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片状镍 ＭＯＦｓ 掺杂的
松香基醇酸树脂清漆的制备研究
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摘要:采用水热法合成了一种片状 Ｎｉ－ＭＯＦｓ(Ｎｉ－金属有机框架)材料ꎬ利用扫描电镜及 Ｘ 射线粉末衍射对 Ｎｉ－ＭＯＦｓ 的形

貌及结构进行表征ꎮ 以丙烯海松酸(乙三胺)酰胺(ＡＰＡＡ)及长油度醇酸树脂(ＬＡＫ)为成膜物质、Ｎｉ－ＭＯＦｓ 为掺杂剂ꎬ制备了

一种(Ｎｉ－ＭＯＦｓ / ＡＰＡＡ－ＬＡＫ) / 醇酸树脂清漆ꎮ 将制备的清漆分别涂于碳钢电极及马口铁片上ꎬ采用 Ｔａｆｅｌ 极化曲线、电化学交

流阻抗、盐雾腐蚀试验及硬度实验测试涂层的性能ꎮ 结果表明ꎬ添加 Ｎｉ－ＭＯＦｓ 质量分数为 ０􀆰 ３％的清漆防腐性能最好ꎬ腐蚀电

流密度为 ４􀆰 ５３×１０－６ Ａ / ｃｍ２ꎬ而未添加 Ｎｉ－ＭＯＦｓ 材料的清漆腐蚀电流密度为 ６７􀆰 ２×１０－６ Ａ / ｃｍ２ꎻ与未加 Ｎｉ－ＭＯＦｓ 的清漆相比ꎬ
Ｎｉ－ＭＯＦｓ 杂化材料显著改善醇酸树脂清漆的性能ꎮ
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　 　 金属腐蚀对人类生命产生巨大的危害ꎬ如油管

泄露、桥梁坍塌等严重事故[１－２]ꎮ 目前金属材料防

腐的主要方法有电化学保护、使用耐腐蚀性能好的

材料及涂覆防腐涂料等ꎮ 其中ꎬ涂覆防腐涂料是金

属防腐最常用的方法之一ꎬ该方法是将防腐涂料涂

覆在金属基底表面ꎬ经固化后形成保护膜ꎬ从而保护

金属基底ꎮ 常用的防腐涂料有环氧树脂、酚醛树脂、

聚氨脂、醇酸树脂等[３]ꎮ
醇酸树脂因其良好的附着力、低廉的成本和丰

富的来源ꎬ被广泛应用于防腐涂料[４]ꎮ 但是传统醇

酸树脂也存在漆膜干燥时间长、耐水性差且大多含

有挥发性有机物(ＶＯＣ)等缺陷ꎮ 松香是一种天热

可再生能源ꎬ松香用于醇酸树脂中可以减缓物料的

胶化ꎬ还可以使漆膜的干燥时间缩短、涂层的硬度增

􀅰８１１􀅰
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大、耐水性提高[５－６]ꎮ 但单一的松香基醇酸树脂固

