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水性丙烯酸系树脂涂料的制备
、

性能和应用

刘淑 霞 焦 书科

�通匕京东方化工厂
，
北京

， ������� �北京化工学院
，
�匕京

， ��的韵�

提要 本文综迷了丙始酸系树脂涂料的发展概况
、

种类
、

翻备方法和性能
。

关健询 丙稀酸系树脂
、
丙始酸角共豪物

、
涂料制备方法

以丙烯碗昌或和甲基丙烯酸酿及苯乙烯为
主要单体的共聚物做成膜基料的涂料称作丙姆

酸系树脂涂料
。

丙烯酸系树脂涂料具有色浅
、

保色
、

保光
、

耐热
、

耐候
、

耐腐蚀和耐污染等

优点
，
广泛用于家俱

、

建筑
、

木材加工
、

工业

塑料及 日用品的涂装
。

随着石油化工技术的发

展
，
特别是丙烯经催化氧化制取丙烯酸的技术

工业化以后
，
丙烯酸及其酣类单体的价格大幅

度下降
，
进一步促进了丙烯酸系树脂品种的开

发和应用
。

在美国丙烯酸系树脂 涂 料 的 发展较快
。

����年
，
丙烯酸系 树 脂 产 量 只有�

。
�万 � ，

����年就达到了��
�

�万 �
。
����年

，
美 国 生

产丙烯酸类单体约 ��
�

��万 �，
其中用于生产

徐料的约�‘��万 �，
占��

。
��

。
����年 美 国

生产涂料���万 � ，
其中乳胶漆 占���

。

乳胶

漆中丙烯酸系树脂涂料就占���
。
����年 丙 烯

酸系树脂涂料占涂料用合成树脂的���以上
，

居首位
。

日本的丙烯酸系树脂涂料的生产技术是从

国外引进的
。
����年丙烯酸系树脂涂料产量为

�
�

��万 �
，

占涂料总产 量 的 �
�

���
，
到����

年产量达��
�

�万 � ，
占涂料总产量 的�

�

���
，

�年间产量增长了��
�

��
。
����年 日本 生产丙

烯酸类单体�
�

�万 �
，

其中用于生产涂 料者约

�
�

��万 � ，
约占总产量的��

�

��
。

国外丙烯酸系树脂涂料的主要类型有���

溶剂型涂料
。

这类涂料发展最早
，
主要用以代

替硝基漆徐装汽车
。

但由于热塑性涂料对温度

敏感性大
、

漆膜的耐溶剂性和耐水性差
，
故遥

渐转变为用三聚氛胺类交联剂固化伪热固性涂

料
。
���水性涂料

。

主要包括水乳胶 �或称乳

胶漆�和水溶性的热塑性
、

热周性涂料
，
前者

主要用于徐装家用电器
、

木器和建筑
�， 后者主

要用作电泳漆涂装汽车底盘和复杂形状构件
。

���高固体份涂料和粉末涂料
，
二者都是为

进一步节减溶剂和能耗
，
简化涂装工艺和提高

涂装性能而发展起来的新型徐料
，
连同水性涂

料一起统称为节约型涂料
。

� 水性丙烯酸系树脂涂料的发展

概况

水性丙烯酸系树脂涂料的研制和应用始于

本世纪��年代
〔 ‘，，

到��年 代 初得 到 了迅速发

展
。

与传统的溶剂型 �或 称 油 性 漆�涂料相

比
，
水性涂料具有价格低， 使用安全

，
不致损

害操作者身体健康
，
避免导致火灾� 节省资源

�溶剂�和能源
，
减少环境污 染 和 公 害等优

点
。
因而它已成为当前发展水性丙烯酸系树脂

涂料工业的主要方向
。
以美国为例

，
从����年

刘淑， 女
， ����年出生

，
河

北玉田人
。
玲“ 年 �月考入北

京化工学院高分子 系
， ����年

就读于高分子系研究生
，
在焦

书科教授指导下
，
对丙烯酸酪

类乳胶徐料的低温交联固化进

行了探林
，
取得了一定的实验

维果
。
现在龙京东方化工厂工件

�

DOI ：10．14028／j ．cnki ．1003－3726．1992．01．009



第 �期 高 分 子

到了���年�年间
，
水性丙烯酸系 树 脂涂料的年

增长率为���
，
它在节 约 型 涂 料中是产量最

大
、

增长速度最快的品种
。

表 �列出了美国节

约型涂料的品种结构和比例���
。

从表 �的简单

对比数字可以看出
，
溶剂型涂料��年间下降 �

倍
，
即使是法律允许的溶剂型涂料其产量也急

骤下降� 与之相反
，
水性涂料 �包括水胶漆和

水溶性涂料� ��年间约增长了 �倍
