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很 高 兴 在 讨 论 会

上，听到了涂料行业专

业人士从价值链、建筑

和工业等角度发表的意

见和看法，我们讨论了

成本、性能、能源使

用、生物基材料、转移

效率、废品、回收利

用、技术参数、认证、法规、合作

等话题，而且很容易使讨论变得持

久而热烈。

我要感谢我们小组成员的参

与，感谢他们抽出时间来到CTT，

与我们的观众分享他们的想法和经

验。感谢Covestro对这次讨论现场

直播的赞助。若您想观看可持续发

展专题讨论会，或者其他三场CTT

会 议 中 的 任 何 一 场 ， 请 在

www.pcimag.com/coatings-confer-

ence注册网络研讨会进行观看。
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涂料趋势与技术会议

(CTT)刚刚结束，这是另一

个成功的活动。我最喜欢

的部分是第二天我们主持

的关于可持续发展的小组

讨论。小组成员包括LTLB 

Envirotecture的负责人、

G r e e n B u i l d e r ®联盟的

技术总监和USGBC LEED的教

员Laureen  Blissard；AkzoNobel航

空航天部门的北美业务总监兼区域

总监John Griff in；Covestro北美

工业涂料负责人Aaron Lockhart；福

特汽车公司涂料研究技术负责人

M a r k  N i c h o l s博士和Resinate  

Materials集团公司的研究员Gary 

Spilman博士。

在短短的一个小时内，我们探

讨了很多问题，主要涉及以下四个

主题：

1. 涂料行业若100%实现可持续

发展会是什么样子?

2. 阻挡我们实现可持续发展目

标的障碍是什么?

3.我们应该如何合作，来共同

推动可持续发展，并克服这些障

碍?

4. 我们如何看待行业未来的转

型?
Kristin Johansson
主编

为推动可持续发展共同努力
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IPPIC更名为世界涂料理事会
华盛顿–美国际油漆和印刷油墨协会已更名为世界涂料理

事会。这一变化反映出该组织加强了对全球涂料的关注。联合

国环境规划署(UNEP)、国际海事组织(IMO)和其他国际机构越

来越多地在全球范围来审议涂料问题。因此，世界涂料理事会

的目标是扩大其影响范围，加强与各方的联系，使其成为全球

涂料行业的代言人。

世界涂料理事会主席、美国涂料协会首席执行官Andy 

Doyle说:“世界涂料理事会将通过其新身份，继续致力于全球

所有涂料行业及其协会成员的发展。” 

该理事会提供了一个论坛，旨在就全球涂料行业面临的主

要问题和优先事项进行信息交流与合作。为此，理事会的任务

是在关键的国际问题上成为涂料行业的代表；监督和沟通涂料

行业的重要问题；通过涂料公司和协会在全球范围内的原则和

实践，促进产品管理和承担环境责任；就参与机构共同关注的

问题，制订政策和表明立场；并在联合国及相关组织担任涂料

和印刷油墨行业的技术专家。

世界涂料协会的成员来自澳大利亚、巴西、加拿大、中

国、欧盟、法国、德国、印度、日本、墨西哥、新西兰、南

非、土耳其、英国和美国。美国涂料协会目前担任秘书处一

职。

了解更多相关信息，请访问www.worldcoatingscoun-

cil.org。

研究预测防涂鸦涂料市场会增长
印度浦那–Persistence市场研究公司发布了一份报告，预

测在2019年至2029年期间，由于发达国家对特殊应用涂料的认

识不断提高，抗涂鸦涂料市场将稳步增长。该市场预计到2029

年复合年增长率(CAGR)将超过4%。

防涂鸦涂料的出现有希望解决在住宅、公共机构和商业建

筑墙上不受欢迎的涂鸦艺术，因而会导致该涂料在北美和欧洲

等发达地区销售的增长。在过去几年里，这些地区的涂鸦清理
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PPG帮助纪念阿波罗11号登月
HUNTSVILLE, AL – 为了纪念阿

波罗11号登月50周年，PPG完成了

COLORFUL COMMUNITIES® 项目，

复制品重现了土星五号火箭的风采，

并于美国太空与火箭中心(USSRC)进

行了展示。该项目召集了来自PPG、

USSRC和波音公司的大约150名员工

志愿者，他们在3月份花了半天时间完

成了土星五号复制品各个部分的施

涂，以及该中心周围其他访问人数众

多区域的涂饰工作。该项目在专业承

包商的支持下持续到6月，并在周年庆

典之前完成。

“多彩社区” 项目旨在为世界各地

的社区带来色彩和活力，并提供PPG

志愿者服务和涂料产品，以及资金支

持，例如在阿拉巴马州的亨茨维尔，

PPG在那里运营了一个航空航天透明

制造设施。

20世纪50年代和60年代是美国探

索和创新期。当约翰·F·肯尼迪总统发

出将人类送上月球的挑战时，全国人

民都积极响应，尤其在亨茨维尔。被

誉为美国火箭之城的亨茨维尔，是“土

星五号 ”(Saturn V)火箭推进系统开

发的关键，该火箭将使美国登月。今

天，国家历史地标土星五号和位于

USSRC的惊人的363英尺高的土星五

号复制品也成为了地区标志，象征着

上世纪中期太空探索所点燃的创业精

神。

PPG公司从其防护、海洋、航空

和建筑等涂料中供应了大约340加仑的

专业产品来完成该项目。PPG基金会

还向USSRC提供了1.5万美元的航空挑

战赛奖学金。

“ 在PPG，我们知道一层新的油漆

和颜色可以给我们的家庭、工作场所

和学校带来巨大的变化。PPG公司亨

茨维尔工厂经理Tom Meyer说：“ 在这

样一个具有纪念意义和历史意义的建

筑上体验新油漆的影响，就像土星五

号的复制品一样，是一个千载难逢的

机会。我们很自豪能够帮助土星五号

的复制品进入未来，激励下一代的探

险家和科学家。”

“多彩社区”项目是PPG支持社区

的标志性项目，旨在保护和美化PPG

在世界各地运营的社区。通过该项

目，PPG的志愿者贡献了他们的时

间，并用PPG油漆产品来帮助改造社

区资产——从粉刷教室，到给产房带

来色彩，再到重新设计一个操场等

等。自2015年以来，PPG已经完成了

200多个项目，影响了30个国家的520

多万人。



和清除投资总成本在大幅增长。例如，洛杉矶每年的涂鸦清理

费用约为1.4亿美元。在欧洲国家，如德国和英国，每年的涂

鸦清理费用分别超过7亿美元和15亿美元。这些都导致了北美

和欧洲地区对具有成本效益和长效抗涂鸦涂料的需求。因此，

北美和欧洲的防涂鸦涂料市场预计在2019年至2029年期间的复

合年增长率将超过4.5%。

涂鸦仍然是一个有争议的话题，因为它既是一种主要的破

坏形式，也是自我表达的途径。在过去的几年里，涂鸦艺术已

经成为各个地区的重要表达方式。因此，抗涂鸦涂料的需求也

在增加，这有望推动全球抗涂鸦涂料市场的增长。

研究人员根据生产抗涂鸦涂料所用的材料、耐久性的不同

和最终用途的类型，以及世界七个主要地区，对该市场进行了

细分。从材料上看，防涂鸦涂料市场将会看到硅树脂和聚氨酯

等细分市场的销售增长。根据类型，市场预计将见证永久性防

涂鸦涂料丰厚的利润增长，这是由消费者对耐用涂层的需求所

驱动的。根据最终用途，预计很大一部分抗涂鸦涂料的消费将

来自于商业和基础设施机构。然而，用于保护汽车和运输资产

的防涂鸦涂料，预计将在运输市场领域有所增长。

了解报告《全球防涂鸦涂料市场研究：超越基础防护》的

更多信息，请访问www.persistencemarketresearch.com/mar-

ket-research/antigraffiti-coatings-market.asp.

NACD成员在众议院能源和商业小组委员会作证
弗吉尼亚州，阿灵顿–全国化学品经销商协会(NACD)成员

Matt Fridley在美国众议院能源和商业委员会环境与气候变化小

组委员会前作证，阐述了对化学品设施反恐标准(CFATS)项目进

行多年重新授权的重要性。美国国土安全部(DHS)负责管理

CFATS，该机构帮助防范针对高风险化学设施的恐怖袭击。

Fridley代表NACD作证，他是Brenntag北美公司的CHS安全、健

康和安保经理，该公司自1985年以来一直是NACD成员公司。

Fridley在证词中说：“CFATS项目使化学工业和我们的国

家更加安全。自2007年项目成立以来，该行业已投入大量资金

和培训资源，以加强我们设施的安全。虽然这些资源不一定有

助于业务的增长，但它们对于确保我们公司、员工和社区的安

全仍然十分重要。”

他接着说：“从一开始，国土安全部在执行CFATS规定时

就采取了一种非对抗的、协商性的合理方式。2014年该项目重

新授权后，国土安全部对CFATS进行了重大改进。CFATS项目

领导层的变化有助于确立与受监管的化学工业以及化学部门协

调委员会合作的承诺，从而对美国的化学安全产生了积极影

响。”

Fridley总结道：“CFATS项目是联邦政府唯一关注特定化

学品设施现场安全的项目，这必须是该项目的唯一目的。

NACD和Brenntag北美公司都支持CFATS，并期待在未来几周

和几个月内与立法委员会合作，对这一重要安全法规的重新授

权做出努力。对CFATS进行多年的重新授权将提供必要的确定

性，并加强化学设施和我们国家的安全。”

宣伟公司为皇家海军最大的军舰提供涂层保护
克利夫兰–全球防护涂料的领导者宣伟公司已经为超过一

百万平方米的伊丽莎白女王号和其姊妹舰威尔士亲王号提供了

各种各样的防护涂料，威尔士亲王号是皇家海军有史以来建造

的最大的军舰。

宣伟被选中为这两艘船的各种内外表面提供防腐蚀的海洋

涂料。主要应用包括外部甲板、泊位空间、通道、潮湿区域、

机舱、船舱、厨房和桥

梁等。涂层将保证长时

间的防腐蚀效果和具视

觉吸引力的美观效果。

宣伟厚涂环氧富锌

底漆在钢材表面具有长

效防腐蚀的记录，使得

Macropoxy C425v2可以应用于两种载体上。高固体、双组分的

Macropoxy M922——含有微粒化的玻璃片和防锈颜料——因

为被成功地用于槽衬里。

宣伟Biogard M630V2水性环氧面漆以各种颜色应用于潮湿

空间区域，如浴室、厨房、去污空间、洗衣房和机舱舱壁，以

及所有站立甲板。水性面漆，包括M770和宣伟Macropoxy 

M630V2，也以鹅卵石色或白色被用来在船只的不同区域提供

一个保护性的漂亮饰面。

2017年12月，伊丽莎白女王号被交付给皇家海军；皇家海

军威尔士亲王号的涂料工程将于今年晚些时候完工。

密歇根Metrology短期课程
密歇根州LIVONIA–密歇根Metrology是解决与表面粗糙

度、磨损、光洁度和摩擦等相关问题的专家，将在2019年10月

30日至31日在密歇根州利沃尼亚举办的为期两天的课程中分享

专业知识。课程内容包括粗糙度、波纹度和形状的测量；表面

测量仪器介绍；如何正确设置纹理测量过滤器；数据分析技术

和工具概述；表面纹理参数的定义与应用；特定表面纹理技

术；与磨损、密封、泄漏和其他功能有关的表面纹理；表面能

力、附着力和纹理；干滑动力学；滚动摩擦的特征；润滑的基

本原理等。

除了课堂教学，该研讨会还将包括来自Bruker公司和其他

公司的表面测量和摩擦学仪器的实践培训。对短期课程感兴趣

的您可以在www.michmet.com/classes.htm了解更多信息。
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2020年东京奥运会的体验。”
陶氏化学一直与客户合作，为新

建和临时体育场提供各种解决方案，

并为2020年东京奥运会改造现有场
馆。这种合作的结果，便是产生了能

够满足高性能标准的基础设施项目。

在2020年东京奥运会的几个场馆
实施的陶氏化学解决方案，包括用于

填充墙、门和窗框之间空隙的密封剂

应用的聚氨酯，有助于保持奥运场馆

11

图片由国际奥委会友情提供

陶氏技术提升奥运场馆的性能和可持续性
MIDLAND, MI – 距离2020年东

京奥运会还有不到一年的时间，奥

运场馆的建设正在顺利进行。陶氏

化学，是奥运全球合作伙伴，也是

奥运会的官方合作化学公司。该公

司正在为奥运关键场馆提供绝缘、

密封、连接、涂层和保护等解决方

案，如奥林匹克体育场、Ariake 
Arena竞技场、Ariake体操中心、东
京水上运动中心等。

“奥运会不仅向运动员们发出
挑战，让他们发挥出自己的最佳水

平，也激励我们其他人打破常规，带

来积极的影响和改变。陶氏以体育为

出发点，倾听需求，并贡献我们的材

料科学专业知识、创新思维和才能，

以帮助打造我们所参与的每一场赛

事”，陶氏奥林匹克和体育解决方案公
司副总裁M i k e  R e e d说，“与客户一
起，让我们感到自豪和兴奋的是，我

们将通过技术的实施，为每个人提升

的温度以及其他可持续性效益；

在没有烷基酚乙氧基化物、不添加

甲醛或甲醛生成物的情况下，用于

外部金属和混凝土表面涂料的丙烯

酸乳液，以帮助保护奥林匹克建筑

免受腐蚀和水分损害；用于奥林匹

克场馆内外墙涂料用的乙二醇醚溶

剂；在奥运会场馆的各种管道应用

中使用的聚乙烯树脂，具有长期的

耐久性，不受环境因素的影响；以

及电线电缆用的聚烯烃树脂，为场

馆的能源和数据电缆提供保护和耐久

性。

2020年东京奥运会总共将有43个
场馆——8个新的永久性场馆，25个
1964年东京奥运会的改造场馆和10个
临时场馆。

有关陶氏与奥林匹克运动合作的

更多信息，请访问www.dow.com/
en-us/sports/partnerships/olympics。

IGM树脂宣布扩大生产
荷兰WAALWIJK–在全球业务不断增长的需求和将创新

新产品引入市场的动力驱动下，IGM树脂已开始在中国安徽
省安庆市开发一个新的光引发剂生产设施。新工厂设计的成

品产能超过1万吨，并将逆向整合关键的原材料。该工厂还将
包括一个新的实验工厂，并可以灵活的扩大生产能力，以促

进引进为主要市场趋势开发的新的光引发剂，包括LED固
化，低迁移和水性紫外线技术。该项目将于2019年第三季度
开工，预计于2020年第四季度投产。

为了进一步扩大其在全球的地位，并确保最佳的客户满

意度，IGM还宣布了在意大利Mortara的光引发剂生产工厂进
行的两个主要扩容项目，从而使该基地的产能提高25%。

Optima集团打造物流中心
德国，STUTTGART–7月5日，Optima集团的Optima物流

中心正式启用。作为开幕庆典的一部分，Optima集团总经理
Hans Buh ler将新大楼正式移交给Optima物资管理有限公司总
经理Heiko Funk，以及物资管理和全球零部件服务部门的员
工。在开幕演讲词中，Buh ler和Funk感谢了在场的所有人，
感谢他们的贡献，使公司能够在10个月内成功完成该项目。
Optima投资了大约2000万欧元，物流中心位于德国Schwäbisch 

