间内持续引发聚合反应。同时由于双基终止和

链转移的几率较低，能够得到较高分子量的聚合链。在同一反应温度下，随着引

发剂半衰期的增大，产率不断提高，不断得到分子量高、分子量分布宽的聚合物。

其中引发剂 TBPO ( Mn,GPC = 8700 g/mol ) 参与反应得到的聚合物分子量与目标

分子量（Mn = 4000~8000 g/mol）最为接近，虽然聚合产率不高，但后期可以继续

调整其他反应条件，以达到较高的转化率。因此后续的实验探究过程选择 TBPO

为制备 GMA 型丙烯酸树脂的引发剂。 

2.3.1.3 引发剂用量对 GMA 型丙烯酸树脂聚合的影响 

在研究 MMA、BA、St 及 GMA 在生物质溶剂 2-MeTHF、GVL 中的共聚反

应中，在 100 ℃的反应条件下，以 2-MeTHF 为溶剂、TBPO 为引发剂进行实验
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反应并探究引发剂用量对聚合反应的影响。 

表 2-7 GMA 型丙烯酸树脂在不同引发剂用量下的共聚反应情况 

Table 2-7 Copolymerization of GMA type acrylic resin under different initiator dosage 

Entry TBPO ( molar ratio ) Conv. ( % ) Mn,GPC ( ×10-3 g/mol) Mw/Mn 

1 0.5 87.00 15.40 1.57 

2 0.7 81.67 12.10 1.54 

3 1.0 78.67 9.50 1.52 

4 1.5 53.67 7.70 1.56 

5 2.0 46.00 6.90 1.60 

Reaction condition: [St]0/[MMA]0/[BA]0/[GMA]0/[DDM]0 = 6.0/14.5/7.5/8.5/0.02, t = 12 h, T = 

100 ℃, Solvent: 2-MeTHF 
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图 2-4 不同引发剂用量下，制备的 GMA 型丙烯酸树脂的产率与分子量分布的关系图 

Fig.2-4 The relationship between the yield and the molecular weight distribution of the prepared 

GMA type acrylic resin under different initiator dosage. 

表 2-7 与图 2-4 显示了不同 TBPO 摩尔比时，聚合反应的产率、分子量及分

子量分布情况。由图 2-4 中看出，TBPO 的摩尔比从 0.5 增大到 2.0，GMA 型丙

烯酸树脂聚合物的产率及分子量总体呈下降趋势。这是由于随着引发剂浓度的增

加，增加了体系中的自由基浓度，低分子量聚合物易发生链终止反应，使得产率

降低。同时由于自由基浓度过高，发生链转移几率增大，使得共聚物分子量减小。

结合实验结果与目标分子量的要求，发现 TBPO 摩尔比为 1.0 时（Mn,GPC = 9500 
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g/mol），聚合物的分子量接近目标分子量（Mn = 4000~8000 g/mol），因此选择摩

尔比为 1 的引发剂用量用于后续实验条件的探索。 

2.3.1.4 链转移剂用量对 GMA 型丙烯酸树脂聚合的影响 

链转移剂正十二硫醇（DDM）在聚合反应中主要作为链转移剂使用，使得链

增长自由基发生转移，用来调节聚合物分子量及分子量分布。在 100 ℃的反应条

件下，以 2-MeTHF 为溶剂、DDM 为链转移剂，探究 DDM 的用量在 MMA、BA、

St 及 GMA 的共聚反应中的影响。 

表 2-8 GMA 型丙烯酸树脂在不同链转移剂下用量下的共聚反应情况 

Table 2-8 The copolymerization reaction of GMA acrylic resin under different chain transfer 

agents 

Entry DDM ( molar ratio ) Conv. ( % ) Mn,GPC ( ×10-3 g/mol) Mw/Mn 

1 / 58.62 10.20  1.59 

2 0.01 58.13 10.60 1.50 

3 0.02 78.67 9.50 1.52 

4 0.04 60.00 9.10 1.49 

5 0.06 58.33 9.30 1.42 

6 0.08 52.33 9.50 1.41 

7 0.10 55.00 9.00 1.39 

Reaction condition: [St]0/[MMA]0/[BA]0/[GMA]0/[TBPO]0 = 6.0/14.5/7.5/8.5/1.0, t = 12 h, T = 

100 ℃, Solvent: 2-MeTHF 

表 2-8 显示了不同 DDM 摩尔比时，聚合反应的产率、分子量及分子量分布

情况。随着反应体系中 DDM 用量的逐渐增多，聚合产率呈先增加后降低的过程

（产率由 58.62%增至 78.67%，又降至 55%）。当 DDM 的用量为 0.02（与单体的

摩尔比）时，GMA 型丙烯酸树脂的产率最高，可达 78.67%。而聚合物分子量与

分子量分布总体上呈下降趋势，最终分别稳定在 9000 g/mol 和 1.40 左右。这是

由于 DDM 与聚合链上的自由基反应，使聚合链发生链终止，进而影响了聚合物

的分子量。并且 DDM 的加入可以使聚合物的分子量分布更加均匀。结合实验结

果与目标分子量（Mn = 4000~8000 g/mol）的要求，选择链转移剂的用量为 0.02

（与单体的摩尔比，Mn,GPC = 9500 g/mol）用于后续实验条件的不断优化。 

2.3.1.5 不同溶剂对 GMA 型丙烯酸树脂聚合的影响 

本实验主要探讨的是在生物质溶剂中，是否可以合成可达到市售粉末涂料用

树脂相关标准要求的 GMA 型丙烯酸树脂。使用两种生物质溶剂（2-MeTHF、

GVL）及三种常用于制备粉末涂料用树脂的传统有机溶剂丙二醇甲醚乙酸酯
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（PGMEA）、二甲苯（Xylene）、乙酸丁酯（Butyl acetate）参与实验。在 100 ℃

的反应条件下，探究不同溶剂对聚合得到的 GMA 型丙烯酸树脂的产率、分子量

和分子量分布情况进行对比，如表 2-9 所示。 

表 2-9 GMA 型丙烯酸树脂在不同溶剂下的共聚反应情况 

Table 2-9 The copolymerization of GMA acrylic resin in different solvents 

Entry Solvent Conv. ( % ) Mn,GPC ( ×10-3 ) Mw/Mn 

1 2-MeTHF 78.67 9.50 1.52 

2 GVL 63.31 10.20 1.54 

3 PGMEA 89.00 11.30 1.67 

4 Butyl acetate 89.33 11.90 1.68 

5 Xylene 86.64 8.60 1.68 

Reaction condition: [St]0/[MMA]0/[BA]0/[GMA]0/[TBPO]0/[DDM]0 = 6.0/14.5/7.5/8.5/1.0/0.02, t 

=12 h, T = 100 ℃ 

表 2-9 显示了不同溶剂对聚合反应的产率、分子量及分子量分布的影响。在

不同溶剂中制得的GMA型丙烯酸树脂化学性质，与溶剂本身的性质（如极性等）

有很大的关系。由表 2-9 可以看出与传统有机溶剂相比，在生物质溶剂 2-MeTHF

及GVL中制备得到的GMA型丙烯酸树脂的产率及分子量分布较小（以2-MeTHF

为溶剂的产率 78.67%, Mw/Mn = 1.56; 以 GVL 为溶剂的产率 63.31%, Mw/Mn = 

1.54），这可能是由于生物质溶剂的强极性促进了引发剂的快速分解，使自由基浓

度变高，发生链终止的几率增加，进而导致聚合物的产率及分子量分布变小。以

传统有机溶剂（丙二醇甲醚乙酸酯、乙酸丁酯、二甲苯）参与制备 GMA 型丙烯

酸树脂的产率、分子量及分子量分布大都稳定在产率为 87%、Mn,GPC = 11000 g/mol, 

Mw/Mn = 1.68。经对比发现，虽然 GMA 型丙烯酸树脂在生物质溶剂 2-MeTHF 的

产率略少（产率为 78.67%），但其分子量分布较窄（Mw/Mn = 1.56），并且其分子

量（Mn,GPC = 9500 g/mol）与目标分子量（Mn = 4000~8000 g/mol）较为相近，证

明可以使用生物质溶剂替代传统的有机溶剂参与粉末涂料用树脂的聚合反应实

验，初步说明了生物质溶剂参与粉末涂料用树脂聚合实验的可行性。 

2.3.1.6 不同温度对 GMA 型丙烯酸树脂聚合的影响 

由以上小节得出以 2-MeTHF 为溶剂、 TBPO、DDM 分别为反应引发剂和

链转移剂的聚合条件，并以此条件探究不同温度对 GMA 型丙烯酸树脂的产率、

分子量和分子量分布的影响。 
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表 2-10 GMA 型丙烯酸树脂在不同反应温度下的共聚反应情况 

Table 2-10 The copolymerization of GMA type acrylic resin at different reaction temperatures 

Entry T ( ℃ ) Conv. ( % ) Mn,GPC ( ×10-3 g/mol) Mw/Mn 

1 80 87.26 17.40 1.55 

2 100 78.67 9.50 1.52 

3 120 71.33 7.30 1.45 

4 140 67.33 7.10 1.41 

Reaction condition: [St]0/[MMA]0/[BA]0/[GMA]0/[TBPO]0/[DDM]0 = 6.0/14.5/7.5/8.5/1.0/0.02 

t = 12 h, Solvent: 2-MeTHF  
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图 2-5 不同温度下，制备的 GMA 型丙烯酸树脂的分子量与分子量分布的关系图 

Fig.2-5 The relationship between molecular weight and molecular weight distribution of the 

prepared GMA type acrylic resin at different temperatures. 
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图 2-6 制备的 GMA 型丙烯酸树脂的产率与不同反应温度的关系图 

Fig.2-6 The relationship between the yield of GMA acrylic resin and different reaction 

temperatures. 

