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引言

环氧树脂是1 9 3 0年由瑞士P i e r r e  C a s t a n和美国S O

Greenlee合成的。1947年先是美国Devoeand Reynolds，后

是壳牌公司取得瑞士汽巴公司专利生产权，先后实现了工业化生

产[1]。环氧树脂以其优异的粘结性、附着性、稳定性、耐化学品

性、绝缘性及机械强度等特性，被广泛地用于涂料、黏合剂及复合

材料等各个领域。中国于1956年开始研制环氧树脂，并于1958年

试产成功。环氧树脂涂料是人们广泛采用的防护涂料品种之一，环

氧树脂涂料形成的涂膜不仅对腐蚀介质有屏蔽作用， 而且能钝化被

保护金属，起到电化学的作用，环氧树脂涂料形成的涂膜以优异

“湿态”黏结力，使其他涂料望尘莫及。因此，环氧树脂涂料一直

是涂料领域研究的热点。

1 环氧树脂涂料的概述
以环氧树脂为主要成膜物质的涂料称为环氧树脂涂料，含

有两个或两个以上环氧基团的化合物属于环氧树脂。环氧基团

是由一个氧原子和两个碳原子组成的环，具有高度的活泼性，

使环氧树脂能与多种类型固化剂发生交联反应形成三维网状结

构的高聚物。

1.1 环氧树脂涂料的分类

环氧树脂涂料是合成树脂涂料的主要产品之一，大体上有五种

分类方法[1]（表1）。

在涂料工业中，以环氧树脂涂料用途及状态分类居多。

1.2 环氧树脂涂料的组成

环氧树脂涂料是由基料（包括环氧树脂、环氧酯和改性用的合

成树脂）、固化剂、着色颜料及体质颜料（或称颜填料）、溶剂

（包括水）、各种功能性助剂等材料组成。

1.3 环氧树脂涂料的特性

1.3.1 附着力好

环氧树脂涂料具有优良附着力主要是由环氧树脂的分子结构

及其固化反应特点决定的。环氧树脂分子结构中具有环氧端基、

羟基及醚键等极性基团，这些基团的存在使环氧树脂分子与相邻

界面产生电磁吸附或化学键，因此环氧树脂涂料涂膜与金属、木

材、混凝土等基材的表面能产生很强的黏结力。环氧涂料在交联

固化成膜中产生的内应力较低，涂料在成膜过程中，很多因素都

会导致涂膜内应力的产生而造成涂膜的最终缺陷，尤其是涂膜对

底材附着力的降低[2]。

1.3.2 耐蚀性好

在环氧涂料固化成膜后，由于分子中含有稳定的苯环和醚键，

因此对化学介质的稳定性较好，如能适应中等浓度的酸、碱和盐等

介质。又因环氧树脂涂料固化后成三维网状结构，又能耐油类的浸

渍，也可以大量用于油轮、飞机等整体油箱内壁衬里等的防腐[3]。
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分类方式 种类 

施工方式 
喷涂用环氧树脂涂料、静电施工用环氧树脂涂料、电泳施工用环氧树脂涂料、粉末施工用环氧树脂涂料、浸涂用

环氧树脂涂料 

用途 建筑用环氧树脂涂料、工业用环氧树脂涂料、特种用环氧树脂涂料 

固化方式 自干型环氧树脂涂料、烘干型环氧树脂涂料和辐射固化型环氧树脂涂料 

固化剂名称 
酸酐固化型环氧树脂涂料、胺固化型环氧树脂涂料、离子引发固化型环氧树脂涂料和合成树脂固化型环氧树脂涂

料 

涂料状态 溶剂型环氧树脂涂料、无（少）溶剂型环氧树脂涂料，粉末型环氧树脂涂料及水性环氧树脂涂料 

 