化后仍存在交联密度小、弯曲强度低和阻燃性差等

问题[７]ꎮ 金属有机框架材料(ＭＯＦｓ)可能是解决这

一问题的有效方法ꎮ
金属有机框架材料是由有机配体和金属离子或

团簇通过配位键自组装形成的具有分子内孔隙的杂

化材料ꎬ近年来受到了广大学者的关注[８－９]ꎮ ＭＯＦｓ
材料因具有显著的比表面积、可调的孔径和可控的

微孔结构ꎬ可广泛应用于储能、催化、分离、气体储存

和药物输送等领域[１０]ꎮ ＭＯＦｓ 分子中的有机配体一

般为含 Ｏ、Ｎ、Ｓ 和 Ｐ 等原子的供电子基团ꎬ能连接金

属离子形成完整的二维或三维结构和富含 π 键的

独特拓扑结构ꎬ有利于分子吸附在金属表面上ꎬ从而

隔绝了金属基底表面与外界腐蚀介质接触ꎬ所以

ＭＯＦｓ 材料在防腐涂料中的应用具有很大的潜

力[１１－１３]ꎮ 镍元素作为典型的过渡金属元素之一ꎬ将
其作为金属源合成的 ＭＯＦｓ 材料均表现出优良的稳

定性ꎬ将其加入到涂层中可以提高涂层的阻隔性ꎬ从
而提高涂层的防腐能力[１４]ꎮ 目前国内外还未见添

加 Ｎｉ－ＭＯＦｓ 做掺杂剂改善醇酸树脂涂层的防腐性

能的报道ꎮ
笔者选用 Ｎｉ－ＭＯＦｓ 作掺杂剂ꎬ制备了醇酸树脂

涂层(Ｎｉ－ＭＯＦｓ / ＡＰＡＡ－ＬＡＫ)ꎮ 利用扫描电子显微

镜(ＳＥＭ)、Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)对 Ｎｉ－ＭＯＦｓ 材料进

行表征ꎻ通过 Ｔａｆｅｌ 极化曲线、电化学交流阻抗技术

及盐雾试验ꎬ研究了不同添加量的 Ｎｉ－ＭＯＦｓ 的松香

基醇酸树脂涂层的耐腐蚀性能及其物理性能ꎮ

１　 实验方法

１􀆰 １　 实验材料

丙烯海松酸(乙三胺)酰胺、干性长油度醇酸树

脂ꎬ南通方鑫化工有限公司生产ꎻＮꎬＮ－二甲基甲酰

胺(ＤＭＦ)、正丁醇ꎬ天津市富宇精细化工有限公司

生产ꎻ环烷酸钴催干剂ꎬ无锡汉德森化工制品有限公

司生产ꎻ天那水ꎬ南宁景达化工有限公司生产ꎻ六水

合硝酸镍[Ｎｉ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ]ꎬ西陇科学股份有限公

司生产ꎻ均苯三甲酸ꎬ上海麦克林生化科技有限公司

生产ꎮ
１􀆰 ２　 金属有机骨架材料(Ｎｉ－ＭＯＦ)的合成

参照 Ｄｕ 等[１５]报道的方法并稍作修改用来制备

Ｎｉ－ＭＯＦｓꎮ 称取 ０􀆰 ４３６ ｇ Ｎｉ(ＮＯ３)２􀅰６Ｈ２Ｏ 和 ０􀆰 ３１５ ｇ
均苯三甲酸溶解在 ３０ ｍＬ ＤＭＦ 中ꎬ搅拌 １ ｈ 后ꎬ将得

到的淡绿色溶液转移到 ５０ ｍＬ 聚四氟乙烯内胆的不

锈钢反应釜中ꎬ置于 １８０℃烘箱中加热 １０ ｈꎬ待自然

冷却至室温后ꎬ分别用 ＤＭＦ、乙醇对产物进行洗涤ꎮ
最后ꎬ将产物放在真空干燥箱中干燥 ２４ ｈꎬ得到镍基

金属有机骨架粉末材料 Ｎｉ－ＭＯＦｓꎮ
１􀆰 ３　 Ｎｉ－ＭＯＦ /松香基醇酸树脂涂层的制备

在容器中分别加入一定量的干性长油度醇酸树

脂、溶剂正丁醇、丙烯海松酸(乙三胺)、催干剂环烷

酸钴、掺杂剂 Ｎｉ－ＭＯＦꎬ搅拌 ８ ｍｉｎ 后得到涂料ꎬ涂料

中 Ｎｉ －ＭＯＦ 的质量分数分别为 ０％、０􀆰 １％、０􀆰 ２％、
０􀆰 ３％、０􀆰 ４％ꎮ

分别用 ２８０ 目和 ６００ 目砂纸打磨马口铁板