Hall的Solpark工业园区。新大楼连同所有新的基础设施和最
新的IT科技，已于三月初全面投入运作。

温特图尔仪器公司更名
瑞士，温特图尔–前温特图尔仪器公司的股东批准了董

事会的一项提议，将公司更名为coatmaster AG。新名称反映
了该公司的品牌战略，在全球范围内推广其产品。

“作为我们全球营销战略的一部分，对公司重新命名是在
在我们的品牌Coatmaster下朝着我们全球领先涂料技术迈出的
又一步，”联合创始人Nils A.Reinke博士说我们的涂料大师品
牌下建立我们全球领先的涂层技术的又一步，”联合创始人
Nils A. Reinke博士说。

Chromaflo技术公司收购色浆分散部门
俄亥俄州，ASHTABULA–Chromaflo技术公司收购了南

非的Liquid Colours (Pty)有限公司的色浆分散部门，从而进一
步加强了Chromaflo技术在撒哈拉以南非洲地区的地位。新收
购的色浆分散部门包括用于装饰涂料的色浆销售、工厂内部

体系、工业涂料和其他应用的色浆分散和着色剂技术，这些

技术将整合到Chromaflo最近在Johannesburg建立的工厂中。
未来12个月内，公司会将生产线、技术和人员从色浆分散部
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门转移到Chromaflo。
Chromaflo技术的南非业务是Chromaflo亚太地区业务的一

部分，总部设在澳大利亚墨尔本Dandenong。Liquid Colours公
司前总经理Lyle Peters将执掌Chromaflo Technologies南非公
司，Chromaflo的ISC & SSA区域商务总监S. R. Rao将为该部门
提供支持。

Element完成项目整合
伦敦–Element材料技术公司 (Element)完成了对Exova集团

公司的品牌重塑和整合。该交易于2017年6月完成，从而创建
了一个更有能力、全球范围覆盖和更强技术实力的检测机构。

赢创甲基丙烯酸酯一体化的新起点
德国，DARMSTADT–Röhm公司已经成功完成了对赢创

工业业务部门的拆分，赢创工业的甲基丙烯酸酯一体化业务

部门已经作为一家独立公司移交给它的新东家Advent国际公
司。该公司年收益为19亿欧元，是甲基丙烯酸酯化学品市场
的领导者。

随着甲基丙烯酸甲酯创新生产技术的实施，Röhm公司也
瞄准了全球技术领先地位。该公司在全球拥有约3900名员工，
分布在德国(Worms，Darmstadt，Weiterstadt，Wesseling和
Hanau)、中国、美国、俄罗斯和南非等国家的15个生产基地。

“Röhm这个名字代表着品质和开拓精神，” Otto Röhm的
首席执行官、创始人、化学家Michael Pack说，他也被认为是
甲基丙烯酸酯化学品的创始人。

瓦克的印度技术中心开幕
印度，班加罗尔–总部位于慕尼黑的化学公司瓦克在班

加罗尔开设了一个技术中心，以加强其在印度的影响力。该

中心位于印度南部，将成为瓷砖胶粘剂应用的区域竞争力中

心。新的技术中心使瓦克能够为当地的客户提供更好的支持。

这家总部位于慕尼黑的化工公司还宣布，将采取一种新

的产品营销模式。该公司现在在CheMondis和PINPOOLS平台
上进行气相二氧化硅的销售，这两个在线平台主要供应化学

原材料和特种产品。

Bostik收购热熔胶膜专家
新加坡–阿科玛全球领先的工业、建筑和消费市场粘合

剂专家、阿科玛集团的一部分Bostik子公司计划收购Prochimir
公司，这家公司专门从事高性能热熔胶膜的生产。Prochimir
公司主要开发和销售用于汽车、建筑、纺织和医疗保健等应

用领域的薄膜。

Gelest公司加入AMR挑战
宾夕法尼亚州，MORRISVILLE–位于宾夕法尼亚州

MORRISVILLE的Gelest公司于2018年9月加入了美国政府和疾

控中心发起的抗微生物耐药性(AMR)的挑战项目。AMR挑战
项目是通过政府和行业间的行动承诺，为实现加快对抗抗微

生物耐药性而做出的努力。

Gelest首席执行官Ken Gayer说:“我们对加入这项全球性的
努力而感到兴奋，并将致力于加快我们领先的BIOSAFE®抗
菌技术的应用开发，这是一种使用起来非常安全、有效，且

产生适应性抗性微生物潜在风险最小的杀菌产品。”

MFG化学公司工厂荣获安全奖 
佐治亚州，道尔顿–MFG化学公司在佐治亚州道尔顿市

的三家工厂中，每一家都获得了由佐治亚州劳工部赞助的工

作场所安全卓越奖。为了有资格获得该奖项，一个工厂或设

施必须在过去的一年里达到至少250个工作日，并且没有因工
伤或疾病而产生的休假行为。

PPG宣布收购行为
匹兹堡–PPG公司已经完成了对Dexmet公司的收购，

Dexmet公司是一家为航空航天、汽车和工业等应用表面提供
特殊材料的制造商。

Dexmet公司成立于1948年，总部位于美国康涅狄格州的
Wallingford，专门从事定制、专业设计、膨胀和穿孔的金属
箔和聚合物，主要用于航空航天、能源储存和其他工业应用

中的关键应用。

经销商资讯

ChemSpec获得NACD会员资格
俄亥俄州，UNIONTOWN–ChemSpec有限公司最近获

得了国家化学品经销商协会(NACD)的正式会员资格，并成
功通过了当前三年周期的NACD Responsible Distribution®认

证。Responsible Distribution是NACD第三方认证的环境、健
康、安全与保障项目，该项目允许其成员在化学品储存、处

理、运输和处置的每个阶段展示他们对性能改进的承诺。

Polyscope任命Maroon集团公司为其经销商
俄亥俄州，AVON–Polyscope宣布任命Maroon集团为

其Xiran®苯乙烯马来酸酐共聚物树脂和水溶液的美国分销
商。“Maroon 集团的技术销售团队和以客户为中心的方法，
非常适合Polyscope在美国市场的业务，”Polyscope北美销售
和业务发展经理Chris Pregler说。

Nordmann加强与范能拓的合作关系
德国，汉堡–范能拓最近任命Nordmann公司为其二氧

化钛和功能性添加剂产品在德国、奥地利和瑞士的独家经

销商。此举将主要影响胶粘剂、涂料和油墨、弹性体、润

滑油和塑料市场。
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国内首部生物基涂料标准将出台
10月15日，工信部公布了545项行业标准、33项推荐性国

家标准和10项行业标准外文版计划项目，其中：中海油常州涂

料化工研究院有限公司、陶氏化学（中国）有限公司主要起草

的《生物基乳液内墙涂料》行业标准在列，该标准为推荐标

准，计划2021年完成制定。据悉，该标准的制定在我国尚属首

次。

《国家危险废物名录》将再次修订
生态环境部公布了《国家危险废物名录(修订稿)》(征求意

见稿)，重点针对 2016 年版《名录》修订后，环境管理中反映

比较集中、问题比较多的废物。通过细化类别的方式，保证列

入《名录》的危险废物精确性。为便于使用，《名录》修订保

持了结构的连续性。

本次修订内容包括：正文内容由 9 条修改为 7 条。.修订

了附表《国家危险废物名录》，其中新增7种危险废物、删减7

种危险废物、合并减少8种危险废物。修订了附录《危险废物

豁免管理清单》，其中新增13种危险废物。

江淮汽车牵头的2项水性汽车涂料方法标准正式启
动

9月17日，由CSTM涂料和颜料技术委员会组织制定的安

徽江淮汽车集团股份有限公司牵头负责的《水性汽车涂料产品

贮存稳定性的测试及评价方法》、《水性汽车涂料产品循环稳

定性的测试及评价方法》的CSTM标准启动会在安徽合肥江淮

汽车技术中心会议室顺利召开。

随着中国自主汽车品牌的不断前行，对于水性涂料的研究

和应用也将逐步深入，标准法规的建立健全将有利于国内整个

行业的良性发展，为推动上下游企业的互通交流提供更好的平

台。

四项涂料强标及一项推标审查会召开
9月24—25日，全国涂料和颜料标准化技术委员会秘书处

在常州组织召开了4项强制性国家标准《建筑用墙面涂料中有

害物质限量》、《木器涂料中有害物质限量》、《车辆涂料中

有害物质限量》、《工业防护涂料中有害物质限量》及1项推

荐性国家标准《低挥发性有机化合物含量涂料产品技术要求》

的审查会议。来自涂料标委会总会委员及由全国各地的科研机

构、生产企业、用户单位、检测机构、行业协会等组成的工作

组成员约300名代表参加了会议。

广东省涂料行业协会经销商分会成立
10月16日，“新消费 新零售 新机遇”——2019广东涂料经

销商论坛暨广东省涂料行业协会经销商分会成立大会，在东莞

举行。

广东省涂料行业协会经销商是在原有商务委员会的基础上

发展起来的。会上进行了广东省涂料行业协会经销商分会成立

仪式，广东省涂料行业协会经销商分会是为了向消费者普及产

品知识、引导消费，帮助消费者持续不断的认知产品，推动整

个涂料行业的持续健康发展。

芬琳漆发布“濒危动物色彩”系列新品
芬琳漆的“濒危动

物色彩”系列来自于濒

危动物的颜色。该系

列由9种不同的颜色

组成，每一种颜色都

代表一种濒危动物。

色彩系列灵感来源中国的大熊猫和小熊猫，其他物种包括暹罗

斗鱼、苏门答腊猩猩和西伯利亚虎等。

除引起全球关注外，该项运动的初心是为保护濒危动物物

种提供切实援助：每售出1桶该系列芬琳漆产品，芬琳漆将捐

赠7元人民币用于保护濒危动物。芬琳漆“濒危动物色彩”系列

首先在中国、俄罗斯、芬兰和波罗的海诸国推出，新产品将于

2020年春季上市。

飞鹿股份投资4.43亿元在长沙新建水性涂料项目
近日，飞鹿股份投资4.43亿元水性涂料项目在长沙开工。

该项目位于望城经济技术开发区，用地面积74.57亩，总建筑

面积37872平方米，其中厂房15456平方米，仓库11862平方

米。建设内容包括：水性树脂厂房、油性涂料厂房、水性涂料

厂房、储罐区等。此外，项目将建成高端水性树脂20000吨/

年、高端水性涂料30000吨/年、高固体分油性涂料15000吨/年

产能的自动化生产线。

飞鹿股份是国内轨道交通涂料行业第一家上市企业。本次

望城项目建成后，预计将飞鹿股份新增年产值6亿元，年税收

3000万元。

多乐士千城千色 寻找城市脉动
全球领先的油漆和涂料生产商阿克苏诺贝尔旗下知名品牌

多乐士专业，特别邀请来了华东地区著名房地产开发商、建筑

行业、设计单位等百余位专业人士聚集合肥融创万达嘉华酒

店，共同探讨如何让千城有千色的命题，一同寻找城市的生命



松井新材拟登陆科创板
湖南松井新材料股份有限公司正式提交了科创板上市申

请。该公司主要研发和生产涂料、特种油墨两大类核心产

品。

本次上市，松井新材拟募资4.22亿元，主要用于高性能水

性涂料建设项目、汽车部件用新型功能涂料改扩建设项目、

特种油墨及环保型胶黏剂生产扩能项目、公司全球营销网络

及信息化建设项目、研发检测中心建设项目、补充公司流动

资金等。

双虎联手加拿大公司进军航空及轨道交通等高端涂
料领域

双虎涂料与加拿大TS三星公司签署独家代理协议，正式

成为TS三星公司在中国的独家总代理，共同开发航空涂料。

据悉，技术合作、产品开发、满足高端需求是此次合作的核

心。

据了解，TS三星公司非常看好中国巨大的航空及轨道交

通涂料市场，也高度认可双虎涂料品牌的影响力、标准的生

产环境、精良的工艺装备和与之匹配的技术研发和质量体系

保障能力，通过强强联合和资源整合首先实现中国市场的全

覆盖，进而扩展到周边及亚洲市场。据悉，随后双方还会进

一步加强合作，整合当地资源，在加拿大成立航空涂料研发

中心。
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脉动。

自2004年至今，

阿克苏诺贝尔旗下的

全球美学中心都会在

全球范围内邀请各领

域专家，放眼于世界

各地最新的社会现象、文化动向以及设计趋势展开跨行业、

跨文化间的灵感碰撞，精准解构人们日常生活的色彩需求并

挖掘出下一年的流行色。依据色彩方面的研究成果，多乐士

专业的色彩服务团队经理郦晓玲，以城市、色彩与生活为主

题，向大家介绍了不同城市色彩的个性表达，诠释多乐士专

业渲染城市之美，让城市表达出自己情感的主张。

罗姆甲基丙烯酸酯一体化基地十周年庆暨品牌发
布会举办

10月14日，罗姆化学(上海)有限公司在沪举办其甲基丙

烯酸酯一体化基地十周年庆暨企业品牌发布会。

罗姆甲基丙烯酸酯一体

化基地位于上海化工区，总

投资2.5亿欧元，于2009年

正式投产。2019年8月1日，

随着赢创旗下的甲基丙烯酸

酯业务被安宏资本收购，罗

姆从赢创集团正式剥离成为独立公司，全面管理原属赢创的

甲基丙烯酸酯业务，原属赢创的甲基丙烯酸酯一体化基地也

正式归入罗姆旗下。该基地每年生产约10万吨甲基丙烯酸甲

酯，此外还生产特种酯类、聚甲基丙烯酸甲酯和热塑性甲基

丙烯酸树脂。凭借 19 亿欧元的年销售额(2018 年) 和创新型产

品，罗姆跻身甲基丙烯酸酯化学领域全球市场领导者行列。

粉末涂料首个私董会宣告成立
为了提高中国粉末涂料行业的整体技术和质量水平，并

携手从行业竞争走向行业竞合的大格局。近日，12家中国粉

末涂料制造业领军企业的负责人在宁波达成一致决定，成立

了中国粉末涂料制造商第一个“私董会”。据悉，这也是涂料

领域首个“私董会”。

该组织表示将共同探讨以“绿色，安全，智能”为主题的

行业发展方向;定期彼此去各《私董会》成员工厂现场“拍

砖”，取长补短，共同提高;适当分享各自技术，合作研发前

沿技术项目；定期组织《私董会》成员走出国门与欧美上下

游及粉末同行互动，开阔眼界；同时约定，绝不逾越“价格联

盟”这一红线。
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用于水性涂料的
三元乙丙橡胶液体

图1 » L‐EPDM的分子结构图。

元乙丙橡胶（EPDM）由于其独特的结构使

其易于加工，已广泛应用于汽车、电线电

缆、屋顶卷材和热塑性硫化橡胶（TPV）等

领域。1,2 通常需要交联工艺来达到所需的化学和物理性

能，并通过硫或过氧化物的掺入，以及加热和压力的

应用来活化交联剂和促进剂。然而，在某些情况下，

加热引发交联可能产生困难或不利的结果，因此低温

反应便成为了很好的选择。

涂料、胶粘剂和密封剂也是常见的应用领域，因为

橡胶被应用在大面积的薄膜中，使得弹性体难以加热来

进行固化。而三元乙丙橡胶具有优异的防水、防透湿、

耐化学和绝缘性能，大大改善了目前的弹性丙烯酸、聚

氨酯和有机硅涂料的性能。这些特性使三元乙丙橡胶非

常适合用于屋顶涂料和防腐涂料，尤其是在低温或高

湿度环境中。然而，要使之变得实用，必须达到适当

的应用粘度、室温交联和具有足够的使用时间。

如果我们看看三元乙丙橡胶工业，会发现许多关于

室温交联的研究内容。光固化已经用几种光引发剂得到

了证实，但对强紫外线(UV)的要求限制了它的应用范

围。3 过氧化物也被使用过，但这些材料在10小时半衰

期时温度要超过50°C，而且必须在使用前立即进行混

合，使用时间也很短，因而不利于在涂料中应用。4

最近的一项研究发现，已经出现了两种来自市售

低分子量三元乙丙橡胶的配方涂料，该涂料使用了过

氧化物交联机制和阳光紫外线交联机制。5、6 这两种配

方在交联后均保持了良好的EPDM橡胶性能，包括高机

械强度、低温柔韧性、疏水性和对极性基材的附着

力。配方在固含、流变性能、固化速度、保存期和操

作时间等方面均可满足工业用防护涂料的要求，生产

成本接近市售工业用丙烯酸弹性涂料。这些涂料也被

配制成用作液体屋顶薄膜，并在施工方便、太阳光反

射、耐水性和耐候性等方面显示出优于固体三元乙丙

橡胶板和丙烯酸弹性涂料的性能。

本文介绍了一种可用于涂料和胶粘剂的液体三元

乙丙橡胶水性乳液，并讨论了其通过过氧化物固化、

日光紫外线固化和氧化固化体系的形成途径。虽然机

械性能要低于它们的溶剂类型，但这些低挥发性有机

化合物（VOC）涂料依旧保持了低温柔韧性、疏水

性、优异的附着力和较低的湿气渗透性能。本文还介

绍了其与丙烯酸弹性乳液混合使用的情况。

实验
L-EPDM乳液

本研究使用的L‐EPDM是一款含有10.5%双环戊

2019年
水性研讨会

PCI技术优秀奖
获得者
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n

作者：Gregory J. Brust, 科学家, 三烯应用开发，

Lion Elastomers公司，洛杉矶Geismar
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二烯(DCPD)和乙烯/丙烯比为50/50的Trilene® T65产品。