。

表明由于

污染环境和法规的限制溶剂型涂料在迅速向水

性徐料转化
。

表 � ���������年美国节约型涂料

品种结构和比例

涂料品种
结构比例

�，�。年 ����年 ����年

传统溶剂型

法制溶剂型

水乳漆

水溶型涂料

粉末涂料

高固体份涂料

光固化涂料

��
。
� ��

�

� �
�

�

��
。
� ��

�

� �� �

��
�

� ��
�

� ��
�

�

�
�

� �
。

�

合计 ��� ��� ���

水性丙烯酸系树脂涂料是水性涂料中发展

最快
、

品种最多的无污染性涂料
。

其主要品种

有水溶性丙烯酸系树脂涂料
、

水溶胶型丙烯酸

系树脂涂料
、

水乳胶型丙烯酸系树脂涂料和水

厚浆丙烯酸系树脂涂料
。

其中 水 乳 胶 是主要

品种
。

� 水溶性丙烯酸系树脂涂料的制

备和固化

丙烯酸系树脂涂料的水溶性是靠与丙烯酸

酷共聚的单体上的离子基团或亲水基团来实现

的
。

若按树脂所带基团的解离状态
，
可分为阴

离子型和阳离子型
。

目前这类涂料主要用作电

泳漆
。

早在��年代国内外就已掌握了阴离子型

电泳漆 �涂料行业中称阳极 电泳� 的制造与涂

装技术
。
����年美国��� 公司建立了第一个工

业阴极电泳装置 �树脂含阳 离 子基团�
，
条件

通 报
·

��
·

试验表明
，
阴极电泳漆在耐腐蚀性

、

耐热盐雾

性
、
泳透力及减少针孔等方面均明显优于阳极

电泳漆
，
����年以后美国

、
日本

、

加拿大
、

澳

大利亚及西欧的汽车公司也相继建立了阴极电

泳装置
。

水溶性丙烯酸系树脂涂料的制备原理和一

般水溶性合成树脂基本相同
，
即丙烯酸系单体

在与水可混溶的有机溶剂中进 行 自 由 基共聚

合
，
通过以下 �种途径将其水溶化

。

�
�

� 以适量的梭基单体如 丙 烯酸
、

甲基丙

烯酸
、

衣康 酸或 马来酸 等作丙 烯酸酷的共聚

单体
，

狡基单体的用 量为 ��一����重量�
。

所得共聚物加入氨或胺等中和成盐
，

使之溶于

水中
。

�
�

� 通过共聚或共聚物的化学 反 应在树脂

链中引入一��
、

一�一或一����
�

等 亲水基

团
。

�
�

� 在体系中使用部分亲水 溶 剂
，
提高树

脂在 水中的 溶解度
、

调节溶 液的 粘度
，
增大

树脂对颜料的润湿性
、

改 进 漆 膜 的流平性和

外观
。

为了获得水溶性
，
而又不致影响漆膜的力

学性能
，
树脂的分子量不宜太大

，
通常把分子

量适宜的树脂制成热固性的涂料
。

固化方式有

�种
，
一是使树脂分 子侧基 官 能 团如烯丙基

醚
、

环氧基
、

经甲基或烷氧甲基等之间发生反

应制取 自交联型涂料
，
例如 树 脂 分 子中含有

�一丁氧基丙烯酞 胺和衣康酸的 水 溶性丙烯酸

系树脂已用作底面合 一 的电泳漆以
，” ，�」� 另一

类是外加交联剂的热固性涂料
，
例如树脂分子

侧基含有狡基
、

经基的水溶性共聚物
，
加入三

聚氰胺衍生物 �甲醚化产物�或氨基树脂 �用

量约���一����于�������℃固化
，

若添加酸

性催化剂 �如对甲苯磺酸� 在 �� � 烘烤 �� 分

钟
，
漆膜就可固化

‘ 了〕 。

� 水溶胶型丙烯酸系树脂的制备
、

性能及应用

由乳液聚合
、

悬浮聚合制得的含梭基的对



·
��

·
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烯酸酚共聚物
，
加氨后可制得粒子微小 �仍 一

�����且均匀的水涪胶
〔 ” ，” ，。

拨 基 单 体的用

量一般不超过�乍
，

〔对丙烯 酸 为��一��
，
马

来酸或衣康酸为 理�一���� 平 均 分子量应控

制在�万��
�

�万之问
，

若分子量过大则微粒化

困难
，
分子量过小会有损漆膜性能

。

水溶胶是介于乳液和水溶性树脂之间的超

微胶态分散体
。

由于粒子微小
、

均匀
，
且含有

少量极性基团和表面活性剂
，
分子量适中

，

�月

而兼备水溶性和乳液树脂的性能优点
，
如漆膜

流平性好
、

光泽高
，

对底物有良好的润湿性
，

并兼具一定的
“

白然乳化
”

