
第十三章  金属涂料

第一节  概 述

金属腐蚀是金属表面和周围环境中的介质发生化学或电化学反应，逐步由表及里，使金属受环境破坏，丧失其原有性能。粗略估计，每年因腐蚀而造成的金属结构、设备及材料的损失量，大概相当于当年金属产量的20～40%。
金属腐蚀有各种各样的分类。按腐蚀介质可以分为大气腐蚀、海水腐蚀、土壤腐蚀及化学介质腐蚀；以腐蚀过程的机理可以分为化学腐蚀和电化学腐蚀。对于涂料防腐蚀工作者来说，常常将腐蚀归纳为“湿蚀”和“干蚀”两类。湿蚀是在水或水汽的参与下，各种介质对金属的作用；干蚀则是指化学物质对金属的直接作用及高温氧化等。大气腐蚀、水及海水腐蚀、电解质腐蚀等都属于“湿蚀”。
防腐蚀涂层可以通过屏蔽、缓蚀、阴极保护作用保护金属基材免受腐蚀。
   （1）屏蔽作用：涂层的屏蔽作用在于使基体和环境隔离以免受其腐化，对于金属，根据电化学腐蚀原理，涂层下金属发生腐蚀必须有水、氧、离子存在，以及离子流通（导电）的途径。由此为防止金属发生腐蚀，涂层需能阻挡水、氧以及离子透过涂层到达金属表面，所以，屏蔽效果决定于涂层的抗渗透性。

（2）缓蚀作用： 在涂层含有化学防锈颜料的情况下，当有水存在时，从颜料中解离出缓蚀离子，后者通过各种机理使腐蚀电池的一个电极或两个电极极化，抑制腐蚀进行。故缓蚀作用能弥补屏蔽作用的不足，反过来屏蔽作用又能防止缓蚀离子的流失，使缓蚀效果稳定持久。

（3）阴极保护作用： 涂层中如加入对基体金属能优先腐蚀的金属粉，便能使基体金属免受腐蚀，富锌底漆对于钢铁的保护即在于此。

由上述防腐蚀涂层的作用来看，屏蔽作用要求涂层不渗透水、氧和离子，而缓蚀作用又要求有一定量的水，有的缓蚀颜料还需要有氧的存在。如要兼顾发挥两种作用，有时要考虑平衡，但抗渗透仍是防腐蚀涂层的基本要求。此外，任何情况下，均要求涂层耐久，耐久才能有实用价值。而要耐久，则涂层必须对环境介质稳定，对基体牢固附着，并对外加应力有相当的适应性。所以抗渗透性、对介质稳定、附着力和机械强度是对防腐蚀涂层的基本要求。

水对涂层的渗透认为是通过吸附、溶解、扩散、毛细管吸引的过程。前两者与作为漆基的高聚物中所含极性基因和可溶性成分有关,后两者与聚合物链节的活动性,涂层的孔度和浸出量(浸出增加孔度)有关。可溶成分和浸出物包括小分子单体、滞留溶剂和外来污染物，以及高聚物的降解物。涂层的孔度决定于涂层的针孔以及高聚物分子之间和大分子内部存在的气孔。针孔来自不理想的施工，而气孔决定于高聚物的分子结构、交联密度和排列状态等，是涂层固有的。因此，涂层的渗透不可能绝对的避免。颜料的加入能提高涂层的抗渗透性，颜料粒子不透水，它能填充管孔，延长渗透至基体金属的路程，涂层中颜料少于临界颜料体积浓度时，水通过颜料粒子之间的基料渗透；大于此浓度时，便更快地通过颜料粒子之间的空隙扩散，故色漆的水渗透性决定于颜料的品种、用量、分散度和粒子的几何形状。如惰性的片状颜料在涂层中起着挡板的作用。此外，颜料—高聚物、颜料—高聚物—水，高聚物—基体之间的相互反应也对水的渗透有影响。

防腐蚀涂层对腐蚀介质的稳定性是指化学上既不被介质分解，也不与介质发生有害的反应；物理上不被介质溶解或溶胀。大多数防腐蚀涂层只用于中性至微碱性的含水介质和极性较低的有机溶剂中。但是，经过加强和加厚的涂层体系，也有能长期耐强腐蚀介质作用的，无机酸对涂层的作用主要是使涂层中高聚物的某些极性基团水解，在双键处发生加成反应和异构化，还能溶解和分解涂层中的颜料和添加剂，最终使涂层失去保护作用。有机酸由于高聚物还具有溶胀和溶解作用而加速有害反应的进行，使侵蚀作用更为强烈，碱溶液的作用主要是水解，并与高聚物中的酸性基团成盐，使涂层更加亲水，甚至泡胀软化。水是最常遇到的腐蚀介质，除其本身对于高聚物有水解和渗透破坏作用，还与存在的其它物质起协同破坏作用，盐溶液的破坏在于增大了离子浓度，而离子的渗透引起涂层电阻下降，有些离子如氯和硫酸根离子还会在膜底干扰缓蚀颜料的作用，促进涂层下金属腐蚀。从耐介质腐蚀性来看，碳链高聚物比杂链好。碳链上的氢原子被氟、氯原子取代更好。饱和度高，极性小的比含有双键和极性基团多的要好。

涂层要保护基体，必须在使用期间始终与基体牢固附着。除反应性底漆外，涂层的附着力主要靠分子间的物理吸引，称次价力或范得华力。其中以氢键吸引最强，但这类引力只有在分子级距离内才产生，故底漆应润湿性好，使能与基体充分接触。使用过程中影响附着力的主要因素有以下二方面。

① 涂层—金属界面上水的积聚  由于水对金属的亲和力大于一般高聚物对金属的亲和力，故水能插入其间，取代了高聚物的吸附。界面水可能来自施工时金属表面原来吸附的水膜，影响涂层原始强度，也可在使用中由涂层表面渗入或破损处进入，对附着力逐渐下降。所以在高温条件下，附着力下降更快。

②内应力的积累－由于固化后期溶剂挥发，使用过程中的进一步交联和小分子物浸出等因素使涂层体积收缩而形成内应力，在反复的冷热、干湿循环中，由于涂层和基体涨缩不一致使界面产生反复的相对位移也会形成破坏性应力。内应力积累至大于附着力，涂层便脱开。如小于附着力而大于内聚力，涂层便开裂。据测因体积收缩而形成的内应力可高达9.8×103kPa，可见其影响之大。

内应力的形成与高聚物结构也有很大关系，低模量的柔软涂层能通过分子构象变化消除内应力，高交联的刚性涂层则不能。片状或纤维状颜料填料能与高聚物间微观开裂而局部释放了应力降低涂层的内应力。

涂层的常规机械性能指标有硬度、柔韧性，耐冲击、耐磨耗等。从涂层为粘弹体系考虑，则机械性能可综合地反映因外力而产生的变形大小，而机械性能又与温度相关，故在讨论如何使涂层长期适应所承受的外力时，首先应考虑应力—应变特性和玻璃化温度。

高聚物的机械性能受控于玻璃化温度(Tg)，Tg则决定于高聚物分子的结构，刚性分子链和高的次价键力可提高Tg，颜填料的加入对Tg影响不大。
涂层的机械性能决定于所承受的机械应力与高聚物结构内部产生的应变分布状况间的关系。涂层应力—应变特性与高聚物的种类，颜填料种类和浓度有关。在颜料填料浓度低于临界颜料体积浓度范围内，随着浓度提高，涂膜的抗张强度提高而延伸性下降。涂膜的抗张强度的伸长率很能说明使用性能。低的伸长率和高的抗张强度说明其硬而韧，预示耐磨性好；高的伸长率和低的抗张强度说明其为柔软的弹性膜；而两值均高为强韧的弹性膜。故在研制或选用防腐蚀漆时,应将应力—应变特性作为考核指标。

总之，上述对防腐蚀涂层性能的要求，相互间不免出现矛盾，如高度抗渗性和耐介质腐蚀要求采用低极性，结构规整，分子链刚性的树脂作基料，但牢固附着要求高极性，清除内应力要求无规结构和柔性链；提高颜料浓度（临界颜料体积浓度以下）也有利抗渗而不利弹性和耐磨耗等机械性能。还随时有技术与经济之间的矛盾。上述矛盾要求研制和选用需要全面考虑、分清主次，利用树脂改性和配方调整来恰当处理。

