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乳化型水性固化剂的固化行为与成膜机理探讨

倪维良1，王留方1，朱亚君1，刘志远1，柳云骐2 (1．中海油常州涂料化工研究院，

江苏常州213016；2．中国石油大学(华东)化学工程学院，山东青岛266555)

摘要：乳化型水性固化剂在成膜过程中兼具乳化与固化功能，直接影响了水性涂料的固化成膜和涂层性能。比

较了水性环氧树脂涂料与溶剂型环氧树脂涂料的成膜过程，探讨了双组分水性环氧树脂涂料的成膜机理，分析了影响

水性环氧树脂涂料成膜的因素；环氧乳液的粒径、固化剂与环氧树脂的相容性以及水从环氧乳液中的挥发速率等都会

影响水性环氧树脂涂料的成膜过程，进而影响涂膜的物理化学性能。
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Curing Behavior and Mechanism of Film

Formation of Emulsion——Type Waterborne Curing Agent

Ni Weilian91，Wang Liufan91，Zhu Yajun。，Liu Zhiyuanl，Liu Yunqi2

(1．CNOOC Changzhou Paint＆Coatings Industry Research Institute，Changzhou，Jiangsu 213016，China；

2．College of Chemistry&Chemical Engineering，China University of Petroleum，Qingdao，Shandong 266555，China)

Abstract：The emulsion—type curing agent，with both curing and emulsion function during film forming

process，will directly affect the crosslinking process and film performance．The film formation processes of

waterborne and solvent—based epoxy resin coating materials were compared．The mechanism of film forma—

tion of two—-component waterborne epoxy resin coatings was discussed and the factors affecting film formation

were analyzed．The emulsion particle size and the compatibility between epoxy resin and curing agent，as

well as water evaporation rate from the epoxy emulsion have important effects on the film formation，which

consequently affect the physical and chemical properties of film．
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水性环氧涂料是指以水作为主要溶剂或分散介质将溶剂

型的环氧树脂水性化的涂料。水性环氧涂料具有环境友好、

生产施T安全、不易燃、无(低)毒性、设备易清洗等方面的优

势，在涂料工业的发展中显示I叶J越来越广泛的应用前景一J。

水性涂料在成膜过程中亲水性的固化剂要进入树脂相。而树

脂与固化剂之问在亲水性与疏水性方面存在很大差别，导致

了溶度参数的不旺配从而影响了其成膜性能。由于水性环氧

树nRgL液属于多相体系，且十燥过程伴随着固化交联反应，其

成膜过程与均相体系的溶剂型环氧树脂涂料以及高聚物乳胶

涂料相比具有不同的特点，水性环氧涂料的同化成膜直接影

响涂膜的性能，如硬度、光泽、防锈性能、耐化学品性等。水性

环氧清漆的制备是水性I司化剂与环氧树脂混合形成均一稳定

乳液的过程，若同化剂能够很好地乳化环氧树脂，使环氧乳液

均匀稳定，则固化过程中交联密度将大大提高，同化漆膜性能

将明显提高一J。

现行水性同化剂只强调水溶性，很少涉及固化剂对环氧树

脂的乳化性能，为此，本文合成了一种乳化型水性同化剂，同时

对其水性固化剂的固化成膜过程及同化行为进行了详细的讨

论，同时分析了水性环氧树脂涂料的固化成膜过程及特点。

1实验部分

1．1试剂

环氧树脂(E一44)：工业级，蓝星新材料无锡树脂厂；三乙

烯四胺(TETA)、丙二醇甲醚、聚乙二醇(PEG)：均为分析纯，

国药集团化学试剂有限公司。

1．2仪器

扫描电镜：S一4800日本日立公司；Zetasizer Nano S动态

光散射仪：英国Malvem公司；偏光显微镜(POL一280)：泽仕

光电科技(上海)有限公司；自动界面张力仪(JYw一200D)：

作者简介：倪维良(1984一)男，硕士，研究方向：石油有机化学、特种涂料技术研发。
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承德市世鹏检测设备有限公司

