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  摘要  介绍了水性涂料常用的水性聚氨酯、水性醇酸树脂、水性环氧树脂等 3 种水性树脂 , 详细阐述了目前该 3
种水性树脂研究较多的几种改性方法 , 并分别对其发展前景作了展望。
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  传统溶剂型涂料在生产和使用过程中所释放的有机挥

发性物质 ( VOC) 已被列为城市主要污染源。VOC 不仅污染

环境 , 影响人体健康 , 而且破坏生态平衡 , 导致温室效应 , 进
而危及人类生存。另外, 溶剂型涂料的溶剂有 75% 来自于石

油化工 , 随着国际能源的日益紧张 , 有机溶剂成本不断上升 ,
为了节约资源 , 同时避免溶剂型涂料在生产和使用过程中大

量 VOC 造成的环境污染 , 涂料工业向“绿色工业”转化已是

刻不容缓。与此同时 , 各国纷纷制定环保法对涂料中的 VOC
含量进行严格限制 , 促进了低污染型涂料的快速发展

[ 1 ]
。

在开发的各种环保型涂料中 , 水性涂料、粉末涂料及辐

射固化涂料因其符合“4E” ( Economy, Efficiency, Ecology,
Energy) 要求而备受关注。1999 年世界涂料产量中 , 溶剂型

涂料占 57% , 水性涂料为 20% , 高固体涂料占 10% , 粉末涂

料为 8% , 辐射固化涂料为 2% , 其它为 3% , 而目前水性涂料

的发展速度飞快 , 已经占到世界涂料总产量的 30% 。与其它

涂料相比 , 水性涂料因具有来源方便、易于净化、低成本、低

粘度、良好的涂布适应性、无毒性、无刺激、不燃性、对环境的

相容性和保护性 , 以及节省资源、节约能源的优点 , 很快被市

场接受 , 并逐渐发展扩大 , 目前成为“环境友好”涂料的主要

发展方向 , 并将成为取代传统溶剂型涂料的主要产品 , 具有

广阔的发展前景。

在水性涂料的开发和应用领域 , 工业发达国家投入了大

量人力、物力。美国、德国等国家早已制定了相应的法律 , 严
格限定 VOC 的排放量 [ 2 ] 。如何在发挥水性涂料绿色环保的

优势下 , 有效提高其稳定性及漆膜的物理、化学性能 , 使其综

合性能达到或超过溶剂型涂料 , 是该领域研究的重点和难

点。国外对水性涂料的研究自 20 世纪 60 年代开始 , 在发展

前期 , 对于涂膜性能未强调全面达到或超过同类溶剂型涂

料, 而偏重于适应环保法规要求 , 强调实现水性化的稳定和

施工问题等 , 而牺牲了其使用性能。但从 20 世纪 80 年代

中、后期开始 , 国内外强调低污染化、高性能两个目标的结合

研究。

水性树脂是水性涂料最重要的组成部分 , 是水性涂料的

主要成膜物质 , 直接影响其综合性能 , 因此水性树脂的研究

与开发具有重要的应用价值 , 目前研究较多的水性树脂包括

水性聚氨酯树脂、水性醇酸树脂、水性环氧树脂和水性丙烯

酸酯等。为进一步改进基体树脂的应用性能 , 人们已经进行

了大量的研究 , 笔者将围绕前 3 种研究较多的水性树脂的改

性进行阐述。

1 聚氨酯的水性化研究

水性聚氨酯涂料具有耐磨、耐腐蚀、耐化学药品、硬度

大、弹性好等优点 , 同时随着新的合成和交联技术的出现和

发展 , 人们已经可以有效控制其组成和结构 , 使其成为发展

最快的涂料品种之一
[ 3 ]