根据树脂结构，常用的金属涂料有氨基涂料、醇酸涂料、丙烯酸涂料、环氧树脂涂料、聚氨酯涂料等，根据固化工艺，又可分为烘漆、自干漆等。
第二节  氨基烘漆

    由具有氨基官能团的原料与醛类(主要是甲醛)经缩合反应制得的树脂称为氨基树脂。涂料用氨基树脂主要是醇醚化的尿醛树脂、三聚氰胺甲醛树脂、苯鸟粪胺甲醛树脂(即苯代三聚氰胺树脂)以及它们的共聚树脂。
单纯将氨基树脂加热固化所生成的漆膜过分硬脆，附着力差，所以它一般不单独使用。而是与其他可以混容带有羟基官能团并加热后可相互交联的树脂(如醇酸树脂、环氧树脂、环氧酯和丙烯酸树脂等)配合制成各类氨基烘漆。氨基树脂在其中作为交联剂。以三聚氰胺树脂与醇酸树脂配合制成的氨基醇酸烘漆在硬度、光泽、丰满度、耐化学品、耐水性等方面都很突出。与聚酯树脂（或称无油醇酸树脂）配合，可制得保光保色性等优良的高级白色或彩色烘漆。
美国氰胺公司主要的三聚氰胺树脂见下表：
	类别和牌号
	醚化度
	分子量
	不挥发分,%
	醚化用醇

	高醚化度

六甲氧基甲基三聚氰胺

 Cymel  300

Cymel  305

高亚胺基

Cymel  325

Cymel  158

部分醚化

Cymel  370

Cymel  380
	～1.0

～0.95

～0.9

～0.9

～0.75

～0.6
	～400

～500

～650

～700

～400

～800
	＞98

＞98

80±2

80±2

80±2

80±2
	甲醇

甲醇

异丁醇

正丁醇

异丁醇

异丁醇


脲醛树脂主要用于和醇酸树脂配制氨基醇酸烘漆，以提高漆膜的硬度和干性。与不干性醇酸树脂配合可制成酸固化氨基漆作为木材家俱罩光之用，但耐候性、耐水性、保光性稍差。它有如下特点。
（1）价格便宜，原料充足。

（2）脲醛树脂分子结构上含有极性氧原子，所以对物面附着力好。可用于底漆，中间层涂料，以提高底、面漆之间的结合力。

（3）由于用酸性催化剂时可在室温固化，可用于双组分木器涂料。 

    （4）以脲醛树脂固化的漆膜，挠曲性较好。    

（5）脲醛树脂的粘度较大，酸值较高，贮藏稳定性较差。

醚化改性的三聚氰胺甲醛树脂才能溶于有机溶剂。它是用于氨基醇酸烘漆的主要氨基树脂。在硬度、光泽、丰满度、耐化学性飞耐水性和耐候性方面均很突出。

三聚氰胺分子上的一个氨氢被烃基团取代的化合物，称为烃基三聚氰胺。涂料工业中以苯基三聚氰胺的苯乌粪胺应用最多。

苯鸟粪胺甲醛树脂由于分子结构中引进了苯环，降低了整个分子的极性，改善了它与其它树脂的混溶性，提高了漆膜的光泽度和附着力，但其漆膜容易泛黄、耐久性较低。

影响漆膜的主要因素有下列几种：

（1）容忍度对漆膜性能的影响

容忍度与氨基树脂的醚化程度和烷基的大小有关。烷基化程度高自缩聚少，固化交联密度高，漆膜耐水性能好。

 (2) 不同树脂组成对漆膜硬度的影响   

甲基化的三聚氰胺树脂固化的漆膜一般比丁基化的硬度高。这与漆膜的固化程度有关。要提高漆膜硬度，除提高氨基树脂用量，使用催化剂或提高固化温度外，还应考虑能进行自缩聚的树脂，亚胺基含量高的甲基化三聚氰胺树脂有这种特性。

(3) 溶剂对氨基漆贮藏稳定性的影响

氨基烘漆都需要加入起稳定作用的醇或胺。丁基化的树脂如果丁醇含量不足，丁氧基脱落后再醚化就不容易。随着贮藏期增加，氨基漆粘度逐渐上升直至成胶。为了不影响贮藏稳定性，溶剂中丁醇用量不宜低于三聚氰胺树脂的40%。甲基化的树脂可加入甲醇或乙醇来改善贮藏稳定性。加胺可以控制pH，以防止pH下降(醇酸树脂中的游离酸等)对交联的催化。 

     (4) 耐湿热、耐洗涤剂和耐盐雾性能的影响   

氨基漆的耐水性受各方面的组分影响。漆膜的固化程度，交联密度，附着方和吸水性均影响漆膜的耐水性。高烷基化的树脂需要酸性催化剂的固化，催化剂的用量和品种亦影响着漆膜耐水性，一般选用带憎水基的磺酸。树脂官能度大，自缩聚少，交联密度高，漆膜耐水就好。若部分烷基化或高亚胺含量的树脂，如配合恰当酸价的醇酸树脂，，就不必外加催化剂，在湿热条件下亦不身起泡。

若把固化温度提高到150℃时，各种三聚氰胺树脂的耐潮性能均能提高，完全烷基化的树脂耐洗涤荆性能更好。而丁基化高亚胺的树脂有较好的耐盐雾性能。  

(5) 室外耐久性能的影响

三聚氰胺甲醛树脂具有良好的耐候性，甲基化的要优于丁基化的。下表为三种不同品种氨基树脂制漆性能比较：
	品种
	脲醛树脂
	三聚氰胺树脂
	苯鸟粪树脂

	加热固化温度

固化后漆膜硬差

柔韧性、附着力

耐水、耐碱性

耐溶剂性

光泽

户外耐久性

涂料稳定性

使用对象

价格
	100～180℃

小

柔韧好，附着优

差

差

差

差

较好

底漆

低
	90～250℃

大

较硬，脆，附着优

好

好

好

好

好

外用面漆

高
	90～250℃

大

硬、韧、附着优

好

好

最好

差

好

内用面漆

高


一、丙烯酸型氨基烘漆

丙烯酸酯树脂与氨基树脂交联固化使漆膜的分子形成不熔不溶的空间网状结构，对金属基材起保护及装饰作用的涂料，称为丙烯酸型氨基烘漆。由于所用的涂料树脂分子量小，可以在不太高的粘度下制成高固体分的涂料。从而改进涂膜的丰满度，缩减施工道数。

丙烯酸树脂与氨基树脂的交联反应是通过树脂侧链上带有可与氨基树脂反应或自身反应的活性官能团。共聚合反应制造树脂时采用不同的活性官能单体，这样树脂侧链上就具有多种不同交联体系的官能团。

丙烯酸树脂可分为“自反应’’与“潜反应’’两大类，前者单独或在微量催化剂存在下，侧链上的活性官能团自身之间发生反应交联成网状结构的聚合物。后一类则其活性官能团自身间不会反应，但可以与添加进的交联剂上的活性官能团反应，由交联剂搭桥进行交联从而形成网状结构的聚合物。这类交联剂应至少具有两个活性官能团，不同的侧链活性基团各有不同的交联体系，要求不同的温度、催化剂(或不用催化剂)。下表为常用的热固性丙烯酸酯树脂交联反应类型。   

	侧链官能团
	官能单体
	交联类型及交联反应物质

	羟基

羟基

羧基

环氧基
	(甲基)丙烯酸羟烷酯

(甲基)丙烯酸羟烷酯

(甲基)丙烯酸,顺丁烯二酸酐或衣康酸(亚甲基丁二酸)

(甲基)丙烯酸缩水甘油酯
	与烷氧基氨基树脂加热交联

与多异氰酸酯室温交联

与烷基氨基树脂加热交联或与环氧树脂加热交联

多元羧酸或多元胺交联或催化加热自交联

	N-羟甲基或烷甲氧基酰胺基
	(甲基)丙烯酰胺羟甲基化或再用醇醚化
	①加热自交联

②与环氧树脂加热交联

③与烷氧基氨基树脂加热交联


下面为表中所列各种交联反应的反应式及应用情况。                                                                                                                                              

丙烯酸树脂羟基与烷氧基氨基树脂反应交联反应机理与氨基醇酸系统基本相同。固化所需烘烤温度较低，在120～130℃分钟至1小时或在140℃左右经20～30分钟即可很好地固化，如在共聚物分子中引入一些羧基或外加酸性催化剂则可交联得更好或可缩短烘烤时间。羧基的存在一方面催化了羟基与氨基树脂的交联；另一方面它本身也能与氨基树脂的烷氧基交联反应。反应如下：
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含羟基丙烯酸树脂是目前工业生产的丙烯酸氨基烘漆中要求固化温度较低的一种，但也有在高达200℃的温度过热烘烤条件下迅速固化而不影响光泽及色泽，它具有较好的硬度、耐侯性、保光性、保色性、附着力、挠曲性及耐水性，所以应用最广，约占各类热固性丙烯酸涂料总产量的70%以上，应用最多的是轿车工业。轻工、家电产品上也多有应用。

