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紫外光固化有机高分子涂料用于
钢板表面的防腐机理
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[摘　 要] 　 紫外光固化涂料相对于高固相涂料、粉末涂料和水性涂料等传统涂料而言ꎬ在固化聚合物方面具有显

著的优势ꎮ 主要介绍了组成紫外光固化涂料的基本材料、紫外光固化涂料的交联机理和 ３ 个不同的案例研究报告

的紫外光固化产品对低碳钢的腐蚀防护机理ꎬ通过对案例研究的分析ꎬ可以发现纳米粒子的存在对紫外光固化涂

料防腐性能有影响ꎬ为开发更好的紫外光固化涂料提供了参考ꎮ
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０　 前　 言

目前ꎬ关于环保有机涂料的开发与应用日益增多ꎬ
减少或消除有毒防锈颜料和有机溶剂是研究的主要目

标ꎮ 与高固相涂料、粉末涂料和水性涂料一样ꎬ紫外光

固化涂料的开发与应用是解决当前生态问题的一个有

效方案ꎮ 紫外光固化涂料日渐广泛地应用于木材、造
纸、塑料、玻璃等行业的防护ꎮ 近年来ꎬ人们发现紫外

线固化技术在开发金属基板防护涂层方面也很有探索

与发展的前景ꎮ 紫外光固化聚合物具有显著的优势ꎬ
特别是在挥发性有机化合物(ＶＯＣ)的溶剂排放问题非

常严重的地方ꎬ因为到目前为止ꎬ对 ＶＯＣ 的阻断使得

没有回收过程是可行的[１]ꎮ 紫外光固化涂料是由辐射

而非热引发的反应引发交联的ꎬ这些涂料在没有辐射

的情况下储存时绝对稳定ꎬ而在紫外线照射后ꎬ交联会

在室温下迅速发生[２]ꎮ 紫外光固化涂料的优点中最重

要的包括:(１)低投资成本(用紫外线灯代替烤箱 /火
炉)ꎻ(２)即使在室温条件下ꎬ交联的能量需求也很低ꎻ
(３)减少溶剂排放ꎻ(４)表面防腐ꎮ 但另一方面ꎬ紫外光

固化技术也有一些缺点ꎮ 事实上ꎬ由于聚合物的紫外

光源距离对涂层的物理性能起着重要的作用ꎬ只有在

薄膜或非常简单的形状上才能被固化(例如对称的物
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体可以旋转)ꎮ 此外ꎬ涂料中的颜料(防腐蚀颜料、彩色