简单的分子结构如图1所示。通过动态粘度测定，三元

乙丙橡胶聚合物的分子量约为50,000道尔顿，远低于用

于批量合成的典型三元乙丙橡胶聚合物的分子量。该

L‐EPDM以专利文献中描述的方法，并使用特定的表

面活性剂在水中进行分散。7

涂料配方与测试

表1列出了本研究所使用的配方。配方A是在在钴和

锆催化剂下采用过氧化物进行交联的体系。配方B不含过

氧化物。配方C使用了光引发剂作为交联剂。材料的来源

也被列出。所有的原材料都未经过进一步提纯处理。

在所有的配方中，分散剂在加入颜料之前都先在水

中进行溶解，然后将颜料混合物以2000rpm的转速在

FlackTek SpeedMixer™ 搅拌器中混合，直到均匀分散。

如果使用了催化剂，则将其添加到颜料分散浆中，并搅

拌2分钟。将Ricon 156，SR‐50SR和矿物溶剂在闪烁管

中混合至完全溶解，再添加到L‐EPDM聚合物乳液

中，然后以2000 rpm搅拌至均匀混合。颜料混合物和聚

合物乳液以1000rpm的转速搅拌形成涂料。在配方C
中，最后添加光引发剂。配方A所使用的过氧化物作为

一个单独的组成部分，以避免过早交联。然后对涂料的

比重、固体含量和粘度按照标准实验室设备的ASTM标

准进行了评估。

涂料使用Gardco湿膜涂布器施涂于三种不同的基材

上—钢、玻璃和离型纸——膜厚为0.5‐1.0 mm。配方A
要求在施涂前混合A、B组分。配方A和B的涂料在室温

下干燥7天。配方C在室外干燥的阳光下干燥2天，在测

试前再在室内干燥5天。在干燥过程中，干燥时间是根

据ASTM D1640标准用干燥时间测试仪测量的。干燥

后，根据ASTM相关标准和标准实验室设备，对涂料的

物理性能进行了评估，包括拉伸强度、断裂伸长率、铅

笔硬度、附着力（网格法）、抗冲击强度和湿气渗透率

(MVTR)等。

与丙烯酸弹性乳液混合

配方B与陶氏化学的UCAR®3176A和Rhoplex® 

2100‐EC乳液以5‐50 重量%的浓度混合。所有样品

以2000转/分的速度在FlackTek高速搅拌器中混合，直到

均匀分散。使用Gardco湿膜涂布器将涂料涂到离型纸

上，膜厚为0.5‐1.0mm。对样品进行基材润湿性观

察，并测试延伸率和拉伸强度。

结果与讨论 
L-EPDM 乳液的性能

这是一种乳白色的液体(固体重量为48%，pH 8.0，

粒径1‐2微米，密度0.9g/mL，粘度~14000 cP，通过布

鲁克菲尔德粘度计测量，主轴64，20 pm，20℃乳液可

以保持一年多的稳定性。如果产生分层现象，

L‐EPDM颗粒将漂浮，并在容器底部留下一层薄薄的

水，但可以通过摇晃或搅拌使其重新均匀化。

配方涂料的性能

表2列出了上述三种配方的湿漆和干膜的性能。

原始乳液的粘度足够低的话，可以泵送，并容易

进入配方进行混合。在颜料分散浆里加水，进一步降

低粘度，使这些涂料可以很容易地使用常规涂料的施

工方法，包括滚涂、刷涂和喷涂等。固化后，所有配

方均显示出良好的机械强度和延伸率，表明在弹性材

表1 » 三元乙丙橡胶涂料配方。

图2 » 配方涂料的物理性能

成分 原材料 制造商
重量（克）

A B C
去离子水 溶剂 7.62 7.62 7.62

DisperBYK® 2055 分散剂 BYK 0.18 0.18 0.18

Ti‐Pure® R‐706 颜料 杜邦 8.95 8.95 8.95

10% Co Hydro‐Cure 催化剂 Borchers 0.11 0.11 ‐‐‐

12% Zr Hydro‐Cem 催化剂 Borchers 0.15 0.15 ‐‐‐

Ricon® 156 液态聚丁二烯 Cray Valley 0.76 0.76 0.76

SR‐350
助交联剂
TMPTMA Sartomer 2.28 2.28 2.28

矿物溶剂 成膜助剂 Lard Oil 3.81 3.81 3.81

Trilene® 65D
L‐EPDM 
乳液

Lion 
Elastomers

76.14 76.14 76.14

Peroxan® PIN 过氧化物 Pergan 1.80 ‐‐‐ ‐‐‐

Irgacure® 819DW 光促进剂 巴斯夫 ‐‐‐ ‐‐‐ 1.00

总计 101.80 100.00 100.74

测量 测试标准 A B C

VOC (g/L) ASTM D3960 38 38 38

固体（重量%） ASTM D3960 48 48 48

比重 ASTM D1475 1.01 1.02 1.01

布鲁克菲尔德粘度@ 25 °C (mPa*s) ASTM D2196 10,750 11,000 10,900

表干时间（小时） ASTM D1640 7.7 8 6

完全干燥（小时） ASTM D1640 12.8 13 8

冲击强度(in‐lb) ASTM D2794 > 90 > 90 > 90

抗拉伸强度(MPa) ASTM D412 2.2 2.1 2.0

断裂伸长率(%) ASTM D412 92 88 89

附着力, CRS ASTM D3359 5B 5B 5B

铅笔硬度 ASTM D3363 3B 3B 3B

湿气渗透率 (perm) ASTM D1653 0.60 0.60 0.59
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料中所需的交联程度已经足够。值得注意的是，所有

的配方都具有出色的附着力和高抗透湿性(MVTR)，因

而使它们具有很好的防腐蚀性能。

值得注意的是，在配方中加入过氧化物只会略微

减少涂层的干燥时间，对最终漆膜的物理性能影响不

大。因此，在制备该涂料时，不需要增加额外的过氧

化物成本和混合步骤。机械性能的差异可以通过配方

的改变来弥补，这也是目前工作的重点。

水性L‐EPDM涂料的光交联效果令人关注。选择

水分散型的光引发剂Irgacure 819DW是该涂料成功的

关键。二酰基膦氧化物 (BAPO)类型的光引发剂可以有

效固化三元乙丙橡胶聚合物，因为它可以在自然光中

常见的UVA波长(315‐400nm)影响下进行分解(图2)。

BAPO无论在表面或在固化中，都能发挥出色的效果，

同时不受钛白粉颜料的影响。

光引发剂的添加量也会影响涂料的固化速率。图3

显示要达到最佳固化时间，所需光引发剂的量是有限

制的。如果固化太快，施涂器将没有足够的时间来覆盖

基材，因此，只需要使用小于4.5重量%的光引发剂即

可。光引发剂的添加量对力学性能的影响，是一个正在

进行的研究课题。

丙烯酸弹性乳液与水性L-EPDM共混物的性能研究

UCAR和Rhoplex丙烯酸弹性乳液的样品在离型纸

上的润湿性很差，并在应用时出现了滴珠状。随着

L‐EPDM含量的增加，基材的润湿性得到了改善，在

添加了50%重量的L‐EPDM后，润湿性变得与

L‐EPDM本身一样好。随着L‐EPDM添加量的增加，

抗拉伸强度也在增加，延伸率在下降(图4)，表明在此

添加下配方形成了一个互穿网络。润湿性和抗拉伸强度

的改善，表明L‐EPDM可作为弹性屋顶涂料的增强

剂。这些结果与之前由Lion公司制备的乳液混合物的结

果相似。

结论
尽管从溶剂型涂料到水性涂料，以及在室温下对低

分子量的三元乙丙橡胶进行固化存在诸多挑战，但利用

过氧化物、氧化和紫外线进行固化的配方体系已被成功

开发出来。这些体系可满足人们对粘度、固化速率、机

械强度和附着力等应用标准的需求。这些发现也为胶粘

剂和密封剂的潜在应用带来了希望。本研究主要演示了

L‐EPDM在防水屋顶和工业涂料中的应用。

参考资料：
1 Karpeles, R.; Grossi, A.V. EPDM Rubber Technol-

ogy, Hand book of Elastomers, 2nd Ed., New York, 2001, 
845.

2 Riedel, J.A.; Laan, R.V. Ethylene Propylene 
Rubbers, The Vanderbilt Rubber Handbook, 13th Ed., 
Norwalk, CT, 

3 Hilborn, J.; Ranby, B. ubber Chemistry and 
Technology 1988 , 61, 568.

4 Dluzneski, P.R. Rubber Chemistry and Technol-
ogy,2001, 74, 451.

5 Molnar, M.J.; Nelson, D.S.; Fontenot, A.J.; Young, 
H.W.; Ibay,  J.A.; Zhu, Z. U.S. Patent 20140228469 A1, 
2014.

6 Molnar, M.J.; Fontenot, A.J.; Young, H.W.; Nelson, 
D.S.; Ibay,  J.A. U.S. Patent 20140228506 A1, 2014.

7 Zhu, Z. U.S. Patent 9,321,915 B2, 2016.

了解更多信息，请电邮至greg.brust@lionelasto-
mers.com.

图2 » 紫外光照射下BAPO的分解。

图3 » 光引发剂添加量对固化时间的影响。

图4 » 三元乙丙橡胶添加量对丙烯酸弹性树脂抗拉伸性能的影响。
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新型单和双组分
湿固化乙烯基烷氧基硅烷技术
双组分聚氨酯面漆替代方案

于丙烯酸和环氧-烷氧基硅氧烷树脂的湿固化

面漆已越来越多地作为海洋和防护应用中的

无异氰酸酯的替代品。与2K聚氨酯类似，这

些体系因其结构和组成的不同，体现出了广泛的性能

特征。然而，由于性价比不高，这些替代方案的市场

渗透力有限。

本文介绍了基于乙烯基（新）酯和乙烯基烷氧基

硅烷单体的一类新的聚合物。通过改变其参数、单体

组成和烷氧基硅烷含量，产生了一系列固体含量在70%

到100%之间的聚合物，颇具吸引力。

这种技术成本效益高、用途广泛，基于该技术的

1K和2K湿固化涂料的性能评估表明，该技术不仅不含

异氰酸酯，且具有固含量高、固化速度快、保质期长

等优点。这些因素使乙烯基硅烷共聚物成为2K聚氨酯

和丙烯酸-烷氧基硅氧烷的替代品，主要应用于面漆，

尤其在防护涂料上。

1. 湿固化烷氧基硅烷
含硅涂料自90年代中期引入以来，扮演着越来越

重要的角色。如今，它们被广泛用于各种要求苛刻的

钢结构，如海上平台、储罐和管道等。由于其耐久性

好，因而特别受欢迎，常用来替代聚氨酯使用。考

虑到Si-O键已经处于氧化态，与有机化合物中的碳-碳

键不同，不能进一步被氧化，因此聚硅氧烷 [-Si-

（O-Si）n-O-]具有很好的耐久性。此外，Si-O键的离

解能比C-C键高33%左右。事实上，玻璃是一种巨大的

网状聚硅氧烷，它的极端耐久性和耐化学品性很好地

说明了聚硅氧烷的优异性能。然而，仅以聚硅氧烷树

脂为基础的涂料市场渗透性有限。有机硅涂料通常会

将无机聚硅氧烷与有机树脂结合使用[1]。   

如今，大多数领先的防护涂料供应商提供基于环

氧聚硅氧烷和丙烯酸聚硅氧烷的含硅涂料。在这两种

情况下，无机聚硅氧烷树脂与有机环氧树脂或丙烯酸

树脂反应，以平衡和优化诸如粘度、耐久性、粘结强

度和附着力等性能[2]。为了达到最优性能，甲基苯基聚

硅氧烷的典型含量为37-77wt%[2]，使得这些体系的成

本过高。

在基于环氧聚硅氧烷的含硅涂料中，环氧乙烷的

固化机制通常由氨基硅烷单体（如氨基丙基三甲氧基

硅烷）来活化。因此，胺和脂肪族环氧树脂必须分开

保存，在涂料施工前进行混合，以避免过早固化

（2K）。在涂料混合施工后，环氧和胺的有机交联固

化在数小时内发生，环境湿度引发的硅烷基团无机交

联固化再随后补充（图1）。有机和无机这两种固化机

制相结合，使涂料具有优异的性能。

丙烯酸-硅烷体系仅通过硅烷基团的无机水解-缩合

过程进行固化[3]。这些体系是通过硅烷功能性丙烯酸酯

和（甲基）丙烯酸酯单体的自由基共聚来制备的。最

作者：Nathalie Havaux, Catherine Romanowska和

Denis Heymans, Hexion Research Belgium SA, Bo 

Ngiabprasert, Hexion VAD B.V, The Nether-

lands，Marcelo Herszenhaut, Hexion Inc, USA
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常见的是甲基丙烯酰氧丙基三甲氧基硅烷（MPTMS）