。该材料已被广泛应用于木器漆、地

板漆、金属防腐、汽车涂装、皮革涂饰等领域。

水性聚氨酯主要包括单组分水性聚氨酯、双组分水性聚

氨酯两大类。单组分水性聚氨酯涂料交联度低 , 耐化学药品

性和耐溶剂性不佳 , 硬度、表面光泽度较低 , 是应用最早的水

性聚氨酯涂料。双组分水性聚 氨酯体系是目前的研究 热

点 [ 4 ] 。

通过改变聚氨酯分子骨架结构的方法 , 可制得不同物理

形态的各种水性聚氨酯 [ 5 ] 。其水性化方法通常可以分为两

大类 : 外乳化法和内乳化法 [ 6 ] 。

外乳化法是先制备一定分子量的聚氨酯预聚体或其溶

液 , 在强烈搅拌下将其和外加的乳化剂分散于水中制成水性

聚氨酯乳液。1953 年杜邦公司采用此法合成了聚氨酯乳液 ,
但所得乳液及膜的物理性能差、储存稳定性不好

[ 7 ]
。目前此

法实际应用中较少采用。

现在聚氨酯的水性化主要采用内乳化法。此法是在聚

氨酯大分子链上引入亲水基团 , 如羧基、磺酸基等阴离子基

团 , 羟基醚键、聚氧乙烯链等非离子基团。这些亲水基团都

能与水作用 , 形成氢键或者直接生成水合离子使聚氨酯溶于

水 , 并且这些亲水组分与多异氰酸酯具有良好的相容性。此

法制备的乳液特点是粒径小 , 稳定性好。促使聚氨酯稳定分

散在水介质中的亲水性基团, 会引起水性聚氨酯成膜耐水性

差且易吸水等问题 , 因此必须对水性聚氨酯在原料、配方、合

成工艺、分散技术、成膜技术等方面不断改进。水性聚氨酯

研究较多的三大改性方法是丙烯酸酯改性、有机硅改性、环

氧树脂改性。

1. 1 丙烯酸酯改性

与其它合成高分子树脂相比 , 丙烯酸酯具有优异的耐光
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性、户外曝晒耐久性 , 较好的耐酸碱、耐腐蚀性 , 极好的柔韧

性和极低的颜料反应性等突出优点
[ 8 ]

。通过丙烯酸酯改性

后的聚氨酯同时具有聚氨酯和丙烯酸酯的优异特性 , 还可以

达到降低成本的目的。

利用已制备的聚氨酯水分散体与丙烯酸酯进行乳液聚

合, 生成具有核壳结构的体系是目前丙烯酸酯改性聚氨酯常

用的方法。H. Kim 等 [ 9 ] 用此法配制出了具有核壳结构的丙

烯酸酯改性水性聚氨酯乳液 , 发现改性乳液的电势下降 , 并
随着二羟甲基丙酸 ( DMPA) 含量的增大而降幅愈大 , 这可能

是因为只有部分丙烯酸酯单体包裹在聚氨酯乳胶粒中 , 表面

的阴离子基团被丙烯酸酯类均聚物或者共聚物包埋。这是

制备上述复合乳液存在的一个主要问题 , 即丙烯酸酯单体不

能完全在聚氨酯乳胶粒中引发聚合。针对这一问题 , 人们做

了大量工作 , 如 U. Ebenik 等
[ 10 ]

研究了低聚多元醇相对分子

质量对核壳结构复合乳液性质的影响 , 发现随着低聚多元醇

相对分子质量的增加, 聚氨酯与丙烯酸酯的相容性增强 , 从
而能与更多的丙烯酸酯进行聚合 , 形成具有明显核壳结构的

乳胶粒。同时在聚氨酯乳液的合成过程中引入了不饱和双

键或—NH2 基团 , 使得聚氨酯末端与丙烯酸酯的侧链形成化

学交联结构 , 提高了两相间的相容性。

制备新型聚氨酯与丙烯酸酯复合乳液的备受关注的方

法是使两者形成互穿网络聚合物。例如 J . S. Lee 等 [ 1 1 ] 合成

出聚氨酯 /丙烯酸酯核壳型、具有互穿网络结构的复合乳液。

结果表明 , 该复合乳胶粒核壳间有大量化学键存在 ; 核壳之

间交联密度提高 , 涂膜的吸水率提高 , 乳液的综合性能较好。

乳液聚合的最大优点是涂膜在室温下干燥速度快 , 但由

于未改性多异氰酸酯固化剂在乳液中的分散性较差 , 导致涂

膜外观较差 , 且适用期短。研究表明 , 采用丙烯酸多元醇可

以改善多元醇体系对多异氰酸酯固化剂的分散性 , 提高双组

分水性聚氨酯涂料的性能。J. Hubrechts 等 [ 1 2 ] 将丙烯酸复合

多元醇接枝到聚氨酯分子链上 , 制得聚氨酯 /丙烯酸复合多

元醇分散体 , 以提高聚氨酯的耐水解性。 Zhou Xinhua 等 [ 1 3 ]

