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编制说明
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一、工作简况

1.1任务来源
根据《关于对2022年第一批中国涂料工业协会团体标准立项计划项目的公示》的要求，《涂料用水性羟基丙烯酸树脂》团体标准于2022年4月正式立项。由万华化学集团股份有限公司提出等作为标准起草单位，并承担团体标准《涂料用水性羟基丙烯酸树脂》的编制工作。项目周期为12个月，计划完成年限为2023年。本标准由中国涂料工业协会提出并归口。本标准为中国涂料工业协会的团体标准，是涂料用树脂的产品标准。
1.2 本标准制定的背景
近年来，随着社会发展及科学技术的完善，人类对自我生活水平认识不断提高，绿色发展的概念深入人心。传统溶剂型丙烯酸树脂涂料具有优异的性能，已在汽车涂料、工程机械、生活家居和建筑等领域广泛应用，但是使用时VOC的含量较高，对环境破影响较大，因此各个国家对挥发性有机化合物有了更高的限制，这使得传统溶剂型涂料在使用和生产受到了很大的制约，水性类涂料进入高速发展期。
近年来，水性羟基丙烯酸树脂优异的特性在行业中凸显出来，使其成为行业中发展最快、应用最成熟的产品；其采极易获取的水做分散介质，在生产，运输，施工状态下具有不易燃、无污染的特点。因此，开发低VOC的高质量水性羟基丙烯酸树脂，对于环境友好型材料工业发展已成为一个重要的发展方向。
随着技术的发展，水性羟基丙烯酸树脂广泛应用于工业防护、建材、工程机械、汽车、轨道交通等领域，国际主流树脂公司，包括科思创、湛新、巴斯夫均有成熟的产品线。近十年，国内公司，包括万华、同德等公司也开发了一系列产品。目前水性羟基丙烯酸树脂行业遇到主要的问题是行业不规范，国内外主流供应商均开发有不同级别的降低有害物的产品，包括但不限于无主动添加苯系物溶剂，低溶剂含量甚至是无溶剂水性丙烯酸树脂，但因为产品没有相应的标准，行业中高溶剂含量产品，含限制类溶剂产品使用还在广泛应用。
作为工业涂料用量较大的双组分聚氨酯涂料和丙烯酸烤漆涂料的重要原材料，其水性羟基丙烯酸树脂中大部分含有溶剂，部分产品溶剂含量仍然较高，不同产品基本指标差异巨大。为规范涂料及其树脂行业市场可持续发展，对水性羟基丙烯酸树脂基本性能参数、VOCs、有害物质限量等进行规范，本标准的制定对于规范行业发展意义重大。
二、标准编制的主要过程及参编单位
2.1 主要编制过程
标准的主要工作过程如下：
（1）2022年1月~3月，对涂料用水性羟基丙烯酸树脂的现状及相关标准的国内外情况进行调研，完成了标准立项建议书；
（2）2022年3月，中国涂料工业协会标准化工作委员会在线上召开了标准立项审查会，对标准立项建议书进行了审查与讨论；
（3）2022年4月，中国涂料工业协会对2022年度第一批团体标准制（修）订项目进行了公示；

（4）2022年4月，本标准通过了立项公示，标准正式立项，标准名称为《涂料用水性羟基丙烯酸树脂》；
（5）2022年4月~7月，完成了标准草案的编制，同时标准编制组进行了大量的试验验证以确保标准的科学性；
（5）2022年7月4日，标准编制组召开了第一次（线上）讨论会，万华化学、陶氏化学、科思创、富琪森、黄山联固、湛新、上海市涂料研究所等国际、国内主要水性羟基丙烯酸树脂生产企业及检测机构的几十位代表参会，对标准草案提出了修改意见；
（6）2022年7月~12月，根据讨论会意见对标准主要内容进行了修改，并针对主要技术指标进行了试验验证；
（7）2023年1月10，召开了线上的征求意见稿讨论会，万华、陶氏、富琪森、黄山联固、上海市涂料研究所等十余位代表参会；
（8）2023年1月12日，根据征求意见稿讨论会上各企业代表提出的意见，对标准文本进行了修改，形成了征求意见稿以及编制说明并于中国涂料工业协会官方网站和微信公众号进行了公开征求意见。并编制了调研表，组织相关企业对关键技术指标进行调研。