与甲基丙烯酸甲酯、丙烯酸丁酯和苯乙烯或其他乙烯基

单体反应，形成具有侧链烷氧基硅烷基团的共聚物。

硅烷功能性涂料施工后，湿固化过程分两步进行。

首先，硅烷与水反应生成硅醇和醇（通常为甲醇或乙

醇）。然后，两个硅醇基团缩合形成硅氧烷，释放出一

个水分子。因此，在第一步中消耗的水有一半在第二步

中被释放，从而确保涂层的更深入的固化。需要一种或

几种不同催化剂的混合物来促进这些水解-缩合反应。

理论上，烷氧基硅烷丙烯酸树脂可以很容易地配制

成单组分（1k）体系。涂料在施涂到表面，暴露于空气

和湿气中时，开始进行固化。然而，涂料配方中使用的

颜料和添加剂通常含有一些水分，这些水分会在罐内引

发过早固化[4]。为解决这一问题，人们提出了许多解决

办法。一些解决方案是基于除湿剂[5] 使用，而另一些则

是使用反应性聚硅氧烷和不含硅烷的丙烯酸树脂的混合

物[6]。

丙烯酸-硅烷聚合物还需要具有足够低的分子量，

以达到喷涂所需的低粘度。在室温下使用时，这种低分

子量聚合物通常需要很长的固化时间来发展其机械性

能。因此，有人建议将这些丙烯酸树脂与聚硅氧烷树脂

混合以解决这一问题[2]。然而，这种解决方案也导致了

较高的成本。

尽管1K湿固化烷氧基硅烷-丙烯酸酯具有很高的潜

能，但迄今为止，它的市场渗透力还比较有限，部分原

因可能来自于MPTMS单体和聚硅氧烷树脂的高成本。

Park等人[7]发现，MPTMS含量高达30wt%的烷氧基硅烷

丙烯酸涂料具有优异的抗紫外线和耐候性等性能。

2. 涂料用新癸酸单体
1954年，德国Max Planck研究所的Koch和Huiskens

描述了一种单烯烃、一氧化碳和水通过三步化学反应生

成具有高度分支的单羧酸 [8,9]。通过这种方法制备的

酸，称为Koch酸、VersaticTM酸或新癸酸，此类物质可

以加入聚合物中。然而，在传统的酯化反应中，它们缺

乏足够的反应活性来实现高转化率。所以它们更常用作

乙烯基或缩水甘油基（环氧）酯衍生物（图2）。

50多年来，新癸酸单体在涂料领域得到了广泛的

应用，它们以提高乙烯基、丙烯酸、聚酯和其他树脂

的性能和质量而闻名。在这些应用中最常见的单体是

新癸酸缩水甘油酯和新癸酸乙烯酯，每个分子有三到

六个甲基。

这些含大量甲基基团的乙烯基和缩水甘油基单体

的化学结构使涂料具有许多吸引力的性能。新癸酸乙

烯酯均聚物的临界表面张力可低至24 dyn/cm [10]，为涂

层表面提供高接触角。此外，叔碳结构确保了优异的

化学稳定性，而且由于不含芳香烃结构，使其具有优

异的抗紫外线性能。新癸酸乙烯酯和新壬酸乙烯酯在

树脂和涂料生产商中很有名，其商品名为VeoVa™10和

VeoVa™9单体。这些单体均聚物的Tg分别为 -3和

+70°C。

在本研究的框架内，乙烯基和（甲基）丙烯酸酯

之间的一个重要区别来自其酯基基团的取向。（甲

基）丙烯酸酯的酯基基团是吸电子基的，而乙烯基酯

是供电子基的（图3）。这对自由基聚合过程中各自双

键的反应有重大影响，后面我们将做探讨。

3. 乙烯基硅烷 
乙烯基三甲氧基硅烷(VTMOS)和乙烯基三乙氧基

硅烷(VTES)是双官能团化合物，既具有乙烯基官能

团，又具有水解敏感的烷氧基官能团（图4）。它们的

烷氧基具有较高的活性，因此这些硅烷对水具有极强

的反应。产生这种效应的原因是硅原子和α位电子供体

之间的电子相互作用 [11]。VTMOS以其高效且价格合

图1 » 烷氧基硅烷涂料的湿固化

图2 » 含5个甲基基团的新癸酸缩水甘油酯和新癸酸乙烯酯的典型结构



新型单和双组分湿固化乙烯基烷氧基硅烷技术–双组分聚氨酯面漆替代方案

18 2019年11月 | www.pcimagcn.com

理的除湿性能为涂料配方设计人员所熟知。

另一方面，乙烯基的反应性相对较低。因此，需

要通过自由基聚合将高活性的自由基有效地结合到聚

合物骨架中，将VTMOS引入（甲基）丙烯酸酯聚合物

的尝试会面临着最终单体转化的严峻问题[12]。VTMOS

与乙烯等活性自由基单体易产生反应是众所周知的，

例如，在电缆电绝缘领域。VTMOS与醋酸乙烯酯的共

聚物也因同样的原因在乳胶漆领域广为人知。

4.乙烯基硅烷与乙烯基酯单体的共聚合
为了开始目前的工作，我们问自己是否可以将上

述乙烯基硅烷（如VTMOS和VTES）和疏水乙烯基酯

结合成价格合理且性能优异的可用于单组分湿固化防

护涂料的聚合物。这些单体之间的竞聚率是不清楚

的，但我们可以用Alfrey和Price[13] 提出的e和Q方程来进

行理论计算。表1显示，计算出的r1和r2实际上非常接

近于1。这意味着乙烯基硅烷应均匀地分布在乙烯基酯

共聚物主链中。这一重要发现为使用低成本乙烯基硅

烷单体作为高性能保护涂层的交联剂开辟了可能性。

5.实验
下面介绍的树脂将乙烯基烷氧基硅烷单体与新癸

酸乙烯酯（VeoVa 10单体）、新壬酸乙烯酯（VeoVa 9

单体）和醋酸乙烯酯单体进行了结合。其详细的制备

过程已在最近的专利申请中进行了描述[14]。选择这些

单体是为了将新癸酸衍生物的疏水性、耐久性等特性

与硅烷的湿固化机理相结合。在这项工作的第一部

分，我们对用于透明清漆和实色面漆的树脂性能进行

了优化。在第二部分，将优化的乙烯基硅烷树脂与商

业市场体系（2K聚氨酯和1K丙烯酸-聚硅氧烷）制备成

清漆和着色防护面漆进行了对比。

5.1. 树脂优化 

评估的变量和树脂的典型性能如表2和表3所示。

通过改变乙烯基酯的比例可以控制聚合物的玻璃化转

变温度，通过改变工艺条件和使用某些低含量的附加

单体可以改变聚合物的分子量。合成的乙烯基硅烷树

脂用于生产单组分湿固化清漆。

将各种树脂与催化剂混合，用乙酸丁酯稀释至施

工粘度（100 mPas）。然后用线棒制备100μm的湿膜，

并在23°C和50%相对湿度下进行干燥。清漆的典型固体

含量在65-70 wt%之间。

所有配制的清漆（即使用了催化剂）的保质期至

图3 » 乙烯基酯和丙烯酸酯单体的供电子和吸电子效应

图4 » 常规乙烯基硅烷单体

表1 » 乙烯基酯和乙烯基硅烷的理论竞聚率

表2 » 树脂变量评估

Monomer 2

Monomer 1 Vinyl acetate VeoVa 10 VeoVa 9

r1 r2 r1 r2 r1 r2

Vinyl trimethoxy silane 0.53 1.44

0.62 1.31

0.77

0.88

1.27

1.19

0.76

0.87

1.22

1.10Vinyl triethoxy silane
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少为几个月。在某些情况下，在打开了几次的罐中，会

在涂料顶部观察到结皮现象，表明它们与空气中的水分

发生了反应。然而，涂料的体积粘度保持不变。这一重

要的观察结果表明，乙烯基硅烷树脂适用于真正的单组

分（1k）涂料。相比之下，市场参考的丙烯酸硅烷树脂

制成的清漆，其保质期小于1小时，而参考样品2K聚氨

酯的保质期则为2小时。

通过改变树脂的玻璃化转变温度（Tg）和硅烷单

体的种类和用量，可以优化固化速度、耐溶剂性和涂层

柔韧性。图5显示了在室温下干燥7天后清漆的耐溶剂性

（MEK往复摩擦）随硅烷含量的变化。本评估还包括

其他含25wt%硅烷，Tg范围介于+60°C至-3°C之间的清

漆。不出意料，耐溶剂性随交联单体含量的增加而增

加。然而，随着Tg的降低，耐溶剂性也意外地增加

了。这可能是由于更高Tg的聚合物的流动性降低而限

制了交联密度。

然而，Tg较低的聚合物中的硅烷基团可能有更多

的机会交联，从而提高耐溶剂性。这一假设得到了事实

的支持，即Tg较低的树脂清漆，其耐磨性更好。进一

步测试高温固化涂料的耐溶剂性和耐磨性也支持这一假

设。有关树脂性能优化工作的详情已在其他地方进行了

介绍[15]。

5. 2. 基准确定工作
在对上述树脂进行优化后，将一系列新树脂配制成

透明面漆和实色面漆（表4）。第一种树脂使用了完全

疏水的支化乙烯基酯（VeoVa 9和10单体）和甲氧基硅

烷单体制成。在第二种树脂中，由于HSE的原因，乙氧

基硅烷取代了甲氧基硅烷。第三种树脂含有甲氧基硅烷

和40wt%醋酸乙烯酯，以降低成本。这些树脂清漆的性

能和商业化的2K聚氨酯清漆进行了比较。这些树脂的

实色面漆与2K商品聚氨酯漆和两种1K丙烯酸-聚硅氧烷

涂料进行了比较（表5）。

清漆性能 

表5表明，与2K聚氨酯体系相比，乙烯基硅烷体系

具有很短的表干时间和很快的早期硬度发展，这些对于

专业油漆工来说，都是关键特性，因为它们可以提高生

产力。观察到的性能可能主要源于乙烯基硅烷树脂的高

分子量与高于室温的Tg。在干燥的前4小时，甲氧基乙

烯基硅烷的交联速度较快，确保快速的硬度发展和耐溶

剂性能。乙氧基硅烷体系固化的速度较慢，但随着时间

的推移也发展出了较好的性能。含有醋酸乙烯酯的成本

表3 » 树脂组成和性能示例

图5 » 硅烷含量和树脂Tg对清漆耐溶剂性的影响

表4 » 对照用液体树脂参数

疏水甲氧基

组成

硅烷单体

VeoVa10

VeoVa9

醋酸乙烯

性能

计算Tg【℃】*

固体份[wt %]

分子量（重均）

粘度 [Pas]

疏水乙氧基 成本优化的甲氧基

[wt %] [wt %] [wt %]

20

28

52

35

80.3

16 700

52

- -

12

40

20

28

20

28

21 700 Nd

15.5 12.4 2.2

35

80.1

35

70.2

* 仅考虑乙烯基酯单体的 Fox 方程式计算Tg
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优化体系，由于醋酸乙烯酯的极性，耐溶剂性略低。

着色面漆性能
图6显示了乙烯基硅烷树脂（实线）与2K商品聚氨

酯（点虚线）和丙烯酸-聚硅氧烷（短横虚线）基准相

比较，摆杆硬度的发展。正如预期的那样，两种甲氧

基硅烷基面漆在干燥的前几个小时都显示出优异的硬

度发展。

三周后，所有聚硅氧烷体系的硬度都低于聚氨

酯，更软的乙烯基硅烷体系比商用丙烯酸聚硅氧烷有

更好的柔韧性（表5）。在Hexion的实验室中，与相对

软的异氰酸酯（HDI三聚体）配制而成2K聚氨酯体系

A，三周后表现出了优异的硬度和柔韧性。然而，这是

以早期硬度发展（<24小时）为代价的。相比之下，采

用相同多元醇配制的商业化的2K聚氨酯B缺乏柔韧性，

可能是因为它是与较硬的异氰酸酯配制而成以确保更

快的早期硬度发展。

图7显示了雷达图上各种体系的性能平衡，很好地

表明了这项新技术的多功能性。可见，与商用丙烯酸

聚硅氧烷涂料相比，其性能平衡性明显更高。

6. 结论
• 乙烯基硅烷树脂可配制成真正的高性能1K防

护涂料，与双组分PU体系不同，使用这些新体系的终

端用户在使用前不需要混合。因为真正的1K体系有较

长的存储时间，用户不需要对未使用的涂料进行处

理。   

• 乙烯基硅烷体系不含异氰酸酯。 

• 基于乙烯基硅烷树脂的高固体分涂料具有非

常快速的早期硬度发展、出色的柔韧性、耐溶剂性和

最终硬度。

• 与商业化的1K丙烯酸-聚硅氧烷相比，乙烯基

硅烷基防护涂料在各种性能上具有更好的平衡性，且

成本更低。
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月晚些时候将迎来世界绿色建筑周十周年，1

该年度活动，旨在提高人们对绿色建筑及其

在应对气候变化、创建可持续发展和繁荣社

区以及推动经济增长方面之作用的认识。今年的主

题，#BuildingLife，探索了我们如何在全球范围内创建

一个绿色和健康的建筑环境，并将首次关注整个建筑

生命周期的具体排放——包括建筑供应链。

《2018SmartMarket全球绿色建筑趋势报告2》调

查了来自86个国家的2000多名建筑师、工程师、承包

商、业主、顾问和投资者，发现总体而言，预计到

2021年，将有60%的项目是绿色的，且对绿色建筑的需

求将继续强劲增长。世界绿色建筑委员会前首席执行

官Terri Willis说：“这项研究表明，绿色建筑已被业界

视为一个重要的商业利润增长点。此外，在世界范围

内，绿色建筑除了具有显著的环境效益之外，还被认

为具有其他的影响。”

然而，随着可持续建设的规模开始扩大，材料、

产品和设计的变化带来了清洁能源和环境效益，一些

新的挑战也正在浮出水面。在有效解决消防安全与可

持续设计的关系上，出现了新的研究领域；首先，人

们担心可持续设计可能会增加意外火灾的风险或危

害，其次，建筑火灾本身也会对环境造成危害。3

尽管可持续设计蓬勃发展，但由于一些新的、非

常规的材料、技术和功能还有待时间来证明，这个市

场仅处于起步阶段。虽然专家们也谨慎地说，绿色建

筑设计并不等同于火灾和人身安全隐患的增加，但重

要的是，绿色建筑的业主和设计师们要了解，这些潜

在的新挑战，可能成为建筑选择的直接结果。美国国

家消防协会的Robert Solomon说：“我们看到的设计规

范没有涉及或甚至还没有考虑到这些。” 4

特种化学品制造商 Perstorp的产品经理Ryan 

Schoonmaker也有同感。“我们理解并欢迎全球绿色建

筑的趋势，我们认为，虽然这个行业还处于起步阶

段，但现在已经是需要解决安全问题的时候了。除了

可持续设计对环境的所有好处之外，我们还应该考虑

使用建筑物的人，以及火灾发生时的情况。”

在可持续建筑领域进行消防安全的主题研究是有

限的，一项新西兰惠灵顿维多利亚大学研究人员所研

究的项目，主要专注于可持续性绿色建筑的评估，然

后使用了一个专家小组的工程师，来根据消防安全和

设计知识对这些可持续性绿色建筑进行排序，以减少

它们的火灾风险。5

专家小组确定，双层幕墙 (DSFs)的风险评分最

高。6 用于保温和降温，DSFs是一种建筑系统，由两个

表皮或立面组成，形成一个室内外之间的空气缓冲

层。这就创造了一个开放的空间，有可能导致幕墙间

的火灾蔓延。

中庭——被建筑物包围的大型露天或天窗覆盖的

空间——风险得分第二高。7 这些大的开放空间让更多

的自然光进入，节省了能源和成本，但在火灾的情况

下，由于空气足，将更容易导致火势的快速蔓延。

Schoonmaker说，这两个可持续特征的建筑都需要

较长跨度的支撑梁，这进一步增加了火灾风险。“防火

作者：Ryan Schoonmaker, 特殊多元醇产品经理，

Perstorp AB公司, 俄亥俄州，托莱多市

绿色建筑和可持续消防
安全技术——继续前进
绿色建筑正在迅速扩大规模，同时也暴露出一些新问题，比如可持
续建筑设计和消防安全之间的关系——将Perstorp公司的生物基季
戊四醇用于膨胀型涂料，成为解决该问题的一个方向。
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安全对绿色建筑的结构和材料选择提出了要求，而膨胀