1．3涂膜性能测试方法标准

GB／T 1725--1979(1989)涂料同体含量测定法；GB／T

6739--2006／IS0漆膜铅笔硬度测定法；GB／T 173l—1993漆

膜柔韧性测定法；GB／T 1732--1993漆膜耐冲击性测定法；

GB／T 1720--1979(1989)漆膜附着力测定法；GB／T 9724—

2007色漆和清漆耐液体介质的测定；GB／T 1733一1993漆膜

耐水性测定方法。

1．4乳化型水性环氧树脂固化剂的制备

窜温下将环氧树脂E一44用丙二醇甲醚溶解，加入带有

冷凝器和搅拌装置的反应容器中，用漏斗缓慢加入聚乙二醇

(PEG)，用i氟化硼乙醚溶液做催化剂并注意观察体系温度，

保持反应温度，反应2 h；然后用滴液漏斗慢慢加入三乙烯四

胺(TETA)，控制反应温度，反应2 h；减压蒸馏除去小分子胺，

用醋酸调节pH成盐；然后再加入适量水稀释。使同化剂溶解

于水，得到固含量和黏度适中的水性环氧树脂同化剂。

2结果与讨论

2．1 固化剂表面张力的测定

乳化型水性固化剂具有乳化性能是由于固化剂具有羟

基、胺等有表面活性的基团，表面张力、亲水亲油平衡值(HLB

值)影响固化剂的水溶性及乳化性能。表面张力越小，HLB值

越大表面活性明显，乳化性能提高则涂膜性能提高。

图1为乳化型固化剂对表面张力的影响。
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图1 乳化型固化剂质量浓度对数对表面张力的影响

Fig．I Plots of surface tension versus logarithm of concentration on

synthesized emulsion～type curing agent

由图1可以看出，对比水溶液的表面张力，聚乙二醇400与

其环氧的加成物具有一定的表面活性，表面张力从74 mN／m降

低到55—65 mN／mp J。其中明显降低表面张力的是合成的乳

化型水性固化剂，在临界胶束浓度小于0．01 g／mL，表面张力

降为40—45 mN／m。由于合成的固化剂分子结构中既有亲油

链段又有亲水链段，亲水链段使高聚物能够溶于水中，导致亲

油链段能够覆盖在空气／水溶液表面或油／水界面上使表面张

力降低。当质量浓度增加到临界胶柬浓度(CMC)左右时，水

溶液的表面张力下降趋势减弱但仍呈现下降趋势。因此合成

的乳化型固化剂具有较强的表面活性剂。

2．2乳化型水性环氧树脂固化剂的乳化性能

固化剂与环氧树脂混合后是否能得到均一的乳液，环氧

乳液粒径大小起决定作用，固化剂与环氧形成乳液的过程中

固化剂的乳化性能越好，得到的乳液的粒径分布小，同化涂膜

性能就越高。

乳化型水性环氧树脂同化剂的乳化性能主要通过乳化环

氧树脂得到的环氧乳液粒径来体现。由于合成得到的固化剂

链段中既有亲水性的胺基，又有亲油性的环氧基，因而合成的

固化剂具有乳化剂的功能．属于两性的表面活性剂。

图2为固化剂对环氧乳液粒径分布的影响。
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图2 固化荆对环氧乳液粒径分布的影响

Fig．2 Effect of the epoxy cunng agent ON the particle size of emulsion

由图2可以看出，合成的乳化型固化剂粒径为6．5 nm，普

通水性同化剂与环氧树脂混合乳液的粒径为396．4 llm，乳化

型水性固化剂与环氧树脂混合后乳液的粒径为222．3 llm。从

而可知乳化型水性固化剂能够很好地乳化环氧树脂，得到乳

液粒径较小的固化体系，达到了不外加乳化剂就能够直接乳

化环氧树脂的目的。

2．3 固化剂的贮存稳定性和固化剂分子模型

将固化剂溶液滴入水中，呈乳白色混浊状，搅拌产生大量

泡沫。说明同化剂具有强的表面活性，同时说明固化剂的水

溶液不是真溶液，是以微粒状分散于水中。

固化剂分子模型见罔3。

图3乳化型水性固化剂分子模型

Fig．3 Molecular models for the emu!,sion—type water—based curing

agent

由图3可以看出，乳化型水性同化剂的分子结构较大，位

于胶粒中心的环氧树脂周围分布着亲水性的羟基、多元胺，其
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中包括多元胺大量的仲胺及少量伯胺，聚乙二醇的羟基、醋酸

