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摘要:水性环氧树脂是重要的防腐材料ꎬ新型水性交联剂是解决水性防腐涂料耐腐蚀性低的重要途径ꎬ选择具有一定钝化

性能的锆离子作为水性环氧树脂交联剂ꎬ在利用其钝化性的同时还可改变膜的致密性ꎮ 研究结果发现ꎬ锆离子螯合后可以极大

地改善金属的防腐性能ꎬ添加锆离子交联剂可以明显提高涂层的阻抗值ꎬ且最佳的添加质量分数为 ５％ꎮ
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　 　 环氧树脂是重要的防腐材料ꎬ近年来随着水性

涂料的发展ꎬ水性环氧涂料的交联剂得到高度的重

视[１－４]ꎮ 虽然研究人员在水性环氧涂料的交联剂方

面进行了不懈的探索ꎬ但是所开发出的固化剂因为

与环氧树脂以及水相容性差、交联不完全ꎬ导致现有

的交联剂难以满足实际要求ꎬ迫切需要开发新型的

水性交联剂ꎮ
针对这一技术难题ꎬ笔者依据环氧树脂结构的

特点ꎬ采用水溶性的金属锆离子作交联剂ꎬ在利用其

钝化性能的同时ꎬ研究锆离子与水性环氧树脂交联

性和涂层耐腐蚀性ꎮ 通过傅里叶红外吸收光谱确定

其反应过程ꎬ并且对涂层的防腐能力进行了测试ꎮ

１　 实验方法与步骤

首先将规格为 １２０ ｍｍ×７０ ｍｍ×５ ｍｍ 的冷轧钢
板经 ４００＃、８００＃和 １ ２００＃的砂纸逐级打磨到等级为

Ｓａ ２ꎮ 称取 ３ 份 １０ ｇ 水性环氧树脂ꎬ分别加入质量

分数为 ２％、５％、８％的锆离子交联剂ꎬ在常温下连续

搅拌 １０ ｍｉｎꎬ并将此 ３ 个样品分别标记为 ＥＴ２、ＥＴ５
和 ＥＴ８ꎮ 将 ３０ ｇ 的水分别加入到混合物中ꎬ继续搅拌

１０ ｍｉｎꎮ 最后将所制备的水性环氧树脂成膜混合物

用刷子刷在处理过的冷轧钢板上ꎬ并且通过漆膜测厚

仪进行测量ꎬ保持涂层的厚度为(６５±５) μｍꎮ 然后将

所制备的涂层在 ８０℃的鼓风干燥箱中干燥 ３ ｈꎮ 同

时作为对照试验ꎬ相同水性环氧树脂防腐涂层在不

加任何固化剂的情况下按照上述步骤进行制备ꎮ

２　 分析与讨论

２􀆰 １　 傅里叶红外吸收光谱(ＦＴ－ＩＲ)
为研究锆离子交联剂与环氧的—ＯＨ 之间发生

交联反应ꎬ对样品进行傅里叶红外吸收光谱测试ꎬ结
果如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 可以看出ꎬ锆离子能与环氧
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树脂的—ＯＨ 进行交联ꎬ随着锆离子的浓度变化ꎬ其
交联密度不同ꎮ

１—水性环氧树脂ꎻ２—ＥＴ２ꎻ３—ＥＴ５ꎻ４—ＥＴ８

图 １　 水性环氧树脂、ＥＴ２、ＥＴ５ 和 ＥＴ８ 涂层的

傅里叶红外吸收光谱图

２􀆰 ２　 涂层腐蚀前后微观形貌

利用场发射观察涂层的表面形貌ꎬ结果如图 ２
所示ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬ未添加任何锆离子交联

剂的水性环氧树脂表面存在许多的褶皱ꎬ添加锆离

子交联剂的 ＥＴ２、ＥＴ５ 和 ＥＴ８ 涂层的表面光滑ꎮ 实

验中还发现ꎬ随着固化剂质量分数的增加ꎬ涂层表面

也变得更加光滑ꎮ 表明添加了锆离子交联剂可以提

高环氧树脂涂层的屏蔽性能与耐腐蚀性ꎮ

(ａ)水性环氧树脂 (ｂ)ＥＴ２

(ｃ)ＥＴ５ (ｄ)ＥＴ８

图 ２　 水性环氧树脂、ＥＴ２、ＥＴ５、ＥＴ８ 涂层的

场发射扫描电镜图

２􀆰 ３　 涂层的电化学阻抗测试

加入与未加入锆离子交联剂的电化学阻抗测试

(ＥＩＳ)谱ꎬ如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 可以看出ꎬ添加锆的

容抗弧明显比未添加的要大得多ꎮ 同时对图 ３ 中的

电路图进行拟合ꎬ其在 ３􀆰 ５％ ＮａＣｌ 溶液中浸泡 １０ ｄ
的电化学数据如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 中可以看出ꎬ未
添加固化剂的水性环氧树脂涂层的阻抗值比较小ꎬ
其阻抗值为 １􀆰 ５×１０７ Ω􀅰ｃｍ２ꎮ 而添加不同质量分数

