
基于聚氨酯改性的防腐涂料的制备及对材料耐腐性能的研究

摘 要
水性聚氨酯作为环保高性能材料已经成为研究热点。然而水性聚氨酯的耐

水性较差，使其应用范围受到限制。本论文旨在通过接枝改性水性聚氨酯，提

高其耐水性，然后将其制备成富锌涂料，考察其耐蚀性能。

本文分别以生物资源蓖麻油和小分子硅烷偶联剂

KH550(H2NCH2CH2Si(OC2H5)3)为原料，对水性聚氨酯进行改性，乳液红外分析

证实了改性剂的有效接枝。文中研究了n(NCO)：n(OH)、二羟甲基丙酸(DMPA)、

环氧树脂E．44和三羟甲基丙烷(TMP)对水性聚氨酯乳液及涂膜性能的影响，重

点考察了蓖麻油和KH550的用量对涂膜机械性能和耐水性能的影响。

然后将两种改性后的水性聚氨酯分别制各成不同锌粉含量的富锌涂料，利

用稳态极化曲线、腐蚀电位、电化学阻抗(EIS)、X射线衍射(XRD)和扫描电镜

及能谱(SEM。EDS)等方法对改性聚氨酯的富锌涂层进行表征，考察了富锌涂层

在3％NaCI电解液中的电化学行为。同时研究了添加少量铝粉的富锌涂层的耐

蚀性能。

结果表明蓖麻油和KH550的引入增加了水性聚氨酯体系的交联度，提高了

聚氨酯涂膜的耐水性，使其吸水率下降，得到了综合性能良好的水性聚氨酯乳

液。以改性水性聚氨酯为基料制备成富锌涂料，通过电化学方法和表面观察的

测试分析，研究了锌粉含量不同的水性聚氨酯富锌涂层和未添加蓖麻油改性的

水性聚氨酯富锌涂层的腐蚀行为。锌粉含量增加可以相应的提高涂层的阻抗，

并且在浸泡过程中，锌粉含量高的涂层的阴极保护时间要长，涂层的耐蚀性要

好。与未添加蓖麻油改性的水性聚氨酯富锌涂层相比，添加了蓖麻油改性的水

性聚氨酯富锌涂料具有良好的防腐蚀性能。此外，添加少量铝粉可以提高涂层

的屏蔽作用，增强其耐蚀性能。
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Preparation of anticorrosion coatings based modified

polyurethane and the research with anticorrosion performance

Abstract

Waterborne polyurethane is becoming a research focus of materials owning to

its environmental friendly performance and good properties．However water

resistance of waterborne polyurethane is poor，and its application is limited．This

paper aims to graft and modify waterborne polyurethane，and improve its water

resistance，then used to prepare zinc·rich coatings and study its anticorrosion

performance．

In this paper，waterborne polyurethane were modified by biological resource

castor oil and silane coupling agent KH550(H2NCH2CH2Si(OC2Hs)3)as materials

respectively．Infrared of emulsion confirmed the effective graft of modifiers．We

have studied the effects of n(NCO)：n(OH)，dimethylol propanoic acid(DMPA)，

trimethylolpropane(TMP)and epoxy resin E-44 about the properties of waterborne

polyurethane emulsion and films，and focusly inspected the consumption of castor

oil‘and KH550 on mechanical properties and water resistance of films．

Then the two modified waterborne polyurethane were used to prepare zinc-rich

coatings with di fferent amounts of zinc powder respectively．Modified waterborne

polyurethane zinc—rich coatings were characterized by linear sweep voltammetry

testing，corrosion potential test，electrochemical impedance spectroscopy(EI S)，

X—ray diffraction(XRD) and scanning electron microscopy and

spectroscopy(SEM·EDS)．The electrochemical behavior of the zinc-rich coatings

were investigated in 3％NaCl electrolyte．Meanwhile，the anticorrosion of the

zinc-rich coatings with a small amount of aluminum powder were studied．

The results showed that the instruction of castor oil and KH550 increased the

crosslinking degree of waterborne polyurethane system，improved the water

resistance of waterborne polyurethane films，made their water absorption declined，

and got the waterborne polyurethane emulsion with excellent properties．Zinc—rich

coatings were prepared with modified waterborne polyurethane．Corrosion

behaviors of the modified waterborne polyurethane zinc—rich coatings and

unmodified waterborne polyurethane zinc-rich coatings were researched by

electrochemical methods and surface observation test．The increasement of zinc

powder could raise the impedance value of the coatings accordingly，and in the

immersion process，the coating with higher zinc powder content had a longer

cathodic protection duration and good anticorrosion performance．Compared with



unmodified waterborne polyurethane zinc—rich coatings，castor oil modified

waterborne polyurethane zinc-rich coatings had excellent anticorrosion．Moreover，

the introduction of a small amount

the barrier effect and improving the

of aluminum powder contributed to increasing

anticorrosion performance of the coatings．

Keywords：Waterborne polyurethane；Castor oil；Silane coupling agent；Zinc—rich

coatings；Anticorrosion
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第一章绪论
1．1金属的腐蚀与防护概述

材料受周围环境介质的化学或电化学作用而发生损坏和变质的现象称为腐

蚀。在工业发达国家每年由于材料腐蚀所造成的经济损失约占国民生产总值的

3．5"--'4．2％左右【l】，而研究腐蚀的主要对象是金属。国民经济各个领域都有金属

腐蚀现象的存在，不仅影响社会的发展，而且给经济带来巨大损失，因此金属

腐蚀己成为困扰世界各国的重大难题。据统计，全世界因腐蚀而损耗的金属量

每年达到1亿吨以上，占总产量的20％'---'40％12】，其中有1／3因腐蚀而废弃不能

再次使用。除此之外，金属腐蚀还会导致严重的资源危机，因此减少金属损耗

对于减缓资源危机是十分重要的。金属防腐不仅仅是一个技术问题，而且是一

项重大战略任务，它已经关系到资源、能源、环保等方面，防止或减轻腐蚀，

已经引起了人们的极大关注，因此研究有效和可行的防腐措施具有重大的战略

意义【31。

1．1．1金属腐蚀的类型

金属腐蚀是指金属材料表面或是环境介质发生化学或电化学作用，而引起

的金属退化与破坏。目前金属腐蚀类型按机理不同主要分为以下几种【4】：

(1)『物理腐蚀，是指金属由于单纯的物理溶解而引起的破坏。造成这种腐蚀

原因是由于物理溶解作用所形成合金或液态金属渗入晶界引起的。

(2)化学腐蚀，是指金属材料表面发生纯化学作用所引起的破坏。然而金属

材料表面发生纯化学腐蚀的情况很少见，这种腐蚀主要是金属在高纯度有机化

合物和干燥气体中发生的。

(3)电化学腐蚀，是指电解质溶液与金属表面发生包括阳极和阴极反应在内

的电化学反应而引起的破坏。阳极反应即所谓的氧化过程，是指金属离子从金

属中转移到介质中并释放出电子；阴极反应即所谓的还原过程，是指介质接受

来自阳极金属中的电子的过程【5】。

电化学腐蚀的腐蚀过程包括两个相对独立并且同时进行的过程。由于在腐

蚀的金属表面上存在着在时间或是空间上分开的阳极区域以及阴极区域，腐蚀

反应过程中由于电子从阳极区传递到阴极区，必然导致有电流的产生。由此可

见，金属的电化学腐蚀实质上是因为电偶电池短路而引起的结果，这种原电池

称之为腐蚀电池。金属在大气、海水或各种电解质溶液中发生的腐蚀都包括在

电化学腐蚀范围内，因此电化学腐蚀是金属腐蚀中最常见和普遍的一种腐蚀。

1．1．2金属腐蚀的防护

金属腐蚀的过程非常复杂，造成腐蚀的原因各不相同并且多种多样，因此，

针对金属设备或器材等所处的环境介质不同应当采取相应的防腐蚀措施进行保

护。目前在实际应用中广泛应用的防腐措施主要包括了以下几种【6】：

(1)金属表面改性，是指在金属的冶炼过程中加入适量的惰性金属或是非金



属物质，用来改变金属的结晶形态以及其化学活性，从而提高金属的抗蚀性能

和钝化能力【7。圳；

(2)介质处理，是指尽可能的消除金属材料所处环境中的腐蚀因素，如调节

介质的pH，尽量使金属处于干燥环境，除去锅炉中的氧气等；

(3)电化学保护，主要包括阳极保护和阴极保护。阳极极化是指针对容易产

生钝化层的金属材料采用外加阳极电流的方法促使其表面钝化，用以降低金属

的腐蚀程度。阴极保护就是利用电化学原理对金属材料进行外加阴极极化，从

而保护金属材料，防止或减小金属腐蚀的几率；

(4)添加缓蚀剂，是指在金属材料所处的环境介质中添加少量的无机或有机

物质用以阻止或减缓金属腐蚀，继而起到保护金属材料的作用。此类方法采用

的缓蚀剂主要包括有阳极型、阴极型和混合型三种类型【lo】；

(5)金属材料表面采用覆盖层处理，是指在用抗蚀性和屏蔽性好的金属或是

非金属物质处理金属材料表面，使金属材料与腐蚀介质相隔离，继而起到保护

金属材料的目的。由于金属大都因为金属表面局部损伤而导致其腐蚀疲劳加剧，

继而产生腐蚀。为了减缓或防止腐蚀，必须改善金属材料表面的性能。表面保

护包括有金属表面覆盖保护层和金属表面改性，主要可以分成以下四种类型：

①金属材料表面覆盖耐蚀金属或合金层；②金属材料表面层的改性；③促使金

属材料表面形成化学膜；④金属表面涂敷有机涂层111。12】。

目前国内外开发了许多不同种类的金属表面防腐处理技术，其中以有机涂

层防护应用最为广泛[13．16J。有机涂层防护是指在金属材料表面涂敷上一层耐蚀

性能优越的有机化合物，有机化合物固化成膜后起到有效屏蔽、减缓腐蚀和电

化学保护等多方面的作用，由于其选择性宽、应用范围广、节省能源、防腐效

果好和施工应用方便等优点，已经成为最有效、最经济及研究最多的表面防护

方法之一【1 71。

1．2金属防腐涂料的研究现状

在各种防腐技术中，因为涂料防腐蚀技术【l
8J
9】具备多种优越性从而得到了

广泛应用。由于其施工操作简便，适用性广泛，不受设各器材等形状大小的约

束，并且修复成本低，而且可以节省能源；同时防腐用涂料可以和其它防腐蚀

类措旄一起使用，能够形成完善的防腐蚀体系。然而防腐涂料的主要缺点是抵

御强烈腐蚀介质的能力差，而且涂层的强度较差。当然，防腐的涂料品种配套

也很重要，只要选择恰当的体系，涂料防腐仍然是目前实际应用中较为简便、

有效和经济的防腐蚀措施之一。在防腐工程的实际应用中，防腐涂料可以广泛

的应用于金属器材和设备的内外表面。据腐蚀和防腐蚀协会研究调查结果表明，

在防腐涂料、金属材料表面层改性、金属表面进行覆盖层处理、介质处理、添

加缓蚀剂、电化学保护以及腐蚀研究等多种防腐蚀技术投资中，防腐涂料的研

究经费占总投资的62．5％，从而凸现出防腐涂料在金属防腐研究中的重要地位
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以及研究开发的重要价值：

