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高固含低黏度生物基氟碳树脂的合成及性能 
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摘要：将生物基原料氢化松香醇与三乙胺、对羟基苯甲醚、丙烯酰氯反应制备了可聚合的丙烯酸氢化松香

醇酯，然后其与一系列丙烯酸及其衍生物通过共聚，制备了高固含低黏度生物基氟碳树脂。结合分子动力

学模拟，分析了丙烯酸氢化松香醇酯降黏机理，探究了生物基氟碳树脂成膜后的涂膜性能。结果表明，随

着丙烯酸氢化松香醇酯质量分数的增加，改性氟碳树脂运动黏度降低；当丙烯酸氢化松香醇酯质量分数为

18.6%时，改性氟碳树脂固含量为 78.56%，其运动黏度与石油树脂叔碳酸乙烯酯改性氟碳树脂相当，远低

于不含大体积侧基的改性氟碳树脂；与叔碳酸乙烯酯相比，丙烯酸氢化松香醇酯的空间体积更大，侧基体

积效应更明显，分子间作用力小，降黏效果好；丙烯酸氢化松香醇酯改性氟碳涂膜硬度、附着力高于叔碳

酸乙烯酯改性氟碳涂膜，耐化学腐蚀性略低于叔碳酸乙烯酯改性氟碳涂膜。 

关键词：生物基氟碳树脂；防腐涂料；高固含量；氢化松香；丙烯酸系列化学品 
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Synthesis and properties of biobased fluorocarbon resin with  
high solid content and low viscosity 
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Abstract: Polymerizable hydroabietyl acrylate was prepared from the reaction of biomass raw material 

hydrogenated rosinol with triethylamine, p-hydroxyanisole and acryloyl chloride, and then copolymerized 

with a series of acrylates and their derivatives to obtain a bio-based fluorocarbon resin with high solid 

content and low viscosity. The viscosity reduction mechanism of hydroabietyl acrylate was analyzed by 

molecular dynamics simulation method. And the coating performance of bio-based fluorocarbon resin was 

further explored. The results indicated that the kinematic viscosity of modified fluorocarbon resin decreased 

with the increase of the mass fraction of hydroabietyl acrylate. When the mass fraction of hydroabietyl 

acrylate was 18.6%, the solid content of modified fluorocarbon resin was 78.56%, with its kinematic 

viscosity equivalent to that of fluorocarbon resin modified by vinyl neodecanoate but far lower than that of 

modified fluorocarbon resin without large volume side groups. Compared with petroleum resin vinyl 

neodecanoate, hydroabietyl acrylate exhibited larger space volume, more obvious side group volume effect, 

lower intermolecular interaction force and lower viscosity. In comparison to that modified by vinyl 

neodecanoate, fluorocarbon coating modified by hydroabietyl acrylate displayed higher hardness and 

adhesion, and slightly lower chemical corrosion resistance. 

丙烯酸系列化学品 
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氟碳树脂因其优异的耐老化性能，在防腐涂料

领域具有广泛的应用[1-3]。随着绿色、低碳经济的发

展，溶剂型氟碳防腐涂料因其体系中含有较多溶剂，

挥发性有机化合物（VOC）含量较高，应用受到限

制[4-5]。为降低溶剂型涂料中 VOC 的含量，进一步

改善溶剂型氟碳防腐涂料环保性，开发高固含低黏

度氟碳涂料成为重要途径之一[6-7]。高固体分涂料降

低黏度一般有以下两种方法：一是使用活性稀释剂，

另一种是改性基料树脂。活性稀释剂可参与交联反应，

最终成为膜材料的一部分，但它们往往与基料树脂的

相容性不好，容易引起组分分离，最终造成涂膜光

泽低，膜软而不透明，且耐化学性差；此外，也无

法用活性稀释剂得到固含量高于 70%的树脂[8-11]。

一般高固体分丙烯酸酯涂料固含量要求达到 70%以

上，在常温喷涂黏度下相对分子质量（简称分子量）

要求在 4000 以下[12-13]。THOMAS 等[14]采用叔碳酸

乙烯酯（VV-10）作为聚合单体，可降低树脂黏度，

为合成高固含低黏度氟碳树脂的研究提供了思路[15]。 

松香作为一种重要的生物质资源，在涂料、油

墨等涂层材料改性中得到了广泛的应用[16-17]。松香

分子结构式（图 1a、c、e）中含有大体积的刚性三

元菲环及极性羧基，可增加改性体系的硬度及附着

力；同时，结构中的羧基具有反应活性，可在松香

结构的基础上引入可聚合基团，进而将松香结构引

入到大分子的侧链中，达到改性目的[18-20]。然而，

相关研究表明，松香的引入虽然提高了体系的硬度，

但也使体系脆性增大；结构中不饱和双键的存在使

材料耐老化性能下降，限制了松香的应用[21-22]。 
 

 
 
