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摘　要　电泳涂料的合成与应用是涂料行业的一个突破性进展.综述了环氧丙烯酸电泳涂料的研究进展,主要

介绍了环氧丙烯酸树脂的合成方法,环氧丙烯酸电泳涂料研究的概况,简要概述了环氧丙烯酸电泳涂料的应用领域

及未来展望.
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　　电泳涂装是基于电化学理论和胶体化学理论发

展起来的涂装方法,最早出现于１９６０年,人们发现

溶液中带电的胶体粒子在电场作用下会发生定向移

动的现象,此现象称为电泳现象.依据电泳现象随

后开发出电泳涂装及电泳涂料,并逐步应用于涂料

工业,具有涂料利用率高[１]、节能环保[２]、涂装效率

高等优点,同时对于复杂零件具有较好的涂装效果

且涂层的附着力强[３].因此,电泳涂料一经问世便

得到了快速发展,最早由美国福特公司在１９６１年实

验并生产了世界上第一条电泳涂装生产线,两年后

在汽车车身上实现电泳涂装[４].随后,欧洲和日本

的电泳涂装也得到了大力发展,电泳涂料的应用领

域也从汽车逐渐扩展到家电、五金等行业[５Ｇ６].
随着国民经济和科学技术的迅速发展和进步,

新的电泳涂料品种和工艺也不断涌现[７],如厚膜型

粉末电泳涂料及高装饰性彩色电泳涂料等[８].新产

品的出现使电泳涂装有了更大的应用空间,电泳涂

料也从原来的底漆应用逐渐发展到底面合一的程

度[９].底面合一电泳涂料是用来替代传统意义上的

底漆和面漆涂料,即一次电泳涂装实现底漆的防腐

蚀性能和面漆的装饰性及耐候性[１０],不但可以减少

涂装次数和烘烤时间,大大缩短了样件的下线时间,
从而提高生产效率,缩短生产周期,降低生产成本.

就目前而言,底面合一电泳涂料树脂主要采用

环氧丙烯酸树脂体系.其中环氧树脂具有高模量、
高强度,以及优良的防腐性、耐化学品性,常作为底

漆使用,但缺点是硬而脆,且耐候性和装饰性不足;
丙烯酸树脂具有耐候性好、光泽高、装饰性好等特

点,常用作面漆,但防腐蚀性能不足[１１].而环氧丙

烯酸树脂体系则具备上述两种树脂体系的综合性

能,兼具防腐蚀性、耐候性好和装饰性[１２].本文主

要综述了环氧丙烯酸树脂体系的制备方法,环氧丙

烯酸电泳涂料的开发现状,并阐述了环氧丙烯酸电

泳涂料的应用现状及前景.

１　环氧丙烯酸树脂的合成方法

对于环氧丙烯酸电泳涂料而言,环氧丙烯酸树

脂是不可或缺的重要组分,因此主体树脂的设计及

合成是研制环氧丙烯酸电泳涂料的关键组成部分.
树脂体系的制备方法有３种,即环氧树脂和丙烯酸
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树脂冷拼法、酯化反应和接枝共聚法[１３].

１􀆰１　冷拼法

冷拼法是环氧丙烯酸电泳涂料主体树脂常用的

方法之一,主要是通过物理混合的方式将环氧树脂

和丙烯酸树脂共混.但由于环氧树脂和丙烯酸树脂

表面张力不同,两种树脂的相容性差.因此,通过冷

拼法制备的环氧丙烯酸树脂体系用于电泳涂料时,
存在乳液贮存期短、电泳槽液不稳定等问题[１４].

１􀆰２　酯化法

酯化法是指环氧树脂上的环氧环在氢离子的进

攻下发生极化,然后酸根离子再进攻使环氧环开环,
即环氧树脂主链上环氧基与丙烯酸树脂中羧基的开

环进行酯化反应.目前,针对环氧树脂与含羧基的

丙烯酸单体或含羧基的甲基丙烯酸单体的酯化反应

过程已有所研究[１５],通过酯键将丙烯酸接枝到环氧

树脂上或者两种树脂发生酯基转移反应.例如将

(甲基)丙烯酸单体在引发剂作用下先进行聚合,再
利用丙烯酸聚合物主链上酸根基团与环氧树脂反

应,形成分子链含有酸根基团的环氧丙烯酸树脂,然
后经氨水中和并加水乳化形成透明树脂或稳定的

乳液.

