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摘要:通过高能球磨法制备了钛纳米鳞片材料ꎬ并利用 ＳＥＭ、ＸＰＳ、ＦＴ－ＩＲ 和 ＴＧＡ 对材料进行测试表征ꎮ 结果表明ꎬ钛由微

米级的球状变为纳米级的片状ꎬ且钛表面上接枝了有机树脂ꎬ证实了钛纳米鳞片的制备ꎮ 将钛纳米鳞片作为涂层填料ꎬ通过改

变填料含量实现钛纳米鳞片对涂层耐酸性腐蚀性能的强化ꎮ 结果表明ꎬ钛含量为 １％时涂层具有最好的耐酸性、耐腐蚀性、耐
介质渗透性能ꎻ与添加未改性钛的涂层相比ꎬ添加了钛纳米鳞片的涂层的低频模值为 １０１５ Ω􀅰ｃｍ２ꎬ比前者高出半个数量级ꎻ涂层

与基材之间的结合力没有受到影响ꎬ涂层的耐温性、耐磨性、耐盐雾性能也得到了提高ꎮ
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　 　 近年来ꎬ随着工业环境的日益复杂多变ꎬ尤其是

在工业烟囱内壁等极端工况下的防腐需求急剧上

升ꎬ传统的单一防腐涂层已难以满足严苛的防护要

求[１－２]ꎮ 为此ꎬ科研人员积极探索创新路径ꎬ尝试在

树脂基体中融入氧化石墨烯 (ＧＯ)、六方氮化硼

(ＢＮ)以及 Ｍｘｅｎｅ 等先进纳米填料ꎬ以期提升涂层的

综合性能[３－４]ꎮ 然而ꎬ尽管这些新型材料展现出了

广谱应用潜力与性能优势ꎬ但它们高昂的价格以及

复杂的制备工艺却成为了其在烟囱内壁防腐领域广

泛应用的重大阻碍[５－６]ꎮ 因此ꎬ开发一种价格低廉

且生产工艺简单的耐酸、耐磨损涂层势在必行[１ꎬ７]ꎮ
目前ꎬ市场上普遍使用 ＳｉＯ２ －ＴｉＯ２ 涂层等有机

无机杂化涂层(ＯＩＨ)作为耐酸材料[８－９]ꎬ这类涂层

巧妙融合了无机材料的优良性能———包括高强度、
出色的耐高低温能力、稳定的机械性能以及长久的

使用寿命ꎬ与有机材料的优势———如良好的韧性、轻
质特性及优异的粘附性ꎬ在纳米级乃至分子层面上

实现了有机物与无机物的紧密互融ꎬ形成了性能显
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著提升的复合涂层[１０－１２]ꎮ Ｓｕｎ 等[１３]通过溶胶－凝胶