表 2-10、图 2-5 与图 2-6 显示了不同温度对聚合反应的产率、分子量及分子

量分布情况。可以看出自制的 GMA 型丙烯酸树脂的产率、分子量及分子量分布

均随着温度的升高而下降的趋势。造成这种现象的原因可能有以下两个方面： 

（1）在高温条件下，会发生引发剂的分解加快以及聚合物链易于终止和转

移，导致产率降低，聚合物分子量下降。 

（2）由于 2-MeTHF 溶剂的沸点较低（80 ℃），在高温下易汽化，使反应瓶

内充满压力。因此在高温下的一锅法聚合中，自由基溶液聚合变成了高温“高压”

自由基溶液聚合。依据高温高压自由基聚合产物具有分子量低、分子量分布窄等

特点，因此制备的 GMA 型丙烯酸树脂分子量及分子量分布均随着温度的升高而

下降。 

其中在 T = 120 ℃时，虽然制备的 GMA 型丙烯酸树脂的产率依旧略低（产

率为 71.33%），但其分子量分布较窄（Mw/Mn = 1.45）并且其分子量（Mn,GPC =7300 

g/mol）达到目标分子量（Mn = 4000~8000 g/mol）的要求。因此，优选 120 ℃作

为探究生物质溶剂参与粉末涂料用树脂聚合实验可行性的反应温度。 
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2.3.2 GMA 型丙烯酸树脂的结构表征 

本研究利用核磁共振波谱仪，对目前所做实验的分子量及分子量分布等相关

数据做比较，筛选出最为符合最终实验目的的聚合条件 :T = 120 ℃, t = 12h, 

[St]0/[MMA]0/[BA]0/[GMA]0/[TBPO]0/[DDM]0 = 6.0/14.5/7.5/8.5/1.0/0.02, Solvent: 

2-MeTHF，并对该聚合条件所得的 GMA 型丙烯酸酯树脂的结构进行了表征。如

下图 2-7 所示。 
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图 2-7 制备的 GMA 型丙烯酸树脂的核磁图 

Fig.2-7 The NMR of the prepared GMA type acrylic resin. 

由图 2-7 所示，制备的 GMA 型丙烯酸树脂的核磁图 0.70~1.10 ppm ( peak q )  

处的强烈信号峰是来自 MMA 上的甲基（—CH3）的质子共振峰；1.67~1.46 ppm 

( peak o, p ) 处的信号峰是来自 MMA 上的亚甲基（—CH2—CH2—）的质子共振

峰；而 δ = 2.64 ppm ( peak d ) 处的信号峰对应树脂分子主链与 MMA 相连的 H

的质子共振峰；δ = 2.84 ppm ( peak f ) 处的信号峰对应树脂分子主链与 St 相连

的 H 的质子共振峰；3.20~3.13 ppm ( peak k ) 是来自 GMA 环氧基团中仲碳上（–

C–CH2–O–）的 H 的质子共振峰，3.84~3.72 ppm ( peak j ) 来自 GMA 环氧基团中

叔碳（–O–CH–C–）上所对应 H 的质子共振峰；3.60~3.45 ppm ( peak l ) 处强烈
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的化学位移峰对应 MMA 中甲氧基（–O–CH3）的质子共振峰；4.10~3.95 ppm ( peak 

m ) 处的信号峰是来自 BA 中丁氧基（–O–CH2–）质子共振峰；7.32~6.82 ppm 

( peak r ) 处的信号峰是来自 St 上芳香族的 H 的质子共振峰。由图 2-7 可知，δ = 

5.40 ppm 和 δ = 5.70 ppm 处均没有出现明显的不饱和双键的 H 的质子共振峰，

表明 St、MMA、BA 及 GMA 这四种聚合的单体均参与到共聚反应中。由以上核

磁可知，在生物质溶剂中，使用一锅法可以成功制备出较为符合目标分子量及分

子量分布（Mn = 4000~8000 g/mol, Mw/Mn ≤ 1.70）的 GMA 型丙烯酸树脂（产率为

71.33%, Mw/Mn = 1.45, Mn,GPC =7300 g/mol）。 
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图 2-8 市售的 GMA 型丙烯酸树脂的核磁图 

Fig.2-8 NMR spectra of commercially available GMA type acrylic resin 

图 2-8 是市售GMA型丙烯酸树脂产品的 1HNMR谱图，该图与图 2-7相比，

各主要质子峰的化学位移基本相同，但 St 和 GMA 质子峰的峰面积有一些差距，

说明了共聚单体 St 和 GMA 单体的插入率较低，在后续的实验探究优化过程中

应着重优化这一现象。 

2.4 本章小结 

本章运用了一锅法，在生物质溶剂 GVL 及 2-MeTHF 中，通过 FOX 公式调

整一定比例的 MMA、BA、St 及 GMA 单体进行共聚，制备粉末涂料用 GMA 型
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丙烯酸树脂。探究了 MMA、BA、St 及 GMA 的共聚条件，研究了引发剂、引发

剂用量、链转移剂用量、溶剂、温度等对 GMA 型丙烯酸树脂的产率、分子量及

分子量分布的影响；通过核磁对合成的 GMA 型丙烯酸树脂进行表征，确定了聚

合单体在共聚反应中接入树脂的情况。 

（1）根据单体特性及 FOX 公式，选择具有一定比例（单体重量百分比）的

GMA ( 28.5% )、MMA ( 34.0% )、St ( 15.0% )、BA ( 22.5% ) 为合成单体。设计

聚合物理论玻璃化转变温度（53.19 ℃），并使用一锅法，在生物质溶剂中进行聚

合。 

（2）证明了在生物质溶剂（2-MeTHF、GVL）中制备粉末涂料用树脂的可

行性，探究了引发剂及其用量、链转移剂用量等因素对 GMA 型丙烯酸树脂的产

率、分子量及分子量分布的影响。确定了在生物质溶剂 2-MeTHF 中，反应温度

为 120 ℃；引发剂及用量分别为 TBPO 和 1（与各单体的摩尔比）；链转移剂 DDM

用量为 0.02（与各单体的摩尔比）的反应条件。得到产率为 71.33%, Mw/Mn = 1.45, 

Mn,GPC =7300 g/mol 的 GMA 型丙烯酸树脂。 

（3）利用核磁对合成 GMA 型丙烯酸树脂进行表征，并与市售 GMA 型丙

烯酸树脂进行对比。确定了制备的 GMA 型丙烯酸树脂是由 MMA、BA、St 和

GMA 组成的无规共聚物。通过核磁氢谱图虽然证明了在生物质溶剂中使用一锅

聚合法的可行性。但制备的 GMA 型丙烯酸树脂的共聚单体（St 和 GMA）插入

率较低，与理论聚合情况差距较大，因此还应继续探索实验。 
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第 3 章 生物质溶剂中 GMA 型丙烯酸树脂的连续加料法制

备 

 

 

3.1 引言 

工业上制备粉末涂料用树脂常常使用连续加料的方式，该方法可以控制聚合

物结构，聚合速率、提高反应效率、避免凝胶效应出现等优势。其中，单体总以

较低浓度、较慢速率连续的添加到反应装置中，用以保证聚合反应的持续进行。

上一章节尝试使用一锅法在生物质溶剂中制备 GMA 型丙烯酸树脂，然而得到的

GMA 丙烯酸树脂仍存在分子量较大，产率不高等问题。因此决定模仿工业生产

粉末涂料用树脂的方式，使用连续加料法在生物质溶剂中生产 GMA 型丙烯酸树

脂。本实验尝试了两种加料方式，即常压滴加法和高温高压滴加法并分别应用于

制备过程。 

本章主要研究在生物质溶剂 2-MeTHF、GVL 中，采用连续加料法制备具有

环氧官能团的、可达到市售相关标准的粉末涂料用树脂。并与设计的目标粉末涂

料用树脂的标准要求相比较，继续调整聚合反应条件，探究滴加时间、温度、溶

剂等对 GMA 型丙烯酸树脂的转化率、分子量及分子量分布、玻璃化转变温度的

影响，以期达到市售粉末涂料用树脂的相关要求。为接下来测试自制的 GMA 型

丙烯酸树脂粉末涂料的性能做准备，也为生产出具有良好性能的自制 GMA 型丙

烯酸树脂粉末涂料而调整聚合反应条件。 

3.2 实验部分 

3.2.1 实验原料及仪器 

同第二章 2.2.1 

3.2.2 GMA 型丙烯酸树脂的连续加料法制备 

各个单体的前处理与实验过程同第二章 2.2.2。 

（1）常压滴加法： 

取 500mL 的四口烧瓶并加入部分反应溶剂，安装好磁力搅拌器、球形冷凝

管及恒压滴液漏斗，实验装置如图 3-1。实验全程持续通入氮气保护并升高温度



安徽工程大学硕士学术论文 

36 

至 120 ℃恒定后，将一定比例的 MMA、GMA、St、BA 和部分溶剂的混合物经

氮气鼓泡 20 min 后放入恒压滴液漏斗中，调整滴加速度。匀速滴加 2 h 后，继续

反应 1 h，补加 10%的引发剂后，再继续反应 2 h 即可。 

 

图 3-1 常压滴加法聚合的实验装置图 

Fig.3-1 Experimental device diagram of atmospheric pressure dropwise polymerization 

（2）高温高压滴加法： 

图 3-2 高温高压滴加法聚合的实验装置图 

Fig. 3-2 The experimental device diagram of high temperature and high pressure drop 

addition polymerization 

将一定比例的 MMA、GMA、St、BA 和部分溶剂的混合物放入流动相储液

瓶中，氮气鼓泡 40 min 后，用玻璃注射器注入一定摩尔比的引发剂及链转移剂

混合液，并快速插入与隔膜泵相连的聚四氟乙烯吸液管，将聚四氟乙烯吸液管放
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置于单体混合溶液的液面以下，保证流动相储液瓶密闭。同时，将剩余溶剂及磁