 

图 1  松香(a)与氢化松香(b)的分子结构式和松香(c、e)与

氢化松香(d、f)的空间结构图 
Fig. 1  Molecular structure of rosin (a) and hydrogenated 

rosin (b) and spatial structure diagram of rosin (c, e) 
and hydrogenated rosin (d, f) 

氢化松香是经过加氢处理后的松香衍生物[23]，

其分子结构（图 1b、d、f）中既保留了可反应的羧

基，同时减少了 1~2 个双键，分子结构空间体积大，

但其刚性得到了缓解。与松香相比，氢化松香的耐

老化性更为优异，兼具硬和柔韧的特点[24]。本文以

氢化松香醇为原料，制备可聚合氢化松香衍生物，

并以此为聚合单体，与添加的甲基丙烯酸十二氟庚

酯等单体通过半连续滴加法有望合成高固含低黏度

生物基氟碳树脂。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

氢化松香醇（ABITOL-E），美国伊士曼公司；

丙烯酰氯，分析纯，阿拉丁试剂（上海）有限公司；

叔碳酸乙烯酯（VV-10），工业级，佛山今佳新材料

科技有限公司；六亚甲基二异氰酸酯（HI 100 ap），

巴斯夫（中国）有限公司；对羟基苯甲醚，AR，上

海麦克林生化科技股份有限公司；三乙胺、甲基丙烯

酸甲酯、丙烯酸丁酯、甲基丙烯酸、甲基丙烯酸-2-羟

基乙酯、甲基丙烯酸乙酰乙酰氧基乙酯、甲基丙烯酸

十二氟庚酯、过氧化苯甲酸叔丁酯、巯基乙醇、二甲

苯、乙酸丁酯等，均为市售分析纯。 

BGD506/2 铅笔硬度计、BGD500S 漆膜附着力

测试仪，广州标格达精密仪器有限公司；Nicolet iS 

10 傅里叶变换红外光谱仪，美国 Thermo Fisher 公

司；5977B 气相色谱-质谱联用仪，美国 Agilent 公

司；NDJ-5 涂-4 黏度计，上海力辰邦西仪器科技有

限公司。 
1.2  实验方法 

1.2.1  丙烯酸氢化松香醇酯的合成 

将氢化松香醇 10 g（0.03 mol）溶解在 20 g 

（0.03 mol）四氢呋喃中，然后置于三口烧瓶中，

同时加入 3.12 g（0.03 mol）缚酸剂三乙胺和 0.0027 g

（0.03 mol）阻聚剂对羟基苯甲醚，将 2.79 g（0.03 mol）

丙烯酰氯加入恒压滴液漏斗中，并于 30 min 内滴入

三口烧瓶中，然后在 40 ℃下反应 5 h，再升温至 60 ℃

保温 2 h，最后升温至 80 ℃保温 1 h，结束反应后，

过滤反应混合物，旋蒸滤液除去四氢呋喃，后用二

氯甲烷分液萃取下层样品再加入水洗掉杂质，水层

在上层，样品在下层，旋蒸掉有机溶剂，得到浅黄

色的液体即丙烯酸氢化松香醇酯，产率为 77.9%，

其合成路线如下所示： 
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1.2.2  氟碳树脂的合成 

采用半连续滴加法合成丙烯酸氢化松香醇酯改

性氟碳树脂（简称生物基改性氟碳树脂，下同）、

VV-10 改性氟碳树脂以及不含大体积侧基的改性氟

碳树脂（简称改性氟碳树脂，下同）。首先，将甲基

丙烯酸甲酯、丙烯酸丁酯、甲基丙烯酸、甲基丙烯

酸-2-羟基乙酯、甲基丙烯酸乙酰乙酰氧基乙酯及甲

基丙烯酸十二氟庚酯单体按照质量比为 20.0∶

11.0∶5.5∶21.5∶4.0∶26.0 共混，再加入质量分数

为 18.6%的丙烯酸氢化松香醇酯或 VV-10 或不加，

配制成总质量为 140.0 g 的单体组分。然后，将单体

组分与 5.6 g 的引发剂（过氧化苯甲酸叔丁酯）和

2.8 g 的链转移剂（巯基乙醇）共混，备用。合成过

程中采用溶剂半连续滴加工艺[25]，称取 40 g 溶剂（二

甲苯与乙酸丁酯质量比为 3∶2）加到四口烧瓶中，

升温至 110 ℃，然后各原料（包括全部单体、引发

剂和链转移剂）混合液质量的 15%加入四口烧瓶中，

