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不饱和聚酯树脂涂料的研究进展 

姚 琪，李 玲 (中北大学材料科学与工程学院，太原030051) 

摘 要：不饱和聚酯树脂(UPR)涂料是发展最早的涂料品种之一，将 UPR作为涂料的成膜树脂不但涂膜性能优 

良而且成本低廉 ，因此 UPR涂料在涂料 工业中应用广泛。文章就现有各种 UPR涂料的研究进展进行回顺。将 UPR 

涂料分为气干性 UPR涂料、防污 UPR涂料、防火 UPR涂料、防腐 UPR涂料、绝缘 UPR涂料以及低(零)挥发性有机化 

合物(VOC)排放 UPR涂料。分别阐述了各种涂料的特点及其发展现状，简要叙述了涂料的作用机理，并对 UPR涂料 

的未来发展趋势和研究方向作出了展望。 
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Progress in Research Unsaturated Polyester Resin Coatings 

Yao Qi，Li Ling 

(College of Materials Science and Engineering，North University of China，Taiyuan 03005 1，China) 

Abstract：Unsaturated polyester resin(UPR)coatings is one of early developed coating varieties．The 

reasons that UPR is used as the film forming resin of coating are not only for its excellent properties of coating 

film，but also lower cost．Therefore UPR coatings are widely used in coatings industw．This article has re— 

viewed the research progress in existing various unsaturated polyester resin coatings．Unsaturated polyester 

resin coatings could be divided into various types，such as air—drying，antifouling，flame—retardant，anti— 

corrosion，electric insulation and low (zero)volatile organic compound(VOC)coatings．The features and 

latest development of various unsaturated polyester resin coatings were reported respectively．The mecha— 

nisms of coatings were briefly described，and the future development trend and research direction of UPR 

coatings were presented． 
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不饱和聚酯树脂(UPR)具有高硬度、高丰满度，耐候性 、 

耐水性、耐油性好，光泽度高，电气绝缘性优，质轻以及价格低 

廉等优点，是重要的涂料用成膜树脂之一 。 但采用通用 

型 UPR制备涂料时存在气干性不良，防火、防腐、防污性能不 

佳，耐热绝缘性能差，有机溶剂挥发量大污染环境等缺点，随 

着生产领域的不断扩大以及人们环保意识的日益增强，普通 

UPR涂料已无法适应社会发展的需求。近几十年来对于 UPR 

涂料的改性研究一直是人们关注的热点，并由此产生出了⋯· 

系列的 UPR涂料品种，广泛用于家电外壳和家具的涂覆 、金属 

构件的防腐、道路标线的划制、船舶的防污 、电子设备的绝缘 

以及防火器材的阻燃等方面。 

本研究介绍现有各种 UPR涂料的特点及其发展现状，并 

探讨 UPR涂料今后的发展趋势和研究方向。 

1 气干性 UPR涂料 

由于 UPR涂料常温固化时存在表面氧阻聚问题，通常涂 

[基金项目]山西省攻关项目资助(20100321082一O1) 

膜表面会发粘，性能较差，无法满足涂装要求，因此克服表面 

氧阻聚已成为 UPR涂料面待解决的问题之一。气干性涂料就 

是为克服 UPR表向氧阻聚问题而研制的一类涂料品种。 

1．1 UPR表面氧阻聚机理 

UPR表面氧阻聚的机理町以表述为：在空温下，氧和树脂 

体系中的初级13由基发生反应，会先形成不活泼的过氧 13南 

基，女口式(1)所，J 。 

M ·+O，—  M 一0 ()· 式 (1) 

过氧自由基本身或与其他 自由基歧化终止或偶合终止， 

有时也与少量 体加成，形成低相对分子质量的共聚物，使得 

UPR的交联固化无法继续进行，宏观上表现为涂膜衣面发粘。 

1．2 改善 UPR涂料气干性的方法 

为克服 UPR涂料表面氧阻聚问题 ，在此方面的研究从未 

问断过。目前有薄膜遮盖法 、石蜡覆盖法、添加醋酸丁酸纤维 

素法以及在不饱和聚酯(UP)分子中引入气干性基团等方法。 
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最早使用的是薄膜遮盖法和石蜡覆盖法。方法是将涤纶 