子放入耐压瓶中，氮气鼓泡 20 min 后，快速与隔膜泵的出液口连接，并放置于

120 ℃的油浴锅内并搅拌，实验装置如图 3-2 所示。随后打开隔膜泵，并设置流

速和最大压力，将流动相储液瓶内液体于 2 h 滴完后，反应 1 h，补加 10%的引

发剂后，继续反应 2 h 即可。 

后处理方法与第二章 2.2.2 相同。 

本实验使用的隔膜泵为北京温分分析仪器技术开发有限公司生产的凝胶色

谱仪改造而成，用于控制聚合反应中的滴加流速及最大压力。 

制得的粉末涂料用GMA型丙烯酸树脂的结构、玻璃化转变温度、环氧当量、

分子量及其分布的测试与第二章 2.2.3 相同。 

3.3 结果与讨论 

3.3.1 常压滴加法对 GMA 型丙烯酸树脂合成的影响 

常压滴加共聚是一种常见的聚合工艺，其反应温度低于溶剂和单体的沸点。

此外，常压滴加法可以控制体系中的自由基浓度，具有提高单体的转化率的特点。

本小节将单体和引发剂以滴加的方式添加到反应瓶中，使用氮气保护并在常压条

件下进行聚合反应。 

3.3.1.1 在常压滴加法下不同滴加时间对 GMA 型丙烯酸树脂合成的影响 

选择生物质溶剂 2-MeTHF 的沸点温度（80 ℃）作为常压滴加实验的聚合反

应温度，为使聚合反应完全，设定保温时间为 3 h。如下表 3-1，使用常压滴加的

方式，以 2-MeTHF 为溶剂，探究滴加时间对 MMA、BA、St 及 GMA 的共聚反

应的影响。 

表 3-1 在常压滴加法中 GMA 型丙烯酸树脂在不同滴加时间下的共聚反应情况 

Table 3-1 The copolymerization of GMA type acrylic resin under different dropping time in 

atmospheric pressure dropping method 

Entry Time ( h ) Conv. ( % ) Mn,GPC ( ×10-3 g/mol) Mw/Mn 

1 1 87.50 26.60 1.62 

2 2 88.17 26.30 1.61 

3 3 86.67 21.90 1.59 

4 4 88.83 24.80 1.61 

5 5 89.33 27.10 1.63 

Reaction condition: [St]0/[MMA]0/[BA]0/[GMA]0/[TBPO]0/[DDM]0 = 6.0/14.5/7.5/8.5/1.0/0.02, 

Retaining time: 3 h, T = 80 ℃, Solvent: 2-MeTHF 
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表3-1显示了不同滴加时间对聚合反应的产率、分子量及分子量分布的影响。

随着反应体系中单体滴加时间的逐渐延长，发现单体滴加时间对反应聚合物的产

率和分子量分布的影响不大，聚合物产率及分子量分布一般稳定在 88%和 1.60

左右。然而在该条件下，聚合物的分子量都超过了 20000 g/mol，与目标分子量

（Mn = 4000~8000 g/mol）差距过大。这也表明在较低的温度下如果连续添加单

体和引发剂，反而使得聚合体系中的自由基浓度较低，难以出现链终止和链转移

等副反应，聚合物链可以持续增长，得到的聚合物分子量较高。 

3.3.1.1 常压滴加法下不同溶剂对 GMA 型丙烯酸树脂合成的影响 

在 80 ℃、滴加时间 2 h、保温时间 3 h 的条件下，考察三种不同的溶剂（GVL、

2-MeTHF 及二甲苯）对共聚反应的影响，结果如表 3-2 所示。 

表 3-2 在常压滴加法中 GMA 型丙烯酸树脂在不同溶剂中的共聚反应情况 

Table 3-2 The copolymerization of GMA type acrylic resin in different solvents in atmospheric 

pressure dropping method 

Entry Solvent Conv. ( % ) Mn,GPC ( ×10-3 g/mol) Mw/Mn 

1 GVL 83.50 32.60 1.63 

2 Xylene 92.17 22.10 1.63 

3 2-MeTHF 88.17 26.30 1.61 

Reaction condition: [St]0/[MMA]0/[BA]0/[GMA]0/[TBPO]0/[DDM]0 = 6.0/14.5/7.5/8.5/1.0/0.02,  

Dripping time: 2 h, Retaining time: 3 h, T = 80 ℃ 

表 3-2 显示了不同溶剂对聚合反应的产率、分子量及分子量分布的影响。发

现在不同溶剂下对所得聚合物的分子量分布的影响不大，分子量分布基本稳定在

1.62 左右。其中以二甲苯为溶剂的实验产率可达到 90%以上。 

不同溶剂参与的常压滴加实验中，所得的分子量与目标分子量仍有很大的差

距，说明在常压滴加实验中，反应溶剂不是导致聚合物拥有较大分子量的主要原

因，而是由常压滴加实验本身反应温度低的原因导致的。常压滴加法是在常压下

连续供应单体参与聚合的聚合方式，其可以有效地控制反应速率，减少副反应的

发生，从而降低了聚合物链转移或 β-断链情况的出现。但实验发现该方法也更加

容易形成分子量较大的聚合物。由此可知，常压滴加法由于受到溶剂与单体沸点

的限制，并不是制备低分子量 GMA 型丙烯酸树脂的最佳方式，因此不再尝试使

用该方法制备可与市售粉末涂料用树脂各项性能相匹敌的 GMA 型丙烯酸树脂。 
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3.3.2 高温高压滴加法对 GMA 型丙烯酸树脂合成的影响 

本章有关高温高压连续加料法的实验都是使用特殊隔膜泵完成的，即北京温

分分析仪器技术开发有限公司生产的凝胶色谱仪改造成可以控制微量流速、显示

聚合压力的隔膜泵，参与到高温高压滴加聚合实验。 

3.3.2.1 高温高压滴加法下不同保温时间、滴加时间对 GMA 型丙烯酸树脂合成

的影响 

本小节采用第二章探索得到的实验条件进行实验。考虑到 2-MeTHF 沸点

（80 ℃）较低，因此优先使用具有较高沸点的生物质 GVL（沸点为 207 ℃）作

为反应溶剂并进行实验探究。此外暂定滴加时间为 2 h，在 120 ℃的反应条件下，

探究保温时间对 GMA 型丙烯酸树脂聚合情况的影响。 

表 3-3 在高温高压滴加法中 GMA 型丙烯酸树脂在不同保温时间下的共聚反应情况 

Table 3-3 The copolymerization of GMA type acrylic resin at different holding time in high 

temperature and high pressure dropwise addition method 

Entry Time ( h ) Conv. ( % ) Mn,GPC ( ×10-3 g/mol) Mw/Mn 

1 1 90.00 9.10 1.56 

2 2 93.78 10.00 1.53 

3 3 90.42 8.60 1.49 

5 4 93.50 9.80 1.50 

Reaction condition: [St]0/[MMA]0/[BA]0/[GMA]0/[TBPO]0/[DDM]0 = 6.0/14.5/7.5/8.5/1.0/0.02, 

Dripping time: 2 h, T = 120 ℃, Solvent: GVL  

根据表 3-3 可知，不同反应时间对 GMA 型丙烯酸树脂的产率、分子量及分

子量分布影响不大，其产率、分子量及分子量分布基本保持在 90%、9000 g/mol

及 1.50 左右。这是因为高温高压条件下，自由基分解较快，在滴加过程中，自由

基已经被消耗，因此保温时间对聚合反应影响不大。因此考虑到时间的成本，选

择 1 小时作为高温高压滴加法的保温时间。 

同样使用生物质 GVL 为反应溶剂，在保温时间 1 h、120 ℃的反应条件下，

探究滴加时间对 GMA 型丙烯酸树脂聚合情况的影响。 

表 3-4 在高温高压滴加法中 GMA 型丙烯酸树脂在不同滴加时间下的共聚反应情况 

Table 3-4 The copolymerization of GMA type acrylic resin at different dropping time in high 

temperature and high pressure dropping method 

Entry Time ( h ) Conv. ( % ) Mn,GPC ( ×10-3 g/mol) Mw/Mn 

1 1 93.40 9.70 1.63 
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续表 3-4 

Entry Time ( h ) Conv. ( % ) Mn,GPC ( ×10-3 g/mol) Mw/Mn 

2 2 90.42 8.90 1.49 

3 3 90.74 8.60 1.54 

5 4 92.67 6.70 1.62 

Reaction condition: [St]0/[MMA]0/[BA]0/[GMA]0/[TBPO]0/[DDM]0 = 6.0/14.5/7.5/8.5/1.0/0.02, 

Retaining time: 1 h, T = 120 ℃, Solvent: GVL 

由于单体种类不同，其单体的聚合活性也各不相同。根据表 3-4 发现，不同

滴加时间对聚合的产率及分子量分布基本无影响，稳定在 90%及 1.50 左右。而

聚合物的分子量随滴加时间的延长而逐渐减小，由于是同体积的反应单体和溶剂

的混合物，改变其滴加时间即改变其滴加速率。因此也可以说聚合物的分子量随

着滴加速率的下降而逐渐减小。这主要是因为单体和溶剂混合物随着滴加时间的

延长而逐渐进入反应体系中进行反应。当滴加速度较慢时，反应体系中的单体浓

度较低，使得聚合链增长的速度变慢，发生链转移的几率增加，导致形成的聚合

物分子量较低。  

3.3.2.2 高温高压滴加法下不同温度对 GMA 型丙烯酸树脂合成的影响 

参考 3.3.2.1 高温高压滴加法下不同反应时间和滴加时间对 GMA 型丙烯酸

树脂合成的影响的情况，选择滴加时间为 2 h、保温时间为 1 h 作为高温高压滴

加实验的首要滴加和反应时间。使用生物质溶剂 2-MeTHF 作为反应溶剂，探究

不同温度对 GMA 型丙烯酸树脂合成的影响，结果如表 3-5 所示。 

表 3-5 在高温高压滴加法中 GMA 型丙烯酸树脂在不同温度下的共聚反应情况 

Table 3-5 The copolymerization of GMA type acrylic resin at different temperatures in high 

temperature and high pressure dropwise addition method 

Entry T ( ℃ ) Conv. ( % ) Mn,GPC ( ×10-3 g/mol) Mw/Mn 

1 100 87.78 8.90  1.47 

2 120 89.11 5.60 1.41 

3 140 92.44 4.00 1.40 

4 160 94.44 3.70 1.38 

Reaction condition: [St]0/[MMA]0/[BA]0/[GMA]0/[TBPO]0/[DDM]0 = 6.0/14.5/7.5/8.5/1.0/0.02, 

Dripping time: 2 h, Retaining time: 1 h, Solvent: 2-MeTHF 

由表 3-5 可知，发现温度的高低对聚合产物的分子量分布无影响，分子量分

布基本保持在 1.40 左右。随着聚合反应温度的上升，GMA 型丙烯酸树脂的产率

逐渐增加至 94.44%，但其分子量逐渐降低至 3700 g/mol。这是因为在高温条件

下，使聚合体系内的自引发作用增强，导致 GMA 型丙烯酸树脂的产率增加[84]。
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同时，聚合温度的增加还会增加链转移的速率，导致分子量的降低。 