染料、荧光染料等)可能会限制紫外线辐射对聚合物的

穿透ꎬ从而降低固化过程的效率ꎮ 大量化学反应引起

的收缩可能会促进涂层的变形或从表面脱落ꎬ与传统

的溶剂体系相比ꎬ其存在在低表面能衬底上较差的成

膜性能、低黏度、非牛顿流变性能、厚度恒定无缺陷膜

的形成困难ꎬ以及在交联过程中对化学计量学的控制

较差等问题ꎮ 此外ꎬ由于所使用的化学物质特殊ꎬ紫外

光固化涂料比传统涂料如粉末涂料和喷涂涂料会更昂

贵一些ꎮ
为了更好地推进紫外光固化涂料的应用ꎬ本工作

从该类涂料基本材料组成、交联成膜机理入手ꎬ结合几

个光固化防腐涂料保护低碳钢基体的实例ꎬ简要讨论

了该涂料的主要性能ꎮ

１　 紫外光固化涂料的材料和交联机理

１.１　 基本材料

紫外光固化的混合物含有一种光引发剂ꎬ该光引

发剂用于化学不饱和预聚物(多功能低聚物)与单体或

多功能单体(反应性稀释剂)的光聚合反应ꎮ 一种可紫

外光固化的混合物包括:(１)多功能低聚物ꎻ(２)活性稀

释剂(活性单体)ꎻ(３)光引发剂ꎮ
由于它们的多功能性ꎬ多功能低聚物可提供高度

的交联作用ꎮ 反应性稀释剂作为稀释剂来控制液体材

料的流变性ꎬ然后与光引发剂发生反应ꎬ导致聚合物基

体的形成并促进交联ꎮ 光引发剂可由一种分子组成ꎬ
该分子在吸收入射光子后能够发生电子激发ꎬ从而产

生引发剂ꎮ 根据它们的化学性质ꎬ这些光引发剂能够

生成自由基或阳离子ꎬ从而引发链增长聚合ꎮ 光引发

剂和低聚物的化学性质对紫外光固化涂料的设计有着

显著的影响[３]ꎬ事实上ꎬ聚合和交联速率是由低聚物的

化学性质和光引发剂的有效性能所决定的[４]ꎮ
就聚合物基质的化学性质而言ꎬ紫外光固化的混

合物主要是基于丙烯酸酯的化学性质ꎬ因为双键是确

保交联反应的必要条件ꎮ 最常见的丙烯酸类反应物

有:丙烯酸酯、聚酯丙烯酸酯、环氧丙烯酸酯、聚氨酯丙

烯酸酯、胺改性聚醚丙烯酸酯和聚醚丙烯酸酯等等ꎮ
此外ꎬ基于不同化学性质的非丙烯酸体系也得到了发

展ꎬ如 Ｎ ￣乙烯基聚氨酯体系和硫代烯烃体系ꎮ 光引发

剂中最常见的有苯甲酮、苯甲醚、２ ￣(二甲基氨基)乙醇

(ＤＭＡＥ)、羟基苯乙酮、２ ￣羟基 ￣ ２ ￣甲基 ￣ １ ￣苯基丙基酮

和羟基 ￣苯基 ￣酮等ꎮ

１.２　 交联机理

就紫外光固化过程而言ꎬ在紫外光固化混合物中

需要不饱和的分子ꎬ这些分子在受到紫外光辐射时能

够与其他不饱和分子发生反应ꎮ 光引发剂在紫外线照

射下被激活后分解ꎬ形成自由基或阳离子活性物质ꎬ从
而引发反应体系中活性单体或低聚物形成交联[５]ꎮ 因

此ꎬ通过将聚合物的混合组分暴露在合适的紫外线光

源下ꎬ就有可能立即将液体涂层转化为固体ꎮ 如前所

述ꎬ水性紫外光固化树脂通常由光引发剂、功能化低聚

物和作为反应稀释剂单体的混合物所组成ꎬ以满足配

方黏度要求[６]ꎮ 考虑到固化机理ꎬ可以采用 ２ 种不同

类型的光聚合或光交联工艺:(１)自由基(通过Ⅰ型或

者Ⅱ型光引发剂)引发聚合ꎻ(２)离子(阳离子或阴离

子)引发聚合ꎮ 值得强调的是ꎬ虽然光引发自由基聚合

被认为是主流技术ꎬ但近年来离子光引发剂(尤其是阳

离子)越来越受到人们的关注[７]ꎮ
自由基链反应是基于光照产生的(通过紫外线照

射获得)ꎬ光照产生的自由基通过与丙烯酸酯双键反

应ꎬ引发聚合反应ꎮ 引发剂分子产生引发聚合或交联

的自由基机理如图 １ 所示ꎬ其中以羟基苯甲酮分子

为例ꎮ

图 １　 羟基苯基酮产生自由基机理的示意图
Ｆｉｇ. １　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｆｒｅｅ ｒａｄｉｃａｌ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ

ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｈｙｄｒｏｘｙｐｈｅｎｙｌ ｋｅｔｏｎｅ

在图 １ 中ꎬ羟基 ￣苯基 ￣酮被用来生成自由基ꎬ自由

基可以引发单体的聚合或交联ꎮ 这种分子的光裂解引

发苯甲酰自由基和羟基烷基自由基的形成ꎮ 两者都能

与丙烯酸酯双键反应ꎬ从而促进了相互间的交联作

用[８]ꎮ 经过上述机制形成自由基的光引发剂称为 Ｉ 型
(或第一类)自由基光引发剂ꎮ 事实上ꎬ光裂解并不是

分子产生自由基的唯一机制ꎬ还有另一类光引发剂ꎬ即
所谓的 ＩＩ 型(或第二类)光引发剂ꎬ以二苯甲酮分子为

例ꎬ这类引发剂产生自由基从而引发聚合或交联的机

理如图 ２ 所示ꎮ
在紫外光照射下ꎬ二苯甲酮分子中的羰基激发至

最低的三重态ꎬ即双底态ꎮ 从聚合物主链或环境中提

取一个氢原子会产生一个酮基(Ａｒ２ＣＯＨ)和一个碳

基(Ｒ) [９]ꎮ
控制聚合或交联的第二种机制是基于离子(阳离
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图 ２　 二苯甲酮产生自由基的机理示意
Ｆｉｇ. ２　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｆｒｅｅ ｒａｄｉｃａｌ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ

ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｂｅｎｚｏｐｈｅｎｏｎｅ

子或阴离子)引发过程ꎬ阳离子引发过程由光照产生强

酸进而引发聚合和交联ꎮ 原则上ꎬ阳离子光引发剂可

导致路易斯酸或质子酸的形成ꎬ阳离子光引发剂通常

是强酸的离子盐ꎬ光照下产生质子酸ꎬ从而引发聚合或

交联ꎮ 图 ３ 描述了磷酸三芳基磺酸盐分子阳离子光引

发剂分子产生引发聚合或交联强酸的形成机理ꎬ从图 ３
可以看出ꎬ在来自聚合物主链或环境中的氢原子参与

下ꎬ引发剂的光解反应生成了超强质子酸(Ｈ＋ＰＦ６
－)ꎬ并

导致二苯基硫化物分子和 ２ 个自由基(Ａｒ和 Ｒ)形
成[１０]ꎮ 图 ３ 中反应得到的质子酸通过与单体反应引发

聚合或交联ꎬ另一方面ꎬ阴离子引发过程是由光照生成

的强碱引发聚合或交联ꎮ 在这一领域中ꎬ研究人员还

研究了氨基甲酸盐和苯乙酰胺基正丁基三苯甲硼酸

盐ꎬ并取得了一些不错的成果[１１]ꎮ

图 ３　 六氟磷酸三芳基磺酸盐产生引发聚合或
交联强阳离子酸的机理示意

Ｆｉｇ. ３　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｆｏｒ ｔｈｅ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ
ｏｆ ｓｔｒｏｎｇ ｃａｔｉｏｎｉｃ ａｃｉｄｓ ｔｈａｔ ｉｎｉｔｉａｔｅ ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｒ
ｃｒｏｓｓｌｉｎｋｉｎｇ ｆｒｏｍ ｔｒｉａｒｙｌｓｕｌｆｏｎａｔｅ ｈｅｘａｆｌｕｏｒｏｐｈｏｓｐｈａｔｅ