防腐涂料除了应具备涂料的基本性能以外，还应该具有以下几种特点：

(1)高耐蚀性，即涂层的透气性和渗透性小，在腐蚀介质中不容易溶胀溶解，

或是被破坏分解等，并且应该处于较为稳定的状态；

(2)高耐候性，即指能够较好地适应户外环境的变化，并且具备良好的抗紫

外辐射能力；

(3)高耐久性，主要是指涂层在使用过程中不被破坏，具有较长的使用寿命。

1．2．1国外金属防腐涂料的研究现状

随着全球对环境保护越来越为重视，涂料的发展应该向无毒害、节能环保

和经济高效等原则上靠拢，因此防腐性能优异而且遵循环保法则的涂料产品得

到了迅速发展。主要包括有以下几种涂料：

(1)粉末涂料，是一种不含有机溶剂、以粉末熔融成膜的新型涂料。环氧粉

末涂料是目前防腐工程中较为常用的粉末涂料，环氧粉末涂料与传统溶剂型防

腐涂料相比，具有无有机化合物排放、操作使用方便、固化时间短和防腐性能

优异等优点。随着对金属材料表面防腐的要求越来越高，粉末涂料得到了更为

广泛的重视和研究；

(2)含氟涂料，主要是指二种成膜物质为氟树脂的新型防腐涂料，比传统防

腐涂料的使用寿命要长，能够耐多种强烈化学介质腐蚀，并且在高温下使用对

涂层的性能基本没有影响，可以多种设备的内表面涂覆涂料；

(3)鳞片涂料，是由具备优异的耐腐蚀性能和良好的屏蔽性的玻璃鳞片和热

固性树脂组成。如国外的玻璃鳞片聚酯和乙烯基涂料，以及含片状不锈钢粉末

的环氧树脂涂料等，可应用于烟道气脱硫装置、设备接缝的密封材料等，涂层

的耐久性好，性能优于其它涂料；

(4)导电涂料，目前国外的许多家公司对导电涂料的研究投入很大，并且开

始生产此类产品。导电涂料的主要研究方向是以开发高导电性和低成本的新型

导电填料为主：

(5)富锌涂料，是指锌粉含量处于80---90％之间的一种涂料，固化后涂膜的

厚度仅为100微米，并且其具备了价格低廉和防腐性能优异等优点【20五41，由于

其具有无污染、处理件耐蚀性好等特点，倍受人们的青睐。

1．2．2国内金属防腐涂料的研究现状

目前我国工业的发展迅速，对于防腐涂料要求也越来越高，在原有的基础

上针对不同的使用范围开发出了许多防腐性能优异的新型涂料【25】，并且在实际

生活中得到了广泛应用。新开发的这些涂料不仅具有优异的防腐性能，而且某

些性能指标已经处于世界领先水平，如我国自主开发的HFP快速固化防腐粉末

涂料、DS．2耐高温水性防锈底漆和YJF．氟树脂重防腐涂料等。除了防腐性能优

异以外，我国涂料的研究开发也应该向低成本、高节能和环保等方向看齐，这



与国外涂料的发展是基本一致的。目前国内防腐涂料体系的研究主要包括了以

下几种类型：

(1)粉末涂料，由于其它防腐涂料使用范围的限制，近几年我国对于粉末涂

料的研究开发的投入逐渐加大，应用也逐渐变得广泛。我国自主开发的HFP系

列快速固化防腐粉末涂料，可以应用于石油化工的运输管道及其附属设备和构

件的内外防腐，该涂料可在较高温度下使用，并且快速固化，耐蚀性能优异，

主要性能指标己达到国外粉末涂料的标准，并且比同类产品节能14％以上；

(2)防锈底漆，我国漆类产品的品种较多，但大部分产品的耐蚀性能较差，

而防锈底漆的开发有效地解决了这个问题，此类产品可以提高涂层与基体的黏

合力；

(3)鳞片涂料，玻璃鳞片树脂可以应用于容器密封和设备修补上等多种场

合，目前在我国的发展速度惊人，也有着较为广泛的应用。中国石油天然气总

公司管道科学研究院独立开发研制的GH．8以及GHL．9玻璃鳞片涂料防腐性能

都非常优异，可以在强烈的腐蚀介质中使用，并且使用效果良好；

(4)含氟涂料，随着国内涂料行业竞争日益激烈，氟树脂涂料也得到大力发

展，其中北京化工厂贮存98％的H2S04氏碳钢贮罐使用聚三氟乙烯树脂能耐强化

学药品腐蚀，常温下耐绝大多数的有机溶剂，使用效果良好。国内首次研制成

功的YJF氟橡胶重防腐涂料解决了传统防腐涂料不能在强腐蚀介质和高温环境

两种情况共同存在的条件下使用的技术难题，此系列的防腐涂料在高低温情况

下都能够正常使用，可以耐强烈腐蚀介质和有机介质的腐蚀，并且制备以及操

作工艺简便，具有优异的耐腐蚀性能和良好的社会经济效益；

(5)富锌涂料，根据其成膜物质不同主要分为有机富锌涂料和无机富锌涂料

两大类，涂料中主要含有大量活性填料．锌粉，并且固化后涂膜中锌粉含量达到

80～90％，目前国内应用最为广泛的富锌涂料是作为底漆用的有机富锌涂料。

有机富锌涂料的成膜物质主要包括聚氨酯、氯化橡胶、环氧树脂、聚苯乙烯、

环氧．聚酰胺等树脂，具有较好的耐蚀性，耐水性和耐磨性，在化工和石油化工

行业中应用最为广泛，并且收到了良好的效果【l 6，26。291。
‘

我国涂料工业的己经发展了几十年，在大量的研究基础上开发出了许多耐

蚀性能良好的防腐涂料，但与国外诸多优异的防腐涂料相比还存在有较大差距，

因此开发出高性能的防腐涂料已经成为国内科技工作者的当务之急。

1．3聚氨酯基富锌涂料的发展与改性

富锌涂料是目前我国最常用的重防腐蚀涂料之一，其保护机理主要概括为

牺牲保护和屏蔽保护两个方面。

牺牲保护是富锌涂料的保护机理之一【30‘21。在原电池中锌的电极电势要高

于金属钢铁的电极电势，这就会导致在任何电解质溶液中，锌和钢铁连接在一

起时，锌会首先牺牲自己保护金属钢铁，这就是所谓的牺牲阳极保护阴极。作
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为阴极保护的锌的腐蚀速率还受到水和空气中湿气、水的电导率、环境温度以

及锌的暴露量等诸多因素的影响。在被水完全浸湿或连续潮湿的环境中锌的耐

腐蚀性不会持久；在高温中，锌的腐蚀速率也会加快。因为此时锌颠倒了极性，

实际上它不是阻止钢铁的腐蚀，而是促进了钢铁腐蚀。

另一个重要机理就是锌的屏蔽保护作用[30-31】，是指锌在大气或是其它环境

中，因其比钢铁活泼，比钢铁腐蚀快，在腐蚀过程中和空气中的氧、二氧化碳

以及湿气等反应，可能生成了大量锌的氧化物、氢氧化物或碳酸盐类的腐蚀产

物，与钢铁底材之间形成一层屏蔽层。这种硬而不溶的锌的腐蚀产物转化成有

效的屏蔽保护层，减缓和封闭了腐蚀介质对锌和金属的腐蚀，提高了屏蔽能力

使钢铁的腐蚀速率大大降低。同时锌还具有自动修复功能。当腐蚀产物屏蔽层

破裂时，暴露的锌会自动形成更多的锌盐，直到所有的锌用完为止【33‘34】。

根据成膜物质的不同，富锌涂料一般分为无机富锌涂料和有机富锌涂料两

大类。有机富锌涂料的成膜物质主要是树脂和颜料【3 51，传统的有机富锌涂料是

以合成树脂(如环氧、聚酯树脂等)为成膜物质，以高含量锌粉为填料的防腐

蚀涂料，但其成膜物质都是溶剂型的，有机化合物(voc)挥发量大，严重污染

环境，随着人们生活水平提高和环保意识的加强，加上涂料中VOC的排放受到

严格的限Nt36081，溶剂型树脂必将被淘汰。因此，开发出屏蔽效果好、有机化

合物排放低的有机树脂一直是人们孜孜以求的目标。近年来水性树脂的迅速发

展，给这一问题的带来了解决方法。
’

其中以水性聚氨酯(PU)【39。43】最为代表。水性聚氨酯是以水替代有机溶剂作

为分散介质而合成的高分子材料，目前已成为最重要的水性树脂材料之一。水

性聚氨酯主要是采用内乳化法制备，以多异氰酸酯与多元醇类化合物为基本原

料，经预聚反应后，加入亲水性化合物引入亲水性基团，然后由小分子扩链剂

增大分子量，最后通过胺类中和，在水中高速乳化分散合成的，是由刚性链段(硬

段)和柔性链段(软段)交替组成的嵌段型共聚物。

其中硬段由多异氰酸酯与小分子扩链剂组成，软段由低聚物多元醇类组成。

其构型可近似表示为：

～硬段～软段～硬段～软段～硬段～软段～
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图1．1水性聚氨酯反应过程图

因水性聚氨酯树脂具有优异的化学性质和较全面的机械物理性能，使其产

品在皮革、印染、涂料和粘合剂等许多领域里得到了广泛应用，尤其在涂料领

域里，水性聚氨酯涂料已被公认为综合性能优良的高品位涂料。目前水性聚氨

酯涂料是以水性聚氨酯树脂为基料，再加入颜料和填料等辅助材料。研究中发

现在水性聚氨酯涂层中，含有大量的氨酯键以及脲键、酯键、醚键和酰胺键等

键结构，聚氨酯分子中的这些特殊键结构赋予了涂膜优异的黏合性、耐磨性、

柔韧性、耐化学药品性、耐溶剂性以及耐候性等特点，并且集装饰性与保护性

于一体。国内水性聚氨酯涂料的应用领域较为广泛，主要应用于飞机等交通工

具、塑料和皮革等的表面涂装以及建筑物和其他一些要求较高的表面防腐涂装
[44-47]

0

水性聚氨酯因其以水代替有机溶剂作为分散介质，不含或含有少量有机溶

剂，具有无毒、不易燃烧、不污染环境、安全可靠等优点符合涂料工业的发展

要求【48‘5们，但因其分子中引入了．COOH等亲水基团，涂膜的耐溶剂性和耐水性

较差【51．531，并且硬度不高，因此需要对水性聚氨酯树脂进行改性，克服其在实

际应用中存在的缺陷，这己经成为目前水性聚氨酯研究的主要方向和热点之一。

改性一般可通过交联、扩链和改性剂复合等方法实现【54巧81。交联是提高水性聚
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氨酯涂膜性能的重要方法之一，目前在大部分水性聚氨酯产品中，都会采用交