型系统可以克服这些要求。”即使是一层薄薄的、符合

环保标准的膨胀型涂料结果也会有所不同。”

膨胀型涂料的额外保护
与可持续建筑特别相关的是，Charmor™Pro为市场

上现有的季戊四醇提供了一种可再生的替代品，可用于

节能建筑。它是一种环保型的多元醇，随时可以加入到

现有配方中。基于质量平衡的概念，这是一个部分可再

生的产品，旨在减少碳足迹，并支持可再生原材料的可

持续采购。产品通过了第三方认证，根据ISCC体系，

它主要基于40%和100%的可再生资源。

其他轻质材料也需要添加防火膨胀型涂料。2012

年，美国伍斯特理工学院(Worcester Polytechnic Institute)

消防工程副教授Brian Meacham与人合著了《绿色建筑

的消防安全挑战8》，列出了与可持续设计相关的潜在

风险。例如，该研究发现，虽然轻质工程木材比传统建

筑使用的材料少，但这种地板可能会给消防人员带来风

险，因为在火灾条件下，它比传统的木材建筑更容易倒

塌。

另一个快速出现的可持续设计的趋势，也涉及木

材，这对建筑师和建筑商一样都是令人兴奋的消息，它

被称为“大型木材”——是使用木材在摩天大楼作为一个

主要结构元素的建造方法。9 使用与混凝土或钢铁制品

一样坚固的工程木制品在欧洲已有20年的历史，现在正

在其他地方蓬勃发展。一座18层、85米高的Mjösa大厦

于今年3月在挪威的Brumunddal正式开放。它是目前世

界上最高的木结构建筑，包括酒店、私人住宅和办公空

间，也象征着建筑中的环保思想，并证明了高层建筑可

以用木材来建造。

设计一个这样大型的木制建筑，对Øystein Elgsaas

来说是一个积极的挑战，他是一名建筑师和Voll 

Arkitekter公司的合伙人。Elgsaas说:“我们希望激励其他

同行也以同样的方式来建造和设计。”最近在温哥华也

有人完成了一座18层的大型木结构建筑，在伦敦、亚特

兰大和明尼亚波利斯也有新的商业大型木结构建筑在进

行，在芝加哥也有人建议建造一座80层的大型木结构建

筑。

绿色设计也越来越多地为传统建筑问题引入非传统

的解决方案。例如，巴林世界贸易中心是世界上第一座

将风力涡轮机融入设计的建筑物。240米高的塔楼于

2008年完工，该项目获得了多个可持续发展奖，包括

2006年“大型项目中最佳技术使用奖”和“阿拉伯建筑可

持续设计世界奖”。

但是，美国国家消防协会的Solomon说，因为像这

样的建筑不是改造的，所以在设计的过程中会出现一

系列新的问题。“你需要润滑油，又要担心火源，因为

一些涡轮机有很长的下风向期，你必须关注它。以及

看看你是否有安装制动系统吗? ” 

从安全的角度来看，膨胀型体系将会在大量的木

材、钢材或混凝土可持续建筑中发挥作用，这些建筑

采用了可能超出我们想象的尖端设计。除了作为现有

季戊四醇的唯一可再生替代品之外，Charmor Pro的可

持续效益也得到了ISCC PLUS对Perstorp成分的认证。

该组合产品提供与化石燃料相同的高性能，但碳足迹

低得多。

Perstorp还推出了一项新的服务，旨在对客户的整

个业务周期予以支持——从最初的产品需求到市场实

施，甚至更多。为了支持客户工作的每一步，Perstorp

将主要就以下四个关键领域来提供服务——洞察力和

应用，创新和发展，可持续性和支持，以及物流和安

全供应。这项服务将指导和鼓励客户参与设计和建造

创新的、绿色的、可持续发展的建筑，使最佳效果和

最环保成为可能。

改善可持续建筑的努力
在全球范围内，人们正越来越努力地在汇集各种

专业知识，以不断改进建筑的可持续性。几年前，在

美国举行的一次研讨会上，建筑师、工程师、监管

者、研究人员和可持续发展社区的成员聚在一起，讨

论了消防安全与可持续设计相结合的挑战和机遇，目

的是分享最佳案例，并为未来指明前进的方向。10

2017年，第三届国际可持续建筑研讨会在迪拜举

行，研究人员展示了从智能城市和弹性结构到水和废

物管理和生命周期评估的各个方面。组织者希望由此

产生的想法能激发新的研究方向，促进不同专家之间

的多学科合作。11

今年的世界绿色建筑周将在全球举办数百场活

动，以强调安全、可持续性的建筑和施工的重要性，

在消防安全问题上，我们应该考虑在整个供应链中使

用符合道德的和自然的材料，以及将绿色设计与消防

安全相结合，使之相互促进，而不是相互破坏。

欲了解更多信息，请访问www.perstorp.com。
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字化转型正影响着全球商业的方方面面——

遍及每一个行业。许多油漆和涂料公司正在

采用的一个战略便是云软件，它可以加速公

司的化学品开发、销售和服务所需的一切。解决方案

具体包括：

• 为化学产品设计的可定制的实验室笔记本。

它可以实现在一个结构化的和可搜索的数据库里，轻

而易举地获得所有的测试计划、产品、试验配方、化

学结构、测试结果和实验室报告等。

• 集成的数字实验室。将实验室仪器和其他软

件的数据自动连接到一个实验室笔记本上，这样公司

就可以加快实验室的执行速度，减少人工数据输入，

并确保始终遵循正确的操作程序。

• 销售和服务协作工具。通过它可以使每个人

都参与到开发、销售和服务过程中来，并使团队之间

的许多来回步骤自动化，从而加速配方的商业化。

公司可以为特殊化学品行业提供专用的云软件。

化学加速软件包括油漆和涂料公司运营的全数字化

实验室所需的一切，这样他们就可以增加实验室容

量，加速化学创新，促进销售增长。许多公司将这个

软件平台视为他们数字化转型战略的基础。他们现在

用数字技术收集所有的配方和测试数据，在实验室、

销售和服务团队之间实现自动化处理，并建立未来人

工智能驱动的化学预测所需的高质量数据库。以下是

针对涂料行业的三个案例研究。

Chromaflo加快了产品的上市时间，
并可以对市场做出更快的反应

总部位于俄亥俄州的Chromaflo公司自1929年以来

一直在开发色浆。该公司拥有超过700名员工，为六大

洲的客户提供服务。其核心价值观是质量、速度和服

务。作为该技术的早期采用者，Chromaflo的技术团队

现在正使用Alchemy的化学加速软件，用来跟踪他们新

开发的和需要技术服务的项目、配方、材料、测试和

反馈。

在最初的几个月里，Chromaflo发现他们对产品的

上市时间可以进行更准确的追踪，同时以更快的处理

周期给客户留下了深刻的印象，现在在每个项目的尾

声都会形成统一的报告。

Chromaflo的产品开发经理Jerry Powers表示：

“Alchemy比我们以前的系统更好更全面，它让我们对

整个核心流程的工作追踪变得容易，因此我们可以缩
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涂料行业的

数字化转型
作者：Kristin Johansson，PCI杂志主编，密苏里州，

特洛伊
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短单个步骤，加快产品推向市场的时间。”

成功的重点包括：

• 在2019年2月用Alchemy替换了旧的实验室笔

记本系统。

• 技术服务团队每年使用新的云软件跟踪和管理

数千个颜色配色请求和相关的实验室工作。

• 现在在Alchemy数据库中通过所有的配方和测

试数据，可以很容易地进行过滤和搜索，因此加快了

在未来的颜色请求中达到完全匹配的过程。

• 自动化计算、流程步骤和批准，以加速端点到

端点的技术服务流程。

• 简化了定制配方工作的审批流程。

• 计划将公司使用的软件平台扩展到北美、欧洲

和亚太地区的新产品和技术服务团队。

• 整合，形成一个闭环控制的技术服务请求和实

验室流程，无缝连接实验室和销售团队。

DCC LANSCO公司提高了服务的
敏捷性，并缩短了工作和服务周期

DCC LANSCO通过庞大的销售网络，在内部销售

和技术团队的支持下，为涂料、油墨、塑料和建材等市

场供应颜料。公司已有100多年的历史，具有悠久的创

新文化。它的数字化转型战略在Rhode岛技术中心取得

了很好的开端。在综合数字实验室使用Alchemy化学加

速软件的头两个月里，DCC LANSCO实现了引人注目

的结果。

该公司的技术服务团队变得更加灵活，能够更快地

处理来自销售部门的请求，只需点击一个按钮，便能够

为在其美国技术中心完成的所有项目提供全面的报告。

技术服务实验室团队仍然遵循完全相同的流程，但所有

配方和测试数据都通过云软件以电子方式获取。

此外，数据可以直接从实验室的分光光度计提取到

Alchemy软件中，大大减少了数据重新输入的时间。

DCC LANSCO的技术总监Jadel Baptista表示：“运

营一个有Alchemy的数字实验室，是我们数字化转型战

略的第一步。我们一些之前不愿意使用该软件的人，现

在也支持这个解决方案，因为它很容易使用，将耗时的

手动过程自动化了，并以电子方式获取了他们所有的测

试结果。”

使用数字实验室解决方案的成功重点包括：

• 北美技术服务团队已经减少了文书工作，停止

了实验室的重复工作，并有了所有实验室测试和工作的

电子数据库。

• 技术服务团队根本不需要改变他们目前的工

作方式，且所有的实验室工作都可以在软件平台上以

电子

方式获取，而不是用难以查找到的电子表格文件来保

存。

• DCC LANSCO现在正在运行一个集成的数字

实验室，使从实验室的分光光度计测量的结果，直接

进入集成的数字实验室解决方案。

• 该公司将其技术服务提升到了一个更高的水

平：他们现在能更快地响应客户的要求，并直接从

Alchemy提供全面的样品评估报告。

• 节省了50%的创建每个样品评估报告的时间。

• 公司计划将Alchemy扩展到全球所有的技术服

务实验室。

Hauthaway对其化学创新过程
进行了测试和其他方面的改进

Hauthaway公司对创新和再发明并不陌生。从19世

纪中期开始，Hauthaway就一直致力于帮助客户克服化

学创新带来的挑战。从生产皮鞋防护涂料，到为汽

车、生物医药、建材、维修和纺织行业的客户生产聚

氨酯聚合物和复合整理材料，公司多年来在不断发展

着。

使用现代化数字技术只是Hauthaway转变业务、确

保在下个世纪提供一流客户服务的另一种方式。

“Alchemy有助于使我们的化学家提高效率。当开

始一个新项目时，化学家们可以使用Alchemy进行搜

索，并参考已经在类似项目中做过的工作和经验。” 

Hauthaway的总经理Ted Johnson说。

使用化学加速软件的成功重点包括：

• 以往的每周会议内容通常需要从四个不同的

系统来获取信息，现在所有的数据都直接来自Alchemy
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• 在使用该软件平台之前，过去的配方、测试

和技术数据都被保存在纸质笔记本中，很少被引用。

现在，化学家们可以通过筛选和搜索过去的测试和分

析来启动他们的新项目，而不是每次都从零开始。

• 新聘请的化学家们也可以利用云软件中所有

的项目、配方和测试信息，更快地提高工作效率。

• 通过将这些流程和数据转移到 Alchemy 

(CRM、ISO遵从性、项目管理、样本管理、客户投诉

等)来替换每个独立的遗留系统。

结论
数字化转型将会在涂料行业留下自己的印记，很

高兴看到我们行业的早期采用者们已经使用了云技术

来加速他们的创新和服务。

欲了解更多信息，请访问www.alchemy.cloud。

28 2019年11月 | www.pcimagcn.com
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作者：Gabrielle Boivin，Laval大学化学系，加拿大林产
品创新研究院，加拿大魁北克；Anna M. Ritcey，Laval
大学化学系，加拿大魁北克；Véronic Landry，Laval大
学木材与林业科学系，加拿大魁北克

有紫外线吸收剂（UVAs）、受阻胺光稳定

剂（HALS）和杀菌剂的透明清漆可以显著

减缓木材的老化过程，并在一段时间内保持

其自然颜色。1 然而，很少有市售涂料能够在施涂两三

年之后，不再需要重涂的。目前，使用半透明涂料的

木材表面需要经常进行表面修整和维护2，因而限制了

它的竞争力。涂层中添加剂的过早光降解是导致涂层

需要频繁维护的原因之一。目前，用于保护木材免受

紫外线（UV）辐射和黑色污渍的透明涂料中使用的添

加剂，大多是有机的，往往容易光降解，随着挥发和

析出的发生，降低了它们的长期功效。随着添加剂效

率的降低，涂层和木材会分解，产生微裂纹或小孔，

从而促进真菌的生长。3 所有这些，都会导致木材表面

变得不再美观。

改善涂层和木材光稳定的方法，是用无机金属氧

化纳米颗粒取代有机的UVAs，如ZnO、TiO2和CeO2

等。3，4 已有几项研究对这种方法在木器漆中的应用进

行了研究。Weichelt等人（2010） 5和Auclair等人

（2011）6 证实了纳米氧化锌颗粒在减缓UV固化涂料木

材变色和分层方面的有效性。Cristea等人（2011）7也

提出了类似的结果，在丙烯酸色漆中添加氧化锌和二

氧化钛纳米颗粒可以减缓光降解。然而，这些研究也

报道了纳米粒子容易聚集和沉淀，导致附着力不佳的

问题。由于纳米复合材料的性能受分散性的影响很

大，因此有必要改善纳米颗粒在涂料中的分散性。

微乳液聚合可以使无机材料在聚合物基体中得到

更好的分散，也可以减少纳米颗粒在漆膜中的聚集。8

微乳液聚合是一种获得有机-无机混合材料的强有力的

技术，其中纳米颗粒被纳入或附着在聚合物颗粒上。9

在我们之前的工作中，研究表明银纳米颗粒可以有效

地被包覆进聚合物基体中，从而开发出一种能够抵抗

黑色真菌的涂料。10 本研究的目的是利用微乳液聚合

技术来包覆无机UVAs，以提高木器漆的光稳定性。为

了研究氧化锌纳米颗粒粒径的不同性能，我们选择了

三种不同粒径的氧化锌纳米颗粒。将含有无机UVAs的

合成乳液与市售含有UV吸收剂的参考配方进行了性

能上的比较。通过颜色和光泽保持率、傅里叶变换红

外光谱（FTIR）和玻璃化转变（Tg）的变化对不同体

系进行了比较。

实验方法 

从Sigma-Aldrich公司得到了甲基丙烯酸甲酯

（MMA）、丙烯酸丁酯（BuA）和丙烯酸（AA），

并在碱性氧化铝柱上进行纯化，以去除抑制剂。同样

使用了来自 Sigma-Aldrich公司的油酸、十六烷

（HD）、十二烷基硫酸钠（SDS, 99%）和过硫酸钾

（KPS，99%）。使用了巴斯夫公司的Tinuvin 1130

（苯并三唑族化合物）、Tinuvin 292（1,2,2,6,6-五甲

基-4-哌啶癸二酸酯化合物的混合物）和丙烯酸乳液

用微乳液聚合法包覆无机纳米粒子制备木器漆用抗紫外

可见光吸收光谱（UV-Vis）
丙烯酸乳液

表1     所选氧化锌纳米颗粒的特性。

商品名 供应商 粒径（nm）

Finex 30 Inortech公司 (Terrebonne, 加拿大) 35
氧化锌粉末 US纳米材料研究公司 (美国，休斯顿) 10-30
无 内部合成 5
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表2     配方与成分组成

图1     2000小时人工老化后不同配方的ΔL*值。

图2     2000小时人工老化后不同配方的ΔA*值。

（Acronal 4110）。氯化锌来自A l f a  e a s e r公司，

AMP-95来自从ANGUS化学公司。
无机纳米颗粒的合成与功能化

对于该研究，我们选择了三个不同粒径大小的氧

化锌纳米颗粒；两个为市场有售的，一个是合成的。

其特性见表1。市售纳米颗粒为粉末状。为了使氧化锌

粉体在有机相中易于分散，采用油酸对氧化锌粉体进

行了功能化。此外，在Mikulski等人的工作下(2016)，11 

合成了5 nm的功能化氧化锌纳米颗粒。首先，将10 

mmol氯化锌和3 mmol油酸添加到100 ml乙醇中。然

后，在室温下，向氯化锌溶液中加入氢氧化钠溶液

（30mmol于100ml乙醇中），进行剧烈搅拌。将混合

物加热至45°C并保持8小时。将合成的油酸包裹的氧化

锌纳米颗粒离心搅拌（3000转/分，15分钟，20°C），

然后用乙醇纯化三次；随后，将纳米颗粒分散在己烷

中。

乳液合成及配方制备

采用微乳液聚合法将先前制备的氧化锌纳米颗粒

加入到乳液聚合物颗粒中。首先，在烧杯中将单体和

1%（单体重量）的疏水剂（十六烷）混合在一起。在

第二个烧杯中，将30毫升表面活性剂（SDS）溶解在

Nanopure™水中。将含有预定量纳米粒子的有机相添

加到水相中，并以机械方式将所得溶液搅拌1小时。用

超声波探头以80%的振幅对混合物进行3分钟处理。同

时，将2%（单体重量）的引发剂（KPS）溶于8毫升

的Nanopure水中。随后，将微乳液和KPS溶液装入三

颈圆底烧瓶中，并在氮气下净化20分钟。整个体系在

70°C回流下加热3小时。计算各组分的量，得到的总体

积为40mL，固体含量为15%。制备了含1%（乳液重

量）氧化锌纳米颗粒的制剂。由于合成乳液的固体含

量比市售乳液低，因此将合成乳液以1：1的质量比与

固体含量在49-51%之间的市售丙烯酸乳液(来自BASF

的Acronal 4110)进行混合。制备乳液的最终固体含

量为33%。作为参考，用2% Tinuvin 1130 (UVA)和

2%Tinuvin 292 (HALS)制备配方（B）。所有制备的

配方如表2所示。

样品制备

将白色杉木[白云杉属，Voss ]切成57×57×6mm的

样板。用80号砂纸轻轻打磨样板，并在20°C/65%相对

湿度下放置2周。用泡沫刷在24个样板上用每种乳液配

方涂料（A至E）施涂两层（101-152μm膜厚），并使

其干燥2周。涂料也被施涂在Q板上进行红外光谱和玻

璃化转变温度分析。

成分 NPs 重量%*
UVAs 
重量%*

HALS
重量%*

A Acronal 4110 + 不含NPs的乳液 - - -
B Acronal 4110 + 不含NPs的乳液 - 2 2
C Acronal 4110 + 含NPs的乳液 1a - 2
D Acronal 4110 + 含NPs的乳液 1b - 2
E Acronal 4110 + 含NPs的乳液 1c - 2

*
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a 功能化的氧化锌纳米颗粒，35纳米（Finex-30, Inortech公司）

b 功能化的氧化锌纳米颗粒，10-30纳米（氧化锌粉末，美国研究纳米材料公司）

c 功能化的氧化锌纳米颗粒，5纳米（内部合成）
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图3     2000小时人工老化后不同配方的ΔB*值。

图4     配方A在老化前（黑色）和老化后（灰色）的FTIR光谱图。

图5     在加速老化2000小时后，配方A（蓝色）、B（红色）、C（黑色）、D（

灰色）和E（绿色）的FTIR光谱图。

表征技术

加速老化实验

根据ASTM G155标准，在Q-sun Xe-3 Xenon试验箱

（美国Q-Lab公司）中进行加速老化试验。12样品在

63°C的全日光下循环暴露在黑色面板上，相对湿度为

50%，持续108分钟，喷水12分钟，在相同的辐射条件

下持续2000小时。辐照度为每平方米0.35瓦特。

采用X-Rite公司的SP60分光光度计，在CIE L*a*b

颜色空间下，评估加速老化前后的颜色变化。计算每

种配方的ΔL*，Δa*，Δb*和总颜色变化(ΔE*ab)，并进

行比较。

傅里叶变换衰减全反射红外（ATR-FTIR）光谱分析

 采用ATR-FTIR光谱法研究了不同配方在老化试验

后的降解情况。用美国Bruker公司的Tensor 37分光光度

计记录了ATR-FTIR光谱。用剃刀从木材样品中去除涂

层，对涂层的表面进行了分析。这里报告的光谱是由

平均64次扫描的4000至400cm-1波数之间的信号和4 

cm-1的标称分辨率产生的。

差示扫描量热分析

采用差示扫描量热仪DCS823e（mettler-toledo公

司）研究了纳米复合涂层加速老化前后玻璃化转变温

度的变化。将适量的干膜（约15mg）密封在铝样品盘

中。在-60°C和100°C之间以20°C/分钟的加热速率进行

DSC测量。

结果与讨论
加速老化

图1、图2和图3分别显示了ΔL*、ΔA*和ΔB*的颜

色变化。经过2000小时的加速老化后，所有配方的颜

色都变黑了，2%的Tinuvin 1130和292在前1500小时颜

色变黑的过程相对缓慢。经过2000小时的加速老化

后，配方E呈现出与配方B（含Tinuvin 1130和292）相

似的ΔL*值，分别为-14和-13。在试验期间，Tinuvin 

1130和292的存在也延缓了样品颜色的变红。然而，经

过2000小时的加速老化后，除配方A外的所有配方均呈

现出介于6和8之间的Δa*值。在300小时的紫外线照射

下，黄变的显著增加是由于聚合物链的光氧化形成了

光稳定的黄变化合物。13 500小时后，所有配方都呈现

出Δb*值的下降。这种现象可以通过可见辐射分解光稳

定的黄色化合物来解释。14 加速老化2000小时后，配方

B（含Tinuvin 1130和292）和含有1%氧化锌纳米颗粒的
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UVAs（如氧化锌）可以有效地对外部透明涂层和下面

的木材进行光稳定。然而，用差示扫描量热法

（DSC）对Tg的测定并不是决定性的，因此在进一步

的研究中考虑了动态力学分析。未来的工作将需要评

估在微乳液聚合和后添加技术之间，氧化锌纳米粒子

在涂料中的分散性。此外，可能需要进行更长时间的

加速老化试验来评估氧化锌纳米颗粒大小是否会影响

涂层的光稳定性。

本论文发表在2019年新奥尔良的水性涂料研讨会

上。
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配方（配方C、D和E）的颜色变化相似。

傅里叶变换衰减全反射红外（ATR-FTIR）光谱 

图4为不含UVA和HALS的配方B的FTIR光谱图。

FTIR光谱图显示，老化样品与未老化样品的主要差异

在羟基和羰基延伸的区域，分别为3320和1720cm-1。

羟基延伸区域的少量增加表明氧化基团的存在。15羰

基峰的略微变宽也可以通过在聚合物降解机制之后形

成了新的成分来解释。FTIR光谱图的这些变化表明，

配方易受紫外线降解，且聚合物的结构发生化学变

化。当观察图5时，配方B、C、D和E没有观察到相同

的化学变化，这意味着氧化锌纳米粒子的存在阻止了

聚合物的光降解，和Tinuvin 1130和292一样。

差示扫描量热法

丙烯酸乳液配方的光氧化会随着玻璃化转变温度

（Tg）的增加而增加。这种增加可以解释为C-C和

C-O键的断裂，随后与氢或其他自由基重新结合了。

这导致网状结构的增加。各种配方在老化前后的玻璃

化转变温度见表3。正如所怀疑的那样，纳米氧化锌

的加入降低了配方的初始玻璃化转变温度，因为纳米

氧化锌起到了增塑剂的作用。加速老化试验后，所有

配方的玻璃化转变温度略有升高。

然而，通过DSC测得的Tg，无法断定某一个配方

是否可以比另一个配方更好地防止光降解。动态力学

分析（DMA）被认为是评估玻璃化转变温度和各种配

方的力学特性的另一种方法。

结论 

本文采用微乳液聚合法制备了不同粒径的氧化锌

纳米颗粒，以提高木材表面透明清漆的光稳定性。经

过2000小时的加速老化后，配方C、D和E呈现出与配

方B（含有Tinuvin 1130和Tinuvin 292）相同的黑色、

红色和黄色演变。FTIR光谱图也表明，配方C、D和E

具有与配方B相似的光降解作用。这表明使用无机

表3      各配方在加速老化前后的玻璃化转变温度。

配方
玻璃化转变温度 (°C)

老化前 老化后

A 22 ± 1 24 ± 1

B 19 ± 1 22 ± 1

C 21 ± 1 23 ± 1

D 18 ± 1 23 ± 1

E 17 ± 1 24 ± 1
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作为全球领先的复合无机颜料生产商，我们的

产品为许多应用领域提供稳定而持久的颜色。

更专业

更好的性能

更高的附加值

这就是薛特颜料！

为何首选薛特颜料？

我们让生活
多姿多彩



成分分析
（mol%）

 样品A 样品B 样品C 样品D 样品E  样品F

二氧化硅 65.47 68.58 70.53 69.23 66.25 60.12
氧化铝 22.45 16.20 10.10 0.00 1.96 1.67
氧化铜 3.02 2.00 2.16 3.43 2.61 3.98
氧化亚铜 9.06 8.31 8.19 8.39 10.06 14.64
氧化钾 0.00 4.91 9.03 9.46 6.21 6.98
五氧化二磷 0.00 0.00 0.00 0.00 5.26 5.38
三氧化二硼 0.00 0.00 0.00 9.49 7.63 7.23
一价铜离子/总铜 0.86 0.88 0.86 0.80 0.86 0.88

晶体种类 无 黑铜矿  
 黑铜矿
和赤铜矿  赤铜矿 赤铜矿 赤铜矿

颜色 黑色 黑色 棕色 黄色 橙色 橙色 

相分离 否 否 否 否 是 是

 灭杀对数值
（EPA方法7）

<1 <1 >2 >2 >4 >5

表1      铜玻璃和含铜微晶玻璃的成分。

院感染和耐药菌株的出现，使临床和经济都

面临重大的挑战。1,2 虽然良好的卫生习惯是

控制感染的基础，但新证据表明，基于金属

铜的持续杀菌抗菌表面可以减少微生物带来的危害，

降低感染风险。3 铜的多重作用机制，包括破坏基因组

和质粒DNA的能力，4 解释了它对诸如耐抗生素的“超

级细菌”等病原体的长期抗菌效果。5,6 以铜为媒介的细

胞损伤和毒性机制包括直接的细胞膜损伤、芬顿反应

生成活性羟基自由基、铜离子通过配体相互作用进入

细胞，导致RNA和DNA功能破坏。5-7 虽然确切的机制

尚不清楚，但在模拟固体表面微生物污染的试验条件

下，Cu1+ 离子对细菌的毒性比Cu2+ 离子大得多。8-10

自美国环境保护署在2008年引入了一项新的测试

标准以来，金属铜的抗菌性便受到了人们的广泛关
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注。11,12 美国环境保护署规定，只有通过该标准的产品

才能获得对人类病原体有效的声明，因该标准与传统

测试不同，它是对污染的真实模拟。6，13 我们想要制造

一种与常用表面和涂料相容的含铜添加剂，使之能够

在EPA的测试条件下有效杀灭≥99.9%以上的细菌，同

时保持铜的广谱功效和耐药菌株的低发生率。5,14

我们介绍了一种碱性铜铝硼磷硅酸盐微晶玻璃材

料，它是一种具有高抗菌性能Cu+1离子的可持续生效

系统。由于涂料的普遍性，我们将其作为第一个案例

来进行应用演示。根据美国环境保护署的测试方法，

我们发现含铜微晶玻璃粉末的涂料在金黄色葡萄球

菌、铜绿假单胞菌、克雷伯杆菌和大肠杆菌等细菌上

减少了≥99.9%的菌落数量。含铜微晶玻璃由于具有良

好的毒理学表现和铜的广谱抗菌性，在现有的涂料有

机杀菌剂方面具有优势。与对空气和湿度敏感的亚铜

化合物不同，含铜微晶玻璃的杀菌剂具有环境稳定

性，并易于在水中分散。我们的工作给大家展示了一

种有效的、多功能的杀菌剂，在涂料和塑料中具有潜

在的应用前景。同时也证明了合理的玻璃设计是合成

功能性纳米材料的有效途径。

结果和讨论     
铜玻璃和铜微晶玻璃成分

我们假设，玻璃对气态氧15，16的优异阻隔性能可

以使对环境不稳定的Cu1+离子变得稳定，从而对含铜

玻璃进行了研究。铝硅酸盐玻璃中的铜在Cu1+状态下

含有＞70%的铜，17，18，由于玻璃中的一价离子可以通

过与H3O
+离子，19，20的离子交换过程来提取，因此该

体系是设计抗菌玻璃的一个光明起点。熔化后的初始

成分为60SiO2-20Al2O3-20CuO（见“方法”一节）。该玻

璃（样品A）的成分分析如表1所示。我们采用电感耦

合等离子体发射光谱仪（ICP-OES）对总铜进行铜氧
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化还原分析，对总Cu1+进行Cr/Cu氧化还原反应，结果