法调控分子结构制备环氧－二氧化硅有机无机杂化

涂层ꎬ提高了涂层的耐温、耐温变、附着力性能ꎬ为应

用在酸性重防腐环境下的防腐涂层提供了新的研究

路径ꎮ 在此基础上ꎬ一些研究表明金属纳米鳞片填

料在防腐涂层领域有巨大潜力[１４]ꎬ其中的钛纳米鳞

片因其优异的耐酸性、耐温性和耐磨性等特性ꎬ在工

业烟囱内壁防腐等领域中展现出了巨大的优势[１５－１６]ꎮ
根据机械化学原理ꎬ对钛纳米鳞片提高有机无

机杂化涂层耐酸性进行研究ꎬ利用合适的工艺参数

来制备金属钛纳米填料ꎬ并对制得的材料进行

ＳＥＭ、ＸＰＳ、ＦＴ－ＩＲ 和 ＴＧＡ 等分析表征ꎮ 随后将填料

与有机无机杂化涂层复合ꎬ对新得到的复合涂层进

行耐酸、耐盐雾、耐冷热冲击、耐磨性等测试ꎬ讨论其

耐酸性腐蚀性介质的耐蚀机理ꎮ

１　 实验方法

１􀆰 １　 原料

工业钛粉(ＴＡＩ)购自佛山铖丰材料科技有限公

司ꎻ正硅酸四乙酯(ＴＥＯＳ)购自国药化学试剂有限公

司ꎻγ－缩水甘油醚氧丙基三甲氧基硅烷(ＧＰＴＭＳ)、
γ－氨丙基三乙氧基硅烷(ＫＨ５５０)均购自济南星飞

龙化工有限公司ꎻ环氧树脂(ＥＰ)和固化剂购自上海

奥腾化工科技有限公司ꎬＥＰ 的环氧值为 ０􀆰 ５１ ｍｏｌ /
１００ ｇꎻ三聚氰胺甲醛树脂(ＭＦ)购自惠州中诚塑化

有限公司ꎻ消泡剂(ＢＹＫ－Ａ ５０１)和流平剂(ＢＹＫ－
３５４)购自德国 ＢＹＫ－Ｃｈｅｍｉｅ ＧｍｂＨꎻ盐酸(３６􀆰 ５％)、
硫酸(９８％)均购自天津柯马化学试剂有限公司ꎻ二
甲苯(ＡＲ)、正丁醇(ＡＲ)、丙酮(ＡＲ)均购自国药集

团化学试剂有限公司ꎮ
１􀆰 ２　 钛纳米鳞片－复合涂层的制备

钛纳米鳞片主要是由工业钛粉与助磨剂和研磨

剂在行星式球磨机内进行高速球磨得到[１５]ꎮ 首先

将 ２０ ｇ 工业钛粉超声分散在分散剂中ꎬ分散剂的主

要构成为二甲苯 ∶丙酮 ∶正丁醇 ＝ ２ ∶２ ∶１ꎮ 然后将分

散后的溶液与助磨剂和研磨球一起放入研磨罐中ꎬ
助磨剂的主要成分是三聚氰胺甲醛树脂、环氧树脂

Ｅ５１ 和硅烷偶联剂 ＫＨ５５０ꎮ 检查研磨罐密封情况ꎬ
装机ꎬ设置转速为 ５００ ｒ / ｍｉｎꎬ研磨 １２ ｈꎬ然后将粉末

放入真空干燥箱中烘干溶剂ꎬ得到钛纳米鳞片ꎮ
以 ＴＥＯＳ、ＧＰＴＭＳ 等为原料ꎬ参考溶胶－凝胶法

制备环氧 －二氧化硅涂层过程[１３]ꎬ得到具有 ８％
Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 网络结构的有机无机杂化树脂ꎬ简称

ＯＩＨ８ꎮ 随后将制备好的钛纳米鳞片放入该树脂中ꎬ

超声分散 ２ ｈ 后搅拌至填料均匀分散ꎬ样品记作

Ｔｉｘ－ＯＩＨ８ꎬ其中 ｘ 为钛纳米鳞片在涂层中的质量分

数ꎬ分别为 ０􀆰 ５％、０􀆰 ８％、１、３％和 ５％ꎮ 最后ꎬ将制备

好的涂层涂敷在碳钢基材上ꎬ控制干膜厚度为

１００ μｍ±１０ μｍꎮ 涂层在室温下固化 ２４ ｈꎬ然后放入

６０℃的烘箱中固化 ２４ ｈ 得到实验样品ꎮ
１􀆰 ３　 测试与表征

１􀆰 ３􀆰 １　 材料表征

利用 Ｘ 射线光电子能谱仪(ＸＰＳꎬＥＳＣＡＬＡＢ２５０Ｘｉꎬ
赛默飞世尔)对样品进行结构表征并对样品进行元

素组成分析ꎻ用红外光谱仪(Ｎｉｃｏｌｅｔ ＩＳ５０ꎬ赛默飞世

尔)对钛纳米鳞片进行分析测试以验证材料的制

备ꎬ测试波长范围为 ５００~４ ０００ ｃｍ－１ꎻ通过热重分析

仪(ＴＧＡꎬＱ５００ꎬ美国 ＴＡ 公司)对钛纳米鳞片和复合

涂层的热稳定性进行评估ꎬ测试参数为:样品量 ５~
１０ ｍｇꎬ氧化铝坩埚ꎬ测试温度范围为 ２５ ~ ５００℃ꎬ氩
气持续通量为 ７０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ升温速率为 １０℃ / ｍｉｎꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 复合涂层耐腐蚀性能测试

