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耐磨型水性醇酸树脂的研究进展 
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摘要：醇酸树脂具有丰满、光亮、附着力好、可生物降解等诸多优点，广泛应用于车辆船舶、油漆涂料等行业。

但醇酸树脂涂层耐久性较差，在使用过程中易受外界摩擦应力使涂层的保护作用失效。因此，如何对醇酸树脂

涂层的机械性能进行增强，使其在使用过程中不易遭到破坏依然是目前关注重点，提高醇酸树脂涂层的耐磨性

能至关重要。首先，介绍了水性醇酸树脂的合成方法；然后，总结了合成工艺对水性醇酸树脂耐磨性能的影响；

接着，综述了功能材料改性对水性醇酸树脂耐磨性能的影响。指出目前提升醇酸树脂涂层耐磨性能的主要方法

是改进合成工艺以及利用功能材料对醇酸树脂进行改性，从涂层强度、硬度、韧性等方面对醇酸树脂的性能进

行提升。最后，对耐磨型水性醇酸树脂今后的发展趋势进行了展望。 

关键词：水性醇酸树脂；耐磨性能；合成；纳米粒子；改性；功能材料 

中图分类号：TQ323.4      文献标识码：A    文章编号：1003-5214 (2022) 10-1976-11 

Research progress of abrasion resistant waterborne alkyd resins 
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Abstract: The many advantages of alkyd resin, such as high-fullness, high-distinctness, good adhesion, 

biodegradability, has led to its wide use in industries of vehicle and ship, paint and coating etc. 

However, the alkyd resin-based coating is vulnerable to external friction stress in the process of use due to 

its poor durability, which makes the protective effect of the coating not lasting. Therefore, the current 

research is mainly focused on the mechanical property enhancement of alkyd resin coating, especially the 

wear resistance improvement, to avoid easy damage in the process of use. Herein, the synthesis methods of 

waterborne alkyd resin were firstly introduced, followed by summarization of the influence of synthesis 

conditions as well as functional material modification on the wear-resistance property of waterborne alkyd 

resin. It was pointed out that wear resistance improvement should be started from enhancement in the 

aspects of strength, hardness, toughness via synthesis process regulation and functional material 

modification. Finally, the development trend of wear-resistant waterborne alkyd resin was prospected. 

Key words: waterborne alkyd resins; abrasion resistance; synthesis; nanoparticles; modification; functional 

