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  摘要  针对户外用粉末涂料的老化 , 介绍了国内外耐候型聚酯粉末涂料的研究进展。阐述了其目前在树脂合

成与改性、固化体系和固化剂选择及添加特殊助剂等方面的发展方向 , 并简要分析了其抗老化机理。指出作为粉末

涂料的主要组成物质, 聚酯和固化剂的性能对粉末涂料的耐候性起着至关重要的作用 , 同时添加纳米粒子改性粉末

涂料也是提高其耐候性的一种新型有效的方法。
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  粉末涂料与传统的溶剂型涂料不同 , 是既不含有机溶剂

( VOC) 也不含水的固体粉末 , 被广泛应用于家电、汽车、办公

用具、钢材和建筑领域。粉末涂料以其高无机成分、无污染

及节省能源等优点正在逐步取代传统的溶剂型涂料。随着

科技的进步及市场的发展 , 粉末涂料的应用越来越受到关

注。据 Chemark 咨询集团分析 , 10 年来粉末涂料的市场消

费价值提高超过 1 倍 , 达到 45. 47 亿美元
[ 1 ]

。

户外用粉末涂料根据其树脂基料的不同 , 分为热固性和

热塑性两大类 , 其中又以热固性为主。目前一半以上的热固

性粉末涂料的生产是利用聚酯树脂作为基料的重要组成部

分。户外用粉末涂料的大量使用对粉末涂料的性能提出了

较高要求 , 主要集中在耐候性、耐酸和耐水性等方面。笔者

现就耐候型聚酯粉末涂料的研究进展作一综述。

1 粉末涂料的老化

暴露在户外的粉末涂料会因多种因素的影响而发生老

化降解 , 这些影响因素包括太阳光照射、湿气、污染物质 ( 如

酸雨 ) 和温度的变化。一般认为在大多数情况下 , 由太阳光

照射引起的光致氧化降解是涂层老化失效的主要因素 [ 2 ] 。

随着降解过程的进行 , 老化层出现裂纹 , 使材料脆化 , 力学性

能会下降 , 从而缩短其使用寿命。粉末涂料在老化过程中还

会出现光泽度下降、黄变、粉化等外观变化 , 影响其装饰性

能。因此粉末涂料在户外使用时必须能有效抵抗各种环境

因素的老化影响。一般说来 , 聚合物老化及其稳定化的机

理
[ 3 ]

