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双组分水性环氧涂料固化成膜机理探讨
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摘要：比较了水性环氧树脂涂料与溶剂型环氧树脂涂料、单

组分乳胶涂料的成膜过程，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。环氧树

脂乳胶粒的尺寸是影响水性环氧涂料成膜的最重要因素，乳胶

粒的界面黏度，环氧树脂的玻璃化温度，固化荆与坏氧树脂的

相容性以及涂装施工的环境温度，湿度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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Abstract：The film formation processes of waterbome and

solvent-based epoxy resin coating materials as well as single-

component emulsion coating material were compared．The

mechanism of film formation of two-component waterborne

epoxy resin coatings was discussed and the factors affecting

film formation were analyzed．The emulsion particle size is

the most important influencing factor and the interface

viscosity ofemulsion particle，the vitrification temperature of

epoxy resin，the compatibility ofepoxy resin and curing agent

as well as the temperature and humidity of construction site

have important effect on the film formation，consequently

affecting the physical and chemical performance of film．
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1前言

环氧树脂涂料附着力高、防腐蚀性能优良，是目

前应用数量最多、应用范I剥最广的重防腐涂料之一。

世界每年大约40％以上的环氧树脂用于制造涂料，其

中大部分用于金属的防腐蚀领域。环氧树脂优异的性
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能不仅在溶剂犁防腐涂料中得到了充分体现，而且国

外水性环氧防腐涂料也成为了发展最快的水性防腐涂

料品种¨J。

涂料的固化成膜是指涂覆到基材表面的涂料由液

态(或粉末态)转化成无定型固态薄膜的过程，这一过

程也称为涂料的固化或涂料的干燥。涂料的固化成膜

是一个复杂的物理或物理化学过程，按成膜机理不同，

可分为溶剂挥发成膜、热熔融冷却成膜、化学成膜、

乳胶凝聚成膜等多种方式。对于不同的涂料体系，其

成膜方式可能是单一的，也可能是上述几种甚至全部

成膜机理的综合体现。环氧树脂在固化成膜过程中，

通过固化交联反应，中小分子的环氧树脂由可溶、可

熔的线形或支链分子转变成最终的不溶、不熔的体型

结构，稳定、细腻的环氧树脂水基乳液是形成高性能

水性环氧树脂涂膜的基础。但由于水性环氧树脂乳液

属于多相体系，且干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，水性环氧涂料的固

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。研究和掌握水性环氧树脂涂料的

固化成膜过程与特点，对于指导水性环氧树脂涂料的

实际应用具有重要意义。

2水性环氧树脂涂料的固化成膜过程

2．1溶剂型环氧涂料及单组分聚合物乳胶涂料的成

膜过程

溶剂型环氧树脂涂料的固化成膜包含溶剂挥发成

膜与化学成膜两种成膜机理。环氧树脂与固化剂均以

分子形式均匀地分散在溶剂相中，反应体系为均相体

系，环氧树脂分子与固化剂分子可以自由充分接触。

随着溶剂的挥发，环氧树脂与固化剂反应，若固化反

应完全，则能够形成结构致密、均一的涂膜。单组分

聚合物乳胶涂料的成膜是典犁的高分子扩散过程，理

论上这一过程可细分为3个阶段：水分挥发、乳胶粒
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子变形和粒子合并【2．5】。乳胶涂料在涂覆以后，乳胶粒

子仍能以布朗运动的形式自由运动。随着水分挥发，

它们的运动逐渐受到限制，最终乳胶粒子相互靠近，

变成紧密堆积，如图1所示。粒子之间形成很小的空

隙并被水所充满，产生巨大的毛细管压力，随着水分

的继续挥发，毛细管压力越来越大，最终克服粒子间

界面膜存在的电位阻或机械位阻作用。在巨大的毛细

管压力作用下，乳胶粒内的聚合物分子透过界面膜在

粒子问相互扩散、融合，乳胶粒子发生自黏合作用，

形成均匀的涂膜。因此，单组分聚合物乳胶涂料的成

膜过程是一个纯粹的物理过程。

塑鲎
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蝴黜：凇
粒子紧密堆积
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苎塑 ．
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形成胶膜

