溶剂型FEVE氟碳树脂质量控制与品质提升

引言

氟碳涂层具有优异耐蚀耐候性，即使在富集氯离子的海洋腐蚀环境中，失光率也远低于丙烯酸、聚氨酯涂层，明显优于聚硅氧烷涂层。1982年，日本旭硝子公司lumiflon系列溶剂型室温固化FEVE氟树脂开发成功，由于其溶剂可溶，室温固化，可以采用刷涂、辊涂及喷涂等多种工艺施工，极大地拓宽了氟树脂涂料应用范围，开创了氟树脂涂料应用新时代。近年来，随着2008年奥运主体育场“鸟巢”、杭州湾跨海大桥及青藏铁路等一批国家重点工程陆续采用氟碳涂料作为防腐涂层，我国氟涂料产业呈现飞速发展的喜人局面，但由于我国氟涂料行业科研投入不足，生产设备落后，导致我国氟树脂和氟涂料在技术、质量方面与国外相比，尚有明显的差距，大部分企业盈利能力不足。论产量，国内氟涂料企业和国外公司同类产品相近，但论产品质量和研发水平，国内企业与国外公司差距很大。在氟涂料高端市场，国内产品单一，施工性能和分类都有待提高，低利润是我国氟涂料行业普遍面临的巨大困境。

1溶剂型FEVE氟碳树脂质量控制重要性

溶剂型FEVE氟碳树脂是生产氟碳涂料的重要原料，它的性能好坏、生产工艺过程控制、批次间稳定性对后期涂料性能起着决定性的影响。国内溶剂型FEVE氟碳树脂存在的主要问题就是产品质量不稳定，这是许多国家重点建设项目和政府标志性建筑物在工程招标选择国产氟树脂涂料时心存疑虑的最主要原因，国内很多氟树脂涂料生产企业缺乏对产品的有效质量控制。

2溶剂型FEVE氟碳树脂质量控制

溶剂型FEVE氟碳树脂配方中，树脂结构与配方的合理性非常重要。一个成熟的树脂配方，首先树脂应能够达到设计和期望的理化性能；其次，从树脂小试、中试到生产，工艺配方要具备很强的可操作性，即树脂配方聚合工艺稳定、生产过程容易控制、配方重现性强。如何判断FEVE氟碳树脂配方是否成熟可靠、稳定性好，笔者根据多年树脂开发经验认为，在树脂配方各项理化性能达到设计要求前提下，通过考察树脂溶液的热贮存稳定性，可以有效判断树脂配方是否成熟，是否具有产业化发展前景。树脂溶液热贮存稳定性测定内容包括3个方面：(1)样品在50℃恒温贮存30天后，测定样品在贮存前后黏度变化，用样品贮存前后黏度变化的比值来评估贮存稳定性。如果恒温贮存30天后，树脂溶液黏度没有明显发生变化，表明树脂具有良好的贮存稳定性。一般要求树脂黏度变化率小于20%，否则认为该树脂溶液贮存稳定性存在问题；(2)样品在50℃恒温贮存30天后，观察树脂溶液在贮存前后颜色变化，如果树脂溶液颜色没有发生变化或变化很小，认为树脂溶液具有很好贮存稳定性；(3)样品在120℃恒温贮存5h后，测定贮存前后树脂相对分子质量增加比值，如果树脂相对分子质量没有明显增加，表明树脂有很好的贮存稳定性，否则认为树脂有凝胶化趋向，一般要求相对分子质量增加比值小于1.2，最好小于1.1。在保证树脂配方结构合理、工艺稳定、性能优异的前提下，生产过程中严格的质量控制就显得非常关键。这一步是能否生产出性能优异、质量稳定的FEVE氟碳树脂的关键，主要包括3个方面：一是聚合反应原材料选择与质量控制；二是聚合反应生产过程中质量控制；三是合成树脂产品的质量控制。