如图 1 所示。

图 1 聚合物老化及其稳定化的不同途径

2 耐候性提高方法

近年来 , 国内外对提高聚酯型粉末涂料的耐候性有较多

研究。一般方法是从粉末涂料的配方组成出发 , 研究树脂、

固化剂、助剂、颜料等的品种、用量、颗粒性质等对粉末涂料

耐候性的影响。主要通过合成耐候型基体树脂、对树脂进行

改性、选择合适固化剂和添加有机紫外吸收剂、光稳定剂等

技术手段来延长粉末涂料的户外使用寿命。

2. 1 树脂合成与改性

在户外自然老化条件下 , 研究聚酯基体的降解机理是开

发高耐候型聚酯的关键。一般认为聚酯粉末涂料中苯环、醚

等不稳定结构在紫外线及有氧情况下容易发生裂解 , 导致涂

膜黄变 , 因此要合成耐候性好的聚酯涂料应尽量避免出现这

些结构。影响聚合物性质最重要的因素是玻璃化转变温度

( Tg ) 和分子量 , 对于聚酯粉末涂料, 当 Tg 在 328 ～338 K、分

子量在 3 000 ～4 000 时具有较佳的性能 [ 4 ] 。

粉末涂料用聚酯通常由芳香族羧酸聚合而成 , 主要是对

苯二甲酸( TPA) 和间苯二甲酸( IPA) 。TPA 具有高 Tg、价格

适中等优点 , TPA 含量较高的树脂具有较好的力学性能 , 但
耐候性较差 ; 而 IPA 含量较高的树脂有较好的耐候性 , 但力

学性能较差。

针对使用 IPA 合成聚酯提高耐候性时涂膜力学性能下

降的问题 , 一种方法是 使用半 晶态和无 定形聚 酯的混 合

物
[ 5 - 6 ] , 但是这样又会增加原材料消耗及生产成本。Bayer

公司 [ 7 ] 在用 IPA 合成的聚酯物料中加入少量脂肪族或脂环

族二羧酸及一种或多种脂肪族多羟基化合物 ( 如新戊烷基

乙二醇和 1, 4-丁二醇 ) , 由此制得的粉末涂料涂层表面良

好, 具有优良的力学性能和耐候性。另外 , 为了得到综合性

能优异的树脂 , 也可以适当调节 TPA 与 IPA 的比率
[ 8 ]

。D.
Maetens[ 9 ] 在聚酯合成过程中 , 使用 IPA 适当替代 TPA, 由此

制得的粉末涂料耐候性得到较大改善 , 其改性前后的暴晒试

验结果如图 2 所示。
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图 2 TPA / IPA 型粉末涂料在佛罗里达的暴晒试验

  使用聚酯时 , 经常使用 TPA 作为主要的聚羧酸组成物 ,
为了保证储存性能 , 树脂的 Tg必须足够高 , 但是使用这种聚

酯的粉末涂料涂膜耐候性较差 , Nippon Ester 公司 [ 1 0 ] 提出使

用 IPA 作为酸性组成物 , 制得的粉末涂料虽然耐候性有所提

高, 但是对涂层力学性能有负面影响 , 只能用于对力学性能

要求不高的特殊场合。Dainippon Ink and Chemicals 公司 [ 1 1 ]

提出了一种聚酯的合成方法 , 其聚酯合成物中含有一种羧基

酸性组成物和一种晶态聚氨基甲酸乙酯。用此原料制得的

粉末涂料在保证涂层力学性能的同时 , 耐候性也有大幅提

高, 经过 1 000 h QUV - B 人工老化机加速老化后保光率为

90% ～98% , 相同条件下传统粉末涂料的保光率只有不到

60% 。

采用新的组分代替 TPA / IPA 体系来合成聚酯也可以达

到改善 其 粉 末涂 料 耐 候性 的 目的。Eastman Chemical 公

司 [ 12 ] 选用二甲基萘烷己二酸和新戊 ( 烷 ) 基己二醇合成基料

树脂 , 并另外使用多元酸或多元醇来改性这种树脂 , 制得的

脂肪族聚酯平均分子量为 1 500 ～10 000, Tg为 45 ～100℃ , 满
足基本的 Tg要求 , 且能赋予粉末涂料优良的耐候性能。PPG
Industries Ohio 公司

[ 13 ]
使用一种由脂环族成分与多官能团

异氰脲酸酯反应制得聚酯多羟基化合物 , 再将它与一种新型

含有多官能团异氰酸酯化合物的固化剂组成新型成膜体系 ,
制得的粉末涂料的耐候性和储存稳定性 ( 即防止粉末颗粒

在一定温度和湿度环境下的团聚 ) 均大幅度提高。用新戊二

醇( NPG) 和 TPA 合成的聚酯已用于粉末涂料生产中 , 聚酯

也可以用 IPA 和 NPG 制得。与 TPA / NPG 相比 , IPA / NPG
体系具有更好的室外持久性 , 但柔韧性和耐冲击性能低 , Tg

为 55 ～65℃, 这种树脂是脆性的 , 易于粉碎 , 粉末具有好的

储存稳定性
[ 1 4 ]

。

通过改变合成树脂来获得性能优异的粉末涂料一般工

作量较大 , 且新合成的树脂在提高耐候性的同时 , 容易发生

其它方面性能下降的现象。针对这个问题 , 很多学者提出引

入其它有机树脂来改性聚酯 , 这样可以将几种树脂的优点结

合起来 , 相互弥补 , 获得耐候性和力学性能优异的粉末涂料。

Shell Oil 公司
[ 1 5 ]