能力
，

其成膜温变

�����’� 比相同组成的乳胶漆低
，
耐候性和漆

膜硬皮也比乳胶漆高
。

水溶胶的性能优异
，

可 用 于 金 属箔
、

术

材
、

塑料和水泥制品的丧面涂装
，
也可用以改

善纸张和油墨的可印钊性
。

如用弓
几

聚乙尽膜的

表面涂装
，

不会因侵蚀
、

溶 胀 而 损 伤胶的 友

面
。

水溶胶还具有良好的流平性
，

并能与多冲

胶乳混合
，
借以改善某些乳胶漆的流平性 � 此

外水溶胶还可与水性氨基树脂配合制成热干型

工业底漆和面漆���年代末水溶胶型丙烯酸系

树脂涂料已发展为乳胶漆的一个新月
�

种
。

子 通 报 ����年 �月

的固 二 韶分浓度范围在��������重量�
。

水片浆丙烯酸系树脂涂料发展校早
，
品种

也较多
。

�也非水溶性高光泽丙烯酸粉末涂料�了

份分散在弓�份去离子水中得到的水厚浆涂料
，

在室温 �
权

攀��分钟
、
���℃干燥 �� 分钟后所得

涂膜
，

光泽好
、

均匀且无针孔咖
〕 � 以 甲 基丙

烯酸酷 突
、

丙烯酸醋
、

甲基丙烯酸和苯乙烯共

聚物树六 与丁醇醚化握甲基 三 聚 氰 胺的调合

物
，
在 ��。一���℃烘烤�����分钟

，
可完全固

化
〔 ” ’ 。

水厚浆丙烯酸系树脂涂 料 可作金属闪

光涂料
‘ ’ “ 」。

水厚浆丙烯酸系 树 脂涂 料 可采用空气喷

涂
、

辞电喷涂
、

浸涂和逆辊等方法涂装
，
现已

广泛用丫棒状工件
、

圆筒状工件的涂装
。

其优

点 沙无奥
、

无毒
、

施工环境好
、

安全等
，
但与

水仁涂料和粉末涂料相比
，
制造工艺复杂

、

成

本
� 、

�奈膜弃易起泡
，

这些缺陷限制了水厚浆

内灿 玻系涂料的发展
。

� 水厚浆丙烯酸系树脂涂料

与溶剂型涂料和水溶性徐料不同
，

水厚浆

树脂不溶于溶剂和水
，

是在粉末涂料中加入少

量分散剂
、

增稠剂等
，
使之稳定地分散在水介

质中
。

这种涂料是����年美国���� ��������

公司首先研制成功的
。

同水溶性树脂和水乳胶

涂料相比
，
水厚浆涂料具有毒性小

、

废水容易

处理以及漆膜性能好等优点
。

制备水厚浆涂料
，
一般是先采用溶液聚合

或悬浮聚合制得粉末共聚物 �软化点范围一般

在��一��� ℃�。

为使聚合物 均 匀 地分散在水

中
，
常选用阴离子型

、

非离子型和阳离子型表

面活性剂
，
同时要加入少量增稠剂

，
如�甲基�

丙烯酸一甲基丙烯酸酷共聚物
、

聚 丙 烯酸的水

挤性盐
、

水溶性纤维素衍生物等
，
水厚浆涂料

� 水乳漆�乳胶漆�

水乳漆是水性丙烯酸系树脂涂料的主要 洁

种
。

通常是丙烯酸臼 �或甲基丙烯酸配�与 片

梭基或经基的丙烯酸类功能单体经 自由基型乳

液共聚制得
，

含固量一般为���左右
，

随着水

乳漆附若力
、

耐蚀性和流变性的改进
，

扩大了

它在健筑业中的应用
。

为了适应不�母的施工场

合和涂饰底物
，

相继开发了金属乳胶涂料
、

育

光乳咬涂料和交联乳胶涂料等新品种
，

其中交

联乳胶涂料研究得最多
，

发展最快
。

依批固化温度可分为常温固化交淡和高温

�烘烤� �劝化交联
，
现分述如下

。

�
�

� 常温固化型丙烯酸系乳液涂料

�
�

�
�

� 气干型丙烯酸 系交联 乳液 这种乳

液是通过空气中的氧进行交联
，

大多采用干性

油和二烯烃改性
，
利用聚合物中残留的不饱和

双键吸收空气中的氧引发 自由 基型 交联 而固

化
〔 ‘ 」一 。

最初使用干性油改性的丙烯酸系乳胶漆是

����姐�公司生产的缸������
，
它是 用干性
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油醇 峻树脂�乙烯 基单体�丙烯酸 醋 共聚物制 �
�

�
�

� 界面交联水乳胶 所谓 界面 交联是

得的室温交联型乳胶漆
，
固化 时 间长达�天之 利用处于乳胶粒表面上的官能团之间发生反应

久
〔 ‘�〕 。

这类乳胶漆的特点是可 低温 固化
，
但 而交联

。

制备此类乳液常用的官能单体有 �甲

固化时间太长
，
现已很少用

。

基� 丙烯酸
、
�甲基�丙烯酸经烷基醋

、

含环氧

�
�

�
�

� 鳌合交联水乳胶 这类涂料是以带鳌 基的丙烯酸醋等
。

研究最多的是含有经基和梭

合基的单体与丙烯酸醋进行乳液共聚制得
。

所 基的丙烯酸醋树脂乳液的界面交联
〔 “ ‘ 〕 。

含狡基

得漆膜的性能主要取决于赘合单体的选择
，
文 的丙烯酸酷共聚物乳液经高温 ��������℃�

献中报道的鳌合单体有乙酞 乙酸甲基丙烯酸经 固化交联后
，
所得漆膜的硬度和耐酸性能好�

丙酷
、
乙酞乙酸甲基 丙烯酸 经 乙醋

〔 ’ “ 一 ’，〕
和甲 而含羚基的丙烯酸醋共聚物乳液

，
加氨基树脂

基丙烯酸乙酞 乙酸 乙二 醇双 酷
�
���

。

该树 脂 或异氰酸醋作交 联剂 固化
，

可制得 耐碱 性漆

乳液在室温 下 加 入 多 价 金 属 盐如 ����
�、

膜
。

若丙烯酸酚共聚物中既含有按基又含有经

������
�

等于��小时内完成固化
。

由于鳌合键 基
，
通过梭基与经基的醋化 或与 外加 的交 联

的特性
，
不仅大大降低了乳胶漆的固化温度

，
剂反应

，

可制得兼具上 述两 种特 性的 交联漆

而且所得漆膜的耐溶剂性也明显改善
〔 “ ，三。

膜
，
制备这种乳液的关键是配方中经基单体与

�
�

�
�

� 催化交联 水乳胶 这种乳 胶漆
，

通 梭基单体的配比
。

这种涂料多用于汽车车身的

常是以丙烯酞 胺衍生物
，
如 � 一经甲基 丙烯酞 涂装

〔
���

。

胺
，

与丙烯酸酚共聚制备乳液
，
制得的乳液在 界面交联乳液多采用种子聚合方法制备

，

室温下加入碱性化合物或有机
、

无机酸作催化 以利于官能团富集于乳胶粒表面
〔 ，“ 〕 。

剂
，
即 可 在 室 温 下 交联

〔韶一

���
。

这种交联由 总之
，

与醇酸树脂漆和 醋 酸 乙烯 涂料相

于交联官能团 是 由树 脂本身提供
，
故常 称 自 比

，
丙烯酸系树脂涂料属新型的多用途

、

多功

交联
。

能涂料
，
而水性丙烯酸系树脂涂料又是节省资

�小� 双组份交联 水乳胶 双组份环 氧树 源和能源
、

价廉又无公害的涂料品种
。

在这类

脂一丙烯酸 酚水乳胶
，
是指以含 环氧树脂的乳 涂料中水溶性涂料

、

水厚漆和粉末涂料所用的

液为一组份
，
丙烯酸酚 共聚 物乳 液为 另一组 丙烯酸系树脂大都由乳液聚合方法制得

，
因此

份
，
使 用时 将 二 者按比例混合

，
置于室温固 可以认为丙烯酸系树脂乳液及其涂料代表着涂

化
〔
纸

“ �口。

这种乳 液 涂刷在混凝土表面上可制 料工业的发展方向
。

但是
，
当将常规乳液聚合

得坚硬的涂层
。

技术制得的丙烯酸酷共聚物乳液直接用作涂料

�
�

� 高温�烘烤� 交联 时
，

存在如下问题
。

�
�

�
�

� 自交联水乳胶 自交联 也称均 匀交 ���乳化剂是乳液聚合不可缺少的重要

联型
，

系指反应性官能团比较均匀地分布在整 组分
， ’