由实验结果得到，120 ℃是高温高压滴定法制备 GMA 型丙烯酸树脂的最佳

反应温度，该温度下聚合物产量较多（产率为 89.11%），且得到的 GMA 型丙烯

酸树脂的分子量及分子量分布（Mn,GPC =5600 g/mol, Mw/Mn = 1.41）最为接近本实

验制备粉末涂料用树脂的目标分子量和分子量分布（Mn = 4000~8000 g/mol, 

Mw/Mn ≤ 1.70）。 

3.3.2.3 高温高压滴加法下不同溶剂对 GMA 型丙烯酸树脂合成的影响 

根据上述实验结果，我们优选 120 ℃作为探究不同溶剂对合成 GMA 型丙烯

酸树脂影响的反应温度，如表 3-6 所示。 

表 3-6 在高温高压滴加法中 GMA 型丙烯酸树脂在不同溶剂中的共聚反应情况 

Table 3-6 Copolymerization of GMA type acrylic resin in different solvents in high temperature 

and high pressure dropwise addition method 

Entry Solvent Conv. ( % ) Mn,GPC ( ×10-3 g/mol) Mw/Mn Pressure ( kg/cm2 ) 

1 GVL 90.42 8.90 1.49 2 

2 PGMEA 92.00 7.50 1.49 4 

3 Butyl acetate 90.89 8.20 1.51 4 

4 Xylene 92.89 6.40 1.50 4 

5 2-MeTHF 89.11 5.60 1.41 6 

Reaction condition: [St]0/[MMA]0/[BA]0/[GMA]0/[TBPO]0/[DDM]0 = 6.0/14.5/7.5/8.5/1.0/0.02, 

Dripping time: 2 h, Retaining time: 1 h, T = 120 ℃ 

由表 3-6 可知，不同溶剂反应时的压力也略有差异。如 GVL 的沸点较高为

207 ℃，在 120 ℃反应条件下仅有少量单体（MMA 沸点为 101 ℃）提供反应瓶

内的压强，所以以 GVL 为反应溶剂的聚合实验中，其耐压瓶内压力仅 2 kg。而

2-MeTHF 的沸点最低为 80 ℃，在 120 ℃的实验条件下，其耐压瓶内压强可达到

6 kg。同样丙二醇甲醚乙酸酯、二甲苯及乙酸丁酯的沸点较为相近，分别为 125 ℃、

140 ℃和 146 ℃，其反应瓶内压强均为 4 kg。这主要是不同沸点的溶剂在同一温

度下显现出的差异。 

此外，可以看出在高温高压滴定实验中，无论使用哪种溶剂，聚合物的产量

绝大部分都能达到 90%以上。并且在高温高压滴加条件下制备的 GMA 型丙烯酸

树脂的分子量普遍在 10000 g/mol 以下，分子量分布集中在 1.50 左右，比常压滴

加反应条件下得到的分子量及分子量分布（Mn,GPC =26600 g/mol, Mw/Mn = 1.63）

更小、更窄。其中，以生物质溶剂 2-MeTHF 条件下制备的 GMA 型丙烯酸树脂
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的分子量最小（Mn,GPC =5600 g/mol, Mw/Mn = 1.41, Pressure = 6 kg/cm2 ）。这是可能

是因为通过高压增加分子之间的碰撞频率，间接促进了链转移的发生。但也不排

除在以上溶剂中，2-MeTHF 具有较强的链转移能力。以生物质 2-MeTHF 及 GVL

为溶剂制备的粉末涂料用树脂的产量、分子量及分子量分布均符合粉末涂料用树

脂的市售要求，进一步证明了生物质溶剂 2-MeTHF 及 GVL 用于制备 GMA 型丙

烯酸树脂的可行性。其中以生物质 2-MeTHF 为聚合反应溶剂可以得到与市售粉

末涂料用树脂化学性质最为相近的 GMA 型丙烯酸树脂。 

3.3.2.4 高温高压滴加法下不同溶剂对 GMA 型丙烯酸树脂的 Tg 和 EEW 的影响

情况 

自制的 GMA 型丙烯酸树脂的 Tg 和 EEW 与其聚合单体的种类、组成比例

及有着密不可分的关系。硬单体与软单体的比例决定 Tg 的大小，GMA 在总单

体质量的占比，决定 EEW 的大小。根据目前本实验使用的单体组成、配方（参

考表 2-4）和本实验开展前设计的粉末涂料用树脂的相关化学性质的市售目标（参

考表 2-3），可以得到实验设置的理论 Tg 为 53.19 ℃，实验设置的目标 Tg 为

45~55 ℃，目标 EEW 为 510~600 g/eq。 

对 3.3.2.4 高温高压滴加法下不同溶剂对 GMA 型丙烯酸树脂合成的影响的

相关实验（即在 120 ℃，滴加时间和保温时间分别为 2 h 和 1 h 的反应条件下，

在不同溶剂中制备得到的 GMA 型丙烯酸树脂），测定其 Tg 和 EEW，结果如表

3-7 所示。 

表 3-7 在高温高压滴加法中 GMA 型丙烯酸树脂在不同溶剂中共聚反应的 Tg 和 EEW 情况 

Table 3-7 The Tg and EEW of copolymerization of GMA type acrylic resin in different solvents in 

high temperature and high pressure dropwise addition method were studied. 

Reaction condition: [St]0/[MMA]0/[BA]0/[GMA]0/[TBPO]0/[DDM]0 = 6.0/14.5/7.5/8.5/1.0/0.02, 

Dripping time: 2 h, Retaining time: 1 h, T = 120 ℃ 

由表 3-7 可以得到，不同溶剂制备 GMA 型丙烯酸树脂的 EEW 测试结果均

符合市售目标 EEW ( 510~600 g/eq ) 的要求，但所有制备得到的 GMA 型丙烯酸

Entry Solvent Tg ( ℃ ) EEW ( g/eq ) 

1 GVL 38.91 515 

2 PGMEA 36.83 555 

3 Butyl acetate 38.18 586 

4 Xylene 31.53 530 

5 2-MeTHF 38.78 531 
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树脂的 Tg 均未达到市售目标 Tg ( 45~55 ℃ ) 的要求。可能与第二章发现的 St 等

单体在插入率较低相似，使得实际 Tg 与理论计算值有所偏差。  

根据以上分析，对聚合体系做出优化： 

对聚合单体的组成占比（占总单体质量的比例）进行调整。由于测试 EEW

的结果符合目标 EEW 的要求及硬单体插入率低等现状，保持单体组成中 GMA

与 St 的比例不变，仅通过减少软单体 BA、增加硬单体 MMA 的比例的方式提高

理论 Tg 的数值，减少实际聚合体系带来的影响。 

3.3.2.5 聚合单体配方的调控及其在不同溶剂下对 GMA 型丙烯酸树脂的影响 

表 3-8 自制 GMA 型丙烯酸树脂单体经调控后的配比（质量百分数） 

Table 3-8 The ratio of self-made GMA acrylic resin monomer after regulation ( mass percentage ) 

组分 玻璃化转变温度 ( ℃ ) 百分比（%） 百分比*（%） 

MMA 115.00 37.00 34.00 

St 100.00 15.00 15.00 

BA -56.00 19.50 22.50 

GMA 41.00 28.50 28.50 

理论计算 Tg ( ℃ ) 58.32 53.19 

*未经调控的聚合单体配比 

表 3-8 是通过调控后得到的最新的聚合单体组分配比情况。根据 FOX 公式，

采用提高聚合体系中硬单体，降低软单体的比例用以提高共聚制备的 GMA 型丙

烯酸树脂的 Tg，其中由于 EEW 的测试结果符合实验目标的要求，因此不改变

GMA 的用量比例。此次调控后的 GMA 型丙烯酸树脂的单体比例配方还侧重于

考虑聚合产物的使用性能情况，因此虽然 MMA 与 St 都属于硬单体，都可用于

提供树脂的硬度和耐候性。但也要控制其用量，避免因过量导致涂膜变脆、开裂

或破损等情况发生。通过将 MMA 用量由 34%增加至 37%，将 BA 用量由 22.5%

降低至 19.5%，使得 GMA 型丙烯酸树脂的理论 Tg 为 58.32 ℃。 

使用调控后的聚合单体配比，在 120 ℃，滴加时间和保温时间分别为 2 h 和

1 h 的反应条件下，在不同溶剂中制备的 GMA 型丙烯酸树脂的情况如图 3-9 所

示。 
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表 3-9 经单体配方调控后，GMA 型丙烯酸树脂在不同溶剂中的共聚反应的情况 

Table 3-9 The copolymerization of GMA type acrylic resin in different solvents after monomer 

formulation control 

Entry Solvent Conv. ( % ) Mn,GPC ( ×10-3 g/mol) Mw/Mn Tg ( ℃ ) Tg* ( ℃ ) 

1 GVL 85.56  9.70 1.65  43.90 38.91 

2 2-MeTHF 79.78  6.10 1.45  40.62 38.78 

3 Butyl acetate 91.35  8.70 1.69  40.65 38.18 

4 Xylene 92.86  7.70 1.63  39.05 31.53 

5 PGMEA  82.80  7.80 1.45  31.68 36.83 

Reaction condition: [St]0/[MMA]0/[BA]0/[GMA]0/[TBPO]0/[DDM]0 = 6.0/15.8/6.5/8.5/1.0/0.02, 

