
进入 21 世纪 , 环境保护愈来愈受到世人的关注。溶剂型涂

料含有大量的挥发性有机溶剂 ( VOC) , 在使用过程中排入大

气 , 不仅破坏环境 , 危害人们健康 , 同时也浪费资源 , 浪费能源。

因而各国都以法规的形式限制 VOC 的排放 , 如美国的 66 法

规、1990 年的“联邦空气净化法”、1994 年的“欧盟指令”, 我国

政府也于 1989 年 12 月颁布了环境保护法以及最近我国的“绿

色”标志颁发规定等 , 这些都是在限制 VOC 的排放。所以不排

放 VOC 或排放量严格限制在规定以下的涂料可称为“环保涂

料”, 市场也称为“绿色涂料”。目前 , 一般将水性涂料、粉末涂

料、高固体分子涂料及辐射固化涂料称为环保涂料。

一、水溶性高分子涂料的形成

水溶性高分子化合物又称水溶性树脂或水溶性聚合物 , 是

一种亲水性的高分子材料 , 在水中能溶解或溶胀而形成溶液或

分散液。水性涂料是以水溶性树脂或不同类型的分散树脂为基

料的涂料 , 因而也常称为水基涂料。水性涂料的基本组成为不

同形式的水性树脂、颜料及填料和有关助剂。在施工应用过程

中以水做稀释剂。

水溶性高分子可以分为天然水溶性高分子 , 半合成水溶性

高分子和合成水溶性高分子三大类。

天然水溶性高分子以植物或动物为原料 , 通过物理过程或

物理化学的方法提取而得。这类产品最常见的有淀粉类、海藻

类、植物胶、动物胶和微生物胶质等。藻蛋白酸钠、阿拉伯胶、胍

胶、骨胶、明胶、干酪素、黄耆胶等都是这类天然化合物的代表。

人类使用这类化合物已有上千年的历史。

半合成水溶性高分子由天然物质经化学改性而得。改性纤

维素和改性淀粉是主要的两大类。常见的品种有 : 羧甲基纤维

素、羟乙基纤维素、甲基纤维素、乙基纤维素、磷酸酯淀粉、氧化

淀粉、羧甲基淀粉、双醛淀粉等。这类半天然化合物兼有天然化

合物和合成化合物的优点 , 因而具有广泛的应用市场 , 产量很

大。但是在国外 , 这类产品发展速度已有所减慢。在我国近年来

这类产品发展速度极快。

合成类水溶性高分子有聚合类和缩合类两种。聚合类产物

有聚乙烯醇、聚丙烯酰胺、聚丙烯酸、聚氧化乙烯、聚乙二醇、聚

马来酸酐、聚乙烯吡咯烷酮等 , 缩合类产物有水溶性环氧树脂、

酚醛树脂、氨基树脂、醇酸树脂、聚氨酯树脂等。合成水溶性高

分子不管在国内还是国外 , 都是发展最快的品种。尽管它的历

史只有几十年 , 却已经具有相当大的生产规模。更值得强调的

是它的品种、数量远远超过天然和半合成物。

水溶性高分子的亲水性 , 来自于其分子中含有的亲水基

团。最常见的亲水基团是羧基、羟基、酰胺基、胺基、醚基等。这

些基团不但使高分子具有亲水性 , 而且使它具有许多宝贵的性

能 , 如粘合性、成膜性、润滑性、成胶性、螯 合 性 、分 散 性 、絮 凝
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性、减磨性、增稠性等。水溶性高分子的分子量可以控制 , 高到