薄膜、玻璃等覆盖于涂膜上，隔离空气，或在配制涂料时加入 

少量高熔点石蜡，使涂料在固化时形成一层薄薄的蜡膜浮于 

涂膜表面，以隔绝空气。但是前者施工操作繁琐，在涂装结构 

形状复杂的构件时无法使用；采用后者时，石蜡的加入会使漆 

膜透明度和层间附着力下降，甚至因局部表面张力降低而产 

生缩孑L等弊病 。为克服上述缺点，发展了醋酸丁酸纤维素 

(CAB)隔绝空气的方法。采用添加 CAB的涂料体系不但涂膜 

常温干燥性能较好 ，而且涂膜其他性能也会得到改善。通常 

使用的 CAB应具有高丁酸基含量，且黏度要较低。操作时，先 

将 CAB在 150℃时加入 UPR内，待溶化后，再加入苯乙烯稀 

释制成涂料 。。 

在 uP中引入气f性基团合成非厌氧型 UPR也可有效解 

决涂料的气干性问题，如最早有用烯丙基醚类缩水甘油醚部 

分代替二元醇进行缩聚而在 UP链上引入气干性基团的改性 

方法，其中的烯丙基醚(CH：~-CH--CH 一0一)结构中含有正 

电性碳原子，与其相连的亚甲基氢原子化学性质活泼，容易与 

氧阻聚效应产生的过氧化 自由基反应，生成聚合物的氢过氧 

化物，这种氧过氧化物可以产生很强的自由基使反应继续进 

行 ，因此树脂具有气干性 。但是烯丙基醚类缩水甘油醚依 

赖进 口，成本较高，推广受到限制。为此，近年来，又研制出许 

多新型气干性 UPR用于涂料的配制，如缩水甘油苄基醚改性 

UPR、干性油改性 UPR、双环戊二烯(DCPD)改性 UPR等 ，特别 

是将 DCPD用于 UPR的制备 ，近年来已成为国内外研究的 

热点。 

朱江林等 报道了涂料用 DCPD型 UPR的合成工艺以及 

原材料的选择对树脂性能的影响，同时对合成的树脂进行调 

漆测试。DCPD是石油裂解制乙烯的副产品 C 馏分 ，经脱氢 、 

脱重及精制而成，来源广泛，价格较为低廉。DCPD具有烯丙 

基醚的分子结构 ，与烯丙基醚类缩水甘油醚有相似的气干 

改性机理，将其作为 UP的合成原料可以制备气干性 UP，进而 

可以配制气千性 UPR涂料。经测试表明，用 DCPD制备的涂 

料用 UPR综合性能比较优异，基本上能满足中低档家具漆用 

树脂要求。 

但是该法也存在问题 ，如固化后涂膜 比较脆 ，绿化严重， 

厚涂很容易发白等。对此又产生出油类改性 DCPD型 UPR的 

报道。万石官等 利用豆油或蓖麻油改性 DCPD型涂料 Hj 

UPR并进行调漆性能测试。试验结果表明，油的使用极大地 

提高了涂膜的柔韧性和抗绿化性 ，同时涂膜厚涂不发白，透明 

性好 

2 防污UPR涂料 

船舶表面附着海洋生物后 ，不仅会使船舶的质量增加、航 

速降低，操控性下降，燃油消耗量增加 ；而且还会造成船舶、海 

水淡化设备及水下设施等的腐蚀程度加剧。为了降低海洋生 

物附着的危害，防止海洋生物对船舶和海上设施的污损 ，防污 

涂料被视为足一种既经济又高效的途径 。UPR本身不具有 

防污性能，一般需要通过外加防污助剂达到防污 的目的。 

1958年 Montermoso第一次提出含四丁基锡的丙烯酸树脂防污 

涂料 ，此后，以有机锡化合物作为毒剂的防污涂料得到了广 