Dripping time: 2 h, Retaining time: 1 h, T = 120 ℃ 

*[St]0/[MMA]0/[BA]0/[GMA]0/[TBPO]0/[DDM]0 = 6.0/14.5/7.5/8.5/1.0/0.02 

由表 3-9 可知，经调控后（MMA 用量由 34%增加至 37%，将 BA 用量由

22.5%降低至 19.5%，使得 GMA 型丙烯酸树脂的理论 Tg 为 58.32 ℃。）发现，在

不同溶剂中制备的 GMA 型丙烯酸树脂的 Tg 相较于未调控前的 Tg 均有一定的

升高（如 GVL 溶剂下的原始 Tg 为 38.91 ℃，调控后 Tg 为 43.90 ℃；2-MeTHF

溶剂下的原始 Tg 为 38.78 ℃，调控后 Tg 为 40.62 ℃等）。但仍未达到市售目标

Tg 的要求。并且由于理论 Tg 与实际测试 Tg 相差过大（理论 Tg = 58.32 ℃，实

际测得最大 Tg = 43.9 ℃），因此考虑是否是聚合过程中的其他因素导致制备的

GMA 型丙烯酸树脂 Tg 较低。 

发现其产率、分子量及分子量分布均发生变化。其中，以 GVL 为溶剂的聚

合产率下降较少（产率由 90.42%降至 85.56%），而分子量及分子量分布均有增加

（Mn,GPC 和 Mw/Mn 分布由 8900 g/mol 和 1.49 增至 9700 g/mol 和 1.65）。 以 2-

MeTHF 为溶剂的聚合产率明显下降（产率由 89.11%降至 79.78%），但其分子量

及分子量分布基本稳定在 6000 g/mol 和 1.4 左右。这与生物质溶剂 2-MeTHF 自

身的化学性质有关，如 2-MeTHF 具有较强的链转移能力，导致聚合物产量降低。

其中，以生物质 2-MeTHF 为溶剂制备的 GMA 型丙烯酸树脂的分子量最低，这

主要是因为 2-MeTHF 中存在活泼的甲基，在聚合过程中，活性自由基或聚合物

链向 2-MeTHF 上的甲基发生链转移，导致聚合物的分子量降低[85]。 

3.3.3 GMA 型丙烯酸树脂 Tg 低的原因探讨及其结构表征 

通过对目前所有实验结果的观察，合理猜测自制的 GMA 型丙烯酸树脂 Tg
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低的原因并针对于以下猜测进行实验探究： 

（1）在聚合过程中，聚合物链末端从原本的聚合物链上脱离，并与溶剂分

子发生相互作用，使聚合物链向溶剂发生链转移。 

（2）在聚合过程中，产生低分子量聚合物，即聚合物样品中含有较短长度

的聚合物链。不同长度的聚合物链在性能表现上也有一定差异，例如力学性能、

热性能等。而较短的聚合物链，其分子间的相互作用也较弱，也可以导致聚合产

物 Tg 的降低。 

（3）St 与 MMA 等硬单体在实际参与共聚的过程中，参与聚合的插入率低，

导致聚合产物的 Tg 低。 

3.3.3.1 不同聚合温度对 GMA 型丙烯酸树脂的 Tg 的影响情况 

使用生物质溶剂 2-MeTHF 在不同温度下制备 GMA 型丙烯酸树脂，并测试

其产率、分子量、分子量分布及玻璃化转变温度，结果如表 3-10 所示。 

表 3-10 在 2-MeTHF 溶剂中， GMA 型丙烯酸树脂在不同温度下的共聚反应情况 

Table 3-10 The copolymerization of GMA type acrylic resin at different temperatures in 2-MeTHF 

solvent was studied 

Entry T ( ℃ ) Conv. ( % ) Mn,GPC ( ×10-3 g/mol) Mw/Mn Tg ( ℃ ) 

1 120 79.78 6.10 1.45 40.62 

2 140 83.60 4.90 1.42 32.97 

3 160 85.43 4.40 1.40 25.81 

Reaction condition: [St]0/[MMA]0/[BA]0/[GMA]0/[TBPO]0/[DDM]0 = 6.0/15.8/6.5/8.5/1.0/0.02, 

Dripping time: 2 h, Retaining time: 1 h, Solvent: 2-MeTHF 

由表 3-10 可知，GMA 型丙烯酸树脂的产率随着反应温度的升高而增大（产

率由 79.78%增至 85.43%），其分子量随着反应温度的升高而变得更小（Mn,GPC由

6100 g/mol 降至 4400 g/mol），而分子量分布基本不变（稳定在 1.4 左右），这些

现象都符合高温自由基聚合的特征。其中 Tg 随着反应温度的升高而降低，考虑

到是否是生物质溶剂 2-MeTHF 造成的结果，于是继续使用生物质溶剂 GVL 和

传统有机溶剂乙酸丁酯在不同反应温度的实验进行验证。 
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表 3-11 在 GVL 溶剂中，GMA 型丙烯酸树脂在不同温度下的共聚反应情况 

Table 3-11 The copolymerization of GMA type acrylic resin in GVL solvent at different 

temperatures was studied. 

Entry T ( ℃ ) Conv. ( % ) Mn,GPC ( ×10-3 g/mol) Mw/Mn Tg ( ℃ ) 

1 120 85.56  9.70  1.65  43.90 

2 140 91.33  7.30 1.63  38.46 

3 160 93.56 5.40 1.60  27.79 

Reaction condition: [St]0/[MMA]0/[BA]0/[GMA]0/[TBPO]0/[DDM]0 = 6.0/15.8/6.5/8.5/1.0/0.02, 

Dripping time: 2 h, Retaining time: 1 h, Solvent: GVL 

表 3-12 在乙酸丁酯中，GMA 型丙烯酸树脂在不同温度下的共聚反应情况 

Table 3-12 The copolymerization of GMA type acrylic resin in butyl acetate at different 

temperatures 

Entry T ( ℃ ) Conv. ( % ) Mn,GPC ( ×10-3 g/mol) Mw/Mn Tg ( ℃ ) 

1 120 90.89 8.70 1.69 40.65 

2 140 93.33 7.00 1.53 36.26 

3 160 94.78 4.70 1.52 23.98 

Reaction condition: [St]0/[MMA]0/[BA]0/[GMA]0/[TBPO]0/[DDM]0 = 6.0/15.8/6.5/8.5/1.0/0.02, 

Dripping time: 2 h, Retaining time: 1 h, Solvent: Butyl acetate  

同样，由表 3-10、表 3-11 与表 3-12 可知，无论是哪一种溶剂，制备的 GMA

型丙烯酸树脂的产率、分子量及分子量分布的变化情况均都符合高温连续自由基

聚合的特征：产率随着反应温度的升高而增大（以 GVL 为溶剂的产率由 85.56%

增至 93.56%，以乙酸丁酯为溶剂的产率由 90.89%增至 94.78%），其分子量随着

反应温度的升高而变得更小（以 GVL 为溶剂的 Mn,GPC 由 9700 g/mol 降至 5400 

g/mol，以乙酸丁酯为溶剂的Mn,GPC 由 8700 g/mol 降至 4700 g/mol），而分子量分

布基本不变（以 GVL 和乙酸丁酯为溶剂的Mw/Mn 均稳定在 1.6 左右）。同样，Tg

也随着反应温度的升高而降低。因此得出，GMA 型丙烯酸树脂的 Tg 随温度的

升高而降低的与溶剂的种类无关，聚合过程中向溶剂发生链转移也不是导致

GMA 型丙烯酸树脂 Tg 低的主要原因。并且目前以生物质溶剂 GVL 作为聚合反

应溶剂，可以得到目前较高的的 Tg 为 43.90 ℃。此外，还发现不同分子量的 GMA

型丙烯酸树脂的 Tg 也有所不同，相关研究表明 Tg 会随着分子量的降低而减小，

因此侧重探究分子量对 Tg 的影响[86]。 

3.3.3.2 低分子量聚合物对 GMA 型丙烯酸树脂的 Tg 的影响情况 

通过上述探讨得出溶剂不是造成 GMA 型丙烯酸树脂 Tg 低的主要原因。于
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是在查看上述实验结果的过程中发现，制备的 GMA 型丙烯酸树脂的 GPC 曲线

在后方有拖尾的现象。拖尾现象可能是因为聚合物样品中存在低分子量聚合物，

即聚合物样品中含有较短的聚合物链。由于聚合物链的长短不仅决定其分子量，

还决定其在凝胶柱中移动的快慢。因此，当存在较短的聚合物链时，会使得检测

器处的信号出现拖尾现象。于是猜测是否是由于聚合过程中产生的低分子量聚合

物导致 GMA 型丙烯酸树脂的 Tg 变低。以在生物质溶剂 GVL 中，于 120 ℃，滴

加时间和保温时间分别为 2 h 和 1 h 的反应条件下制备的 GMA 型丙烯酸树脂为

实验对象，结果如图 3-3 所示。 

12 14 16 18 20

t/min

 纯化前
 纯化后

拖尾

 

图 3-3 制备的 GMA 型丙烯酸树脂纯化前后的 GPC 图 

Fig.3-3.GPC diagram of GMA acrylic resin before and after purification 

表 3-13 GMA 型丙烯酸树脂纯化前后的产率、分子量、分子量分布及玻璃化转变温度对比 

Table 3 Comparison of yield, molecular weight, molecular weight distribution and glass transition 

temperature of GMA acrylic resin before and after purification 

Entry Conv. ( % ) Mn,GPC ( ×10-3 g/mol) Mw/Mn Tg ( ℃ ) 

1 91.33  7.30 1.63  38.46 

2* / 10.70 1.42 49.23 

Reaction condition: [St]0/[MMA]0/[BA]0/[GMA]0/[TBPO]0/[DDM]0 = 6.0/15.8/6.5/8.5/1.0/0.02, 

Dripping time: 2 h, Retaining time: 1 h, T = 140 ℃, Solvent: GVL 

*经过重新溶解沉淀后的纯化样品 

由图 3-3 可以看出未纯化样品的 GPC 曲线末端有明显的拖尾现象，说明制

备的 GMA 型丙烯酸树脂中存在低分子量聚合物。与纯化后样品的 GPC 曲线对

比，发现经纯化后的 GPC 曲线末端的拖尾消失了，说明对制备的 GMA 型丙烯

酸树脂重新溶解沉淀可以除去树脂中较短的聚合物链，即低分子量聚合物。从表
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3-13 可知，纯化后的 GMA 型丙烯酸树脂的分子量和 Tg 从 7300 g/mol 和 38.46 ℃