materials 

醇酸树脂作为发展最早、产量最大、价格低廉

的合成树脂，在 20 世纪 20 年代首次出现，而到了

20 世纪 40 年代，由于醇酸树脂表现出的两个显著

特点，很快取代了传统的油性树脂漆。第一个重要

特点是可以使用相同的化学物质通过改变油度、醇

超量等因素开发具有不同性质且应用广泛的产品；

另一个重要特点是醇酸树脂具有与许多高分子聚合

物良好的相容性，如丙烯酸树脂、环氧树脂、酚醛

树脂等，可以对醇酸树脂改性使醇酸树脂快速成为

性能优异的高分子聚合物，应用于各种涂层材料。

综论 
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由于其所采用的合成原料可再生，基本不依赖石油

产业，因此，在环境问题日益凸显的今天具有得天

独厚的优势。另外，醇酸树脂成膜具有良好的柔韧

性、附着力、耐候性等特点，作为油漆、涂料等已

广泛应用于建筑、木器、要求不高的金属防腐等的

表面涂装。然而，传统的醇酸树脂是以有机溶剂为

介质制备而成，有机溶剂的存在使原本环保性能优

异的醇酸树脂易于产生可挥发性有机物（VOC），对

环境带来严重危害。环境保护的压力使水性醇酸树

脂的研究越来越深入。20 世纪 80 年代末，研究者

采用降低树脂黏度、增加剪切力的方法来制备醇酸

树脂乳液；20 世纪 90 年代，研究者通过反相乳化、

亲水改性等方式来增加醇酸树脂的水溶性；21 世纪，

研究者从分子动力学的角度提出，当醇酸树脂具有

较低的相对分子质量与玻璃化转变温度时，醇酸树

脂的黏度较低，完成反相乳化后会在固化干燥时形

成连续的醇酸树脂薄膜，可以保留醇酸树脂漆的优

良性能，且不含溶剂[1]。 

中国每年由于摩擦、磨损损失约 600 亿元，每

年因磨损造成的损失占国民生产总值的 4%。摩擦学

在节能、环保及支撑新材料的发展中起到了不可替

代的作用。醇酸树脂作为主要的成膜物质，其涂膜

较软、耐磨性能欠佳等缺点限制了其在更多领域中

的应用。因此，如何提高醇酸树脂的耐磨性能也是

当今的一大需求。聚合物树脂的耐磨性能在很大程

度上是由涂层的机械性能和在基体上的附着能力决

定的。醇酸树脂中含有的大量极性基团能够与基体

产生良好的附着力。而如何提升醇酸树脂涂层的机

械性能是当今的研究重点。研究者通过改变制备过

程的工艺参数和引入改性材料，对醇酸树脂的耐磨

性能进行了大量的研究。HADZICH 等[2]采用亚麻籽

油和甘油作为原料制备了不同的醇酸树脂，研究了

氧化交联时间对醇酸树脂薄膜热力学性能、机械性

能和硬度的影响，性能比工业级醇酸树脂有较大的

提升；GUTOWSKI 等[3]采用异氰酸酯（MDI）改性

醇酸树脂，增加了涂层交联密度，制备出具有高强

度、高抗压的合金铸件黏合剂，固化后的抗压强度

可达 10~12 MPa，有效延长了醇酸树脂的使用时间；

MIKKONEN 等[4]以引入改性材料的方式，利用木质

纤维素增加其在醇酸树脂中的分散性制备出具有耐

磨性能的硬质涂层。将其用于木材表面涂层可保护

木器免受刮擦、磨损及化学腐蚀等。 

基于此，本文从优化工艺参数对水性醇酸树脂

耐磨性能的影响及改性材料对水性醇酸树脂耐磨性

能的提升两方面，重点综述了提高水性醇酸树脂耐

磨性能的方法及研究进展，并对耐磨型水性醇酸树

脂今后的发展趋势进行了展望，以期为相关工作者

提供借鉴与指导。 

1  水性醇酸树脂的合成 

醇酸树脂的制备实质上是利用脂肪酸改性不饱

和聚酯，制备时发生的主要反应是多元醇的醇解反

应以及多元醇和脂肪酸间的酯化反应[5]。QIN 等[6]

将三羟甲基丙烷（TMP）与亚麻籽油（LO）在 180 ℃

下进行醇解反应，然后升温至 235 ℃引入间苯二甲

酸（IPA），制备醇酸树脂（AR），再通过控制温度

在聚合物链上引入亲水基团，制备了水性醇酸树脂，

其制备过程如图 1 所示。按照制备原料的不同，可

分为脂肪酸法和醇解法。脂肪酸法是利用脂肪酸与

多元醇、多元酸可互溶的优点，向反应容器中一次

性加入原料，然后升温酯化来合成醇酸树脂；醇解

法是利用催化剂先将油脂和多元醇分解为不饱和脂

肪酸甘油酯，然后加入多元酸进行酯化反应。由于

反应过程中有水生成，因此，在传统的醇酸树脂制

备工艺中需采用有机溶剂以使生成的水不断被带

出，从而促进酯化反应过程不断向正向进行。为了

实现醇酸树脂的水性化，一般采取在反应结束后外

加乳化剂乳化的方法（外乳化法）或在反应后期向

醇酸树脂分子链上引入亲水性基团进行内乳化的方

法（内乳化法）。 
 

 
 

图 1  醇酸树脂制备流程示意图[6] 
Fig. 1  Flow chart of preparation of alkyd resins[6] 

 

外乳化法也称为相反转法，其转变过程如图 2

所示 [7]。向醇酸树脂中加入水，首先形成油包水

（W/O）乳液，随着水含量的增加，油包水乳液逐

渐转变成水包油包水（O/W/O）乳液，当继续增加

水含量，并通过添加表面活性剂，在剪切作用下，

乳液滴发生破裂，并转变成水包油（O/W）乳液[8]。
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外乳化法工艺简单、操作方便、水性化比较彻底，

较大程度地保留了醇酸树脂原有的性能，成膜过程

干燥速率快，成膜时的流平性和光泽度较好，但形

成的乳液稳定性差，在长时间存放过程中易发生分

层，均匀性较差，成膜后性能不佳。 
 

 
 

图 2  外乳化法形成水性醇酸树脂乳液的过程[7] 
Fig. 2  Formation of waterborne alkyd resins emulsion by 

external emulsification[7] 

 