表明铜玻璃中Cu1+与总铜的比值为0.86。与以前的铜还

原实验不同的是，21 熔化不是在还原性气氛下进行

的，也不是用成批的还原剂进行的。从配料材料中的

Cu2+到最终玻璃中的Cu1+，铜的还原是由于高熔点和

玻璃成分的还原条件。富含高场强阳离子（如Si4+和

B3+）的玻璃成分对玻璃熔体中的多价离子有很强的还

原作用。22 不幸的是，当玻璃被研磨成粉末并混合到

涂料中时，并没有显示出预期的抗菌效果。我们假设

cu1+（(r = 0.60 Å) 23   的小离子尺寸将限制以较大的H3O
+ 

(r = 1.4 Å)24   作为萃取机理的离子交换反应。当玻璃从

熔化状态冷却时，随着Cu1+等改性离子的离子场增

强，玻璃网的氧堆积密度增加，将导致改性离子周围

的间隙变小。由于带电物质间的扩散需要电荷中性，25 

当较大的离子不能进入较小、较高的离子周围形成的

位点时，H3O
+/ R1+ (R = Li、Na、K、Cu等)离子的交换

会被有效地中止。图1显示了通过分子动力学模拟所获

得的60SiO2-20Al2O3-20Cu2O和60SiO2-20Al2O3-20K2O组

成的两个模型玻璃的结构(见“方法”一节)。这些结构说

明了限制H3O
+离子与Cu1+离子交换，而不限制与 K+ (r 

=1.4 Å),24   离子交换的空间，与实验观察到的一致。26 

因此，虽然最初的三元玻璃含有大量的Cu1+离子，但

没有有效地从玻璃中提取出这些离子的抗菌活性的机

制。

为了使含cu1+的玻璃具有杀菌作用，我们思考了

一种新的方法。其概念为设计一种玻璃，并将该玻璃

的相分离为一个高耐久性的基体相和一个包含一价铜

的低耐久性的第二相。我们降低了玻璃中Al2O3的含

量，并用K2O、B2O3和P2O5来代替。在大多数玻璃体

系中，Al2O3会抑制相分离，而添加碱性氧化物、B2O3

和P2O5则有相反的效果。
27 几次迭代（样品B-F，表1）

的结果如表1所示。Cu+/总铜的比值在所有样品中大致

保持不变（0.80.9）；我们认为，所有样品共同的高熔

点和含硅量多是造成这一比例的原因。低含量的钾

（样品B）不足以显著提高抗菌效果；当约10 mol%的

Al2O3被K2O（样品C）替代时，我们观察到杀菌效果

有所增加。用粉末X射线衍射仪（XRD）观察了在该

替代条件下晶铜的形成。较高的Al2O3含量起到电荷补

偿作用，稳定玻璃相中的单价阳离子，如Cu1+，这可

能需要显著降低Al2O3含量来形成晶铜。
27 进一步用

B2O3（样品D）替代Al2O3以诱导相分离，但直到P2O5

（样品E）也被引入才观察到这种效果。与之前的样

品相比，这种双相玻璃的含铜玻璃的抗菌效果有了很

大的提高。在EPA的测试条件下，含有较高含量铜的

基于样品E的成分（样品F），杀菌效果显示大于

99.999%。这种材料明显为橙色。XRD证实样品E的晶

相为氧化亚铜（Cu2O）（图2a）。由于这种复合材料

包含晶体和非晶体形式，因此通常被统称为微晶玻

璃。图2分别显示了材料接触水之前和之后的扫描电子

显微镜(SEM)图像。含明亮晶面（约300 nm；图2a）

晶铜的低耐久性玻璃相区域在很大程度上显示为孔穴

（图2b），表明材料中释放了一些晶铜。低耐久性相

的溶解导致通道潜入下面，使分离的不连续相得以连

接，并提供了更多的晶铜通道。

图3是材料的扫描透射电子显微镜（STEM）图

像：最暗的区域是连续的玻璃相，次亮的区域是非连

续玻璃相区域，最亮的区域是有刻面的晶铜。扫描电

子显微镜(SEM)的成分图显示，连续的玻璃基体相主

要由二氧化硅组成，而含有晶铜的非连续相富含磷、

硼和钾。通过对用电感耦合等离子体质谱法测定的析

出离子的分析，进一步证实了非连续相的溶解。我们

观察到钾、磷和硼的浓度较高；相反，铝离子，可能

存在于富硅的连续相中，其浓度非常低（见附录：补

充表1）。

我们假设，在K+和H3O
+离子之间的不连续相经历

了简单的离子交换，然后浸入的水分子参与水解反

应，从而破坏了磷氧键。水解反应优先发生在Q3基团

上，即磷原子通过三个桥氧原子连接到玻璃网中。28 

在Q3处的链断裂，使磷玻璃网解聚以释放晶铜。连续

的富硅网使颗粒中分散的富磷相更深入，从而使铜离

图1     分子动力学模拟的两种模型玻璃成分的结构。（a）组成为60SiO
2
20Al

2
O
3
-20-

Cu
2
O的模型玻璃（摩尔百分比）。该模型显示了一个紧密堆积的玻璃网状结构，围绕

着小的、高场强的铜（I）离子。（b）组成为60SiO
2
-20Al

2
O
3
-20K

2
O的模型玻璃

（摩尔百分比）。该模型揭示了一个更开放的玻璃网状结构，围绕着较大，较低场强

K+离子。在小半径、高离子场强的改性离子（如a）周围形成的高氧堆积密度降低了离

子与荷电水物质的交换能力。



图3   使用扫描透射电子显微镜的X射线能谱仪（EDS）进行微区成分元素的分

析。（a）铜微晶玻璃的微观结构图，明显显示了三个相的存在。在连续相中

还观察到了一些较小的晶铜。（b）EDS元素成分分析图表明，高耐久的连续

基体相富含硅，低耐久的不连续相富含磷，晶体由铜组成。（c）EDS元素成

分分析图也显示低耐久相富含钾。尽管硼是成分中的一个主要元素，但由于

EDS难以测量轻元素，故未将其纳入分析。  
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子从材料中得到全面的控制释放。我们不能排除在持

久富硅相的晶铜中有限析出铜离子的可能性。

含铜微晶玻璃颗粒的抗菌效果

出于可扩展性和经济性的考虑，我们对铜微晶玻

璃颗粒进行了无粒度分级的气流磨研磨，这使得它的

粒径d
50
在2.5到5.0μm之间。研磨后的颗粒以~1到40 

g L-1的浓度混合进市售装饰光泽漆中（见“方法”一

节）。我们观察到油漆的物理性能没有变化，只是随

着含铜微晶玻璃浓度的增加，呈现出轻微的粉红色，

且发现杀菌效果取决于涂料配方、涂料光泽和含铜微

晶玻璃的浓度。在这篇文章中，我们着重研究了在蛋

壳光泽涂料配方中含~26g L-1铜微晶玻璃浓度的数

据，这是浓度和涂料光泽的典型配比（见“方法”一

节）。对施涂了含铜微晶玻璃颗粒涂料的塑料卷片进

行了4种细菌的测试——革兰氏阳性金黄色葡萄球菌和

革兰氏阴性菌、铜绿假单胞菌、克雷伯杆菌和大肠杆

菌(见“方法”部分)。这些细菌是危及生命的医院获得性

感染的一些主要原因，它们可以在抗生素的干预下存

活下来，并使耐药菌株增殖。29 在2小时内观察到所有

四种细菌的菌落总数减少了99.9%（图4）。金黄色葡

萄球菌减少的动力学结果表明，在150分钟内，菌落数

量稳定下降，EPA规定的3-log杀灭率要在约1小时内完

成（图4）；这些结果证明含铜微晶玻璃具有强大的抗

菌性能。

为了测试含铜微晶玻璃对病菌的有效性，我们测

试了涂层试样对小鼠诺如病毒(MNV-1)的有效性，用

以代替人类诺如病毒。人类诺如病毒是一种无包膜病

毒，因在游轮上引起急性胃肠道疾病而臭名昭著。它

具有高传染性，通过被污染的表面、手与手的接触以

及摄入污染的食物和水来传播。我们采用了Haldar等

人30制定的抗病菌试验标准，该标准与EPA杀菌效果

标准的原则相一致（见“方法”一节）。在涂层试样表

面观察到小鼠诺如病毒完全失去了活性（见附录：补

充表2）。

铜微晶玻璃也被认为是涂料乳液的罐内防腐剂。

通常，人们在水性乳液中加入甲基异噻唑啉酮等主流

有机防腐剂，来防止细菌和真菌所引起的腐败。然

而，异噻唑啉酮类31成分带来的健康风险，已使更严

厉的监管措施得以实施，并使人们在迫切地寻找更安

全的替代品。使用罐内乳胶漆耐微生物侵蚀的标准试

验方法（ASTM D2574）32 ，我们观察到，铜质微晶玻

璃可以有效防止铜绿假单胞菌和产气肠杆菌（克雷伯

杆菌）等细菌对涂料的污染（见附录：补充表3），且

其浓度仅为EPA测试通过人类病原体所需浓度的

1/25。

毒理学和潜在的环境影响 

对精细研磨的含铜微晶玻璃颗粒的动物毒性研究

未显示出明显的问题（表2；“方法”；附录：补充数据

1；根据要求提供详细的报告）。我们还评估了涂料中

析出的铜含量，对含铜微晶玻璃漆膜析出的铜离子含

量进行了为期5天的研究，且浓度高于典型的铜微晶玻

璃(33g L-1)，以确定其潜在的环境影响。在前24小时内

析出铜的含量约为550ppb，之后下降到每天20-35 ppb

的稳定含量(见附录：补充表4)。这些含量水平远低于

美国环保署对饮用水中铜设定的1,300ppb的限值。

抗菌效果的稳定性和持续性

我们通过对长期使用状态的模拟，探索了含铜微

图2   含铜微晶玻璃接触水前后的扫描电子显微镜（SEM）图像。（a）与水接

触之前的含铜微晶玻璃的横截面显示出连续的玻璃相、不连续的玻璃相和在

不连续相中的晶铜相。图片是在含铜微晶玻璃粉末上收集到的X射线衍射仪

（XRD）显示的数据，表明存在的结晶是铜。（b）含铜微晶玻璃的横截面显

示，由于不连续玻璃相的溶解，导致晶铜释放到了溶液中，与水接触（～120

分钟）后形成了孔穴。



暴露途径 研究的动物 结论

急性毒性吸入性 白化大鼠 LC50>每升2.29毫克

急性皮肤毒性 白化大鼠  LD50 >每升5,050毫克

急性口服毒性 白化大鼠 LD50确定为每升5,000毫克

急性皮肤刺激性 白化大鼠 对皮肤无刺激性 

急性眼睛刺激    白化家兔 对眼睛无刺激性

皮肤敏感性 豚鼠 非皮肤致敏剂

接种次数 暴露2小时后金黄色葡萄球菌菌落计数 （CFU*/试样)

参考样品 试样
1 1.23E + 05 ≤10
2 1.85E + 05 ≤10
3 8.54E + 06 ≤10

*cfu菌落形成单元

每个试样每次接种添加~2E + 07 CFU（在0、2和4小时时）

 对
数
减
少
值

Organism CFU/control 
coupon 

CFU/test 
coupon 

Log 
Kill 

4.33E + 05 10  4.64 

1.46E + 05 10  4.41 

2.59E + 05 10  4.16 

1.63E + 05 10  4.21 

微生物 CFU/参考样品 CFU/试样  灭杀对
数值

金黄色葡萄球菌

铜绿假单胞菌   

大肠杆菌    

产气菌 

暴露时间（小时）

6.00

5.00

4.00

3.00

2.00

1.00

0.00

32.521.510.50

表2   根据美国EPA标准进行的含铜微晶玻璃粉末在动物研究中的毒理学特征。

表3   含铜微晶玻璃的持续杀菌效果。
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晶玻璃的储存稳定性，以及含有该材料的涂料持续抗

菌效果的能力——这些是该材料在实际应用中的关键

性能。对含铜微晶玻璃粉末进行的加速老化研究(模拟

一年的贮存期)显示，没未产生变质或腐败现象(见附

录：补充数据2)。我们评估了液体涂料和含铜微晶玻

璃的涂层试样的长期防腐效果；在六个月的研究期

内，未观察到杀菌效力下降，这表明在水性乳胶漆和

干膜状态下，作为添加剂，其杀菌效果保持不变。为

了模拟磨损情况，以及能够满足疾病预防控制中心

（CDC）感染控制指南规定的擦洗能力，我们对涂有

或未涂有含铜微晶玻璃的试样进行了严格的擦洗和磨

损实验，模拟了长达四年的磨损状态（见“方法”一

节）。即使在48个清洗周期后(在涂层表面用研磨片擦

洗192次)，含铜微晶玻璃样品的金葡菌菌落计数与磨

损对照样品的金葡菌菌落计数相比，仍有99.9%的下

降(图5)。我们还评估了试样用金黄色葡萄球菌进行反

复污染/弄脏所产生的影响。三次接种后，参考样品显

示出细菌微生物有所增加（表3）。相比之下，含铜试

样则显示了细菌菌落计数持续减少至检测限度的能

力。我们开发了铜核-硅壳颗粒（如文献33 所述）作为

Cu1+离子的微晶玻璃载体的替代品。这些纳米颗粒易

于在水中分散，具有类似于含铜微晶玻璃的抗菌效

力，但必须在乙醇条件下储存，才能保持其颜色和抗

菌性能。

在铜浓度极低（～5%）的表面，含铜微晶玻璃仍

具有较高的抗菌效果（在2小时内可灭杀99.9%以上的

微生物）。了解了玻璃结构与性能的关系以及H3O
+离

子交换的空间位阻，使我们发现含铜微晶玻璃材料释

放铜离子的机理是完全不同的。这项工作证明和扩大

了合理设计的玻璃作为功能纳米材料载体的范围。玻

璃可制造性的实际优势，与按比例增加的纳米气敏材

料或主-客体复合物的化学合成的困难形成对比。此

外，玻璃本身具有材料性能和潜在的化学功能，因而

使其应用范围非常广泛。在一个对传染病和对有机杀

菌剂的安全性与使用限制日益关注的时代，本文所描

述的含铜微晶玻璃具有特殊的意义。

方法 
玻璃和微晶玻璃的制备

玻璃和微晶玻璃材料是由博林砂（Coarse Berkely 

Fine Special；US Silica公司）、煅烧氧化铝（A2，未

磨分级；Almatis公司）、氧化铜（325目；Ceramic 

Color and Chemi-cal公司）、偏磷酸铝（粉末，技术等

级；Chemical Distributors公司）、工业级硼酸（Opti-

bor TG；Chemical Distributors公司）和碳酸钾（食品

添加剂级别；Amrex化学公司）等原材料制备的。原

材料在Turbula搅拌机中混合，然后于1600℃下在有盖

的石英坩埚中熔化6小时。然后将熔化的玻璃从坩埚中

倒入干净的不锈钢台上，并转移到为每个玻璃先前设

置好退火点的退火炉中。玻璃在退火点温度下进行6小

时的热处理，然后以100°Ch-1的冷却速率冷却至室温。

图4   在含铜微晶玻璃颗粒的涂料试样上的细菌减少动力学。暴露时间对金黄

色葡萄球菌减少的影响函数曲线图显示，在2.5小时以上，金黄色葡萄球菌菌

落计数稳定下降，此时菌落数量减少到检测极限。EPA规定的3-log灭杀 

(99.9%减少)的观察时间为大约1小时。此时细菌菌落减少到检测极限。在大

约1小时内观察到EPA规定的3-Log杀灭（99.9%的减少率）。数据和误差条代

表了两次实验的平均值和标准偏差，样本为一式三份。内表显示了含铜微晶

玻璃颗粒对金黄色葡萄球菌、铜绿假单胞菌、大肠杆菌和产气杆菌的高杀菌

效果。在试样暴露2小时后，对所有细菌测定的结果为≥4-log的杀灭率（≥

99.99%的减少率）。每个试样和参考样品上的细菌生长量进行测量，样本皆

为一式三份-数据为值的几何平均值。  



磨损持续时间

对
数
减
少
值
 

4.5

4.0

3.5

3.0

2.5

2.0

1.5

1.0

0.5

0.0
0个磨损周期 24个磨损周期

       （2年）      
48个磨损周期
  （4年） 
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含铜微晶玻璃的研磨

将玻璃样品锤成小块，进行磁清洗并送入陶瓷圆

盘粉碎机中，生成喷射研磨后的原料颗粒，再用20目

筛（孔径为850-微米）进行处理。玻璃颗粒在陶瓷实

验室2“ Sturtevant Micronizer® 喷射研磨机上进行处理，

使之成为粒度分布窄的细微米大小的粉末。然后用325

目（孔径为45微米）的筛子对喷射研磨粉末进行筛

分，以去除任何外来碎屑和大的颗粒。

试样制备

将研磨好的含铜微晶玻璃颗粒称重，并使用立式

搅拌器(Fisher Scientific公司)与市售涂料（PPG Olym-

pic One，蛋壳光内饰漆，PPG钻石内饰漆+底漆）搅拌

混合3-5分钟，制备含有每升26克含铜微晶玻璃颗粒的

样品漆。在施涂样品漆之前，再次搅拌3-5分钟。在1

“×1”基材上 (BYK-Gardner 5015 byko-chart黑色磨砂试

验板 P121- 10N)施涂底漆（Zinsser® Bulls Eye 1-2-3水性

底漆；3密耳漆膜厚度），并在室温和常规湿度下整晚

干燥。然后，连续施涂两层含铜微晶玻璃的涂料(每个

涂层厚度为3密耳)，并分别干燥≥24小时。对用来进行

对比的不含铜微晶玻璃的涂料样品进行同样的处理。

在测试当天，将试样暴露在紫外线下(Thermo Scientific 

13 - Series Class II, A2型生物安全柜; 波长为254纳米) 

约15分钟。作为参考表面的不锈钢基材，要在75%乙

醇溶液中浸泡，然后用去离子水冲洗干净。

微生物和细胞系              

使用的菌株有金黄色葡萄球菌（ATCC 6538）、

克雷伯杆菌（ATCC 13048）、铜绿假单胞菌（ATCC 

15442）和大肠杆菌（ATCC 35150）。将含有每种细

菌培养液的小瓶储存在-80°C中直至使用。在明尼苏达

州Accuratus Lab Services进行了杀菌效果试验，MN. 