泛的应用。但是有机锡化合物具有致畸性，会严重影响人类 

及其他生物的遗传和生存，将其用于 UPR涂料的防污改性已 

不具有可行性。目前，开发新型无毒防污剂，进一步发展 自抛 

光防污涂料成为 UPR涂料防污改性的主要方向。 

Kaarnakari等 发明了具有耐污性的 UPR凝胶涂料，该 

涂料可以作为船舶涂料，对长期淹没在水下的船舶部分起到 

防污保护。涂料中含有耐污剂 ，耐污剂选 自4，5一二氯 一2一 

正辛基 ～4一异噻唑啉酮 一3、环丙基 一N 一(1，1一二甲基乙 

基)一6一(甲基硫代)一1，3，5一三嗪 一2，4一二胺和 Ⅳ [(氟 

一 二氯 ～甲基)硫代]邻苯二酰亚胺或其混合物，属无毒防污 

剂。试验表明，该涂料不但具有 良好的防污性能而且表面性 

能优异，是船舶防污的理想涂料。 

3 防火 UPR涂料 

UPR的碳、氧元素含量高，极限氧指数为 19．5～21．5，属 

易燃材料，以其为主要成膜物的 UPR涂料防火隔热性能差。 

随着人们对涂料防火性能的要求越来越高，UPR涂料的防火 

阻燃改性成为了国内外关注的热点。经过几十年的发展，如 

今的UPR防火涂料已成为防火涂料领域中的主要品种 ，并不 

断涌现出更加适应社会需求的新技术。 

UPR涂料阻燃改性的方法分为反应法和添加法两种。反 

应法是对 UP进行分子改性：使用具有阻燃元素的合成单体制 

备 uP，然后再与活性单体均匀混合制成阻燃型 UPR。如四溴 

苯酐、氯桥酸酐等可与 UPR中的二元酸反应 ，引入阻燃元素； 

环氧氯丙烷等可对二元醇进行阻燃改性。采用含磷(或同时 

含卤)的反应型阻燃剂如甲基磷酸二甲酯、乙烯基磷酸酯等 ， 

也可制造阻燃 UPR。添加法是在普通 UPR内添加阻燃剂(如 

氢氧化铝等)以达到阻燃效果。阻燃添加剂可分为无机添加 

剂和有机添加剂，如用氢氧化铝(ATH)作无机阻燃添加剂。 

ATH既可用作抑烟剂，又可用作填料，应用 卜分普遍。有机添 

加剂方面应用较多的是含溴或含氯阻燃剂，其【f1又尤以含溴 

阻燃剂较多。典型的溴阻燃剂有 卜溴二苯醚(DBDPO)、八溴 

二苯醚(OBDPO)、四溴二苯醚(TBDPO)等。使用卤系阻燃添 

加剂，添加量小，阻燃效果显著 ，应用非常广泛 。 

但是用卤素作为阻燃剂 ，尤其是某些溴苯醚系阻燃剂，住 

燃烧过程中会产生大量有毒气体，对人体健康和环境造成严 

重危害，近年来逐渐受到了人们的质疑。2003年 1月 27 Iq欧 

盟正式公布了WEEE和RoHS两项指令，对部分含卤物质的使 

用做出了限制，此后无卤阻燃特别是含磷 、氮阻燃研究成为了 

国内外研究的热点，也成为了防火 UPR涂料的主要研究方向。 

Gu等 。以不饱和聚酯 一环氧树脂复合物为基体树脂，防火 

助剂采用 聚磷 酸铵 (APP)、三聚氰胺 (Me1)和季戊 四醇 

(PER)，并辅以填料和其他助剂配制成膨胀型防火涂料。实 

验结果表明，在涂层厚度为2．0 Into时，其耐火极限时间超过 

210 mill，防火性能优异。 
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4 防腐 UPR涂料 