按照引入亲水基团的不同，内乳化法可分为两

性离子中间体法、非离子基团法和成盐法。两性离

子中间体法是在醇酸树脂预聚体上通过共价键同时

引入阳离子基团和阴离子基团[9]，用于增加醇酸树

脂的亲水基团，提高水溶性。该方法可避免胺或甲

醛的逸出，但目前仍处于研究阶段。非离子基团法

是将不带电的中性基团如羟基和醚基[10]引入醇酸树

脂分子链上，由于中性基团亲水性弱，需引入的基

团数量较多，导致树脂耐水性不好、附着力差、贮

存稳定性差。成盐法是指在醇酸树脂分子链上引入

阴离子基团，如羧基、磺酸基等，或阳离子基团如

氨基等，然后用碱或酸中和成盐，实现醇酸树脂的

自乳化[11-12]，通过成盐法制备的水性醇酸树脂具有

附着力好、贮存稳定性好的优点，目前已基本实现

工业化。与外乳化法相比，内乳化法具有乳胶粒粒

径小、粒径分布窄、乳液稳定性好、流平性好、成

膜致密、附着力好等优点。因此，内乳化法在醇酸

树脂的水性化中备受关注。但内乳化法同样存在不

能完全避免有机溶剂使用的缺点。为了彻底克服上

述问题，采用特殊单体前期代替有机溶剂、后期参

与反应引入亲水性基团，将是一种制备水性醇酸树

脂的理想方法。 

2  合成工艺对水性醇酸树脂耐磨性能的影响 

2.1  原料对水性醇酸树脂耐磨性能的影响 

醇酸树脂制备中采用的原料主要包括多元醇、

多元酸、脂肪酸（油脂）以及各种助剂。脂肪酸按

其不饱和程度可划分为干性油（如亚麻仁油、桐油、

大麻油等）、半干性油（如豆油、棉籽油等）和不干

性油（如蓖麻油、椰子油等）。干性油由于分子结构

中含有大量的不饱和脂肪酸甘油酯，可以增加醇酸

树脂分子链间的交联反应[13]，因此，成膜后具有相

对较好的耐磨性能。并且脂肪酸的不饱和度越高，

醇酸树脂的耐磨性能越好。常用的多元醇为三羟甲

基丙烷、甘油和季戊四醇。其中，季戊四醇易形成

二聚体和三聚体，活性高，常用于合成油度>60%的

醇酸树脂，合成的醇酸树脂具有黏度大、固含量高

等特点；甘油具有相对分子质量小、价格低廉等特

点，可以合成低油度的醇酸树脂。在提升醇酸树脂

耐磨性能方面，季戊四醇的反应位点比甘油多，因此，

所制备的醇酸树脂耐磨性能更加优异。常用的多元酸

为邻苯二甲酸酐和间苯二甲酸酐。由于间苯二甲酸

酐在高温下不会环化，制备的醇酸树脂相对分子质

量较大，耐磨性能更好；邻苯二甲酸酐熔点低，制备

的醇酸树脂柔韧性、耐高温性和耐腐蚀性略差[14]。

原料的选择决定着醇酸树脂的结构，直接影响醇酸树

脂的性能。通过选择原料来调控醇酸树脂的分子结

构以提升醇酸树脂的耐磨性能是一种有效的方式。 

2.2  油度对水性醇酸树脂耐磨性能的影响 
油度为油脂或脂肪酸的质量占树脂总质量的百

分比，代表醇酸树脂中柔性成分的含量，可以反映

树脂的“软硬程度”[15]。油度越小，所制备的醇酸

树脂中的聚酯比例越高，醇酸树脂的交联密度越大，

硬度越大。但油度过小，会导致体系黏度增大，易

胶化，制备过程不易控制。如 GLENN 等[16]以橡胶

籽油、邻苯二甲酸酐和甘油为原料，分别制备了不

同油度的醇酸树脂，其中油度为 55%的醇酸树脂各

项性能最佳。当脂肪酸长链作为柔性链段时，油脂

用量较多会降低醇酸树脂的硬度，增加了醇酸树脂

的柔韧性[17]。因此，在醇酸树脂制备的过程中，控

制油度，即油脂或脂肪酸的添加量可以调节醇酸树

脂的耐磨性能[18]。 

2.3  酸值对水性醇酸树脂耐磨性能的影响 

酸值为反应体系中脂肪酸残余羧基的含量。水

性醇酸树脂在制备过程中需关注的酸值有两个：一

是酯化反应结束后的酸值，被称为初酸值；二是引

入亲水性基团后的酸值，被称为终酸值[19]。初酸值

与终酸值含义不同。初酸值越低，说明体系中酯化

反应越完全，醇酸树脂主链的相对分子质量越高[20]，

醇酸树脂的耐磨性能越好。但如果初酸值过低，说

明最终产物上残留的羟基较少，会导致引入的亲水

性基团的数量较少，所得水性醇酸树脂的水溶性及

稳定性均较差[21]。终酸值越低，表明体系中残余的

羧基越少，醇酸树脂与水的混溶性越差，成膜后机

械性能越差，但耐水性较好[22]。酸值为醇酸树脂分

子链上结合位点的数量。为了提高水性醇酸树脂的

耐磨性能，在其制备过程中应选择较低的初酸值，

将酯化反应进行完全，提高醇酸树脂内部的交联程

度，从而提升高醇酸树脂的密度；较高的终酸值将

增加醇酸树脂水性化后的稳定性，从而提高醇酸树
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脂成膜后的机械性能[23]。 