常用的羟基单体为甲基丙烯酸羟乙酯(HEMA)或羟丙酯(HPMA)以及丙烯酸羟乙酯(HEA)或羟丙酯(HPA)。

     配制丙烯酸烘漆所用的氨基树脂为醚化了的三聚氰胺甲醛树脂，其典型的结构式如下：
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结构中R可能是羟甲基-CH2OH、甲氧基甲基-CH2OCH3或丁氧基甲基-CH2OC4H9，这使氨基树脂与丙烯酸树脂之间的交联反应变得非常复杂。羟甲基、甲氧基甲基及丁氧基甲基均可与丙烯酸树脂上的羟基或羧基反应，而亚氨基—NH则可以与氨基树脂上的羟甲基反应；此外，羟甲基与另一个羟甲基之间也可能反应。 

目前,部分醚化的丁氧基甲基三聚氰胺树脂在国内应用较多，其品种有醚化程度高低不同。高醚化度品种反应较慢，硬度较低但柔韧性较好，甲氧基甲基的品种目前市售的多为高醚化度品种，但一般均不易达到6个甲氧基，其甲氧基含量常在5～6之间；但羟甲基含量很低，与丙烯酸树脂交联反应需要较高温度或采用催化剂，应用此种树脂制造丙烯酸烘漆可以依赖其低粘度以生产高固体分涂料，漆膜具备更为优异的附着力、柔韧性、冲击强度及抗划伤性能，从而提高漆膜物性，但要求高温烘烤为其主要缺点，常可用添加酸性催化剂来克服。国外目前发展了一些部分醚化成三甲氧甲基的品种，可以节约甲醇及甲醛，减少污染并加速固化，国内也有批量生产。

三聚氰胺树脂与丙烯酸树脂反应时，为了降低烘烤温度及加速固化速度，常采用催化剂，催化剂的加入对降低固化温度的效果非常明显，通常可达到降低30~60℃的效果。羟基与氨基树脂交联反应常采用酸性催化剂，常用对甲苯磺酸为催化剂，也可使用壬基萘磺酸、十二烷基苯磺酸、马来酸丁酯、磷酸氢丁酯及磷酸羟基酯。催化效果一般随催化剂的酸性强弱而变，同时也随催化剂用量的多少而变。

热固性氨基丙烯酸涂料由丙烯酸共聚树脂、丁醇醚化三聚氰胺甲醛树脂、颜料、溶剂和助剂等组成。氨基丙烯酸涂料形成的涂膜坚硬、附着力、保光性、保色性优良, 过度烘烤涂膜不变色, 具有优异的耐候性和机械性, 耐化学药品性突出。适用于家用电器、仪器、仪表和医疗器械等金属制品装饰性涂装。
氨基丙烯酸烘烤磁漆（白）配方示例：
	组成
	质量份

	带羟基丙烯酸树脂溶液（50%）
	54.0

	低醚化度三聚氰胺甲醛树脂（60%）
	19.0

	钛白粉（金红石型）
	14.0

	二甲苯
	5.00

	环己酮
	6.00

	硅油溶液（1%）
	0.200

	邻苯二甲酸二丁酯
	2.00


氨基丙烯酸烘烤磁漆（红）配方示例：
	组成
	质量份

	带羟基丙烯酸树脂溶液（50%）
	55.0

	三聚氰胺甲醛树脂（60%）
	20.0

	邻苯二甲酸二丁酯
	2.00

	甲苯胺红
	7.00

	环己酮
	8.00

	二甲苯
	8.00

	丁醇
	5.00


二、醇酸型氨基烘漆

醇酸树脂在各类涂料中是综合性能很平衡的树脂品种之一，也是用于氨基烘漆中的主要树脂。根据不同改性的干性油、半干性油和不干性油的品种以及油改性的量（或油度），可以制成各种醇酸树脂。

1．氨基烘漆用醇酸树脂

氨基烘漆用醇酸树脂的油度，以短油度为宜，它赋于漆膜以硬度、附着力和光泽。

氨基烘漆用醇酸树脂的改性油品种以半干性油和不干性油较为恰当，若豆油、椰子油、花生油、茶油、蓖麻油、脱水蓖麻油，十一烯酸等合成脂肪酸等均能制成各类氨基烘漆。白色漆和清漆以不干性油为主。干性油改性醇酸树脂不适宜生产氨基烘漆，因为它高温变色，使漆膜泛黄，耐热性能差等缺点。

氨基烘漆中醇酸树脂反应所用多元醇以甘油较为普遍，季戊四醇因生产短油度醇酸树脂时很难掌握、容易胶凝。同时漆膜易泛黄，经不起高温烘烤，故很少使用。除甘油外，三羟甲基丙烷和三羟甲基乙烷在烘漆中使用的醇酸树脂中发展很快。三羟甲基丙烷含有三个伯羟基，反应速率比甘油快，粘度低，制得的漆膜性能比甘油醇酸为好。特别是漆膜硬度，耐水性和耐久性均有特殊表现，特别适用于外用的自行车和汽车用漆。

2．氨基树脂和醇酸树脂的配合

在氨基醇酸烘漆中氨基树脂和醇酸树脂的配合相当重要，两者配合得当与否对漆膜的质量带来很大影响。在氨基树脂中使用最多是丁醇改性三聚氰胺甲醛树脂，其他氨基树脂品种可根据制漆性能的需要加以选用。

三聚氰胺树脂赋于漆膜以硬度、光泽等性能，醇酸树脂赋于漆膜以弹性和附着力等性能。要根据醇酸树脂的油度长短、油的种类、对漆膜的质量要求等多种因素综合考虑它们之间的配比。一般认为白色及浅色烘漆以及半平光烘漆等由于颜料分比较高，氨基比例（氨基和醇酸之比例）可以适当低些，深色漆可以高些。又如透明红、蓝、绿等，由于使用醇溶性颜料或颜料含量极低，因此配方和清漆相仿，氨基比例可以高一些。总之，氨基树脂用量必须根据成本和质量进行平衡。

在三聚氰胺树脂和醇酸树脂的配合中要注意两种树脂的混容性。混容性不好表现在漆膜的光泽，特别是白色及浅色漆颜料分用量高的品种，更为突出。

高醚化程度的，泛指树脂容忍度在10以上，该氨基树脂与干性油醇酸树酯或半干性油醇酸较为亲和，使形成的漆膜有较高的光泽和丰满度。

低醚化程度的，泛指树指容忍度在10以下，该氨基树脂与不干性油醇酸树脂亲和。氨基树脂与不干性油醇酸树脂配合不良，烘干后有白雾或光泽差。除可能是树脂分子量过大外，主要是树脂内含丁氧基基团太多亦即醚化程度太高所致。

三、常用的氨基醇酸的烘漆

有光氨基醇酸烘漆保光、保色性较好，钛白最好用金红石型的，但如是内用的也可以用锐钛型的，用量可以在25～30%之间。为了减少白漆泛黄和大红避免金光，烘烤温度都要求较低些，一般在100℃左右烘2小时。为了使漆膜硬度能达到要求，氨基树脂用量要稍多些，有时还要加入少量锰催干剂。
各色氨基醇酸烘漆配方示例：
	原料名称
	质量份

	
	白色
	大红
	黑色
	中黄
	淡灰

	钛白

大红粉

镉红

炭黑

中铬黄

酞菁蓝

44%油度豆油

醇酸树脂（50%）
高醚化度三聚氰胺树脂（60%）

甲基硅油（1%溶液）

环烷酸锰液（2%金属锰含量）

环烷酸锌液（4%金属锌含量）

丁醇

二甲苯
	25．0
56.5

12.4

0.300
3.00
2.80
	8.00
67.5

15.0
0.5000
0.200
0.160
3.00
5.80
	3.20
70.0
16.0
0.500
0.200
6.00
3.80
	24.0
59.5