2.2 主要参加单位和工作组成员
本标准起草单位包括万华化学、陶氏化学、科思创、富琪森、黄山联固、湛新等国际、国内主要水性羟基丙烯酸树脂生产企业及上海市涂料研究所检测机构。
本标准主要起草单位积极组织各参编单位的相关人员开展标准的编制工作，同时承担了标准文稿和相关资料的起草与编写任务。各参编单位积极配合主编单位的组织工作。
三、行业概况

3.1 行业发展

经过长期的应用，丙烯酸酯涂料取得了很大的进步，丙烯酸树脂的用量也在日益增加。羟基丙烯酸树脂是制备丙烯酸酯涂料最重要的树脂之一。使用不同的原料，不同的配方和操作方法，可以生产出不同性能和特性的产品，满足各种用途。羟基丙烯酸树脂是以苯乙烯、甲基丙烯酸甲酯等硬单体，丙烯酸乙酯、丙烯酸丁酯、甲基丙烯酸丁酯等软单体，以及丙烯酸羟乙酯、甲基丙烯酸羟乙酯等含羟基的功能单体为原料，在分子链调节剂的作用下，通过自由基聚合反应制备的丙烯酸树脂。
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图1 国内羟丙树脂市场规模统计

羟基丙烯酸树脂不仅固体含量高，而且粘度低，易于施工。此外，通过将树脂与异氰酸酯等复合，固化形成交联网络结构，涂层的耐热性、耐水性、耐候性、硬度和附着力等性能明显优于普通丙烯酸树脂。目前，含羟基丙烯酸树脂广泛应用于多个领域，已成为发展最快的树脂品种之一。
水性羟基丙烯酸树脂包括水性羟基丙烯酸乳液、水性羟基丙烯酸分散体以及水溶性羟基丙烯酸树脂等。水性羟丙树脂一级分散体，即水性羟基丙烯酸乳液聚合物（羟丙乳胶），在水中以乳液聚合的方式进行合成。羟丙乳液的羟基含量一般不高，制备工艺简单，成本低，VOC 含量低，由其所制备的双组份涂料的机械性能好，柔韧性好，但装饰性稍逊于羟丙树脂水分散体。同时，羟丙乳液的合成需要使用乳化剂进行预乳化，聚合速率快，分子量大，使得生产工艺更复杂，工艺控制更严格。一般来说，乳液的预乳化及聚合工艺、羟基含量、改性方法对乳液的性状、稳定性、产率和性能等影响较大。这两种分散体均属于水性树脂，主要以水为分散介质，能形成稳定的水分散液。
3.2 相关标准情况

经查阅，目前国内外水性羟基丙烯酸树脂相关标准较少，如表1所示。
表1 水性丙烯酸树脂相关标准
	序号
	标准名称
	标准号
	发布日期

	1
	建筑涂料用乳液
	GB/T 20623-2006
	2006.09.01

	2
	制革用丙烯酸树脂乳液
	QB/T 1331-1998
	1998.11.25

	3
	水性彩钢瓦专用丙烯酸树脂
	T/HBTL 004—2022

（河北省粘接与涂料协会团体标准）
	2022.10.16

	4
	钢结构防锈漆专用丙烯酸乳液
	T/HBTL 017—2020
	2020.11.16

	5
	聚氨酯/聚丙烯酸酯胶乳互穿网络聚合物乳液
	T/HBTL 011—2020
	2020.10.15

	6
	纳米级水性窄分子量分布丙烯酸酯树脂
	T/SHXCL 000002—2019

（上海市新材料协会团体标准）
	2019.12.03


其中，GB/T 20623-2006《建筑涂料用乳液》中主要技术指标如表2所示。
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表2 GB/T 20623-2006《建筑涂料用乳液》中主要技术指标
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四、标准编制的原则和主要内容