联改性的方法用来提高树脂体系的交联程度，从而获得良好的涂膜性能。采用

交联改性可以分为内交联和外交联两种方法。内交联是通过采用多官能度的聚

醚或聚酯类多元醇以及小分子交联剂如三羟甲基丙烷等形成交联，也可以通过

向聚氨酯体系中引入反应性基团，经热处理后形成交联；除此之外还可以引入

硅氧烷等在水解过程中形成交联。而外交联则相当于双组分体系，即在产品使

用前在水性聚氨酯主剂中加入交联剂组分，然后在成膜过程中或成膜后进行热

处理产生交联反应。

但近年来，随着社会的进步和发展，石油等不可再生资源的逐渐减少和枯

竭，水性聚氨酯的原材料价格逐渐增加，成本上升，将天然可再生的生物资源

引入聚氨酯制备出高性能聚氨酯材料已经成为聚氨酯工业开发的一个熟点和人

们努力的目标。作为可再生生物资源的纤维素、木质素、淀粉和蓖麻油等15 9】

天然原材料，不仅来源丰富、价格低廉，而且具有可降解性和环境污染少等特

点。这些可再生的生物资源中含有大量的羟基，可为聚氨酯工业提供廉价的原

材料来源，理论上可以替代部分聚酯或聚醚等多元醇类化合物和多异氰酸酯类

反应合成聚氨酯材料，降低石油类产品的使用量，同时又可降低生产成本，这

在聚氨酯工业的发展道路上具有深远的战略意义。

y．Kurimotol60】等人在聚氨酯的合成中引入了木质素，研究了聚氨酯涂膜的

机械性能，在研究中发现增加木质素的含量，涂膜的硬度明显增大，使得断裂

伸长率下降。Seung．Kyu Hat61】等人在聚氨酯制备过程中采用淀粉替代部分聚己

内酯二醇同二苯基甲烷二异氰酸酯反应，研究了聚氨酯连续相中淀粉的分布状

况以及淀粉的添加量对聚氨酯力学性能的影响。除此之外，Yongshang Lu[62】等

人利用菜籽油多元醇制备了一种新型水性聚氨酯产品，Sandip D．Dessai[63】等人

采用土豆淀粉和天然油等进行了酯交换反应制成了聚酯多元醇，然后和甲苯二

异氰酸酯反应合成了聚氨酯胶粘剂，这些都为采用天然可再生生物资源改性水

性聚氨酯提供了理论基础。

可再生类蓖麻油属于脂肪酸类的三甘油酯，其中脂肪酸中除了含有90％的

蓖麻油酸(9一烯基一12一羟基一十八酸)，还包括有10％的不含羟基的油酯和亚

油酸，其羟值为l63mgKOH／g，其中羟基占4．94％，羟基摩尔数为345。如果按

照羟值推算的话，可以认为蓖麻油中含三官能度的物质占70％、二官能度占

30％，计算推出羟基的平均官能度为2．71641，这种独特的分子结构给水性聚氨酯

改性的提供了基本的理论依据，其中三官能度蓖麻油可以作为交联剂用以提高

体系的交联度，二官能度蓖麻油可用于替代部分聚醚或聚酯类多元醇以及类似

于1，4．丁二醇类的小分子扩链剂。除此之外，蓖麻油组分中非极性类脂肪酸

长链可以赋予涂膜良好的耐水性能。目前国内外只有少量关于采用蓖麻油制备

水性聚氨酯及其改性产品的报道164’6引。
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有机硅化合物自20世纪40年代工业化使用以来，得到了广泛的研究与应用，

它是一类具有特殊分子结构的化合物，是由硅氧原子交替结合成硅氧烷链无机

骨架，并在硅原子上连接有甲基等有机基团的聚合物，是集有机物和无机物功

能于一体，有利于有机和无机化合物偶联，与无机基材如金属、玻璃等粘接。

有机硅化合物表面能低，具有耐寒、耐老化、憎水、耐有机溶剂、耐辐射等许

多优异性能【66‘67】：①较低的玻璃化转变温度(疋)，约．123℃，可以耐低温；②

由于分子中的Si．O结构键能很强，约451kJ／mol，故具有优异的热稳定性、抗氧

化稳定性、耐紫外光(UV)辐射和耐候性等特点；③因其分子间吸引力低，可以

提供较好的柔韧性；④耐冲击性优异；⑤表面能低，较易迁移到聚合物表面，

赋予涂层表面良好的防水性和表面防污性。综上所述，若将有机硅化合物引入

到水性聚氨酯树脂分子中，能够获得物理性能与力学性能互补的材料，其最大

特点就是耐水性得到大幅提升。

聚氨酯类产品不仅具备了优异的性能，并且与其他类高分子材料有着良好

的相容性，改性后的水性聚氨酯将多种材料的各自优势结合起来，克服各自的

缺点，使其性能得到明显改善，然后作为富锌涂料的基料，以高含量锌粉作为

填料，制备成具有良好耐蚀性能的有机富锌涂料。

1．4本文研究目的与主要内容。
‘

有机富锌涂料是应用较为广泛的防腐涂料之一，但目前常用的有机富锌涂

料的成膜物质多是溶剂型树脂，带来了严重的环境污染问题，随着人们对环保

意识的增强和环保法规的健全，人们正在积极寻找有机物挥发量低的树脂替代。

水性聚氨酯树脂具有独特的结构和良好的性能，受到了越来越多的关注，具有

广阔的应用前景和发展空间，它具有低VOC含量、优异的耐磨性、柔韧性、耐

寒性和耐候性等优点，但由于其分子结构中含有一定量的亲水基团，形成涂膜

的耐水性较差，这对于防腐用涂料是个致命的缺点。因此改性水性聚氨酯树脂，

降低其吸水率，提高耐蚀性能，一直是该材料的研究重点。

本课题以研制低成本、耐水性好和耐蚀性能优异的改性水性聚氨酯富锌涂

料为核心，研究的主要内容包括：

(1)以可再生的生物资源蓖麻油和环氧树脂共同接枝改性水性聚氨酯，系

统研究了树脂合成过程中异氰酸酯与羟基基团的比例，二羟甲基丙烷、蓖麻油

和环氧树脂用量对水性聚氨酯乳液和涂膜性能的影响，重点考察了蓖麻油的用

量对涂膜耐水性能和力学性能的影响，确定了内乳化法制备水性聚氨酯的最佳

合成配方。

(2)采用硅烷偶联剂Y．氨丙基三乙氧基硅烷改性水性聚氨酯，解决了有机硅

改性时存在的相容性差的问题，考察了硅烷偶联剂用量对水性聚氨酯涂膜耐水

性能和力学性能的影响，确定了水性聚氨酯合成配方中硅烷偶联剂的含量，得

到了综合性能良好的树脂。
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(3)用上述合成的水性聚氨酯树脂制备成不同锌粉含量的富锌涂料，利用

稳态极化、腐蚀电位、交流阻抗等电化学测试和扫描电镜及能谱等分析方法对

改性聚氨酯的富锌涂层进行表征，同时考察了不同锌粉含量对制得具有良好耐

蚀性能富锌涂料的影响。

(4)研究了添加少量铝粉的改性水性聚氨酯富锌涂层的电化学行为，并与

高锌粉含量的富锌涂层进行了比较，考察了其耐蚀性能。
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第二章实验与实验方法
2．1主要实验仪器

本实验所用主要仪器如表2—1所示。

表2．1实验所用的仪器

其中电化学工作站中的电化学分析系统示意图如下所示

豳2．I电化学分析系统示意到

2．2材料表征手段和测试方法

2 2 1傅立叶变换红外光谱(FT-IR)

物质自发或受激发产生的红外射线进行分光后，得到红外发射光谱，物质

的温度和化学组成决定了物质的红外发射光谱；对被激发后所吸收的红外射线

进行分光，可得到红外吸收光谱。每种分子的组成和结构决定了物质独有的红

外吸收光谱，这是种分子光谱。分了的红外吸收光潜属于带状光潜。 在原



子也具有红外发射和吸收光谱，但都属于线状光谱。红外光谱具有高度的特征

性，不仅可以用来研究分子物质的结构和化学键，而且对于表征和鉴别各种化

学物种及其基团也具有广泛的应用。

本文中样品的傅立叶变换红外光谱(FT．IR)测试是在Perkin．Elmer

Spectrum一2000傅里叶变换红外光谱仪上进行的。采用溴化钾(KBr)压片法，在

500"--'4000cm以区间内测定。

2．2．2扫描电子显微镜及能谱仪(SEM．EDS)

通过扫描电子显微镜可以得到物质的表面基本形貌。SEM的工作原理是因

为由从电子枪中发射出来的电子束，在加速电场和电磁透镜的作用下形成一个

直径为5毫米的极细电子束，然后在扫面线圈作用下，在样品表面做光栅状扫描，

被加速的高能电子打在样品表面上，然后激发出次级电子，由探测体进行收集，

再转化为光信号，再经光电倍增管和放大器转变为电信号传输到显像管中，从

而得以成像，显现出样品的扫面图，其中二次电子的多少决定了样品的表面结

构和形貌。

能谱仪是扫描电子显微镜的重要附属配套仪器，结合扫描电子显微镜，能

够在短时间内对材料表面微观区域内的元素分布进行定性定量分析。

本文样品的SEM．EDS测试是采用日本产的JSM．6490LV型扫描电子显微镜

及能谱分析仪进行的主机为钨灯，加速电压为0．5．30KV，能谱为Si(Li)探测器，

分辨率为Mn(Ka)133eV。

2．2-3 X射线衍射法(XRD)

通过X射线衍射分析，可以得到晶体结构的相关信息。X射线衍射法是指采

用X一射线按一定的角度射入晶体，与晶体中的电子发生作用后得到的X．射线的衍射

图。由于每种晶体都有其固有的点阵结构，因此在与晶体中电子发生作用后就会生成

相应的衍射图，所以从X射线衍射谱图上，可以判断出样品的物相以及晶格常数等参

数。

2．2．4稳态极化曲线

稳态极化曲线又称线性扫描伏安法，是指先控制恒定的电流(或电压)，待

响应电压(或电流)恒定后开始测量，此时我们认为研究电极表面上的电化学过

程是一种稳态过程，然后在测试中获得稳态极化曲线。

对于本文研究的腐蚀体系来说，在稳态极化曲线分析过程中，我们逐渐增

加阳极的电势，观察随着浸泡时间的增加电流密度变化情况，研究电极表面上

的改性水性聚氨酯富锌涂层耐蚀性能的优劣。

2．2．5腐蚀电位

不同金属在不同的腐蚀介质中都有着其各自的电位，称之为该金属在此类

介质中的腐蚀电位。从腐蚀电位研究中我们可以得出金属失电子的难易程度，

腐蚀电位越负越容易失去电子，我们将此部位称之为阳极区，相反得到电子的



部位称之为阴极区。阳极区中的金属由于失去电子受到腐蚀从而使得阴极区中

得到电子的部位受到保护。

不同的金属在相同的腐蚀介质中具有不同的腐蚀电位，在本文的实验过程

中我们考察了未添加蓖麻油改性与添加蓖麻油改性的水性聚氨酯富锌涂层，以

及不同锌粉含量富锌涂层中腐蚀电位的变化，从而评价涂层的耐蚀性能。

2．2．6交流阻抗法(EIS)