表1  环氧树脂涂料种类
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1.3.3 韧性好

与热固性酚醛树脂涂料相比较，环氧涂料因含芳环结构而

坚硬，因含有醚键从而便于分子链的旋转，具有一定的韧性，

而不像酚醛树脂很脆（因其交联间距比环氧树脂短）。环氧树

脂交联间距长，便于内旋转，又因环氧树脂分子量大，所以交

联间距长。

2 环氧树脂涂料的研制
环氧树脂涂料以状态可分为四类：溶剂型环氧树脂涂料、无

（少）溶剂型环氧树脂涂料，粉末型环氧树脂涂料及水性环氧树脂

涂料。在这四种环氧树脂涂料中，其中水性环氧树脂涂料和粉末型

环氧树脂涂料的发展前景最为广阔，所以本文主要介绍水性环氧树

脂涂料和粉末型环氧树脂涂料的研制。

2.1 水性环氧树脂涂料的研制

水性环氧树脂是指通过物理或化学的方法，使环氧树脂以微

粒或液滴的形式分散在以水为连续相的分散介质中而配制的稳定

的分散体系[4]。通常只有在固化剂中或者基料中引入羟基、羧基、

氨基、醚键和酰氨基等亲水基团，才能制得水性环氧树脂涂料。

它既具有溶剂型环氧涂料良好的耐化学品性、附着性、物理机械

性、附着性、电气绝缘性，又有低污染、价格便宜、施工简便等

特点，所以水性环氧树脂涂料迅速发展到各行各业。根据制备方

法的不同，环氧树脂水性化可主要分为机械法、化学改性法和相

反转化法三种。

2.1.1 机械法

机械法即直接乳化法，是用球磨机、胶体磨、均氏器等设备将

固体环氧树脂预先磨成微米级的环氧树脂粉末，在加热的条件下加

入乳化剂，机械搅拌即可得到水性环氧树脂乳液。所采用的乳化剂

较多是聚氧乙烯烷基酯 （HLB值为9.0-16.5）、聚氧乙烯烷基醚

（HLB值为10.8-16.5）及聚氧乙烯烷芳基醚 （HLB值为 10.9-

19.5）等[5-6]。用此方法制得的环氧树脂乳液的优点是制作工艺简

单，所需乳化剂的用量少，但乳液中环氧树脂分散相微粒的粒径较

大（可达50 μm），粒子形状不规则，粒度分布较宽，所制得的乳

液稳定性差，同时粒子间因容易发生相互碰撞而产生团聚，并且该

乳液的成膜性也不好。

2.1.2 化学改性法

化学改性法又称自乳化法，即将亲水基团嵌段或接枝引入到

环氧树脂分子链上，使环氧树脂获得自乳化的性质，当对这种改

性聚合物加水进行乳化时，疏水性高聚物分子链就会聚集成微

粒，极性基团或者离子基团分布在这些微粒的表面，由于这些基

团带有同种电荷而相互排斥,只要满足一定的动力学条件，就可以

形成稳定的水性环氧树脂乳液，这是化学改性法制备水性环氧树

脂的基本原理。根据引入的具有表面活性作用的亲水基团性质的

不同，化学改性法制备的水性环氧树脂乳液可分为醚化型、酯化

型、接枝型3 种[7-10]。

2.1.3 相反转化法

相反转化法是一种制备高分子量环氧树脂乳液比较有效的方

法，II型水性环氧树脂涂料体系所选用的乳液通常采用相反转化法

来制备。较常用的制备方法是在高剪切力的条件下，将乳化剂与环

氧树脂均匀混合，然后在一定的剪切条件下地向体系中缓慢地加入

水，随着加水量的逐渐增加，整个体系逐步由油包水型转变为水包