4.1 编制原则

本项目的制定在参考了国内外水性羟基丙烯酸树脂相关标准及国内外企业的质量规格基础上，并参考了国内的团体标准。因此制定标准时，以行业内各企业的技术水平为基础，同时结合实际的市场需要，采用国内、外普遍的检验方法，制定出反映目前国内水性羟基丙烯酸树脂行业的技术水平的规范标准。
4.2 标准的主要技术内容

1）术语和定义

a、羟基丙烯酸树脂   hydroxy acrylic resin

羟基丙烯酸树脂是指由包含羟基功能单体、丙烯酸酯类、甲基丙烯酸酯类及其他烯属单体共聚而成的一类聚合物。
b、一级羟基丙烯酸分散体  primary hydroxyl polyacrylic dispersion

又称羟基丙烯酸乳液聚合物或羟基丙烯酸乳胶，主要是由包含羟基功能单体、丙烯酸酯类、甲基丙烯酸酯类及其他烯属单体借助乳化剂作用乳化在水中，由水溶性自由基引发剂引发聚合而成的一类水可分散聚合物。
c、二级羟基丙烯酸分散体  secondary hydroxyl polyacrylic dispersion

是由包含亲水功能单体，羟基功能单体、丙烯酸酯类、甲基丙烯酸酯类及其他烯属单体通过自由基溶液聚合或逐步溶液聚合等工艺合成，并在水中经过二次分散实现相反转的一类水可分散聚合物。
d、水溶性羟基丙烯酸树脂  water soluble hydroxyl polyacrylic resins
是由羟基功能单体、丙烯酸酯类、甲基丙烯酸酯类及其他烯属单体通过自由基溶液聚合或逐步溶液聚合等工艺合成，共聚树脂的单体中选用适量的不饱和羧酸如丙烯酸、甲基丙烯酸、顺丁烯二酸酐、亚甲基丁二酸等，使主链或侧链上带有羧基等基团，并可用有机胺或氨水中和成盐而获得水溶性的一类水可分散聚合物。
2）分类

本文件按合成工艺，将涂料用水性羟基丙烯酸树脂分为以下三种类型：
—I型：一级羟基丙烯酸分散体；
—II型：二级羟基丙烯酸分散体；
—III型：水溶性羟基丙烯酸树脂。
3）主要技术要求