数千万 , 低到几百。其亲水基团的强弱和数量可以按要求加以

调节 , 亲水基团等活性官能团还可以进行再反应 , 生成具有新

官能团的化合物。上面三种性能使水溶性高分子具有多种多样

的品种和宝贵性能 , 获得越来越广泛的应用。它被称为功能高

分子 , 属于专用化学品的范畴。

随 着 国 际 范 围 内 的 能 源 紧 张 和 环 境 保 护 法 进 一 步 完 善 ,

VOC 排放将进一步受到限制。例如 , 北美实施了 VOC 排放总

量的限制 , 并制订了对待特定溶剂( 如二甲苯、甲苯、甲基异丁

基酮、甲乙酮) 停止使用的消减计划。在这样一个特定的历史条

件下 , 水性涂料不仅制造过程不能使用溶剂、施工过程不排放

有机溶剂 , 而且要完全符合国际流行的“四 E”( 经济、环保、高

效、性能卓越) 原则 , 因而 , 水性涂料的发展呈现了良好的前景。

水溶性高分子化合物的发展很快 , 现已具有一定的生产规模。

最近 , 已形成了水溶性高分子涂料工业。

二、水溶性高分子涂料的发展过程

涂料工业属于近代工业 , 但涂料本身却有着悠久的历史。

中国是世界上使用天然树脂作为成膜物质的涂料———大漆最

早的国家 , 这从河北蒿城县台西村商代( 约公元前 17 世纪至公

元前 11 世纪) 遗址中发现的一些漆器残片可以证实。

最简单的水性涂料是石灰乳液 , 大约在 100 年前就曾有人

计划向其中加乳化亚麻仁油进行改良 , 这恐怕就是最早的乳胶

漆。这种涂料直到现在还在使用 , 而在 1952 年前后 , 某些文献

就把它称之为乳液涂料。

从 20 世纪 30 年代中期开始 , 在德国以聚乙烯醇为保护胶

体的聚醋酸乙烯酯乳液已被作为涂料颜料加以使用。由于战争

带来的油料紧张 , 而使这种新涂料的用量迅速增长。

战后 , 在乙炔工业发展较早的加拿大 , 也首先发展了这种

涂料 , 主要在建筑方面试用。而随着乳液的颜料混合性和施工

性的改良 , 很快得到了正式使用。

第二次大战中 , 美国合成橡胶生产大量过剩 , 不得不考虑

多余设备的利用问题。研究结果发现 , 苯乙烯 60% —67% , 丁

二烯 40% - 33% 的乳液适用于涂料。从 1945 年开始 , 这种产品

的产量急剧增长 , 可是丁苯乳胶漆由于耐候性不太好 , 因此其

用途一般限于室内。聚醋酸乙烯酯涂料在美国开始生产要比丁

苯乳胶漆来的晚一些 , 然而随着乳液价格的降低 , 需求量的迅

速增长。以聚醋酸乙烯酯作为基料使用时必须进行增塑 , 但由

于增塑剂有蒸发、迁移等缺点 , 所以在 1953—1954 年前后 , 醋

酸乙烯酯共聚物乳液也开始使用。起初是与大约 15% 的顺丁

烯二酸二丁酯或反丁烯二酸二丁酯的共聚物为主。醋酸乙烯酯

与丙烯酸酯的共聚物 , 在二次大战中德国已经有所研究 , 并看

到了它的优越性 , 可是由于丙烯酸酯价格昂贵、产量有限 , 故实

际上基本没有应用。纯丙烯酸乳液 , 从 20 世纪 50 年代开始 , 在

欧 洲 和 美 国 就 已 有 销 售 , 最 早 的 商 品 是 Bohm&Hass 公 司 的

BhoplexAc33, 但同样由于价格昂贵 , 其产量没有太大增长。

进入 60 年代 , 在所发展的乳状液中 , 突出的是醋酸乙烯

酯———乙烯 , 醋酸乙烯酯与高级脂肪酸乙烯共聚物有所发展 ,

产量也有所增加。

70 年代以来 , 由于环境保护法的强化、限制有机溶剂及有

害物质的排放 , 而使油漆的使用受到多方限制。制造油漆的原

料 75% 来自石油化工 , 由于西方工业国家的经济危机和第三

世界国家调整石油价格所致 , 在世界范围内 , 普遍要求节约能

源和节约资源。基于上述原因 , 水性涂料 , 特别是乳胶漆 , 作为

代替油产品越来越引起人们的重视。一些先进国家正以惊人的

速度发展这一产业 , 当时在美国已占商业销售涂料总金额的

60% ; 在西德占涂料总产量的 39.2% , 美国占 33% 。近 10 多年

来乳胶漆的年消费量仍以 8% ～9% 的速度增长。作为乳胶漆

基料的乳液合成技术飞速发展。但合成的新型乳液 , 从本质上

讲 , 属于非交联型 , 因而难以根除体系所固有的缺陷。因而又开

发了交联乳液 , 所谓交联乳液即是在乳液聚合中向大分子链引

入可实现交联反应的功能团。以使涂料在施工干燥成膜过程

中 , 发生化学反应而形成高度交联的三维网状结构 , 从而得到

满足工业涂料所需的各种性能的产品。

另外胶乳型互穿网络聚合物( LIPN) 的出现为乳胶漆的开

发展现了美好的前景。所谓 LIPN 是多步乳液聚合方法合成的