油型，形成均匀稳定的体系。乳化过程通常是在常温下进行，对于

固态环氧树脂，往往需要借助于少量溶剂和加热使环氧树脂粘度降

低后再进行乳化[11]。

2.2 粉末型环氧树脂涂料的研制

环氧树脂粉末涂料以双酚A型环氧树脂、脂肪族环氧树脂和线

形酚醛树脂等为主体，配以固化剂、着色剂等助剂，在一定温度下

经混炼，冷却粉碎，分级过筛而制得。环氧树脂粉末涂料无污染，

涂膜坚固，熔融黏度低，流平性好，不需要底漆涂膜，所以其得到

了广泛的应用[11]。

目前对环氧树脂涂料的生产主要采用的是一步法和二步法的

生产工艺。一步合成法又可以分为水洗法和溶剂萃取法两种；二

步合成法又可以分为本体聚合法和催化聚合法两种。在一步合成

法中，水洗法和溶剂萃取法基本上是相同，只是在树脂合成以后

的处理方法不同。水洗法的处理方法是将树脂直接用水洗至中性

和无氯离子为止，这样导致用水量非常大，往往要洗十几遍才能

达到目的。

2.2.1 溶剂法工艺流程

先将一定比例的双酚A、环氧氯丙烷和有机溶剂投入反应釜中

进行搅拌，加热溶解以后，在50℃-75℃之间滴加NaOH水溶液使

其反应。NaOH水溶液滴加完毕后，将反应温度升至 85℃-95℃，

继续保温8h-9h，然后加入大量溶剂进行萃取，再经水洗、过滤、

脱去溶剂即得成品。此方法反应温度易控制，成品树脂透明度好，

机械杂质和凝胶粒子少，产品收率高。

2.2.2 溶剂的选择

不同溶剂对环氧树脂合成的影响，当用二甲苯、甲苯及氯

苯作为溶剂时得到的产品是不合格的。这可能是因为双酚A在

这些溶剂中溶解温度太高，导致反应温度过高，使双酚A与环

氧氯丙烷反应速度过快，生成的环氧树脂分子量分布过宽[12]。

而使用混和溶剂使得双酚A的溶解温度大大降低，因此聚合温

度可控制在较低温度范围之内（85℃-90℃）。这样，双酚A

与环氧氯丙烷的聚合速度可以得到很好的控制，从而可得到合

格的产品。

2.2.3 碱浓度的影响

NaOH 溶液的浓度对环氧树脂合成的影响，当NaOH溶液浓

度过高时得到的环氧树脂不能成为粉末状固体。这可能是由于碱浓

度过高，反应速度快，树脂的分子量分布过宽所致。

2.2.4 碱用量的影响

碱用量的对环氧树脂合成的影响，当双酚A∶环氧氯丙烷∶

NaOH 的摩尔比例为1∶1.218∶1.350时，有机氯含量约0.0001

当量/100g大大低于HG2-74 1-72标准（<0.02 当量/100

g），其环氧值和软化点都达到HG2-741-72标准。这可能是由

于过量的碱存在，可使环氧树脂中的有机氯进一步水解，从而使

有机氯含量降低（有机氯含量偏高，对环氧树脂的成膜性能的影

响很大）。

2.2.5 反应时间的影响

反应时间对环氧树脂合成的影响，从不同的反应时间得到不同

的环氧值可以看出，当反应时间小于8h时，其环氧值大于0.13，说

明环氧树脂的分子量偏低，聚合度小于4。当反应时间大于11h
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时，其环氧值小于0.12，说明环氧树脂的分子量过高，聚合度大于