电化学测试采用常用的三电极体系ꎮ 将涂层浸

泡在 １０％ Ｈ２ＳＯ４ 水溶液中ꎬ工作电极为涂有涂层的

碳钢ꎬ参比电极为饱和甘汞电极(ＳＣＥ)ꎬ对电极为

ＤＳＡ 电极ꎮ 用电化学工作站(ＳＰ３００ꎬ法国 Ｂｉｏ－Ｌｏｇｉｃ)
进行交流阻抗测试ꎮ 电化学交流阻抗(ＥＩＳ)测试在

开路电位下进行ꎬ数据记录频率范围为 １０ ｍＨｚ ~
１００ ｋＨｚꎬ干扰振幅为 １０ ｍＶꎮ 同时用盐雾试验箱

(ＬＲＳＨ－１０８－ＲＹꎬ上海林频仪器股份有限公司)进

行中性盐雾腐蚀试来验测试涂层防腐性能ꎬ盐雾为

５％ ＮａＣｌꎬ盐雾试验箱温度设置在 ３５℃ꎮ

２　 实验结果与讨论

２􀆰 １　 钛纳米鳞片表征结果及分析

２􀆰 １􀆰 １　 ＳＥＭ 表征

通过扫描电镜对工业钛粉(ＴＡＩ)和利用 ＴＡＩ 制
备的钛纳米鳞片进行了扫描电镜测试ꎬ如图 １ 所示ꎮ
图 １(ａ)为 ＴＡＩ 的微观形貌ꎬ可以看出其呈现均匀的

球形ꎬ粒径分布在 ５ ~ １５ μｍ 之间ꎻ在经过高能球磨

(ａ)工业钛粉 (ｂ)钛纳米鳞片

图 １　 工业钛粉与钛纳米鳞片 ＳＥＭ 图

􀅰０３２􀅰
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后ꎬ球状钛变为了如图 １(ｂ)所示的鳞片状钛ꎬ且尺

寸大约在 ５００~８００ ｎｍ 之间ꎬ具有较大的比表面积ꎬ
可以更好地与聚合物结合ꎬ并且钛片表面可以明显

观察到聚合物的存在ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 ＸＰＳ 表征

图 ２ 为 ＴＡＩ 的 Ｘ 射线光电子能谱ꎮ 从图 ２(ａ)
中可以看到球状钛粉主要含有 Ｃ、Ｏ、Ｔｉ 元素ꎬ其中 Ｏ
元素是 Ｔｉ 在空气中不可避免地被氧化产生的ꎮ 利

用 Ａｖａｎｔａｇｅ 软件对上述 ３ 种元素进行特征峰拟合ꎬ
结果如图 ２(ｂ) ~ (ｄ)所示ꎮ 图 ２(ｄ)是 Ｔｉ 元素的特

征峰ꎬ其中最主要的 ３ 个特征峰是位于结合能为

４５３􀆰 ７、４５８􀆰 ５ ｅＶ 和 ４６４􀆰 ３ ｅＶ 的 Ｔｉ２ｐ３ / ２－Ｔｉ、Ｔｉ２ｐ３ / ２－
ＴｉｘＯｙ 和 Ｔｉ２ｐ１ / ２－ＴｉｘＯｙꎬ其中 Ｔｉ２ｐ３ / ２－ＴｉｘＯｙ 和 Ｔｉ２ｐ１ / ２－
ＴｉｘＯｙ 代表 ＴｉＯ２ 的特征峰ꎮ 当 Ｔｉ 谱图中生成有