１.３　 助剂和颜料

助剂或颜料通常被加入到有机涂料中ꎬ用于不同

的目的ꎬ即使紫外光固化的涂料也被用作制造商重新

抛光的透明涂层[１２]ꎮ 从这个意义上说ꎬ颜料分散在可

紫外光固化的混合物中的目的是改善外观和耐腐蚀性

能ꎮ 通常添加到聚合物浆料中的材料包括:(１)填料:
无机惰性材料ꎬ如氢氧化铝、碳酸钙和硼酸钠ꎬ以提高

油漆的力学性能(硬度)和抗划伤性ꎻ(２)彩色颜料:无
机或有机材料ꎬ可根据颜色改变涂层的外观ꎻ(３)防腐

颜料:向聚合物基体中添加活性颜料ꎬ以促进活性腐蚀

控制(钼酸盐、磷酸盐、铈氧化物、硅酸钙等)ꎻ(４)助剂:
添加有机分子到基质中ꎬ以改善流变性、润湿性、起泡

性及其他物理性质ꎮ
就颜料而言ꎬ人们发现ꎬ将黏土或功能化黏土添加

到可固化基质中ꎬ特别是当均匀分散和剥落时可使涂

层的性能得到改善ꎮ 还研究了纳米氧化锌加入到可紫

外光固化的超支化聚氨酯丙烯酸酯聚合物中的效

果[１３]ꎮ 二氧化硅(ＳｉＯ２)粒子分散在丙烯酸紫外光固化

树脂中的作用和硅烷分子作为无机和有机相偶联剂的

应用潜力已经被深入广泛地研究[１４]ꎮ
在这一研究领域ꎬ还有一个主流的方法就是促进

在聚合物基体中原位形成纳米颗粒ꎬ其研究思路是将

溶胶 ￣凝胶路线与紫外固化技术相结合ꎬ即通过水解和

缩合反应ꎬ有可能促进以醇盐前驱体为起始原料的无

机结构(如粒子)的形成ꎬ而光聚合部分则确保有机交

联基质的形成ꎬ最终结果是无机相与聚合物基体严格

相连[１５]ꎮ 从这个意义上讲ꎬ将胶体板状薄水铝石颗粒

添加到紫外光固化的硅氧烷改性丙烯酸树脂中ꎬ可以

提高固化涂层的抗划伤性ꎮ 研究人员开发了一种含有

二氧化硅结构紫外光固化的杂化涂料[１６]ꎬ即通过将溶

胶 ￣凝胶工艺与紫外光固化相结合ꎬ制备了杂化纳米复

合材料ꎬ以促进基质中惰性颜料的形成ꎮ 同样ꎬ通过光

聚合后的溶胶 ￣凝胶法在原位制备出二氧化钛纳米颗

粒ꎬ可用于保护受太阳光影响可能会被风化的涂层[１７]ꎻ
类似的还有采用溶胶 ￣凝胶法结合紫外光固化组分研

制出的紫外光固化环脂族环氧基硅酸盐复合涂料ꎮ

２　 常用紫外光固化产品对低碳钢的腐蚀防护

机理分析

　 　 本章主要介绍了 ３ 个不同案例ꎬ就紫外光固化涂

料对低碳钢的腐蚀防护机理分别进行了分析ꎮ

２.１　 紫外光固化水性聚氨酯丙烯酸涂料

减少环境影响的一个行之有效的方法是使用水作

为稀释剂来促进可通过紫外线照射交联的、可紫外光

固化混合物的分散[１８]ꎮ 这一过程类似于传统的紫外线

固化ꎬ并于室温下ꎬ在适当的光引发剂存在下照射紫外

线时进行ꎻ可在很短的时间内(从毫秒到秒)ꎬ完成涂层

的光聚合或交联ꎮ 水作为一种无毒稀释剂ꎬ最近被引

入到紫外光固化配方中ꎬ只有少数此类产品可用[１９]ꎮ
目前研究的紫外光固化水性聚氨酯丙烯酸聚合物作为

低碳钢防腐涂料已证实很有潜力ꎬ特别是 ２ 种不同长



