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水性UV固化涂料用多羟甲基苯酚丙烯酸酯的合成
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摘要:以多羟甲基苯酚钠和丙烯酰氯为原料,合成了适用于水性 UV固化涂料的多羟甲基苯酚丙烯酸酯,通过

红外光谱表征了产物的化学结构。探讨了物料比、反应温度、反应时间和催化剂用量等因素对产物产率的影

响,结果表明:当n(多羟甲基苯酚钠)暶n(丙烯酰氯)=1暶2、反应温度为0~-5曟、反应时间为2.5h、催化剂

四丁基溴化铵用量为0.04%(占物料质量比)时,最有利于产物的合成;多羟甲基苯酚丙烯酸酯的水溶性及涂

膜性能,也能较好地满足水性 UV固化涂料的应用。
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Abstract:Multi灢hydroxymethyl灢phenolacrylatewhichissuitableforwaterborneUVcuringcoatingwassynthe灢
sizedbyusingmulti灢hydroxymethylphenolsodiumandacryloylchlorideasrawmaterial.Chemicalstructureof

theproductwascharacterizedbyFT灢IR.Therelationbetweentheproductionyieldandmaterialratio,reaction

temperature,reactiontimeandcatalystcontentwasdiscussed.Theresultsshowedthatthemostfavorablere灢
actionconditioniswhenn(multihydroxymethylphenolsodium)暶n(acryloylchloride)=1暶2,reactiontemper灢
atureat0~-5曟,reactiontime2.5h,thecontentoftetrabutylammoniumbromide0.04%(accountingfor

materialsqualityratio);water灢solubleandfilmpropertiesofthemulti灢hydroxymethyl灢phenolacrylatecansatis灢
fytheapplicationofwaterborneUVcuringcoating.
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暋暋水性 UV固化涂料是水性涂料和 UV 固化涂料

技术的结合,突出了环保和高效的特点。 目前,水性

UV涂料在国内外的家具用清漆、塑料表面整饰以及

印刷油墨等方面都得到一定的应用和推广。 现用于

水性 UV固化涂料中的单体,如三丙二醇二丙烯酸酯

TPGDA、1,6灢己二醇二丙烯酸酯 HDDA、邻苯二甲酸

二乙二醇二丙烯酸酯PDDA、三羟甲基丙烷三丙烯酸

酯TMPTA 等,不仅生产成本高,而且工艺复杂,有
的还带有一定毒性[1-6] 。

文中采用多羟甲基苯酚钠与丙烯酰氯为原料,合
成适用于水性 UV 固化涂料的多羟甲基苯酚丙烯酸

酯单体,并力求简化生产工艺,降低生产成本,实现环

境友好等目的。

1暋实验

1.1暋原理

1.1.1暋羟甲基化反应

苯酚和甲醛在缩合反应过程中,可得到多羟甲基

苯酚中间产物。 实验中,以氢氧化钠为碱性催化剂,
苯酚先生成酚氧负离子,然后得到邻位和对位的单羟

甲基苯酚钠;在甲醛过量的情况下,随着反应继续进
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行,可得到2,4灢二羟甲基苯酚钠、2,6灢二羟甲基苯酚

钠和2,4,6灢三羟甲基苯酚钠等多羟甲基苯酚钠的混

合物,统称为多羟甲基苯酚钠。 反应方程如下:

1.1.2暋相转移催化反应

相转移催化反应中,离子型反应物往往溶于水

相,有机底物溶于有机相中。 水相中溶有离子 M+ 和

Y- ,有机相中溶有反应物 RX,加入相转移催化剂

(Q+X)后,生成离子对Q+Y- (反应1);由于Q+ 在有

机相中有良好的溶解性,把 Y- 带入非极性或弱极性

的有机相(反应2);Q+ 对 Y- 作用较小,反应活性比

水中强得多,与RX迅速反应生成产物 RY(反应3);

Q+ 则与反应生成的负离子 X- 以离子对 Q+X- 带入

水相(反应4),并又发生反应1,如此循环往复[7] ,反
应机理如下所示:

实验选用四丁基溴化铵为相转移催化剂,以2,

4,6灢三羟甲基苯酚钠与丙烯酰氯反应为例,反应方程

式如下所示:

1.2暋药品和设备

苯酚,沈阳经济开发区试剂厂;甲醛,天津市光复

科技发展有限公司;氢氧化钠,华北地区特种化学试

剂开发中心;三氯甲烷,天津市科密欧化学试剂有限

公司;丙烯酰氯,市售,分析纯;四丁基溴化铵,天津市

福晨化学试剂厂。

Spectrum One灢B型傅里叶变换红外光谱仪,美

国铂金埃尔默公司;SHZ灢D型循环水式真空泵,巩义

市予华仪器有限公司;KM灢UV750B型 UV紫外线光

固干燥机,深圳市科精诚印刷机械制造有限公司;