ＴｉＯ２ 时ꎬ２ 个特征峰之间的结合能差值应为 ５􀆰 ７ ｅＶꎬ
而次结合能差值要大于 ５􀆰 ７ ｅＶꎬ因此可以判断此时

生成的是 Ｔｉ 与 Ｏ 的简单化合物[１５]ꎮ

(ａ)钛粉全谱图 １—数据ꎻ２—拟合结果ꎻ
３—背景ꎻ４—Ｏ—Ｃ—Ｏꎻ

５—Ｃ—Ｃꎻ６—Ｃ—Ｏ
(ｂ)Ｃ １ｓ 谱图

１—数据ꎻ２—拟合结果ꎻ
３—背景ꎻ４—ＯＨꎻ５—Ｔｉ—Ｃ

(ｃ)Ｏ １ｓ 谱图

１—数据ꎻ２—拟合结果ꎻ
３—背景ꎻ４—Ｔｉ２ｐ３ / ２－ＴｉＯ２ꎻ

５—Ｔｉ２ｐ１/ ２－ＴｉＯ２ꎻ６—Ｔｉ２ｐ３/ ２－Ｔｉ

(ｄ)Ｔｉ２ｐ 谱图

图 ２　 ＴＡＩ 的 ＸＰＳ 谱图

图 ３ 所示为钛纳米鳞片的 Ｘ 射线光电子能谱ꎮ
从图 ３(ａ)中可以看到ꎬ相比于未处理的 ＴＡＩꎬ除了

Ｃ、Ｏ、Ｔｉ 元素ꎬ钛纳米鳞片的 ＸＰＳ 全谱图中明显多

出 １ 个 Ｎ 元素的吸收峰ꎬ该 Ｎ 元素来自助磨剂中的

ＭＦ 和 ＫＨ５５０ꎮ 利用 Ａｖａｎｔａｇｅ 软件对 Ｃ、Ｏ、Ｔｉ 元素

进行特征峰拟合ꎬ结果如图 ３(ｂ) ~ (ｄ)所示ꎮ 在图

３(ｄ)中ꎬ在 ４５３􀆰 ７、４５８􀆰 ４ ｅＶ 和 ４６４􀆰 １ ｅＶ 处的特征

峰分别为 Ｔｉ２ｐ３ / ２ － Ｔｉ、 Ｔｉ２ｐ３ / ２ － ＴｉｘＯｙ 和 Ｔｉ２ｐ１ / ２ －
ＴｉｘＯｙꎬ其中 Ｔｉ２ｐ３ / ２－ＴｉｘＯｙ 和 Ｔｉ２ｐ１ / ２－ＴｉｘＯｙ 特征峰之