以六亚甲基二异氰酸酯缩二脲为固化剂 , 采用相转反法 , 用
阴离子聚丙烯酸羟基树脂对其包覆并使之分散于水中 , 将憎

水性的六亚甲基二异氰酸酯缩二脲不经特殊分散而直接用

于制备双组分水性聚氨酯。分析表明 , 阴离子聚丙烯酸羟基

树脂包覆六亚甲基二异氰酸酯缩二脲乳胶粒及双组分水性

聚氨酯都具有明显的核壳结构。近年来 , 关于聚氨酯 /丙烯

酸复合分散体的研究有较多报道 [ 14 - 1 5 ] 。

1. 2 有机硅改性

有机硅具有较低的表面能 , 将其与水性聚氨酯共混 , 能
提高聚氨酯耐高温、耐水、耐候和透气性等特性 , 在弥补聚氨

酯耐候性不足的同时克服了有机硅力学性能差的缺点 , 其在

涂料、血液相容性材料等方面有着巨大的应用前景 , 是一种

有发展潜力的新型高分子材料
[ 16 - 17 ]

。目前, 有机硅改性聚

氨酯主要可分为含羟基或氨基的硅氧烷树脂改性、乙烯基硅

氧烷改性 [ 18 ] 或者把环氧硅氧烷作为后交联剂引入到体系

中 , 形成环氧交联改性水性聚氨酯体系 [ 19 ] 。

Zhu Xiaoli 等 [ 20 ]
采用羟烷基封端的方法 , 合成了带有多

羟烷基官能团的硅氧烷 , 并以其作为水性聚氨酯的扩链剂。

Chen Hong 等
[ 2 1 ]

用 氨 乙 基 氨 丙 基 聚 二 甲 基 硅 氧 烷

( AEAPS) 扩链改性聚醚型水性聚氨酯 , 发现成膜后水与膜表

面的接触角较低 , 涂膜表面的防水性能显著提高。这是因为

AEAPS 具有表面富集的取向 , 聚氨酯链段朝向内部 , 而有机

硅链段保持低表面能性质 , 表面极性降低 , 从而增大了表面

憎水性。

S. S. Pathak 等 [ 22 ] 用有机硅改性水性聚氨酯 , 结果表明 ,
改性后的水性聚氨酯的综合性能得到了很大的提高, 并可以

用来制备高性能的铝合金涂层。

1. 3 环氧树脂改性

环氧树脂改性的水性聚氨酯具有固化速度快 , 形成的涂

膜耐水、耐溶剂、力学性能好等优点 , 还可增加树脂本身对基

材的剥离强度。

B. K. Kim 等 [ 2 3 ] 以环氧丙醇为原料 , 采用预聚体混合法

制备紫外光 ( UV) 固化水性聚氨酯 , 涂膜的断裂伸长率超过

200% 。解决了 100% UV 固化体系发生交联使水性聚氨酯缺

少柔韧性的问题。而且涂层具有高硬度、良好的耐溶剂性和

较低的吸水率等特点。

为了得到更好的改性效果 , 人们开始用丙烯酸酯和环氧

树脂共同改性聚氨酯。 P. Randhir 等 [ 2 4 ] 用丙烯酸酯接枝的

高分子量环氧树脂与乙二胺反应制得相对分子质量较高的

扩链剂 , 制得的改性水性聚氨酯涂膜具有较高的硬度和突出

的抗冲击能力 , 力学性能得到改善。目前对环氧树脂改性水

性聚氨酯还停留在单一的合成工艺上 , 研究范围较窄。

1. 4 其它改性方法

美国 Olin 公司使用脲丁酮作内交联剂 , 得到了交联改性

的水性聚氨酯 , 其力学性能和耐溶剂性得到改善。

Chang Weiping 等
[ 2 5 ]

