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超耐候金属纳米防腐涂料的研制

江燕红 1, 谢志刚 2, 廖瑞莹 2

摘 要: 采用具有高效的耐候防腐性能的 FEVE 氟碳树脂,添加能够有效改善涂料体系的颜料悬浮性、耐老化性、特殊

光学性能及环保性能的纳米 TiO2和 SiO2,颜填料及分散剂等研制出超耐候金属纳米防腐涂料;分别讨论了氟碳树脂、纳米材

料、分散剂的选取对涂料性能的影响。
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Abstract: The metal extra weather resistance anticorrosive nano -material coatings contained the

fluoroethylene vinylethercopolymerwith high performance ofweatherresistance and rotproofness,nano titanium

dioxide and nano silica white which can effectively improved the pigmentsuspending power,ageing resistance,

special optical and environmental protection performance of the coating system, other pigment, filler and

disperser. The influence to the coating performance of the fluororesin, nano-material and disperser were

discussed respectively.
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随着人们生活水平的不断提高和审美意识的增强,轻工

产品、车辆、户外大型构筑物以及大型建筑幕墙、钢铁桥梁、

海洋设施等涂装行业对金属表面用涂料的质量要求越来越

高。除了必需的较高硬度、装饰性能,较好的附着力等性能

外,还着重要求漆膜具有耐物理变化、耐化学品性,耐腐蚀性

和耐盐雾、湿热等超卓的耐候性能;要求在化工大气和海洋

湿热环境条件下可使用 10年或 15年以上,而在酸、碱、盐和

溶剂介质里并在一定湿度的腐蚀条件下,能使用 5年以上。

FEVE 氟碳树脂能常温固化,耐候性能超卓,应用领域广

泛[1]。而纳米涂料具有特殊的光学性能及其它物理性能,基于

纳米材料在涂料中的特殊作用而开发的常温固化超耐候金

属纳米防腐涂料具有超卓的优点,与普通涂料相比,对基体

能起到更好的保护和装饰作用,并对整个涂料配套系统形成

完整保护,延长其使用寿命,涂料的耐候性能得到很大提高,

并能满足不同底材、不同档次的要求,能够多方面满足市场

的需求。

1 实验部分

1.1 主要原材料和实验仪器

氟碳树脂( 国产,固体份 50%),纳米 TiO2和 SiO2( 进口,

30～100nm),分散剂( 进口),流平剂( 进口),消泡剂( 进口),

颜填料( 进口),溶剂( 国产),固化剂( 进口);

SFJ-400砂磨分散搅拌一体机 ( 上海现代环境工程技术

有限公司), 电子天平,LDN-1粘度计,QCJ型漆膜冲击器,

QBY-Ⅱ型摆杆式漆膜硬度计 ( 天津市精科材料试验机厂),

SQ-500-2型盐雾箱( 日本),W EL-6XS-HC 型氙灯气候试验

机( 日本)。

1.2 产品制备

将氟碳树脂加入分散容器内, 在搅拌下加入分散剂、流

平剂、消泡剂、流变助剂搅拌均匀后,加入颜填料高速分散 20

min, 然后加入玻璃珠进行研磨分散; 当浆料的细度小于 20

μm 时,加入纳米 TiO2和 SiO2搅拌均匀,用溶剂调整粘度,

得到成品。

2 结果与讨论

2.1 树脂的选择
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要获得具有优异综合性能的防腐涂料,首先需要选用一

种具有各种综合优良性能的树脂,这是本产品研制的一个重

点。

我们选用了具有相同结构的不同厂家生产的 FEVE 氟

树脂,并对两种氟树脂的树脂性能和成漆性能进行对比( 编

号 A 和 B),见表 1、表 2。

表 1 两种 FEVE 氟树脂性能及价格对比

项 目
型 号

A B

固体含量 /% 51.2 51.8

羟基量 /mgKOH/g 44.3 51.5

粘度( 涂 -4杯,25℃)/mPa·s 77 92

酸值 /(mgKOH/g) 6.95 5.63

外观色度( Fe-Co) 3 3

价格 /(元 /kg) 65 55

表 2 两种氟树脂成漆后性能对比

项 目

耐化学品性

( 25±2℃,30d)