间的结合能差值为 ５􀆰 ７ ｅＶꎬ证明此时生成了 ＴｉＯ２ꎬ
说明钛已经进行了反应ꎮ 在 Ｏ １ｓ 的特征吸收谱图

中ꎬ在 ５３１􀆰 ５ ｅＶ 和 ５３２􀆰 ７ ｅＶ 处分别出现了代表助

磨剂中环氧树脂的环氧基团断裂与 Ｔｉ 生成的 Ｔｉ－Ｏ
吸收峰和脂肪族 Ｏ 吸收峰ꎮ 这证明在高能球磨过

程中ꎬ钛元素一部分氧化生成 ＴｉＯ２ꎬ一部分与有机高

分子环氧树脂发生接枝反应ꎮ 在 Ｃ １ｓ 谱的 ２９２􀆰 ４ ｅＶ
处发现了 Ｃ－Ｔｉ 的吸收峰ꎬ表明钛在环氧基团断裂处

与之结合ꎬ与上述分析结果保持一致ꎮ

(ａ)钛纳米鳞片全谱图 １—数据ꎻ２—拟合结果ꎻ
３—背景ꎻ４—Ｃ—Ｏꎻ

５—Ｃ􀪅􀪅Ｏ / Ｃ—Ｎꎻ６—Ｃ—Ｃ
(ｂ)Ｃ １ｓ 谱图

１—数据ꎻ２—拟合结果ꎻ
３—背景ꎻ４—ＯＨꎻ５—Ｔｉ—Ｏ

(ｃ)Ｏ １ｓ 谱图

１—数据ꎻ２—拟合结果ꎻ
３—背景ꎻ４—Ｔｉ２ｐ３ / ２－ＴｉＯ２ꎻ

５—Ｔｉ２ｐ１/ ２－ＴｉＯ２ꎻ６—Ｔｉ２ｐ３/ ２－Ｔｉ

(ｄ)Ｔｉ２ｐ 谱图

图 ３　 钛纳米鳞片的 ＸＰＳ 谱图

同时ꎬ在表 １ 中列出了工业钛粉与制备的钛纳

米鳞片所含的元素占比ꎬ可以直观地看出钛纳米鳞

片具有更高的 Ｃ、Ｎ 元素含量和更低的 Ｏ、Ｔｉ 元素含

量ꎬ这是因为在制备过程中钛的表面接枝了高分子

树脂ꎬ因此表面附着有更多的 Ｃ、Ｎ 元素ꎮ
表 １　 工业钛粉与钛纳米鳞片各元素含量对比

样品名称
Ｃ 元素

含量 / ％
Ｏ 元素

含量 / ％
Ｎ 元素

含量 / ％
Ｔｉ 元素

含量 / ％

工业钛粉　 ３１􀆰 ５１ ４９􀆰 ６０ ０􀆰 ８９ １８􀆰 ００

钛纳米鳞片 ４１􀆰 ０５ ２７􀆰 ０４ ２３􀆰 １９ ８􀆰 ７２
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２􀆰 １􀆰 ３　 ＩＲ 表征