10.5

0.300
3.00
2.70
	19.1

0.100
0.600
0.200
62.0
11.0
0.300
3.00
3.70


因为豆油醇酸树脂是半干性油醇酸树脂，需要醚化度较高的氨基树脂才能有较好的混容性，以保证漆膜有较好的光泽和外观，所以使用醚化度较高的三聚氰胺甲醛树脂，醇酸树脂常用二甲苯溶解。

浅色漆一般都用酞菁蓝、酞菁绿、喹吖啶酮红等配色，尽量不用铁蓝、铬黄、大红粉等，以求达到较好的保色性和较鲜艳的色彩。

加些硅油溶液是为了改善漆膜外观、流平性，并改善复色漆的浮色，发花现象，用量都控制在以溶液计0.5%以下。

半光和无光的氨基醇酸烘漆和有光烘漆配方基本一致，根据光泽度加入滑石粉，碳酸钙等体质颜料，半光少加，无光多加。醇酸树脂和有光烘漆一样，用豆油醇酸树脂，氨基树脂的用量在半光漆中可以和有光烘漆相仿，但在无光漆中由于颜料含量很高，因此漆膜的弹性与耐冲击强度都较差，所以氨基树脂的比例就要相应减少一些。
半光氨基醇酸烘漆配方示例：
	原料
	质量份

	
	黑色
	灰色
	青色

	钛白

炭黑

铬黄

酞菁蓝

碳酸钙

硫酸钡

滑石粉

44%油度豆油醇酸树脂（50%）

低醚化度三聚氰胺树脂（60%）

丁醇

二甲苯
	3.40
8.00
20.5

39.4

12.6

9.00
6.50
	21.0
0.200
0.100
11.2

7.00
44.8

14.2

8.00
3.50
	17.1

1.00
0.500
10.2

6.80
36.5

11.8

14.0
4.40


无光氨基醇酸烘漆配方示例：
	原料
	质量份

	
	黑色
	白色
	灰色
	草绿色


	钛白 

炭黑

中铬黑

酞菁蓝

铁黄

铁蓝

碳酸钙

硫酸钡

滑石粉

44%油度豆油醇酸树脂（50%）

44%油度花生油醇酸树脂（50%）

低醚化度三聚集氰胺树脂（60%）

丁醇

二甲苯

环烷酸锰液（2%金属锰）

硅油溶液（1%）
	3.40
20.0
20.0
4.00
25.0
5.00
7.00
14.8

0.500
0.300
	25.0
15.0
10.0
21.4

8.60
9.70
10.0
0.300
	24.0
0.120
0.100
0.0300
15.0
10.0
33.0
5.00
5.00
7.25

0.500
	0.800
8.80
18.4

1.30
8.80
8.00
32.0
5.00
4.00
12.4

0.500


在半光、无光漆中为了保持漆膜性能，总是希望在能达到消光要求的情况下体质颜料尽可能少用。体质颜料含量多，相对的树脂含量就少，漆膜表面较粗糙。在半光和无光漆中可采用气相二氧化硅作消光剂，由于气相二氧化硅颗粒的团聚微粒小，使形成的漆膜表面特别光滑，提高半光和无光漆的外观质量。

随着国民经注的发跃发展，各使用部门都要求加快烘漆干燥速度。一般氨基醇酸烘漆中白色、浅色、大红色漆需在105℃烘2小时，深色漆在120℃烘2小时，清漆也要110℃烘1.5小时。氨基醇酸烘漆中如果一部分用干性油（如亚麻油和桐油）醇酸树脂，漆的烘烤时间能缩短至1小时。但桐油、亚麻油醇酸树脂泛黄严重只能在深色漆中使用，在浅色漆和清漆中则无法应用。在醇酸树脂中如果引入部分苯甲酸改性能加快干燥，提高漆膜硬度。同时在施工时可以适量加入酸性催化剂，能加快烘漆的固化速度，干燥时间和温度可以同时一步降低至80～100℃半小时干。

快干氨基醇酸烘漆配方示例（质量份）：
	原 料
	黑 色
	白 色
	清 漆

	炭 黑

钛 白

44%油度豆油醇酸树脂（50%）

54%油度桐油亚麻油醇酸树脂（50%）

30%油度苯甲酸改性脱水蓖麻油醇酸树脂（50%）

33%油度苯甲酸改性脱水蓖麻油三羟甲基丙烷醇酸树脂（50%）

高醚化度三聚氰胺树脂（60%）

低醚化度三聚氰胺树脂（60%）

乙醇胺

丁醇

煤焦溶剂（150~200℃）

硅油溶液（1%）

环烷酸锰溶液（2%金属锰）

环烷酸锌溶液（4%金属锌）
	3.20
35.0
35.0
16.0
0.140
6.00
3.80
0.500
0.200
0.600
	30.0
52.0
12.0
2.70
3.00
0.300
	61.0
1.00
36.0
2.50
0.500



上述快干氨基醇酸烘漆由于醇酸树脂的油脂的油度缩短，干燥时间快，所以醇酸树脂要求用高沸馏程煤焦溶剂，以改进漆膜的流平性。若用二甲苯则漆膜的流平性差。

三、聚酯氨基烘漆

由新戊二醇合成的聚酯树脂（或称无油醇酸树脂），可三聚氰胺甲醛树脂，苯代三聚氰胺甲醛树脂等交联固化成膜。

新戊二醇聚酯氨基烘漆较之植物油改性醇酸氨基烘漆不易氧化，分解和泛黄。漆膜有更好的光泽、丰满度，不沾污和附着力强等特理机械性能。常用于家用电器的装饰和保护。
家用电器等轻工产品要求漆膜不但有良好的耐候性和保光、保色性等优良性能，还要求较高的装饰性：要求漆膜光亮、丰满和干性快速等特点。为了满足上述要求，应采用耐晒牢度高的，色彩鲜艳的有机颜色如：稳定型BS酞菁蓝和G酞菁绿，双偶氮大分子R大红，4GL黄等高级颜料，钛白粉以金红石型为主，为提高黑色漆黑度，必须采用色素或特黑炭黑。溶剂使用酮、醇、醚类混合有机溶剂中，为保证大面积施工的流平性，常需要加入适量高沸点溶剂。
聚酯氨基烘漆配方示例：
	组 成
	质 量 份

	聚酯树脂（60%）
	52.0

	低醚化度三聚氰胺树脂（60%）
	14.0

	二甲苯
	8.0

	环己酮
	2.0

	高沸点溶剂
	2.0

	R902钛白粉
	22

	硅油
	0.5

	流平剂
	0.8


该漆是由进口优质聚酯树脂、低醚化度三聚氰胺树脂、钛白粉、助剂及溶剂组成， 漆膜丰满、色彩鲜艳、光泽好、硬度高并具有良好的韧性、冲击强度和耐水性,与底漆和中间涂层配套 ，有极佳的装饰和防护性能，施工性能优越，主要用作高级车辆表面保护装饰。
第三节  单组分自干漆

一、醇酸自干漆

以醇酸树脂为主要成膜物质，制成的清漆或者色漆，在常温下可自然干燥成膜，称为醇酸自干漆。

1．醇酸树脂清漆

醇酸树脂清漆由中或长油度醇酸树脂溶于适当溶剂，加入催干剂，经过过滤净化制成。溶剂中可加一些松节油、二甲苯以增加清漆的稳定性；适当地添加防结皮剂防止在罐内结皮（松节油亦有防结皮作用）。催干剂要在醇酸树脂制成并已经冷却后再加入，不然会导致胶化。催干剂的种类与用量视干率要求而定，锌可以减轻起皱并使漆膜“开敞”，便于干透，过多则影响附着力；铅可促使漆膜干透，但在醇酸树脂漆料中常与游离的苯二甲酸酐结合成铅盐析出而使清漆浑浊，有时非常严重。所以在清漆中使用铅催干剂应特别慎重，用量也要很少。也可以采用钴、钙两种催干剂配合使用代替铅催干剂。下表为常用清漆配方示例。

	原料
	质量份
	质量份

	中油度醇酸树脂

长油度醇酸树脂

环烷酸钴（4%）

环烷酸锌（3%）

环烷酸钙（2%）

环烷酸锰（3%）

环烷酸铅（10%）

二甲苯
	84.0

0.450
0.350
2.40

—

—

12.8
	88.5
0.250
0.300
0.300
0.050
0.600
10.0


    醇酸树脂清漆干燥快，漆膜光亮坚硬，耐候性、耐油性（汽油、润滑油）都很好，但由于以酯链为主链，还有残留的羟其与羧基，所以耐水性稍差，中油度醇酸树脂清漆硬度较大，但刷涂性稍差；长油度醇酸树脂清漆弹性较好，刷涂性较好，其他性能也很优越。

