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摘要!通过硅溶胶来改善环氧树脂B>?? 的性能"以改性环氧树脂为基料"制备了富锌防腐涂料# 应用电化学交流阻抗法

研究了涂料涂层在质量分数为 !S#V的X%.3溶液中的腐蚀过程# 实验结果表明"添加硅溶胶可明显改善环氧树脂性能"当硅

溶胶与环氧树脂B>?? 质量比 #b!防腐性能最好"同时该涂层具有较好的力学性能)耐热性和耐候性# 根据交流阻抗谱图%B4C&

响应特征"涂层在浸泡过程可分为 ! 个主要阶段且涂层电阻变小#

关键词!环氧树脂$硅溶胶$改性$防腐蚀

中图分类号!9:!'!K#< 文献标识码!=< 文章编号!('#! >?!'(%'(""&(# >((?# >(?

P(8'/'-#1'("(/)+(C% ,)&'"#"8+,(+),1')&(/'1&#"1'B-(,,(&'>)-(#1'"3&

,-"#$G&'(;.4'+" 1"#7&'" $9"#A*'+(3.0'+

%C2/))3)A./+0167,&%-* ./+012%3B-@1-++,1-@" C/%-*)-@D-1E+,617&" Z1-%- '#((8"" ./1-%&

!6&1,#-1! C1312%6)31656+* 7)10G,)E+7/+G+,A),0%-2+)A+G)P&,+61- Bg??K9/+H1-2g,12/ %-71g2),,)61E+2)%71-@16

G,+G%,+* L&7/+0)*1A1+* +G)P&,+61-gL%6+* 0%7+,1%3KB3+27,)2/+012%310G+*%-2+6G+27,)62)G&%B4C& 16+0G3)&+* 7)

1-E+671@%7+7/+2),,)61)- ,+@53%71)-6)A0)*1A1+* +G)P&2)%71-@6)- 2%,L)- 67++31- !S#V%L&0%66& X%.36)3571)-K9/+

,+653766/)M7/%761312%6)32%- 10G,)E+7/+%-71g2),,)61)- G+,A),0%-2+)A7/+2)%71-@6Kp/+- 7/+0%66,%71))A61312%6)3

%-* +G)P&,+61- Bg?? 16#b!"7/+)G710%3%-71g2),,)61E+2)%71-@6M17/ +P2+33+-70+2/%-12%3G,)G+,71+6"/+%7,+6167%-2+%-*

M+%7/+,%L1317&,+6167%-2+"2%- L+)L7%1-+*K=22),*1-@7)7/+B4C 2/%,%27+,167126"7/++-71,+*+7+,1),%71)- G,)2+66+6)A7/+

2)%71-@62%- L+*1E1*+* 1-7)7/,++0%1- 67%@+6K9/+,+6167%-2+)A7/+2)%71-@6*+2,+%6+6M17/ 7/+710+)A*+7+,1),%71)-K

7)% *(,8&! +G)P&,+61-$ 61312%6)3$ 0)*1A12%71)-$ %-712),,)61)-

<收稿日期!'("( >"' >'O

<作者简介!张金昌%";R? >&"男"硕士生$管从胜%";#R >&"男"博士"教授"研究方向为金属腐蚀与防护"通讯联系人"@5%-26Q6*5K+*5K2-#

<<环氧树脂泛指含有 ' 个或 ' 个以上环氧基"以

脂肪族)脂环族或芳香族等有机化合物为骨架并能

通过环氧基团反应形成有用的热固性产物的高分子

低聚体"由于具有优良的黏结性)电绝缘性)机械性

能)耐腐蚀性等"在国民经济的许多领域得到广泛应

用*"+

"但是环氧树脂的耐热性和耐冲击损伤性差"

