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摘要 本文介绍 了用单宁酸
、

松 香钙
、

草酸
、

脓醛树脂等物质对紫胶片进行改

性的研 究过程和结果
。

在大量试验的基拙上
,

证明用单宁酸和松香钙对紫胶进行改

性
,

能够提高其耐热性能和附 着力 , 用脉醛树脂进行改性
,

能提高紫胶 的耐腐蚀 性

能 ; 用草酸改性
,

可 以 改善紫胶的颜 色
。

研制 出的改性紫胶漆膜
,

经盆雾试验
,

结

果表明其衬盐 雾腐性的能力提高 了1
.

38 倍
。
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紫胶是一种具有特殊性能的天然树脂
,

它的酒精或碱溶液的涂膜坚硬
,

具有光泽和韧性
。

将它涂饰在金属
、

木材
、

玻璃
、

橡胶板等表面粘着力强
,

使其具有抗酸
、

防潮
、

防锈
、

耐油

等特点
,

电绝缘性和热塑性良好
,

对人无毒和刺激性等
,

是一种具有多种用途的天然树脂
,

广泛用于国防
、

电器
、

涂料
、

机械
、

橡胶
、

塑料
、

医药
、

制革
、

造纸
、

印刷
、

油墨和食品等

工业部门I’〕。 但紫胶亦有弱点
,

如性脆
,

软化点低
,

抗水
、

抗热和抗化学品能力差
,

使它的

用途在某些方面受到了限制 [‘1。 为扩大紫胶产品的使用范围
,

以适应不同工业部门的特殊需

要
,

多年来
,

国内外已经开始研究紫胶的改性
。

即在紫胶树脂中加入其它物质使其进行化学

反应
,

得到具有特殊性能的改性紫胶
,

取得了很大成功
。

我们调查了紫胶在金属表面作涂料的应用情况
。

据使用厂家反应
,

目前我国使用的国产

甲级片胶颜色深
,

耐腐蚀性差
,

涂于金属制品表面后
,

影响其质量和外观色泽
。

为此
,

我们

对紫胶进行了改性研究
。

通过进一步研究紫胶树脂的组成
、

理化性质
,

选择能改变紫胶树脂

分子化学结构的有效物质作为改性材料
,

进而配成近百种配方
,

从中筛选出优异者
。

研究结果得到的改性紫胶用于金属或非金属制品的涂覆
,

它具有蜡质低
、

附着力强
、

热

乙醇不溶物低
、

干燥快以及颜色浅等优点
,

与甲级片漆相比
,

溶解速度快
,

漆液加热不稠
,

放置不结皮
,

涂膜耐盐雾性能提高1
.

38 倍
,

使用厂家感到满意
。

一
、

材料与方法

(一) 材料
1

.

国产甲级片胶 系昆明虫胶厂出产
,

其颜色指数为1 8气

2
。

国 产脱 色萦胶片 云南省耿马虫胶厂生产
,

颜色指数为 3 一 5 气

本文于 1匀8 8年 8 月 2 4 日收到
。

. 本文 经中国林科院资源昆虫研究所侯开卫副研究员审阅
, 有关试验得浏国留东非机械翻造厂张兴业困总工粗娜和王

振兴
、

张秀
、

刘凤久等工程师的大力协助
,

在此一并致谢
,
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3
.

化学试剂 单宁酸 (工业纯
,

符合黔Q / H G 6 一 8 0)
、

草酸 (工业纯
,

符合H G 3一9 88
一
76 )

、

尿醛树脂 (符合 N Q
一 2 0)

、

松香钙 (酸值在 10 0 以下
,

软化点在 100 ℃ 以上 )
、

乙醇 (工业 纯
,

符

合G B 3 9 4一 8 1 )
。

(二 ) 方法

1
.

改性紫胶的耐热试验 改性紫胶配方号
: 1 1 1 ,

对照号
: 0

。

11 1号配方
:
甲级紫胶片

9
.

9 2 9
、

单宁酸0
.

0 3 9
、

松香钙 0
.

0 5 9
、

乙醇 2 5
.

0 m l
。

将紫胶片
、

单宁酸
、

松香钙研 细
,

混匀后溶解在乙醇中
。

O 号配方
:

甲级紫胶片1 0
.

0 9
、

乙酸25
.

O m l
。

将紫胶片研细并溶于乙醇中
。

实验方法
:

将 1 11 号
、

0 号紫胶漆分别涂于 3 X 6 c m 的三块玻璃 片上
,

涂膜 均 匀
,

厚薄

一致
。

待膜千后
,

将其放在沸水中煮
,

记录漆膜破坏 时间
。

2
.