2.4  碘值和醇超量对水性醇酸树脂耐磨性能的影响 

碘值为醇酸树脂分子链的不饱和程度。碘值越

高代表醇酸树脂中双键含量越高，其在固化过程中，

与氧气交联越迅速，交联程度越高，醇酸树脂的成

膜硬度越高。如大豆油、蓖麻油等高碘值脂肪酸制

备的醇酸树脂常用于对硬度要求较高的木材和家具

等的涂饰。醇超量是指多元醇中羟基物质的量与多

元酸中羧基物质的量的比值[24]。通过调控醇超量可

以调节体系黏度。随着醇超量的增大，醇酸树脂成

膜的硬度会变差。这是因为，随着反应中羟基含量

的增加，平均官能度降低，体系黏度减小，相对分

子质量降低，同时带有苯环的羧基含量下降，体系

中的刚性基团减少[25]，耐磨性能降低。 

2.5  制备方法对水性醇酸树脂耐磨性能的影响 

水性醇酸树脂的制备方法可分为脂肪酸法和醇

解法。脂肪酸法是一次性将多元醇、多元酸、脂肪

酸加入，形成均相体系并进行酯化。其工艺灵活可

控、树脂干燥性能好、成膜较硬，但原料腐蚀性大，

且脂肪酸易凝固，冬季不便使用。BÜYÜKYONGA

等[26]采用脂肪酸法合成的 4 组分丙烯酸改性醇酸树

脂，考察了其涂层表面的物理性能，结果表明，采

用脂肪酸法制备的水性醇酸树脂涂料固含量的增加

使醇酸树脂漆膜的硬度升高，同时耐磨性能表现出

与硬度测试一致的结果，涂层的耐磨性能显著提升。

醇解法是利用多元醇将油脂醇解，然后与二元酸酯

化形成均相体系，其成本较低，但树脂干燥性能差、

成膜较软[27]。综合比较，采用脂肪酸法制备的醇酸

树脂分子结构复杂，成膜后机械性能好，耐磨性能

也较好。 

2.6  乳化方式对水性醇酸树脂耐磨性能的影响 

乳化方式不同会导致醇酸树脂分子链间产生不

同的交联度。例如：外乳化法对醇酸树脂分子链不

产生任何影响。内乳化法由于在醇酸树脂分子链上

引入了亲水性基团，亲水基的不同导致分子链间的

作用力不同。其中，采用两性离子中间体法制备的

水性醇酸树脂由于两性离子的存在[28]，从而影响了

醇酸树脂的黏度和交联密度；采用成盐法可在分子

链上嵌入刚性基团，如芳环结构等，提升涂层硬度，

赋予涂层良好的耐磨性能[29]。 

2.7  水性醇酸树脂的超支化对耐磨性能的影响 

聚合物的超支化是指将聚合物制备成高度支化

的三维大分子，由于分子间不易缠结，因此，具有黏

度低、流动性和成膜性好的优点，在醇酸树脂的合成

中也得到了广泛关注[30-32]。制备超支化醇酸树脂的关

键是先合成一个超支化的聚酯多元醇，然后按照醇酸

树脂的制备方法进行制备。例如，SELIM 等[33]采用

己二酸和甘油通过 A2+B3 的方式制备超支链聚酯

（A），然后加入大豆油（SFO）脂肪酸进行缩聚反

应，制备超支化醇酸树脂，其制备过程如图 3 所示。 
 

 
 

A—超支化聚酯；B—向日葵油基超支化醇酸树脂 
 

图 3  超支化醇酸树脂的制备过程图[33] 

Fig. 3  Flow chart of preparation of hyperbranched alkyd resins[33] 
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NAIK 等[34]利用大豆脂肪酸合成了大豆脂肪酸