普通 UPR的耐化学腐蚀性能不佳。uPR的腐蚀可分为 

物理腐蚀和化学腐蚀：物理腐蚀是由于 UP分子结构中含有羟 

基 、羧基等极性基团，使固化物易与水分或极性有机溶剂发生 

吸附、吸收作用，出现溶胀现象而造成的；化学腐蚀是由于 uP 

分子中酯基易发生水解反应，使固化物发生降解作用而造成 

的。为了提高 UPR涂料的耐蚀性，针对涂料进行防腐改性，制 

得防腐 UPR涂料至关重要。 

为了提高 UPR涂料的防腐性能，近几十年来人们通过改 

变 UP的分子结构得到丁很多具有耐腐蚀性能的 UPR品种， 

使得漆膜本身就具有很好的防腐性能，如采用相对分子质量 

大的二元醇或二元酸合成 UP、用醚氧键代替酯键、提高固化 

物的交联密度、增大 UP的相对分子质量、提高UP分子结构的 

对称性等均可改善 UPR的耐蚀性，这些方法为 UPR防腐涂料 

的研制奠定了基础。Ayman等 ” 以马来松香酸酐、马来酸酐、 

间苯二甲酸、己二酸 、丙二醇和一缩二乙二醇为反应原料通过 

原位聚合制得防腐型 UP，并将其与苯乙烯以质量比2．5：1的 

比例制成用于防腐涂料的UPR。由于以马来松香酸酐为原料 

制备的树脂固化后具有高交联密度，可以防止腐蚀性物质的 

入侵，因此涂料防腐性能优 良。此外通过对树脂体系耐化学 

腐蚀性能进行基于钢铁防腐等级的评价表明，在盐雾测试中 

涂膜经500 h腐蚀仍具有较好的附着力，可以用f 油管道及 

容器的涂覆等。 

事实 ，一般涂层的防腐效果来 自于两方面：一种是通过 

漆膜防止腐蚀性物质侵入底材，另一种是依靠防腐颜填料的 

阻挡作用防止腐蚀的发生。若将 UPR配以合适的颜料(特别 

是片状的惰性体质颜料)则可制成性能更优的防腐涂料。 口 

前，已有通过彳E涂料中添加玻璃鳞片进行防腐的报道。玻璃 

鳞片的厚度一般在 2～5 m之间，在涂层中能排列数十层，使 

得涂层内形成复杂曲折的渗透扩散路径，腐蚀介质的扩散变 

得相当[祠难 ，很难渗透到基材。同时，玻璃鳞片会把涂层分割 

成许许多多的小空问，固化后涂膜收缩率小，大大降低了涂层 

的收缩心力，减少各接 触面的残余应 力，增JJlI 涂膜 的附 

着 “ 

5 绝缘 UPR涂料 

随 fU 波箭⋯夫 、商性能 、小型和安全可靠方向发 

展，f，I=多M越 埘热绝缘材料来解决，这不仅可以提高电 

气设箭上耋行的 ，J‘靠悱、延长使用寿命， 且还能够减薄绝缘厚 

度 、增加容 和确保产品质 的稳定性 目前，针对绝缘 

UPR涂料的耐热绝缘改性研究 要着重于对基体树脂的改 

性，一般足通过引入耐热 团的方法提高树脂的耐热性能，如 

耐热酸酐改性 UPR、有饥 树脂改忡 UPR、亚胺改性 UPR等， 

通过使用这些方法，绝缘漆的耐热绝缘稳定忡可以得到显薷 

提高： 

陈亚听等 合成 r一种含仃耐热 I州的酸 ，片将j j 

于环氧树J]~／UP体系制得绝缘泼渍漆 [Ij n埘热 【寸』参 涂 

料的交联成膜反应，涂料的耐热性能得到显著提升。经测试 

：麦明，该绝缘漆可以达到 F级的耐热等级 ，完全可以满足 F级 

电机、电器的绝缘处理要求。Pravat等0 研制了一种有机硅 

树脂改性 UPR绝缘漆，并且对其耐热绝缘性能进行了评价。 

由于有机硅树脂具有优异的热氧化稳定性和突出的电绝缘性 

能，它在较宽的温度和频率范围内均能保持良好的绝缘性能， 