2.1溶剂型FEVE氟碳树脂结构设计与性能

2.1.1溶剂型FEVE氟碳树脂结构交替性与性能

溶剂型FEVE氟碳树脂的高耐化学性、高耐候性及耐热性，主要源于碳氟键的稳定性及氟原子对碳链的屏蔽作用，碳氟键的高键能是氟碳树脂用作高耐候涂料的基础。众所周知，形成聚合物的单体实际上以物质的量分数来分配，设计配方时换算为质量分数是为了投料方便。在溶液聚合的环境条件下，三氟氯乙烯单体自聚倾向很小，醋酸乙烯酯或乙烯基醚类单体在聚合体系中有一定自聚性，后者自聚率很小。从溶剂型FEVE氟碳树脂结构分析，三氟氯乙烯与乙烯基类单体序列交替性越好，合成的FEVE氟碳树脂耐候性就越好。氟烯烃单体夹杂乙烯基醚/酯单体的结构，可以认为由于有一半含氟单体存在，在电子与立体方面增强了对形成的键的保护，防止了光、氧气造成的老化现象。从溶剂型FEVE氟碳树脂聚合反应角度分析，严格控制聚合反应单体转化率对提高树脂质量是很重要的，只有提高转化率，才能使树脂结构的交替性向规整化方向发展。表1给出各种单体的单体的共轭效应(Q)、单体的极性效应(e)值及与CTFE的共聚合反应性。

[image: image1]
表1各种单体的Q、e值及与CTFE的共聚合反应性

从表1给出Q、e值推定，在乙烯基单体中，环己基乙烯基醚显示出最小的竞聚率值，因而与三氟氯乙烯更易获得交替共聚物。从理论上分析，环己基乙烯基醚比醋酸乙烯酯更易与三氟氯乙烯形成交替共聚物，实际检测结果，几乎接近理论氟含量，但试验发现，经调整单体比例，在三氟氯乙烯过量的情况下，醋酸乙烯酯的转化率可以达到99%以上(用毛细色谱法分析树脂溶液中残留醋酸乙烯酯单体，未检出有残留)。羟基单体和羧基单体的引入使溶剂型FEVE氟碳树脂的单体序列变得更为复杂，研究也变得更为繁琐，往往需要借助耐候性加速老化试验方法来加以证实。从实际性能检测结果分析，三氟氯乙烯2乙烯基醚类FEVE氟碳树脂在耐候性、耐化学药品性方面要优于三氟氯乙烯2乙烯基酯类FEVE氟碳树脂，从实践应用角度分析，无论三氟氯乙烯2乙烯基酯类FEVE氟碳树脂还是三氟氯乙烯2乙烯基醚类氟碳树脂，只要控制合理的树脂分子结构，保证严格的生产质量过程控制，都可以制备出综合性能优异的溶剂型FEVE氟碳树脂。三氟氯乙烯2乙烯基酯类FEVE氟碳树脂QUV人工加速老化可超过3000h，保光率在80%以上(UVB)，三氟氯乙烯2乙烯基醚类FEVE氟碳树脂QUV人工加速老化可超过5000h，保光率在80%以上(UVB)，理论分析两类氟碳树脂均可达到15年以上的寿命。

2.1.2“3F”型和“4F”型FEVE氟碳树脂结构性能分析

“3F”型FEVE氟碳树脂和“4F”型FEVE氟碳树脂不同点就在于以四氟乙烯代替了三氟氯乙烯。从理论上分析，分子结构有三大变化：(1)氟含量由原来25%提高到了35%～40%；(2)以键能为486.5kJ的C―F键代替了键能为326.5kJ的C―Cl键；(3)围绕在C―C键周围的高键能C―F键更多，所以键能较低的C―C键得到了更进一步的保护。上述3点结构变化从理论上讲都有利于使共聚树脂的耐候性、耐盐雾性、耐化学药品性、耐污染性得到提高。从实际应用角度分析，溶剂型FEVE氟碳树脂为多元共聚树脂，配制成涂料作为终端产品服务于客户，最后体现出的是一种综合理化性能，而不是体现个别单体的优异性能。多年的应用实践表明，无论“3F”型氟树脂涂料还是“4F”型氟树脂涂料，都具有优良的物理机械性能及耐盐雾、耐老化性能。只要在树脂生产、涂料配制、施工配套等过程中，保证有效质量过程控制，都是综合性能非常优异的涂料品种。

2.1.3溶剂型FEVE氟碳树脂结构设计时应考虑的几个问题

溶剂型FEVE氟碳树脂的主要组成为氟烯烃、烷基乙烯基醚/烷基乙烯基酯、羟烷基烯醚、烯酸等多元共聚物，由于以氟烯烃-乙烯基醚/酯共聚物氟碳树脂为基料的涂料主要是外用，一般不采用芳香基醚，也不采用丙烯酸酯。根据实际开发经验和相关资料文献报道，当对树脂贮存稳定性和变色要求很高时，配方中优选不含氯原子的氟烯烃，从聚合稳定性角度考虑，最好选择四氟乙烯。考虑到聚合反应收率、贮存稳定性、实用性、与固化剂反应活性、沸点等因素，树脂中含固化点的单体结构中含有酯键和醚键，将会导致氟碳树脂容易受氧化、产生凝胶，使树脂相对分子质量增加，也容易产生变色。研究发现，环己基乙烯基醚类单体组分用量越大，树脂在高温加热过程中变色越小。