３９　　　
度的聚四氢呋喃醚二醇(ＰＴＭＧ)链能和 ２ 种光引发剂

(２ ￣羟基 ￣２￣甲基 ￣１￣苯丙 ￣１￣酮和二苯甲酮)相互作用ꎮ
采用化学滴定法、红外光谱法(ＦＴ ￣ ＩＲ)、凝胶渗透

色谱法(ＧＰＣ)和聚苯乙烯窄标准校准的水溶液分析仪

对树脂进行了分析表征ꎮ 在第一步反应中ꎬ生成了一

个端 ＮＣＯ 的预聚物ꎬ并用二丁基胺 / ＨＣｌ 返滴定法测定

了其异氰酸酯含量ꎮ 然后用 Ｎ ￣甲基吡咯烷酮(ＮＭＰꎬ
固含量 １０％)稀释后ꎬ用 ２￣羟乙基甲基丙烯酸(ＨＥＭＡ)
封端预聚物ꎮ 用 ＦＴ ￣ ＩＲ 和 ＧＰＣ 控制树脂的转化率

(２ ２６０ ｃｍ－１处 ＮＣＯ 伸缩带消失)和分子量ꎮ 由于合成

的结构中含有 ２ꎬ ２’ ￣ 二甲氧基 ￣ ２ ￣ 苯基苯乙酮

(ＤＭＰＡ)ꎬ可与三乙胺中和ꎬ使其在水中分散ꎬ因此被认

为是阴离子基团ꎮ 因而ꎬ一旦形成阴离子聚合物后ꎬ在
高速搅拌下倒入水中ꎬ以获得 ３０％固含量的最终水分

散体ꎻ再加入光引发剂ꎬ用刀片将光固化树脂涂覆在丙

酮脱脂的低碳钢面板(Ｑ 面板)上ꎬ然后采用紫外线灯

照射以促进涂料进行进一步地固化ꎮ
在紫外光固化的过程中ꎬ可以得到独立的及非黏

性的薄膜ꎬ２ 种光引发剂都被选择用于固化反应ꎮ 根据

所报道的凝胶百分数ꎬ在 ２ 种光引发剂存在的情况下ꎬ
均可获得高度交联的薄膜ꎬ采用重量损失测定法来测

定凝胶含量ꎮ 研究事实表明ꎬ经紫外线照射后的涂层

具有很强的交联性和不溶性ꎮ 使用热重分析仪对固化

涂层进行热重分析(ＴＧＡ):测量在空气氛围中进行ꎬ温
度范围为 ０~７００ ℃ꎬ升温速率为 １０ ℃ / ｍｉｎꎮ 紫外固化

后样品的热重分析结果表明所有涂层都具有固有的高

热稳定性ꎮ 在达到 １９０ ~ ２００ ℃时ꎬ没有明显的质量下

降ꎬ在其他紫外光固化系统中也发现了较为类似的

趋势ꎮ
在热性能方面ꎬ差示扫描量热法(ＤＳＣ)分析(温度

范围:１００~１５０ ℃ꎬ冷却 /加热速率 ２０ ℃ / ｍｉｎꎬ吹氮气)
显示玻璃化转变温度(Ｔｇ)值低于环境温度ꎮ 因而ꎬ涂
层应该是可溶ꎬ但在防腐蚀方面ꎬＴｇ值似乎太低ꎬ不能

保证有效的防腐蚀性能ꎮ 通过监测电化学阻抗谱

(ＥＩＳ)在浸泡时间(约 ５００ ｈ 的测试时间)内的变化ꎬ来
评估涂层的防腐蚀性能ꎮ 研究了以羟基苯甲酮为光引

发剂制备的 ２ 种涂层ꎬ事实上ꎬ涂层的热机械性能研究

表明ꎬ用羟基苯甲酮代替苯甲酮紫外光固化的涂层具

有更好的性能ꎮ 为了进行 ＥＩＳ 测量ꎬ使用了一个经典

的三电极排列ꎬ即使用 Ａｇ / ＡｇＣｌ [＋０.２０５ Ｖ(ｖｓ /标准氢

电极 / ＳＨＥ)]电极和铂环分别作为参比电极和对电极ꎮ
使用的频率范围是 １.０×(１０－２ ~１０５) Ｈｚꎬ信号振幅是 ２０
ｍＶꎻ浸泡面积约 １.５ ｃｍ２ꎬ测试溶液为 ０.５％(质量分数)