分别提高到 10700 g/mol 和 49.23 ℃，分子量分布变窄。该现象进一步说明了纯

化步骤除去了 GMA 型丙烯酸树脂中的低分子量聚合物。也进一步佐证了制备

GMA 型丙烯酸树脂的共聚实验过程中，存在聚合不均匀的现象。因此，制备的

GMA 型丙烯酸树脂 Tg 低的情况与聚合过程中产生的低分子量聚合物有关。如

何避免聚合过程中产生低分子量聚合物的方法仍在探索中。 

3.3.3.3 各单体参与 GMA 型丙烯酸树脂聚合的情况 

本章利用核磁共振波普仪，对目前所做实验的分子量及分子量分布等相关数

据做比较，筛选出最为符合最终实验目的的聚合条件（Dripping time: 2 h, Retaining 

time: 1 h, [St]0/[MMA]0/[BA]0/[GMA]0/[TBPO]0/[DDM]0 = 6.0/15.8/6.5/8.5/1.0/0.02, 

T = 120 ℃, Solvent: GVL），并对该聚合条件所得的 GMA 型丙烯酸酯树脂的结构

进行了表征。如下图 3-4 所示。 
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图 3-4 高温高压滴加法制备的 GMA 型丙烯酸树脂的核磁图 

Fig.3-4 NMR spectra of GMA type acrylic resin prepared by high temperature and high 

pressure dropwise addition method 

图 3-4 显示 0.70~1.10 ppm ( peak q ) 处的强烈信号峰是来自 MMA 上的甲基

（—CH3）的质子共振峰；1.44~1.28 ppm ( peak g, h ) 处的信号峰对应树脂分子

主链上的甲基（—CH3）的质子共振峰；1.67~1.46 ppm ( peak o, p ) 处的信号峰

是来自 MMA 上的亚甲基（—CH2—CH2—）的质子共振峰；2.20~1.70 ppm ( peak 
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a, b, c, e ) 处的信号峰对应树脂分子主链上的亚甲基（—CH2—）的质子共振峰；

而 δ = 2.64 ppm ( peak d ) 处的信号峰对应树脂分子主链与 MMA 相连的 H 的质

子共振峰；δ = 2.84 ppm ( peak f ) 处的信号峰对应树脂分子主链与 St 相连的 H

的质子共振峰；3.20~3.13 ppm ( peak k ) 是来自 GMA 环氧基团中仲碳上（–C–

CH2–O–）的 H 的质子共振峰，3.84~3.72 ppm ( peak j ) 是来自 GMA 环氧基团中

叔碳（–O–CH–C–）上所对应氢质子共振峰；3.60~3.45 ppm ( peak l ) 处强烈的化

学位移峰对应 MMA 中甲氧基（–O–CH3）的质子共振峰；4.10~3.95 ppm ( peak 

m ) 处的信号峰是来自 BA 中丁氧基（–O–CH2–）质子共振峰；7.32~6.82 ppm 

( peak r ) 处的信号峰是来自 St 上芳香族的共轭双键的质子共振峰。其中，δ = 

5.40 ppm 和 δ = 5.70 ppm 处几乎没有出现明显的不饱和双键的氢质子化学位移

峰，表明 St、MMA、BA 及 GMA 这四种聚合的单体均参与到共聚反应中。由以

上核磁可知，在生物质溶剂中，使用连续加料法可以成功制备出较为符合目标分

子量、分子量分布、环氧当量及玻璃化转变温度（Mn = 4000~8000 g/mol, Mw/Mn 

≤ 1.70, EEW = 510~600 g/eq, Tg = 45~55 ℃）的 GMA 型丙烯酸树脂（T = 120 ℃，生物

质溶剂 GVL 中制备的 GMA 型丙烯酸树脂产率 85.56%, Mw/Mn = 1.65, Mn,GPC 

=9700 g/mol, EEW = 515 g/eq, Tg = 43.90 ℃）。 
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图 3-5 市售 GMA 型丙烯酸树脂的核磁图 

Fig.3-5 NMR spectra of commercially available GMA type acrylic resin 
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图 3-5 是市售 GMA 型丙烯酸树脂的 1HNMR 谱图，该图与图 3-4 相比，各

主要质子峰的化学位移基本相同，质子峰的形状及峰面积差别较小。说明高温高

压滴加法可以改善 GMA 型丙烯酸树脂的 St 与 GMA 等单体的插入率。进一步说

明了在生物质溶剂中，使用连续加料法制备 GMA 型丙烯酸树脂粉末涂料的可行

性。 

3.4 本章小结 

本章运用了连续加料法，在生物质溶剂 GVL 及 2-MeTHF 中，使用 MMA、

BA、St 及 GMA 等单体制备粉末涂料用 GMA 型丙烯酸树脂。探究了 MMA、

BA、St 及 GMA 的滴加时间与反应时间；研究了常压滴加法和高温高压滴加法

对 GMA 型丙烯酸树脂的产率、分子量及分子量分布的影响。通过制备的 GMA

型丙烯酸树脂的 Tg 调控共聚单体的配比情况，通过核磁对合成的 GMA 型丙烯

酸树脂进行表征，确定了聚合单体在共聚反应中插入率的情况。 

（1）常压滴加法制备的 GMA 型丙烯酸树脂的分子量较大，达到 27000 g/mol，

与目标分子量差距较大，不适以作为粉末涂料使用，因此不再以此方法继续探究

实验。 

（2）高温高压滴加法制备 GMA 型丙烯酸树脂，探究了滴加时间、反应时

间、不同温度、不同溶剂等因素对 GMA 型丙烯酸树脂的产率、分子量及分子量

分布的影响，确定了最佳滴加时间和保温时间分别为 2 h 和 1 h；最佳生物质反

应溶剂为 GVL；反应温度为 120 ℃等反应条件。探究了不同溶剂对制备的 GMA

型丙烯酸树脂的 Tg 和 EEW 的影响，发现聚合产物的 Tg 较低，最高仅达 38.91 ℃

（以GVL为反应溶剂）。于是调控聚合单体的配比为GMA ( 28.5% )、MMA ( 37% )、

St ( 15% )、BA ( 19.5% )，得到聚合物理论 Tg 为 58.32 ℃。经调控后制备的 GMA

型丙烯酸树脂的 Tg 最高达 43.90 ℃（以 GVL 为反应溶剂），高于室温，具有良

好的稳定性。 

（3）并通过不同聚合温度、不同溶剂及重新纯化聚合物等实验逐步探究

GMA 型丙烯酸树脂 Tg 偏低的原因。发现溶剂不是导致聚合产物 Tg 偏低的主要

原因，在聚合过程中产生的低分子量聚合物，才是导致聚合产物 Tg 偏低的主要

原因之一。利用核磁对合成的 GMA 型丙烯酸树脂进行表征，与市售 GMA 型丙

烯酸树脂相比，制备的 GMA 型丙烯酸树脂的单体共聚情况基本相同。发现高温
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高压滴加法可以改善 GMA 型丙烯酸树脂的 St 与 GMA 等单体的插入率。说明硬

单体的插入率是影响 GMA 型丙烯酸树脂 Tg 较低的原因之一。该实验证明了在

生物质溶剂中，使用高温高压滴加法聚合的可行性，制备的 GMA 型丙烯酸树脂

的 Tg 与预期的实验目的相差较小，但仍具有优化空间。 
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第 4 章 GMA 型丙烯酸粉末涂料的制备及性能研究 

 

 

4.1 引言 

涂膜的性能测试是涂料工业中不可或缺的一环，它直接关系到涂层的质量、

使用寿命以及最终产品的市场竞争力。通过对涂膜性能的全面测试，可以深入了

解涂料的各项性能指标，为涂料的研发、生产和应用提供有力的技术支持。涂膜

性能测试涵盖了多个方面，包括附着力、冲击性能、流平性能、硬度、耐磨性、

耐候性等等。每一项性能测试都有其独特的意义和方法，能够反映涂膜在不同环

境和使用条件下的表现。通过科学的测试方法和手段，可以准确评估涂膜的性能

优劣，为涂料的选择和应用提供可靠的依据。在涂膜性能测试过程中，需要综合

考虑涂料的配方、生产工艺、底材类型以及使用环境等多种因素。不同的涂料类

型和底材特性会对涂膜的性能产生不同的影响，因此需要根据具体情况选择合适

的测试方法和标准。同时，还需要注意测试条件的控制，确保测试结果的准确性

和可靠性。通过对涂膜性能的全面测试，可以为涂料的生产和应用提供有力的保

障。一方面，可以帮助生产厂家优化涂料配方和生产工艺，提高涂料的性能和质

量；另一方面，可以为终端用户提供合适的涂料选择和使用建议，确保涂层能够

满足使用要求并延长使用寿命。 

因此，涂膜的性能测试是涂料工业中至关重要的一环，其对于促进涂料技术

的发展、提高产品质量和推动行业进步具有重要意义。在未来的发展中，涂膜性

能测试将继续发挥重要作用，为涂料工业的可持续发展提供有力支持。 

4.2 实验部分 

4.2.1 实验原料及仪器 

实验所用原料见表 4-1 

表 4-1 实验原料 

Table 4-1 Experimental materials 

材料 规格 生产厂家 

GMA 型丙烯酸树脂 —— 自制 

十二烷二酸 工业级 山东国化化学有限公司 
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续表 4-1 

材料 规格 生产厂家 

K7566 工业级 六安捷通达新材料有限公司 

安息香 工业级 广东翁江化学试剂有限公司 

丙酮 试剂级 国药集团化学试剂有限公司 

实验所用仪器见表 2-2 

表 4-2 实验仪器 

Table 4-2 Experimental instruments 

仪器名称 型号 生产厂家 

凝胶渗透色谱仪 Alliance iS HPLC System 沃特世科技（上海）有限公司 

示差扫描仪 DSC-25 美国 TA 仪器 

研磨机 LYF-07 烟台凌宇机械有限公司 

静电喷涂设备 OptiFlex Pro C 金马涂装（上海）有限公司 

热气流干燥箱 Binder FD115 宾德连接器（南京）有限公司 

双螺杆挤出机 SLJ-32 烟台凌宇机械有限公司 

漆膜冲击仪器 BGD 302 型 标格达精密仪器（广州）有限公司 

4.2.2 粉末涂料的制备 

将制备的 GMA 型丙烯酸树脂用研磨机打磨成粉状。使 GMA 型丙烯酸树脂

粉末与颜填料，固化剂、流平剂等其他助剂按配比混合均匀后，在 100 ℃下经双

螺杆挤出机熔融挤出，冷却后压片，粉碎后过筛即可，流程如图 4-1 所示。 

分别用丙酮和砂纸对底材的除油除锈后，置于鼓风干燥箱中烘烤 2 min，使

用设置好参数的静电喷涂装置将制得的 GMA 型丙烯酸粉末涂料喷涂至已经处

理好的底材上，并置于鼓风干燥箱中固化，取出并放置于室温 24 h 后测试涂膜

性能。 
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图 4-1 GMA 型丙烯酸树脂制备成粉末涂料成品的合成图 