基超支化醇酸树脂，通过与异氰酸酯混合制备了高

固含量的超支化聚合物，结果表明，通过大豆脂肪

酸处理后制备的超支化醇酸树脂具有更大的交联密

度、更加紧凑的空间结构，用作涂层时具有更好的

耐磨效果，而且成膜后涂层表面光泽优于传统醇酸

树脂。因此，通过调节合适的物质的量比及支化度

是在保证表面光泽的前提下提升涂层硬度和耐磨性

能的有效方法。JOVIČIĆ 等[35]利用三羟甲基丙烷和

二羟甲基丙酸合成超支化聚酯，然后利用蓖麻油作

为脂肪酸对超支化聚酯进行了改性，蓖麻油脂肪酸

中软链段的存在使超支化醇酸树脂的玻璃化转变温

度降低。另外，蓖麻油脂肪酸中呈顺式结构的不饱

和键使蓖麻油分子间的振动和弯曲比超支化聚合物

中的其他部分更容易，从而提高了醇酸树脂的物理

性能。尽管超支化醇酸树脂具有较好的性能，但其

制备工艺较复杂、产品稳定性差。这是超支化聚合

物研究者共同面临的问题[36]。 

综上所述，影响水性醇酸树脂耐磨性能的因素

众多，原料的选择是从分子结构上对醇酸树脂进行

调控，通过酯化反应和接枝反应改变醇酸树脂大分

子的官能团、聚合度、相对分子质量等，进而提升

醇酸树脂的性能；油度是通过改变醇酸树脂中柔性

链段的含量，调节醇酸树脂成膜后的硬度，以提高

醇酸树脂的耐磨性能；酸值是酯化反应完成程度的

指标之一，也是后期醇酸树脂水性化程度的指标之

一，决定着醇酸树脂的交联密度和水溶性，影响醇

酸树脂成膜后的机械性能；碘值代表体系中不饱和

键的数量，决定着涂层固化后的交联程度，影响涂

层的硬度和耐磨性能；制备方法与乳化方式的改变

也会对醇酸树脂的耐磨性能产生影响，但提升幅度

较小。虽然各因素所带来的具体影响有所差异，但

最终都会导致耐磨性能的变化。因此，在开发耐磨

型水性醇酸树脂时应综合考虑各种因素所带来的影

响，而非片面调整。 

3  功能材料改性对水性醇酸树脂耐磨性能

的影响 

由上述影响水性醇酸树脂耐磨性能的诸多因素

可知，通过调整工艺可以提升水性醇酸树脂的耐磨

性能，但效果有限，难以符合现在涂料领域对醇酸

树脂越来越高的要求。因此，在调整工艺的同时，

采用具有优异耐磨性能的其他材料改性醇酸树脂成

为当今涂料的一大发展趋势。现有常用于醇酸树脂

改性材料主要包括丙烯酸树脂[37]、聚氨酯[38]、环氧

树脂[39]、纳米纤维素[40]、无机纳米粒子等。 

3.1  丙烯酸树脂改性对水性醇酸树脂耐磨性能的

影响 

丙烯酸树脂由于容易水性化、性能优异、选择

范围广，成为水性醇酸树脂的主要改性材料，其能

够 提 高 醇 酸 树 脂 水 溶 性 、 提 高 涂 层 硬 度 。

HEISKANEN 等[41]通过丙烯酸酯类单体（甲基丙烯

酸甲酯、丙烯酸丁酯、甲基丙烯酸）与不饱和醇酸

树脂间的自由基乳液聚合，使醇酸树脂脂肪酸上的非

共轭不饱和双键和丙烯酸酯类单体的双键发生共聚反

应，制备了不同比例的醇酸-丙烯酸组分杂化乳液。

SHUI 等 [42] 将甲基丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵

（DMC）、甲基丙烯酸甲酯（MMA）、丙烯酸丁酯

（BA）、羟甲基丙烯酰胺（HAN）与醇酸树脂及异

丙醇（IPA）利用机械作用混合，然后发生相反转形

成水包油乳液，通过静电排斥作用制备了稳定的阳

离子聚丙烯酸酯杂化乳液，具体改性过程如图 4 所示。 

结果表明，当醇酸树脂和丙烯酸树脂的质量比

为 7∶3 时，涂层表面光滑度最高，干燥速率最快。

通过对不同质量比的醇酸-丙烯酸杂化乳液进行表

征，可以观察到，丙烯酸树脂与醇酸树脂之间的协

同作用使制得的醇酸-丙烯酸杂化乳液具有超越两

者的优良性能，涂层表面光滑度更高。在耐磨机理

中，表面越光滑意味着表面粗糙度越小，抗疲劳磨

损能力越强。 

DZICZKOWSKI 等[43]探究了丙烯酸树脂和醇酸

树脂间的接枝反应原理，发现对于油度<40%而>60%

的醇酸树脂，丙烯酸树脂与醇酸树脂无论是在主链还

是侧链上的双键间都不会发生接枝，且醇酸树脂与丙

烯酸树脂质量比的改变会影响到杂化乳液的相对分

子质量、酸值和稳定性等。从图 5 可以看出，随着丙

烯酸用量的增加，涂层的抗冲击性呈现出先上升后下

降的趋势。基于此，作者通过适当增加丙烯酸树脂用

量来增强涂层的附着力，通过提升杂化乳液的相对分

子质量，来增加涂层的黏度，提升涂层的硬度，进而

对涂层的耐磨性能产生影响。 

3.2  环氧树脂改性对水性醇酸树脂耐磨性能的影响 

环氧树脂具有较好的热稳定性、优良的机械性

能、低的 VOC、快的干燥速率等特性[44]，在改性醇

酸树脂中得到了广泛应用。环氧树脂改性醇酸树脂

的常用方法有两种：物理共混法和化学改性法。这

两种方法相同之处均是对环氧树脂先进行酯化，然

后对醇酸树脂进行改性。不同之处在于物理共混法

中环氧树脂与醇酸树脂之间的相互作用较弱，化学

改性法中环氧树脂与醇酸树脂之间存在强化学键。

采用化学改性法对环氧树脂进行开环反应，接枝到

醇酸树脂分子链上，以增强醇酸树脂涂层的耐磨性

能[45]，如图 6 所示。 
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注：AIBN 为偶氮二异丁腈；AC 为乙酸。 