Ｎａ２ＳＯ４水溶液ꎮ
值得注意的是ꎬ低频阻抗值相对较高(在 １０ ~ ３０

ＭΩｃｍ２之间)ꎬ它是涂层保护性能的粗略指标[２０]ꎮ
尽管材料的 Ｔｇ低ꎬ但光固化样品的阻隔性能并不低ꎻ此
外ꎬ至少在测试的前 ２４０ ｈ 内ꎬ低频阻抗值会随着在导

电溶液中浸入时间的增加而增加ꎮ 对于样本可以发现

固化样品具有类似但更加清晰的趋势ꎬ观察到低频

(１.００~０.０１ Ｈｚ)时总阻抗也会明显增加ꎮ 为了从 ＥＩＳ
测量中获得更详细的信息ꎬ使用适当的等效电路对数

据进行了分析ꎮ 采用二次常数等效电路对实际数据和

模拟数据进行了相关性分析ꎮ 用于建模 ＥＩＳ 数据的等

效电路是 Ｒｅｌ(Ｑｃ(Ｒｃ(Ｑｄｌ Ｒｃｔ)))ꎬ其中 Ｒｅｌ是电解质电

阻ꎬＱｃ和 Ｒｃ是涂层电容和电阻ꎬ分别与水性涂料的电性

能有关[２１]ꎮ Ｒｃｔ是电荷转移电阻ꎬＱｄｌ是与金属涂层界面

的电化学反应(腐蚀反应)有关的双层电容ꎮ
浸泡试验开始的时候光固化样品显示了一个相对

较高的涂层电阻值(１０ ＭΩｃｍ２)ꎬ同时作为一个未染

色的涂层ꎬ这个数值在测试期间几乎保持不变ꎮ 相反ꎬ
完全不同的另外一种光固化样品ꎬ在开始浸泡时则显

示了一个很低的 Ｒｃ值(约 ０.２ Ωｃｍ２)ꎮ 在浸泡时间

内ꎬＲｃ 增加ꎬ在长时间浸泡中与前一种光固化样品相

当ꎮ 值得强调的是ꎬＲｃ值随电解液浸泡时间的增加是

不常见的ꎮ 事实上ꎬ根据文献[２２]ꎬ涂层电阻值随着浸

泡时间的延长而降低是可以预期的ꎮ 这种现象与吸水

过程有关[２３]ꎬ吸水过程促进了涂层的膨胀ꎮ 在溶胀过

程中ꎬ涂层中的宏观缺陷和通道可能被封闭ꎬ从而导致

离子屏障性能的提高ꎮ 根据试验结果ꎬ这些涂层的总

体保护性能似乎较差ꎻ然而ꎬ涂层的阻隔性能(由涂层

电阻值证明)不是很高ꎬ这可能是由于涂层吸水溶胀的

趋势所致ꎮ

２.２　 含改性蒙脱土纳米粒子的紫外光固化纳米环氧涂料

改善有机涂层保护性能的途径之一是在聚合物基

质中嵌入合适的填料ꎬ即将层状硅酸盐纳米填料掺入

环氧树脂可能是改善热稳定性和耐腐蚀性比较好的方

法ꎮ 在这种情况下ꎬ研究人员将纳米尺寸的矿物颗粒

分散到聚合物基体中以形成聚合物黏土纳米复合材

料[２４]ꎮ 使用硅醇盐(γ ￣ＧＰＳꎬ缩水甘油氧丙基三乙氧基

硅烷)将蒙脱石纳米颗粒接枝到聚合物基体上ꎬγ ￣ ＧＰＳ
分子包含一个键合到碳骨架上的环氧基ꎻ因而ꎬ使用了

基于环氧的可紫外固化水性聚合物:γ ￣ ＧＰＳ 分子与聚

合物基体之间的化学亲和性可导致共价键的形成ꎬ从
而增强有机相和无机相之间的互连性ꎮ 此外ꎬγ ￣ ＧＰＳ



４０　　　
修饰可以增加黏土矿物的层间距离ꎬ从而促进黏土矿

物本身在有机聚合物或单体中的更好溶胀[２５]ꎮ 就黏

土 /聚合物纳米复合材料而言ꎬ目前已经证明ꎬ当黏土

矿物薄片完全剥落并充分分散时ꎬ可以确保良好的改

善效果ꎬ并获得较佳的最终性能ꎮ
从脂 环 族 二 环 氧 单 体 ３ꎬ ４ ￣ 环 氧 环 己 基 甲

基 ￣ ３’ꎬ４’ ￣环己羧酸酯(ＣＥ)开始制备紫外光固化的纳

米结构涂料ꎬ其中有商用和改性 ２ 种不同类型的纳米

填料ꎬ事先将其分散为 ２ 种不同含量(５％和 １０％ꎬ质量

分数)ꎮ 纳米填料由使用 γ ￣ＧＰＳ 和 Ｃｌｏｉｓｉｔｅ ３０Ｂ 定制的

蒙脱土纳米颗粒(Ｃｌｏｉｓｉｔｅ Ｎａ)组成ꎮ Ｃｌｏｉｓｉｔｅ ３０Ｂ 含有

烷基季铵盐离子ꎬ含有 ２ 个与氮原子相连的羟基ꎻ使用

含有烷基季铵盐离子的黏土进行比较ꎬ这些类型的纳

米颗粒尚未使用 γ￣ＧＰＳ 进行功能化ꎬ因此ꎬ蒙脱石颗粒

(Ｃｌｏｉｓｉｔｅ Ｎａ)的改性通过以下步骤进行:即将乙醇 /水
的 ７５ ∶ ２５ (体积比)溶液放入玻璃瓶中ꎬ加热至 ８０ ℃ꎮ
然后将 １.５ ｇ Ｃｌｏｉｓｉｔｅ Ｎａ 和 ５.０ ｇ γ ￣ＧＰＳ 一起添加到该