合成了一种水性聚氨酯 /碳纳米管

复合材料 , 这种水性聚氨酯乳液储存稳定 , 涂膜的耐热温度

提高了 26℃ , 拉伸强度提高了 370% , 拉伸弹性模量提高了

170. 6% 。Zhao Caixia 等 [ 2 6 ] 合成了一种水性聚氨酯 /羟基磷

石灰 ( HAP) 纳米复合材料 , 该材料的热稳定性和力学性能都

得到了很大的提高。

Zhu Mingjie 等 [ 27 ] 合成了含氟的聚氨酯分散体。研究发

现 , 由于引入线性的含氟烷烃链 , 改性后的棉纤维具有更好

的疏水性能 , 当含氟聚氨酯的质量分数为 8% 时 , 棉纤维具有

超疏水性能。

水性双组分聚氨酯涂料存在着耐水性和耐化学药品性

不足等问题 , 另外多异氰酸酯固化剂会带来一些刺激性或毒

性。今后聚氨酯研究的重点将是对聚氨酯分子结构进行更

好地设计 , 采用各种方法将具有特殊性能的分子链节引入聚

氨酯分子中 , 例如纳米材料改性、植物油改性
[ 2 8 ]

、蒙脱土改

性 [ 29 ] 、有机氟改性、酪蛋白改性 [ 30 ] 等 , 以及开发新型高效亲

水扩链剂、引入专用交联剂等手段以提高水性聚氨酯的综合
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性能 , 水性聚氨酯的研究将朝着高性能和多功能方向发展。

2 醇酸树脂的水性化研究

水性醇酸树脂具有较好的光泽、柔韧性、附着力、对颜料

的润湿性能及施工性能优异、涂层丰满等优点 , 而且其单体

来源丰富、价格低、品种多、配方变化大、性能好 , 也是发展最

早、产量最大的合成树脂。醇酸树脂的另一优点是基本不依

赖于石油产品 , 因此醇酸树脂具有得天独厚的价格优势。目

前已广泛应用于木器装饰涂料、铁道车辆、汽车涂料、船舶工

业、建筑等领域。

成盐法是醇酸树脂水性化最常用的方法 , 目前成盐法已

基本实现工业化。闫福安等
[ 3 1 ]

用偏苯三酸酐提供亲水基

团, 采用成盐法一步合成自干水溶性醇酸树脂。该方法得到

的漆膜性能和水溶性较为理想。但水性醇酸树脂往往存在

着耐水性差、贮存稳定性差、涂膜硬度低等问题 , 为进一步提

高水溶性醇酸树脂的综合性能 , 通常需对其进行改性 , 其中

丙烯酸、有机硅和苯乙烯的改性效果显著。

2. 1 丙烯酸改性

用丙烯酸改性水性醇酸能明显提高其耐水性、耐化学药

品性及力学强度等性能。

E. Levine 等 [ 32 ] 利用丙烯酸改性水性醇酸树脂 , 明显改

善了涂膜的光泽、干燥性、早期耐水性、流变性及与各种助剂

的相互作用 , 缩短了干燥时间 , 提高了柔韧性 , 使得涂膜的综

合性能得到提高。

水解稳定性差是醇酸树脂存在的一个主要问题 , 最近

E. Akbarinezhad 等 [ 3 3 ] 通过向醇酸树脂中引入丙烯酸共聚物

的方法 , 得到改性水性醇酸树脂 , 其在常温下 4 个月后 , 酸值

只增长了 23. 5% , 具有很好的稳定性。

P. Phaphant 等 [ 3 4 ]
用甲基丙烯酸丁酯与马来酸酐进行自

由基共聚 , 得到羧基官能团丙烯酸共聚物 , 再与改性后的棕

榈油进行反应 , 改性后的水性醇酸树脂涂膜耐酸碱性能得到

明显提高。

U. Pirita 等 [ 3 5 ] 合成了用于水性木器胶粘剂的丙烯酸 /醇
酸树脂共聚物。研究表明 , 增加醇酸树脂的用量可以提高聚

合速度。

2. 2 有机硅改性

Sun Zhengguang 等
[ 3 6 ]