图 ４ 所示为 ＴＡＩ 与钛纳米鳞片的红外光谱图ꎮ
从图中可以看出 ＴＡＩ 原料上并不存在吸收峰ꎬ而在

钛纳米鳞片的红外吸收峰上出现了不同官能团的吸

收峰ꎬ这是由于一部分助磨剂接枝到钛表面上的结

果ꎮ 在 ３ ４６２、１ ５２０、１ ３５０、１ ０００ ｃｍ－１和 ８８５ ｃｍ－１处

发现了吸收峰ꎬ分别对应—ＯＨ 伸缩振动、芳香环平

面振动、烷基 Ｃ—Ｏ 伸缩振动和 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 伸缩振

动ꎮ 这些吸收峰的出现证明 ＴＡＩ 与助磨剂发生了反

应ꎬ钛纳米鳞片已成功制备ꎮ

１—工业钛粉ꎻ２—钛纳米鳞片

图 ４　 工业钛粉与钛纳米鳞片红外对比图

２􀆰 １􀆰 ４　 ＴＧ－ＤＴＧ 表征

为了探究聚合物对钛纳米鳞片的包覆情况ꎬ对
ＴＡＩ 和钛纳米鳞片进行了热重分析ꎬ结果如图 ５ 所

示ꎮ 可以观察到 ＴＡＩ 的质量并无明显变化ꎬ表明钛

粉的热稳定性很好ꎬ不会受热分解ꎻ而在钛纳米鳞片

的 ＴＧＡ 曲线中ꎬ可以观察到 ３ 个明显的失重阶段:
第一阶段在 ２５~１５０℃ꎬ这一部分样品失重量速度较

慢ꎬ分析造成这一阶段失重的原因可能是一些吸附

在样品表面的溶剂挥发所致ꎻ第二阶段在 １５０ ~
４００℃ꎬ虽然失重速率较慢但这是最主要的一个失重

阶段ꎬ分析是由于外层聚合物与内层聚合物之间的

化学键断裂ꎬ导致外层聚合物持续分解所致ꎻ第三阶

段在 ４００~５００℃之间ꎬ该阶段失重速率最快ꎬ是由于

钛与内层聚合物之间的化学吸附遭到破坏ꎬ导致钛

表面的聚合物大量脱离所致[１７]ꎮ 综上ꎬ相比于

ＴＡＩꎬ钛纳米鳞片上出现了多个失重峰ꎬ这证明钛与

助磨剂聚合物发生了反应使得聚合物成功接枝在其

表面ꎮ

(ａ)ＴＧＡ 图

(ｂ)ＤＴＧ 图

１—工业钛粉ꎻ２—钛纳米鳞片

图 ５　 工业钛粉与钛纳米鳞片的 ＴＧＡ 和 ＤＴＧ
对比图

２􀆰 ２　 复合涂层性能测试

２􀆰 ２􀆰 １　 钛纳米鳞片分散性测试

填料与涂层之间的相容性是影响涂层性能的一

个重要因素ꎮ 对钛纳米鳞片进行了分散性测试ꎬ分
别将 ２ ｇ 的 ＴＡＩ 与钛纳米鳞片放入 ２０ ｇ 的分散剂中

静置ꎬ如图 ６ 所示ꎬ可以发现 ＴＡＩ 的分散性很差ꎬ静
置仅 ２ ｈ 就完全沉降ꎬ在涂层内容易沉降、团聚ꎬ不

图 ６　 ＴＡＩ(左)与钛纳米鳞片(右)在分散剂中的分散性能对比
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利于涂层的防腐性能ꎮ 钛纳米鳞片在静置 １２０ ｈ 后

仍悬浮在分散剂中ꎬ说明钛纳米鳞片与有机物质的

相容性更好ꎬ实现了提升涂层性能的效果ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 复合涂层附着力测试