提出利用环氧树脂 ( EP) 改性聚酯 , 从而制

得一种高耐候性聚酯粉末涂料 , 通过改进无芳香族或低芳香

族成分的 EP, 使之能与无芳香族或低芳香族成分的聚酯反

应, 生成含 有环氧 官能团 的聚酯。这种改 性粉末 涂料 经

QUV - B 人工老化机老化测试 1 000 h, 保光率可达 97% , 色

差不超过0. 2; 而相同条件下的未改性粉末涂料的保光率仅

为 30% , 色差值达到3. 0。Korea Chemical 公司
[ 16 ]

使用丙烯

酸改性聚酯。首先用一种酸类混合物和醇类混合物反应 , 制
备端羟基聚酯前聚物 , 然后将丙烯酸单体与含羧基官能团的

酸性丙烯酸单体进行溶液聚合 , 制备丙烯酸树脂 , 再将上述

两种物质以恰当的比例进行反应即可。用这种丙烯酸改性

聚酯制得的粉末涂料兼有聚酯粉末涂料和丙烯酸粉末涂料

两者的优点 , 具有良好的耐候性和力学性能。范宏等
[ 1 7 ]

利

用有机硅中间体合成了有机硅改性聚酯树脂 , 研究发现改性

聚酯中的有机硅在表面富集 , 大幅减小聚酯的表面张力 , 提
高了粉末涂料的涂膜耐候性。相对于纯聚酯 , 有机硅质量分

数为 1% 的改性聚酯粉末涂料经 216 h 中波紫外线照射后 ,
涂膜的保光率从 81% 上升到 91. 3% 。

2. 2 固化体系及固化剂的选择

与溶剂型涂料不同 , 粉末涂料的固化是在熔融态下进行

的, 要求温度较高 , 一般在 180℃( 基材温度 ) 、20 min 以上才

能得到固化良好的涂膜
[ 18 ] , 而固化过程直接决定着涂膜的

流平性、粘附性、光泽度、耐化学药品性、耐候性等性能 [ 19 ] 。

韩要星等 [ 20 - 21 ] 采用改进型差示量热分析仪和热重分析仪

联用分析了粉末涂料的固化行为和固化程度。研究表明 , 固
化过程的后阶段对提高粉末涂料性能具有重要意义。

聚酯粉末涂料的固化剂多种多样 , 可以通过采用不同的

固化剂配制物理性能和耐化学药品性不同的粉末涂料。目

前耐候性聚酯粉末涂料的涂装主要采用异氰脲酸三缩水甘

油酯( TGIC) 作为固化剂, TGIC 的 3 个环氧官能团提供了足

够的活性 , 而稳定的三　环结构保证了良好的耐热和耐候性

能。TGIC 固化剂的特点是固化反应时没有副产物产生 , 涂
膜烘烤时耐泛黄性好 , 涂膜耐候性等综合性能也很好。但是

考虑到 TGIC 的毒性 , 研究环境友好型固化剂代替 TGIC 的

呼声越来越高。

目前 TGIC 的新型替代品有羟烷基酰胺 ( HAA) 、多元酸

缩水甘油酯 ( GPA) 、恶唑啉、羟基聚酯 /甘脲、聚酯 /甲基丙烯

酸缩水甘油酯 ( GMA) 等。各种替代品用于粉末涂料的效果

不同
[ 22 ] , 其比较结果如表 1 所示。

表 1 不同 TGIC 替代品的性能比较 1 )

种类
项  目

毒性 反应活性 用量 储存稳定性 耐候性

TGIC 1 2 2 1 1
HA A 5 2 1 4 2
G PA 2 4 3 1 2

恶唑啉 1 1 2 1 2
羟基聚酯 /甘脲 1 4 5 1

G MA 4 3 1 2
  注 : 1 ) “1 - 5”表示程度的大小 , “1 ”最大 , “5”最小。

  在众多 TGIC 的替代品中 , HAA 体系以环境友好且经

济而引起人们的关注。HAA 固化剂是一种白色结晶粉末 ,
熔点为 110 ～120℃ , 羟值为 81 ～85 mg KOH / g, 这种四羟基

官能团的固体化合物用于含羧基聚酯的交联 , 可配制出耐候
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性更佳、无毒、无生物突变的新型粉末涂料。目前国内外都