图 4  聚丙烯酸酯改性醇酸树脂机理示意图[42] 
Fig. 4  Mechanism of polyacrylate modified alkyd resins[42] 

 

 
 

图 5  醇酸树脂涂层的抗冲击性相互作用图与 3D 图[43] 
Fig. 5  Impact resistance interaction diagram and 3D response diagram of alkyd resin coatings 

 

 
 

图 6  环氧树脂改性醇酸树脂机理示意图[45] 
Fig. 6  Mechanism of epoxy resin modified alkyd resins[45] 

 
ASSANVO 等 [46]首先制备了蓖麻油基醇酸树 脂，然后加入环氧树脂，以过氧化甲乙酮为引发剂，
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聚酰胺为固化剂，利用醇酸树脂上的羟基与环氧树

脂中的环氧基发生反应，结果表明，与一般醇酸树

脂需在高温下的制备过程相比，环氧树脂的参与使

醇酸树脂的制备过程可在一个要求较低的反应条件

下进行，而且制备出的涂层机械性能良好、耐化学

稳定性好，表现出高达 250 ℃的热稳定性。环氧树

脂中的环氧基与水性醇酸树脂中的羟基之间产生交

联作用，一方面可以减弱醇酸树脂分子间的作用力，

产生增塑作用；另一方面可以增加树脂间的相容性，

提升乳液的稳定性。基于此，作者通过协同环氧树脂

与醇酸树脂的性能，最终制备了既有醇酸树脂的良好

附着力，又有环氧树脂的良好机械性能，且耐磨性能

得到极大提升的复合涂层。CAKIĆ等[47]将醇酸树脂与

环氧树脂以及三聚氰胺进行了共混，考察了不同环氧

树脂含量（以树脂固体的质量为基准，下同）对醇酸

树脂混合物固化后的影响，制备了不同比例的醇酸树

脂-环氧树脂-三聚氰胺复合涂层，发现当醇酸树脂-三

聚氰胺比例一定时，复合涂层的力学性能随着环氧

树脂含量的增加而提高，当环氧树脂含量为 5%时，

涂层的强度达到 109.2 s（突破涂层 1 μm 所用的时

间），与未加入环氧树脂的涂层相比，提升了 41.82%。 

3.3  聚氨酯改性对水性醇酸树脂耐磨性能的影响 

聚氨酯分子主链中含有许多氨酯键，单独用作

涂层原料时具有高硬度和优良的耐磨性能，可以起

到良好的保护装饰作用。但作为聚氨酯制备原料的

异氰酸酯工艺复杂、造价昂贵，在实际应用中多用

于高端产品。SARAVARI 等[48]采用蓖麻油与植物油

进行酯交换反应，然后加入甲苯二异氰酸酯，使醇

酸树脂中的羟基与异氰酸酯基反应形成氨基甲酸酯

键，得到聚氨酯改性醇酸树脂，结果表明，与市售

醇酸树脂相比，蓖麻油基聚氨酯改性醇酸树脂的相

对分子质量较大、干燥时间较长、涂层较柔软，具

有优异的附着力，而且其良好的柔韧性也为涂层提

供了较好的抗冲击性能。当涂层经受磨损时，可以

通过作用力的分散效果减轻涂层表面受到的直接冲

击，涂层反复变形能力强，不易发生表面疲劳而导

致形变脱落，即耐磨性能优异。SILBERT 等[49]利用

大豆酸酯制备了大豆多元醇基醇酸树脂，然后通过

与环己烷二甲醛的交联制备了醇酸树脂与聚氨酯的

复合涂层，大豆多元醇的制备流程如图 7 所示，结

果表明，通过高温固化后的涂层铅笔硬度可达到 H

级，抗冲击性能提升了 25%。 
 

 
 

注：TFBA 为 4-三氟甲基苯甲酸酐；DBTO 为氧化二丁基锡；16 hrs-MeOH 代表在甲醇（MeOH）中溶解 16 h。 

图 7  大豆多元醇制备流程图[49] 
Fig. 7  Flow chart of preparation of soybean polyols[49] 

 

3.4  纳米粒子改性对水性醇酸树脂耐磨性能的影响 

纳米粒子具有高的表面活性和大的比表面积，

其在溶液中分散的形式有两种：一是物理共混，即

通过机械作用均匀分散到溶液中，但由于仅通过机

械作用分散到水性醇酸树脂涂料中，涂料的稳定性

较差，易出现沉淀等现象，在实际应用中往往会造

成不便；二是化学分散，即借助表面活性剂，通过

削弱分散介质的表面张力的方式来增强纳米粒子的

分散性。在具体应用中，一般采用偶联剂一端的硅

氧基与纳米粒子表面的羟基进行脱水缩合反应，偶

联剂另一端的官能团与醇酸树脂中的基团发生共价

反应，从而将醇酸树脂与纳米粒子交联在一起，共

同形成三维网状结构，对涂层进行增强[50]。研究表

明，纳米颗粒增强的复合涂层可以通过填充涂层间
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的空隙和空穴，抵抗微裂纹的产生和扩展。其中纳

米粒子、醇酸树脂以及两者之间所形成的界面间相

互作用对涂层的机械性能和化学性能起着关键作

用。首先，纳米粒子和醇酸树脂之间的相互作用可

能导致不同微结构的产生，有效防止裂纹的快速扩

展[51]；其次，醇酸树脂和纳米粒子之间的相互作用

也可以通过化学键或者大分子间物理相互作用的调

节来进行改善[52]；最后，涂层的增强效应也在很大

程度上依赖于纳米粒子与醇酸树脂所形成的界面间

的相区域[53]。通常，相区域具有比聚合物更大的刚

度，可以显著提升涂层的耐磨性能，纳米 SiO2 改性

醇酸树脂的机理如图 8 所示。 
 

 
 

图 8  SiO2 纳米粒子改性醇酸树脂[54] 
Fig. 8  Modification of SiO2 nanoparticles modified alkyd 

resins[54] 

 

在醇酸树脂的改性中，最常见的纳米粒子主要

有 SiO2、TiO2、ZnO、Al2O3 等。研究发现，纳米

SiO2 可以显著提高涂层的力学性能 [55]，其中纳米

SiO2 的颗粒形状和较高的固化温度对涂层的耐磨性

能提升有着显著影响[56]。MALAKI 等[57]研究了气相

法和沉淀法制备的纳米 SiO2对涂层耐擦伤性和耐磨

性能的增强作用，结果表明，纳米 SiO2 的添加可以

显著提高涂层的力学性能，同时发现由沉淀法纳米

SiO2 制备的涂层足够坚韧，耐磨损性能优异，造价

也远低于气相法制备的纳米 SiO2，与纯聚合物涂层

相比，当纳米 SiO2的添加量为单体总物质的量的 4%

时，耐磨性能提升幅度>300%。CARAMITU 等 [58]

在聚合物涂层中引入纳米 TiO2，显著增强了涂料组

分的分散性，使涂料在成膜时可以分散得更加均匀，

成膜后物理性能更加优异。SELIM 等[33]通过溶液浇

铸法制备了含纳米 Al2O3 单晶的醇酸树脂，Al2O3 为

层状结构，由于其表面覆盖较多的活性羟基，且羟

基上氧孤对向外，酸性条件下，反应液中的 H+与羟

基上的孤对氧结合，形成水配体 [59]，因此，Al2O3

在醇酸树脂溶液中分散性良好，使树脂的整体稳定

性增强，涂层力学性能得到提升，与纯聚合物树脂

涂层相比，添加纳米 Al2O3 的涂层拉伸强度和杨氏

模量分别增加约 60%和 85%。 

除上述改性方法外，提高水性醇酸树脂的耐磨

性能还可通过增加醇酸树脂体系中刚性基团的含量

来实现。例如：GÜNDÜZ 等[60]采用三聚氰胺作为核，

然后利用甲醛进行羟基化，最后生成六羟甲基三聚

氰胺。在复合涂料的制备过程中，通过酯化反应与

醇酸树脂进行交联，且三聚氰胺中富含的 S-三嗪环

刚性基团与醇酸树脂结合使醇酸树脂涂层的硬度及

耐磨性能都得到较大幅度的提升。 

改性材料对水性醇酸树脂耐磨性能的影响进行

了总结，见表 1。 

综上所述，可以通过多样化的改性方式，从不

同方面对醇酸树脂的耐磨性能进行提升。其中有机

改性材料是通过改变醇酸树脂上的分子链结构，链

接具有不同功能的官能团，以提升涂层硬度、韧性

等，从微观分子层面影响醇酸树脂的性能；无机纳

米粒子改性主要是利用纳米材料的微纳结构对涂层

内部进行填充，减少涂层磨损时微裂纹的产生，同

时发挥纳米材料优异的力学性能，在涂层中均匀分

布，抵抗外界力对涂层表面产生的磨损。 
 

表 1  改性材料对水性醇酸树脂耐磨性能的影响 
Table 1  Effect of modified materials on abrasion resistance of waterborne alkyd resins 