在很大程度上限制了其应用范围#

笔者以环氧树脂 B>?? 为基础树脂"采用正硅

酸乙酯水解生成的硅溶胶进行改性"将硅溶胶引入

到环氧树脂 B>?? 分子中"形成具有适度交联的网

状体系"从而达到降低环氧树脂的内应力)增加环氧

树脂的韧性和耐热性等目的# 并以此为基料制备了

溶剂型富锌防腐涂料"该涂料最大的特点是可自由

控制表干时间并且该涂料可自固化)在使用过程中

无需加入固化剂"其保存期达到 8( /"给存储和施工

带来了极大的便利# 涂层具有较好的致密性和疏水

性"能不同程度地阻滞腐蚀介质的传输*' >!+

"并用于

汽车消音器的防腐处理"取得了良好的效果#

9:实验部分

9?9:主要原料

环氧树脂 B>??)聚乙烯醇缩丁醛)铝粉和锌粉

均为工业品$正硅酸乙酯)乙醇)乙酸乙酯)乙酸丁

酯)正丁醇)丙酮和环己酮均为分析纯$硅溶胶和乙

酰丙酮盐为自制#

9?;:硅溶胶改性环氧树脂DN@@ 的制备

在装有搅拌器)排除空气的三口烧瓶中"加入适

量用乙酸乙酯)乙酸丁酯)环己酮)丙酮预溶好的环

氧树脂B>?? 和催化剂"然后分批加入硅溶胶# 在

8#Y下恒温反应 ' /"抽去溶剂即得相应环氧树脂改

性产物#

9?<:试样的制备

以普碳钢为金属基体"除涂装面%加工尺寸为

'( 00y'( 00&外"其余各面用 O(? 硅橡胶封装"涂

装面依次用 R(

c

)'?(

c

)?((

c

)R((

c

)" (((

c水磨砂纸打

磨"浸入无水乙醇超声清洗脱脂# 待试样干燥后喷

涂制备的富锌涂料于涂装面"涂层厚度为 '(

)

0#

9?@:分析与测试

中性条件下的盐雾实验采用上海实验仪器厂生

产的i:d("(=盐雾试验箱#

耐候性测试采用 pJJ8( 镜向光泽度仪测定紫

外线照射后涂层的光泽度#

电化学测试采用I=eC9=9''O! 电化学工作站#

腐蚀介质为质量分数 !S#V的 X%.3溶液# 电解池

,#?,
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采用三电极体系"参比电极为带毛细管的饱和甘汞

电极"辅助电极为铂片"试样为工作电极# 开路电位

下"正弦波激励信号振幅 "( 0m"扫描频率为 8( N\HU

'( 0\H# 实验数据采用_610Gp1-软件拟合#

其余检测均按相应的国家标准#

;:结果与讨论

;?9:合成工艺条件

影响环氧树脂B>?? 改性的工艺条件主要有反

应温度)催化剂用量和硅溶胶与环氧树脂 B>?? 的

质量比# 经过优化实验得出以上 ! 个参数的最

佳值#

%"&反应温度对反应速度和程度都有影响# 从

反应动力学角度看"反应温度升高"体系黏度降低"

有利于分子的充分接触和碰撞"增大了分子有效碰

撞的几率"从而使反应速率加快"故高温有利# 从反

应热力学角度分析"该反应是一个放热过程"过高的

温度不利于反应向正反应方向进行"在较高温度下

硅溶胶很容易相互交联生成凝胶而影响环氧树脂的

改性# 因此"实验控制反应温度为 8#Y"反应 ' /

为宜#

%'&催化剂用量对改性环氧树脂的影响# 催化

剂用量对改性产物有较大的影响"催化剂含量过低"

起不到相应的催化效果$含量过高"催化剂残留在涂

层体系中"影响改性环氧树脂涂料的耐蚀性能# 因

此"所用催化剂的质量为原料总质量的 'S#V为宜#

%!&物料配比对改性环氧树脂的影响# 当硅溶

胶与B>?? 质量比小于 "(b;"共聚物涂层与纯环氧

树脂性能接近"改性效果不明显$当比例大于 "(b#

时"产物成膜性能下降# 实验证明"二者比例为 "(b

; U"(b#时"涂层性能得到了改善#

;?;:投料比对涂层耐蚀性能的影响

保持其他条件不变"分别以硅溶胶与环氧树脂

B>?? 质量比 "(b;)"(bR)"(bO)"(b8)"(b#"依次编

号 ")')!)?)# 号样"进行耐盐雾实验"考察硅溶胶用

量对涂层耐蚀性能的影响"结果如图 " 所示#

图 "<涂层的耐盐雾实验

由图 " 可知"随着硅溶胶量的增加"涂层耐盐雾

的时间先增大后减小# 这是因为"硅溶胶和 B>??