在研究开发这种新型固化剂 , 其代表性产 品有美国 Rohm
and Hass 公司推出的 Primid XL 552 和 PL 1174。HAA 固化

剂除了无毒性外 , 其固化温度比 TGIC 体系低 , 用量比 TGIC
少, 所制粉末涂料的储存稳定性也比 TGIC 体系好

[ 23 ] , 但其

缺点是固化反应有水分等副产物形成 , 涂膜过热烘烤耐泛黄

性和耐候性不如 TGIC 体系 [ 24 - 25 ] 。最近 EMS 公司相继推出

了一种 Primid 系列的改进产 品———含 β-羟丙基衍生物 的

Primid QM 1260 和低官能度改进产品 Primid SF 4510, 极大

地改善了粉末涂料的耐热、耐候和耐水解性能。据报道
[ 22 ] ,

采用结构如图 3 所示的双官能团羟烷基酰胺固化剂和 Prim-
id XL 552 并用可以显著改善粉末涂料的过热烘烤耐泛黄性

能。

图 3 双官能团羟烷基酰胺固化剂

2. 3 颜料和填料的选择和使用

颜料和填料是粉末涂料的必要成分。颜料赋予涂料色

彩、遮盖力、力学强度和特殊功能 , 而填料的着色力和遮盖力

差, 主要起填充、补强的作用。将颜料和填料均匀分散在成

膜物树脂中 , 在涂层中与之紧密结合以保证涂层的整体性 ,
其耐候性能的好坏将对涂层的耐候性产生直接的影响。

目前主要使用的白色颜料是钛白粉。其中金红石型钛

白粉吸收紫外光的效率是锐钛型的 5 ～7 倍 , 足量的金红石

型钛白粉可有效吸收紫外光 , 从而防止聚合物因紫外线照射

而老化 , 钛白粉的分散性越好 , 涂膜的耐候性也就越好。现

在主要的钛白粉厂家采用 Al2 O3 、SiO2 、ZrO2 等表面包覆来进

一步提高钛白粉的耐候性, Al2 O3 的主要作用是提高产品的

抗粉化和保色性 , SiO2 则提供长期的耐候性
[ 2 6 ]

。

添加合适的颜料可以提高涂层抗老化性能 , 但颜料的用

量并不是越多越好 , 甚至用量超过一定范围后 , 涂层抗老化

性能反而下降 ; 颜料的种类不同 , 涂层的抗老化性能也有所

差异。K. Kazato 等
[ 2 7 ]

在聚酯粉末涂料中分别加入体积分

数为 10% 、30% 的金红石型钛白粉和体积分数为 10% 的单

偶氮红色颜料 , 通过一系列人工加速老化和户外暴晒老化试

验后进行拉伸性能测试。研究发现 , 在碳弧灯加速老化条件

下, 未加颜料的样品在 180 h 后断裂伸长率下降明显 , 600 h
后样品完全失效 , 而添加颜料的样品在开始的 180 h 内均明

显下降 , 而在 180 ～600 h 阶段保持稳定 ; 同时 , 添加不同颜

料的样品在老化后的断裂伸长率大小依次为 : 10% 的金红石

型钛白粉 > 10% 的单偶氮红色颜料 > 30% 的金红石型钛白

粉。

填料是聚酯粉末涂料的重要组分之一 , 它可以节省粉末

涂料成本并提高涂膜的一些力学性能。在粉末涂料中常用

的填料包括 BaSO4 、CaCO3 和云母粉等。填料的种类不同 , 其
密度、硬度及粒度分布等物理性质也不同 , 这会影响粉末涂

料的反应活性和熔体粘度 , 并最终影响到涂膜的流平性、光

泽、耐候性、耐冲击性和硬度等性能。南仁植等
[ 2 8 ]