(１２ ｍｍ×５ ｍｍ × １ ｍｍ) 和 Ｑ２３５ 碳钢电极 (直径

１ ｍｍ)ꎬ用乙醇清洗表面ꎬ干燥后备用ꎮ 往上述制备

的涂料中添加一定量的天那水稀释并搅拌均匀ꎬ用
移液枪取一定量的涂料滴在 Ｑ２３５ 碳钢电极表面ꎬ
制得涂层厚度为(５０±５) μｍ 的工作电极ꎻ剩下的涂

料刷涂在马口铁板上ꎬ常温干燥 ２０ ｈꎬ得到的涂层厚

度为(１００±１０)μｍꎮ 用上海 ＨＣＣ－２４ 磁阻法测厚仪

测量干燥后的涂层厚度ꎮ
１􀆰 ４　 Ｎｉ－ＭＯＦ 的表征

利用 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤꎬＤ８ ＡＤＶＡＮＣＥ ｗｉｔｈ
ＤＡＶＩＮＣＩ ＤＥＳＩＧＮ)对涂层进行物相分析ꎬ在射线源

Ｃｕ Ｋα 辐射下ꎬ以 １° / ｍｉｎ 的速度在角度为 １０ ~ ６０°
内进行扫描ꎻ利用扫描电子显微镜 ( ＳＵＰＲＡ ５５
Ｓａｐｐｈｉｒｅ)观察样品表面形貌ꎮ
１􀆰 ５　 复合涂层的防腐性能测试

电化学测试:在上海华辰 ＣＨＩ６６０Ｄ 电化学工作

站上ꎬ采用 Ｔａｆｅｌ 极化曲线、电化学交流阻抗研究不

同质量分数的 Ｎｉ－ＭＯＦ 松香基醇酸树脂清漆的防腐

性能ꎮ 采用三电极体系(参比电极为饱和甘汞电

极ꎬ辅助电极为铂电极ꎬ工作电极为滴有涂层的

Ｑ２３５ 碳钢电极ꎬ暴露面积为 １ ｃｍ２)ꎬ在质量分数为

３􀆰 ５％的 ＮａＣｌ 溶液中进行实验ꎮ 电化学阻抗谱测试

频率为 ０􀆰 ０１ Ｈｚ ~ １００ ｋＨｚꎬ振幅为 ５ ｍＶꎬ测试电压

为开路电压ꎮ 极化曲线扫描范围为－１􀆰 ８ ~０ Ｖꎬ扫描

速度为 １ ｍＶ / ｓꎮ
盐雾实验:实验在上海实验仪器厂 ＦＱＹ ０１５ 盐

雾腐蚀试验箱中进行ꎬ测试温度为 ３５℃ꎬ用质量分

数为 ５％的 ＮａＣｌ 溶液喷雾 １６８ ｈꎬ并定时观察涂层表

面的锈蚀、脱落、起泡等现象ꎮ
硬度测试:利用划痕法测量涂层硬度ꎬ参考的国

家标准是 ＧＢ / Ｔ ６７３９—２００６ꎮ
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２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＳＥＭ 分析

采用水热法制备镍基金属有机框架 ( Ｎｉ －
ＭＯＦｓ)ꎬ其制备过程如图 １ 所示ꎮ Ｎｉ －ＭＯＦｓ 晶体

ＳＥＭ 图如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 中可以看出ꎬＮｉ－ＭＯＦｓ
晶体整体形貌呈现片状结构ꎬ表面十分平整光滑ꎬ晶
体具有不同尺寸且呈不规则分布ꎬ每个晶体尺寸约

为 １２~２０ μｍꎮ

图 １　 Ｎｉ－ＭＯＦ 合成过程

(ａ)Ｎｉ－ＭＯＦｓ(５ ｋ 倍) (ｂ)Ｎｉ－ＭＯＦｓ(２ ｋ 倍)

图 ２　 Ｎｉ－ＭＯＦｓ 的 ＳＥＭ 图

２􀆰 ２　 ＸＲＤ 分析

利用 Ｘ 射线衍射仪对 Ｎｉ－ＭＯＦｓ 进行 ＸＲＤ 分

析ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 中可以看出ꎬＮｉ－ＭＯＦｓ
在 ２θ 为 １０、２０°均出现特征衍射峰ꎬ对应 Ｎｉ－ＭＯＦｓ
结构的(０１１)晶面和(１１０)晶面ꎬ这与文献[１５]中的