交流阻抗法是涂层防腐蚀性能的重要指标之一，其主要原理是在工作电极

上加上一个交流信号，然后在平衡电极电位附近进行扰动，在电位达到稳定状

态后，’测量其振幅或相位。交流阻抗测定是研究电极以及电解质界面的重要方

法，通过交流阻抗谱可以了解电解质界面的电化学反应情况，特别适合于研究

复杂的电极反应过程。

图2．2给出了标准的电极交流阻抗的Nyquist谱图【681，图形是由高频区的

半圆以及低频区的一条45度直线组成，半圆的直径代表电极界面反应过程中的

极化阻抗，直线代表了界面离子扩散引起的Warburg阻抗，主要反映了溶液中

离子在电极界面上的动力学情况。

R．R|一＆一2 RE+R口 z'(Q)

图2-2电极阻抗的能斯特示意图
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第三章蓖麻油环氧改性水性聚氨酯的性能研究
3．1引言

水性聚氨酯是目前发展势头迅猛的材料之～，它具有溶剂型聚氨酯的耐高

低温性、耐磨性优、柔韧性好、附着力强且软硬度可调范围广等特点。水性聚

氨酯是以水为分散介质，具有无毒无害、不污染环境等特点，随着人们对环保

意识的增强和环保法规的健全水性聚氨酯倍受青睐，并已广泛用于涂料、胶粘

剂和纺织印染等领域。但目前水性聚氨酯在性能上还存在许多缺点，国内生产

的水性聚氨酯产品中大部分都在其分子链中引入了．COOH等亲水性基团，造成

了聚氨酯涂膜较差的耐水性和耐溶剂性等，需要加以改性。

蓖麻油作为可再生原材料之一，其价格低廉、来源丰富，同时，蓖麻油具

有独特的分子结构，按羟基计算含70％三官能团和30％．Z-官能团，平均官能度

为2．7，这种独特的结构为其改性聚氨酯提供了理论依据【691，因此，基于蓖麻

油改性的水性聚氨酯研究具有重要的价值和应用前景。

本章采用蓖麻油和环氧树脂接枝改性水性聚氨酯，蓖麻油中的二官能度能

替代部分多元醇降低成本，三官能度作为交联剂可以增加树脂的交联度；同时

接枝具有高模量和优良附着力的环氧树脂【70’721，发挥各自的性能优势，获得了

综合性能良好的树脂。

3．2实验部分

3．2．1所用化学试剂

表3．1实验所用原材料

聚醚多元醇N220和蓖麻油使用前在120℃，0．09 MPa下真空脱水l h；二

13



羟甲基丙酸(DMPA)使用前需在烘箱中110℃条件下干燥2h；丙酮，使用前用

4A分子筛脱水处理。

3．2．2交联改性水性聚氨酯乳液的制备

将蓖麻油、聚醚多元醇N220JJH入四口烧瓶中，装上温度计、搅拌装置和回

流冷凝器，加入IPDI和少量的DBTDL，升温至75℃反应2h；然后添加DMPA(用

少量NMP溶解)、扩链剂进行扩链反应2h；用二正丁胺法测试．NCO含量达理论

值后再加入环氧树脂E．44和TMP保温反应3h。降至室温条件下，用三乙胺中和

上述预聚体，加入去离子水进行高速剪切分散；然后加入乙二胺扩链制得交联

改性水性聚氨酯乳液。

同时制备了未添加蓖麻油改性的水性聚氨酯。具体制备方法同上，配方中

其余物质所占比例与上述制备的添加蓖麻油改性的水性聚氨酯相同。

3．2．3分析测试方法

(1)反应过程中．NCO含量的测定：

①原理：异氰酸酯基与二正丁胺进行定量反应，过量的二正丁胺用标准盐

酸滴定反应。反应方程式如下：

RNCO+HN(C4H9)2-÷RHNCON(C4H9)2

②试剂：‘将269--正丁胺溶解于100mL经过分子筛脱水的甲苯中，制成甲苯

．二正丁胺溶液，然后贮于棕色瓶内备用；0．5mol／L标准盐酸溶液，无水甲苯；

异丙醇；0．1％溴酚蓝指示剂。

③操作：移取少量的反应后样品置于250 mL的锥形瓶中，加入无水甲苯25

mL，塞上瓶塞，用力摇晃使试样完全溶解于无水甲苯中。将二正丁胺无水甲苯

溶液于移于另一锥形瓶中，塞上瓶塞，摇匀后加入异丙醇100 mL，然后滴入溴

酚蓝指示剂4～5滴，用0．5mol／L标准盐酸溶液滴定至溶液由蓝色变成黄色，记

录盐酸消耗量，计算结果。同时做空白试验。

测定过程中平行进行3次，取其平均值。按照下列公式计算：

NC0％=4．202xCx(Vl—V2)／W×100

其中V1为空白实验所消耗的0．5mol／L盐酸标准滴定溶液体积／mL；V2为样品

消耗的0．5mol／L盐酸标准滴定溶液体积／mL；C为O．5mol／L盐酸标准滴定溶液的

摩尔浓度(tool／L)；W为样品的质量／g【7引。

(2)红外光谱：采用傅立叶红外光谱仪spectrum．2000(美国Perkin．Elmer

公司)分析，KBr压片，测定范围500---4000cm一。

(3)乳液贮存稳定性：根据《涂料贮存稳定性试验方法》(GB6753．3，86)，

采用人工加速贮存方法测试水性聚氨酯乳液的贮存稳定性。取大约2009孚k液置

于广口瓶中，塞上瓶塞，置于恒温干燥箱内，在(50±2)℃条件下储存30d，检

查是否有凝胶物及凝聚物等沉淀产生。

(4)固含量：称取1---29(准确至O．0019)水性聚氨酯乳液放入烘干的称量瓶
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中，置于(110±2)℃恒温干燥箱中干燥5小时左右。取出称量瓶并密封好，放

在干燥器内冷却O．5小时后称重，然后再放入干燥箱中烘0．5小时后冷却称重，

直至恒重(两次称重相差小于0．001 g，取最小值)。水性聚氨酯乳液的固含量

=(M2．M1)／MX 100％，其中M为水性聚氨酯乳液质量(g)，Ml为称量瓶质量(g)，

M2为称量瓶和干燥物质量(g)。

(5)耐溶剂性测试：在室温下将涂膜浸泡在四氢呋喃48 h，观察涂膜的变

化。

(6)吸水率：将乳液涂子聚四氟乙烯板上，在室温下放置7 d自然干燥成膜

(厚度约为O．3 mm)，将其裁成25 mm×25 mm，称其质量记为Wo，在常温下浸

入纯净水中，24小时后取出，用滤纸吸干表面水分称量其浸入后质量Wl，计

算其在水中的吸水率=(W1．Wo)／Woxl00％。

(7)力学性能：将涂膜冲成哑铃形，在室温下采用CMT4304微机控制电子

万能实验机(深圳市三思材料控制有限公司)检测拉伸强度和断裂伸长率，依

照GBl3022．91测试，试验速度：50mm／min。

3．3结果和讨论

3．3．1蓖麻油环氧改性水性聚氨酯红外光谱分析

图3．1给出了蓖麻油改性水性聚氨酯的红外光谱图。谱图中3480cm。处的

羟基特征峰消失，同时在3300cm。1和1544cm。1处出现N—H的特征吸收峰，这

些都表明NCO基和羟基全部反应生成氨基甲酸酯基。在293 1 cm‘1和2860cm_

处为蓖麻油脂肪酸中甲基和亚甲基的特征峰，说明蓖麻油已与聚氨酯反应。

1 71 0cm’1处酯羰基的特征峰，由于与氨基甲酸酯基形成氢键使得特征峰发生偏

移。由文献【74】可知，91 5cm。1和830cm。处是环氧基团的特征收峰，跟踪915cm。

处的峰强度可以表征环氧基团是否开环，图中9I 5cm‘1和830cm。处环氧基团的

特征峰消失，说明环氧发生了开环反应。

摹
；

Wavenumbers／cml

图3—1蓖麻油环氧改性的水性聚氨酯红外谱图



3．3．2 NCO／OH比(R值)对水性聚氨酯性能的影响

在水性聚氨酯树脂的制备过程中，NCO基团不仅要与聚醚二元醇分子中的

OH基团反应，同时也与加入的小分子扩链剂BDO和蓖麻油以及环氧树脂上的

OH基团发生反应，从而使分子链不断增长。NCO基团用量很大程度上影响了水

性聚氨酯乳液和涂膜的性能，并且对制备的水性聚氨酯树脂分子链段中的交联

程度起着关键作用。在实验的制备过称中我们研究了不同R值对水性聚氨酯乳

液以及涂膜性能的影响，见表3．2。

表3．2 R值对水性聚氨酯乳液和涂膜的影响

注：DMPA质量分数为4％，CO质量分数为7％，E．44质量分数为4％，TMP质量分数1％

由表3．2中可以看出，R值较小时，虽然可以分散乳化，贮存稳定性较好，

但合成的水性聚氨酯预聚体溶液的粘度较大、分子量大，当加入三乙胺中和后

用蒸馏水乳化分散时出现相转变点的时间较长，需要更多的水进行分散，成膜

性能不好，所以乳液的固含量较低，涂膜耐溶剂性差，吸水率高。R值增大后，

聚合物链中硬段含量增加，聚氨酯预聚体体系中游离的NCO基团也相应的增

加，在乳化扩链阶段会形成较多的交联，生成更多的疏水性链段，如氨基甲酸

酯以及脲键等，使硬段区更为集中，增强了硬段结晶微区的交联作用，限制了

水、有机溶剂等小分子向分子链之间的渗入，降低了聚氨酯的吸水率17引，提高

了涂膜耐溶剂性。从表格中可以看到，随着体系中R值的进～步增大，其吸水

率反而增加，这是因为R值较高，体系中会存在有过量的NCO基团，在乳化

扩链过程中，胺类扩链剂上活泼氢都会与过量的NCO基团发生反应，这就会

形成过多的交联，导致预聚体的分散性变差，涂膜吸水率上升。当R值超过1．7

之后乳液的贮存稳定性明显变差，这是由于R值越大，预聚物中存在有大量的

NCO集团，在乳化分散过程中形成大量不溶于水的脲类物质，易相互碰撞而粘

连，不易被剪切力分散，最终使得分散液粒径增大，从外观看行成石灰水状，

16



导致其贮存稳定性下降，乳液及涂膜性能变差。在实验过程中我们确定R值在

1．4时所制备的水性聚氨酯乳液和涂膜的综合性能较好。

3．3．3 DMPA的用量对水性聚氨酯性能的影响

水性聚氨酯大部分为羧酸型阴离子水性聚氨酯，是采用内乳化法在水性聚

氨酯分子链上引入亲水性基团．COOH锘0备而成的。DMPA作为亲水扩链剂引入

聚氨酯分子链结构，用TEA中和，生成铵盐，可使聚氨酯分散于水中制成自乳

化乳液。从表3．3可以得出，增加DMPA的含量，导致聚氨酯分散液外观逐渐由

乳白色变为半透明到几乎透明的乳液，并且贮存稳定性提高。乳液的外观主要

是与聚合物的平均粒径有关，平均粒径越小乳液外观就表现的越透明。体系中

．COOH含量越高，预聚体在分散时容易被剪切，分散粒径变小，乳液外观变得

透明。当DMPA含量很低时，乳液粒径很大，在成膜过程中，粒子之间有着微

小的缝隙，从而使水和有机溶剂等小分子容易渗进胶膜，导致涂膜的耐水性和

耐溶剂性下降。随着聚合物中羧基含量的增加，使得离子含量增加，亲水性增

大，涂膜吸水率增加。本章中DMPA的添加量选择在4％。

表3．3 DMPA的用量对水性聚氨酯乳液和涂膜的影响

注：n(NCO)：n(oH)为1．4，CO质量分数为7％，E一44质量分数为4％，TMP质量分数1％

3．3．4蓖麻油添加量对水性聚氨酯性能的影响

蓖麻油作为可再生的生物资源原材料之一，是脂肪酸的三甘油酯，其羟值

为1 63mgKOH／g，分子结构中含有4．94％的羟基，羟基摩尔数为345。按照羟值

推算，可以认为蓖麻油中含30％的二官能度和70％的三官能度，羟基的平均官

能度为2．7。其中二官能度可用于代替部分聚醚(酯)多元醇或扩链剂，三官能度

可作为交联剂。本文采用蓖麻油部分代替聚醚多元醇合成水性聚氨酯树脂，既

降低了成本，又增加了树脂的交联度。图3．2为蓖麻油分子的结构式。
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图3．2蓖麻油的分子结构式
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3．3．4．1蓖麻油添加量对水性聚氨酯乳液性能的影响

由表3．4可见，随着蓖麻油添加量增加，复合乳液的外观由清透变化到半

透明，乳液的贮存稳定性下降。分析认为，蓖麻油特殊的分子结构使得乳液的

交联程度随着蓖麻油用量的增加而增大，交联度越大预聚体的相对分子质量也

越大，导致乳液粒径增大，不易乳化，故乳液的外观变得微透，贮存稳定性下

降。

表3．4不同含量蓖麻油制备的水性聚氨酯乳液性能

注：n(NCO)：n(OH)为1．4，DMPA质量分数为4％，E-44质量分数为4％，TMP质量分数为1％

3．3．4．2蓖麻油添加量对涂膜耐水性能的影响

由于工业应用的水性聚氨酯大部分为羧酸型阴离子水性聚氨酯，是采用内

乳化法在水性聚氨酯分子链上引入亲水性基团．COOH，然后自乳化于水中形成

胶束制备而成的，常温或较低的温度下成膜后这些亲水性基团仍然存在，使得

涂膜具有一定的亲水性，限制了水性聚氨酯的应用范围。蓖麻油具有的特殊分

子结构，含有较长的憎水脂肪酸侧链，将其引入到水性聚氨酯的链中，既可取

代部分多元醇，又可作为交联剂，增加交联度，降低涂膜的吸水率。图3．3为

蓖麻油的用量对涂膜吸水率的影响(蓖麻油的添加量分别为0、3％、5％、7％、

9％，其它物质比例不变)，图中可以看出，蓖麻油添加量逐渐增加到7％时，涂

膜的吸水率呈下降趋势，说明蓖麻油在反应体系中起到了交联剂的作用，形成

交联结构，使得分子间空隙减小，使水分子难以渗入，疏水性增强，改善了水

性聚氨酯的耐水性。但当蓖麻油含量继续增加时，涂膜的吸水率反而有所上升，
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这是因为反应体系中还会存在过剩的羟基，降低了树脂的耐水性，导致吸水率

上升。当蓖麻油含量为7～8％时，涂膜吸水率最低，降至3％以下，且随着浸

泡时间的增加，其吸水率变化不大。

Contents／％
图3．3蓖麻油添加量对水性聚氨酯涂膜吸水率的影响

3．3．4．3蓖麻油添加量对涂膜力学性能的影响

图3-4给出了不同含量蓖麻油(其余物质所占比例不变)对水性聚氨酯涂膜

力学性能的影响。如图中所示，随着体系中蓖麻油含量的逐渐增加，涂膜的拉

伸强度先上升后下降，断裂伸长率单调下降。可以推断出蓖麻油在反应过程中

起到了交联作用，增加蓖麻油的用量，必然提高反应体系中交联度，使涂膜的

内聚强度上升，阻碍了高分子链间的运动，使涂膜拉伸强度提高，但随着蓖麻

油含量的增加，交联度过大，应力集中在局部分子链上，承载不均匀m，，故拉

伸强度有所下降。蓖麻油含量的增加，使得涂膜的断裂伸长率逐渐增大，断裂

伸长率单调降低。综合性能考虑，蓖麻油含量为6．5％左右时，涂膜的力学性

能最佳，拉伸强度与3．2．2中制各的未添加蓖麻油改性的水性聚氨酯薄膜(22MPa)

相比提高了40％，断裂伸长率约230％。
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Contents／％

图3．4蓖麻油添加量对水性聚氨酯涂膜力学性能的影响

3．3．5环氧树脂添加量对水性聚氨酯性能的影响

本文通过用环氧树脂接枝改性水性聚氨酯，研究了环氧树脂用量对水性聚

氨酯性能的影响。环氧树脂为高支化度多羟基化合物，在与聚氨酯反应时，可

以将支化点引入聚氨酯主链，使之形成部分交联网状结构，增加交联度而使性

能更为优异。

从表3．5可见，随着环氧树脂E．44添加量的增大，改性水性聚氨酯乳液外观

由透明变为不透明，乳液贮存稳定性下降，涂膜耐溶剂性增强，吸水率显著降

低。如前面所述，随着环氧树脂用量的增加，硬段含量增加，使水性聚氨酯涂

膜中氢键的密度相应提高，产生物理交联点硬段微区的数量相应增多，限制了

软硬段的活动，有效地限制了有机溶剂和水分子渗入的速度。同时苯环等疏水

性基团的增多，导致涂膜亲水性减弱，吸水率下降。但环氧树脂的量并不是越

多越好，随着其用量的增加，贮存稳定性下降，其原因可能是含羟基和环氧基

的环氧树脂被接枝到聚氨酯长链上，乳液粒子之间形成了过多的交联结构，导

致乳液中有沉淀外观变差。综合多种因素考虑，适宜的环氧树脂添加量为4％。

表3．5环氧树脂的用量对水性聚氮酯乳液和涂膜性能的影响
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注：n(NCO)：n(OH)为1．4，DMPA质量分数为4％，CO质量分数为7％，TMP质量分数为1％

3．3．6三羟甲基丙烷添加量对水性聚氨酯性能的影响

表3-6给出了三羟甲基丙烷添加量对水性聚氨酯性能的影响。添加少量的

TMP，可以提高涂膜的耐溶剂性和耐水性，这是因为TMP的分子量小，为三

官能度多元醇，较小的加入量就可以提供较高的交联密度。但随着TMP添加量

的增加，乳液的外观和贮存稳定性逐渐变差，耐溶剂性和耐水性也有所下降，

这可能是体系的平均官能度增大，体系的交联密度过大，分子间缠绕的紧密程

度增加，空间体积变小，导致使预聚体在水中难以乳化，导致聚氨酯分散体粒

子变粗，在聚合过程中易产生凝聚，贮存不稳定，涂膜性能下降。综合多种因

素考虑，适宜的TMP添加量为1％。

表3—6三羟甲基丙烷的用量对水性聚氨酯乳液和涂膜性能的影响

注：n(NCO)：n(OH)为1．4，DMPA质量分数为4％，CO质量分数为7％，E-44质量分数为4％

3．4本章小结

(1)以可再生的蓖麻油(CO)和环氧树脂E．44接枝改性水性聚氨酯，并采用

红外光谱对改性后的水性聚氨酯的结构进行分析，证明蓖麻油和环氧树脂已成

功接到聚氨酯分子链上。

(2)探讨了-NCO／．OH比例，二羟甲基丙酸(DMPA)、三羟甲基丙烷(IMP)、

环氧树脂E一44和蓖麻油(CO)的添加量对水性聚氨酯乳液及其涂膜性能的影响。

在n(NCO)：n(OH)为1．4，．DMPA质量分数为4％，CO质量分数为7％，E．44

质量分数为4％，TMP质量分数为1％的实验条件下，得到的涂膜的吸水率低，

综合性能优越。



(3)重点考察了蓖麻油含

响。结果表明，增加蓖麻油旷

加大时，涂膜吸水率会有所，

最佳；随着蓖麻油含量的增

在6～7％处会有一个极值，

(4)通过本章的研究

氨酯涂膜的耐水性，符彳

水性聚氨酯涂膜耐水性能和力学性能的影

，可以提高涂膜的耐水性能，蓖麻油进一步

当蓖麻油含量为7～8％时，涂膜的耐水性能

漠的断裂伸长率呈下降趋势，拉伸强度增加，

’虑，蓖麻油含量为7％时，涂膜的性能最佳。

，蓖麻油和环氧树脂的引入，可提高水性聚

￡初的实验设想。



第四章改性水性聚氨酯基富锌涂料耐蚀性能研究
4．1引言

金属腐蚀不仅影响社会的发展，而且给经济带来巨大损失，每年因腐蚀造

成的金属损失量在发达国家中占国民生产总值的2％～4％【771。作为无机物和有

机物的复合涂层，富锌有机涂层具有金属的阴极保护和有机涂层隔离的双重防

护作用。而目前较常用的富锌有机涂料的成膜物质主要为溶剂型，随着对环保

意识的增强和环保法规的健全，使得传统的溶剂型涂料的应用愈来愈受到限制，

迫切需要解决溶剂型涂料带来的环境污染问题。

水性聚氨酯树脂为富锌涂料的开发提供了重要的发展机会，在环保呼声日

益高涨的今天得到了广泛的应用[75-79】。水性聚氨酯作为防腐涂料的成膜树脂，

具有无毒、无污染、性能好等优点。

本章以上章中制备的蓖麻油和环氧树脂接枝改性的耐水性优良的水性聚氨

酯为基料制成富锌涂料，获得了不同组成的涂料，通过扫描电镜(SEM)、X射

线衍射(XRD)和电化学等方法对改性聚氨酯的富锌涂层进行表征，研究了蓖麻

油改性水性聚氨酯富锌涂层防腐蚀性能。

4．2实验部分

4．2．1所用化学试剂

表4．1实验所用原材料

4．2．2水性聚氨酯富锌涂料的配制

水性聚氨酯富锌涂料配方见表4．2。将表4．2中的原料按比例投入配制罐

中，采用高速分散生产工艺配制涂料。配方中锌粉的含量是逐渐减少的，用氧

化锌替代作为填料。三种涂料中Zn粉含量占固体的百分数分别为90％、84％、

77％。

表4．2蓖麻油改性水性聚氨酯富锌涂料配方



C3 22．0 60．0 10．0

4．2．3电极的制备

采用1 5 mm×l 5 mmxl．5 mm的A3钢片进行预处理，表面处理过程为：打磨

一水洗一除油一水洗一酸洗一水洗，然后用制各的水性聚氨酯富锌涂料涂装，

涂层的厚度控制在80urn，测试面积为1 ClTl2，涂刷后用环氧树脂封边，3d后使用，

涂覆后的A3钢片作为工作电极。

4．2．4水性聚氨酯富锌涂料耐蚀性能的测试

改性后水性聚氨酯富锌涂料在3％NaCl电解液中耐蚀性能测试的电化学方

法有：稳态极化曲线法、腐蚀电位法和交流阻抗法。

电化学测试用CHl660B电化学工作站进行，测试前将涂有水性聚氨酯富锌

涂料放入3％NaCl电解液中浸泡1小时左右。试验采用三电极体系，辅助电极为

1 5mmxl 5rnm铂片，参比电极为饱和甘汞电极(SCE)。将电极置于25℃的3％的

NaCl电解液中，用CHl660B型电化学工作站进行电化学测试。稳态极化曲线的

电势扫描范围为一1．0V---0．4V，扫描速率为0．5mV／s；交流阻抗实验在自腐蚀电

位下进行，频率范围为(10。1～105)Hz，交流正弦波振幅为5mV。将测得的交流

阻抗谱用Zview2软件对其进行处理，得到该交流阻抗谱的等效电路图。

4．3结果和讨论

4．3．1稳态极化曲线分析

图4．1为改性后水性聚氨酯富锌涂层Cl～C3和未添加蓖麻油改性的水性聚

氨酯富锌涂层Co(锌粉含量为90％)的稳态极化曲线，工作电极表面涂有改性后

水性聚氨酯富锌涂料相比未改性水性聚氨酯富锌涂料，其腐蚀电流密度显著下

降，且随着阳极过电势的增加，涂层的缓蚀效率明显增大，腐蚀电流极小，几

乎不变，由此说明了改性后水性聚氨酯富锌涂层对基体有很好的保护作用，同

时涂层中锌粉含量越高，当电势增大时，腐蚀电流变化越小。
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图4．1蓖麻油改性前后水性聚氨酯富锌涂层的稳态极化曲线