4。因此反应时间为 8h-9h 最好。

3 环氧树脂涂料的应用现状
3.1 防腐蚀涂料

人们以防腐蚀涂料的特定要求为依据，设计出溶剂型、无溶剂

型（包括粉末）和高固体分等环氧防腐蚀性涂料，应用于钢材表

面、饮水系统、电机设备、油轮、压载舱、铝及铝合金表面和特种

介质的防腐蚀，获得了优异的效果。

3.2 舰船涂料

海上的潮气、盐雾、强烈的紫外线和微碱性海水浸湿等苛刻

环境，对涂料是一种严峻考验。环氧涂料附着力强，防锈性和耐

水性优异，机械强度和耐化学药品性良好，在舰船防护中起重要

作用。将环氧涂料用于船壳、水线和甲板等部位，发挥了耐磨、

耐水、耐油和黏结性强等特点。环氧饮水舱涂料已经得到广泛的

应用。

3.3 电气绝缘涂料

环氧涂料形成的涂层具有电阻系数大、介电强度高、介质损失

小和三防（耐湿热、耐霉菌、耐盐雾）性能好等优点，广泛应用于

浸渍电机和电器等设备的线圈，绕阻和各种绝缘纤维材料，以及各

种组合配件表面的涂覆，还可用于黏结各种绝缘材料和裸体导线涂

料的涂装及制作各种浇注料等。

3.4 食品罐头内壁涂料

可利用环氧涂料的耐腐蚀性和优异的黏结性，制成抗酸、

硫等介质的食品罐头的涂料；还可将环氧树脂与甲基丙烯酸

（丙烯酸）进行接枝反应，制得饮料内壁涂料，它是一种水溶

性环氧涂料，用于啤酒和饮料瓶内壁，已工业化生产，使用效

果良好。

3.5 水性涂料

用环氧脂配制的水性电泳涂料具有独特的性能。涂层不但具

有良好的防腐蚀性，而且具有一定的装饰性和保色性。电泳涂料

除在汽车工业上应用外，还用于医疗器械、电器和轻工产品等领

域。双组分环氧树脂涂料对核反应堆装备进行防护，容易除去放

射性污染。

4 环氧树脂涂料的发展趋势
随着四大支柱产业的不断兴起，环氧树脂涂料的需求量也在不

断的增加。今后，罐用涂料、防腐蚀涂料、功能性涂料和环保型涂

料将成为环氧树脂涂料的支柱产品和开发应用的主战场。

4.1 罐用涂料

开发食品级环氧树脂涂料方兴未艾，前途无量。食品罐用涂料

的一般要求：一是以符合卫生标准、高品质及高安全性作为保证条

件；二是保持包装食品有长久原味，同时应减少因燃烧或加热而产

生二氧化碳的量；三是所用环氧树脂等组分都应具有高纯度、高稳

定性和特殊改性，保证涂膜优异的防腐性和防霉性；四是尽可能的

减少有机溶剂的用量。

4.2 防腐涂料

除相关领域需要新型环氧防腐涂料外，船舶、海洋工程及海上

建筑物用环氧防腐涂料需求量将会增大，前景诱人。21世纪是海洋

开发利用的时代，我国是海洋开发利用的大国之一。海岸线长达

18,000km，海洋开发技术已列入“863”计划。海洋经济将异军

突起，成为新的经济增长点，大量的海上及海岸工程的防腐问题亟

待解决。

环氧防腐涂料发展趋势；一是无溶剂型防腐涂料、耐候耐蚀涂

料和长效防腐涂料；二是重视低温及水下固化的环氧防腐涂料的开

发应用。环氧防腐涂料从溶剂型转少溶剂型、无溶剂型和水性化，

是摆在涂料行业的重要任务。

4.3 功能性涂料

我国功能性涂料经历了从无到有，从弱到强的发展过程。目

前，已构成功能性环氧树脂涂料体系。随着高科技产业和特殊行

业的发展，对功能性涂料提出新要求。今后应加大投入力度，开

发技术含量高、品质优的适销对路新型功能性环氧涂料。应特别

关注脂环族环氧树脂、功能性固化剂和特效助剂在功能环氧涂料

中的应用。

结语

环氧涂料以优异的性能在涂料行业占据重要的位置，面对涂料

行业的发展，环氧涂料也将不断进步并在行业内继续保持重要的地

位。在中国与世界接轨的过程中，国际化的环保要求必将指导环氧

涂料的发展方向。因此无溶剂环氧涂料、水性环氧涂料、环氧粉末

涂料等将会以它们自身环保的特性成为未来环氧涂料的发展方向。
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