溶液中ꎮ 将分散体在 ８０ ℃下搅拌 ３ ｈꎬ然后过滤纳米

黏土ꎬ并用乙醇小心洗涤ꎮ 将所得产物在 ８０ ℃的烘箱

中干燥过夜ꎮ 通过在室温下使用超声浴 ８ ｈꎬ将获得的

纳米填料分散在液体环氧树脂中ꎮ 超声处理后ꎬ将 ４％
(质量分数)的阳离子光引发剂(六氟磷酸盐磺酸盐的

混合物)加入分散体中ꎮ 在用丙酮进行涂层沉积之前ꎬ
先对钢表面进行清洁和脱脂处理ꎮ 使用刀片将可紫外

光固化的混合物施加到基底上ꎮ 样品表面上的紫外线

强度约为 ３５ ｍＷ / ｃｍ２ꎬ并照射样品 ８ 次(每次 ３０ ｓ)ꎮ
最后ꎬ将紫外光固化的膜置于 ６０ ℃的烘箱中过夜ꎮ 在

固化过程之后ꎬ可获得透明且均匀的 ２００ μｍ 厚的

薄膜ꎮ
在不同的涂层上进行了 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)分析ꎬ

在 ＸＲＤ 谱中归因于(００１)晶面反射的信号相对较纯

净ꎬＣｌｏｉｓｉｔｅ Ｎａ 以较低的 ２θ 值存在ꎬ表明仅发生插层ꎮ
基于 ＣＬ２ 的系统的 ＸＲＤ 谱未显示与改性纳米黏土的

晶体形态有关的信号ꎬ说明此行为可能归因于剥离ꎮ
为了评估试验所研究的纳米复合材料的热氧化稳定性

并研究添加黏土的影响ꎬ在空气氛围中进行了 ＴＧＡ 试

验(加热速度为 １０ ℃ / ｍｉｎ)ꎮ 从所获得的热分析图记

录可以看出纳米填料的存在可改善纳米复合材料的热

稳定性ꎮ 同样在这种情况下ꎬ使用 ＥＩＳ 分析了涂层的

电化学防腐性能ꎬＥＩＳ 测量使用经典的三电极布置ꎬ即
Ａｇ / ＡｇＣｌ[＋０.２０５ Ｖ(ｖｓ ＳＨＥ)]电极和铂环分别用作参

比电极和对电极ꎮ 使用的频率范围是 １.０×(１０５ ~１０－２)
Ｈｚꎬ信号幅度 ２０ ｍＶꎻ浸入面积约为 １.５ ｃｍ２ꎬ测试溶液

为 ０.５％的 Ｎａ２ＳＯ４水溶液ꎮ
不同样品对应的 ＥＩＳ 谱有显著差异ꎬ因而ꎬ利用 ２

种不同的等效电路对 ＥＩＳ 数据进行分析ꎬ以更深入地

了解材料的不同性能ꎮ 采用 ＣＬ１ 试样和 Ｒｅｌ(Ｑｃ(Ｑｄｌ

Ｒｃｔ))等效电路对纯紫外光固化环氧树脂涂层钢的 ＥＩＳ
行为进行了模拟ꎮ 另一方面ꎬ为了分析 ＣＬ２ 样品ꎬ使用

了一个 Ｒｅｌ(ＱｃＲｃＷ)电路ꎬ其中 Ｗ 是一个与阻抗扩散控

制相关的 Ｗａｒｂｕｒｇ 元件[２６]ꎮ 为了分析涂层的保护性

能ꎬ深入地研究了 Ｒｃ值ꎬ该值描述了涂层作为离子扩散

屏障的能力[２３]ꎮ
从测试开始ꎬＣＬ１ ￣ ５ 和纯环氧树脂基质显示的电

阻值比 ＣＬ２ ￣ ５ 和 ＣＬ２ ￣ １０ 样品低 ２ 个数量级ꎮ 样品

ＣＬ１ ￣５ 的较低值可以通过考虑以下因素来解释ꎬ如果

纳米颗粒与聚合物基质之间没有适当的相互作用ꎬ则
该界面可以充当水和离子扩散的优先途径ꎮ 因此ꎬ与
纯紫外线固化的环氧涂料相比ꎬ添加纳米黏土会降低

阻隔性能ꎮ 对于 ２ 种涂层ꎬ电阻约为 １０１０ Ωｃｍ２ꎬ这是

一个很高的值ꎬ期望具有高 Ｒｃ值的材料具有良好的阻

隔性能ꎮ 此外ꎬ可以观察到增加 γ ￣ＧＰＳ 的数量(从 ５％
到 １０％)也会增加 Ｒｃ值ꎮ 根据此前描述的数据ꎬ很明

显ꎬ只有对纳米黏土进行适当的功能化(促进纳米填料

和聚合物基质之间的化学相互作用)ꎬ才有可能提高材

料的阻隔性能ꎮ 避免在聚合物纳米黏土界面处缺乏连

续性ꎬ可以设计出具有改善的耐腐蚀性可紫外光固化

的复合涂层ꎮ 因此ꎬ剥落的结构为纳米复合材料提供

了抗离子渗透性能ꎬ而且剥落的涂层显示出极高的离

子阻隔性能ꎬ从而证明了正确地或合适地官能化纳米

填料对于纳米复合涂层的良好防腐蚀保护具有重要

意义ꎮ

２.３　 紫外光固化水性聚氨酯丙烯酸涂料

在紫外光固化水性聚氨酯丙烯酸涂料研究中ꎬ通
过添加硅基杂化分子可对紫外光可固化聚合物基质进

行改性[２７]ꎬ研究了溶胶 ￣凝胶法制备纳米无机颜料的潜

力ꎻ特别是 ＴＥＯＳ(四乙氧基硅烷)分子被用来在水解后

诱导无机硅颗粒形成聚合物基质ꎮ 为了促进这些颗粒

插入到紫外光固化基质中ꎬ使用了 ＭＥＭＯ(甲基丙烯氧

基丙基三甲氧基硅烷)分子ꎬ目的是利用烷氧基硅烷分

子增强紫外光固化有机涂层的防腐蚀性能ꎮ 为此ꎬ可
以使用 ２ 种方法:(１)利用硅烷氧基原位促进无机结构

域的形成ꎬ直接进入聚合物基体ꎻ(２)利用一个分 ２ 步

的过程ꎬ首先是将功能化的纳米颗粒从紫外光固化基