将其用于 UPR绝缘漆的耐热绝缘改性效果显著。研究表明， 

疚绝缘漆浸渍线圈后的耐温指数可以达到 208℃，完全可以 

用于200℃等级的耐热绝缘场合。卢军彩等 在普通聚酯亚 

胺漆中引入耐热亚胺环氧，得到了一种高温状态下粘结力及 

耐温指数均较高的新型不饱和聚酯亚胺无溶剂浸渍漆。测试 

表明，聚酯亚胺漆 180℃的粘结力实测值达55 N。180℃割线 

法耐温指数为 182．7℃，绝缘等级达到 H级。 

6 低 (零)VOC排放 UPR涂料 

社会经济和科学技术的不断发展推动了人们环保意识的 

日益增强，全球面临的环境恶化问题如今倍受关注，环境保护 

已成为仝球最热门的话题之一。1966年，美国洛杉矶州率先 

颁布限制有机溶剂挥发的环保法令，规定溶剂型涂料中有机 

溶剂(尤其足易产生光化学烟雾的溶剂)含量要低于 17％(体 

秋) 此后 ，各国开始逐渐限制溶剂型涂料的使用，加紧研制 

低(零)VOC排放环保涂料。美国于20世纪60年代后期率先 

开始研制水性 UPR涂料和 UPR粉末涂料等环保涂料，日本紧 

随其后。经过几十年的发展，如今的 uPR环保涂料已成为 

UPR涂料的重要组成部分，并且不断涌现出更为环保的新 

品种 = 

6．1 水性 UPR涂料 

水性 UPR涂料是环保涂料的重要品种之 一，与溶剂型涂 

料丰甘比，它最大的优点就是 VOC含量较低、无异昧、不燃烧且 

毒性低 ，其主要成分为水性 uP。水性 uP是在分子链中引 

入离子型结构单元的一种离子型共聚酯，离子型基团的存在 

不仪赋予 UP水溶性 ，同时也使其具有优 良的吸湿性能和离子 

电导特性 。。常用的水性改性剂有挥发性胺 、磺酸盐等，这 

单体呵以单独使用也可复合使用，由其产生或引入的盐基， 

叮以赋予树脂水溶性或水分散性。控制 UP的不同酸值或中 

和度可提供不同的水溶性，制成不问的分散体系，如溶液型、 

胶体型、乳液型等。 

然而水性 UPR涂料也存在缺陷，如耐水性和耐溶剂性差、 

硬度低、光泽和丰满度差以及 F燥速度慢等，限制 其进 一步 

发展，对此近年来人f『J进行 大量的研究工作。 

Satpute等 将丙 二醇 (PG)与不 同配 比的 吗来酸酐 

(MA)和邻苯二甲酸酐(PA)反应 ，制备出带羧基端基 、相对分 

子质量3 000左右的6种不同的 UP，也可单独使用 MA与 PG 

制备 UP。在水中用氯作中和刹乳化这些 uP，可得到涂膜性能 

极好的稳定乳液。经测试发现，MA含量高的 UPR乳液具有 

硬发高，柔韧性好，耐水、耐化学药品、耐溶剂性能优 良等特 

点一以该乳液制备的水性涂料其涂膜表干时间都在 1 h之内。 

忠超等 用适量的丙烯酸类单体存过氧化苯 甲酰(BPO) 
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引发下，对 uP进行 了溶液接枝聚合，得到了丙烯酸／UP杂化 

水分散体，制备出了水分散体涂料，并研究了丙烯酸类单体的 r1] 

组成，BPO、三乙胺 、助溶剂的用量对产物性能的影响。结果发 

现，当 BPO用量为 2．2％时，接枝率最高，大约为 20％。改性 

后的UPR漆膜干燥时间大大缩短 ，硬度可以达到 4I-I～5H，适 

用于室温干燥的水分散体涂料。Jankowski P等 利用共聚 [2] 