图l单组分聚合物乳胶涂料成膜过程

Figure I Film formation process of waterborne

singie-component polymer emulsion coatings

2．2水性环氧涂料的成膜及其与乳胶涂料、溶剂型环

氧涂料成膜过程的比较

水性环氧树脂是O／W乳化体系，环氧树脂以乳胶

微粒的形式分散在水中，是多相分散体系。当环氧树

脂与固化剂(通常是水溶性的胺、聚酰胺等)混合后，

固化剂溶解在水相中，其成膜过程可用图2表示【6】。

图2水性环氧涂料的干燥成膜过程

Figure 2 Drying and film formation process of waterborne

epoxy resin coatings

水性环氧涂料涂覆后，在适宜的条件下，水分很快

挥发，大部分水分挥发后，分散相微粒相互靠近，形

成紧密堆积，残存少量的水填充在乳胶微粒的缝隙间，

形成巨大的毛细管压力，相互靠近、堆积的乳胶微粒

在毛细管压力下变形成六边形结构。与单组分聚合物

乳胶涂料一样，环氧树脂以及部分固化了的环氧树脂

在乳胶粒子间相互扩散，直至形成均一、连续的涂膜。

与单组分乳胶涂料不同的是，在水分挥发、粒子变形、

粒子合并阶段都伴随着环氧树脂与固化剂之间的化学

反应。因此，水性环氧体系的固化过程中，物理过程

与化学反应交织进行，是一个典型的物理化学过程。

在固化成膜过程中，固化剂分子首先和环氧树脂

分散相粒子的表面接触并在表面发生固化反应。随着

交联反应的进行，环氧树脂分散相的分子量和玻璃化

温度逐渐提高，使固化剂分子向环氧树脂分散相粒子

内部的扩散速度逐渐变慢，这意味着环氧树脂分散相

粒子内部进行的固化反应较其表面的少，内部交联密

度也较低。同时，随着固化反应的进行，环氧树脂分

散相粒子逐渐变硬，粒子之间相互凝结成膜的难度加

大。A．Wegmann[6]认为，水性环氧树脂涂料同溶剂型

环氧树脂涂料相比，很难形成均相、完全固化的涂膜，

并认为这是影响水性环氧树脂涂膜性能的首要原因。

笔者的研究表明，应用合适的工艺得到细腻稳定

的环氧树脂乳液体系，并选择合适的固化剂，在适宜

的固化条件下仍然能够得到防腐性能、物理机械性能

等综合性能优良的水性环氧树脂涂膜，但与溶剂型环

氧树脂涂膜相比，仍然存在一定的差距【7{】。

3影响水性环氧涂料成膜过程的因素

环氧树脂与固化剂之间的反应场所为乳胶粒子／水

的界面以及乳胶粒内部，固化剂与环氧树脂之间的固

化反应速率由固化剂的扩散过程控制[9】。乳胶粒的大

小，乳胶粒的界面黏度，环氧树脂的玻璃化温度，环

氧树脂与固化剂的相容性等对水性环氧树脂的固化成

膜有很大的影响。

3．1分散相粒径对水性环氧涂料成膜过程的影响

乳胶粒的大小对固化成膜过程的影响如图3所示【6】。

图3环氧树脂乳胶粒的大小对成膜过程的影响

Figure 3 Effect of emulsion particle size on the mm forming

process of epoxy resin coating

固化剂与环氧树脂的固化反应首先从乳胶粒界面

开始，完伞反应则需要透过界面膜进入到乳胶粒内部。

乳胶粒粒径较小时，乳胶粒具有较大的比表面积，按

比例配合的固化剂在乳胶粒表面的分布浓度较低，固

化反应速率相对较慢，固化剂有充分的时间与空间扩
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散进入乳胶粒内部与环氧树脂进行固化反应。因此，