4．3．2富锌涂层腐蚀电位随浸泡时间的变化

为了验证改性水性聚氨酯涂膜的耐水性及其富锌涂层的耐蚀性能，考察了

Cl～C3涂层在3％NaCl电解液中的腐蚀电位E。oH随浸泡时间的变化关系，如

图4．2所示。
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图4．2三种涂层的腐蚀电位E啪随着浸泡时间的变化曲线

通常认为，富锌涂层的防护作用有两种‘31 J：一是阴极保护，这需要Zn粉

。量3／《旨／I



之间及Zn粉与铁基体之间的良好的电接触；二是屏蔽作用，该过程因腐蚀产

物填充涂层孔隙而致。对于Fe的阴极保护，根据电极电势的计算，需要涂层电

位不高于一0．68V／SCE。图4．2给出了富Zn涂层体系的腐蚀电位E。o盯随时间演

化的曲线。四种涂层浸泡到NaCl溶液后，C3的腐蚀电位从开始的．0．98V／SCE

左右经过800h后逐渐降至．0．65V并趋于稳定，Cl和C2的腐蚀电位也是在逐渐

下降。从图中还可以看出，四种富锌涂层的E。o玎变化差异很大，Zn粉含量高

的涂层Cl的E。哪在整个浸泡过程中要比其它两种涂层的E。。盯更负，说明在此

过程中涂层Cl对钢铁的保护作用要强。

涂层腐蚀电位E。o仃的变化可能与腐蚀介质的渗透有关。浸泡开始时，Zn粉

与水性聚氨酯有机层形成致密的涂层，聚氨酯有机层耐水性好、吸水率低，有

效地阻止了NaCl电解液等侵蚀性物质的渗透：随着浸泡时间的增加，部分锌被

腐蚀，有机层部分周围有一定的微孔，含量较多的Zn粉起阴极保护作用，Zn粉

的腐蚀产物沉积在Zn表面或涂层的孔隙处，屏蔽了水、氧及其它腐蚀性离子的

侵入，封闭了漆膜中的微孔，使Zn粉的“牺牲”变得缓慢，从而提高了涂层的

防腐蚀能力。与文献报道的结果f80】类似，锌粉对钢铁的保护作用在于锌粉腐蚀

产物对涂层的“自修复能力”。

4．3．3富锌涂层的电化学阻抗谱 ．

‘

为了进一步证明上述结果，文中选择了Cl和C3两种涂层进行电化学交流阻

抗测试。图4．3是涂层Cl和C3浸泡5天后的EIS谱图。
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图4．3涂层Cl和c3浸泡5天后的EIS谱图

从图4．3的EIS谱图中可以看出，两种涂层都具有较大的阻抗，并且Cl的

阻抗值要大于C3的阻抗值。因为从涂层的结构上看，水性聚氨酯作为有机层将
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Zn粉粘结并包裹起来，使Zn粉颗粒之间的粘结增强，Zn粉颗粒之间充分交联，

涂膜强度增大，也使涂层中Zn粉颗粒之间的缝隙减小，增强涂层的致密性；

同时，耐水性好的聚氨酯有机层起到了很好的屏蔽作用，将水和NaCl溶液等

侵蚀性物质和Zn粉颗粒隔离开来，故两种涂层的阻抗值都很大。另外，Zn粉

含量高的涂层Cl表现出较大的阻抗值，这是由涂层的组分决定的，Zn粉含量

越高，涂层致密性就越好【s01，因此zn粉含量高的涂层Cl其阻抗谱呈现较大的

阻抗弧。
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图4．4涂层C1和C3浸泡80天后的EIS谱图

图4．4给出了涂层Cl和C3浸泡80天后的EIS谱图。随着腐蚀浸泡的进行，从

图中可以看到涂层Cl和C3同浸泡初期相比，阻抗值已大为减少，说明腐蚀介质

已经渗透到涂层中的Zn粉颗粒表面，可依然可以看出阻抗值R(C1)>R(C3)。虽

然耐水性优异的聚氨酯有机层起到了很好的屏蔽作用，’但由于有机层是很薄的

一层，浸泡时间太长就会被电解液破坏，电解液渗透NZn粉表面，使大量Zn粉

发生阳极溶解反应，腐蚀产物沉积在Zn粉颗粒之间以及涂层中的空隙处，而Zn

粉含量较高的Cl则具有明显的屏蔽作用，相反C3的Zn粉含量较少，富Zn涂层不

能形成明显的阻挡层，其腐蚀产物对涂层不能起到封闭作用，因此较高的R值

表明高锌粉含量降低了富锌涂层中水、氧及其它腐蚀性离子在涂层中传递速度，

这就证明了Zn粉含量高的涂层的防蚀性能好。

同时比较了未改性水性聚氨酯富锌涂层(Zn粉含量90％)在3％NaCl溶液中

的电化学交流阻抗，如图4．5所示。从图中可以看出，未改性涂层的阻抗值明

显小于改性后涂层的阻抗值，并且在浸泡20天后，未改性涂层阻抗值下降很多，

宏观观察在涂层表面有黄褐色锈状物，说明电解液已经到达基体，引起钢片腐
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图4—5(a)未改性涂层浸泡5天后的EIS谱图；(b)未改性涂层浸泡20天后的EIS谱图

从改性与未改性涂层的电化学阻抗谱中我们可以得出，改性后的水性聚氨

酯涂层表现出良好的耐水性能，起到了较好的防腐蚀效果，其耐蚀性能明显优

于未改性水性聚氨酯涂层。

经Zview2软件拟合得到样品电极界面的等效电路如图4．6所示。其中R。为

溶液电阻，R。删为涂层阻抗，C。。。。为涂层电容，R。o，，为电荷转移阻抗，Cdl是双

审．层电容。

＆ Cc删

图4．6交流阻抗等效电路图

图4．7同时给出了涂层C1浸泡90天后的EIS测试谱图及拟合结果。从图

中可以看出，使用图4-6的等效电路对原始数据拟合的效果很好，是合理的。
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图4．7滁层C，浸泡90天后的EIS及拟合效果图

4 3 4富锌涂层的SEM表面形貌特征

CJ和c3在3％NaCI溶液中经30天腐蚀浸泡后腐蚀形貌分别如图4-8(a)和

fbl所示。从两幅图比较可以看出，C一涂层中紧附于金属表面的层显得比较致

密，明显好于C3中所出现的彤貌，表明经过30天浸泡后涂层C3的保护性弱于

C，。C-呈现这一结果的原因是经过一段时间浸泡后，电解波渗透到Zn糟表面

引起zn粉的腐蚀，但由于Cl中zn粉含量较高(90％)，Zn粉腐蚀后形成的腐蚀

产物填充在涂层的微孔中，保证了涂层的致密性，防止腐蚀介质向基材表面渗

透，增强涂层对腐蚀介质的屏蔽性能；而c3中zn粉含量较少(77％)，爿i能形

成足够的腐蚀产物沉积在涂层的空隙处、形成明显的阻挡层，故屏蔽效果不如

C1。

圉4—8浸泡30天后涂层的SEM图：扣)c1；(bK，



4．3．5富锌涂层的XRD研究
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图4—9涂层cl浸泡30天后的XRD图
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图4．10涂层c3浸泡30天后的XRD图

图4-9和4．10给出了涂层Cl和C3浸泡30天后的XRD图。从上面图中

可以看出涂层C3中腐蚀产物Zns(OH)8C12的比例要高于涂层Cl。谢德明【81】提出

Zn5(OH)8C12的产生需要有锌粉腐蚀产生的OH‘和易于与NaCl电解液接触两个

条件，涂层C3中由于锌粉含量低于涂层Cl，故不能形成足够的腐蚀产物堵塞

涂层中的空隙，所以有很高比例的锌粉可以与NaCI溶液接触，并被腐蚀产生

OH。，而涂层Cl因为锌粉含量高，涂层中的空隙较少，电解液不容易渗入，故

Zn5(0H)8C12的比例就相对较少，这就解释了图4．9和4．10的区别，说明涂层

Cl比C3有较好的耐蚀性能。
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4．4本章小结

(1)以上章中合成的耐水性良好的水性聚氨酯树脂为基料制备了不同锌粉

含量的富锌涂料，通过稳态极化、腐蚀电位、交流阻抗等电化学测试和扫描电

镜及能谱等分析方法对改性聚氨酯的富锌涂层进行表征。

(2)利用电化学测试方法与未添加蓖麻油改性的水性聚氨酯富锌涂料的耐

蚀性能进行了比较，蓖麻油改性水性聚氨酯的低吸水率提高了富锌涂料的防腐

蚀性能。

(3)电化学测试和扫描电镜表面观察表明锌粉含量的增加可以提高涂层耐

蚀性能，锌粉含量为90％时，涂层的耐蚀性能最佳。

(4)从涂层Cl和C3浸泡30天后的XRD图中我们得出，C3中的腐蚀产物

Zns(OH)8C12比例要高于Cl，说明涂层Cl中空隙较少，电解液不易渗入，耐蚀

性能好于C3。



第五章有机硅改性水性聚氨醅及其富锌涂层
耐蚀性能的研究

5．1引言

水性聚氨酯是以水作为分散介质的新型材料之一，具有无毒、无害、环保、

节能等优点，但单～的水性聚氨酯乳液的分子结构中引入了亲水基团．COOH、

．S03H等，存在固含量低，涂膜的光泽、耐水性和机械强度差等缺点。为了提

高乳液及涂膜的性能，扩大推广应用范围，需对水性聚氨酯乳液进行适当的改

性。有机硅作为集有机物和无机物功能于一体，具有特殊分子结构的化合物，

它具有表面能低、疏水性好等优点，因此利用有机硅材料改性水性聚氨酯，近

年来引起了广泛关注。

目前国内外针对有机硅改性水性聚氨酯的方法按有机硅的结构主要分为4

种【82】：①硅醇改性法；②羟烷基聚硅氧烷改性法；③烷氧基硅烷交联改性法；

④氨烷基聚硅氧烷改性法。但由于有机硅与聚氨酯极性差异较大，由于相分离

等问题严重影响了水性聚氨酯的性能，改性后水性聚氨酯经常出现涂膜力学性

能明显降低、龟裂、缩孔等缺陷，且乳液贮存稳定性下降。

本章中采用硅烷偶联剂丫．氨丙基三乙氧基硅烷(KH550)改性水性聚氨酯，由

于KH550是小分子物质，用其改性水性聚氨酯时解决了相容性差的问题博31，在

聚氨酯分子链段中引入硅氧烷结构，在乳化过程中通过烷氧基的水解缩合反应

可以提高体系的交联度，从而降低聚氨酯涂膜的吸水率，同时硅氧烷自身的疏

水性也有助于提高聚氨酯的耐水性。然后用有机硅改性水性聚氨酯为基料制备

成富锌涂料，通过扫描电镜及能谱(SEM．EDS)、电化学等方法对改性聚氨酯的

富锌涂层进行表征，研究了有机硅改性水性聚氨酯富锌涂层防腐蚀性能。

5．2实验部分

5．2．1所用化学试剂

表5．1实验所用原材料
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聚四氢呋喃醚二醇PTMG，使用前在120℃，0．09 MPa下真空脱水1 h；

