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    在涂料的诸多组分中，合成树脂起着举足轻重的重要作用。难怪有人认为:只有把

合成树脂做好了，才能配制出优质的涂料。因此，对于从事涂料的研制开发、生产应用

的技术人员来说，研究树脂化学，特别是合成树脂化学，是一门不可缺少的必修课程。

多年以来，我国在合成树脂化学方面的专著或译作，已出版过许多，这些著作从各个角

度介绍了合成树脂方面的理论和实践知识，但是，这些图书大多介绍合成树脂，或者说

高分子化合物在塑料、合成纤维、合成橡胶和合成粘接剂等工业产品方面的理论和实验

经验。而涂料，作为一类独立的工业产品，其所用合成树脂与上述工业产品相比，除了

有着高分子化合物在生产和应用中所共有的理论与实践经验外，还因为涂料本身的特殊

性而具有其专门的理论与实践经验。这一部分的知识，应当有一本专著来加以阐述，欠涂

料树脂化学及应用》的使命，就是试图满足涂料工艺的这一客观需要。

    树脂是有机化合物中的一个宠大的家族，绝大部分是高分子化合物。在 《涂料树脂

化学及应用》中，以聚醋酸乙烯及其共聚物、a一甲基苯乙烯和甲基丙烯酸甲醋的聚合、丙

烯酸树脂、醇酸树脂、酚醛树脂、氨基树脂、环氧树脂、不饱和聚酷、热固性丙烯酞胺、

聚氨基甲酸醋等合成树脂和橡佼类、纤维素类等夭然树脂等为主线，系统介绍了涂料用合

成树脂的合成理论基础，内容包括自由基聚合、自由基共聚合、阳离子聚合、阴离子聚

合、缩、合)聚(合)、高分子化合物的降解及其化学反应等。对于涂料树脂的工业合成方

法:本体聚合、溶液聚合和乳液聚合也结合具体树脂作了介绍。另外，作者还从共混的

基本原理入手，重点讨论了互穿网络聚合物在涂料工业中广泛应用的前景。这部分内容

大多以作者科研成果为基础。最后一章介绍了涂料的流变性问题，涂料的流变问题是涂

料应用中会遇到的一个重要的实际问题，掌握好了，可充分发挥涂料的性能。但是，由

于篇幅所限，只重点讨论了同涂料涂装密切相关的流变性能。为了便于读者对涂料树lb

化学的全面理解，本书开头一章还深入浅出地阐述了高分子化合物的基本概念，以及物

性与分子结构的关系。

    河北轻化工学院耿耀宗教授多年从事涂料的教学和科研工作:，他不仅为该院化工系

涂料专业讲授涂料树脂课程，并且在科研中有11项成果通过省级鉴定，其中有1项获国

家专利，有5项获省部级科技进步奖或优秀新产品奖，并均已推向工业化生产。同时，

在不同刊物上发表有关涂料、胶体及界面科学的论文20佘篇。耿耀宗教授在理论与实践

中积累了丰富的经验，本书即是他总结教学和科研两方面工作的结晶。此书成稿多年，

几经修改补充，现由中国轻工业出版社编辑出版，以满足广大读背的需要。可以相信，

该书的出版，将受到涂料行业的极大欢迎。

    在这本书行将出版发行之际，我很希望在今后的几年中，有关涂料的书籍，将源源

不断地编印出来，以繁荣我们的涂料书坛，适应徐料 工业乃至整个国民经济发展的

需要。

                                                                          居滋善

                                                                  --- ett九二年元旦
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    传统涂料的应用虽有数千年的历史，但随着近代高分子科学的发展，合成树脂漆或

称化学漆逐渐占据了统治地位。涂料的品种也逐渐地从仅具有装饰和保护两大功能的通

用涂料，扩大到能改变被涂材料表面各种性能的特种涂料。作为一类独立工业产品的涂

料，不仅在各种工业和人们生活的各个方面得到了广泛的应用，而且其研究、开发和生

产又涉及到科学技术的多个领域。

    编者于1982年以日本国立横洪大学垣内弘教授著的《途料榭脂。化学》为基础，编写

了 《涂料树脂化学》一书，作为河北轻化工学院化工系涂料专业教材试用，取得了较好

的效果。1987年又以此稿为基础，认真参考了国内外近期有关文献及专著，编成了同名

讲义，经过两届学生使用效果良好，同时，在涂料行业也获好评《

    I991年初，受中国轻工业出版社的委托，以上述讲义为基础，补充了涂料行业近年

来的新成就和生产应用实例，结合编者近10年来的科研成果及发表的论文，编辑成 《涂

料树脂化学及应用》一书，每个章节均编入了相应的试验制备、实用配方以及有关的工

艺操作和一些必要的计算实例。尽量做到有理论有实际，以指导新产品的研制及用于工

程技术人员的再提高、技术工人的进修培训，当然，本书也可用作精细化工、高分子化

工等专业教材。

    本书第一章至第于-一章由耿耀宗编写，第十二章由郑和堂编写，第十三章由尚青编

写。全书由耿耀宗修改，、整理并最后定稿。在编写过程中，承蒙高分子教研室主任刘德

居、景志坤，化工系主任王衡等同志进行了审阅和校核，提出了许多宝贵的意见，并给

予热情鼓励。有关领导也给予多方面的帮助和支持，在这里一并致谢。

    中国涂料工业协会、中国化工学会涂料学会副理事长居滋善教授级高级工程师，在

百忙中为本书作序，在此深表谢意。限于编者水平，错误与不妥之处在所难免，敬请读

者不吝赐教，不胜感谢。

          编者

一九九二年一月于石家庄
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第一章  绪 论

第一节  导 言

    徐料是指涂到物体表面能干燥成膜，使物体美观并得到保护，或者在物体表面形成

具有其它特殊功能膜的一类成膜物质。涂料一般为粘稠液体，也有粉末涂料。涂料的成

膜物质多使用高分子化合物，分子量大体在10000以上。高分子化合物是由一种或几种

结构单元由其价键按规则的连续序列连接在一起的一类天然或合成的分子量大的物质。

用于涂料成膜物质的高分子化合物，常称为涂料用树脂。涂料用树脂，以其来源分，有

天然树脂、人造树脂和合成树脂三大类。松香、虫胶等来源于自然界的树脂，称作天然

树脂。将天然树脂进一步加工、改性就得到人造树脂，如纤维素衍生物、橡胶衍生物、

松香衍生物等。合成树脂指用化工原料合成而得到的高分子化合物，是目前涂料工业中

使用最多、性能最佳的成膜物质。本书将重点讨论此类成膜物质的高分子化学合成原

理、合成方法以及有关的化学反应。

第二节  高分子化学及高分子化合物

    高分子化学是研究高分子化合物合成和反应的一门科学。高分子化合物又称作高分

子、大分子、聚合物、聚合体或高聚物，这些词往往相互混用，一般高分子的分子量高达

104̂- i 0'，构成的原子数多达103-105。它们的分子虽大，但组成一般比较简单。它们

由不饱和双键或带有活性官能团的.单体，通过聚合反应相互以共价键连接形成的，例

女口:

                nCH:一CH- 0 1xr。  *CH2一CH于。
                .;3 占 〔‘。，〕

由上式可知，大分子是由许多同样的结构单元(式中括号中表示这种结构单元)重复组成

的。

    组成高聚物的结构单元称为链节，一个高分子中的链节的数目:称为聚合度(通常以
DP表示)‘。如果用M表示高聚物的分子量，Mo表示链节的分子量，则聚合度为

DP =:黑一或 M=DPM
          二牲  p

(1一1)

    在聚合反应中，由于各种因素的影响，每一个大分子化合物很难由相同结构单元数

目组成，因此它们的分子量不一定相同。我们可以称这种化合物为同系混合物。故高聚



物的分子量只有统计上的意义，这种现象通常称为高聚物分子量的多分散性。同时，它

们的结构因单体的不同而是多种多祥的。

    由一种单体聚合而成的聚合物称作均聚物，如上式(1-1)的聚氯乙烯。由两仲或两种

以上单体共聚而成的则称做共聚物，如醋酸乙烯和丙烯酸丁醋的共聚物:

f( CH，一甲一‘CH:一钾域
        O-000H2   COOq瑞 Cl。2)

    式中的。、。、p为与单体配比有关而不确定的简单整数，因此，戈[1.2〕只能代表大

致的结构。

    对于聚醋、聚酞胺一类的聚合物而言，其聚合度是指分子链中含有的结构单元数，

而一个重复单元是由两个结构单元组成的。例如尼龙一66;

                    ENH( CH2 )BN H-CO( CH2 )4C0}�

                      ，结构单元一 ，结构单元一

                      一 — 重复单元一 以.3)

，为重复单元的数目，因此式〔1.3〕中的聚合度将是重复单元的2倍，即DP=2n0

    高分子这门科学，应当说是德国科学家斯托丁杰 (Staudinger)首先提出的，他在

192。年提出聚苯乙烯和聚甲醛为长链结构:
                      -CH$  CH -CHs-CH-CH:一CH-CH:一

(1.4)

                                        聚苯乙烯

                      -CH2-O-CH2-O-CH2-O-        C 1.5 )

                                聚甲醛

认为聚合物是由小原子团或较小的分子断片，借共价键结合而形成的大分子，于是建立

了聚合物的概念。这一新的创见使斯托丁杰于1953年获得诺贝尔获。然而，甚至在他对

聚合体的性质广泛研究及多方证明之后，其观念仍未被普遍接受。其后10年间麦耳

(Meyer)与马克 (Mark)以x-射线，研究了聚合物的结构，更进一步为聚合物学说提

供了有力的支持。

    卡洛瑟斯 (C arotbers)于1929年开始，进行了一系列的聚合物的研究。他借已知

的有机反应制取聚合物分子，并说明聚合物分子量对其物理性质的影响。他的研究成果

有效地消除了聚合物新理论的最后阻力，并打开了合成高分子化合物之门。自此至今60

余年间，高分子化学与高分子工业得到了突飞猛进的发展。

第三节  高分子化合物的分类和命名

                  一、高分子化合物的分类

高分子化合物的种类繁多，可以按不同方法将高分子化合物分类。

    1.按形成高分子化合物的化学反应机理分类

    (1)逐步聚合物或称缩聚物。通过逐步聚合反应所得到的聚合物，称为逐步聚



合物或缩聚物。

    (2)链聚合物或称加聚物。通过链聚合反应得到的聚合物称链聚合物或加聚物。链

聚合物可由自由基聚合反应得到，也可由离子型或配位聚合反应得到。

    2.按照高分子化合物主链结构分类

    以高分子主链结构为基础进行分类是目前比较合理的方法。按照这种分类方法，可

将聚合物分成碳链、杂链和元素有机高分子三类。

    (1.)碳链高分子。大分子主链上只有碳原子，叫碳链高分子。

    (2)杂链高分子。大分子主链上除碳原子外，尚有其它元素，如氮、氧、硫、硅、

磷、硼、钦、铝等，叫杂链高分子。

    (3)元素高分子:大分子的主链主要由硅、硼、钦、铅等天然有机物中罕见的元素

和氧、硫、磷等元素组成，而其侧基是有机基团 (如甲基、乙基、。乙烯基、苯基)的，

称为元素有机高分子。如果高分子仅由无机元素组成，就称为无机高分子。

    3.按工业用途分类

    高分子化合物主要用做合成材料。根据高分子材料的性能和用途，可将高分子化合

物分为塑料、橡胶、纤维、涂料和粘接剂。

    塑料一般指以天然或合成高分子化合物 (树脂)为主要原料，加入增塑剂、稳定剂、

填充剂、着色剂等各种助剂组成的具有可塑性的材料。“塑料”一词不能与“树脂”混用。

“树脂”一词，起先是指由动植物分泌出来的无定形的固体或半固体有机物质，如松香、

虫胶等。随着生产的发展，天然树脂不能满足要求，开始出现了合成，高分子。初期的合

成高分子性能与天然树脂相仿，大多数作为天然树脂的代用品，因此也按习惯称呼，将

这些合成高分子称为合成树脂。

    根据受热时的行为，树脂又分为热塑性和热固性两类。热塑性树脂受热时可软化和

变形，冷却时则凝固定型，这种变化过程本质上是物理变化，是可逆的，其分子链结构

为线形或支链形，如聚氯乙烯、聚苯乙烯等。以热塑性树脂为基础的塑料称为热塑性塑

料。热固性树脂受热时软化、固化定型，冷却后加热不再软化，其过程是不可逆的。其

受热后的变化本质上是化学变化，固化后产物的结构为体形，如酚醛树脂、环氧树脂等。

以热固性树脂为基础的塑料，则称做热固性塑料。

    橡胶是指在室温下具有可逆形变的高弹性聚合物材料。它在很小的外力作用下就能

产生很大的形变(可达1000%)，但当外力解除后，又能迅速恢复原状.。橡胶又有天然橡

胶和合成橡胶(如聚氯丁二烯、硅橡胶等)之分。

    纤维是具有或可以保持长度大于本身直径100倍以上的均匀柔韧的丝状高分子材料。

根据来源不同，纤维可分为天然纤维(棉、麻、丝、毛等)和化学纤维(包括人造纤维，

如粘胶纤维和合成纤维，如尼龙、涤纶、氯纶等)。

    涂料就是人们俗称的“油漆”。它是一种以树脂或油为基础，含有或不含有颜料的工

业材料。它涂布于物体表面，能形成一层薄膜，起到保护、美化或其它特殊功能的作

用。涂料品种多达上千种，对其分类过去极不统一，现在已作出了统一规定。涂料的分

类是以涂料品种的主要成膜物质为基础的，共分为18大类，如表1-1所示。

    粘接剂是一类具有良，好粘接能力的物质。粘接剂有天然植物或动物类，如糊精、橡



表1-1 涂料成膜物质分类表

序 号 代号(汉语拼音宇母)}成膜物质名称
油 脂

天然树脂

酚醛树脂

沥 青

醇酸树脂

氨基 树 脂

天然植物油，鱼油，合成油松香及其衍生

物，虫胶夭然漆酚醛树脂，改性酚醛树脂

Y
 
T
 
F
 
L
 
C

A

Q

M

  硝酸纤维

纤维酚及醚类

  过氯乙烯树脂

    乙烯树脂

    丙烯酸树脂

    聚酪树脂

    环氧树脂

    聚氨醋

元素有机聚合物

    橡 胶

    其 它

    翎助材料

夭然沥青，石油沥青，煤焦沥青

醉酸树脂，改性醉酸树脂

脉醛树脂，三聚氰胺甲醛树脂，聚酞胺树

月旨

硝酸纤维素改性硝酸纤维素

酷徽纤维，爷基纤维

乙基纤维，醋丁纤维

过抓乙烯树脂

抓乙烯共聚树脂，聚醋酸乙烯及其共聚物

丙烯酸树脂

饱和与不饱和聚酪树脂

环氧树脂，改性环氧树脂

聚氨基甲酸酷

有机硅树脂，有机钦树脂

抓化像胶，环化橡胶，夭然橡胶

未包括在以上所列的其它成膜物质

稀释剂、防潮剂、催化剂
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胶、鱼胶，牛皮胶等，也有无机物质，如水玻璃，还有合成树脂类粘接剂，如环氧树

脂、酚醛树脂、氨基树脂、乙烯基树脂、聚苯并咪哇、聚枫等。

                    二、高分子化合物的命名

    高分子化合物的命名，至今还没有采用完全统一的原则。命名方法不同，同一种聚

合物往往就有几个名称。

    天然高分子物质，一般按来源、功能或化学特性有其专有的名称，如纤维素、蛋白质、

酶等。

    合成高分子的命名，主要是根据其组成命名。一般由加聚反应制得的聚合物，其结

构单元和单体具有相同的组成，其命名方法是在单体名称前面加上“聚”字，作为聚合物

的名称。例如由氯乙烯(CH2=CHCI)聚合生成的聚合物(一〔CH2-CHCI〕二一)称为聚

氯乙烯;由丙烯酸甲醋(CH2=CH)聚合生成的聚合物(一〔CH2-CHI。一)称聚丙烯酸
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甲醋等。如果由两种或两种以上的单体经加聚反应生成的聚合物，则称之为共聚物。共

聚物分子链中含有两种或两种以上不同的结构单元。其命名方法仍以单体名称为基础，如

氯乙烯与醋酸乙烯醋的共聚物称为聚氯乙烯一醋酸乙烯醋。因这样的名称太长，一般是

从共聚单体中各取一字，后附“共聚物”来命名，故聚氯乙烯一醋酸乙烯醋又称为氯醋共



聚物。好多合成橡胶都是共聚物，其命名常用从共聚单体名称中各取一字，后附“橡胶”

来表示，如丁<二烯)苯(乙，烯)橡胶、乙(烯)丙(烯)橡胶等。

    在大多数情况下，缩聚物的结构单元和单体的组成不同。因此是按聚合物分子链中

链节的特征基团来命名，如聚ll 聚酞胺等。这些名称是代表一类的聚合物。对于具体

的品种应有更详细的名称，‘如由对苯二甲酸和乙二醇缩聚所生成的聚醋称为聚对苯二甲

酸乙二(醇) ，由己二胺和己二酸的缩聚制得的聚酞胺称为聚己二酞己二胺。聚酞胺这

一类聚合物，常习惯用它的商品名尼龙。对于某一具体品种，在“尼龙”二字后附两个数

字来表示胺和酸的碳原子数，第一个数字表示二元胺的碳原子数，第二个数字表示二元

酸的碳原子数。这样，尼龙-66则代表己二胺和己二酸的缩聚产物;尼龙一610就是己二

胺和癸二酸缩聚产物。若只用一种氨基酸缩聚制得的聚酞胺或尼龙，在后面只附一个数

字，如聚酞胺-6(。一氨基己酸或己内酞胺的聚合物)，或称为尼龙-6(一〔NH(CHZ)5
CO)，一)。

    当缩聚产物的结构复杂时，其命名方法是在两种原料名称的后面加上“树脂”二字。

例如酚醛树脂、服醛树脂、醇酸树脂等。

    此外，聚合物的命名也常用习惯名称或商业名称，如聚对苯二甲酸乙二酷称为“涤

纶”，聚甲基丙烯酸甲醋称为“有机玻璃”等，但同一品种的聚合物，不同单位，不同国

家可能有不同的习称，这一点必须注意。

    上述常用的聚合物命名法具有简明的优点，因此受到大家的欢迎。但这种命名法

不能反映出聚合物的结构，，有时会造成混乱，在科学上是不严格的。例如结构式为一

COCH CH2J。一的聚合物，习惯上称为聚环氧乙烷，因主要是由环氧乙烷开环聚合而得，

但由乙二醇、氯乙醇、氯甲醚等单体也能制得该聚合物，所以由原料 出发的命名法就

不够严密。为此，国际纯化学和应用化学联合会(IUPAC)曾提出了以结构为基础的系

统命名法。若按结构命名，一〔OCH CH))n-应称做聚氧化乙撑，一〔CH CHC5H5I。一
                                              O        O

                                      {} }}
称为聚苯基乙撑，一〔NH(CH2)}NH-C( CH2)4-C)。一(即尼龙一66)称为聚亚胺基六

甲撑亚胺己二酸。这样的命名法比较严密，但过于繁琐，目前尚未普遍使用。

    涂料产品的命名原则是::全名=颜料或颜色名称+成膜物质名称、一基本名称。基本

名称采用了一部分过去的习称，如清漆、调和漆、磁漆、烘漆、底漆等。如某涂料为磁

漆，成膜物质为醇酸树脂，颜色为红色，则其名称为“红醇酸磁漆”。对于某些有专业用

途和特性的涂料，必要时在成1膜物质后面·加以阐明，如白硝基外用磁漆、醇酸导电磁

漆等。

第四节  高分子化合物的结构

    从低分子一单休聚合成大分子，由无数的大分子聚集成高分于材料，中间存在着多重

结构:即一次结构、二次结构及三次结构。
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