KGZ灢1A型光泽度仪, 天津伟达试验机厂;ZUS灢4厚

度仪,长春市小型试验机厂。

1.3暋多羟甲基苯酚丙烯酸酯的合成

按苯酚与甲醛的物质的量之比为1暶1.5称取适

量苯酚于三口瓶中,在50 曟水浴中加热熔融, 按苯

酚质量的6%称量 NaOH 后加入2/3,搅拌20min
后,加入甲醛总量的80%,继续搅拌并升温至60曟;2
h后加入剩余的甲醛和 NaOH,同时升温至80曟左

右,反应1h,制得多羟甲基苯酚钠。
将氯仿和丙烯酰氯按体积比1暶1加入三口瓶

中,搅拌,控制反应温度;称取一定质量的多羟甲基苯

酚钠至烧杯中,加入催化剂四丁基溴化铵,待完全混

溶后,缓慢加入到恒压滴液漏斗中;滴加完毕后继续

搅拌,直到反应体系的颜色无明显变化,反应结束。
将混合物静置于分液漏斗,然后取下层物质,并经减

压蒸馏后可得产物。

1.4暋FT灢IR红外测试

采用红外光谱仪,对多羟甲基苯酚钠和多羟甲基

苯酚丙烯酸酯进行化学结构分析。 测试方法为溴化

钾压片法,测试范围为400~4000cm-1。

1.5暋水溶性测试

将合成产物多羟苯酚甲基丙烯酸酯加入盛有

100g去离子水的烧杯中,常温溶解10min,然后计算

溶解率。

1.6暋涂膜性能测试

固化时间按GB/T1728-1979(1988)测试,涂膜

厚度按GB/T1764-1979(1989)测试,涂膜硬度按

GB/T6739-1996测试,涂膜附着力按GB/T9286-
1988测试,涂膜光泽按 GB/T1743-1979(1989)进
行测试[8] 。

2暋结果和讨论

2.1暋FT灢IR
多羟甲基苯酚钠和多羟甲基苯酚丙烯酸酯的红

外测试结果见图1。 多羟甲基苯酚钠谱图中,3368
cm-1处是—OH 伸缩振动吸收峰;2909cm-1处是

C—H 伸缩振动吸收峰;1600,1477cm-1处是苯环

骨架振动吸收峰;1251为苯环中 C—O 伸缩振动吸



包装工程暋PACKAGINGENGINEERINGVol.33No.92012灢05
64暋暋暋

图1暋多羟甲基苯酚钠和多羟甲基苯酚

丙烯酸酯红外谱图对比

Fig.1Comparisonofinfraredspectrumbetweenmultihy灢
droxymethylphenolsodiumandmultihydroxymethylacrylate