反应 0.5 h。再将剩余溶液在 3 h 内每 5 min 滴加 1

次，直到滴加完毕，然后保温 1 h，补充 4~5 滴引发

剂以提高转化率，继续保温反应约 2 h，反应结束降

温至 40 ℃出料，即得澄清透明黄色的高固体分改

性氟碳树脂[15]。 

1.2.3  结构表征 

气相色谱：色谱柱采用 Agilent HP-5 型毛细管柱，

汽化室温度 265 ℃，质谱检测器接口温度 250 ℃，采

用程序升温，60 ℃保持 2 min。以 20 ℃/min 升温速率

升温至200 ℃，继续以10 ℃/min升温速率升到280 ℃。 

红外光谱：将样品涂于 KBr 片表面，采用傅里

叶变换红外光谱仪对合成的丙烯酸氢化松香醇酯及

其改性氟碳树脂进行表征。 

1.2.4  树脂物理性能表征 

固含量根据 GB/T 1725—2007 测试。分子量根

据 GB/T 27810—2011 测试。黏度根据 GB/T 1723—

1993 采用涂-4 黏度计测定，并根据式（1）计算液

体的运动黏度。为满足式（1）和（2）的测试黏度

适用范围，根据树脂的实际固含量将 80 g 树脂均匀

溶解在 56 g 溶剂中配成树脂溶液再进行测定。 

 t <23 s 时，t=0.154 μ+11 （1） 

 23 s≤t≤150 s 时，t=0.223 μ+6.0 （2） 

式中：t 为流出时间，s；μ为运动黏度，mm2/s。 

1.2.5  涂膜性能测试  

涂膜干燥时间根据 GB/T 1728—2020 测定。冲

击性根据 GB/T 1732—2020 测定。柔韧性根据 GB/T 

1731—2020 标准测定。附着力根据 GB/T 5210—

2006 采用拉开法测定。耐腐蚀性根据 HG/T 3792—

2014 测定。 

1.3  模拟方法 

采用 Materials Studio 软件，首先构建各单体分

子模型，根据分子结构式利用 Build Polymers 功能

分别构建生物基改性氟碳树脂、VV-10 改性氟碳树

脂、改性氟碳树脂，采用 Smart 算法对其进行结构

优化，然后在 Amorphous Cell 模块中分别构建生物

基改性氟碳树脂、VV-10 改性氟碳树脂和改性氟碳

树脂的无定形分子模型。为了减小尺寸效应，且避

免计 算 机的 计算 量 太大 ，每 个 模型 中均 包含

3000~4000 个原子数，每个模型均构建 10 个构象，

进行能量最小化处理，选取能量最低的构型进行迭

代次数 5000 的结构优化，随后在 Forcite 模块中利

用 Anneal 程序进行 5 个循环，温度梯度 50 K，经

300 K 升温到 600 K 再降温到 300 K 进行等温等压

系综（NPT）的退火处理。退火结束后，首先在等

温等容系综（NVT）进行 100 ps 的动力学计算以稳

定系统，然后在 NPT 下进行 500 ps 的动力学计算，

保存运动轨迹，计算各分子占有体积、自由体积分

数及分子间相互作用力能。整个模拟过程中，温度

为 298 K，压强 0.0001 GPa，选用 COMPASS Ⅱ力

场、Anderson 控温器和 Berendsen 控压器，静电作

用和范德华作用求和分别采用 Ewald 方法和 Atom- 

based 方法，非键截取半径取 15.5 Å，样条宽度取 1 Å，

缓冲宽度取 0.5 Å（1 Å=0.1 nm，下同）。氢键能量

使用 Dreiding 力场计算。 

2  结果与讨论 

2.1  丙烯酸氢化松香醇酯结构表征 
图 2 为氢化松香醇及丙烯酸氢化松香醇酯的

气相色谱图。  
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图 2  氢化松香醇(a)及丙烯酸氢化松香醇酯(b)的气相色

谱图 
Fig. 2  Gas chromatography diagrams of hydrogenated 

rosinol (a) and hydroabietyl acrylate (b)  
 