当聚合完成后
，
它就成为乳胶粒融结成

个乳胶聚合物粒子中
。

通过加热
，
官能团之间 膜的障碍

，
也是导致乳胶漆膜吸水性大的根本

发生交联反应
。

常用的官 能单 体有�一经甲基 原因
。
已开发的无皂 �乳液�聚 合技 术

〔�们和

丙烯酸脸
、
�一异丁 氧基 �甲基� 丙烯 酞胺

、

采用马来酸化低分子量聚丁二烯作高分子乳化

羚甲纂 双 丙酮丙烯酞胺等
〔�了一 ��，。

自交联乳胶 剂的丙烯酸醋类乳液聚合
‘ “ ‘ 〕
是克服 这一 困难

产品较多
，
如含有 �一经甲基丙烯 酞胺 及其醚 的有效途径

。

化物的乳液商品有 �����〕��� ��一���
、

������� ��� 由于乳胶漆的成膜机理是水份蒸发

�� ���
，
它们的性能可与氨基醇酸漆相媲美

。

后乳胶粒凝聚
、

粒子相互融结成膜
，
因而乳胶

自交联乳液在制备上有些困难
，

但乳胶漆 粒的大小不匀必然造成漆膜凹凸不平
，

值使光

使用方便
，

可直接徐敷
，
经烘烤固化成膜

。

泽变暗
。

有效的解决办法是在乳液中加入水溶



�
��

�

高 分 子

胶作流平改性剂或使丙烯酸类单体直接进行超

微粒乳液聚合
仁“ “ �。

���乳胶漆的重大缺点之一是漆膜不够

丰满
， �

巨漆膜常四凸不平
。

这种现象也与乳胶

粒中的分子不舒展
、

且为粒子融结成膜有关
。

如果在乳液聚合时加入少量有机溶剂 �可溶解

丙烯酸酷树脂�
，

不仅有助于乳粒 中树脂分子

的舒展和彼此融结成膜
，
而且也能加快水份扩

散
〔 ��」，

制得快干性丰满漆膜
。

��� 当将反应性乳液用作室外
，

特别是

作外墙涂料时
，

最困难的问题是在高温下使树

脂的官能团发生交联形成固化漆膜
，
此时最好

制成互穿网络 �����聚合物
〔 “ ’ 〕
或 潜 在的 胶

乳互穿网络 ������ �当水份蒸发后形成交联

固化漆膜
〔 “ 吕〕�

。

此外
，
防锈乳漆

、

阻燃乳漆和

专用于工艺品的美术乳漆等都是值得开发的
、

有实用价值
、

无污染性的涂料新品种
。

�

�心

��

��

��

报 ����年 �月

����� ，
��，�� �

�

贾见
，
��落��右�

�

����

��

��
���

，
�������

�

特昭开
，

����一 凌����
�

����

���� �
，
������ �

�

特昭开
，
����一�����

�

����

���
‘�，������

�

特昭开
，
����一 �����

�

����

�� ����《考�心�
，
�����

�

��� ����� ����� �飞���

������� ����
���

，
����

�

�����
���

������ ���压� ��
�

���
�

特昭开
，
���，一������

�

����

������ �妞���
�

���
�

特昭 开
，
���，一������

�

����

�����
，
�

�

����
���

�

公�
， ����拓�

�

�马��

���
，

������� ��� ���
�

��
，
�������

�

����

������ ，
�����生

。

驭神召开
，
����一蛇���

�

���‘

���� ，
������醚孵

�

�短刃
�

�����
，
�������

�

�。了�

夏宇正
，
余鼎声

，
焦书科

�

应用化学
�

����
，
����

�
��

焦书科
，
夏宇正

，
余鼎声

�

应用化学
�

����
，
�����

��

���
��

���
，
�������

�

���
�

以���
，
�������

�

����

������ ���加��
，
��

，
�������

�

����

���，

��扭
�

���
， �������

�

����

��
�

��
��妞

，
����� �

�

法国专利
�

�������
�

����

��������
，
�����

� 〔��� ����� ，
����廿��

�

��俐

功叫
�� �

�

�����������
�

��
，
��湘��峨

�

���名

�� ���� �
� ，
����

�� ，
�� �����韶

�

均右�

����
���� ，

�� ��� �
� ，
��

，
����魂��

�

����

���������
，
�����

�
� ，
��� ��全��

，
�������

�

����

刘淑霞
�

北京化工学院高分子材料硕士论文
�

����

奥田平编
�

黄志启译
�

合成树脂乳液
�

北京
�
化学工

业出版社
�

����
�

��页
����� 、 ，� ，

�
�

�
����� �������� � ����几�� �

����功
�

����
�

��
�

����
，
������，

同〔��〕
�

���

同〔��〕
�

���

�������� � �
�

�������� ���时 ���������夕
，

����
，
入七

�

���， ��

钟以诚
，
刘立雄

，
喻小奇

�

湘潭大学自然科学学报
·

����
，
�������

李克友
，
谈宜

�

合成橡胶工业
�

����， ������‘��

‘‘亡�汽月��︸��甘�，�，盛月�孟，二，二，占，土，曰，﹄

����别��������������翻����那那����

� 参考文献

张国铭译
�

涂料与应用
�

����
，
��������

岳嘉娟
�

涂料与应用
�

����
，
�������心

杨淑贞
�

涂料与应用
�

����
，
��������

�������
�

特昭开
�

����一��峨��
�

���弓

���� ��
�

特昭开
�

��‘�一����
�

�，��

�������
�

特昭开
�

����一����召
�

����

����，
��������������

�

特昭开
，

����一�����
�

����

日本特许调查部
�

高分子加工
�

����，
舫�‘�������

�����������
，
���������� ��� ����������� ��������� �������

������ �������

��� ���
���、

�刀，云�‘，� 石����”

���� ����
�

�刀‘��州�烧己邪� ��

���夕，丢乞���附。 少��，
�‘ 名�‘雌

，
��一�‘，�

月�户�‘�� ���，‘��，夕 ，
��云�‘” � ����‘���‘ �

��儿
。，玄��� �” � 万，�‘，，“ ，玄” �，

��宕�亡” �
，
�����，�

������� �����
���� �������

�，
���������� ��� ������������ ����������������

��� ��������� �昆����
��� ��������� ���� �� ����������

�

��� ����� ������� �����
，
�������� ��一

，、 〕��
，
���，

����������� ��������


