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摘要:将改性后的纳米 ＴｉＯ２ 添加到聚氨酯涂料中并涂敷在 Ａ３ 钢电极表面ꎬ通过电化学极化曲线研究 Ａ３ 钢在 ＮａＣｌ 溶液中

的自腐蚀电流密度ꎮ 结果表明ꎬ选用水油平衡(ＨＬＢ)值为 ６􀆰 ７ 的脱水山梨醇单棕榈酸酯或 ＨＬＢ 为 ３􀆰 ６ 的乙二醇脂肪酸酯表面

活性剂对纳米 ＴｉＯ２ 表面处理后ꎬ其仍具有半导体光致发光性能ꎬ并且可以在有机浆料中实现纳米级分散ꎻ添加纳米 ＴｉＯ２ 聚氨

酯涂料对 Ａ３ 钢电极具有明显的光电化学防腐蚀保护作用ꎬ电极自腐蚀电流密度下降 １~２ 个数量级ꎬ最佳质量分数为 １％ꎻ纳米

ＴｉＯ２ 在自然光照和暗室条件下均可降低 Ａ３ 钢的自腐蚀电流密度ꎬ提高其耐腐蚀性能ꎮ
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　 　 纳米 ＴｉＯ２ 是一种性能优异的光敏半导体材料ꎬ
在光催化和自清洁应用方面取得了很大进展ꎬ在金

属的腐蚀与防护方面也越来越受到人们的重

视[１－４]ꎮ １９９５ 年ꎬ日本东京大学的 Ｙｕａｎ 和 Ｔｓｕｊｉｋａ￣
ｗａ[５]提出关于纳米 ＴｉＯ２ 的光生阴极保护的概念ꎮ
Ｏｈｋｏ 等[６]通过涂覆 ＴｉＯ２ 薄膜于不锈钢表面ꎬ在紫

外光的作用下ꎬ发现其电位较金属腐蚀电位相比更

负ꎬ成功地使不锈钢具有更好的耐腐蚀性ꎬ并且可以

长时间维持光生电位ꎮ 于是ꎬ人们将光电化学防腐

进一步应用于半导体领域ꎬ目前ꎬ光生阴极保护的方

法和应用已经得到广泛的认可[７]ꎮ 当金属基体与

ＴｉＯ２ 接触时ꎬ纳米 ＴｉＯ２ 吸收光能然后激发以产生光

生载流子ꎬ于是ꎬ金属表面的电导率随之发生变化ꎬ
降低了金属电化学腐蚀微电池的电位差ꎬ提高了金

属在环境中的耐腐蚀性ꎮ 目前ꎬ有许多方法可以在

受保护的金属基材表面制备纳米 ＴｉＯ２ 涂层或含有

纳米 ＴｉＯ２ 的复合涂层[８－１７]ꎬ并且在多种金属及合金

的表面防腐蚀涂层上取得了一定的研究进展ꎮ
然而ꎬ纳米 ＴｉＯ２ 颗粒是具有高表面能的无机颗

粒ꎬ颗粒间较大的范德华力使其易于团聚ꎬ使纳米颗

粒的光催化活性显著下降ꎮ 此外ꎬ纳米 ＴｉＯ２ 表面具

有极强的亲水性和极强的疏油性ꎬ难以在油性有机

聚合物涂层中均匀分散ꎬ并且在界面处产生空隙ꎬ导
致整个材料多项性能降低ꎮ 因此ꎬ必须在使用前进
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行纳米 ＴｉＯ２ 的表面改性ꎮ
聚氨酯涂料是目前常用的涂料ꎬ具有机械性能