研制了一种用有机硅改性的水性

醇酸树脂 , 它具有与水溶性醇酸树脂类似的施工性能 , 而且

干燥性能、耐候性、耐久性、耐热性和耐水解性都得到改善 ,
还显示出优良的外观和耐水性。目前有机硅改性水性醇酸

树脂也是研究的热点 , 改性后的水溶性醇酸树脂最突出的特

点是优异的保光性和耐粉化。

2. 3 苯乙烯改性

苯乙烯改性水性醇酸树脂具有粘接力强、耐水性好、干

燥速度快等特点 , 但是耐溶剂性、稳定性较差。Qu Jinqing
等

[ 37 ]
利用苯乙烯共聚改性水性醇酸树脂 , 提高了其耐溶剂、

贮存稳定性等性能。苯乙烯改性水性醇酸的成本较低 , 扩大

了改性醇酸树脂涂料的应用领域。

2. 4 其它改性方法

使用偏苯三酸酐改性得到的水溶性醇酸树脂具有良好

的水溶性、稳定性等优点 , 但存在涂膜硬度低的缺点, 利用苯

甲酸对其改性 , 可以明显提高涂膜硬度 , 并达到降低成本的

目的。Chen Weiqing 等 [ 38 ] 使用纳米氧化物改性水性醇酸树

脂 , 得到的水性树脂涂料具有优异的耐酸碱性能 , 此外该涂

料还具有抗菌性。

如何降低水溶性醇酸树脂涂料的施工粘度、进一步增强

涂膜的耐腐蚀性、改善外观和降低成本、开发新的合成方法

及制备具有特种功能的水性醇酸树脂等问题是水性醇酸树

脂研究的主要方向。

3 环氧树脂的水性化研究

水性环氧树脂的主要特点是防腐性能优异、粘结性强、

固化物稳定性好、力学性能高、电气绝缘性佳等 , 主要用于防

腐涂料、汽 车涂 料、金属 罐装 涂料及 电器、医 疗器 械等 领

域
[ 39 ]

。目前环氧树脂水性化改性方法主要包括外乳化法和

化学改性法。

3. 1 外乳化法

借助于外加乳化剂作用并通过物理乳化的方法可以制

得相应的水性环氧树脂 , 根据物理乳化方式的不同可以分为

机械法、相反转法
[ 40 ]

。顾国芳
[ 41 ]

合成了一种多表面活性中

心的聚合型乳化剂 , 该乳化剂结构中聚醚链段和环氧树脂链

段是交替排列的 , 并采用卧式方式吸附于被乳化的环氧树脂

表面 , 从而更有效地防止颗粒聚集 , 所得的水性环氧树脂非

常稳定。E. C. Galgoci 等 [ 42 ] 制得了含有亲水性基团聚氧乙烯

链段的反应性环氧树脂乳化剂 , 该乳化剂还能与胺类固化剂

反应形成交联网络结构 , 从而阻止了乳化剂向涂膜的表面迁

移 , 所得的水性环氧树脂也具有很好的稳定性。新型乳化剂

的合成 , 是外加乳化剂制得水性环氧树脂的研究重点。

3. 2 化学改性法

目前 , 通常是在环氧树脂分子链中引入有亲水作用的

分子链段或者加入亲水组分来制得水性环氧树脂 [ 4 3 ] 。化学

改性法是环氧树脂水性化技术的研究重点和热点。其分散

相粒子约为几十到几百纳米 , 贮存稳定性好 , 可以根据需求

用不同物质改性使环氧树脂获得不同的独特性能 [ 4 4 ] 。用于

将环氧树脂水性化的化学改性法分为醚化型、酯化型和接枝

反应型三种。

Zhang Zhaoyi 等 [ 4 5 ]
采用醚化型改性法 , 选取对氨基苯甲

酸改性二官能度双酚 A 型环氧树脂 , 制备了稳定的水性环氧

树脂。由于氨基很容易与环氧基发生反应 , 同时由于环氧树

脂和固化剂的溶解度参数对涂料的成膜影响较大。为使环

氧树脂和固化剂的溶解度参数相匹配 , 提高环氧树脂涂料的

性能 , 固化剂需具有适当的疏水性 , 并与环氧树脂有很好的

相容性 , 因此环氧树脂与固化剂的匹配有一定难度。针对这

一问 题 , Zhou Jiling 等
[ 4 6 ]