能够形成均一的、固化完全的硬膜。相反，乳胶粒粒

径较大时，乳胶粒的比表面积相对较小，固化剂在乳

胶粒表面的浓度相对较高，乳胶粒表面快速固化。随

着固化的进行，界面壳层变硬从而阻止了固化剂进一

步向乳胶粒内部扩散，导致乳胶粒内部固化不完全，

形成的涂膜物理化学性能下降，主要表现在涂膜的光

泽度、硬度降低，涂层的渗透性增高，耐水性、耐化

学品性下降，干燥时间延长。涂膜与涂料的性能与分

散相粒径的关系如图4所示【l⋯。

(a)光泽、耐水性、稳定性 (b)干燥时『日J、水汽渗透性

与颜填料的黏结性

(a)Gloss．water resistance， Co)Drying time／vapor permeability

stability and pigment binding capacity

图4涂膜与涂料的性能随分散相粒径的变化趋势

Figure 4 Variation trend of coating film andcoating properties

with emulsion particle size

因此，乳胶粒粒径越小，分布范围越窄，固化进

行得越完全，形成的涂膜越致密均一，涂膜的物理化

学性能越好。乳胶粒的大小及其分布不但是影响乳液

稳定性的重要因素，也是影响涂膜最终性能的最主要

的因素。

3．2其他因素对水性环氧树脂涂料固化成膜的影响

水性环氧涂料的固化成膜反应由固化剂的扩散过

程控制，分散相的界面黏度和玻璃化温度会影响固化

剂的扩散速率，有可能成为固化剂向乳胶粒内部扩散

的壁垒。黏度越大、玻璃化温度越高，越不利于固化

剂分子的扩散。随着乳胶粒表面固化反应的进行和壳

层的硬化，乳胶粒内部的固化反应最终可能进行得不

完全，导致涂膜性能的下降。分散相颗粒的界面黏度、

玻璃化温度与环氧树脂的种类、乳化剂的选择、乳化

方式以及固化反应进行的程度等因素有关【111。

可用作环氧树脂的固化剂种类很多，但固化剂与

环氧树脂的相容性对固化成膜有着重要的影响。固化

剂与环氧树脂的相容性越好，固化剂的扩散越容易，

越有利于固化。环氧树脂是亲油性的，多胺类固化剂

一般是亲水的，为了改善两者的相容性，通常可将胺

类固化剂改性成环氧一多胺加成物。

此外，环境温度、湿度会直接影响固化反应速率、

水分挥发速率，从而影响其固化成膜。温度越高，固

化反应及水分挥发的速率都较快，如果固化速率高于

水分的挥发速率，漆膜中就会凝聚水分，将会导致涂

膜的性能降低。因此，水性环氧涂料施工时的温度、

相对湿度、通风等条件的控制比溶剂型的更严格，施

工时，相对湿度不超过85％，最好在65％以下【12】。

4结论

双组分水性环氧涂料是非均相体系，固化剂与环

氧树脂分别位于两相中，水相中的固化剂向环氧树脂

乳胶粒中的扩散控制着固化成膜过程。因此，影响固

化剂扩散速率、固化剂与环氧树脂反应进程的因素都

会影响双组分水性环氧树脂涂料的成膜。环氧树脂乳

胶粒的大小是影响双组分水性环氧涂料成膜的最重要

的凶素，乳胶粒粒径小、分布范围窄有利于形成均一、

致密的涂膜。分散相的界面黏度、玻璃化温度也会影

响到固化剂向乳胶粒内部的扩散，界面黏度大、玻璃

化温度高不利于固化剂的扩散，最终会导致乳胶粒内

部固化不完伞而使涂膜的性能下降。固化剂与环氧树

脂的相容性越好，越利于固化剂的扩散，从而有利于

成膜过程。 o
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