报道基本一致ꎬ证实通过水热法成功地制备了 Ｎｉ－
ＭＯＦｓ 材料ꎮ

图 ３　 Ｎｉ－ＭＯＦｓ 的 ＸＲＤ 图

２􀆰 ３　 复合涂层的电化学分析

添加不同质量分数 Ｎｉ－ＭＯＦｓ 松香基醇酸树脂

涂层在 ３􀆰 ５％ ＮａＣｌ 溶液中测试的极化曲线如图 ４ 所

示ꎮ 通过 Ｔａｆｅｌ 外推法ꎬ用电化学软件 ｃｈｉ６６０ｄ 对图

４ 中的极化曲线进行拟合ꎬ所得数据如表 １ 所示ꎬ其

中 Ｅｃｏｒｒ为涂层腐蚀电位ꎬＩｃｏｒｒ为涂层腐蚀电流密度ꎬ
保护效率(ＰＥ)计算式为:

ＰＥ ＝ ( ｉｃｏｒｒ － ｉ∗ｃｏｒｒ) / ｉｃｏｒｒ (１)

式中:ｉｃｏｒｒ为 Ｑ２３５ 碳钢裸电极的腐蚀电流密度ꎻｉ∗ｃｏｒｒ
为涂有涂层的 Ｑ２３５ 碳钢电极的腐蚀电流密度ꎮ

１—未涂敷ꎻ２—０％ Ｎｉ－ＭＯＦꎻ３—０􀆰 １％ Ｎｉ－ＭＯＦꎻ

４—０􀆰 ２％ Ｎｉ－ＭＯＦꎻ５—０􀆰 ３％ Ｎｉ－ＭＯＦꎻ６—０􀆰 ４％ Ｎｉ－ＭＯＦ

图 ４　 不同 Ｎｉ－ＭＯＦｓ 质量分数涂层的极化曲线

表 １　 极化曲线拟合所得腐蚀参数

ｗ(Ｎｉ－ＭＯＦｓ) / ％ Ｅｃｏｒｒ / ｍＶ ｉｃｏｒｒ / (μＡ􀅰ｃｍ－２) ＰＥ / ％

裸电极 －１０２０ １８４􀆰 ２０ —

０ －９９７ ６７􀆰 ２０ ６３􀆰 ５

０􀆰 １ －６７９ ２４􀆰 １０ ８６􀆰 ９

０􀆰 ２ －４５２ １０􀆰 ２０ ９４􀆰 ４

０􀆰 ３ －３９０ ４􀆰 ５３ ９７􀆰 ５

０􀆰 ４ －５３１ １５􀆰 ０５ ９１􀆰 ８

从图 ４ 和表 １ 中可以看出ꎬ随着 Ｎｉ－ＭＯＦｓ 质量

分数的增加ꎬ复合涂层的腐蚀电流密度呈先减小后

增大的趋势ꎬ而腐蚀电位呈先往正方向偏移后往负

方向偏移趋势ꎬ其中 Ｎｉ－ＭＯＦｓ 质量分数为 ０􀆰 ３％的松

香基醇酸树脂涂层腐蚀电位最高(Ｅｃｏｒｒ ＝ －０􀆰 ３９０ Ｖ)、
腐蚀电流密度最小( Ｉｃｏｒｒ ＝ ４􀆰 ５３×１０－６ Ａ / ｃｍ２)ꎬ保护

效率达到 ９７􀆰 ５％ꎬ因此 Ｎｉ－ＭＯＦｓ 质量分数为 ０􀆰 ３％
的松香基醇酸树脂涂层防腐性能最佳ꎮ 这是因为适

量的 Ｎｉ－ＭＯＦ 与松香基醇酸树脂的相容性较好ꎬ涂
层表面形成的微孔较少ꎬ复合涂层具有较好的致密

性和交联度ꎬ具有较好的屏蔽效果ꎮ 但加入过量的

Ｎｉ－ＭＯＦｓ 时ꎬ体系分散性变差ꎬ破坏了涂层的致密

性ꎬ腐蚀粒子(水、氧气、氯离子等)进入到基底的速

率将大大增快ꎬ使得涂层的防腐性能下降ꎮ
Ｎｉ－ＭＯＦｓ 质量分数对涂层电化学阻抗的影响

如图 ５ 所示ꎮ Ｎｙｑｕｉｓｔ 曲线半径越大ꎬ电极表面转移

电阻越高ꎬ涂层可以有效阻碍电极表面电子的扩散ꎬ
减缓金属腐蚀的速率[１６]ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬ添加