采 用聚 醚多 元醇 二缩 水甘 油 醚

( DGEPG) 、三乙烯四胺 ( TETA) 及液体环氧树脂( EPON828)
为原料 , 用二步扩链法制得一种新的非离子型自乳化水性环
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氧固化剂 , 该固化剂具有良好的乳化液体环氧树脂的功能。

M. Srividhya 等 [ 4 7 ] 以环氧硅烷作为活性添加剂、以胺基硅烷

作为固化剂加入到环氧树脂中, 有机硅烷的引入可增加涂膜

的耐水性和耐溶剂性 , 环氧硅烷的加入可以为体系提供更多

的交联。

D. A. Dubowik 等
[ 48 ]

从改变树脂和固化剂的粒度分布出

发, 发明了一种新的零 VOC 的双组分环氧树脂分散体。该

体系呈现出 I 型和 II 型水性环氧树脂的优点 , 尤其是在固化

和干燥过程中 , 它的耐雨能力极强 , 且具有成本低等优点。

Liu Fuchang 等 [ 49 ] 用亚麻油酸等酯化环氧树脂 , 再将产

物与马来酸酐反应 , 引入极性基 ; 或者将亚麻油酸先与马来

酸酐反应 , 所得中间产物与环氧树脂发生酯化反应 , 然后中

和产物中未反应的羧基 ; 也可以将酯化的环氧树脂与丙烯酸

单体进行自由基共聚 , 然后用碱中和可得到水性环氧树脂。

J. L. Massigil 等 [ 5 0 ] 用磷酸与环氧树脂中的环氧基、仲羟基发

生酯化反应制得水性环氧树脂。但由于结构中的酯键容易

水解 , 涂膜的耐水性大大降低。为避免这一缺点 , Ma Chengy-
in 等

[ 51 ]
用 2-丙烯酰胺基-2-甲基丙磺酸 ( AMPS) 为单体 , 在引

发剂的作用下使单体与环氧树脂接枝共聚 , 得到不易水解的

水性环氧树脂。目前已采用接枝反应逐渐取代酯化反应方

法改性环氧树脂 , 在我国 , 接枝反应改性研究已趋于成熟。

M . D. Soucek 等 [ 5 2 ] 合成了一种固化产物的交联度很高

的核壳式的脂环族水性环氧树脂 , 其具有很高的耐热性、耐

候性和良好的电性能。

由于水性环氧树脂的环境友好性 , 毫无疑问将成为相关

领域的主流产品 [ 5 3 ] 。目前国内对环氧树脂的水性化研究已

趋于成熟 , 水性环氧树脂在我国大规模产业化应用将很快实

现, 高性能水性环氧树脂的开发仍然是今后的研究重点。

4 结语

随着环保意识的日益强化, 高性能与环境友好是涂料发

展的必然趋势 , 因此水性树脂的水性化具有十分重要的意

义。水性树脂的生产和应用已得到迅速发展 , 同时随着新的

合成方法的不断出现, 改性技术的日益完善 , 水性树脂的研

究与开发前景必将十分广阔。
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DEVELOPMENT ON MODIFICATION TECHNOLOGY OF WATERBORNE RESINS
Zhang Cheng, LüCuiyu, Su Chang

( State Key Laboratory Breeding Base for Green Chemistry Synthes is Technology , Zhejiang Universit y of Technology, Hangzhou 310032, China)
Yao Haijun

( X ianju Hongrun Coating Co. Ltd. , Xianju 317300, China)
  ABSTRACT  Three waterborne resins often used in waterborne coatings, such as waterborne polyurethane, waterborne epoxy
resin and waterborne alkyd resin are presented. The recent development of chemical modification of the three waterborne resins is sum-
marized and the hydrating technology on waterborne resin is prospected.

KEYWORDS waterborne coatings , resin, waterborne, modification, prospect
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