2.2聚合反应原材料选择与控制

溶剂型FEVE氟碳树脂聚合反应原材料包括聚合反应单体、引发剂、溶剂等。在购买原材料时，要严格按照产品技术标准要求进行采购，采购原料应固定厂家。有些原料采购回来要进行分装，这时应注意分装原料容器要防止二次污染。

2.2.1聚合反应单体的选择与控制

溶剂型FEVE氟碳树脂聚合反应过程中，对反应单体的纯度要求很高，杂质含量较多会影响聚合反应顺利进行，进而会影响到合成树脂品质，一般反应单体要达到聚合级要求，纯度在98%以上。经验证明，共聚单体含水量高，将会导致合成树脂颜色加深，酸值增大。如果单体中含有阻聚剂，单体在参与聚合反应前，应通过蒸馏等手段除去阻聚剂，否则会影响聚合效率。如果树脂配方中含醋酸乙烯酯单体，单体中醛含量超标时，将会导致树脂相对分子质量下降，黏度降低等。

2.2.2聚合反应溶剂的选择与控制

在溶剂型FEVE氟碳树脂合成过程中，溶剂的合理选择是一个主要问题，一是溶剂的活性，即对引发剂的诱导分解能力和与链自由基发生链转移反应的能力，要尽量选择惰性溶剂；二是溶剂对FEVE氟碳树脂的溶解性，要选择良溶剂。溶剂型FEVE氟碳树脂是玻璃化温度为0～70℃的非晶态聚合物，氟含量为15%～40%，树脂溶解度参数(计算值为8～9)，在芳烃、酯类、酮类或酮醚类溶剂中具有可溶性，对一般涂料用稀释剂，几乎全可溶解。实际生产中，主要选用芳烃、酮类、酯类等作为溶剂，适当的溶剂组合有利于获得性能满意的FEVE氟碳树脂。醋酸丁酯是溶剂型FEVE氟碳树脂的良溶剂，可以搭配使用一部分二甲苯以获得合理的性价比，其他如醇醚类、醚酯类、酮类溶剂可以根据需要选择使用。在实际应用中，要求所用有机溶剂纯度高，不含水分和其他悬浮物等，一般要求为工业一级品或氨酯级工业品。基于安全环保因素，国家近年对芳香烃、脂肪烃和酮类等高毒性溶剂的使用与排放限制越来越严格，很多溶剂型氟碳树脂涂料领域的科研人员已经展开了对低毒性溶剂型氟碳树脂的研究，并采用低毒性的溶剂，如正丁醇、乙醇和丙酮混合溶剂代替溶剂型涂料中的三苯溶剂(苯、甲苯和二甲苯)。采用碳酸二甲酯(DMC)等低毒性高效溶剂开展对高固体分溶剂型氟碳树脂的研究工作。

2.2.3聚合反应引发剂的选择与控制

溶剂型FEVE氟碳树脂聚合反应一般采用自由基溶液聚合，选用引发剂为油溶性自由基引发剂，主要有偶氮化合物或有机过氧化物，包括：偶氮二异丁腈、过氧化苯甲酰、正丙基过氧化二碳酸酯、叔丁基过氧化新戊酸酯、过氧化二碳酸二异丙酯、过氧化二碳酸二环己酯等。根据聚合温度选择分解速率或半衰期适当的引发剂，使自由基生成速率适中，如果引发剂半衰期过长，则分解速率过低，使聚合反应速率太慢，且聚合物中残留引发剂过多；相反，半衰期太短，引发过快，聚合反应难以控制，甚至暴聚，或引发剂过早分解结束，在低转化率下使聚合反应停止。在实际应用中，可以选用一种引发剂进行引发，也可以选用2种或2种以上引发剂复配使用来达到满意的聚合效果。引发剂用量大约为单体质量的0.1%～2%。常用引发剂在60℃时的半衰期来表征其活性的高低。表2给出半衰期对引发剂活性的影响。
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表2半衰期对引发剂活性的影响