成盐的季铵盐。固化反应以此模型为活性中心，亲水基将固

化剂分子很好地溶解在水中。同时固化剂分子乳化环氧树脂

使之形成均一的乳液。活泼氢与环氧发生开环反应，形成网

状的膜结构。此过程生成叔胺起到催化作用加速固化交联反

应的进行，乳液中的水随之挥发涂膜逐步形成。

可判断乳化型水性固化剂与环氧树脂成膜过程为”l：固

化剂与环氧树脂组成的环氧乳液体系随着水分的蒸发，水性

固化剂与环氧树脂微粒的表面进行接触并发生化学交联反

应．在这一过程中固化剂分子作为活性中心向环氧树脂微粒

内部扩散进一步交联固化，随着水分的蒸发，环氧树脂微粒相

互接近，在毛细管压力下凝结成致密膜。随着时间延长固化

交联反应完全．涂膜性能达到稳定的值。

2．4偏光显徽镜下固化剂与环氧乳液的形态

利用偏光显微镜POL一280跟踪表观漆膜的成膜过程．从

喷漆成膜开始至每隔5 rain拍照一次观察漆膜的表面变化到

漆膜表面形态无变化停止。

图3给出了固化剂分子结构的模型，由于固化剂为水溶

性大分子，在偏光显微镜下能观察固化剂对环氧树脂的乳化

作用及与环氧树脂的固化交联反应。将水性固化剂与环氧树

脂混合成稳定的乳液体系，利用偏光显微镜跟踪环氧固化体

系乳液至凝胶的图像，见图4和图5。

图4溶荆型环氧乳液形态分布

Fig 4 Solvent—ba∞d epoxy emulsion form of distribution

光显微镜可以明显看出，大分子的固化剂分子分布于乳液中，

大致呈球状并且为活性中心与周围环氧乳液发生交联固化成

膜”J。从图5可以看出，乳液体系中有亮白色的液滴，此白色

液滴为环氧乳液中的水滴。由于合成的水性固化剂有乳化环

氧树脂的作用形成初步的相反转，但由于乳化能力的限制，乳

液的粒径较大包覆了较小的水滴。

图6和图7为2种体系固化成膜后的形态。

圉6水性环氧体系随时闾固化变联成膜的乳液形态

Fig 6 Waterlmme epoxy system curing ofthe emulsionform of cro自$—·

linked film with time

图7溶剂型环氧体系固化交联成膜形态

Fig 7 Solvent—based epoxy system in curing the form of cioB$

linked film

由图6和图7可以看出，随固化时间延长，溶剂型与水性

固化交联成膜的性能有差别，水性环氧体系固化时间5 rain及

图5抽巨环氧乳液的形态分布
30 min后能明显看出膜的表面形态为致密的活性中心到基本

Fig．s W4tetbarae epoxy emulsien南叽ofdistribution 成膜的网状结构，但溶剂型则看出均一光滑的膜结构。由于

由两种类型的环氧乳液体系与固化剂的固化开始时的偏 交联固化程度高则比水性体系的膜性能更好。所以合成高效
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的乳化剂及将乳液体系中的水尽快从水一胜环氧体系挥发出