改性紫胶涂膜 的耐酸腐蚀试验 改性紫胶配方号
: 11 1

、

1 18
,

对照号
:

0
。

n l号与

0 号同前
。

n s号配方
:

甲级紫胶片9
.

89 9
、

单宁酸 0
.

03 9
、

松香钙 。
.

05 9
、

尿醛 树 醋 0
.

03

g
、

乙醇2 5
.

o m l
。

将上述各物质研细
,

混匀后溶于乙醇中
。

实验方法
:

将 1 1 1
、

1 18 与 。号紫胶漆分别涂于3
.

5 X S
.

s c m 的三组供试马口 铁皮上
,

涂

膜均匀一致
。

待漆膜彻底干后
,

浸入 5 %盐酸中浸泡
,

观察漆膜破坏情况
。

3
.

改善漆膜颜 色试验 将 4 份 5 9 甲级紫胶片粉碎后
,

分别溶于 4 份 10 m l乙 醇 中
,

再分别加入0
.

1 , 0
.

05
, 0

.

02
, 0

.

00 6 9 草酸
。

混匀后分别涂于 3
.

5 x 8
.

5 c m 的四组供试马口

铁板表面
,

凉干后观察其颜色
。

4
.

综合性试验 根据以上试验
,

将各改性物质同时对紫胶进行改性
,

配成的涂 料作 耐

热
、

耐盐腐
、

耐酸腐和颜色等试验
。

改性胶配方号
: 1 3 4

、

1 3 8
,

对照号
: o

。

13 4号配方
:

甲级紫胶片 9
.

86 9
、

松香钙。
.

05 9
、

单宁酸。
.

02 9
、

草酸。
.

02 9
、

尿醛树醋。
.

05 9
、

乙醇25
.

0 m l
。

1 38 号配方
:

脱色紫胶 片9
.

86

g
、

松香钙0
.

05 9
、

单宁酸0
.

02 9
、

草酸0
.

02 9
、

尿醛树醋。
.

05 9
、

乙醇25
.

om l分别将上两

组配方混匀
,

研细
,

放 60 ℃烘箱中30 m in
,

不时搅拌
,

然后溶于乙醇中
。

O 号配方同前
。

将上述 13 4号
、

13 8号
、

o 号漆分别均匀地涂于 5 X g c m 的高炭钢金属表面
,

待 漆 膜 干

后四周用石蜡封 口
,

用前面同样的方法作耐热
、

耐酸腐蚀试验
,

并加作耐盐腐蚀试验
,

即将

试件浸入 3 %的 N a CI水溶液中
,

观察漆膜破坏情况
。

5
.

盐雾
、

湿 热试验 改性胶配方号
:

13 8
,

对照号
:

0
: 。

O :
号配方

:

10 9 脱色紫胶 片

溶于25 m l 乙醇中
。

1 38 号配方同前
。

试件制备方法同实验 (4 )
。

盐雾试验
:
按 A N SI/ A ST M B 1 17 一73 方法进行

,

温度控制在35 士 2 ℃
,

用 5 %N acl 水

溶液连续喷雾
,

当试件生锈时
,

记录时间
。

湿热试验
:

按 G B 1 7 40 一 79 方法进行
。

表 1 改性与不改性策胶漆麟

温度控制在 40 士 2 ℃
,

湿 度 要 求 在 95 士 在沸水中破坏情况

2 %
,

观察记录同盐雾试验
。

二
、

试 验 结 果

1
.

耐热试验 改性 (1 1 1号) 与 不 改 性

( O号)紫胶漆膜的耐热试验结果如表 1
。

配方号 漆膜开裂时间 漆膜掉光时间

12 0 m in 漆膜

不 开 裂

0
’

3 0 ,

. . . . . . . . . 口 . . . . . .

] 3 0 rn in 漆膜

仍 完 好

2 m in 10 5
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由表 1 可见
,

用单宁酸与松香钙改性的紫胶漆膜有良好的耐热性能
,

其耐热能力明显地

优于对照
。

同时
,

本试验也显示了1 11 号改性紫胶漆的附着力比对照显著提高
。

2
。

付酸腐蚀试验 三组不同的紫胶漆膜经过 5 %盐酸腐蚀后
,

其破坏情况如表 2
。

表 2 不同方法改性与不改性紫胶漆膜耐酸腐蚀能力对比

漆膜千燥时间
配 方 号

( h )

在 5% H C I中浸泡时间

( h )
漆 膜 破 坏 情 况

222
叭Un创n幼,二. .二1

::;
漆膜 1/ 2 面积被腐蚀并生锈

。

膜面无光泽

漆膜基本上不受腐蚀
,

不生锈 , 漆膜表面有光泽
,

光滑

漆 膜表面生较多小泡
,

少盈生锈
,

膜面无光泽

由表 2 可见
,

两种不同配方的改性紫胶漆膜耐 5 % H C I腐蚀能力亦不同
, 1 18 号所以具

有较好的耐酸腐蚀性能
,

是由于加入了尿醛树醋的结果
。

3
.