反应制备了一种含有吸水性磺酸基团的紫外光固化水溶性树 

脂 ，并将其乳化后配制成可紫外光固化的水性 UPR涂料。磺 l3j 

酸盐采用3一羟基一1一丙烷磺酸钠或二羟基丙烷磺酸钠，其 

在水性涂料中的不同含量使得涂膜能够获得从 125到 312的 

硬度(Persoz摆杆硬度计测定)以及对玻璃或金属底材较好的 
一 ．  

附着力。研究表明，该种涂料完全可以满足玻璃、木材及金属 

的涂装要求。 

6．2 粉末 UPR涂料 

粉末涂料也是一类环境友好型涂料 ，具有无溶剂、零 

VOC排放、涂装效率高、漆膜性能好、漆膜厚度易控制、生产和 【5j 

操作比较安全等优点。但是粉末涂料也存在生产成本高，涂 

装设备与一般涂料的不可共用，难以得到薄涂膜，更换涂料颜 

色、品种工序繁琐，烘烤温度高等缺点。这些缺点限制了其进 
一 步发展，特别是其施工烘烤温度较高，一般只能用于金属等 ⋯  

材料的涂装。近年来 ，人们针对这一问题开发出了紫外光固 

化粉末涂料。这一固化方法大大降低了涂料的固化温度并且 

涂膜的表面平整度得到有效提高，完全可以满足木材、塑料、 

中纤板等热敏性材料的涂装要求。 

UPR型光固化树脂发展较早、销售量较大，以其制成紫外 『7] 

光固化粉末涂料不仅克服了粉末涂料烘烤温度高的问题，而 

且环保无污染，近年来国内外对于该类涂料的研究方兴未艾。 

许杰等 合成了无定型和半晶型 2种不 同结构的 UPR， 

并制备成可紫外光固化的双组分粉末涂料。分析测试表明， 

涂料配方中加入半晶型UPR后涂膜的耐冲击性和附着力明显 

提高，固化后涂膜的综合性能 良好。Alc6n N等 采用 UPR _o 

作为涂料的主要成膜物，锶铝酸盐为发光颜料 ，2一羟基 一2一 

甲基 一1一[4一(2一羟基乙氧基)苯基]一1一丙酮为光敏引发 

剂，并配以合适的消泡剂和流平剂制得可紫外光固化的粉末 

涂料。研究了发光颜料的不同含量及涂料的制备工艺对涂膜 

性能的影响，结果表明，发光颜料含量越少涂膜的衰变时间越 

短；涂料制备时，如果挤出速度控制不当会造成涂料颜色发 

黑；涂膜的厚度大于 100 m时性能最佳。 

7 结 语 

UPR涂料是一类性能优 良的热固性树脂涂料品种，经过 

几十年的发展，UPR涂料的改性研究已经取得了一定的成就， 

并且至今仍不断有新产品、新技术产生，使其使用范围进一步 

扩大。因此，有理由认为 UPR涂料的发展前景是非常广阔的。 

随着国内外环保意识的逐步增强以及各国环保力度的加大， 

水性 UPR涂料和 UPR粉末涂料等环保涂料应是未来发展的 

主要方向，而它们的进一步功能化、精细化、高性能化应是其 

主要的发展趋势。 
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2011给 力 水 性 _『巴高 Ⅱ肇论 坛 

水 性 环 保 优 秀 案 例 征 集 

2011年，为响应国家节能减排的号召，推动涂料涂装行业水性化的进程，《涂料工业》杂志、中国化工学会涂料涂装专业委员 

会联合相关行业组织 ，拟在 8月于北京举办。 

0 ： 龌 
论坛将特邀相关政府职能部门领导出席，联系行业主要媒体，为促进我国水性化进步而努力。 

论坛同期将举办水性环保优秀案例展示，现向行业各企业征集优秀案例 ，欢迎您提供公司先进、环保的水性化技术、产品和 

工程实例 ，展示公司形象 ，提升公司行业影响力。 

征集要求： 

1)以水性产品应用的案例为主，包括水性涂料和水性原材料 ，也可涉及具有优异性能的环保型产品(如粉末、高固体分、零 

VOC等)； 

2)环保优秀案例应体现案例及所用产品的环保 、低污染化性能及在节能减排方面的作用； 

3)环保优秀案例中所涉及的产品、工艺如为省(市)及以 卜的鉴定成果，或获得奖项请附上是鉴定证书或获奖证书； 

4)所提供的环保优秀案例的图片资料 、实验数据、证书等资料保证真实性； 

欢迎广大企业踊跃参加，征集申请表请登录 http：／／ ．asiacoat．com／expo／zlsx2011cal1．asp下载，活动详情可咨询 0519 

— 83976386 