二羟甲基丙酸(DMPA)，工业级，使用前在110。C烘箱中干燥2h；丙酮，使用前

用4A分子筛脱水处理。

5．2．2 KH550改性水性聚氨酯的制备

将聚四氢呋喃醚二醇加入四口烧瓶中，装上温度计、搅拌装置和回流冷凝

器，加入IPDI和少量的DBTDL，升温至75℃反应2h；然后添加亲水扩链剂

DMPA(用少量NMP溶解)和适量丙酮，反应lh后加入小分子扩链剂BDO和交联

剂TMP，保温反应至．NCO含量达到理论值后，加入Y一氨丙基三乙氧基硅烷继续

反应lh后降至室温。加入与二羟甲基丙酸等摩尔量的三乙胺作为成盐剂中和上

述预聚体，反应10min，加入去离子水进行高速剪切分散并用乙二胺扩链，制得

固含量为45％的有机硅改性水性聚氨酯乳液(其中n(NCO)：n(OH)为1．4，DMPA

质量分数为5％，BG质量分数为4％，TMP质量分数为2％)。

5．2．3水性聚氨酯富锌涂料的配制

水性聚氨酯富锌涂料配方见表5．2，配制方法见上章4．2．2。三种涂层Zn

粉含量占固体的百分数分别为90％、84％、77％。

表5．2 KH550水性聚氨酯富锌涂料配方

5．2．4分析测试方法

有机硅KH550改性水性聚氨酯预聚体中．NCO含量的测定、红外光谱、乳

液贮存稳定性、吸水率和力学性能见3．2．3。

有机硅KH550改性水性聚氨酯富锌涂层的电化学测试方法见4．2．4。



5．3结果与讨论

5．3．1有机硅改性水性聚氨酯红外光谱分析

Wavenumb钛Sf诹1
图5—1有机硅KH550改性的水性聚氨酯红外谱图

图5．1给出了有机硅KH550改性水性聚氨酯的红外光谱图。谱图中

3480cm。1处的羟基特征峰消失，同时在3300cmq和1544cmo处出现N．H的特

征吸收峰，这些都表明NCO基和羟基全部反应生成氨基甲酸酯基。KH550在

3416cmo【84】处存在一NH2的伸缩振动吸收峰，而在改性后的水性聚氨酯红外谱图

中此峰消失，说明．NH2已全部与．NCO反应。另外，KH550在968cmd处为．OC2H5

的吸收峰，而在图中此峰也消失了，表明KH550已水解形成特征峰在1080cm以

处的Si．O．Si结构。

5．3．2 KH550对水性聚氨酯的交联机理

由上述分析可知，KH550已经接枝到聚氨酯预聚体链段中，并发生了水解

缩合反应。在预聚体反应期间，首先是KH550的．NH2与．NCO反应，生成三乙氧

基硅烷封端的聚氨酯预聚体，预聚体乳化分散后，Si．乙氧基水解得到Si．OH，

而Si．OH不稳定进一步脱水缩合生成Si．0．Si键，实现交联【85】。反应过程如图5．2

所示。
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图5．2 KH550改性水性聚氨酯的交联机理

由此可见KH550能够明显提高水性聚氨酯体系中的交联度，使得分子链的

运动受阻，分子链刚性增强，体系硬度提高。随着KH550用量的增加，交联密

度逐渐增大，形成大分子三维网状结构，大分子链间的交联链束缚了分子链的

移动，则水分子难以渗入到大分子链间进行溶胀，有效地改善了水性聚氨酯的

耐水性能。

5．3．3 KH550添加量对水性聚氨酯性能的影响

5．3．3．1 KH550含量对水性聚氨酯乳液性能的影响

表5．3为未添加KH550改性的水性聚氨酯和不同添加量KH550改性水性聚

氨酯乳液的稳定性测试结果。由于有机硅和水性聚氨酯极性差异较大，严重影

响了乳液的稳定性，因此在储存过程中经常会出现沉淀等现象。有机硅偶联剂

KH550虽然为小分子化合物，在一定意义上解决了相容性问题，但其通过水解

缩合形成交联结构，随着KH550用量的增加，体系的交联度逐渐增大，粒径变



大，从而导致乳液的稳定性下降。

表5．3不同含量KH550制备的水性聚氨酯乳液性能

注：nfNCO)：n(OH)为1．4，DMPA质量分数为5％，BG质量分数为4％，TMP质量分数为2％

5．3．3．2 KH550含量对水性聚氨酯涂膜力学性能的影响

Contents／％

图5．3 KH550含量对涂膜力学性能的影响

图5—3给出了KH550含量对水性聚氨酯涂膜力学性能的影响(其余物质所

占比例不变)。从图中可以看出，少量KH550改性的水性聚氨酯涂膜的力学性

能都有不同程度的提高。这是因为有机硅化合物分子间吸引力低，分子具有较

好的柔韧性，其回弹性好，故聚氨酯涂膜的断裂伸长率增加；同时预聚体分散
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到水中后，KH550通过自身的水解缩合形成交联结构，导致涂膜硬度提高，拉

伸强度上升。随着KH550含量的增加，乳液稳定性下降，拉伸强度和断裂伸长

率都有所降低。因此KH550添加量不宜太多，否则会影响聚氨酯涂膜的力学综

合性能。

5．3．3．3 KH550含量对水性聚氨酯涂膜耐水性能的影响

内乳化法制备的水性聚氨酯由于在分子链中引入了亲水性基团，因此涂膜

的吸水率往往都很大，这就限制了水性聚氨酯的使用范围。利用有机硅改性水性

聚氨酯的目的就是希望能改善其耐水性，降低吸水率。

水性聚氨酯涂膜的吸水率主要与两个因素有关：一是聚氨酯本身的亲水性，

这与聚氨酯分子链段中亲水基团的含量有关；二是聚氨酯分子链段间的相互作

用力，它与分子的极性、形成氢键的多少和交联度的大小等有关，因此改善其

耐水性可以通过增加体系的交联度实现。从图5．4中可以看出，随着KH550用量

的增加，体系中的交联度明显增加，聚合物的自由体积减少，分子链的活动受

到较多的约束，同时相邻交联点间的链长变短，水分子相对来说难以渗入到大

分子链间发生溶胀作用，因而涂膜的吸水率降低，即耐水性提高。

Contents／％
图5．4 KH550含量对水性聚氨酯涂膜吸水率的影响

从表5．3中我们可以看出KH550的含量并非越大越好，当体系中KH550含量

过大时，交联密度也会相应增加，形成过多的交联结构，乳液粒径逐渐增大，

从而导致乳液稳定性下降。因此只有选择合适的KH550含量，控制反应体系中

合适的交联密度，才能得到性能优越的水性聚氨酯产品。结合上述KH550含量

对水性聚氨酯涂膜力学性能的影响，综合考虑选择KH550的用量为3％。

5．3．4 KH550改性水性聚氨酯富锌涂层稳态极化曲线分析

图5．5为KH550改性水性聚氨酯富锌涂层Sl～S3和未添加KH550改性的水
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性聚氨酯富锌涂层So(锌粉含量为90％)的稳态极化曲线图。由图可知，当工作电

极表面涂有改性后富锌涂层Sl时，其腐蚀电流密度要比未改性富锌涂层So有所

下降，当阳极电势增加至0．4V时，涂层So的腐蚀电流密度达到30．7mA／cm2，而

涂层S1只有7．5mA／cm2，说明KH550的引入能明显提高水性聚氨酯富锌涂料的耐

蚀性能。同时，涂层中锌粉的含量对涂层的耐蚀性能有着～定的影响。
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图5．5 KH550改性前后水性聚氨酯富锌涂层的稳态极化曲线

5．3．5 KH550改性水性聚氨酯富锌涂层腐蚀电位随浸泡时间的变化

图5-6中研究了KH550改性水性聚氨酯富锌涂层Sl～S3在3％NaCl电解

液中的腐蚀电位E。o，，随浸泡时间的变化曲线。
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图5—6三种涂层的腐蚀电位E一随着浸泡时间的变化曲线
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由图中可以看出，在开始浸泡阶段，KH550改性的水性聚氨酯富锌涂层的

E。o丌都在一0．95V附近，处于Zn(E。。仃=．1．1 815v)和Fe(E。。"=．0．541 12V)之间，说

明三种涂层都能对基体A3钢起到阴极保护作用。随着浸泡时间的增加，三种涂

层的E。o¨逐渐上升，锌粉开始腐蚀形成腐蚀产物并起到保护阴极的作用。在浸

泡80天后，涂层S3的腐蚀电位E。叫上升至。0．6V以上，涂层的腐蚀电位要高于S2

和S3，说明锌粉含量对涂层的耐蚀性能有一定的影响，涂层S1耐蚀性能最优。

5．3．6 KH550改性水性聚氨酯富锌涂层的电化学阻抗谱

图5．7比较了KH550改性水性聚氨酯富锌涂层Sl和S3浸泡5d后的电化学

阻抗谱。从图中可以看出浸泡初期，体系的溶液电阻很小，而制备的富锌涂料

由于KH550的引入，聚氨酯的交联密度增加，空间网状结构增多，吸水率很低，

当工作电极表面有KH550改性水性聚氨酯富锌涂层存在时，电极界面的反应电

阻很大，此时是耐水性好的聚氨酯有机层起到的屏蔽作用，其中锌粉含量高的

涂层SI反应电阻大于涂层S3。
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图5．7涂层Sl和S3浸泡5天后的EIS谱图

106

从图5．8中可以看出涂层Sl和S3在浸泡80天后，电极界面的反应电阻明

显减小，电解液已经透过有机层引起锌粉的腐蚀，同时锌粉腐蚀后产生的腐蚀

产物沉积在涂层的微孔中，起到了一定的屏蔽作用。高锌粉含量的涂层Sl因为

能生成足够的腐蚀产物，故其反应电阻要高于锌粉含量相对较低的涂层S3，具

有较好的防腐蚀性能。
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圉5．g涂层s】和s3浸泡80天后的EIS谱罔