2．醇酸树脂色漆

醇酸树脂色漆大致可分为磁漆、半光漆、中间（二道底漆）层、底漆（打底漆、防锈漆）、腻子等。设计醇酸树脂色漆配方应注意：①颜料的颜色、遮盖力、粒度、形状、分散性、吸油量、堆密度、防腐（锈）性、耐光、耐热、耐水、耐溶剂（血渗色）性、耐化学药品性等；②醇酸树脂的油类：油度、固体分、溶剂类型和含量、粘度、酸值、对颜料的润湿性、保光性、保色性、干率、耐光、耐热和耐候性、耐水和耐化学药品性等；③催干剂及其他助剂；④对于所制的色漆成品应考虑干后漆膜的颜色、遮盖力、光亮度、平整度、硬度、柔韧性、耐冲击性、耐磨损性、附着力、耐潮气和气体透入性，防腐（锈）性，耐光性、保色性、耐水性、化学药品性、户外耐久性。
磁漆是醇酸树脂漆中的主要品种，由醇酸树脂与颜料（不加或加极少量填料）组成， PVC为3～20%，具有非常好的装饰性，用于面漆。室温干燥快，漆膜坚硬，具有良好的光泽、附着力、耐汽油和润滑油、良好耐候性，既可在常温干燥，也可烘干，主要用于金属表面，如机械部件、卡车、农机具、钢铁设备，也涂于木器表面。 

醇酸树脂磁漆配方示例：
	组成
	质量份

	
	黑
	红
	绿
	浅灰
	天蓝
	白

	醇酸树脂种类

醇酸树脂（50%）

炭黑（硬质）

二氧化钛（金经石型）

柠檬黄

铁蓝

炭黑（软质）

甲苯胺红

群青

中铬黄

氧化铅

环烷酸铅（12%）

环烷酸钴（3%）

环烷酸锰（3%）

环烷酸锌（3%）

环烷酸钙（2%）

硅油（1%）

双戊烯

二甲苯
	中油度

88.3

2.00

—

—

—

—

—

—

—

0.0800
1.20

1.20
0.600
0.780
0.850
—

2.40

适量
	中油度

79.8

—

—

—

—

—

8 .00

—

—

0.100
1.50
0.300
0.600
0.800
0.900
—

2.40

适量
	中油度72.3

—

—

11.4

2.40

—

—

—

1.90

0.0700
1.40
0.400
0.400
1.10

0.820
0.400
2.70

适量
	中油度

70.0

​—

19.2

0.390
0.200
0.250
—

—

—

0.0700
2.00

0.2000
0.800
0.940
1.24

0.40

2.40

适量
	中油度

70.3
—

18.8

—

1.20

—

—

—

—

0.600
2.00

0.600
0.600
0.800
1.20

0.400
2.40

适量
	中油度

66.4

—

25.4

—

—

—

—

0.180
—

0.0700
2.00

0.800
0.200
0.800
1.20

—

2.40

适量

	PVC，%
	2.69
	12.4
	9.2
	15.9
	14.4
	16.4


室内用具，仪器仪表等不需较高的光泽以免刺激视力，则需要半光或无光漆，降低漆膜的光泽有两种方法，一是增大PVC，即多加颜料和填料使漆膜表面产生散射而起消光效果；二是使用消光剂，如晶形蜡和氧化硅类化合物。几个常用的半光醇酸树脂漆配方：
	配  方          颜  色
	质 量 份

	
	白
	中灰
	草绿

	醇酸树脂

醇酸树脂（50%）

二氧化钛（金红石型）

铁蓝

炭黑（软质）

深铬黄

群青

偏硼酸钡

滑石粉

白炭黑

蓖麻油酸锌

环烷酸铅（10%）

环烷酸钴（4%）

环烷酸锌（2%）

环烷酸钙（2%）

环烷酸锰（3%）

硅油（1%）

二甲苯

松节油

重芳烃
	长油度

50.69

17.51

—

—

—

0.0100
23.0

2.30
3.69

0.230
1.38

0.0500
0.320
0.550
0.140
—

—

—

适量
	长油度

54.80

10.15

—

0.780
—

—

25.0

2.50

3.97

0.250
1.49

0.0500
0.350
0.600
0.150
—

—

适量

—
	长油度

54.95

—

1.15

0.740
8.45

—

25.0

2.50

4.00

0.300
1.50

0.0500
0.350
0.600
0.150
0.3

适当

—

—

	PVC，%
	37
	34
	34


醇酸树脂无光磁漆配方示例：
	配  方          颜  色
	质 量 份

	
	白
	黑

	醇酸树脂种类

醇酸树脂（50%）

二氧化钛

群青

炭黑（硬质）
	中油度①
32.0

25.0
0.200
—
	长油度

31.0

—

—

2.10

	碳酸镁

滑石粉

沉淀硫酸钡

环烷酸铅（12%）

环烷酸钴（3%）

环烷酸锰（3%）

环烷酸锌（3%）

环烷酸钙（2%）

200#油漆溶剂油

二甲苯
	10.0

12.5

—

0.500
0.100
0.200
0.250
0.500
—

18.8
	—

16.0

27.0

1.70

0.100
0.150
1.50

0.500
6.00

13.4

	PVC，%
	49.5
	47.5


底漆是直接与底材接触，要求本身有很好的机械强度，并对底材有好的附着力。底漆配方设计成高的PVC，使呈半光或无光，以便与面漆能较好的结合，又可加入防锈颜料如红丹、铬酸锌起打底和防锈双重作用。
铁红醇酸树脂底漆配方示例（质量份）：
	配  方          颜  色
	C06-1
	C04-42

	桐亚油醇酸树脂（中3）①50%

亚麻厚油醇酸树脂长（中3）①50%

二氧化钛（金红石型）

铁红

锌黄

沉淀硫酸钡

滑石粉

浅铬黄

氧化铅

环烷酸铅（12%）

环烷酸钴（3%）

环烷酸锰（3%）

环烷酸锌（3%）

环烷酸钙（2%）

二甲苯
	33.0

—

26.3

6.70
13.2

—

—

1.10
0.500
1.30
1.00
1.20
—

—

18.8
	—

32.2

26.7

—

—

11.7
11.6

—

—

1.00
0.0200
0.170
0.170
0.530
14.7

	PVC，%
	41.6
	43.9


红丹醇酸树脂防锈底漆配方示例：
	组成
	质量份

	醇酸树脂（长油度）①
红丹②
滑石粉

碳酸钙

环烷酸钴（4%）

松节油：二甲苯=1:1
	25.0
66.0
6.00
3.00
0.500
5.50

	PVC,%
	47.3


红丹醇酸树脂防锈底漆具有很好的防锈性能，但本身附着力、强度、耐水性和耐化学品稳定性不如环氧树脂类防锈底漆，对底材的渗透性不如纯亚麻油红丹防锈底漆。

醇酸树脂二道底漆  含颜（填）料比底漆多，但着色颜料较少，体制颜料较多，以便施工于底漆之上填充底漆的孔隙构成一个细腻的表面，减少底漆面的粗糙度，使面漆显得丰满、光泽。
醇酸树脂二道底漆配方示例：
	组成
	质量份

	醇酸树脂（中油度）①（50%）

锌钡白

滑石粉

环烷酸锰（2%）

环烷酸铅（8%）

环烷酸锌（2%）

二甲苯

200#油漆溶剂油
	30.0
52.0
5.00
0.800
0.800
0.500
5.00
5.90

	PVC,%
	48.6


醇酸树脂腻子用来填补不平整的工件表面。它涂于底漆之上，在刮涂填补低凹不平的表面之后，经砂纸打平，再涂二道底漆，最后涂面漆。各漆根据情况可以涂一道或二道。醇酸树脂可以作为腻子的粘合剂，加入少量颜料和大量的填料（体质颜料），以很高的的PVC制成厚浆。
白色醇酸树脂腻子配方示例：
	组成
	质量份