收峰;1050cm-1处是—OH 弯曲振动吸收峰;882
cm-1是C—H 弯曲振动吸收峰[9] 。

多羟甲基苯酚丙烯酸酯的谱图中,1710cm-1处

是C=O 伸缩振动吸收峰,1634cm-1处是C=C伸

缩振动吸收峰,1181cm-1处为C—O伸缩振动吸收

峰,其它特征峰与多羟甲基苯酚钠基本相同,这说明

实验实现了预期产物的合成。

2.2暋影响多羟甲基苯酚丙烯酸酯产率的因素

2.2.1暋物料比

以多羟甲基苯酚钠与丙烯酰氯反应的物质的量

的比值的理论值(1暶1)为参考,温度在0~-5曟之

间,反应时间为2h,物质的量之比分别为1暶1,1暶
1.5,1暶2,1暶2.5,1暶3下,考察物质的量之比与产

物产率的关系,实验结果见图2。

图2暋物料比对产物产率的影响

Fig.2Relationshipbetweenmoleratioandtheyieldofproduct

从图2中可知,随着n(多羟甲基苯酚钠)暶n(丙
烯酰氯)的增加,产物的产率也随之增加,当物质的量

之比为1暶2时,产物的产率达到最高;此后随着物质

的量之比的增加,产物的产率迅速下降。 主要原因是

此反应属于可逆反应,最初随着丙烯酰氯的增加,利
于反应的正向进行;随着丙烯酰氯的继续增加,其发

生自聚的机率也增加,副反应产物增多,导致产物的

产率下降。

2.2.2暋反应温度

由于丙烯酰氯沸点低、易挥发且化学活性较高,
反应温度较高时会导致副反应发生[10-11] ,所以实验

在反应物物质的量之比为1暶2,反应时间2h时,选
取反应温度为0曟,0~-5曟,0~5曟,考察反应温度

对产率的影响,实验结果见图3。

图3暋反应温度对产物产率的影响

Fig.3Relationshipbetweenreactiontemperature

andtheyieldofproduct

从图3可知,随着反应温度的升高,产物产率逐

渐降低。 反应温度在0~-5曟之间时,得到产物的

产率最高。 由于反应温度低,所以也会影响酯化反应

的进程,得到产物的产率也就不高,但有利于降低酰

化等副反应的发生。

2.2.3暋反应时间

实验中,在物质的量之比为1暶2,反应温度为0
~-5曟,选取反应时间在1.5,2,2.5,3h,考察其对

产物产率的影响,实验结果见图4。
从图4中可知,随着反应时间的增加,产物的产

率随之增加;当反应时间达到2.5h后产物的产率达

到最佳。 这也体现了酯化反应为可逆反应的特点,随
着时间的增加,反应逐渐趋于平衡,产率不再增多。

2.2.4暋相转移催化剂用量

相转移催化剂的作用是使水相中的离子结合,利
用自身对有机溶剂的亲和性,将水相中的反应物转移

到有机相中,促使反应发生。 实验中分别选取催化剂

四丁基 溴 化 铵 用 量 (占 物 料 质 量 比 ) 为 0.02%,

0.03%,0.04%,0.05%,0.06%,反应物物质的量之

比为1暶2,反应温度为0~-5 曟,反应时间为2h,
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图4暋反应时间对产物产率的影响

Fig.4Relationshipbetweenreactiontime

andtheyieldofproduct

考察催化剂对产率的影响,实验结果见图5。

图5暋催化剂用量对产物产率的影响

Fig.5Relationshipbetweencontentofcatalyst

andtheyieldofproduct

从图5中可知,随着催化剂用量的增加,产物的

产率也不断增加,当催化剂用量为0.04%时,产率为

最佳。 随着催化剂用量的增加,水相中离子向有机相

中转移反应加快,产率增大;当水相中催化剂用量较

多时,受到有机相中化学反应速率的限制,整个相转

移催化反应的速率不再随催化剂用量的增大而继续

加快,因此催化剂用量达到 0.04% 后产率不再增

加[12-13] 。

2.3暋多羟甲基苯酚丙烯酸酯性能测试

2.3.1暋水溶性测试

多羟甲基苯酚丙烯酸酯分子结构中含有羟甲基

(—CH2—OH)基团,有较强水溶性,对其溶解率的测

定结果如下:在常温下多羟甲基苯酚丙烯酸酯在水中

的溶解率达到100%,且溶解时间在10min之内,具
有较好的水溶性。

2.3.2暋涂膜测试

对多羟甲基苯酚丙烯酸酯进行涂膜性能测试,结

果如下:固化时间为30s;涂膜外观光滑、平整;涂膜

厚度为20毺m;涂膜硬度为2B;涂膜附着力等级为0
~1;涂膜光泽为102。

多羟甲基苯酚丙烯酸酯涂膜外观光滑平整,附着

力良好[14] ,固化速度快,涂膜性能良好,与水性 UV
固化涂料的应用要求相符合。

3暋结论

1) 以多羟甲基苯酚钠和丙烯酰氯为原料合成了

多羟甲基苯酚丙烯酸酯。 经红外光谱表征,多羟甲基

苯酚丙烯酸酯分子结构中含有—CH2—OH, 梾梾C C
以及反应生成的C=O,C—O—C等特征官能团。

2) 实验中,通过考察反应物物质的量之比、反应

温度、反应时间、催化剂用量等因素对产物产率的影

响,得出当n(多羟甲基苯酚钠)暶n(丙烯酰氯) 为

1暶2、反应温度在0~-5曟之间、反应时间为2.5h、
四丁基溴化铵用量为0.04%时,反应条件最有利于

多羟甲基苯酚丙烯酸酯的合成。

3) 合成的产物多羟甲基苯酚丙烯酸酯具有较好的

水溶性,在常温下溶解10min,溶解率为100%。 多羟

甲基苯酚丙烯酸酯的涂膜性能良好,涂膜外观光滑平

整,涂膜硬度为2B、附着力为0~1级、光泽为102,固化

速度快,能够满足水性 UV固化涂料的应用要求。
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