Matthews等[１６]先将丙烯酸单体聚合制备含羧

基的丙烯酸树脂,然后在叔胺催化下将丙烯酸树脂

通过酯化过程反应到环氧树脂主链上,最终形成富

含羧基基团的环氧丙烯酸树脂.后续诸多研究者也

采用类似的方法制备环氧丙烯酸树脂[１７Ｇ２１].例如,
马洪芳[２２]采用甲基丙烯酸、苯乙烯和丙烯酸丁酯等

单体聚合制备主链含羧基的丙烯酸树脂,将其进一

步与环氧树脂反应３~４h,最终树脂经氨水中和并

加去离子水得到白色乳液,即环氧丙烯酸乳液.杨

瑞芹等[２３]采用乳液聚合制备环氧丙烯酸树脂乳液,
其中丙烯酸树脂的硬单体选用甲基丙烯酸甲酯,软
单体选用丙烯酸丁酯和丙烯酸Ｇ２Ｇ乙基己酯,功能

单体选用丙烯酸,甲基丙烯酸βＧ羟乙酯环氧树脂

为改性剂.
杨卫疆等[２４]则将环氧树脂溶解于甲基丙烯酸

甲酯、甲基丙烯酸乙酯、丙烯酸丁酯、丙烯酸和少量

丙烯酸βＧ羟丙酯的混合溶液中,加入乳化剂高速搅

拌,并在过硫酸铵的催化下合成环氧树脂和丙烯酸

树脂混合物乳液;再加入适量固化剂,使混合物乳液

在常温下形成互穿网络聚合物,可作为IPN 材料.
此外,环氧树脂与丙烯酸单体的酯化反应产物也是

一种感光齐聚物,在光固化涂料领域应用广泛,其固

化膜光泽高、附着力优良、固化程度高、硬度大、柔韧

性好、耐 化 学 药 品 性 优 异.如 何 东 宝 等[２５]采 用

N,NＧ二甲基苄胺催化环氧树脂和丙烯酸树脂反

应,制备了含有不饱和双键的环氧丙烯酸预聚物,可
用于紫外光固化涂料领域.

１􀆰３　接枝共聚法

环氧丙烯酸树脂接枝聚合法包括乳液聚合和溶

液聚合两种方式,其接枝反应原理是由于环氧树脂

主链上醚键邻位碳原子上的αＧH 原子和叔碳原子

上的 H 原子相对较活泼,在引发剂作用下可形成自

由基引发接枝聚合反应.采用乳液接枝聚合方法制

备环氧树脂和丙烯酸树脂复合乳液,不需要添加有

机溶剂,首先将环氧树脂分散加热,然后加入表面活

性剂和水进行乳化制备环氧树脂乳液;随后加入丙

烯酸、苯乙烯、丙烯酸丁酯、乳化剂和水,并加入过硫

酸铵和碳酸氢钠的水溶液,在６０~７０℃下引发反应

制备环氧丙烯酸树脂乳液.但由于乳化剂的存在,
漆膜的耐水性会受到影响[２６].

溶液接枝聚合方法首先由 Robinson和 Woo
等[２７Ｇ３３]报道了研究成果,在他们的工作中以环氧树

脂分子链上的亚甲基—CH２—或—CH—为活性点,
加入丙烯酸单体及引发剂,加热引发丙烯酸单体在

环氧树脂主链上发生自由基接枝聚合反应,从而合

成耐水解的水性环氧丙烯酸树脂.结果表明,得到

的树脂产物由接枝环氧树脂、未接枝的环氧树脂和

丙烯酸类聚合物三部分组成,接枝率达不到１００％;
进一步加入胺中和并用去离子水稀释,可制得环氧

丙烯酸树脂乳液.
吴静等[３４Ｇ３６]以环氧EＧ４４为环氧主体树脂,通过

自由基接枝聚合将甲基丙烯酸接枝到EＧ４４主链上,
考察了甲基丙烯酸用量、引发剂用量、反应温度和引

发剂分解温度等因素对接枝反应效率的影响,并采

用傅里叶红外光谱仪确认接枝聚合物的结构.朱国

民等[３７Ｇ３８]先用磷酸酯化环氧树脂,再与丙烯酸单体

接枝共聚,所得的乳液稳定性更佳.研究表明,增加

磷酸用量和环氧树脂分子量均可提高乳液的稳定

性,但影响乳液稳定性最主要的因素是丙烯酸单体

的用量.
综上所述,环氧丙烯酸树脂的制备已取得诸多

研究成果,为环氧丙烯酸树脂在涂料领域的应用奠

定了基础.