的质量比大于 "(b#时"硅溶胶发生了缩聚"其与环

氧树脂B>?? 反应的活性下降"造成涂层中物理)化

学交联点减少"使得涂层的致密性和疏水性降低#

此外"缩聚物在涂层中分散不均匀"不仅无法填补原

有的孔隙"而且引起涂层新的缺陷"使得涂层对腐蚀

介质的阻挡下降#

;?<:投料比对涂层耐热性的影响

保持其他条件不变"改变硅溶胶与环氧树脂B>

?? 的比例"分别在 '(()'#()!((Y恒温加热 "( /"考

察硅溶胶用量对涂层耐热性影响"结果如表 " 所示#

表 9:不同温度下各涂层耐热性比较

样品编号 '((Y '#(Y !((Y

" <漆膜完整)微变色)附着力 ' 级)抗冲击

强度 ?( N@,20

<边缘粉化)变色)附着力 ? 级)抗冲击强

度 !# N@,20

<粉化)严重变色)附着力 # 级)抗冲击强

度 '( N@,20

' <漆膜完整)微变色)附着力 ' 级)抗冲击

强度 ?# N@,20

<边缘粉化)变色)附着力 ! 级)抗冲击强

度 ?( N@,20

<粉化)严重变色)附着力 ? 级)抗冲击强

度 '# N@,20

! <漆膜完整)无变色)附着力 " 级)抗冲击

强度 #( N@,20

<漆膜完整)微变色)附着力 ' 级)抗冲击

强度 ?# N@,20

<粉化)严重变色)附着力 ! 级)抗冲击强

度 !# N@,20

? <漆膜完整)无变色)附着力 " 级)抗冲击

强度 #( N@,20

<漆膜完整)无变色)附着力 " 级)抗冲击

强度 #( N@,20

<边缘粉化)变色)附着力 ' 级)抗冲击强

度 ?# N@,20

# <漆膜完整)无变色)附着力 " 级)抗冲击

强度 #( N@,20

<漆膜完整)无变色)附着力 ' 级)抗冲击

强度 ?# N@,20

<边缘粉化)变色)附着力 ! 级)抗冲击强

度 ?( N@,20

<<由表"可知"硅溶胶加入的越多"层的耐热性越

好"力学性能提高"随着温度的升高涂层的力学性能

下降# 这是因为环氧树脂 B>?? 经化学改性后"形

成具有适度交联的网状体系# 同时"硅氧键取代

,8?,
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部分碳氧键"其键能比碳氧键的键能大的多"从而对

所连接的基团起到屏蔽作用"提高涂层的耐热性和

氧化稳定性*? >#+此外"当温度继续升高时"由于涂层

与基材的热膨胀系数不同产生应力收缩"从而使界

面间的结合强度下降#

;?@:涂层的耐候性能

综合上述分析结果"以硅溶胶与 B>?? 质量比

"(b8的改性产物为基料制备了相应的防腐涂料# 涂

料在使用过程中"会逐渐出现失光)褪色)粉化等现

象# 实验采用紫外老化实验来评价所制备涂料的耐

候性"结果如图 ' 所示#

"-纯环氧涂料涂层$'-环氧改性涂料涂层

图 '<涂层的耐候性

从图 ' 可以看出"在同一时间段内"改性环氧树

脂涂料的失光率相比纯环氧树脂涂料要小# 这是由

于 C1-W链段的引入改善了树脂分子的结构"同时

硅氧键键能较大"增加了涂层的稳定性"不易受环境

因素的影响而迅速老化#

;?G:涂层的交流阻抗分析

'S#S"<电化学阻抗谱

电化学阻抗谱方法是研究涂层性能和涂层破坏

过程的一种主要的电化学方法*8+

# 以硅溶胶与 B>

?? 质量比 "(b8的改性产物为基料制备的富锌防腐

涂料涂层 B4C 谱随浸泡时间的变化情况如图 ! 所

示"谱图明显地呈现 ! 阶段的特征变化*O >;+

# 试样

在浸泡 "'( /时"X&f5167图表现为一个高阻抗的单

容抗弧# 这表明在浸泡初期"作为屏蔽层的涂层隔

绝了腐蚀介质跟基体的直接接触"保护基体免受腐

蚀# 对这段时间阻抗谱图可由图 !%%&的等效电路

来描述# 当浸泡到 '?( / 时"X&f5167图表现为单容

抗弧收缩"这表明涂层上的某些孔隙将被电解质渗

透击破"此时金属基体没有出现腐蚀# 此阶段称为

涂层的渗水阶段"对应的阻抗谱图可由图 !%L&的等

效电路来拟合# 当浸泡到 !8( / 时"X&f5167图表现

出明显的 ' 个半圆弧"表现为 ' 个时间常数特征#

第 " 个时间常数为涂层性质的常数"第 ' 个时间常

数为双电层充放电时间常数# 第 ' 个时间常数的出

现说明此时腐蚀性介质已经渗透到涂层[基体界面"