好、耐高低温、耐磨、耐油、耐化学品、附着力强等优

点ꎬ广泛应用于木器涂料、汽车修补涂料、防腐涂料、
地坪涂料、电子涂料、防水涂料等领域[１８]ꎮ 笔者将

改性纳米 ＴｉＯ２ 作为填料添加到聚氨酯保护涂料中ꎬ
使改性涂层在原有保护性能的基础上ꎬ可以提高纳

米 ＴｉＯ２ 的光电转换保护能力ꎬ提高金属基体的防腐

蚀性能ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 主要原材料

乙醇、聚氧乙烯脂肪醇、乙二醇脂肪酸酯、脱水

山梨醇单棕榈酸酯ꎬ分析纯ꎬ北京化工厂生产ꎻ纳米

二氧化钛(ＴｉＯ２)ꎬ粒径 １０ ~ ２０ ｎｍꎬ宁波康瑞洁纳米

环保科技有限公司生产ꎻ有机浆料、羟基丙烯酸树

脂、固化剂ꎬ市售ꎮ
１􀆰 ２　 主要仪器设备

高速搅拌器ꎬ德国 ＩＫＡ 公司生产ꎻ超声波清洗

器ꎬ昆山市超声仪器有限公司生产ꎻ电热干燥箱ꎬ上
海树立仪器仪表有限公司生产ꎻＪＥＭ－２１００ 透射电

子显微镜ꎬ日本电子公司生产ꎻＵ－３０１０ 紫外－可见

分光光度计ꎬ日立(ＨＩＴＡＣＨＩ)公司生产ꎻＬＳ ５５ 荧

光 /磷光 /发光分光光度计ꎬ美国 Ｐｅｒｋｉｎ Ｅｌｍｅｒ 公司

生产ꎻ Ｐｒｉｎｃｅｔｏｎ ２８３Ａ 型 电 化 学 工 作 站ꎬ 美 国

Ｐｒｉｎｃｅｔｏｎ 公司生产ꎮ
１􀆰 ３　 改性聚氨酯涂料的制备流程

改性聚氨酯涂料的制备流程如图 １ 所示ꎮ

图 １　 改性聚氨酯涂料的制备流程

１􀆰 ４　 聚氨酯防腐蚀涂层 / Ａ３ 钢金属试样工作电极

的制备

对 Ａ３ 钢金属试样(１０ ｍｍ×１０ ｍｍ×２ ｍｍ)进行

研磨、焊接、环氧树脂封装和固化ꎮ 在对样品的工作

表面进行打磨和清洁之后ꎬ涂覆 ４０ ~ ５０ μｍ 厚的聚

氨酯防腐涂层并在室温下固化ꎮ 测量极化曲线时的

工作面为涂层表面ꎮ
１􀆰 ５　 电化学测试

参比电极为饱和甘汞电极ꎬ辅助电极为 Ｐｔ 电
极ꎬ工作电极为待测电极ꎬ质量分数 ３􀆰 ５％ ＮａＣｌ 溶
液作为电解质溶液ꎬ共同组成三电极系统ꎮ 扫描速

度为 ０􀆰 ８ ｍＶ / ｓꎬ测量电化学极化曲线ꎮ
利用 Ｍｏｄｌｅ ２８３ 恒电位 /恒电流仪及 ５２１０ 型锁

相放大器(美国 Ｐｒｉｎｃｅｔｏｎ 公司生产)进行电化学阻

抗检测ꎬ通过支持软件 Ｐｏｗｅｒｓｕｉｔｅ 进行数据采集ꎬ并
用 Ｚｉｗｓｐｉｎ 进行数据拟合ꎬ在自然腐蚀电位±１０ ｍＶ、
交流幅值 １０５ ~１０－２ Ｈｚ 频率的范围内测量系统的电

化学阻抗谱图ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 纳米二氧化钛在有机浆料中的分散

选用聚氧乙烯脂肪醇、脱水山梨醇单棕榈酸酯

和乙二醇脂肪酸酯 ３ 种水油平衡值(ＨＬＢ)分别为

１５􀆰 ４、６􀆰 ７ 和 ３􀆰 ６ 的表面活性剂对纳米 ＴｉＯ２ 进行改

性ꎮ 改性前后纳米 ＴｉＯ２ 颗粒在有机浆料中分散状

态的透射电子显微图如图 ２ 所示ꎮ

(ａ)未改性 (ｂ)聚氧乙烯脂肪醇

(ｃ)脱水山梨醇单棕榈酸酯 (ｄ)乙二醇脂肪酸酯

图 ２　 改性前后纳米 ＴｉＯ２ 在有机浆料中

分散 ＴＥＭ 图

从图 ２ 中可以看出ꎬ未经过表面改性的纳米

ＴｉＯ２ 在有机浆料中形成大面积的团聚ꎻ经过聚氧乙

烯脂肪醇改性后纳米 ＴｉＯ２ 在有机浆料中团聚现象

虽然有所改善ꎬ但仍然发生了粒子间团聚ꎻ由脱水山
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梨醇单棕榈酸酯和乙二醇脂肪酸酯改性的纳米