2.3聚合反应生产过程中的质量控制

首先按照树脂配方加料工艺，做到称量加料准确；其次加料过程中对高压反应釜内脱氧彻底，一般最好达到50×10-6以下；另外，反应加热过程中升温速率恒定，反应温度控制稳定；反应结束后对树脂进行净化处理，尽量除掉未反应的单体和残留引发剂等。溶剂型FEVE氟碳树脂工业化生产大多采用自由基溶液聚合工艺，合成FEVE氟碳树脂可选择的氟单体有四氟乙烯、偏氟乙烯和三氟氯乙烯，由这些单体与其他乙烯基单体进行自由基聚合，形成3条技术路线。氟烯烃单体在常温下呈气态，聚合反应为高压聚合反应，聚合反应的引发过程是由自由基的乙烯基醚/酯基团的攻击开始的，乙烯基醚/酯再与另一侧的双键反应进行聚合反应。本研究通过自由基溶液聚合机理，分析讨论聚合生产过程中容易产生质量问题的影响因素。

2.3.1自由基聚合反应机理

自由基聚合由链引发、链增长、链终止等基元反应组成，各个基元对聚合速率都有贡献，经常伴随有链转移反应，一般情况下，其中的链转移反应不影响聚合速率。首先引发剂I在一定条件下产生引发活性中心(或称引发活性种)R?，引发活性中心与单体分子M发生加成反应，打开其双键，形成单体活性中心(或称活性单体)，而后进一步与单体加成，形成一个新的活性中心，如此重复实现链增长，形成链增长活性中心(或称活性链)。链增长活性中心可通过链终止反应被破坏而失活，链增长反应就会停止，生成稳定的大分子。在自由基链式聚合反应中，引发活性中心R?一旦形成，就会迅速地(0101s至几秒)与单体重复发生加成，增长成活性链，然后终止成大分子，在任何阶段，聚合反应都是通过单体和反应活性中心(包括引发活性中心和链增长活性中心)之间的加成反应来进行的。单体转化率随反应时间延长不断增加，但聚合物的平均相对分子质量在瞬间达到某定值，与反应时间无关。

2.3.2溶剂型FEVE氟碳树脂聚合生产过程质量影响因素

溶剂型FEVE氟碳树脂聚合过程中主要影响因素有聚合反应温度、氧气、杂质等几个方面。

(1)温度的影响：树脂反应收率随着反应温度提高而增加，但温度过高会引起反应收率下降且聚合产物黄颜色加深。因为温度高会加速引发剂的分解，使反应速度增加，但链终止的速度也增加，引起黏度降低，相对分子质量下降。

(2)树脂聚合反应过程中空气中氧气的影响：树脂聚合反应过程中，空气中的氧气对聚合速度的影响较大。氧对自由基聚合反应呈现两重性，在相对较低温度(如<100℃)下聚合时，氧极易与链自由基加成生成无再引发活性的过氧化物，起阻聚作用。

2Mn?+O2→Mn―O―O―Mn

由于氧的阻聚作用，在溶剂型FEVE氟碳树脂聚合反应前需要先除氧，并在惰性气氛(如氮气)下进行反应。但在高温时，由上式生成的过氧化物却能分解产生活泼的自由基MnO?起引发作用，表现出引发剂的作用。

(3)杂质的影响：溶剂中的水分和杂质会影响树脂的外观和性能。如二甲苯中若含有杂质铁离子等会产生阻聚作用，影响反应的正常进行，表现为产物黏度低、固含量低等情况。如果溶剂中水分含量较高，合成树脂颜色加深。共聚单体的纯度对聚合反应的进程和树脂性能影响很大。醋酸乙烯酯单体在聚合反应前需蒸馏提纯，除去阻聚剂及杂质。如醋酸乙烯酯中CH3―O―CH3含量高，则使树脂相对分子质量下降。另外，引发剂纯度也会影响聚合反应速度和高聚物的相对分子质量。

(4)残留引发剂、未反应单体影响：聚合反应结束后，树脂溶液中会残留引发剂、未反应单体及其他杂质，这些物质的存在会导致树脂在后期存放过程中颜色加深、酸值增大、黏度增大，甚至发生基本物理化学性能的变化。因此对聚合后树脂溶液的净化处理是工艺中的一个重要环节，对提高树脂性能、获得浅色树脂溶液有很大影响。一般聚合后需要对树脂溶液进行过滤及其他净化处理。