分别选

择沉淀 BaSO4 、消光 BaSO4 、轻质 CaCO3 、消光重质 CaCO3 、超
细高岭土、滑石粉和云母粉作为填料 , 对聚酯 /环氧粉末涂料

体系和涂膜性能进行比较, 通过老化过程中的色差分析发现

CaCO3 的品种对涂膜色差的影响比 BaSO4 小很多 ; 以 BaSO4
为填料 , 随着 BaSO4 用量的增多, 涂膜色差变小 , 但其不同用

量对涂膜色差影响程度较小。开发新型颜料和填料用于粉

末涂料中提高其耐候性也是一个新的发展方向。Toda Ko-
gyo Corp Nippon Paint 公司

[ 2 9 ]
研制出一种具有优异红外反射

能力的热屏蔽颜料。该颜料平均粒径为 0. 1 ～1. 0 μm, 组成

包括被烷氧基硅烷或其衍生的有机硅包覆的白色无机颜料

颗粒和芘系黑颜料 , 用以增强与涂料基料的附着力 , 该颜料

的红外反射系数为 81. 3% , 并具有良好的耐光性。

由于粉末涂料成分复杂 , 在添加不同颜料和填料提高粉

末涂料性能时 , 必须充分考虑粉末涂料不同成分之间的相容

性。

2. 4 添加特殊助剂

助剂是一大类用量很少却能改变涂料某种性能的添加

剂。粉末涂料中添加的助剂按照其功能不同 , 可分为流平

剂、增光剂 ( 消光剂 ) 、安息香和抗老化助剂等。

目前粉末涂料中使用较多的流平剂主要有聚丙烯酸酯

类和脂肪酸类 [ 3 0 ] 。从实际使用可以看出 , 部分优质的聚丙

烯酸类流平剂对涂层耐候性有提高作用 ; 另一方面流平剂在

均化涂膜表面张力的同时改善了涂膜的附着力 , 从而增加了

涂层抵抗雨淋、湿气等破坏作用的能力。然而流平剂加入量

过多容易浮到涂膜表面 , 从而降低涂膜的耐污染性能和光泽

度。消光剂的使用则对含流平剂的聚酯粉末涂料有良好的

分散和助流平作用 , 适当添加消光剂可以改善涂膜外观 , 但
其添加量超过涂膜质量的 2% 时会降低涂膜的冲击强度。

安息香的加入可以促进粉末涂料中水分的逸出 , 最终起到抑

制粉末涂料户外降解失效进程的作用 [ 31 ] 。
由于光氧化降解是户外用粉末涂料老化的主要原因之

一, 因此可以加入一定的紫外光吸收剂、抗氧剂和自由基捕

获剂等来减缓涂层的老化
[ 3 2 ]

。这种方法在工业生产中使用

已经相当广泛 , 但这类添加剂大多是有机物, 如二苯甲酮系、

水杨酸酯系等 , 有一定毒性 , 且在涂层老化过程中其作用也

会逐渐降低 , 最终失效。近年来 , 随着纳米材料科学技术的

发展 , 国内外已开始有应用纳米无机填料填充聚合物 , 从而

提高其抗老化能力的基础理论和应用研究 , 主要是利用某些

具有紫外线屏蔽性能的纳米无机粒子 ( 包括纳米级的 TiO2 、
SiO2 、ZnO、CeO2 等) 作为抗紫外线添加剂。目前国内已经开

始了系统地将不同纳米粒子用于提高粉末涂料耐候性的工

作。

郭刚等 [ 33 ] 研究了不同晶型和不同粒径纳米 TiO2 的紫
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外 - 可见光学特性以及将纳米 TiO2 用于粉末涂料的抗老化