改善漆膜颜 色的试验 在紫胶酒精溶液中
,

加入不同量的草酸
,

其漆膜颜 色 亦不同

(如表 3 )
。

表 3 在紫胶中加入不同草酸量与漆膜颇色比较

漆 膜 颜 色

5 9 甲级紫胶片 + 10 tn l乙醉 十 0
.

1 9 草酸

5 9 甲级紫胶片 + 1 0 m l乙醇 + 0
.

0 5 9 草酸

5 9 甲级萦胶片 + 1 0 m l乙醉 + 0
.

0 2 9 草酸

5 9 甲级紫胶片 + 1 0 m l乙醇 + 0
.

0 0 6 9 草酸

5 9 甲级紫胶片 + 1仑m l乙醉 + 0 9 草酸

暗黄色有泡

土黄色较平滑

金黄色光 亮
、

平滑

黑褐 色较平滑

黑色
、

较平滑

可见
,

在 5 9 甲级紫胶片中加入 O
。

02 9 草酸所配成的改性紫胶漆颜色最好
,

亦 即 加入

的草酸量占紫胶重量的0
.

4 %左右为最适宜
,

过高或过低都达不到改善颜色之目的
。

4
。

综合性试验 13 4
、

13 8与 O 号漆膜经耐酸
、

耐盐
、

耐热试验的结果如表 4
。

表 4 不同漆膜的耐热
、

耐腐蚀性能 比较

配 方 号 s% N a C I浸通2
.

5 h 沸水煮 Z m 五n 5% H C I浸 io h

音
面积生 ,

专
面积生,

号
强的面积 生锈

变红色
,

漆膜脱落较多 漆膜表面麻点较 多

变黄色
,

漆膜完好
,

但光泽性差 漆膜基 本完好

变红色
,

漆膜大部分脱落 漆膜大部分脱落

134 号
、

13 8号是用相同的改性物质分别对甲级紫胶片
、

脱色紫胶片进行改性而配制的改

性紫胶漆
。

从表 4 可知
,

不同的紫胶片经过 同种物质的改性所得改性胶其性能亦各异
,

脱色

紫胶片经改性后明显地优于甲级片胶 (即13 8号优于 1 34 号)
。

5
.

益雾
、

湿热试验 1 38 号与。
:

号漆涂于金属试件
,

经盐雾与湿热 试 验 结 果 如 表 5
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所示
。

试验结果表明
,

13 8号改性紫胶漆 耐 盐

雾腐蚀性能明显地优于对照
,

其耐盐雾时间

较对照延长了 1
.

38 倍
。

经测定
, 1 38 号改性紫胶理化指标 完 全

符合 L y 规定
。

配方号

表 5 盐雾
、

湿热试验结果比较
,

一

} 盐 雾 试 验 ⋯ 湿 热 试 验

13 8 喷雾31 h 试件开始生锈} 7 3 h后
,

漆膜有裂纹

。:
{喷雾 13 h 试件开始生锈} 7 3 h后

,

漆膜有裂纹

三
、

初 步 结 论

1
.

用单宁酸与松香钙对紫胶进行改性
,

能够提高其耐热性能和附着力
。

试验 证 明
:
加

入紫胶量的0
.

3 %的单宁酸
、

0
.

5 %的松香钙
,

即可使改性的紫胶漆耐热性能和附 着力大大

提高
。

用尿醛树醋改性的紫胶
,

其耐腐蚀能力也显著提高
。

上述结果的机理为
:

紫胶树脂分子中含有狡基
、

经基
、

醋基与醛基等官能团
,

因而决定

了它具有一定的化学活泼性tzl
,

容易发生各种化学反应
。

加入单宁酸
、

松香钙
、

尿醛树醋等

物质与这些活性基团发生反应后
,

增大了紫胶树脂的分子量 , 另外
,

在改性过程中
,

适当的

加热也促进了紫胶分子间的聚合反应
,

经基与狡荃通过半缩醛生成了线性大分子
,

从而使改

性了的紫胶具有良好的耐热
、

耐腐蚀等性能
。

2
。

用草酸改性紫胶树脂
,

制成的改性紫胶漆涂于钢铁制品表面后
,

其漆膜具有颜色浅
、

光亮等优点
。

紫胶的酒精漆 ( 0 号)涂于钢铁器具表面后
,

漆膜会逐渐变黑
。

这是由于紫胶与铁离子生

成黑色络合物所致
。

当加入草酸后
,

它便与黑色络合物重新生成无色络合物
,

从而使漆膜颜

色变浅
。
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