由图 2 可见，氢化松香醇（图 2a）的保留时

间为 20~23 min，丙烯酸氢化松香醇酯（图 2b）的

保留时间为 23~27 min，反应转化率约为 77.59%（通

过积分峰面积计算）。 
图 3 为氢化松香醇及丙烯酸氢化松香醇酯的

FTIR 谱图。 
 

 
 

图 3  氢化松香醇(a)及丙烯酸氢化松香醇酯(b)的FTIR谱图 
Fig. 3  FTIR spectra of hydrogenated rosinol (a) and 

hydroabietyl acrylate (b) 
 
由图 3a 可见，氢化松香醇原料在 3445、2946、

1636 和 1065 cm–1 处有较强的吸收峰，主要对应于

羟基 O—H 键的伸缩振动、甲基 C—H 键的伸缩振

动、双键 C==C 键的伸缩振动和羧基中 C—O 键的

伸缩振动；由图 3b 可见，3445 cm–1 处对应于 O—H

键的伸缩振动峰明显减弱，同时在 1729、1187 cm–1

处出现明显的酯基 C==O 键的伸缩振动吸收峰和 C—  

O—C 键伸缩振动吸收峰，以及 1635 cm–1 处明显的

C==C 键伸缩振动吸收峰，说明氢化松香醇已与丙烯

酰氯发生反应生成酯，得到了可聚合的丙烯酸氢化

松香醇酯单体。 

2.2  改性氟碳树脂物理性能 
2.2.1  黏度及分子量 

图 4 为分别采用 VV-10 及丙烯酸氢化松香醇酯

为单体制备的改性氟碳树脂的黏度随 2 种单体质量

分数的变化曲线。由图 4 可见，随 2 种单体质量分

数的增加，改性氟碳树脂运动黏度均呈下降趋势；

生物基改性氟碳树脂体系随单体质量分数的增加，

运动黏度下降趋势更为明显。 
 

 
 

图 4  不同氟碳树脂体系单体质量分数-黏度曲线 
Fig. 4  Momer mass fraction-viscosity curves of different 

fluorocarbon resin systems 
 

分子量是影响聚合物黏度的重要因素，因此分

别测定了不含大体积侧基结构的改性氟碳树脂、

VV-10 及丙烯酸氢化松香醇酯质量分数为 18.6%改

性氟碳树脂的相对分子质量及运动黏度，如表 1 所

示。由表 1 可见，3 种改性氟碳树脂体系的数均分

子量及重均分子量总体相差不大，其中不含大体积

侧基结构改性氟碳树脂分子量相较其他 2 种改性树

脂更小；VV-10 改性氟碳树脂略高于生物基改性氟

碳树脂。生物基改性氟碳树脂与 VV-10 改性氟碳树

脂运动黏度相差不大，二者运动黏度远小于不含大

体积侧基结构改性氟碳树脂。 

 
表 1  不同氟碳树脂体系相对分子质量及运动黏度 

Table 1  Relative molecular mass and kinematic viscosity 
of different fluorocarbon resin systems 

树脂体系 
数均分 

子量 

重均分 

子量 

Z 均分

子量 
运动黏度/

(mm2/s)

改性氟碳树脂 4104 8239 12776 556 

VV-10 改性氟碳树脂 5379 12901 22842 139 

生物基改性氟碳树脂 5214 10825 17984 141 
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2.2.2  固含量及羟值 

固含量对树脂体系有一定的影响。在 3 种氟碳

树脂合成过程中，反应单体的总质量为 140 g，溶剂

总质量 40 g，因此，所得氟碳树脂的理论固含量为

77.78%。合成过程中由于部分溶剂损失，实测固含

量（表 2）较理论固含量偏大，其中不含大体积侧

基结构改性氟碳树脂固含量偏大，为 81.87%，而其

余 2 种改性氟碳树脂固含量相差不大，为 78.26%和

78.56%。结合改性氟碳树脂体系运动黏度数据（表

1）分析可知，3 种氟碳树脂体系固含量基本一致，

但运动黏度有较大差别，进一步说明改性氟碳树脂

体系运动黏度可能与其中 VV-10 和丙烯酸氢化松香

醇酯的含量有关，与固含量关系不大。 
  

表 2  不同氟碳树脂体系固含量及羟值 
Table 2  Solid content and hydroxyl value of different 

fluorocarbon resin systems 

树脂体系 
实测固 

含量/% 
羟值/ 

(mg KOH/g) 