为了验证填料对涂层与基底之间的附着力影

响ꎬ通过拉拔测试测量了样品与基材之间的附着力ꎬ
如图 ７ 所示ꎮ 与不加填料的 ＯＩＨ８ 相比ꎬ复合涂层的

附着力随着钛含量的增加无明显变化ꎬ维持在 １􀆰 ４
ＭＰａ 左右ꎬ这说明钛纳米鳞片的引入不会破坏涂层

与基材之间的结合力ꎮ

图 ７　 不同钛纳米鳞片含量的复合涂层与

基材之间的附着力

２􀆰 ２􀆰 ３　 复合涂层耐酸性能测试

测试了不同钛纳米鳞片含量的 Ｔｉｘ －ＯＩＨ８ 涂层

在 １０％ Ｈ２ＳＯ４ 中浸泡 ４５ ｄ 过程中的阻抗ꎬ如图 ８ 所

示ꎮ 从图中可以看出ꎬ复合涂层的低频模值随着钛

纳米鳞片含量的增加呈现先增加后减小的趋势ꎮ 在

钛含量为 １％时达到最佳ꎮ Ｔｉ１－ＯＩＨ８ 的阻抗一直维

持在 １０１５ Ω􀅰ｃｍ２左右ꎬ比未添加填料的 ＯＩＨ８ 多出至

少半个数量级ꎮ 分析原因:首先钛本身耐酸腐蚀ꎬ钛
纳米鳞片的加入可以减缓酸性腐蚀性介质对涂层的

破坏ꎻ另一方面片状的钛均匀分布在涂层内部ꎬ延

(ａ)１ ｄ (ａ∗)１ ｄ

(ｂ)７ ｄ (ｂ∗)７ ｄ

(ｃ)１４ ｄ (ｃ∗)１４ ｄ

(ｄ)２８ ｄ (ｄ∗)２８ ｄ

(ｅ)４５ ｄ (ｅ∗)４５ ｄ

１—ＯＩＨ８ꎻ２—Ｔｉ０􀆰 ５－ＯＩＨ８ꎻ３—Ｔｉ０􀆰 ８－ＯＩＨ８ꎻ４—Ｔｉ１－ＯＩＨ８ꎻ

５—Ｔｉ３－ＯＩＨ８ꎻ６—Ｔｉ５－ＯＩＨ８

图 ８　 在不同时间下 Ｔｉｘ－ＯＩＨ８ 涂层

在 １０％ Ｈ２ＳＯ４ 溶液中的 ＥＩＳ 图

长了腐蚀性介质的扩散路径ꎬ形成了“迷宫效应” [１８]ꎮ
而随着钛含量的继续增加ꎬ钛会沉积到涂层底部并

发生团聚ꎬ破坏了涂层的致密性ꎬ导致复合涂层耐酸

性能下降ꎮ
将工业钛粉和钛纳米鳞片分别以 １％的含量加

入到 ＯＩＨ８ 涂层中并在 １０％ Ｈ２ＳＯ４ 中进行浸泡实

验ꎬ分别命名为 Ｇ－Ｔｉ１－ＯＩＨ８ 和 Ｔｉ１－ＯＩＨ８ꎮ 得到的

ＥＩＳ 测试实验结果如图 ９ 所示ꎮ 对比图 ９ ( ａ) 和

图 ９(ｂ)可以发现 Ｔｉ１ －ＯＩＨ８ 的阻抗一直维持在

１０１５ Ω􀅰ｃｍ２左右ꎬ而 Ｇ－Ｔｉ１－ＯＩＨ８ 的阻抗初始值只有

１０８ Ω􀅰ｃｍ２ꎬ且随时间的延长而逐渐降低ꎮ 这说明直

接将工业球状钛粉加入到涂层中不能增强涂层的阻

隔性能ꎬ而且会降低涂层对酸性腐蚀性介质的阻隔

性能ꎮ 这是因为球状的钛粉体积大ꎬ与涂层相容性

差ꎬ加入到涂层之中会破坏其分子结构ꎬ增加涂层的

缺陷ꎮ 因此ꎬ将球状工业钛粉转换为钛纳米鳞片是

十分有必要的ꎮ
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(ａ)Ｔｉ１－ＯＩＨ８ (ａ∗)Ｔｉ１－ＯＩＨ８

(ｂ)Ｇ－Ｔｉ１－ＯＩＨ８ (ｂ∗)Ｇ－Ｔｉ１－ＯＩＨ８

１—１ ｄꎻ２—７ ｄꎻ３—１４ ｄ

图 ９　 涂层在 １０％ Ｈ２ＳＯ４ 溶液中

浸泡 ＥＩＳ 图

为了进一步验证上述结论ꎬ对上述实验所用到

的样品用去离子水冲洗ꎬ吹干备用ꎬ通过金相显微镜

观察如图 １０ 所示ꎮ 可以发现 Ｔｉ１－ＯＩＨ８ 样品金属基

材形貌最完好ꎬ没有发生明显的腐蚀ꎬ这与上述实验

结果保持一致[１９]ꎮ

图 １０　 不同钛含量样品在 １０％ Ｈ２ＳＯ４

溶液中浸泡 ４５ ｄ 后的形貌

２􀆰 ２􀆰 ４　 复合涂层耐盐雾测试

将不同 Ｔｉｘ－ＯＩＨ８ 涂层划伤样品进行 ２０ ｄ 中性

盐雾试验ꎬ图 １１ 显示了所有样品在 ２０ ｄ 后划伤附

近的起泡和腐蚀产物积累情况ꎮ 对于 Ｔｉ１ －ＯＩＨ８ 样

品ꎬ在划伤附近的涂层下并没有观察到明显的涂层

剥落现象ꎬ且划伤处的腐蚀产物积聚也比其他样品

明显减少ꎮ 这是因为钛纳米鳞片均匀排布在涂层内

部ꎬ延长了腐蚀性介质的扩散路径提高了涂层的耐

腐蚀性介质渗透的结果ꎮ

图 １１　 经过 ２０ ｄ 盐雾测试后不同复合涂层

样品的宏观形貌

２􀆰 ２􀆰 ５　 复合涂层耐温性能测试

在氮气环境下ꎬ通过热重分析研究了复合涂层

的耐热特性ꎮ 如图 １２ 所示ꎬ复合涂层随着温度的升

高而逐渐分解ꎬ所有样品都有两个明显的失重阶段ꎬ
第一个阶段在 １５０ ~ ２５０℃ꎬ主要是涂层内不稳定的

含氧官能团(如羟基和环氧基)的降解ꎻ第二个失重

峰开始于 ３００℃ꎬ并在 ５５０℃左右趋于稳定ꎮ 而随着

钛含量的增加ꎬ涂层的残重率逐渐增加ꎬ这是因为钛

(ａ)ＴＧＡ 图

(ｂ)ＤＴＧ 图

１—ＯＩＨ８ꎻ２—Ｔｉ０􀆰 ５－ＯＩＨ８ꎻ３—Ｔｉ０􀆰 ８－ＯＩＨ８ꎻ４—Ｔｉ１－ＯＩＨ８ꎻ

５—Ｔｉ３－ＯＩＨ８ꎻ６—Ｔｉ５－ＯＩＨ８

图 １２　 复合涂层的 ＴＧＡ 和 ＤＴＧ 对比图
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２０２５ 年 ７ 月 徐慧强等:钛纳米鳞片－有机无机杂化耐酸涂层制备及性能研究