改性材料 优点 对水性醇酸树脂耐磨性能的影响 

丙烯酸树脂 易水性化、性能优异、选择范围广 提升乳液相对分子质量，增加体系黏度，提升涂层硬度 

环氧树脂 机械性能良好、挥发性有机化合物低、

干燥速率快 

良好附着力协同机械性能，提升复合涂层耐磨性能 

有机物 

聚氨酯树脂 具有高硬度和优良的耐磨性能 涂层较柔软，具有良好的柔韧性，提高涂层抗冲击性能 

SiO2 力学性能优异 制备的涂层坚韧，耐磨损性能优异 

TiO2 分散性良好 分散性增强，物理性能优异 

纳米粒子 

Al2O3 分散性良好 含有较多活性羟基，分散性、稳定性良好，力学性能提升 

 

4  结束语与展望 

综上所述，影响水性醇酸树脂耐磨性能的因素

众多，如醇酸树脂乳液的制备方法、制备原料、改

性材料种类、制备过程中的酸值及油度等。中国已 

经处于成熟期，且醇酸树脂涂料产量在行业总产量

中占很大的比例，但仅依靠改善合成原料、优化合

成工艺，仍不能解决所有问题。因此，在制备水性

醇酸树脂的过程中，应根据产品性能要求综合考虑

制备过程中各种因素所带来的影响，对涂料行业而



·1984· 精 细 化 工  FINE CHEMICALS 第 39 卷 

 

言，醇酸树脂漆具有较大的发展空间。此外，随着

合成原料选择性的增加、合成工艺的改进、改性方

法的更新，醇酸树脂的性能在未来也将更加优异。

在涂料领域，通过提升醇酸树脂的性能并利用改性

材料等对醇酸树脂进行高效改性，从而提高水性醇

酸树脂的物理机械性能，并探索其在其他领域的应

用以及制备过程中所涉及的机理。磨损是材料失效

的主要形式之一，会造成能源和原材料的大量消耗，

根据数据统计，超过 30%能源都消耗于各种生产过

程中的摩擦与磨损，而其中因物料磨损造成的损失

占整个磨损损失的 50%以上。而中国大多数企业科

研创新实力不够，缺乏产品核心竞争力，一般仅在

国内销售，很难进入国际市场，国际市场占有率较

低。因此，加大涂料行业的科研投入力度，重视新

材料技术的引进与消化至关重要。 

未来醇酸树脂的发展将主要集中在以下 5 个方

面：（1）寻找更多可用于醇酸树脂合成的优异原料，

增加原料来源。如今国际上越来越多的科研工作者

将目光转向一些生物废弃物，将其作为原料来制备

醇酸树脂，既可以减轻废弃物对环境的污染，又可

以增加醇酸树脂的原料来源，降低产品的使用价格；

（2）开拓更多其他新材料对醇酸树脂进行改性，增

加改性材料的种类。如 SiO2@TiO2
[61]、聚苯胺[62]、

ZnO[63-64]、石墨烯[65-66]、纳米纤维素[67]等，利用改

性材料不同的性能来协同提升醇酸树脂的理化特

性，通过利用不同的改性材料，提升醇酸树脂的性

能，以期取代部分价格昂贵的涂料，将醇酸树脂物

美价廉的特性充分发挥；（3）扩大醇酸树脂的使用

范围，使其在生活中应用得更加普遍。如作为农药

载体[68]，利用醇酸树脂附着性优异的特点增加农药

在农作物表面的附着力；在造纸行业[69]，将醇酸树

脂涂层光泽度良好的特点应用于纸张上，既增加了

纸张表面的光滑度，又提升了纸张的韧性。目前，

醇酸树脂在皮革涂饰剂方面没有显著的研究结果，

但作者大胆分析，皮革行业由于自身的高价值及高

投入的特点，会更倾向于寻找更低价格且具有同样

优异性能的涂饰剂。而通过对醇酸树脂进行改性，

以达到预期效果，会是一个有效途径；已有研究者

通过电纺技术制备醇酸树脂耐磨型超疏水涂层[70]，

结果表明，醇酸树脂在涂层自修复方面也有着较大

的潜力；（4）针对醇酸树脂反应体系复杂、反应过

程难以控制等问题，继续探究醇酸树脂的制备过程

及改性机理等关键科学问题；（5）进一步提升水性

醇酸树脂的耐磨性能。当今超过 90%的技术设备、

家用工具和建筑设施等都会用防护涂料覆盖，而醇

酸树脂作为最主要的成膜物质之一，更是被广泛应 

用于各个领域，提升醇酸树脂的耐磨性能，不仅可以

扩大产品的使用范围，还可以延长产品的使用寿命。 
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