理论固化

剂用量 

改性氟碳树脂 81.87 100 1∶0.150

VV-10 改性氟碳树脂 78.26 70 1∶0.105

生物基改性氟碳树脂 78.56 92 1∶0.138

注：理论固化剂用量为氟碳树脂羟基与异氰酸酯固化剂的

异氰酸酯基等物质的量反应时消耗的树脂与固化剂质量比。 

 
3 种氟碳树脂结构中都含有羟基，此羟基可以

与异氰酸酯类固化剂反应使氟碳树脂在常温下发生

固化形成涂膜。羟基的存在使得体系分子间相互作

用可能存在氢键键合，通常羟基含量越高，分子间

相互作用力越强，运动黏度越大。因此，实验测得

3 种氟碳树脂结构中羟基的含量，并根据测得的羟

值，计算了理论固化剂用量，如表 2 所示。由表 2

可见，不含大体积侧基结构改性氟碳树脂羟值最大

为 100 mg KOH/g；其次是生物基改性氟碳树脂，其

羟值为 92 mg KOH/g；最后 VV-10 改性氟碳树脂，

其羟值为 70 mg KOH/g。结合改性氟碳树脂体系运

动黏度数据（表 1）分析可知，3 种氟碳树脂运动黏

度大小顺序与羟基含量顺序一致。尤其是生物基改

性氟碳树脂羟值仅比不含大体积侧基结构改性氟

碳树脂少 8 mg KOH/g，但树脂运动黏度由 556 mm2/s 

下降至 141 mm2/s。这说明，丙烯酸氢化松香醇酯作

为合成单体时形成的大空间体积侧基可能是影响改

性氟碳树脂体系运动黏度的主要因素。 

2.3  丙烯酸氢化松香醇酯降黏机理分子动力学分析 

为进一步分析丙烯酸氢化松香醇酯作为反应单

体时的降黏机理，采用分子动力学模拟，分别计算

了 VV-10 及丙烯酸氢化松香醇酯单体的分子空间体

积以及 3 种改性氟碳树脂的自由体积、占有体积和

分子间相互作用力情况，从空间体积效应及分子间

力学效应两方面分析丙烯酸氢化松香醇酯分子结构

对改性氟碳树脂运动黏度的影响。 
2.3.1  单体分子空间体积 

图 5 为 VV-10 及丙烯酸氢化松香醇酯两种单体

的分子空间结构图。可见，与 VV-10（图 5a）相比，

丙烯酸氢化松香醇酯（图 5b）结构中含有 3 个六元

环结构，其分子空间体积更大。通过计算得到 VV-10

的空间占有体积为 276.7 Å3，丙烯酸氢化松香醇酯

的空间占有体积为 447.4 Å3，约为 VV-10 的 1.6 倍。 

 

 
 

图 5  VV-10(a)和丙烯酸氢化松香醇酯(b)单体分子空间

结构图 
Fig. 5  Monomeric molecular spatial structure diagram of 

of VV-10 (a) and hydroabietylacrylate (b) 

 
2.3.2  聚合物体系自由体积 

图 6 为 3 种改性氟碳树脂的单条无规共聚物的

分子链结构模型。可见，不含大体积侧基的改性氟

碳树脂（图 6a），其 C—C 主链外侧环绕着十二氟庚

酯侧基及较小的甲基、甲酯基、羟基等侧基基团；

而 VV-10 单体聚合后，新增空间体积相对较大的叔

烷基结构作为侧基环绕分布在 C—C 主链外侧（图

6b）；相类似，丙烯酸氢化松香醇酯单体聚合后，新

增氢化松香醇酯的结构作为侧基，环绕分布在 C—C

主链外侧（图 6c），并且氢化松香醇酯侧基的空间

体积明显大于叔烷基侧基。 

 

 
 

图 6  改性氟碳树脂(a)、VV-10 改性氟碳树脂(b)和丙烯

酸氢化松香醇酯改性氟碳树脂(c)聚合物分子空间

结构模型 
Fig. 6  Molecular spatial structure model of modified 

fluorocarbon resin (a), VV-10 modified 
fluorocarbon resin (b) and hydroabietyl acrylate 
modified fluorocarbon resin (c) 
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3 种改性氟碳树脂体系的自由体积和单条聚合