5 3 7 KH550改性水性聚氨酯富锌涂层的SEM—EDS图

图5-9浸泡30无后诛层的SEM EDS圈：(a)Sl；(b)S，

图5-9显示了涂层s1和s3在3％NaCI电解液中浸泡30天后的SEM表面形

貌及EDS能谱图。由放大1000倍的SEM图比较可以看山，涂层Sl在浸泡30



天压，锌粉颗粒表面还存在有明显的聚氨酯有机层，而涂层s。表面的有机层火

部分已经被破坏，有许多锌粉的腐蚀产物存在。从能谱图的元素分析可以看出，

两者并没有什么区别，主要含有zn、Si、0、CI、C等元素，但涂层s，中si

元素的质量百分比为I 95％，CI元素的质量百分比为0 78％，而在涂层Sj中sj

元素的质量百分比为1 07％，CI元桑的质量百分比为2 05％，说明涂层st中有

机硅KH550改性的水性聚氨酯有机层并东完全破坏，这是圆为涂层S，巾含有

90％的锌粉，能够形成足够的腐蚀产物，填充涂层表层中的空隙．防止了电解

液进一步渗入而引起内层的腐蚀，而涂层S3中锌粉含量相对较少，在表层不能

形成足够的腐蚀腐蚀产物，电解液渗透进涂层内层，导致外层的有机层受到腐

蚀而脱落，所以能谱元素分析中涂层sl的sl元素含量要高于S3，CI元素的增

加是因为涂层S，中有较多的锌粉被腐蚀形成了古有cl元素的腐蚀产物

Zns(OH)sCl2。

目5-10浸泡30天后涂层披人3000倍的SEM图：(a)Sl；(b)S3

圈5-9给出，涂层sI和s3放大3000倍的SEM图。从图中可以清楚看见图

b中的白色腐蚀产物．虽然腐蚀产物将整个涂层固为一体，但并没有将孔隙完

全堵塞，进而造成锌粉的腐蚀速度越来越快。而图a中只有极少的腐蚀产物，

并且致密|生较好，说明电解液并没有完全渗透进去而进一步引起锌粉的腐蚀。

从上两张图可以证明锌粉含量高的涂层有利于减缓其腐蚀速率，提高耐蚀性能。

5．4本章小结

(1)以小分子硅烷偶联荆T-氨丙基三乙氧堪硅烷(KH550)改性水性聚氯酯，

解决了有机硅改性水性聚氨酯相容性差的问题，通过IR对水性果氨酯的结构进

行分析，证明聚氨酯结构中引入了s；，并且KH550分子中的Si—OC2H5在预聚

体分敞乳化时水解形成Si．O-sj结构。

(2)考察了KH550含量对水性聚氮酯乳液及其淙膜性能的影响。结果表明，

增加KH550的含量，·Ⅱ以提高涂膜交联程度，降低吸水率，增强机械性能，当



KH550含量在2～3％之间时，涂膜的拉伸强度和断裂伸长率都出现极值。综合

考虑，KH550含量为3％时，涂膜的性能最佳。

(3)电化学测试和扫描电镜及能谱分析表明KH550改性水性聚氨酯吸水率

的降低提高了水性聚氨酯富锌涂料的防腐蚀性能。本章富锌涂料的设计配方中，

锌粉含量高的涂层，在浸泡过程中可以生产足够的腐蚀产物，填充涂层的空隙，

增强富锌涂层在浸泡后期的屏蔽作用，提高涂层的耐蚀性能。
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第六章铝粉对富锌涂层耐蚀性能的影响

6．1引言

铝粉具有优良的防锈性能和良好的屏蔽效应、较高的径厚比以及在涂料中

分布均匀等优点，因此被广泛的应用于油墨、印刷和涂料等行业。

本章的研究内容是以KH550改性的水性聚氨酯为基料，制备高锌粉含量

的富锌涂料，同时在涂料中引入少量的铝粉，考察其涂层在3％NaCI电解液中

稳态极化曲线、腐蚀电位和交流阻抗等电化学行为的变化，并与高锌粉含量

(90％)的富锌涂层进行比较。

6．2实验部分

6．2．1所用化学试剂

表6．1实验所用原材料

6．2．2水性聚氨酯富锌涂料的配制

水性聚氨酯富锌涂料的配方见表6．2。Sl固含量为90％，Al的固含量为87％。

表6．2富锌涂料的配方

6．2．3富锌涂层分析表征及电极制备

富锌涂层的电极制备及电化学测试方法见4．2．3和4．2．4。

6．3结果与讨论

6．3．1含有铝粉的富锌涂层的稳态极化曲线分析

图6．1为含有铝粉的富锌涂层和不含铝粉的富锌涂层的稳态极化曲线比

较。由图中可以看出，当阳极电势逐渐增加时，涂层Al的腐蚀电流密度要远小

于涂层Sl。虽然涂层Sl中锌粉含量高，能够形成足够的腐蚀产物堵塞涂层中的

空隙，但不可避免的会有部分空隙曝露出来，电解液渗透进去，而涂层Al中含
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有铝粉，其标准腐蚀电位(．1．66V)比锌更低，故会先于锌粉发挥阴极保护作

用，生成腐蚀产物填充涂层孔隙，降低涂层的孔隙度，屏蔽水、NaCI溶液等腐

蚀因子的渗透，减缓了涂层中锌粉的腐蚀，增强涂层的防腐蚀能力。所以涂层

Al比起Sl对基体钢铁要有更好的保护作用，耐蚀性能要好于涂层s1。

E N
图6．1涂层Sl和A1的稳态极化曲线

6．3．2含有铝粉的富锌涂层腐蚀电位随浸泡时间的变化

图6．2中考察了含有铝粉的富锌涂层腐蚀电位的变化曲线。图中比较可以

看出，随着浸泡时间的变化，涂层Al和Sl的腐蚀电位逐渐变正，但Al的腐

蚀电位始终要负于Sl，说明Al的阴极保护作用要强于Sl，铝粉的引入起到了

关键作用。
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图6．2涂层Sl和Al腐蚀电位随浸泡时间的变化曲线
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6．3．3含有铝粉的富锌涂层的电化学交流阻抗分析

图6．3比较了涂层Sl和Al浸泡80天后的电化学阻抗谱。从图中的交流阻

抗图可以看出，添加了铝粉的涂层Al在长时间浸泡后，其反应电阻要高于涂层

Sl，说明其耐蚀性能要好于Sl，这是因为在富锌涂层的浸泡后期，阴极保护作

用已经基本不存在，此时腐蚀产物的屏蔽起到关键作用，而涂层Al中的铝粉因

先于锌粉腐蚀，产生了腐蚀产物，堵塞了涂层的微孔，具有较好的屏蔽效果，

故能表现出较好的耐蚀性能。
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图6—3涂层S1和Al浸泡80天后的交流阻抗图

6．4本章小结

(1)在改性聚氨酯的富锌涂层中引入了铝粉，考察了含有铝粉富锌涂层Al

的稳态极化曲线、腐蚀电位和交流阻抗的变化，并与富锌涂层S1(锌粉含量90％)

进行比较。
． (2)比较结果表明添加少量的铝粉能相对提高涂层的耐蚀性，这是因为铝

的腐蚀电位要低于锌，会先于锌粉被腐蚀，产生腐蚀产物堵塞涂层孔隙，起到

较好的屏蔽作用，降低了水分子和电解液离子穿透涂膜的迁移运动能力，减缓

腐蚀过程，从而提高涂层的防腐蚀能力。
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第七章结论

本文通过可再生生物资源蓖麻油和小分子有机硅KH550改性水性聚氨酯，

获得了耐水性优异的水性聚氨酯，并通过红外光谱对树脂进行表征，考察了聚氨

酯涂膜的耐水性性能和力学性能。然后以该树脂为基料制各成不同含量锌粉的

富锌涂料，采用SEM．EDS、XRD、稳态极化曲线、腐蚀电位和交流阻抗等手段

对改性后水性聚氨酯的耐蚀性能进行了研究，得出如下结论：

1．以可再生的蓖麻油(CO)和环氧树脂E．44接枝改性水性聚氨酯，针对原料

配方和工艺对乳液及涂膜性能的影响，进行了大量的制备实验，得出在n(NCO)：

n(OH)为1．4，DMPA质量分数为4％，CO质量分数为7％，E．44质量分数为4％，

TMP质量分数为1％的实验条件下，涂膜的综合性能最佳，吸水率仅为3％左右。

同时考察了蓖麻油含量对水性聚氨酯涂膜耐水性能和力学性能的影响。结果表

明，增加蓖麻油的含量，可以提高涂膜的耐水性能，蓖麻油进～步加大时，涂

膜吸水率会有所增加，当蓖麻油含量为7～8％时，涂膜的耐水性能最佳；随着

蓖麻油含量的增加，涂膜的断裂伸长率呈下降趋势，拉伸强度增加，在6．5％左

右时出现极值，断裂强度为30．9MPa。

2．以蓖麻油改性的耐水性良好的水性聚氨酯树脂为基料制备成不同锌粉含

量的富锌涂料，通过稳态极化、腐蚀电位、交流阻抗等电化学测试和扫描电镜

及能谱等分析方法对改性聚氨酯的富锌涂层进行表征。利用电化学测试方法与

未添加蓖麻油改性的水性聚氨酯富锌涂料的耐蚀性能进行了比较，证明了蓖麻

油的引入降低了聚氨酯涂膜的吸水率，从而提高了富锌涂料的防腐蚀性能。电

化学测试、扫描电镜表面观察和X射线衍射表明涂层中锌粉含量的增加可以提

高其耐蚀性能。在本文的实验条件下，锌粉含量为90％时，涂层的耐蚀性能最

佳。

3．以小分子硅烷偶联剂丫．氨丙基三乙氧基硅烷(KH550)改性水性聚氨酯，

解决了有机硅改性水性聚氨酯相容性差的问题，同时因为KH550分子中的

Si—OC2H5在预聚体分散乳化时水解形成Si．O．Si结构而增加了体系的交联度。

结果表明，增加KH550的含量，可以提高涂膜交联程度，降低吸水率，增强机

械性能，当KH550含量在2～3％之间时，涂膜的拉伸强度和断裂伸长率都出现

极值，其中拉伸强度为26．8MPa，断裂伸长率为533．6％。综合考虑，KI--1550含

量为3％时，涂膜的性能最佳。

电化学测试和扫描电镜及能谱分析表明KH550改性水性聚氨酯富锌涂料

的具有良好的防腐蚀性能，同时锌粉含量高的涂层，在浸泡过程中可以生产足

够的腐蚀产物，填充涂层的空隙，增强富锌涂层在浸泡后期的屏蔽作用，提高

涂层的耐蚀性能。

4．少量铝粉的引入可以提高富锌涂层的耐蚀性能。铝的腐蚀电位要低于

锌，在浸泡过程中会先于锌粉被腐蚀，产生腐蚀产物堵塞涂层孔隙，有效地阻



止了水、氧和电解液等腐蚀物质的渗入，起到较好的屏蔽作用，在一定程度上

提高了涂层的耐蚀性能。
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