A c c u r a t u s使 用 了 来 自 德 国 G r e i f s w a l d 

Friedrich-Loeffler-Institut的小鼠诺如病毒菌株S99，并

对小鼠巨噬细胞系R A W  2 6 4 . 7细胞进行了感

染性检测分析。

杀菌效果实验 

包括研究对照的杀菌效果试验，按照EPA规定的

标准对含铜合金表面作为杀菌剂的效果进行了试验。11   

每个试样为一式三份。

将20微升等份解冻的细菌培养物添加到10毫升胰

酶大豆肉汤（Teknova公司）中，然后将这些细菌悬液

在36°C（克雷伯杆菌为30°C）下的细菌恒温摇床中

（New Bruns-wick Scientific公司）连续接种3次，每次

18-24小时，然后在聚丙烯管(Fisher Healthcare公司)中

接种一次，培植48小时。培养物随后在涡轮搅拌器

（VWR Scien-tific公司）上搅拌混合，并允许沉淀。

将每根试管的上三分之二的悬液吸出，并用OD600

（智能分光光度计3000，Bio-Rad）测量大致的细菌密

度。用磷酸盐缓冲液(Gibco Life Technologies公司)稀释

培养液，使细菌接种浓度达到每毫升1.0×107菌落形成

单位(CFU) 的目标值。在4.70毫升的细菌悬液中加入含

0.25毫升5%胎牛血清(Gibco Life Technologies公司)和

0.05毫升的Triton X-100 (Amresco Pro Pure公司)的有机

土，进一步帮助细菌繁殖扩散。

每个试样接种20微升的细菌培养液。使用弯头无菌

吸管（Mettler-Toledo公司）使接种量均匀完全地分散，

并尽可能往试样边缘铺。然后使试样在42%相对湿度

（Rh）和23°C的受控环境中进行120分钟的培养。

120分钟暴露后，试样在Lethen肉汤（Gen Lab公

司）中进行了中和。在胰蛋白酶大豆琼脂板上用标准

的扩散技术涂覆十倍的中和溶液稀释液，然后在36°C

（克雷伯杆菌为30°C）中培养48小时，得到可计数的

存活数（每个板约20～200个菌落）。

含铜微晶玻璃颗粒在涂层中的磨损模拟实验

对含铜微晶玻璃（1升26克）的涂料样板进行耐磨

损测试（清洗和磨损），模拟了最坏情况，即持续4年

图5    模拟磨损后含铜微晶玻璃颗粒的功效。清洗和磨损后的抗菌效果图，说明了含

铜微晶玻璃颗粒的使用寿命。试验涂料涂层在模拟4年磨损后仍能保持较好的杀菌效

果（>99.9%）（见“方法”一节）。每个磨损周期代表每月4次的清洗和磨损。在对

照样品和试样（均经过磨损循环）之间的金黄色葡萄球菌菌落的对数减少值是不一样

的。数据和错误条表示n = 2次重复的平均值和标准偏差。



通过Sephadex柱（GE Healthcare公司）进行过滤，然后

连续稀释10倍，检测RAW 264.7细胞的感染性。

对数和减量百分比的计算             

通过杀菌效果试验的对数和减量百分比来测量试

样和参考样品之间CFU的差异。11 对于杀菌效果试

验，当细胞培养的孔板上接种了来自试样或参考试样

稀释的病毒溶液时，PFU50表示50%的RAW 264.7细胞

受到感染的浓度。对数和减少百分比测量了试样和参

考样品之间的PFU50的差异。

动物急性毒性试验   

动物急性毒性试验由德克萨斯州的Stillmeadow公

司来操作。方法和结果总结见补充数据1（见附录）。

分子动力学模拟             

分子动力学模拟在一个由大约2000个原子组成的

立方体样品上进行，随机坐标平衡于4000 K为1ns。在

常压下，在一个NPT（恒定原子数、恒定压力、恒定

温度）组合中，将高温熔体在8ns的时间内连续淬火至

300k。34  最后，将玻璃在300K的大气压下放松1ns。周

期性边界条件适用于所有方向。使用了Pedone等人35 

开发的广泛应用于氧化物的力场。Ovito36 促进了局部

原子结构的可视化。
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每月进行4次磨损实验。使用Elcometer 5750 Taber®直

线研磨机进行磨损模拟。先用多功能清洁剂（Citrus 

Cleane™）在去离子水中按规定的稀释度（1:64）制备

清洁溶液，用清洁溶液浸透研磨片（3M Scotchbrite®

轻型研磨片（1“×1”） -使用触发式喷雾瓶（Great 

Value™），以2-3“的距离喷洒2次。再使用双面胶带

将研磨片粘到铝板配件上（Scotchbrite Kit，Taber 

Industr ies公司）。直线研磨机的花键轴（基本负荷

为350g）未增加额外的附加重量，以保持与ASTM 

D3450等涂料耐洗刷测试标准中应用的压力相同。速

度设置为1分钟循环30次，循环计数器设置为2，行程

长度设置为4”。在Scotchbrite研磨片下固定一个1“×4”

的涂料样板，并进行了2次循环，代表一个完整的磨损

周期(湿擦洗片在表面经过4次)。在进行下一个磨损循

环之前，将样板干燥≥10分钟。该过程重复24个周期

（湿擦洗片擦洗96次），模拟2年的磨损和清洗时间；

重复48个周期（湿擦洗片擦洗192次），模拟长达4年

的磨损和清洗时间。完成磨损循环后，将涂层样板切

割成1“×1”的样板，并测试其对金黄色葡萄球菌的杀菌

效果（ATCC 6538）。将磨损的测试试样上的菌落计

数与同样磨损的对照试样上的菌落计数相减，以测量

减少量。

含铜微晶玻璃的持续杀菌能力              

对三组试样（含铜微晶玻璃）和三组对照试样进

行了对比。所有试样均接受了20微升的细菌接种

（t=0）。在23°C和42%相对湿度下培养2小时后，将

一个实验试样和一个对照试样进行中和，并移除以进

行定量回收。使用校准吸管，加入20微升细菌培养液

对剩余试样进行二次接种（时间=2小时）。再取下另

一组试样和参考试样进行定量回收，剩余的一组进行

第三次细菌接种（时间=4小时）。在6小时后对这组

试样进行中和并计算细菌数。在每个恢复时间（2、4和

6小时），对试样和参考样品进行中和并计算细菌数。

杀菌效果试验              

抗菌效果方案改编自Haldar等人30  ，并在明尼苏达

州Accuratus Lab Services进行。使用相同的程序接种20

微升小鼠诺如病毒，并在设置为50%相对湿度和20°C温

度的控制箱中进行培养。120分钟后，将两小份1.0毫升

最小基本培养基（Gibco Life Technol-ogies公司）分别移

滴到每个试样和参考试样中。用无菌塑料细胞刮刀

（Bioscience公司）刮每个试样表面，收集测试介质并

对含铜微晶玻璃（26 g L-1）的涂料样

板进行了磨损操作（清洗和磨损），模

拟了最坏的情况，即每月清洗4次，并

持续4年
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绿脓假单胞菌
（ATCC 10145）

周数（每周挑战一次）

1 2 3 4
参考涂料样品 1 3 4 4

涂料+含铜微晶玻璃颗粒 0 0 0 0

产气杆菌 
(ATCC 13048)

周数（每周挑战一次）

1 2 3 4
参考涂料样品 1 1 2 4

涂料+含铜微晶玻璃颗粒 0 0 0 0

0=无细菌复苏              

1 =有污染痕迹（1至9个菌落）              

2＝轻度污染（10至99个菌落）              

3 =中度污染（＜100个明显菌落）             

4 =重污染（菌落在涂片上持续生长

小鼠诺如病毒*  
复制品
1号 

复制品
2号 

复制品
3号 

平均值 

参考涂料样品 (PFU50/250µL) 105.00 104.75 105.50 105.08

涂料+含铜微晶玻璃颗粒 
(PFU50/250µL) 

 
≤101.50 ≤101.50 ≤101.50 ≤101.50

平均减少率 ≥ 99.97%

平均对数减少值 ≥3.58 Log10

*PFU50是指在培养细胞的试管或孔板上接种稀释的病毒液时，50%的细胞受到
感染的浓度。

成分分析 (ppb) 含铜微晶玻璃* 水 (参考)
铝 18 4
硼 2,670 20
钙 26 72
铜 486 4
钾 22,300 20
镁 7 11
钠 136 100
磷 5,450 50
硅 2,710 20
钨 10 10

*26g/L浓度的含铜微晶玻璃在去离子水中的上清液，析出4小时。

补充表1      含铜微晶玻璃颗粒渗滤液成分
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附件：补充资料

补充表2   含铜微晶玻璃颗粒的涂料暴露2小时后，小鼠诺如病毒的减少量。

补充表3      含铜微晶玻璃颗粒的 “罐内”防腐性能。



红斑 水肿

拆开敷料后的
时间（小时）

拆开敷料后的
时间（小时）

1 24 48 72 1 24 48 72 刺激指数

兔子1 0 0 0 0 0 0 0 0 0

兔子2 0 0 0 0 0 0 0 0 0

兔子3 0 0 0 0 0 0 0 0 0

原发性刺激指数（PII）=0

治疗后的时间

  小时 天数

1 24 48 72 4

角膜混浊 1/3 0/3 0/3 0/3 0/1

虹膜炎            0/3 0/3 0/3 0/3 0/1

结膜红肿
 2/3 2/3 2/3 0/3 0/1

1/3 0/3 0/3 0/3 0/1

时间（天） 铜（ppb）* 铜平均值（ppb）* 

1 500

550710

440

2 32

3540

33

3 28

2016

15

5 28

2429

14

*26g/L浓度的含铜微晶玻璃漆膜上清液，在去离子水中析出24小时。
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补充数据1    急性毒理学研究总结。所有的急性毒性研究都

是由得克萨斯州的Stillmeadow公司完成，按照EPA试验标准

进行，并符合优良的实验室规范。

大 鼠 的 急 性 经 口 毒 性 实 验 （ 试 验 标 准 O C S P P 

870.1100）

以5000 mg/kg的灌胃剂量给药，观察含铜微晶

玻璃颗粒对雌性白化大鼠的急性口服毒性的影响。由

于受试物未通过限值试验，因此根据上下增减剂量法

(UDP) 在175、550、1750和5000 mg/kg下进行了主

要试验。本研究是根据实验标准的终止规则终止的。

死亡仅出现在5000 mg/kg的情况下；在研究终止的

第14天，一只动物表现出严重的症状和体重减轻。临

床症状包括活动减少、粪便/尿液变蓝、排便减少、

腹部胀大、发绀、驼背、体温过低、消瘦、眼分泌物

和竖毛等。在研究期间，存活到最终的动物每周体重

都会增加。异常的尸检结果只出现在试验中死亡的动

物身上，涉及面部/肛门生殖器区域、肺、肝、脾和

胃肠道内容物。数据显示，急性口服实验物质的半数

致死量（LD50）估计为5000 mg/kg。

大 鼠 的 急 性 皮 肤 毒 性 试 验 ( 试 验 标 准 O C S P P 

870.1200) 

以5050 mg/kg的剂量，用去离子水湿润白化大

鼠的皮肤，观察含铜微晶玻璃颗粒对皮肤的毒性和皮

肤的刺激性。研究期间未发生死亡。在整个研究过程

中，完全未出现毒性或刺激皮肤的临床症状。研究期

间，动物每周体重增加。研究结束时进行的肉眼尸检

未发现明显异常。实验物质的LD
50
大于5050 mg/kg。

家 兔 急 性 眼 部 刺 激 实 验 （ 试 验 标 准 O C P P 

870.2400）

用试验物质（含铜微晶玻璃颗粒）对三只白化兔

（1只先开始，2只随后）进行急性眼刺激性实验。将

100 mg的测试物质放置在被选择进行测试的动物的右

眼结膜囊中。在记录2小时的观察后，用常温去离子水

(DI)洗眼1分钟。每个参数检测为“阳性”的动物数量

VS观察的动物数量陈述如下：

在72小时治疗后，没有任何眼睛显示出“阳性”

结果。因此，实验物质被定义为III类毒性。实验物质

具轻度刺激性。

家 兔 急 性 皮 肤 刺 激 实 验 （ 试 验 标 准 O C S P P 

870.2500）

对3只白兔进行了原发性皮肤刺激试验。每个试验

点（每只动物一个完整的试验点）用500毫克含铜微晶

玻璃颗粒进行处理，用去离子水湿润，并覆盖半透明

膜敷料。将颗粒与动物皮肤接触4小时。在拆开敷料后

的1、24、48和72小时分别观察皮肤刺激和感染情况。

通过72小时观察所得的红斑和水肿刺激评分如下表所示：

根据PII=0，含铜微晶玻璃颗粒被评定为无刺激

性。根据72小时的指数，含铜微晶玻璃颗粒的毒性等

级被划为IV级。

补充表4      从含铜微晶玻璃颗粒的涂料中析出的铜。
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豚鼠皮肤致敏实验（试验标准OCSPP 870.2600）              
对15只雄性和15只雌性短毛白化豚鼠进行了皮肤

致敏试验。动物被分为两组，设计为空白样参考组（5

只/性别）和实验组（10只/性别）。在研究的诱导阶

段，空白样参考组的动物未接受治疗。试验组动物使

用了400 mg的试验物质，用去离子水湿润（用测距仪

测定）。试验动物每周接受一次治疗，连续三周，共

进行三次诱导。在两周的休息期后，所有动物(两组)

在一个原始试验点接受用去离子水湿润的400毫克含铜

微晶玻璃的测试。含铜微晶玻璃颗粒在接受挑战处理

后，在实验动物和空白样动物身上都没有反应，表明

在豚鼠身上也不是致敏剂。

急性吸入毒性实验（试验标准OCSPP 870.1300）

将5只雄性和5只雌性白化动物暴露在2.29 mg/L

含铜微晶玻璃颗粒产生的气雾剂中4小时。研究期间未

发生死亡。临床症状包括活动能力下降、立毛和口鼻

处有实验物质，但在第1天治疗后不再明显。除了一只

实验动物在开始到第7天之间体重减轻外，其他动物每

周体重都有增加。肉眼尸检显示除了肺部变色外，未

见明显异常。急性吸入的LC
50
大于2.29 mg/L。

补充数据2      含铜微晶玻璃颗粒的加速储存稳定性实验

（OPPTS 830.6317）

在德克萨斯州Still Meadows实验室对含铜微晶玻

璃颗粒的贮存稳定性进行了研究。刚开始，通过验证

的滴定法对铜微晶玻璃样品进行了分析，发现样品中

平均氧化铜含量为32.85%。再次对在54℃下培养14天

的样品进行滴定，模拟1年的储存期。结果表明，含铜

微晶玻璃的平均氧化铜含量为32.54%，说明其具有较

好的储存稳定性。
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