物链平均占有体积如表 3 所示。由表 3 可知，从自

由体积及自由体积分数来看，3 种改性氟碳树脂中

不含大体积侧基结构改性氟碳树脂最大，而 VV-10

改性氟碳树脂与生物基改性氟碳树脂自由体积及自

由体积分数相差不大，相对较小；从单条分子链平

均占有体积来看，不含大体积侧基结构改性氟碳树

脂的分子平均占有体积最小，VV-10 改性氟碳树脂

与生物基改性氟碳树脂平均占有体积相差不大，但

二者明显大于改性氟碳树脂。由于 VV-10 改性氟碳

树脂与生物基改性氟碳树脂中添加的 VV-10 与丙烯

酸氢化松香醇酯单体质量分数相同，根据丙烯酸氢化

松香醇酯分子摩尔质量（345 g/mol）及 VV-10 分子摩

尔质量（198 g/mol）计算，合成共聚物中 VV-10 摩

尔分数为 14.5%，丙烯酸氢化松香醇酯的摩尔分数

为 8.5%，因此，与 VV-10 相比，丙烯酸氢化松香醇

酯为单体合成聚合物的氢化松香酯侧基的体积效应

更为明显。 
 

表 3  不同氟碳树脂体系的自由体积与占有体积 
Table 3  Free volume and occupied volume of different 

fluorocarbon resin systems 

树脂体系 
自由 

体积/Å3 

自由体积 

分数/% 

单条链平均

占有体积/Å3

改性氟碳树脂 22148.9 42.6 9961.6 

VV-10 改性氟碳树脂 8218.3 23.6 13293.3 

生物基改性氟碳树脂 8494.2 24.7 12967.8 
 

2.3.3  聚合物分子间相互作用力 

分子间径向分布函数〔g(r)〕可以揭示非键原子

间相互作用方式和本质，其中氢键作用范围为

2.6~3.1 Å，范德华作用范围为 3.1~5.0 Å。图 7 为不

同改性氟碳树脂分子间径向分布曲线及其二阶导

数。如图 7a 所示，VV-10 改性氟碳树脂与生物基改

性氟碳树脂的径向分布曲线非常接近，二者与不含

大侧基的改性氟碳树脂的分布曲线相差较大；3 种

改性氟碳树脂体系均在 3.1~5.0 Å 范围内出现峰值，

这说明 3 种改性氟碳树脂的纯物质分子间的相互作

用方式主要为范德华作用力。对 3 种改性氟碳树脂

径向分布曲线进行二阶求导以后，由图 7b~d 可见，

不含大侧基的改性氟碳树脂的峰值极大值出现在

2.6~3.1 Å 范围，而另外两种树脂峰值极大值出现在

3.1~5.0 Å，说明 3 种改性氟碳树脂中不含大侧基的

改性氟碳树脂分子间氢键作用更强，这与不含大侧

基的改性氟碳树脂羟值最高（表 2）、运动黏度较大

（表 1）的实验数据相一致。因此，VV-10 与丙烯

酸氢化松香醇酯作为聚合单体时，形成的大体积侧

基带来空间位阻效应可能具有降低分子间相互作用

力的效果，进而降低树脂运动黏度。 

 
 

 

图 7  不同改性氟碳树脂分子间径向分布曲线(a)和改性

氟碳树脂(b)、VV-10 改性氟碳树脂(c)、丙烯酸氢

化松香醇酯改性氟碳树脂(d)径向分布曲线二阶导数 
Fig. 7  Radial distribution curves of different modified 

fluorocarbon resins (a) and second derivative of 
radial distribution curves of modified fluorocarbon 
resin (b), VV-10 modified fluorocarbon resin (c), 
hydroabietyl acrylate modified fluorocarbon resin (d)  

 

为进一步表征 3 种改性氟碳树脂体系各自分子间

的相互作用力情况，分别计算了 3 种改性氟碳树脂体

系的静电作用能、范德华作用能、氢键作用能，结果

如表 4 所示。由表 4 可见，3 种改性氟碳树脂体系中
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不含大侧基的改性氟碳树脂，其分子间的静电作用能、

范德华作用能和氢键作用能绝对值最大，而 VV-10 改

性氟碳树脂与生物基改性氟碳树脂相差不大，在静电

作用能和氢键作用能方面明显小于不含大侧基的改性

氟碳树脂。这一趋势与不同改性氟碳树脂体系的运动

黏度大小（表 1）趋势一致。说明丙烯酸氢化松香醇

酯作为聚合单体时，氢化松香醇酯侧基的空间效应，

可有效降低分子间相互作用力，降低氟碳树脂的运动

黏度。  
 

表 4  不同氟碳树脂体系中分子间相互作用力 
Table 4  Intermolecular interaction forces in different 

fluorocarbon resin systems 

树脂体系 
静电作用能/

(kJ/mol) 

范德华作用 

能/(kJ/mol) 
氢键作用能/

(kJ/mol) 