	醇酸树脂（中油度）①（50%）

锌钡白

碳酸钙（重体）

碳酸钙（轻体）

滑石粉

黑浆（6:1）

环烷酸铅（10%）

环烷酸钴（4%）

环烷酸锌（3%）

环烷酸锰（3%）

200#油漆溶剂油
	21.8

6.50
48.3

7.60
14.3

0.390
0.500
0.0500
0.0200
0.0300
0.600

	PVC,%
	73.5


二、 丙烯酸自干漆

以（甲基）丙烯酸及其酯类的共聚物为主要成膜物质，能在自然条件下干燥成膜的漆称为丙烯酸自干漆。

溶剂型热塑性丙烯酸酯漆依靠溶剂挥发自干，而热固性的则除溶剂挥发外还有官能团的交联反应，有的需要加热烘烤交联，有的则可室温下交联。由于含有溶剂，成膜较薄，装饰性及丰满度均依靠多层涂装。但其户外耐久性、保光、保色性能优良，而且施工简便，有较大的应用面。

1．溶剂型丙烯酸酯漆

热塑性丙烯酸酯漆所用的共聚树脂由于成膜时不会进一步交联，要获得 较好的物理性能，分子量常较高，为了能满足各种用途所需要的性能特点，必须通过树脂配方中单体比例来调整，或采用外加其它能与之混容的成膜物来进行改性。 

    热塑性丙烯酸酯漆的优点

    ① 耐候性优良  户外耐久性远较硝基、醇酸、乙烯等类产品优良。单体调配得当时不低于热固性丙烯酸酯漆。

    ② 保光、保色性优良  树脂水白，透明度高，在紫外光照射下不易褪光及变色，最适用于制造铝粉(金属感)面漆及浅色面漆。    

③ 耐化学品性及耐水性良好  耐酸、耐碱性良好；可以不受润滑脂及道路用石油沥青的污染，对洗涤剂有较强的抗性。
④ 与适当的底漆配套时附着力良好。
⑤ 抛光性良好。
但它存在施工粘度高，漆膜的厚度及丰满度较差、对温度敏感的缺点，一般可以与硝酸纤维素、 醋酸丁酸纤维素、过氯乙烯树脂等树脂共混或者调整组成树脂的单体组分弥补不足。
    热塑性丙烯酸漆尽管在某些性能上略逊于热固性品种，但其耐大气老化的主要性能却十分优越，所以较广泛地应用于各领域。   

    在建筑方面，无论是外墙，铝质框架以及大桥栏杆、电视塔架等工程设施均长期处于强烈日光的暴晒之下，需要优良的耐大气老化的涂料来涂饰。这些工程设施及产品常利用热塑性的挥发自干涂料进行涂饰。

桥梁白色丙烯酸面漆配方示例：  
	组成
	质量份

	丙烯酸共聚树脂（50%）

过氯乙烯树脂

金红石钛白粉

滑石粉

邻苯二甲酸二丁酯

乙酸乙酯

甲苯
	45.0
4.00
8.00
16.0
4.00
15.0
8.00


 2．热固性丙烯酸酯漆
热固性丙烯酸酯漆与热塑性的相比其主要优点在于通过固化交联使漆膜的分子变成巨大的网状结构，不熔不溶，并提高其多方面的物理性能及防蚀性、耐化学药品性。此外、由于涂料树脂原来的分子量小得多，可以在不太高的粘度下制成高固体分的涂料。从而改进涂膜的丰满度，缩减施工道数，达到理想的漆膜厚度。热固性涂料树脂的分子量常在30000以下。一般在10000~20000之间,至于高固体分涂料所用树脂则常低至2000~3000。

热固性丙烯酸树脂的交联反应是通过树脂侧链上带有可与其它树脂反应或自身反应的活性官能团。共聚合反应制造树脂时采用不同的活性官能单体，这样树脂侧链上就具有多种不同交联体系的官能团。

（1）官能团及交联剂   

热固性丙烯酸树脂可分为“自反应’’与“潜反应’’两大类，前者单独或在微量催化剂存在下，侧链上的活性官能团自身之间发生反应交联成网状结构的聚合物。后一类则其活性官能团自身间不会反应，但可以与添加进的交联剂上的活性官能团反应，由交联剂搭桥进行交联从而形成网状结构的聚合物。这类交联剂应至少具有两个活性官能团，不同的侧链活性基团各有不同的交联体系，要求不同的温度、催化剂(或不用催化剂)。

其中，与多异氰酸酯室温交联固化可认为是自干涂料。其化学反应式为：
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这种类型的交联反应与含羟基聚酯—多异氰酸酯加成物的反应机理相同，其特点是可在常温下交联固化，固化后的漆膜具有优越的丰满度、光泽、耐磨、耐划伤、耐水、耐溶剂及耐化学腐蚀性，如采用脂肪族多异氰酸酯为固化剂时更可有极优良的耐候性、保光、保色性及柔韧性。在航空、交通、机器、家电、轻工产品上有较多应用实例，车辆维修方面应用更广，在A BS、聚氯乙烯、聚烯烃、聚碳酸酯等塑料表面的二次加工应用效果也很突出，它的两种组分可在常温下反应，所以采用双组分分装。

    较多工厂采用热固性的丙烯酸酯漆作为汽车面漆或修补漆，除汽车外，还应用于其它车辆，例如高速列车、集装箱等。

丙烯酸酯汽车面漆配方示例：
	组成
	质量份

	甲组分
	含羟基丙烯酸共聚树脂（50%）

铝粉

酞菁蓝色浆

金红石钛白粉

滑石粉

乙酸乙酯

甲苯
	60.0
22.0
8.00
2.00
4.00
3.00
1.00

	乙组分
	脂肪族异氰酸酯三聚体

乙酸乙酯

甲苯
	60.0
30.0
10.0


    施工时将甲、乙组分按照1-1.2：1的比例进行混合喷涂，固化后的漆膜具有优越的丰满度、光泽、耐磨、耐划伤、耐水、耐溶剂及耐化学腐蚀性，铅笔硬度可达2H，耐候性、保光、保色性优良。

户外耐大气老化性能优越也是热固性丙烯酸涂料的主要优点， 户外大型钢结构如大桥栏杆、港口浮吊、户外起重行车，电视塔架等均要求涂饰后能在紫外线强烈照射、湿度高的大气条件下长时期应用，采用含氟热固性丙烯酸涂料最为适宜。
含氟丙烯酸酯桥梁配涂料配方示例：
	组成
	质量份

	甲组分
	含氟丙烯酸共聚树脂（50%）

金红石钛白粉

滑石粉

乙酸乙酯

二甲苯

二月桂酸二丁基锡

流平剂
	70.0
8.00
12.0
6.00
3.00
0.500
0.600

	乙组分
	脂肪族异氰酸酯三聚体

乙酸丁酯
	66.0
30.0


由于树脂中引入了氟原子，大大提高了涂料的耐紫外线性能，可以1000小时人工加速老化不变色，有利于发挥长期保护作用。
三、环氧酯自干漆

酯化型环氧树脂漆常称为环氧酯漆，是由植物油酸与环氧树脂经酯化反应而制得的。它是单组分体系，贮存稳定性好，有烘干型的，也有常温干型的，烘干温度较低(约120℃)，施工方便，环氧酯漆可以由不同品种的脂肪酸以不同的配比与环氧树脂反应制得，因而漆膜性能可调。环氧酯可溶于价廉的烃类溶剂中，成本较低，可以制成清漆、磁漆、底漆和腻子等。环氧酯与其它树脂混容性较好，如与氨基树脂或酚醛树脂并用，可制成性能不同的烘干型漆。    

脂肪酸的羧基与环氧树脂的环氧基和羟基发生酯化反应，生成环氧酯。以无机碱或有机碱作催化剂，反应可加速进行。环氧基比羟基活泼，所以羧基与环氧基反应先发生，称为加成酯化，其次是羟基与羧基发生反应，反应过程如下式： 
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在制备环氧酯时，通常是将环氧树脂部分地酯化，因为这样可以更多地保留环氧树脂的特性。环氧酯的酯化程度一般在40～8 0％。具体的酯化程度则应根据涂膜的性能要求决定。一般说来，制备空气干燥的环氧酯时，酯化程度在5 0％以上，使环氧酯中含有足够的脂肪酸双键，以便进行氧化聚合而干燥。制备烘干的环氧酯时，酯化程度可在5 0％以下。通过酯化物中的剩余羟基和并嗣树脂中活泼基团进行交联，而使漆膜干燥。

环氧酯的性能与脂肪酸用量有密切关系，当脂肪酸用量增加时，粘度、硬度降低，对溶剂的溶解性增加，刷涂性、流平性改善。干燥速度以中油度最好，一般室外耐久性也较好。但环氧酯涂料中因含大量醚键，耐晒性不如醇酸树脂漆好。