产品中不得有意添加表3中所列物质。

表3 产品中不得有意添加物质
	中文名称
	英文名称
	缩写

	多溴联苯
	Polybrominated biphenylethers
	PBBs

	多溴二苯醚
	Polybrominated diphenylethers
	PBDEs

	邻苯二甲酸二异辛酯
	Di-(2-ethylhexy)-phthalate
	DEHP

	邻苯二甲酸二丁酯
	Dibutylphthalate
	DBP

	邻苯二甲酸丁苄酯
	Butylbenzylphthalate
	BBP

	邻苯二甲酸二异壬酯
	Di-iso-nonylphthalate
	DINP

	邻苯二甲酸二异癸酯
	Di-isodecylphthalate
	DIDP

	邻苯二甲酸二辛酯
	Di-n-octylphthalate
	DNOP

	烷基酚聚氧乙烯醚
	Alkylphenol ethoxylates
	APEO

	乙二醇
	Ethylene glycol
	EG

	生物杀伤剂a
	—
	—

	a 应满足GB/T 35602—2017中表5的要求。


主要技术要求如表4所示。
表4 主要技术指标
	项目
	指标

	
	I型
	II型
	III型

	容器中状态
	
	乳白色均匀流体，无杂质，无沉淀，不分层
	乳白色到半透明均匀流体，无杂质，无沉淀，不分层
	半透明到透明微黄均匀流体，无杂质，无沉淀，不分层

	不挥发物/%
	≥
	商定
	商定
	60

	pH值
	
	商定
	商定
	—

	黏度/（mPa·s）
	
	商定
	商定
	商定

	最低成膜温度/℃
	
	商定
	商定
	—

	冻融稳定性（3次）
	
	无异常
	无异常
	无异常a

	贮存稳定性
	
	无硬块，无絮凝，无明显分层和结皮

	机械稳定性
	
	不破乳，无明显絮凝物
	—

	钙离子稳定性（0.5%CaCl2溶液）
	
	48h无分层，无沉淀，无絮凝
	—

	残余单体总和/%
	≤
	0.1
	0.3
	0.5

	甲醛含量/（mg/kg）
	≤
	50

	挥发性有机化合物（VOC）含量/（g/L）
	≤
	30
	250
	350

	苯系物总和含量/（mg/kg）
[限苯、甲苯、二甲苯（含乙苯）]
	≤
	100
	150
	150

	多环芳烃总和含量/（mg/kg）（限萘、蒽）
	≤
	100

	总铅（Pb）含量/（mg/kg）
	≤
	90


	可溶性重金属含量
/（mg/kg）
	≤
	镉（Cd）含量
	
	75

	
	
	铬（Cr6+）含量
	
	60

	
	
	汞（Hg）含量
	
	60

	乙二醇醚及醚酯总和含量/（mg/kg）            
（限乙二醇甲醚、乙二醇甲醚醋酸酯、乙二醇乙醚、乙二醇乙醚醋酸酯、二乙二醇丁醚醋酸酯和乙二醇丁醚醋酸酯）
	≤
	100

	a 双方商定时进行。


4.3 技术指标调研情况

在标准征求意见过程中，标准起草组编制了技术指标调查表，如表5所示。

[image: image4.png]Bl AR
BKHEA BKHEHA
1B (—RRERRRA R O (At %)
WA RAR & SRR L) O (st %)
I EFIREETE ) O (hh %)
7 - EREE
= 17 g ey
1 | TEEN%
2 | HasEEns
3 | FEESE/ (mgke)
4 | BEMENILEY (VOC) S8/ (gL)
5 | ZEVEIAR (mgke)
6 | SHAIBEMNEE (mgke)
7 | 2 EEMBMEEIISE (mgke)
EEHERITAR? X0, 80 Gyl L 2 3.
EEHBXEMEIRE? Z£O, HO GEidgm: 1 2, 3, >
Z_ERFERERSMSEREEREMI_ | o
oTa? £0, 70
KWL RG
X SFERR | ZZBHE
Bl mams | maxn | TEEM | RARER)| RESR \VOCBR| oo | mmens
= % % (mgkg) [&5)
(mgkg) | B/ (mgkg)
1
2

B BT




表5 技术指标调查表

五、重大意见分歧的处理依据和结果
本标准得到国内多家知名水性羟基丙烯酸树脂企业的参与和支持，具有广泛性及很强的代表性，技术指标的规定有充分的依据，实验结果通过多家企业多次论证。         

六、采标情况说明
未采用国际标准。
七、贯彻标准的措施建议

本标准预计于2023年XX月进行发布，2023年XX月份开始实施，发布后由标准归口单位中国涂料工业协会负责组织进行宣贯，措施建议如下：

（1）标准正式发布后，中国涂料工业协会及时在协会网站、全国团体标准信息平台等媒介平台上多方位进行公布、宣传。

（2）由标准归口单位中国涂料工业协会组织标准宣贯培训班，邀请标准主要起草人员进行主讲，现场答疑。

八、废止现行相关标准的建议

无。
九、其他应说明的事项

     无。