Fig. 4-1 Synthetic route of powder coating finished product prepared by GMA acrylic resin 

4.2.3 涂膜性能测试 

4.2.3.1 外观 

对漆膜外观的评价是一项至关重要的实验环节。为确保评价的准确性和科学

性，主要采用了目测法作为主要的评价方法。通过细致的观察，检查漆膜表面是

否存在橘皮或气孔等缺陷。这些缺陷不仅会影响漆膜的美观度，还可能影响其使

用性能和耐久性。进一步观察漆膜表面的平整度。平整度是衡量漆膜质量的重要

指标之一，它直接影响到漆膜的光泽度和反光效果。通过观察漆膜表面的微小起

伏和凹凸，可以初步判断其平整度的优劣。 

4.2.3.2 附着力 

涂膜附着力是指涂膜与被涂物表面之间牢固结合的能力，是评估涂层质量的

重要指标之一。附着力好的涂膜能够牢固地附着在底材上，不易脱落或剥离，从

而保证涂层的持久性和保护效果。涂膜的附着力测试主要有划格法（百格法）、

方法、拉开法及划圈法等。本实验以 GB/T 9286-2021 百格法测定附着力，即在

涂膜表面用刀或划格器划出一定间距的格子，然后用胶带贴在形成的格子中心，



安徽工程大学硕士学术论文 

55 

平稳地扯离胶带，观察漆膜脱落的情况，并根据脱落情况来评估涂膜与基材的结

合程度。这种方法常用于塑料或金属等材质表面涂装工艺完成后的附着力测试。 

4.2.3.3 固化温度 

涂膜的固化温度是指涂料在形成涂膜过程中所需的温度条件。固化温度对于

涂料的固化速度和固化效果具有决定性的影响。常见的漆膜固化温度范围因涂料

类型和应用场景的不同而有所差异。涂膜的固化温度测试方法有差示扫描量热法、

动态力学分析法、热气流法等。将样品置于预设温度的热气流中，观察样品表面

的变化来确定固化温度。本实验以热气流法测定固化温度，设置热气流的温度和

流量（温度范围 140~200 °C，流量为 2~3 m3/h），将干燥的、已经均匀涂覆过的

待测粉末涂料的试样板置于热气流干燥箱，观察试样板表面的涂层，并记录开始

出现涂层流动或发生变化的温度，即为固化温度。该方法可以快速获取固化温度，

但需要注意严格控制实验条件，以确保测定的准确性。 

4.2.3.4 流平性能 

涂膜的流平性能是评估涂料施工后其涂膜表面平整度和光滑度的重要指标。

它涉及到涂料在涂敷后能否在表面上均匀流动和扩散，从而形成一个平整、光滑、

均匀的涂膜。良好的流平性能有助于消除表面缺陷，如刷痕、辊痕或橘皮效应，

这些缺陷会对涂层的外观和性能产生负面影响。而流平性太好，涂膜则容易产生

流挂、流痕等缺陷。涂膜的流平性能测试方法主要包括刷涂法、刮涂法、喷涂法、

倾斜平面测试法及流挂仪测试法等。本实验以倾斜平面法来测试。将粉末涂料均

匀的涂覆在试样板，将其置于固定角度（通常 5~10 °）的倾斜架上并观察涂层在

倾斜架上的流动情况。通常情况下，涂层会在烘烤过程中自行流动并形成平整的

表面。倾斜试验法是一种简单有效的测试方法，可以快速评估粉末涂料的流平性

能。根据美国 PCI 的流平效果评级标准板进行流平评级。 

4.2.3.5 冲击性能 

涂膜的冲击性能，也被称为耐冲击性，是指涂于底材上的涂膜在经受高速率

的重力作用下发生快速变形而不出现开裂或从金属底材上脱落的能力。这一性能

表现了被试涂膜的柔韧性和对底材的附着力。涂膜的冲击性能测试是评估涂膜质

量的重要步骤，通常使用冲击试验仪来进行。本实验采用标格达漆膜冲击器 BGD 

302 型，以 GB/T 1732-1993 测定。观察漆膜正反冲出现裂痕、皱纹、剥落等现

象，进行评定。 
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4.2.3.6 胶化时间 

粉末涂料的胶化时间主要反映涂料的固化性能和适用性，如胶化时间短，涂

料固化速度越快，对于该粉末涂料的生产效率的要求就越高。相反，胶化时间越

长，器涂膜的耐化学性、机械性能越优异，但过长的胶化时间也会加剧涂料成本。

本实验参照 GB/T 16995-1997，通过加热一定体积的粉末涂料至 180 ℃并稳定 10 

min，记录熔融物不能拉成丝的时间即可。 

4.2.3.7 熔融粘度 

熔融粘度即涂料在熔融状态时的粘度情况，反应了涂料在喷涂时的流动性和

涂覆性能。一般来说，处于熔融态的粉末涂料常伴有交联固化的发生。因此常常

优选粘度较低，反映活性较慢的粉末涂料用树脂，以保证熔融时涂膜的完全流平。 

此外，粉末涂料的熔融粘度与其填料树脂的性质有着密切的联系，树脂的分

子量越大、分子量分布越宽，其熔融状态下流动性越差。具有分支和交联结构或

带有极性基团的树脂一般具较高的熔融粘度。本实验参照 ASTM D3835，使用旋

转流变仪测量熔融粘度。 

4.3 结果与讨论 

本实验在不同温度的条件下，在聚合单体配比为[St]0/[MMA]0/[BA]0/[GMA]

0/[TBPO]0/[DDM]0=6.0/15.8/6.5/8.5/1.0/0.02，分别在 GVL、2-MeTHF 及乙酸丁酯

等三种不同溶剂中大量制备，滴加时间和保温时间分别为 2 和 1h。结果如图 4-4

所示。 

表 4-3 不同溶剂中制备的 GMA 型丙烯酸树脂的化学性质 

Table 4-3 Chemical properties of GMA type acrylic resin prepared in different solvents 

Solvent Saled Butyl acetate1 2-MeTHF2 GVL2 

Mn,GPC ( ×10-3 g/mol) 4.90 8.70 4.90 7.30 

Mw/Mn 1.52 1.69 1.42 1.63 

Tg（℃） 50 40 32 38 

EEW 570 570 530 515 

1T: 120 ℃ 2T: 140 ℃ 

分别使用以上制备得到的GMA型丙烯酸树脂，以十二烷二元酸为的固化剂，

以 K7566 流平剂制备的 GMA 型丙烯酸树脂粉末涂料并测试其涂膜性质。有关
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粉末涂料的具体配方如表 4-4 所示，为了增强实验对比的准确性，不改动以下粉

末涂料配方用量，并与市售粉末涂料用树脂进行对比。 

表 4-4 GMA 型丙烯酸树脂粉末涂料的制作配方 

Table 4-4 GMA Acrylic Resin Powder Coating Formulation 

原料 含量（g） 

制备的 GMA 型丙烯酸树脂 400 

十二烷二酸 98 

K7566 流平剂 5 

安息香 2 

粉末涂料在实际使用中需要具备一定的耐候性、耐刮擦性、耐外力冲击等性

能。因此，粉末涂料的涂膜性能的测试是判断该涂料是否达到市售标准，能否应

用于实际应用的重要指标。本实验对制备的 GMA 型丙烯酸树脂进行的性能测试

主要有固化温度、胶化时间、熔融粘度、流平性能、抗冲击强度、涂膜附着力及 

外观性质等 7 个方面进行评估。 

4.3.1 不同溶剂下制备的 GMA 型丙烯酸树脂对涂膜性能影响 

由表 4-3 可知，使用不同反应溶剂，在同样的反应条件下制备的 GMA 性丙

烯酸树脂的化学性质具有很大的差异，主要体现在分子量及分子量分布上。该数

值的差异势必会影响粉末涂料的涂膜性能。因此，针对探讨不同反应溶剂制备的

GMA 型丙烯酸树脂粉末涂料的涂膜情况，目前只讨论溶剂对涂膜性质的最终影

响情况，各单项因素对涂膜性能的影响在后面继续说明。 

表 4-5 不同溶剂制备的 GMA 型丙烯酸树脂粉末涂料的涂膜性能情况 

Table 4-5 Film properties of GMA acrylic resin powder coatings prepared by different solvents 