质中分离出来ꎬ然后将预成型的颗粒分散在聚合体中ꎮ



４１　　　
文献[２８]研究了硅醇盐的加入对水性聚氨酯丙烯

酸涂料电化学性能的影响ꎬ即研究了具有不同分子量

聚醚骨架和丙烯酸官能团的紫外线固化阴离子聚氨基

甲酸酯树脂ꎬ并对其进行了表征ꎮ 将 ＴＥＯＳ 和 ＭＥＭＯ
添加到水性树脂中ꎬ水解后ꎬＴＥＯＳ 分子能够将自己排

列在胶体二氧化硅中ꎬ而 ＭＥＭＯ 是一种偶联剂ꎬ能够与

有机和无机材料相互作用ꎮ 该 ＭＥＭＯ 分子的特征在于

有 ３ 个 Ｓｉ－Ｏ－ＣＨ３基团和一个 Ｓｉ [甲基丙烯酰氧基丙

基]基团ꎮ Ｓｉ－Ｏ－ＣＨ３键可以水解ꎬ导致在水存在下形

成Ｓｉ－ＯＨꎮ 水解的 ＴＥＯＳ 分子能够原位生成氧化硅结

构域ꎬ 而 ＭＥＭＯ 分子则可以按照常规方法ꎬ 通过

Ｓｉ－Ｏ－ＣＨ３键水解后形成的 Ｓｉ－ＯＨ 基团接枝到氧化硅

结构域上ꎮ 这样形成的 ＭＥＭＯ 分子能够围绕二氧化硅

结构域ꎬ并充当无机二氧化硅结构域和聚合物水性基

质之间的偶联剂ꎮ 因此ꎬＭＥＭＯ 分子原则上能够促进

形成牢固的有机 /无机杂化中间相ꎮ
涂层电阻的变化趋势也非常相似ꎬ即样品显示出

相当的阻隔性能ꎮ 浸泡约 ２００ ｈ 后ꎬ由于固化样品

ＰＵＤ￣２Ｔ的电阻与其他样品相比明显降低ꎬ所以存在一

定的差异ꎻ但一般情况下ꎬ不同样品的涂层电阻绝对值

具有可比性ꎬ不存在显著的差异ꎮ 在这种情况下ꎬ可以

看出涂层之间的一些差异ꎮ 事实上ꎬ无论嵌入高分子

材料的长度如何ꎬ在电解液中浸泡的整个时间内ꎬ含
ＭＥＭＯ 的涂层电容值基本稳定ꎮ 另一方面ꎬ只含有

ＴＥＯＳ 的样品表现出涂层电容的不断增加ꎬ这可能与浸

泡过程中不断吸水有关[２９]ꎮ 这种行为可以根据 ＴＥＯＳ
的亲水性来解释ꎮ

ＥＩＳ 测试的结果表明ꎬ可以通过促进无机二氧化硅

颗粒的原位形成来降低可紫外线固化的水性有机涂料

的吸水率ꎮ ＭＥＭＯ 分子很可能充当二氧化硅颗粒与聚

合物基质之间的偶联剂ꎬ从而导致吸水敏感性的降低ꎮ
然而ꎬ尽管通过添加硅醇盐进行聚合物结构的改性确

保了防腐性能的改善ꎬ但是 最终涂层的总体防护性能

还是不能令人满意ꎮ 不过按照目前的金属表面防腐保

护水平ꎬ通过溶胶 ￣凝胶途径使用硅醇盐进行纳米复合

涂层的应用很有希望ꎬ应加以改进以提高材料表面涂

层的耐用性ꎮ

３　 结　 论

(１)通过使用有机改性的纳米黏土或在水性聚合

物基体中原位形成纳米结构层ꎬ可以改变紫外线固化

纳米结构涂料的防腐性能ꎮ 根据所采用的改性剂ꎬ获

得了不同的材料和不同的腐蚀防护性能ꎮ 为了更好地

了解已开发材料的实际性能ꎬ并了解改性剂对紫外光

固化基体的影响ꎬ比较了不同的涂层材料ꎮ
(２)尽管存在一些这样与那样的差异ꎬ但是所研究

涂层的电化学性能还是非常有前途的ꎬ特别是考虑到

未对金属表面进行特定的预处理以提高涂层的附着

力ꎬ因此如果进行了适当的预处理可望进一步地提高

保护性能ꎮ 腐蚀试验表明ꎬＭＥＭＯ 和 ＴＥＯＳ 的存在改善

了涂层的性能ꎬ特别是降低了吸水率并提高了离子阻

隔性能ꎮ 此外ꎬ对包含有机改性纳米黏土的水性树脂

进行的电化学测试表明ꎬ具有剥离结构的涂层相对于

纯环氧树脂没有显示出任何腐蚀现象ꎮ 尤其是剥落的

涂层显示出极高的离子阻隔性能ꎬ从而证明了对纳米

填料进行适当的功能化对于纳米复合涂层的良好防腐

蚀保护具有重要意义ꎮ
(３)虽然功能化的蒙脱石纳米颗粒在防腐蚀性能

方面得到了较好的结果ꎬ但通过溶胶–凝胶路线设计

适当的功能化颜料也有可能获得良好的效果ꎮ 此前的

报道考察了硅醇氧化合物在原位直接促进无机结构形

成到聚合物基体中的潜力ꎮ 由于溶胶 ￣凝胶法允许通

过选择合适的金属醇氧化合物前体来设计颜料的尺

寸、反应活性和功能化ꎬ这种方法具有一定价值ꎮ 相应

的处理方法包括 ２ 个步骤:通过溶胶–凝胶过程形成

功能化的纳米颗粒ꎬ与紫外光固化基质分离ꎬ然后将预

成型的颗粒分散在聚合体中ꎮ 这种方法可得到一些有

意义的结果ꎬ在基础研究上很有前途ꎮ 事实上ꎬ由于功

能化的粒子是在聚合物基体中分散之前预先形成的ꎬ
因此可以更好地控制溶胶 ￣凝胶过程ꎬ从而控制紫外光

固化粒子的最终性能ꎮ
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