２　环氧丙烯酸系电泳涂料的开发

环氧丙烯酸共聚物应用于电泳涂料具有良好前

景,它既具有环氧树脂的高模量、高强度、耐化学品
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性、优良的防腐性,又兼有丙烯酸树脂的光泽、丰满、
耐候性好等特点,以其为基料制备的涂料具备优良

的使用性能[３９Ｇ４０].其漆膜形成机理主要是由于环氧

树脂和丙烯酸树脂具有不同的表面张力,漆膜在固

化过程中,表面富集的是丙烯酸树脂组分,底层则以

环氧树脂为主,这样得到的涂层具有优异的耐老化

性和耐腐蚀性,且光泽丰满.另外,涂层由于树脂浓

度的分布呈梯度变化,较之多层涂装,避免了层与层

之间的附着不良问题.
张燕[４１]合成了阳离子环氧丙烯酸树脂,从扩链

剂、引发剂、溶剂、有机胺、丙烯酸酰胺和酸等的用量

及种类方面,系统探讨了影响树脂合成工艺及漆膜

性能的因素,确定了电泳漆的配方及施工工艺条件.
结果表明,以聚丙二醇为扩链剂,乙二醇单丁醚添加

量为树脂总质量的１０％~１５％,采用过氧化苯甲酰

(BPO)和偶氮二异丁腈(AIBN)质量比为１∶３的复

合引 发 体 系,丙 烯 酰 胺 用 量 为 １􀆰９％,中 和 度 在

８５％~９５％,所得漆膜的柔韧性、硬度和耐冲击性能

较好.
郭秀兰[４２]的研究表明,环氧树脂的种类、丙烯

酸单体、引发剂、反应工艺、电泳槽液的固体分和

pH、电泳电压、电泳温度等对环氧丙烯酸树脂的水

溶性、槽液的稳定性及电泳漆膜的性能有很大影响.
选用６０６４环氧树脂,其与丙烯酸单体质量比为５∶
２,反应温度控制在１２０℃,引发剂添加量为４％,漆
液固体分为１８％~２１％,pH 在５􀆰５~６􀆰５范围内,
所得漆膜综合性能优良.刘玉[４３]以阳离子环氧丙