一 种 亚 微 观 聚 合 物 的 胶 乳 复 合 物 。LIPN 的 胶 粒 一 般 也 具 有

核/ 壳结构或层状结构 , 所不同的是网络自身尚有一定程度的

交联 , 且核 / 壳层间聚合物链可在相当范围内互相贯穿。这样

使其在许多方面表现出优异的性能 , 如成膜性、流变性、玻璃转

变范围等 , 因而广泛地用于制造特种涂料 , 特别是消噪减振阻

尼涂料。

70—80 年代作为当代水性涂料的代表———乳胶漆得到了

一定的发展 , 但推广应用却进入了低谷。乳胶漆要和风行全国

的 106 内墙涂料进行价格竞争 , 其结果身败名裂 , 甚至被相当

部分的建筑商和装饰业所否定。风行一时的瓷砖又把外墙乳胶

漆的市场夺去了大半。

90 年代中期以日本立邦为首的多国大型涂料公司进入我

国市场 , 真正揭开了现代水性建筑涂料新篇章。

三、水溶性高分子涂料的发展趋势

( 一) 水溶性高分子涂料向高能低污染化结合方向发展。

水型涂料发展的前期阶段 , 强调的是实现水性化、分散体

系的稳定与施工问题等 , 对于涂膜性能未能全面达到或超过同
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类溶剂性涂料。而偏重于适应环保法规要求 , 牺牲了个别性能。

但从 20 世纪 80 年代中、后期开始 , 国外强调低污染化和达到

高性能的两个目标结合研究。如超耐久性的溶剂型氟涂料问世

不久 , 日本几大涂料公司就开始水型氟树脂涂料的研究 , 到 90

年代已有正式水性氟涂料品种推向市场。开展涂料新品种研究

开发 , 即不能再走“先污染 , 后治理”的老路 , 也不能犯“重环保、

轻性能”的错误。近 10 年来 , 高装饰、超耐久性、多功能的水性

涂料品种在国外层出不穷。如超耐侯性的水乳化氟硅外墙涂

料 ; 防锈时间在 20 年以上的水性高锌量涂料 ; 空调换热片用亲

水、耐水的特种水乳化涂料 ; 高装饰型轿车涂料水性化已达

100% 等。例子很多 , 不胜枚举。国内关于限制涂料 VOC 的法规

虽然出台较晚 , 但也开始考虑把水性化和高性能两个目标结合

起来研究发展。

( 二) 水溶性高分子涂料向健康型涂料方向发展。

以往在讲水性涂料优点时总是强调以水为介质 , 有的文章

甚至说是“绿色涂料”, 这是在误导不明真相的消费者。水性涂

料中真的无 VOC、无 HAP? 回答是否定的。不管是水乳液型 , 还

是水稀释性分散体 , 由于使用助溶剂、共溶剂、成膜助剂等 , 都

有 VOC 问题。

同时也要看到 , 只有水性涂料最具有潜力逼近零 VOC 标

准。现代合成与分散技术不断更新 , 自乳化分散技术正在不断

向完全不用助溶剂目标接近 , 少用或不用成膜助剂乳液也在推

广与改进之中。2000 年德国颁布的水性内墙涂料蓝天使环境

标志( RALUZ102- 2000) 规定 VOC 含量≤1.05g/L, 相 当 于 有 机

溶剂含量 0.07% 。这已离零 VOC 标准不远。国内涂料市场上有

时也有零 VOC 内墙水性涂料产品宣传 , 至少说明国内涂料界

在往这个方向努力。尽管整个水性涂料达到零 VOC 标准的历

程还很远、很坎坷 , 但水性涂料是达到这个目标最有希望的一

类品种。

水性涂料不仅要强调降低 VOC 与 HAP 值 , 同时要具备改

善环境卫生的功能 , 如引进纳米等新材料 , 赋予防毒、灭菌、发

生阴离子、净化空气的功能 , 这是国外内墙装修用的水性涂料

的发展方向 , 国内也有类似的品种在宣传推广。尤其是现代人

日益重视健康与珍爱生命 , 向健康型涂料方向发展是必须得到

重视的。

近年 , 人们把水性高分子作为精细化工的骨干产品之一 ,

越来越受到人们的重视。它的应用范围几乎涉及到人所能涉及

的任何领域。水溶性高分子与其它精细化工产品一样 , 是一类

设备投资低、技术密集度高的产品。它的生产规模不象石油化

工那样大型化。这是因为 , 这类产品大多作为添加剂使用 , 使用

量一般都在百分之几 , 甚至百万分之几 , 同时 , 这类产品一般都

要针对不同的用途 , 提供不同的牌号 , 形成一系列产品 , 以满足

客户的不同要求。所以 , 单系列生产装置的能力不宜过大 , 以利

改换牌号。但是 , 水溶性高分子生产的规模也不宜过小 , 每个品

种都有一定的经济规模 , 目前世界上一般的规模在几千吨甚至

几万吨 / 年不等 , 视品种而异。
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