透明性能（镜面） 透明性好     浑浊，效果差 透明性好 透明性好 

测试项目 市售树脂 Butyl acetate GVL 2-MeTHF 

固化温度 177 ℃/17 min 177 ℃/17 min 177 ℃/17 min 177 ℃/17 min 

胶化时间（180℃） 75 秒 52 秒 68 秒 61 秒 

熔融粘度（180℃） 3740 5503 3226 1576 

流平性能 6-7 级 5-6 级 5-6 级 6-7 级 

抗冲击强（30cm） 
正冲通过，反

冲通过 

正冲轻微开裂，

反冲通过 

正冲通过，反冲通

过 

正冲通过，反

冲通过 

附着力（百格法） 通过 通过 通过 通过 



安徽工程大学硕士学术论文 

58 

由表 4-5 可知，不同溶剂制备的 GMA 型丙烯酸树脂涂料在附着力、固化温

度及抗冲击性能等方面的测试结果与市售粉末涂料树脂的基本一致。其中，以生

物质溶剂 2-MeTHF 参与反应制备的树脂粉末涂料的相关性能测试已经达到了市

售的标准，并且其熔融粘度相比于市售树脂更小，较低熔融粘度的涂料更容易施

工，提高生产效率，流平较好。而以生物质 GVL 为溶剂制备的树脂粉末涂料也

基本符合市售树脂的要求，但其流平性略差。此外，以传统有机溶剂乙酸丁酯参

与聚合制备的 GMA 型丙烯酸树脂的涂膜性能不尽如人意，除了涂膜外观浑浊以

外，其流平性能及抗冲击性能也呈现较差的情况。造成这一现象的原因是有机溶

剂制备的树脂分子量较大，在熔融条件下，分子间相互作用力大，使得流平性变

差，涂膜发脆，并使得成膜浑浊。 

4.3.2 不同分子量的 GMA 型丙烯酸树脂对涂膜性能影响 

一般来说，树脂填料的分子量会影响涂膜的流变性能、强度和硬度、耐化学

性、涂层透明度及抗冲击性等，换言之，树脂分子量的大小可以直接决定其粉末

涂料的功能特性。 

表 4-6 不同分子量 GMA 型丙烯酸树脂的涂膜性能情况 

Table 4-6 Film properties of GMA acrylic resin with different molecular weight 

*市售的粉末涂料用 GMA 型丙烯酸树脂 

根据表 4-6 可知，不同分子量树脂在固化温度、附着力及抗冲击性等方面与

市售树脂的性能测试基本一致。其中分子量为 8700 及 7300 g/mol 的树脂流平性

欠佳等问题，主要是分子量较大导致的。此外，可以观察到熔融粘度与树脂的分

子量呈正相关关系，即分子量越高，熔融粘度越大。这主要是因为分子量较大的

树脂，其分子之间的相互作用更强，导致在熔融状态下的流动性较差，因此需要

更大的力才能使其流动。制备的树脂分子量为 8700 的粉末涂料，成膜浑浊，并

分子量（×10-3） 4.90* 4.90 7.30 8.70 

固化温度 177 ℃/17 min 177 ℃/17 min 177 ℃/17 min 177 ℃/17 min 

胶化时间（180℃） 75 秒 61 秒 68 秒 52 秒 

熔融粘度（180℃） 3740 1576 3226 5503 

流平性能 6-7 级 6-7 级 5-6 级 5-6 级 

抗冲击强（30cm） 
正冲通过，反

冲通过 

正冲通过，反

冲通过 

正冲通过，反冲

通过 

正冲轻微开

裂，反冲通过 

附着力（百格法） 通过 通过 通过 通过 

透明性能（镜面）   透明性好 透明性好     透明性好     浑浊，效果差 
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且其抗冲击性能不理想，使得涂膜发脆，涂装效果差。 

由于 Tg 相差较小，因此对以上有关涂膜性能的测试项目的影响较小，Tg 主

要影响的是涂层硬度、强度、耐化学性及耐热性等。针对制备的 GMA 型丙烯酸

树脂与市售粉末涂料树脂 Tg 差异较大的现象，试想该制备树脂在储存性能方面

应该并不理想。还是需要探究 Tg 较低的原因。 

4.4 本章小结 

本章主要研究了制备的几种粉末涂料用 GMA 型丙烯酸树脂能否达到市售

粉末涂料树脂的性能要求，测试了固化温度、胶化时间、熔融粘度、流平性能、

抗冲击强度、附着力及涂膜透明度等性能。重点探讨了反应溶剂、树脂分子量及

玻璃化转变温度对以上测试的涂膜性能的影响。 

（1）选择常规的粉末涂料配方进行制备，发现生物质溶剂制备的 GMA 型

丙烯酸树脂粉末涂料的性能与市售粉末涂料基本一致，以生物质溶剂 2-MeTHF

参与反应制备的树脂粉末涂料的相关性能测试除了熔融粘度较低外，均已达到了

市售的标准。而以生物质 GVL 为溶剂制备的树脂粉末涂料除了流平性略差外，

也基本符合市售树脂的要求，而以传统有机溶剂乙酸丁酯参与聚合制备的 GMA

型丙烯酸树脂因树脂分子量较大等原因，造成涂膜外观浑浊、流平性能差及抗冲

击性能较差等现象。其熔融粘度均与树脂的分子量呈正相关关系，并影响涂料的

流平行为。 

（2）树脂的 Tg 对目前测试的涂膜性能相关项目的影响较小，但由于制备的

GMA 型丙烯酸树脂的 Tg 与市售粉末涂料用树脂差距较大。试想该制备树脂在

耐候性能方面应该并不理想，还是需要改善 Tg 较低的现象。不同分子量树脂在

固化温度、附着力及抗冲击性等方面与市售树脂的性能测试基本一致。但分子量

为 8700 及 7300 g/mol 的 GMA 型丙烯酸树脂的流平性能方面欠佳。可以观察到

熔融粘度与树脂的分子量呈正相关关系，符合常规现象。 
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第 5 章 结论与展望 

 

 

5.1 结论 

本文设计在生物质溶剂中，分别使用一锅法和连续加料法合成粉末涂料用

GMA 型丙烯酸树脂，并以市售粉末涂料用树脂为生产参照对象，探究其聚合条

件。通过测试 Tg、Mn,GPC 及 Mw/Mn 等化学性质，探究制备的 GMA 型丙烯酸树

脂性质参数并对其调整。将GMA型丙烯酸树脂与其他助剂混合并制成粉末涂料，

并进行涂膜性能测试，并探讨生物质溶剂 2-MeTHF 及 GVL 用于制备 GMA 型丙

烯酸树脂粉末涂料的可行性，以期达到与市售粉末涂料用树脂相同的使用性能。 

（1）运用一锅法，确定了在生物质溶剂 GVL 及 2-MeTHF 中，以单体、引

发剂及链转移剂的配比为[St]0/[MMA]0/[BA]0/[GMA]0/[TBPO]0/[DDM]0=6.0/14.5/

7.5/8.5/1.0/0.02（摩尔比），在 120 ℃下反应的聚合条件。通过核磁分析发现 St

与 GMA 等单体的插入率很少。本体系实验证明了在生物质溶剂中制备 GMA 型

丙烯酸树脂的方式是可行的。但制备的 GMA 型丙烯酸树脂因其共聚单体 St 及

GMA 插入率低，不能达到市售粉末涂料用树脂的要求。 

（2）运用连续加料法，在生物质溶剂 GVL 及 2-MeTHF 中，使用常压滴加

法制备的 GMA 型丙烯酸树脂的分子量较大，可达到 27000 g/mol，与目标分子

量差距较大，不适以作为粉末涂料使用，因此不再以此方法继续探究实验。使用

高温高压滴加法制备 GMA 型丙烯酸树脂，以单体、引发剂及链转移剂的配比为

[St]0/[MMA]0/[BA]0/[GMA]0/[TBPO]0/[DDM]0=6.0/15.8/6.5/8.5/1.0/0.02（摩尔比）

的聚合条件，确定滴加时间与反应时间分别为 2 h 和 1 h，反应温度及反应溶剂

为 120 ℃和生物质 GVL 等最佳反应条件。由于聚合产物的 Tg 较低（38.91 ℃），

调整共聚单体比例后，Tg 得到提高并高于室温（43.90 ℃），具有一定的稳定性。

制备的 GMA 型丙烯酸树脂产率为 85.56%, Mw/Mn = 1.65, Mn,GPC =9700 g/mol, 

EEW = 515 g/eq, Tg = 43.90 ℃。经实验探究和核磁结果发现，高温高压滴加法可

以改善 GMA 型丙烯酸树脂的 St 与 GMA 等单体的插入率。说明了聚合过程中产

生的低分子量聚合物及硬单体的插入率不理想是导致聚合产物 Tg 偏低的主要原

因。本体系证明了在生物质溶剂中，使用高温高压滴加法聚合的可行性。制备的

GMA 型丙烯酸树脂除 Tg 外，均与设计的实验目标相近，针对 GMA 型丙烯酸树
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脂的 Tg 仍具有优化空间。 

（3）将制备的 GMA 型丙烯酸树脂制成粉末涂料并测试其涂膜性能。主要

考察外观、固化温度、附着力、流平性能及抗冲击性能等方面。发现以生物质溶

剂 2-MeTHF、GVL 参与反应制备的粉末涂料的相关性能测试基本已经达到了市

售的标准。其中以生物质 2-MeTHF 为反应溶液的粉末涂料熔融粘度小，流平性

较好。同时发现不同分子量的 GMA 型丙烯酸树脂在固化温度、附着力及抗冲击

性等方面与市售树脂的性能测试基本一致，但树脂分子量较大（分子量为 8700

及 7300 g/mol）的粉末涂料的流平性欠佳。此外，熔融粘度均与树脂的分子量呈

正相关关系。树脂的 Tg 对目前测试的涂膜性能相关项目的影响较小，但由于参

与涂膜性能测试的 GMA 型丙烯酸树脂的 Tg 与市售粉末涂料用树脂还有一定的

差距，因此猜测该制备树脂的储存性能方面应该并不理想。还是需要改善 Tg 低

的现象。 

5.2 展望 

虽然本实验在一定程度上证明了在生物质溶剂中可以制备出与市售粉末涂

料用树脂相似的 GMA 型丙烯酸树脂，并应用于实际喷涂中，但在实验方面仍然

有一些不足之处： 

（1）在生物质溶剂中，制备的 GMA 型丙烯酸树脂时，发现单体回收困难，

利用率不高，后续可以尝试 CSTR 装置（连续搅拌釜式反应器），在出料的同时

回收未反应单体，并继续投入聚合体系中继续反应。 

（2）在一锅法制备 GMA 型丙烯酸树脂的实验中，在挑选最佳反应条件时，

没有把转化率放入可参考的选项中。由于发现制备的 GMA 型丙烯酸树脂的分子

量难以控制在实验目标范围内，因此总是选择用以牺牲聚合物产量的方式，换取

带有最佳聚合物分子量的实验条件。这样的做法鲜少考虑到引发剂的最佳使用活

性，因此会造成引发剂的使用的浪费，应该寻找更多的引发剂参与实验，以获得

最佳引发剂应用于实验中去。 

（3）在高温高压滴加法制备的 GMA 型丙烯酸树脂的实验中，在调控聚合

单体的配比时，考虑到制备的粉末涂料在喷涂实验中，会造成涂膜发脆、易碎等

问题。所以在调控时，仅增加了少量的 MMA，这也可能是造成制备的 GMA 型

丙烯酸树脂 Tg 不理想的原因之一。后续实验可以尝试用其他 Tg 较高的单体（如
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丙烯酸异冰片酯等）代替一部分的 BA 用于聚合反应体系中，并查看该配方下制

备的粉末涂料的涂膜性能情况，有可能改变目前 Tg 略低的问题。 

（4）通过纯化发现该低分子量聚合物对 GMA 型丙烯酸树脂的 Tg、分子量

等实验结果方面影响较大，但目前造成这一现象的聚合机理还没有明确。 
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