界面区金属腐蚀反应开始发生*O+

# 这个时期称为

基体金属腐蚀发生的阶段"B4C 所对应的物理模型

可用图 !%2&的等效电路来分析# 当浸泡到 ?R( /"

X&f5167图表现为一半圆弧加与实轴约 ?#zp%,L5,@

阻抗扩散尾# 扩散尾的出现可能是腐蚀产物大量堆

积导致体积膨胀"使得涂层在基体上的附着力大大

降低"甚至从基体表面剥离"基体金属腐蚀速度加快

而在电极表面形成扩散层"使得腐蚀反应为传质过

程所控制"代表界面腐蚀反应的低频半圆 p%,L5,@

扩散阻抗所掩盖*O+

# 这段时间称为基体金属腐蚀

发展与涂层失效阶段# 我们选用图 !%*&的等效电

路来描述这个时间的 B4C 谱图"取得了较为理想的

拟合结果#

%%&"'( / %L&'?( /

%2&!8( / %*&?R( /

图 !<涂层体系在质量分数 !S#V的X%.3

溶液中不同浸泡时间的交流阻抗谱图

'S#S'<电化学等效电路模型

对涂层阻抗谱进行分析"涂层在浸泡过程中出

现 ! 种类型的等效电路图*"( >""+

"如图 ? 所示# F

C

为溶液的电阻"A

.

)F

.

分别为涂层电容和电阻"A

*

)

F

G

分别为界面金属腐蚀反应的双电层电容和金属

腐蚀反应的电荷转移电阻"!为 p%,L5,@阻抗# F

.

反映涂层阻挡腐蚀介质穿透的能力"是评价涂层耐

蚀性能的重要标志# 试样在浸泡 "'()'?()!8()

?R( /后"其涂层电阻分别是 8S;8# y"(

8

)"S"#' y

"(

8

)'S8"" y"(

#

)RS((# y"(

?

*

# 表现为随着浸泡时

间延长而减少的趋势"这是由于随着浸泡时间的延

长涂层的微孔逐渐增多"使得更多的腐蚀介质能够

渗透到涂层形成微观的电通路"从而增加了涂层的

离子传导能力"导致涂层电阻下降# 试样浸泡 !8()

,O?,
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图 ?<涂层在不同浸泡时间的等效电路图

?R( /时"涂层电阻明显低于有机涂层浸泡相同时

间的经验值 "(

8

*

"表明腐蚀介质已经穿透涂层或

金属基体表面而发生电化学反应#

;?H:涂料的性能

根据涂料的性能要求"研制了相应的富锌防腐

涂料# 以普碳钢为样件经过喷砂处理后"涂覆 ' 次"

所得涂层具有较好的耐热性)耐候性和防腐性能"具

体指标如表 ' 所示#

表 ;:涂膜性能

<<检测项目 技术指标 测试标准

表干%'#Y& ! U8( 01-自由控制 JF[9"O'R-";R;

固化条件 "?(Y "# 01-

黏度%涂四杯& !# 6

附着力 " JF[9;'R8-";;R

铅笔硬度 !\ JF[98O!;-";;8

耐冲击性[N@,20

>"

#( JF[9"O!'-";;!

耐热性 '#(Y""' /涂层完好

耐水性%'#Y& !( 天涂层无变化 JF[9"O!!-;!

耐盐雾性 #(( /涂层无变化 4CWO'#!-";R?

<:结语

%"&用硅溶胶对环氧树脂B>?? 进行改性"经过

优化"最佳工艺条件为!硅溶胶与环氧树脂 B>?? 质

量比 "(b; U"(b#"催化剂质量分数 'S#V"反应条件

8#Y和 ' /#

%'&以环氧树脂B>?? 改性产物为基料"制备了

自固化型富锌防腐涂料"其涂层具有较好的力学性

能)耐热性)耐候性和防腐性能#

%!&当硅溶胶与环氧树脂 B>?? 质量比小于

#b!时"随硅溶胶加入量的增多涂层防腐性能提高"

当硅溶胶与环氧树脂B>?? 质量比大于 #b!时"硅溶

胶自身的团聚起主导作用"随加入量的增大在涂层

中造成的缺陷增多#

%?&根据B4C 谱图"涂层在质量分数 !S#V的氯

化钠溶液浸泡过程可分为 ! 个主要阶段且涂层电阻

变小"说明涂层的防护性能逐渐下降#
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