Ｎｉ－ＭＯＦｓ 的涂层阻抗值明显比未添加 Ｎｉ－ＭＯＦｓ 的

􀅰０２１􀅰
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涂层高ꎬ说明 Ｎｉ－ＭＯＦｓ 的添加可以提高松香基醇酸

树脂涂层的防腐性能ꎬ且添加 Ｎｉ－ＭＯＦｓ 质量分数为

０􀆰 ３％时ꎬ涂层的阻抗曲线半径最大ꎻ但继续添加

Ｎｉ－ＭＯＦｓ 时ꎬ涂层的阻抗半径开始减小ꎮ 表明适量

的 Ｎｉ－ＭＯＦｓ 与松香基醇酸树脂能有序地交联结合ꎬ
使腐蚀介质更难渗透到金属基底ꎬ涂层的防腐性能

更好ꎬ而过量的 Ｎｉ－ＭＯＦｓ 会破坏这种有序性ꎬ使得

涂层结构松散ꎬ因此涂层的防腐蚀性能有所下降ꎮ

１—未涂敷ꎻ２—０％ Ｎｉ－ＭＯＦꎻ３—０􀆰 １％ Ｎｉ－ＭＯＦꎻ

４—０􀆰 ２％ Ｎｉ－ＭＯＦꎻ５—０􀆰 ３％ Ｎｉ－ＭＯＦꎻ６—０􀆰 ４％ Ｎｉ－ＭＯＦ

图 ５　 不同 Ｎｉ－ＭＯＦｓ 质量分数涂层的交流阻

抗谱 Ｎｙｑｕｉｓｔ 图

２􀆰 ４　 盐雾实验分析

为了更直观地分析含 Ｎｉ－ＭＯＦｓ 松香基醇酸树

脂的防腐性能ꎬ采用盐雾加速腐蚀试验方法对涂覆

有 Ｎｉ － ＭＯＦｓ (添加质量分数为 ０、 ０􀆰 １％、 ０􀆰 ２％、
０􀆰 ３％、０􀆰 ４％)涂层的马口铁板的耐腐蚀性能进行评

价ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 中可以看出ꎬ在同样时

间内ꎬ各涂层表面都发生了腐蚀现象ꎬ但腐蚀程度不

同ꎮ 未添加 Ｎｉ－ＭＯＦｓ 的松香基醇酸树脂涂层表面

出现了明显生锈痕迹和起泡现象ꎻ添加质量分数为

０􀆰 １％的松香基醇酸树脂涂层表面腐蚀也比较严重ꎬ
出现明显锈迹ꎬ但腐蚀程度要比未加丙烯海松酸

(乙三胺)的涂层低ꎻ添加质量分数为 ０􀆰 ３％的松香

基醇酸树脂涂层表面几乎看不出腐蚀现象ꎬ耐腐蚀

效果最佳ꎮ 说明加入适量的 Ｎｉ－ＭＯＦｓ 可以促进松

香基醇酸树脂的交联反应ꎬ提高分子间的键合力和

表面的粘结性ꎮ 另外 Ｎｉ－ＭＯＦｓ 材料具有较强的疏

水性ꎬ降低了水分通过漆膜渗透至基底的可能性ꎬ从
而提高了松香基醇酸树脂的防腐性能ꎻ添加质量分

数为 ０􀆰 ４％的松香基醇酸树脂涂层也是轻微腐蚀ꎬ
但腐蚀程度要比添加质量分数为 ０􀆰 ３％的涂层大ꎮ
所以ꎬＮｉ－ＭＯＦｓ 对松香基醇酸树脂涂层的防腐性能

明显改善ꎬ且质量分数为 ０􀆰 ３％ Ｎｉ－ＭＯＦｓ 松香基醇

酸树脂涂层的防腐性能最佳ꎮ 盐雾试验结果与电化

学测试结果完全一致ꎮ