本身属于无机相金属ꎬ本身的耐温性能极佳ꎬ所以将

其引入有机无机杂化涂层中可以进一步提升涂层的

耐高温分解性能ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ６　 复合涂层耐冷热冲击性能测试

对制备的 ５ 种涂层分别进行 ３０ 次冷热冲击实

验ꎬ观察涂层宏观形貌发现涂层样品表面均轻微

变色ꎬ且在经过 ３０ 次剧烈的冷热冲击后涂层没有

明显的脱落现象ꎬ证明该涂层具有良好的耐冷热

冲击性能ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ７　 复合涂层耐磨性能测试

应用在烟气环境下的防腐涂层应具备很好的耐

磨效果ꎬ采用往复摩擦测试对复合涂层进行评

估[２０]ꎬ记录测试前后的涂层样品重量变化ꎬ得到实

验结果如图 １３ 所示ꎮ 从图中可以看出ꎬ随着钛纳米

鳞片含量的增加ꎬ复合涂层的耐磨性能逐渐变好ꎬ这
是因为钛本身属于耐磨的无机金属材料ꎬ涂层的耐

磨性能随着钛纳米鳞片含量增加而逐步增强ꎮ

图 １３　 复合涂层耐磨性能测试

２􀆰 ３　 复合涂层耐蚀机理研究

单纯的有机无机杂化涂层致密性不足ꎬ并且在

酸性环境下腐蚀性介质也会对涂层主体进行破坏ꎬ
久而久之腐蚀性介质就会沿着孔隙和缺陷到达基材

致使其被腐蚀[１３]ꎮ 如图 １４(ａ)所示ꎬ在有机无机杂

化涂层中添加钛纳米填料后ꎬ由于钛纳米片粒径小、
比表面积大和其优异的耐酸破坏性能ꎬ弥补了涂层

图 １４　 钛纳米鳞片复合涂层防腐机理图

的缺陷ꎬ并且可以延长腐蚀性介质的渗透路径形成

“迷宫效应” [１８]ꎮ 因此 Ｔｉ１－ＯＩＨ８ 涂层比有机无机杂

化涂层有更好的酸性性能ꎮ 除此之外ꎬ由于金属基

材表面上含有游离羟基ꎬ可以与 Ｔｉ１－ＯＩＨ８ 涂层中的

Ｓｉ—ＯＨ 脱水缩合形成 Ｍｅ—Ｏ—Ｓｉ 键增强涂层与基

材之间的结合力ꎬ如图 １４(ｂ)所示ꎮ

３　 结论

(１)通过高能球磨法成功制备了具有优异耐酸

性能的钛纳米鳞片ꎬ运用 ＳＥＭ、ＸＰＳ、ＦＴ－ＩＲ 和 ＴＧＡ
等表征手段证明了钛成功地由球状变为片状并在其

表面接枝了有机聚合物ꎮ
(２)将钛纳米鳞片作为填料加入涂层中ꎬＥＩＳ 结

果表明在钛纳米鳞片含量为 １％时ꎬ涂层的耐酸性

能最好ꎬ实验表明钛纳米鳞片可以有效提升涂层耐

酸性能ꎬ并且也显著提高了涂层的耐酸性、耐高温和

耐盐雾的综合性能ꎮ
(３)钛纳米鳞片在树脂中分散均匀ꎬ延长了腐

蚀性介质的扩散路径ꎬ形成“迷宫效应”ꎻ同时钛本

身耐酸ꎬ可以抵御酸性腐蚀性介质对涂层的破坏作

用[２１]ꎬ表明 Ｔｉ１－ＯＩＨ８ 在在工业烟囱内壁防腐领域

中具有应用前景ꎮ
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