适于酯化的环氧树脂分子量有：900、1 4 00和2 900。通常如果环氧树脂的分子量大，其酯化物的耐化学品性能高。但是树脂中羟基较多，在加热酯化时，酯化物粘度上升快，在制造时操作控制困难。制成的清漆粘度大，与其它树脂的混容性不好。 

制造常温干型环氧酯时，主要选用干性油脂肪酸，如亚麻油酸、桐油酸等。制造烘干型环氧酯时，常选用脱水蓖麻油酸、椰子油酸等。

环氧酯漆用途很广，如各种金属底漆、电器绝缘漆、化工厂室外设备防腐蚀漆等。环氧酯底漆对铁、铝金属有很好的附着力，漆膜坚韧，耐腐蚀性较强，大量用于汽车、拖拉机或其它设备打底。近年来我国水稀释性环氧酯底漆大量应用于阳极电泳涂漆工艺中。

红丹环氧酯防锈漆配方示例：
	组成
	质量份

	510号环氧酯
	25.0

	红丹
	60.0

	沉淀硫酯钡
	5.00

	滑石粉
	5.00

	防沉剂
	0.500

	二甲苯/丁醇（7:3）
	4.10

	环烷酸钴
	0.100

	环烷酸锰
	0.300


该防锈漆由环氧酯、颜料、填料、溶剂调配而成。具有优良的物理性和机械性能，防腐，耐水、导热性优良。对铁、铝金属有很好的附着力，漆膜坚韧，耐腐蚀性较强，用于化工设备的防腐底漆。

铁红环氧酯氨基底漆配方示例：
	原料
	质量份

	铁红

氧化锌

氧化铅

滑石粉

碳酸钙

40%酯化的脱水蓖麻油酸环氧酯(50%)

丁醇醚化三聚氰胺甲醛树脂(50%)

环烷酸钴(Co3%)

环烷酸钙(Co2%)

二甲苯
	10．0
4.20
0.200
8.30
7.50
41.4

4.60
0.600
0.600
24.0


环氧酯氨基磁漆配方示例：
	组成
	质量份

	40%酯化的脱水蓖麻油酸环氧酯(50%)

三聚氰胺树脂(60%)

钛白(金红石型)

炭黑

环烷酸钴(6%)

烘干条件


	63.3

24.5

11.9

0.300
0.600
120℃ 1小时




第四节 双组分自干漆

一、 聚氨酯双组分自干漆

双组分聚氨酯漆分为甲、乙两组分，分别贮存。甲组分含有异氰酸酯基，乙组分一般含有羟基。使用前将甲乙两组分混合涂布，使异氰酸酯基与羟基反应，形成聚氨酯高聚物。
多异氰酸酯组分应具备以下条件：
① 良好的溶解性以及与其它树脂的混容性；  

② 与羟基组分拼和后，施工时限较长；    

 ③ 足够的官能度和反应活性：，NCO含量高；    

④ 贮存稳定性长；    

⑤ 低毒。    

直接采用挥发性的二异氰酸酯（如TDL、HDI等）配制涂料。则异氰酸酯挥发到空气中，危害工人建康，而且官能团只有两个，分子量又小，不能迅速固化。所以必须把它加工成低挥发性的齐聚物，使二异氰酸酯或与其它多元醇结合。或本身聚合起来。加工成为不挥发的多异氰酸酯的工艺有3种。

① 二异氰酸酯与多元醇（例如三羟甲基丙烷等)加成，生成以氨酯键联结的多异氰酸酯，常称之为加成物。   

② 二异氰酸酯制备缩二脲多异氰酸酯，典型的如HDI缩二脲多异氰酸酯，在我国广泛应用。

③ 二异氰酸酯聚合成为三聚异氰酸酯。

能与异氰酸酯反应的基团除了羟基以外，还有氨基等；但在聚氨酯漆的实际生产中，绝大多数还是采用含羟基的聚合物。小分子的多元醇(例如三羟甲基丙烷等)只可作为制造预聚物或加成物，或制造聚酯树脂的原料，不能单独成为双组分漆中的乙组分，作为双组分漆用的多羟基树脂，一般有：

① 聚酯多元醇；

② 含羟基丙烯酸树脂；    

③ 聚醚多元醇；    

④ 环氧树脂；

⑤ 蓖麻油或其加工产品(氧化蓖麻油、甘油醇解物)；

⑥ 其它树脂，如含羟基的氯醋共聚体，醋酸丁酸纤维素等。

聚酯是与多异氰酸酯配制涂料最早使用的树脂。将二元酸(常用己二酸、苯酐、间苯二甲酸、对苯二甲酸等)与过量的多元醇(三羟甲基丙烷、新戊二醇、一缩乙二醇、1，3-丁二醇等)酯化，按不同配比可制得一系列的含羟基聚酯。为了干燥迅速，大多采用三羟甲基丙烷。与其它羟基组分相比，聚酯形成的漆膜耐候性好、不泛黄、耐溶剂、耐热性好。与丙烯酸树脂相比，聚酯的分子量低，固体分高，其漆膜的挠性较好，因为其酯键上的氧原子容易旋转，而丙烯酸树脂的碳一碳键较不易旋转，而丙烯酸树脂的碳—碳键较不易旋转，丙烯酸／聚氨酯漆的硬度比相应的聚酯高，表干性也比聚酯好。

含羟基的丙烯酸树脂与脂肪族多异氰酸酯配合，可制得性能优良的聚氨酯漆，其用途逐年上升，大量用作汽车的修补漆、高级外墙漆、海上钻井等平台的面漆等。丙烯酸树脂耐候性优良，干燥快，因为它不吸收300nm以上的紫外线及可见光。其主链的碳--碳键耐水解。含羟基丙烯酸树脂与多异氰酸酯交联的漆膜，比单纯的丙烯酸树脂固体含量高，耐溶剂，而且机械性能提高。有些聚氨酯漆配方采用聚丙烯酸树脂和聚酯树脂合用，例如固化剂为HDI三聚体，羟基组分为80％丙烯酸树脂、20聚酯树脂。聚酯能提高固体含量，并且润湿性好，是研磨颜料的优良介质。    

聚醚与聚酯相比，醚键比酯键更易旋转，所以聚醚的玻璃转化温度低，因而其漆膜的耐寒性好，耐碱性水解，粘度低。但是耐油性、耐水性、机械强度、干燥性、与NCO的反应速率均不及聚酯，所以在涂料中聚酯的应用量远超过聚醚。聚醚的耐碱性、耐寒性、柔挠性优良，可用于防腐蚀涂料混凝土面涂料等。聚醚的主要用途在泡沫塑料。随着石油化工的发展，提供了环氧丙烷等原料，使其产量扩大、成本降低。在聚氨酯涂料中，聚醚因粘度低，可制无溶剂涂料等。    

环氧树脂具有仲羟基和环氧基，仲羟基可以与异氰酸酯反应。用环氧树脂作为含羟基组分，则涂膜的附着力、抗碱性等均有提高，适宜作耐化学品、耐盐水的涂料。如尿素造粒塔所用的聚氨酯漆中就有环氧树脂的产品，具有优良的化学稳定性。但是，由于环氧树脂中的苯环和幂jian醚件醚键，不耐户外曝晒。采用环氧树脂作为羟基组分，一般可有3种方式：

①单纯使用环氧树脂作多元醇，配入漆中；例如有些潜水艇外壳涂料用含环氧树脂的双组分聚氨酯漆，可在寒冷潮湿环境下施工，效果很好，这种用法只有羟基参加反应，环氧基未结合。

②用酸性树脂的羧基，使环氧基开环，生成羟基。    

③与醇胺或胺反应，生成多元醇。    

蓖麻油是脂肪酸的甘油酯。脂肪酸中90％是蓖麻油酸(9-烯基-1 2-羟基十八酸，结构式如下)，还有10％是不含羟基的油酸和亚油酸。蓖麻油的羟值约为1 6 3左右，即含羟基4．94％；羟基当量345。其组分中长链非极性的脂肪酸赋予漆膜良好的抗水性和可挠性，并且因为价廉而来源丰富，所以广泛应用于聚氨酯漆中，或直接使用，或与甘油经酯交换后制漆。可以制双组分漆，也可与异氰酸酯反应制成预聚物，再配制单组分或双组分漆。有些聚氨酯漆膜经长期浸水后容易起泡，用蓖麻油配制的聚氨酯漆大有改善，是因为长链脂肪酸的疏水作用。