ＴｉＯ２ 均匀分散在有机浆料中ꎬ分散的 ＴｉＯ２ 颗粒粒径

分别在 ２５ ｎｍ 和 ２０ ｎｍ 以下ꎬ没有出现团聚ꎮ 因此

得出ꎬ所选分散剂的 ＨＬＢ 值越小ꎬ改性 ＴｉＯ２ 在有机

浆料中的分散性越好ꎬ当 ＨＬＢ 值小于 ６􀆰 ７ 时ꎬ改性

纳米 ＴｉＯ２ 可以在有机浆料中实现纳米级分散ꎮ
２􀆰 ２　 改性后纳米 ＴｉＯ２ 的光致发光行为

半导体材料中的电子在吸收一定能量后会被激

发到更高的能级ꎬ由于高能级状态不稳定ꎬ电子进一

步又向较低能级跃迁ꎬ跃迁的过程均伴随能量释放ꎬ
若能量以光辐射的形式释放ꎬ就会产生发光现象ꎬ这
就是半导体光致发光光谱(ＰＬ)的产生机理ꎬ半导体

光致发光光谱是研究半导体纳米粒子电子结构和其

光学性能的有效方法之一ꎮ 纳米 ＴｉＯ２ 作为半导体

材料具有非常优良的催化性能ꎮ 通过 ＰＬ 光谱研究

了改性后纳米 ＴｉＯ２ 的光致发光行为ꎮ 将用乙二醇

脂肪酸酯改性的 ＴｉＯ２ 颗粒配制成质量分数为 １％的

透明悬浮液ꎬ超声分散 １５ ｍｉｎ 后ꎬ用波长为 ３２５ ｎｍ
(紫外光)、４９３ ｎｍ 和 ７００ ｎｍ(可见光)及 ８００ ｎｍ
(近红外光)的激发光源测量样品的光致发光光谱ꎬ
结果如图 ３ 所示ꎮ

(ａ)３２５ ｎｍ (ｂ)４９６ ｎｍ

(ｃ)７００ ｎｍ (ｄ)８００ ｎｍ

图 ３　 不同激发波长得到改性纳米 ＴｉＯ２

样品的 ＰＬ 谱

从图 ３ 中可以看出ꎬ经过表面改性的纳米 ＴｉＯ２

在波长为 ３２５ ｎｍ (激发能为 ３􀆰 ８２ ｅＶ)、 ４９３ ｎｍ
(２􀆰 ５２ ｅＶ)、７００ ｎｍ(１􀆰 ７７ ｅＶ)、８００ ｎｍ(１􀆰 ５０ ｅＶ)光
的激发下ꎬ都能够产生发射光谱ꎬ说明本实验所使用

的纳米 ＴｉＯ２ 突破了紫外光的限制ꎬ对可见光和近红

外光都存在吸收ꎮ 这主要是因为有大量多种类型的

悬挂键和不饱和键存在于表面改性后的纳米 ＴｉＯ２

界面处ꎬ在能隙中形成一些附加能级(包括缺陷能

级和表面态)ꎬ这些能级的存在ꎬ缩小了 ＴｉＯ２ 本征半

导体的带隙(３􀆰 ２ ｅＶ)ꎮ 而且当激发波长为 ７００ ｎｍ
和 ８００ ｎｍ 时产生的发射峰为 ５７７ ｎｍ(２􀆰 １５ ｅＶ)、
５３０ ｎｍ(２􀆰 ３７ ｅＶ)和 ５２５ ｎｍ(２􀆰 ３６ ｅＶ)ꎬ能量均要高