上，成为水性环氧涂料应用与发展的关键6

2．5涂膜形成机制的SEM分析

利J{J偏光显微镜x-r合成的圊化剂涂膜田化机理进行研

究为更进·步观察涂膜的形貌，利用打描电镜对成膜的彤

貌及同化的机理做更进一步的研究罔8给出了水性环氧涂

料固化荆与环氧树脂闻化后漆膜实十后的扣描电镜J!《{片。

Fig 8 SEM¨r coaling llh．

『}1罔8-叮看Ⅲ，膜结构为均匀致密的雎状结构．说明㈤化

剂与环氧制脂交联反应完伞半放大IO万倍争纳米级．可以清

晰地看⋯『记预粒的排列结构为规j』!|j排列，4iX)nnl结构的扣描电

镜的照片巾的·些裂缝．f自E-是在㈣化交联过程中水分挥发的

牵隙 nJ虬仵水惟周化齐Il与环氧乳澉彤成致密的膜结构前将

水分从乳液体系巾尽陕地挥发⋯』、是水性环氰涂料的父键

从SEM的膜姒片分析IJr以削定旧化交联反应成脱为网状}·々构，

『,dll-J眦|古1化剂为活性t}I心I；l阁席I扩敞成媵行个活性叶T心有

序排列山r水挥发过样巾导效H筻结f{J巾fr定的问隙

2．6水性环氧涂料固化行为与成膜机理

i{=}剂型环辑涂料中溶剂择蜴捧发，j‘成膜过程是溶剂先

从体系巾挥发，然后胺类固化剂与环轼耘f脂反应【州化成膜．小

仃存凝结成膜过程7 作水性体系rfl F}1丁水挥发辙性，所以

川f水陆环钮树脂乳液的成膜『fl|J是在水分燕发的过程巾，崩

化刮与环钣树l旨微牝的表面便进行接触，发生㈣化交联反应，

然Jlj同化剂分广向环轼树脂微粒内部扩敞．发，卜进 步的交

联川化反麻 ^：毛细管慷力作川卜伴随水分的蒸发．致使环

钣“f脂微粒f¨瓦接近，凝结闹化成均一的膜

H 9～水性环轼涂料f：燥成脱过程

⋯H 9·叮Ⅻ．环讯涂料田化刹与环轼乳液川化交联硬J E

成膜过程是一个扩敞控制的过程“，卡耍包岔4个过程：阿先

是环氧涂料体系中水的蒸发．然后活性陋l化剂粒子的聚结，进

l町是以Ⅲ化剂为活件-fi心的拶散，最后同化剂与环轼树脂的

变联反应，同化速率低的体系”f得更均一的漆膜，尽管体系

IlI的水能促进I刊化反府，fI】乳液或者乳胶体系含水量较多，漆

膜常温1、易f。燥，则会影响膜的硬度、附若力等性能，南于高

温加热f‘燥的条件卜漆膜易变黄及粉化，闲而较低温度F除

』÷乳液中过多的水是水性环氧涂料性能的炎键’，

水睫环轼树脂体系中．田化剂溶解在水巾。南丁环氧树

脂足疏水阵的，它以乳液彤式分敞】：水中I耵非水的真溶液，水

性州化刑rj师氧乳液分别仔，l-f肌相r仉闻化剂伴随水分的

挥发从水卡¨If，通过}J散4‘能进入环氧树脂颗粒中，并与环氧

乳液II，的环氧树脂粒f发q．『嗣化交联．㈣化剂的嗣化行为受

刮以下一些I川素的影响⋯

(1)环氧乳液粘径人小水中l：环氧涂料体系巾水性固化

剂t J环毓乳液t{，的环钮树脂粘了组成均一体系，同化剖菏先

通过扩敞与乳液巾的粘F结合．告固化反应完全则需要透过

羿晰噤址人刮乳胶粒内部较小的乳胶粘肄有较大的比表面

积，能-J水性㈨化荆有允分的时川与卒M扩散进入乳胶粒内

部与环钳制脂进{r川化反应．挺尚固化涂膜肚能二

万方数据



倪维良等：乳化型水性固化剂的固化行为与成膜机理探{-J

—霸●一
u一目化荆
·一乳液粒子

水分蒸发乳胶粒子

相互靠近形成紧密堆积

广—————1_
I

形成均相固化完全的涂膜

lIO擞sCCc6转qllrrrrr^n。l

水分进一步蒸形成

六边形结构

／

图9水性环氧潦料干燥成膜过程

Fig 9 Drying and film forraation pr∞ess d watefi)oroe epoxy resin coatings

(2)水性固化荆活泼氢当量。水性同化剂活性强．则固化

变联反应快，容易在环氧颗粒表面形成致密的硬化层．从而阻

止同化剂向环氧树脂扩散；反之水性闻化剂的反应活性太弱，

则固化反应速度太慢，导致涂膜硬度降低。所以适官的周化

剂活性对同化涂膜性能尤为重要。

(3)水性固化剂与环氧树脂匹配性与相容性。同化剂与

环氧乳液匹配性及相容性越好．固化剂与环氧固化交联越容

易，且扩散速率快成膜致密，提高涂膜硬度、耐冲击性等涂膜

性能；反之，匹配性与相容性差时，固化剂活性中心很难扩散

到环氧胶粒中心发生固化交联反应，导致涂膜性能下降，从而

出现固化活性中心核、壳两种结构的涂膜形貌。致使涂膜硬

度、附着力等性能大大降低。

(4)同化剂乳化环氧树脂的性能。水性固化剂乳化环氧

树脂，能使乳液的粒径减小同时又利于固化扩散的交联反应，

水性固化剂与环氧胶粒形成均一体系，则水性固化剂通过扩

散到达环氧树脂颗粒巾心的时问缩短．有利于固化交联反应，

同时缩短固化时州。

2．7乳化型水性固化剂涂膜性能指标

将合成固化剂与标准液态环氧树脂等物质的量配合后

(如乳化型水性同化剂：环氧树脂=i：3，质世比)，参照地坪涂

料化丁行业标准HG／T 3829--2006测试结果见表I。

表1乳化型水性固化剂涂膜性能指标
Table 1 Coating performance of emulsion—-type water—-

based curing agent

通川期／h

表十时删／h

铅笔地度’(24 h／7

50

5(漆膜无变化

7(漆膜无变化

压：11 J 础汤：

化剂为活性中心的扩散，最后固化剂与环氧树脂的交联反应。

(3)用扫描电镜观察了固化成膜的形貌，研究r同化行为

的影响因素。从SEM的膜照片分析可以断定同化交联反应成

膜为网状或层状结构，同时以固化剂为活性中心向周围扩散

成膜，各个活性中心有序排列，固化过程中水挥发导致膜结构

中有一定的问隙但同化交联的结构为有序致密的膜结构。而

乳液体系中的水tmf．J尽快从水性环氧体系挥发⋯太则成为水

性环氧涂料应用与发展的关键。
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