2.4合成树脂成品质量控制

成品树脂可以用来配漆或直接销售，因此对成品树脂进行合理有效质量控制在溶剂型FEVE氟碳树脂生产过程控制中占有重要地位。国内很多FEVE氟碳树脂生产厂家，一是生产规模小，二是限于资金、技术水平有限，对FEVE氟碳树脂产品质量控制重视程度不够。有的厂家对合成树脂溶液甚至没有建立相应质量控制手段，另有部分厂家只是对合成树脂溶液过滤后做一些简单的定性和定量分析，如羟值、酸值、黏度、固含量、氟含量等。实际上，控制合成高分子材料的质量和性能，这些手段是远远不够的。根据多年科研、生产工作经验，笔者认为要做好FEVE氟碳树脂的成品质量控制工作，首先要把FEVE氟碳树脂质量控制项目分两类，一类是每一生产批次必检项目；二是需要定期抽检的项目。必检项目包括：(1)树脂外观、细度、羟值、酸值、黏度、固含量、氟含量、单体反应转化率等；(2)树脂配制清漆喷板做各项物理机械性能检测；(3)用GPC(凝胶渗透色谱)测定树脂相对分子质量，树脂的相对分子质量体现了树脂的聚合度和分散性，是评价树脂性能很重要的参数，最常用的是数均相对分子质量和质均相对分子质量；(4)玻璃化温度是FEVE氟碳树脂一个重要的物性参数，如果条件具备，可以采用DSC法(差热扫描量热法)测定合成树脂玻璃化温度。定期抽检项目包括：合成氟碳树脂的人工加速老化、耐盐雾、耐化学药品性能等，这些性能指标往往需要半个月甚至几个月的时间才能出试验结果，考虑到生产实际情况，只能做定期的抽检。另外，根据特殊应用需要，还要进行一些非常规性能检测，如水蒸汽阻隔性、氯离子渗透性和介电常数等特殊性能检测。

3溶剂型FEVE氟碳树脂基本性能

溶剂型FEVE氟碳树脂涂料是国内氟树脂涂料市场主流产品，具有优异的物化性能，在实际工程应用中，选择不同的乙烯基醚(或酯)和不同的含氟烯烃并调整其不同的比例，可以得到性能各异的FEVE氟碳树脂。表3给出不同规格溶剂型双组分FEVE氟碳树脂基本性能技术指标。
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表3不同规格溶剂型FEVE氟碳树脂基本性能技术指标

表3中B型和C型氟碳树脂是玻璃化温度较低的品种，它们能制成高韧性涂膜，适用于卷材涂料和塑料用涂料。相对分子质量较低而羟值较高的D型树脂活性较大，与固化剂交联反应快，交联密度大，涂膜具有高光泽、高硬度及良好的耐溶剂性，适用于汽车及飞机涂料。A型树脂玻璃化温度较高，相对分子质量也较高，羟值不低，可作为通用型溶剂型双组分氟碳树脂用于建筑外墙涂料与工业维修涂料。目前，国内乙烯基醚类单体还未规模化生产，大多数氟涂料树脂厂家用乙烯基酯作为主要共聚单体，如醋酸乙烯酯等，合成的氟树脂分子链结构中氟单体单元和共聚单体单元不能形成完整的交替分布，在一定程度上影响了氟涂料的耐候性和耐盐雾性。国内三氟氯乙烯2乙烯基醚共聚FEVE氟碳树脂未被大量推广应用的原因主要有几个方面：一是乙烯基醚类单体由于需求量小，市场价格较高，导致合成树脂成本价格比三氟氯乙烯2乙烯基酯类价格高出很多，在产品推广应用过程中遇到很多价格阻力；二是由于乙烯基醚类单体和三氟氯乙烯反应活性高，聚合反应剧烈，对反应控制要求高，国内在聚合技术和树脂后期处理工艺开发方面还有很多研究工作要做，与三氟氯乙烯2乙烯基酯类FEVE氟碳树脂相比，三氟氯乙烯-乙烯基醚类FEVE氟碳树脂还有不少关键技术急待解决，如树脂共聚结构的合理匹配与性能平衡，树脂贮存时容易产生的凝胶及热贮存稳定性较差等问题。

4结语

实际生产应用中，在保证树脂结构合理、性能优异和稳定性高的前提下，只有将常规检测与定期检测结合起来，并持之以恒的坚持下去，才能生产出品质优良、质量稳定的溶剂型FEVE氟碳树脂。