于激发能ꎬ这种特征属于上转换光致发光材料的特

性ꎮ 因此ꎬ经过表面改性的纳米 ＴｉＯ２ 具有半导体光

致发光性能ꎬ对金属基体防护提供了条件ꎬ而且还具

备上转换性能ꎬ对其在光电传感器、防伪技术、生物

传感器和太阳能电池等领域广泛应用也具有非常重

要的研发前景ꎮ
２􀆰 ３　 纳米 ＴｉＯ２ 质量分数对聚氨酯涂层 Ａ３ 钢电极

的保护作用

将用乙二醇脂肪酸酯改性的纳米 ＴｉＯ２ 加入到

聚氨酯涂料中ꎬ在 Ａ３ 钢电极表面涂覆不同质量分

数 ＴｉＯ２ 的聚氨酯涂料ꎬ并在 ３􀆰 ５％ ＮａＣｌ 溶液中浸泡

２４ ｈ 后ꎬ测量电化学极化曲线ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ

１—０ꎻ２—１％ꎻ３—２％ꎻ４—３％ꎻ５—５％

图 ４　 不同纳米 ＴｉＯ２ 质量分数下聚氨酯涂层

Ａ３ 钢电极的极化曲线

从电化学极化曲线可以直观地得到模拟腐蚀环

境中金属基体的腐蚀电流密度ꎬ分别在阴极控制型

的阴极极化曲线的塔菲尔区作切线ꎬ切线与自腐蚀

电位横线相交于一点ꎬ因此可分别得到其自腐蚀电

流密度ꎮ 从图 ４ 中可以看出ꎬ１＃样品具有最高的自

腐蚀电流密度ꎬ添加纳米 ＴｉＯ２ 的聚氨酯涂层的 ２＃和

３＃样品自腐蚀电流密度均大幅度减小ꎬ与 １＃样品相

比ꎬ２＃样品的自腐蚀电流密度降低了 ２ 个数量级ꎮ
可以看出ꎬ添加合适的纳米 ＴｉＯ２ 显著提高了聚氨酯

涂料对 Ａ３ 钢基体的保护作用ꎬ该效果来自于纳米

ＴｉＯ２ 的光电响应ꎬ其吸收光能以产生光生载流子ꎬ
并且凭借半导体激发能级与金属基体的费米能级之

间的势能驱动力ꎬ使光生载流子向金属基体主动流

动ꎬ在热力学方面降低了 Ａ３ 钢的腐蚀倾向ꎬ从而抑
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制了 Ａ３ 钢被腐蚀的速度ꎮ 然而ꎬ纳米 ＴｉＯ２ 的添加

量并不是越多越好ꎬ４＃和 ５＃样品中加入过量的纳米

ＴｉＯ２ꎬ使涂层产生过多缺陷ꎬ进一步促进了腐蚀电流

密度增大ꎬ因此有利于腐蚀ꎮ 因此ꎬ添加 １％纳米

ＴｉＯ２ 于聚氨酯涂料中具有最佳的抑制腐蚀效果ꎮ
２􀆰 ４　 光照条件对 Ａ３ 钢电极的保护作用

选择纳米 ＴｉＯ２ 质量分数为 １％的改性聚氨酯 /
Ａ３ 钢电极ꎬ分别在室内自然光和暗室条件下将样品

浸泡在 ３􀆰 ５％ ＮａＣｌ 溶液中 ２４ ｈꎬ之后测量其电化学

极化曲线ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ

１—０％ ＴｉＯ２ꎬ自然光ꎻ２—１％ ＴｉＯ２ꎬ自然光ꎻ３—１％ ＴｉＯ２ꎬ暗室

图 ５　 不同光照条件下聚氨酯涂层 Ａ３ 钢电极的

极化曲线

从图 ５ 中可以看出ꎬ无论是在自然光照还是暗

室条件下ꎬ添加纳米 ＴｉＯ２ 的聚氨酯 / Ａ３ 钢自腐蚀电

流密度比无纳米 ＴｉＯ２ 添加的自腐蚀电流密度小 １~
２ 个数量级ꎬ同时ꎬ添加 １％纳米 ＴｉＯ２ 的聚氨酯 / Ａ３
钢的自腐蚀电流密度在自然光照射下比在暗室条件

下低约 １ 个数量级ꎮ 结果表明ꎬ光照条件越好ꎬＴｉＯ２

吸收光能越多ꎬ光生载流子转化的越多ꎬＡ３ 钢被腐

蚀的速度越慢ꎬ对金属基体的保护作用也就越明显ꎮ
但在黑暗条件下ꎬ聚氨酯涂料中的纳米 ＴｉＯ２ 对 Ａ３
钢仍具有保护作用ꎬ该黑暗条件的光电保护作用也

可以用 ２􀆰 ２ 中所述的在近红外 ８００ ｎｍ 处产生的光

致发光行为来加以佐证ꎮ

３　 结论

(１)选用水油平衡(ＨＬＢ)值小于 ６􀆰 ７ 的脱水山

梨醇单棕榈酸酯和乙二醇脂肪酸酯表面活性剂对纳

米 ＴｉＯ２ 进行表面处理ꎬ改性后的纳米 ＴｉＯ２ 仍具有

半导体光致发光性能ꎬ并且能够在有机浆料中实现

纳米级分散ꎮ
(２)在聚氨酯涂料中加入 １％的改性纳米 ＴｉＯ２

可显著降低 Ａ３ 钢的自腐蚀电流密度ꎬ提高其耐腐

蚀性能ꎬ但是若改性纳米 ＴｉＯ２ 的质量分数大于 １％
后ꎬ防腐蚀保护作用开始下降ꎮ

(３)不论是在自然光照还是在暗室条件下ꎬ含
有 １％改性纳米 ＴｉＯ２ 的聚氨酯涂料可明显提高其对

Ａ３ 钢的保护性能ꎮ
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