改性。通过测试各种 0. 05% 纳米粒子水悬浮液的紫外 - 可

见吸收光谱 , 发现 金红石型 纳米 TiO2 具 有比锐 钛型纳 米

TiO2 和体相金红石型 TiO2 更加优异的紫外线屏蔽性能 ; 同时

金红石型纳米 TiO2 改性粉末涂料的抗紫外性能也大大提

高。有关纳米 SiO2 、纳米 Fe2 O3 等用于提高粉末涂料的耐候

性也屡见报道
[ 34 - 3 5 ]

。舟山格兰特特种涂料有限公司
[ 3 6 ]

发

现将纳米 SiO2 、TiO2 、ZnO、Fe2 O3 、CaCO3 等无机纳米材料与

粉末涂料各成分一起在球磨机中高能球磨 , 使无机纳米材料

包覆在颜料、填料表面 , 涂膜的耐候性提高 60% 。王其昌等
[ 37 ] 则提出了一种纳米粉末涂料成分配方 ( 见表 2 ) , 其纳米

助剂成分由钛、钴、镍、SiO2 及其它有色金属纳米粉充分机械

搅拌混合组成 , 与普通粉末涂料相比 , 这种纳米粉处理粉末

涂料的耐候性、耐腐蚀性和光泽度有明显改善。

表 2 一种纳米粉末涂料的配方

成分 树脂 固化剂 颜料 填料 纳米助剂 其它助剂

质量分数
/% 60 ～70 10 ～26 10 ～26 3 ～10 1 ～10 8 ～10

  但是纳米粒子由于具有较大的比表面积和表面能 , 在使

用过程中极易发生粒子团聚从而失去原有功效
[ 3 8 ] , 因此在

利用纳米粒子的紫外光屏蔽性提高粉末涂料耐候性时 , 提高

其在粉末涂料中的分散性相当重要。对纳米粒子进行表面

改性可以提高其分散性 , 即根据需要对粉体的表面进行物

理、化学处理 , 控制其内应力 , 增加粉体颗粒间的斥力 , 降低

粉体颗粒间的引力 , 改变纳米粒子的表面结构和状态 , 赋予

粒子新的功能 , 并使其物性得到改善 [ 3 9 - 41 ] 。

目前对纳米技术用于改性粉末涂料的研究工作既不够

广泛也不够深入。至今尚未建立纳米粒子改性高分子材料

的科学理论体系。面临的问题主要为纳米粒子的分散、制备

高含量的纳米复合材料和降低成本等几个方面。

3 结语

随着户外用粉末涂料需求的大量增加 , 对其耐候性提出

了更高的要求。提高聚酯型粉末涂料耐候性的方法主要涉

及基体树脂合成和改性、固化体系及固化剂的选择和添加特

殊助剂等方面。作为粉末涂料主要组成物质的聚酯树脂和

固化剂的性能对粉末涂料的耐候性起着至关重要的作用。

除此之外 , 大量新的方法也不断涌现 , 其中添加无机纳米抗

老化助剂已成为提高粉末涂料耐候性的一种实用有效的方

法。由于粉末涂料组成体系复杂多样 , 各组分在粉末涂料成

膜过程中还存在相互作用和相容性问题 , 单独研究各组分对

耐候性的影响往往与最终使用效果有一定偏差 , 因此研究各

主要成分对粉末涂料耐候性的综合影响是当务之急。
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RESEARCH ADVANCE IN WEATHER DURABLE POLYESTER POWDER COATING
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  ABSTRACT  According to the ageing of outdoor powder coatings, recent developments of weather durable polyester powder coat-
ing at home and abroad are introduced. The developing directions such as synthesis and modification of basic resin, selection of curing
system and curing agent and employment of suitable additives are discussed. Moreover, the related mechanisms of weather resistance
are analyzed simply. As main ingredients of powder coating, performances of polyester resin and curing agent have a vital function on
its weatherability. The use of nano-additives is described as a new and effective method for weather durable powder coating.

KEYWORDS polyester powder coating, weather resistance, ageing, synthesize and modification of basic resin, curing agent,
nano-additives
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