改性氟碳树脂 –239.74 –656.41 –129.71 

VV-10 改性氟碳树脂 –113.74 –502.01 –75.42 

生物基改性氟碳树脂 –119.63 –438.26 –72.81 

 

2.4  改性氟碳树脂涂膜性能 
3 种改性氟碳树脂结构中均含有羟基，可以与

异氰酸酯固化剂按照质量比在常温下固化成涂料，

可应用于海洋防腐。因此，根据 HG/T 3792—2014 

《交联型氟树脂涂料》的方法分别表征了 3 种改性

氟碳树脂涂膜的干燥时间、机械性能及防腐性能。 
2.4.1  干燥时间 

表 5 为 3 种改性氟碳树脂涂膜干燥时间。 
 

表 5  不同氟碳树脂体系涂膜干燥时间 
Table 5  Coating drying time of different fluorocarbon 

resin systems 

树脂体系 
树脂与固化剂 

质量比 

表干 

时间/min 

实干 

时间/h

改性氟碳树脂 1∶0.187 7.0 6.8 

VV-10 改性氟碳树脂 1∶0.131 4.0 5.0 

生物基改性氟碳树脂 1∶0.172 4.0 2.0 

注：以六亚甲基二异氰酸酯为固化剂，固化剂用量为理论

固化剂用量的 1.25 倍。 

 
由表 5 可见，生物基改性氟碳树脂与 VV-10 改

性氟碳树脂的表干时间比改性氟碳树脂更短，4.0 min

漆膜表面就已经不黏手，达到了表干。生物基改性

氟碳树脂实干时间最短，2.0 h 就可以达到实干。这

可能是由于生物基改性氟碳树脂与 VV-10 改性氟碳

树脂的运动黏度较低，有利于固化剂分子在体系中

的运动，提高固化反应速度。 

2.4.2  涂膜机械性能 

表 6 为 3 种改性氟碳树脂涂膜硬度、柔韧性、

冲击及附着力等机械性能数据。 
 

表 6  不同氟碳树脂体系涂膜机械性能 
Table 6  Coating mechanical properties of different fluorocarbon 

resin systems 

树脂体系 硬度/H 柔韧性/mm 冲击/cm 附着力/MPa

改性氟碳树脂 1 0.5 100 5.71 

VV-10 改性氟碳树脂 2 0.5 100 5.67 

生物基改性氟碳树脂 3 0.5 100 7.57 

 

由表 6 可见，3 种改性氟碳树脂涂膜的柔韧性

和抗冲击性较好，经 0.5 mm 弯曲、100 cm 高度冲

击，漆膜表面均未见破坏。而生物基改性氟碳树脂

涂膜的硬度可以达到 3H，高于 VV-10 改性氟碳树脂

及改性氟碳树脂涂膜的硬度。3 种改性氟碳树脂涂

膜中生物基改性氟碳树脂涂膜的附着力也最大，可

达 7.57 MPa，与 VV-10 改性氟碳树脂及改性氟碳树

脂涂膜相比，有较大幅度的提升。可见，丙烯酸氢

化松香醇酯单体的加入有效提升了氟碳树脂涂膜的

硬度及附着力，起到了增强机械性能的效果。 

2.4.3  涂膜防腐蚀性能 

将 3 种改性氟碳树脂涂膜涂覆在马口铁板表

面，经养护后进行封边，并在不同的腐蚀环境〔水、

质量浓度 50 g/L 的 H2SO4、饱和 Ca(OH)2、质量浓

度 3.4 g/L 的 NaCl 水溶液和人工海水〕中浸泡，每

隔 24 h 观察涂膜表面情况。表 7 为 3 种改性氟碳树

脂涂膜表面首次出现锈点的时间。由表 7 可知，改

性氟碳树脂、VV-10 改性氟碳树脂、生物基改性氟

碳树脂涂膜在水中腐蚀的时间分别为 1 d 出现锈点、

3 d 明显失光、2 d 起泡且生锈；在酸中时，这三者

腐蚀情况分别为 3 d 起泡且轻微失光，3 d 涂层中间起

泡且轻微锈点，2 d 起泡且伴有锈点；在碱中，三者腐

蚀情况分别为 3 d 轻微锈蚀，2 d 锈蚀，1 d 明显失光；

在盐中，三者腐蚀情况分别为 2 d 轻微失光，1 d 出现

锈点，1 d 出现锈点；在人工海水中，三者腐蚀情况分

别为 2 d 有锈点，4 d 轻微锈点，1 d 出现失光。 
 

表 7  不同氟碳树脂体系涂膜初次出现腐蚀的时间 
Table 7  Time when corrosion first occuring in coatings of different fluorocarbon resin systems 