黑色聚氨酯磁漆配方示例：
	成分
	质量份
	成分
	质量份

	组分A：
	
	组分B：
	

	脂肪酸改性聚酯（75%）
	45.0
	甲苯二异氰酸脂/三羟甲基丙烷加成物
	32.0

	特黑
	2.40
	乙酸丁酯
	18.0

	分散剂BYK-161
	2.30
	
	

	流平剂BYK-306
	0.300
	
	

	消泡剂BYK-141
	0.300
	
	

	乙酸丁酯
	23.0
	
	

	二甲苯
	28.0
	
	


该涂料色泽饱满、附着力高、弹性优良，具有优良的保护和装饰性能。
云铁聚氨酯底漆配方示例：
	成分
	质量份
	成分
	质量份

	组分A：
	
	组分B：
	

	醇酸树脂（50%）
	22.0
	甲苯二异氰酸脂/三羟甲基丙烷加成物
	20.0

	云母氧化铁
	30.0
	乙酸丁酯
	12.0

	锌黄
	4.20
	
	

	滑石粉
	8.00
	
	

	消泡剂
	0.300
	
	

	乙酸丁酯
	22.0
	
	

	二甲苯
	14.0
	
	


聚氨酯金属漆配方示例：
	成分
	质量份
	成分
	质量份

	组分A：
	
	组分B：
	

	羟基丙烯酸树脂（60%）
	80.0
	HDI三聚体
	25.0

	铝银浆
	2.40
	乙酸丁酯
	15.0

	二月桂酸二丁基锡
	0.0300
	
	

	分散剂BYK-161
	2.3.0
	
	

	流平剂BYK-306
	0.300
	
	

	定向助剂
	0.300
	
	

	乙酸丁酯
	6.00
	
	

	二甲苯
	10.0
	
	


该涂料赋予基材以金属质感，同时分子结构中不含有苯环，具有优异的耐候性，可用于高级汽车保护和装饰。
二、环氧双组分自干漆

胺固化环氧树脂漆是一类常温固化的双组分环氧树脂漆。固化剂主要是多元胺、胺加成物、聚酰胺树脂、腰果壳油改性胺。漆的固化是由环氧树脂的环氧基和胺固化剂的活泼氢原子交联达到的，这个反应在常温下即可进行。

胺固化环氧树脂漆分以下几类：

① 多元胺固化环氧树脂漆；

② 胺加成物固化环氧树脂漆；

③ 聚酰胺固化环氧树脂漆；

④ 胺固化环氧沥青漆。  ．

多元胺固化环氧树脂漆具有很好的附着力和硬度，完全固化的漆膜对脂肪烃类溶剂、稀酸、碱和盐有优良的抗腐蚀性。漆膜可在常温干燥。该漆是双组分的，旋工前配制，使用期限短，固化剂有毒，施工不方便，漆膜柔韧性尚好。该漆主要用于涂装既要求防腐蚀又不能烘烤的大型设备，如油罐和贮槽的内壁、地下管道等。

胺固化环氧清漆配方示例：
	成分
	质量份
	成分
	质量份

	组分A：
	
	组分B：
	

	环氧树脂(环氧当量500)
	50.0
	二亚乙基三胺
	3.00

	脲醛树脂(固体分60%)
	3.00
	乙酸丁酯
	3.50

	甲乙酮
	22.0
	二甲苯
	3.50

	二甲苯
	25.0
	
	


多元胺固化的环氧树脂漆，在2 5℃时漆膜一般在1天内即可干燥，但漆膜彻底干燥需要7天以后，这样漆膜的性能才能充分表现出来。

使用多元胺作固化剂，有不少缺点。多元胺本身易挥发，有刺激性臭味，影响操作人员的健康。而且配制时要求很严格，如果配制不准确，会使漆膜固化后性能下降。在气温较低时或空气湿度较大时施工，由于固化剂吸水，使漆膜泛白，附着力下降。因此目前多采用多元胺的加成物作固化剂。使用多元胺加成物作固化剂时，漆膜不易泛白．臭味较小，配漆后可以不经静置熟化而直接使用。涂料常用的多元胺加成物有丁基缩水甘油醚一二亚乙基三胺加成物 、环氧树脂一乙二胺加成物等。
聚酰胺固化环氧树脂漆使用的固化剂是氨基聚酰胺树脂，它是由植物油的不饱和脂肪酸的二聚体或三聚体和多元胺缩聚而成的。它和合成纤维用的聚酰胺树脂完全不同，合成纤维用的聚酰胺树脂是由己二胺和已二酸缩合而成的，没有游离氨基。聚酰胺固化的环氧树脂漆与多元胺固化的环氧树脂漆比较有以下优缺点：   

① 漆膜对金属和非金属都有很强的粘接强度。可以制得高弹性的漆膜；    

② 耐气候性较好，户外用时漆膜较不易失光、粉化；

③ 施工性能好，漆膜不易产生桔皮、泛白等病态漆的施工时限较长，对人体毒性较小；

④ 可以在除锈不充分的或较潮湿的钢铁表面旎工，可制成水下施工的涂料；     
 ⑤ 漆膜的耐化学品性，比多元胺固化环氧树脂漆有所下降。

聚酰胺固化环氧树脂漆，用于涂装贮罐、煤仓、地板、管道、钻塔、石油化工厂设备、海上采油设备等。因漆膜弹性好，可用于涂装金属薄板、塑料薄膜、橡胶制品等。

聚酰胺树脂分子结构内含有活泼的氨基，可在常温下与环氧树脂中的环氧基反应，交联而成网状结构。聚酰胺树脂在常温下是粘稠的液体，分子结构中含有较长的碳链和极性基团，具有很好的弹性和附着力。它不仅是环氧树脂良好的固化剂，而且是一种良好的活性增韧剂，使环氧树脂长期保持韧性。聚酰胺树脂在芳香烃及醇混合溶剂中就可溶解，与环氧树脂有良好的混容性，对颜料有很好的润湿性。

聚酰胺环氧树脂漆配方示例：
	成分
	质量份
	成分
	质量份

	组分A：
	
	组分B：
	

	环氧树脂(环氧值0.45)
	50.0
	聚酰胺651
	50.0

	氧化铁红
	12.0
	
	

	滑石粉
	8.00
	
	

	丁醇
	10.0
	
	

	甲乙酮
	5.00
	
	

	二甲苯
	15.0
	
	


使用时按上述配方比例混合调匀，混合后的施工时限，一般为24小时，涂膜硬度高，韧性强，具有优良的耐化学品性，多用于金属防腐底漆。

环氧富锌底漆配方示例：
	组 成
	质量份

	组分A
	双酚A型固态环氧树脂（环氧当量500）
	3.50

	
	乙酸乙二醇乙醚酯
	3.50

	
	锌粉
	83.0

	
	表面经过处理的碳酸钙
	1.00

	
	甲基异丁基酮
	2.90

	
	二甲苯
	2.90

	组分B
	聚酰胺树脂（100%，胺值约200）
	2.00

	
	二甲苯
	0.600

	
	甲基异丁基酮
	0.600


该涂料以中等分子量环氧树脂液与防锈力很强的金属锌粉等为组分A，聚酰胺树脂固定化剂为组分B。该漆防锈能力很强，具有阴极保护作用的能渗入接缝隙处，并能耐溶剂腐蚀，施工工艺要求较高。

环氧带锈防锈漆配方示例：
	组 成
	质量份

	组分A
	6101环氧树脂（E-44）
	42.0

	
	铬酸二苯胍
	0.5-2.0

	
	氧化铁红
	12.6

	
	氧化锌
	3.0-6.0

	
	磷酸锌
	4.2

	
	碳酸钙
	0.8

	
	四盐基锌黄
	1.0-3.0

	
	重晶石粉
	8.4

	
	滑石粉
	4.2

	
	二甲苯/丁醇（4:1）
	15-20.0

	组分B
	聚酰胺（300号，固化剂）
	10.0-20.0


该涂料能将钢铁表面的铁锈转化成铁的络合物，然后靠成膜将已转化的锈蚀层（转化层）粘附在金属表面上，达到带锈涂装的目的。
第五节  结 语

金属基涂料体系、配套比较成熟，今后的发展方向是高固体分涂料、粉末涂料、水性涂料及重防腐涂料的研究和开发，水性涂料可能从底漆、中涂漆率先得到应用，重防腐涂料涂料中氟碳涂料的应用会得到重视。
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