烯酸树脂、颜填料、紫外光吸收剂及屏蔽剂为基料,
研制LHＧ３００１A丙烯酸环氧型阴极电泳涂料,所研

制的产品外观平整光滑,附着力为１级,耐酸耐碱性

能优良,耐户外老化大于 ５００h,耐盐雾性能达到

７２０h,可用在汽车、机械和重工等领域,达到底漆面

漆合一的效果.
李田霞等[４４]采用接枝聚合的方法将丙烯酸酯

类单体甲基丙烯酸甲酯、丙烯酸丁酯、苯乙烯和丙烯

酰胺接枝在环氧树脂主链上,制备出自交联型阴极

电泳涂料用环氧丙烯酸树脂,以其为基体树脂配以

颜填料制得白色阴极电泳涂料.在电泳施工电压为

９０V,漆液固体分为１６％,漆液pH＝５􀆰８,电泳时间

２~３min时,可获得综合性能良好的电泳涂膜.周

子鹄等[４５]研究了环氧 EＧ４２为母体,丙烯酸类单体

甲基丙烯酸甲酯、丙烯酸丁酯、苯乙烯和甲基丙烯酸

胺接枝共聚物组成的自交联阴极电泳涂料的配方和

合成工艺条件,确定环氧树脂的用量为７０％~８０％

(相对分子质量在４００~５００),甲基丙烯酸甲酯用量

８％~１３％,丙烯酸丁酯５％~７％,苯乙烯５％~
７％,甲基丙烯酸胺２％;以 BPO 作为引发剂,反应

温度控制在１１０~１１５℃最为合适,聚合时间达到６h
时,共聚反应已基本完成.同时,二乙醇胺与环氧的

最佳反应温度为１００℃,反应时间为２h.在以上条

件下,所得漆膜综合性能最优.
张思奇[４６]采用甲基丙烯酸甲酯、丙烯酸甲酯、

甲基丙烯酸丁酯与环氧 EＧ０６进行接枝共聚制备环

氧丙烯酸树脂,确立反应时间为５h,反应温度为

１１５℃,引发剂体系选择 AIBN 和 BPO 复配,通过

FTＧIR和DSC谱图分析可知,环氧树脂和丙烯酸树

脂为化学接枝并非物理混合.进一步对电泳涂装工

艺进行优化,槽液温度达到２８℃,电泳时间３min,
电泳电压２２０V,固含量２０％,消泡剂和分散剂用量

为１％和２􀆰５％时,达到最佳电泳涂装效果.
胡军等[４７]采用阳离子环氧树脂和阳离子丙烯

酸酯冷拼共乳化制备阴极电泳涂料用乳液:将丙烯

酸树脂、乳酸、去离子水、二氧化钛、炭黑和硅酸铝等

研磨制备色浆;乳液、色浆、去离子水按照６∶１∶６比

例混合制备槽液并制板.研究表明,当树脂酸值为

２８~３５mgKOH/g,乳液粒径在１００nm 左右,乳液

稳定性较好;溶剂含量在２％~３％时,漆膜返溶性

及外观性能较优良.实验室和工业化涂装结果表

明,电泳涂料在应用过程中丙烯酸树脂与环氧树脂

比例基本维持在７０∶３０时,漆膜耐盐雾达５００h,耐
候性为５０４h.Kim 等[４８]合成环氧丙烯酸微凝胶并

将其添加到环氧树脂乳液当中,研究表明,微凝胶的

尺寸在１０~５２nm,当微凝胶在乳液中的添加量达

到７％时,刀片１６８h盐雾实验表明,刀片边缘无锈

点,说明添加微凝胶的乳液可以显著提高漆膜的边

缘耐盐雾性能.
王海侨等[４９]采用聚丙二醇增韧改性 DERＧ３３１J

环氧树脂,进一步用双酚 A进行扩链制备环氧基体

树脂,然后接枝丙烯酸单体甲基丙烯酸甲酯、丙烯酸

丁酯、苯乙烯、丙烯酰胺制备环氧丙烯酸主体树脂.
环氧丙烯酸树脂经二乙醇胺开环,乳酸中和(中和度

９０％),加入去离子水乳化,得到阴极电泳涂料.发

现制得的漆膜外观平整光滑,附着力１级,铅笔硬度

３H,柔韧性０􀆰５mm,耐水性高于３００h,光泽１２１􀆰７
度,贮存稳定性大于６个月.而钟萍等[５０]和李文庄

等[５１]也采取类似的方法分别制备了阳离子环氧树

脂乳液和阳离子丙烯酸乳液,将两种乳液冷拼后和

色浆配套,进而制备电泳漆膜,得到的漆膜各项性能
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良好.
严刚等[５２]采用聚酯多元醇和双酚 A 对环氧树

脂１２８E进行改性,所制备的环氧树脂环氧当量达

到１０５０±１０g/eq,经二乙醇胺开环后加入助剂和中

和剂乙酸,乳化后得到阳离子环氧乳液;以偶氮二异

丁腈为催化剂,引发甲基丙烯酸甲酯、苯乙烯、甲基

丙烯酸丁酯、甲基丙烯酸二甲基胺基乙酯和甲基丙

烯酸环己酯聚合,然后加入助剂和乙酸,乳化后得到

阳离子丙烯酸树脂.将上述两种乳液按照４∶６进行

混合再与色浆配套使用制板.结果表明,采用聚酯

多元醇改性的环氧树脂漆膜耐老化性能明显提升;
全部采用六亚甲基二异氰酸酯(HDI)三聚体作为交

联剂,可提升漆膜耐盐雾性和耐候性;甲基丙烯酸环

己酯替代部分甲基丙烯酸甲酯和苯乙烯,可改进漆

膜耐候性能;同时,炭黑的用量增加时,涂膜耐候性

增加明显;漆膜最终耐盐雾可达到６００h,耐紫外老

化达到８００h.

３　结语及展望

近年来,环氧丙烯酸电泳涂料的开发应用发展

较快,以其优异的防腐蚀性、装饰性和耐候性能,在
汽车底盘、户外建筑、农机、机电、家具和压缩机等行

业得到了广泛应用.环氧丙烯酸树脂的合成及其在

电泳涂料领域的应用将是相关产业的重要研究领域

之一,也将是今后电泳涂料开发利用的重要研究课

题.未来,环氧丙烯酸电泳涂料的发展应注重以下

方向:(１)加快环氧丙烯酸树脂合成的基础研究;(２)
开发环氧丙烯酸电泳涂料,满足农用机械、运输车辆

等大型设备的涂装要求;(３)进一步进行环氧丙烯酸

电泳涂料的成膜机理及漆膜性能的影响因素研究.
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