树脂体系 改性氟碳树脂涂膜 VV-10 改性氟碳树脂涂膜 生物基改性氟碳树脂涂膜

耐水性/d（破坏形态） 1（锈点） 3（明显失光） 2（起泡且生锈） 

耐酸性/d（破坏形态） 3（起泡且轻微失光） 3（起泡且轻微锈点） 2（起泡且伴有锈点） 

耐碱性/d（破坏形态） 3（轻微锈蚀） 2（锈蚀） 1（明显失光） 

耐盐性/d（破坏形态） 2（轻微失光） 1（锈点） 1（锈点） 

耐人工海水性/d（破坏形态） 2（锈点） 4（轻微锈点） 1（失光） 
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图 8 为 3 种改性氟碳树脂涂层耐水 3 d、耐酸 3 

d、耐碱 3 d、耐盐 2 d、耐人工海水 4 d 时涂层照片。

对比图 8 可见，耐水 3 d 腐蚀情况，生物基改性氟

碳树脂涂层最轻，改性氟碳树脂涂层最重；耐酸 3 d

腐蚀情况，VV-10 改性氟碳树脂涂层最轻，改性氟

碳树脂涂层最重；耐碱 3 d 腐蚀情况，生物基改性

氟碳树脂涂层最重，其他两种树脂涂层腐蚀情况相

当；耐盐 2 d 腐蚀情况，3 种树脂涂层情况相当；耐

人工海水 4 d 腐蚀情况，生物基改性氟碳树脂涂层

相对严重，改性氟碳树脂涂层及 VV-10 改性氟碳树

脂涂层较轻。 
 

 
 

图 8  改性氟碳树脂(a)、VV-10 改性氟碳树脂(b)和生物基

改性氟碳树脂(c)涂层首次出现腐蚀的照片 
Fig. 8  Photographs of corrosion for the first time in coated 

resin of modified fluorocarbon resin coating (a), 
VV-10 modified fluorocarbon coating (b) and bio- 
based modified fluorocarbon coating (c) 

 
在不同腐蚀环境浸泡 10 d 的 3 种改性氟碳树脂

涂层形貌如图 9 所示。 

由图 9 可见，浸泡 10 d 后，VV-10 改性氟碳树

脂涂膜在盐、人工海水环境中，腐蚀情况最轻；而

生物基改性树脂涂膜耐水及耐酸环境中，腐蚀情况

相对较轻，耐碱、盐最差；但不含大侧基改性氟碳

树脂涂膜在水、碱、盐、人工海水环境中，腐蚀情

况均较重。可见，综合上述的各种物理性能和化学

表征，生物基改性氟碳树脂作为海洋防腐涂料具有

潜在的应用前景。 

 

 
 

图 9  改性氟碳树脂(a)、VV-10 改性氟碳树脂(b)和生物

基改性氟碳树脂(c)涂层浸泡 10 d 的腐蚀照片 
Fig. 9  Corrosion photos of modified fluorocarbon resin 

coating (a), VV-10 modified fluorocarbon coating 
(b) and bio-based modified fluorocarbon coating (c) 
soaked for 10 d 

 

3  结论 

采用生物基原料氢化松香醇合成了丙烯酸氢化

松香醇酯单体，并进一步合成了高固含低黏度的丙

烯酸氢化松香醇酯改性氟碳树脂，与石油基原料

VV-10 对比，探究了丙烯酸氢化松香醇酯改性氟碳

树脂的运动黏度、降黏机理及涂膜的机械性能与防

腐性能，研究结果表明： 
（1）随丙烯酸氢化松香醇酯单体质量分数的增

加，改性氟碳树脂运动黏度降低，当丙烯酸氢化松

香醇酯单体质量分数为 18.6%时，生物基改性氟碳

树脂固含量为 78.56%，其运动黏度与叔碳酸乙烯酯

单体改性氟碳树脂相当，远低于不含大体积侧基的

改性氟碳树脂。 

（2）与石油树脂叔碳酸乙烯酯相比，丙烯酸氢

化松香醇酯单体空间体积较大，空间效应更明显，

使分子间相互作用力减小，降黏效果较好。 
（3）丙烯酸氢化松香醇酯改性氟碳涂料体系 

运动黏度低、干燥时间短，涂膜硬度为 3H、附着力

为 7.57 MPa，高于叔碳酸乙烯酯改性氟碳涂料，涂

膜耐腐蚀性略低于 VV-10 改性氟碳树脂。 
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