(ａ)未添加 Ｎｉ－ＭＯＦｓ 的涂层 (ｂ)添加 ０􀆰 １％ Ｎｉ－ＭＯＦｓ 的涂层

(ｃ)添加 ０􀆰 ２％ Ｎｉ－ＭＯＦｓ 的涂层 (ｄ)添加 ０􀆰 ３％ Ｎｉ－ＭＯＦｓ 的涂层

(ｅ)添加 ０􀆰 ４％ Ｎｉ－ＭＯＦｓ 的涂层

图 ６　 １６８ ｈ 盐雾试验后不同 Ｎｉ－ＭＯＦｓ 质量分数

涂层的表面形貌

２􀆰 ５　 复合涂层其他物理性能分析

取不同 Ｎｉ－ＭＯＦｓ 添加质量分数的松香基醇酸

树脂涂层进行表干、实干和硬度物理性能检测ꎬ结果

如表 ２ 所示ꎮ 实验方法参考国家标准 ＧＢ / Ｔ １７２８—
１９７９(１９８９)和 ＧＢ / Ｔ ６７３９—２００６ꎮ

表 ２　 Ｎｉ－ＭＯＦｓ 质量分数对涂层性能的影响

ｗ(Ｎｉ－ＭＯＦｓ) / ％ 表干时间 / ｈ 实干时间 / ｈ 硬度

０ １０ ２０ Ｂ

０􀆰 １ ８ １８ ＨＢ

０􀆰 ２ ６ １６ ＨＢ

０􀆰 ３ ６ １６ Ｈ

０􀆰 ４ ７ １８ ＨＢ

由表 ２ 可知ꎬ添加了 Ｎｉ－ＭＯＦｓ 的松香基醇酸树

脂涂层的表干、实干时间明显缩短ꎬ且添加质量分数

为 ０􀆰 ２％、０􀆰 ３％时的表干及实干时间最短ꎻ从表 ２ 中

还可以看出ꎬ随着 Ｎｉ－ＭＯＦｓ 质量分数的增大(从 ０
至 ０􀆰 ３％)ꎬ涂层的硬度逐渐增大ꎬ继续加入 Ｎｉ －
ＭＯＦｓꎬ涂层硬度开始下降ꎮ 这是由于 Ｎｉ－ＭＯＦｓ 结

􀅰１２１􀅰
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构具有一定的刚性和良好的力学性能ꎬ适量的添加

Ｎｉ－ＭＯＦｓ 有利于提高涂层的硬度ꎮ

３　 结论

(１)利用 ＳＥＭ 和 ＸＲＤ 对 Ｎｉ －ＭＯＦｓ 进行了表

征ꎬ结果证明成功制备了 Ｎｉ－ＭＯＦｓ 片状材料ꎮ
(２)电化学测试结果表明ꎬ添加了 Ｎｉ－ＭＯＦｓ 的

松香基醇酸树脂涂层的电化学性能明显高于未添加

Ｎｉ－ＭＯＦｓ 的松香基醇酸树脂涂层ꎬ其中 Ｎｉ－ＭＯＦｓ 添
加质量分数为 ０􀆰 ３％的松香基醇酸树脂涂层的耐腐

蚀性最佳ꎮ 说明 Ｎｉ－ＭＯＦｓ 材料在松香基醇酸树脂

中分散性较好ꎬ从而提高涂层的防腐性能ꎮ
(３)盐雾实验结果表明ꎬＮｉ－ＭＯＦｓ 添加质量分

数为 ０􀆰 ３％的松香基醇酸树脂涂层的防腐性能最

佳ꎮ 盐雾试验结果与电化学测试结果完全一致ꎮ
(４)通过涂层物理性能测试可知ꎬ加入一定量

的 Ｎｉ－ＭＯＦｓꎬ提高了涂层的硬度ꎬ缩短了表干、实干

时间ꎬ对涂层的物理性能有很大程度的提高ꎮ
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