锆离子交联剂的涂层的阻抗值要高 １ 个数量级ꎬ
ＥＴ２、ＥＴ５、ＥＴ８ 涂层的阻抗值分别为 １􀆰 ４×１０８、３􀆰 ４×
１０８、１􀆰 ６×１０８ Ω􀅰ｃｍ２ꎮ

(ａ)水性环氧树脂

(ｂ)ＥＴ２

(ｃ)ＥＴ５

(ｄ)ＥＴ８

图 ３　 水性环氧树脂、ＥＴ２、ＥＴ５、ＥＴ８ 涂层

浸泡 １０ ｄ 后的电化学阻抗图

表 １　 涂层在 ３􀆰 ５％ ＮａＣｌ 溶液中浸泡 １０ ｄ 的

电化学阻抗参数

涂装系统
Ｒｃ /

(Ω􀅰ｃｍ２)
Ｃｃ / Ｆ

Ｒｐ /

(Ω􀅰ｃｍ２)
Ｃｄｌ / Ｆ

等价物

用于 ＥＩＳ 数据

拟合的电路模型

环氧树脂 １􀆰 ５×１０７ ８􀆰 ８×１０－１０ — — Ａ

３％ １􀆰 ４×１０８ ８􀆰 ７×１０－１０ — — Ａ

５％ ３􀆰 ４×１０８ １􀆰 ２×１０－９ — — Ａ

８％ １􀆰 ６×１０８ ５􀆰 ２×１０－１０ — — Ａ
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２􀆰 ４　 涂层的盐雾实验测试

为缩短盐雾实验的测试时间ꎬ选择腐蚀速率最

快的铜加速盐雾实验(ＣＡＳＳ)ꎮ 经过 ５ ｄ 铜加速盐

雾实验后的表面形貌如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４ 中可以看

出ꎬ未添加锆的腐蚀锈层深度较深ꎬ宽度较宽ꎻ添加

了锆离子交联剂的涂层耐腐蚀性明显改善ꎮ 尤其是

ＥＴ５ 涂层表面未出现任何腐蚀ꎬ即使是在划线处也

未出现任何变化ꎮ 由此可以看出ꎬ添加质量分数

５％的锆能进行充分的交联ꎮ 然而ꎬ过量锆的性能

并不好ꎬ也会出现锈迹ꎮ 综上所述ꎬ适量锆离子交

联剂可以提高涂层的交联密度ꎬ提高涂层的耐腐

蚀性能ꎮ

(ａ)水性环氧树脂 (ｂ)ＥＴ２

(ｃ)ＥＴ５ (ｄ)ＥＴ８

图 ４　 涂层经过 ５ ｄ 铜加速盐雾实验后的

外观形貌图

３　 结论

(１)锆离子与有机物螯合可以作为水性环氧树

脂交联剂ꎬ即乙二醇螯合锆酸四丁酯并接枝三乙醇

胺制备的锆离子交联剂可以作为水性环氧树脂的交

联剂ꎮ
(２)锆离子交联剂可改善涂层固化情况ꎮ 电化

学阻抗测试中ꎬ未添加锆离子交联剂的涂层、ＥＴ２、
ＥＴ５、ＥＴ８ 的阻抗分别为 １􀆰 ５ × １０７、１􀆰 ４ × １０８、３􀆰 ４ ×
１０８、１􀆰 ６×１０８ Ω􀅰ｃｍ２ꎮ 添加锆离子交联剂可以明显

提高涂层的阻抗值ꎬ并且最佳的添加质量分数

为 ５％ꎮ
(３)交联后涂层增加了疏水性ꎬ添加 ５％的锆离

子交联剂的防腐性能最好ꎮ
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二氧化碳加氢制甲醇中试放大试验取得阶段性成果

　 　 近日ꎬ中国科学院大连化学物理研究所催化与新材

料研究中心与中石油合作开展的二氧化碳加氢制甲醇

研究取得阶段性成果:中试撬块装置在中石油大庆化工

研究中心一次开车成功ꎬ单程 ＣＯ２ 转化率可达 ２０％ꎬ甲

醇选择性可达 ７０％ (在有机液相产品中甲醇纯度

>９９􀆰 ９％)ꎬ并实现了稳定运行ꎮ 中试试验还完成了小试

规律验证、放大效应考察、工艺条件优化、基础数据采集

等工作ꎮ 此外ꎬ万吨级装置的技术工艺包开发也在此基

础上同步进行ꎮ

利用核能或可再生能源电解水制氢ꎬ与捕获的 ＣＯ２

发生化学反应合成甲醇ꎬ可以实现电能到化学能的转换

与存储ꎮ 该研究团队基于前期研究基础ꎬ开发出新型

ＣＯ２ 加氢制甲醇催化剂ꎮ 在此基础上ꎬ将 ＣＯ２ 加氢过程

作为独立的化工单元进行完整设计ꎬ建成了全流程撬块

式 ＣＯ２ 加氢装置ꎬ可以灵活应用于分布式能源网络ꎮ 该

中试装置的开车成功ꎬ是大连化物所与中石油针对未来

新能源发展趋势进行的一次前瞻性的探索与尝试ꎬ将为

ＣＯ２ 资源化利用提供技术示范ꎮ (中化新网)
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