10% H2SO4

漆膜无变化 漆膜无变化 漆膜无变化 漆膜无变化10% NaOH

甲苯

A B

固化剂类型

OH/NCO

表干 /实干 /min

混合后有效使用期 /h

柔韧性 /mm

冲击强度 /cm

硬度 /摆杆

光泽 /60°

附着力 /划格,2mm

耐洗刷性 /次

清漆

HX- T

1:1.1

31/60

11

1

50

0.79

89

100/100

10000次不露底

白漆

HX- T

1:1.1

25/60

11

1

50

0.75

85

100/100

10000次不露底

清漆

HX- T

1:1.1

23/60

11

1

50

0.88

93

100/100

10000次不露底

白漆

HX- T

1:1.1

21/60

11

1

50

0.83

88

100/100

10000次不露底

影响耐候防腐蚀性能的主要结构因素有极性基团数目

及其极性大小、双键的多少、侧链的长短及其对称性等。一般

说来,极性基团的数目越多,极性越大,而且在成膜后交联不

完全时,涂层的吸水性以及对水、氧和电解质的透过性也就

越大,耐候防腐性也就越差。树脂含双键越多,且成膜后未完

全交联时,其涂膜的渗透性也就越大,耐候防腐性能也不好。

树脂的侧链越长,而且对称性不好时,涂层的渗透性也就越

大,耐候防腐性能也不好。从表 1和表 2的指标对比可知,两

种树脂成漆后的性能接近, 而且 B 树脂的硬度及光泽比 A

树脂突出,这是由于树脂高分子链结构中的氟烯烃和烷基乙

烯基酯的交替排列决定的,严格的交替排列能提高 FEVE 氟

树脂的耐候性和耐用腐蚀性等问题[2]。另外 B 树脂的酸值及

价格比 A 树脂低,因此综合考虑成本与性能,本产品选用了

B 公司的 FEVE 氟树脂为基料。

2.2 纳米材料的选择

目前可用于涂料的纳米材料主要有纳米 TiO2、SiO2、

Al2O3、ZnO、ZrO2、CaCO3、Fe2O3等。国内已有添加纳米粒子到

涂料改善漆膜防腐性能的报道[3]。

纳米 TiO2对紫外线具有很好的吸收作用,而且粒径是影

响吸收能力的重要因素之一。纳米尺寸的 TiO2吸收紫外线的

能力更强。纳米 TiO2粒子通过高速分散 -砂磨 -超声波分

散这三个分散步骤, 使硅烷偶联剂充分的包裹在粒子外表

面,减少了粒子表面存在的羟基,减少了纳米粒子间的吸附

作用[4]。这样纳米表面能得到了有效的降低,在添加至漆膜中

后,团聚行为大大减少,提高了纳米粒子的应用效率。纳米

SiO2为无定型结构,具有良好的吸收紫外光、反射红外线的

功能。纳米 SiO2的分子状态呈三维链状结构或称三维网状结

构、三维硅石结构,纳米 SiO2本身存在的结构缺陷使其具有

很高的表面活性。应用在涂料体系中,能够有效的改善涂料

体系的颜料悬浮性、粘结强度、功能性、耐老化性、特殊光学

性能及环保性。研究表明 SiO2对波长小于 400nm 的紫外光

吸收率达 70%以上,同时对波长大于 800nm 的红外线反射

率达 70%以上。添加纳米 SiO2或纳米 TiO2制得的纳米涂料,

可显著降低由于紫外线照射而造成的颜色衰减,大大提高涂

料的抗老化性能。基于涂料耐候防腐性能的要求,我们最终

选取了纳米 TiO2和 SiO2。表 3列出了配制成漆后白色漆膜的

耐候性能。
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表 3 漆膜耐候性能

试验项目 试验时间 原始光泽 /% 失光率 /% 色差 /△E 失光 /级 粉化
其它老化现象( 起

泡、裂纹、生锈等)
备注

人工加速老化 2000h 80 24.7 6.49 轻微 ———

大气老化 3年 80 34.6 ——— 3 轻微
清洗后漆膜

更洁净

耐中性盐雾 1000h 漆膜无变色,无起泡、生锈和脱落等现象,评定为“一级”。

耐湿热性试验 1000h 漆膜无变色,无起泡、生锈和脱落等现象,评定为“一级”。

2.3 分散剂的选择

纳米材料由于具有高的表面活性, 在涂料中易结聚成

团,失去其纳米结构及特性。分散剂的主要作用是提高基料

树脂对各类颜填料及纳米材料的润湿性能,使它们能充分铺

展,减少它们之间的絮凝和团聚,以达到均匀稳定的分散效

果[5],充分发挥颜填料及纳米材料的作用,形成均一致密的漆

膜,因此分散剂的选用相当重要。表 4是几种进口和国产分

散剂( 编号 D1、D2、D3、D4)的使用效果对比。

表 4 几种分散剂的使用效果对比

浮色( 1个月) 无 无 轻微 轻微

返粗( 1个月) 无,20μm 无,20μm 少许粗粒,25μm 少许粗粒,25μm

分层( 1个月) 无 无 无 无

贮存稳定性( 3个月) 无沉淀 无沉淀 轻微沉淀 轻微沉淀

D1 D2 D3 D4
性能

品种

注:以天蓝色为例,对全量的 0.6%,研磨到细度≤20μm。

超耐候金属纳米防腐涂料为适应市场,需要研制色彩斑

斓的系列产品, 在生产和贮存过程中要防止产品出现浮色、

分层等问题。通过一系列的试验,得到表 4的结果,对于天蓝

色的超耐候金属纳米防腐涂料分散剂 D1和 D2两种分散剂

的效果较好。但是,针对不同的颜填料及纳米材料,我们最终

选用了 D1和 D2这两种分散剂( BYK 公司及陶氏公司)混合

使用在本产品的众多颜色得到良好效果,用量为 0.5～2% 。

2.4 固化剂的品种和用量的确定

固化剂的作用是利用其所含的 -NCO 基团与基料树脂

进行交联反应,提高漆膜的交联密度,形成均一致密且性能

超卓的涂膜。我们分别选用了德国 Bayer公司的 Desmoder

N-75缩二脲、HDI三聚体 Desmoder3390及日本聚氨酯工业

株式会社的 CORONATE HX-T固化剂做试验,其指标及漆膜

基本性能如表 5及表 6。

表 5 固化剂技术指标对比

Desmoder 75 16.5 ≤1 225

Desmoder 90 19.6 ≤1 650

HX-T 77 15.7~16.7 ≤1 650~850

固含量 /% NCO 含量 /%
色泽

( 加德纳)
粘度 /

( mPa·s,23℃)
固化剂

指标

表 6 漆膜性能对比

Desmoder
N-75

1:1.1 21/60 16 1 50 0.75 88 100/100
10000次

不露底

不起泡,不脱
落,无粉化,
变色≤2级

Desmoder
3390

1:1.1 16/60 11 1 50 0.81 89 100/100
10000次
不露底

同上

HX-T 1:1.1 14/60 11 1 50 0.82 88 100/100
10000次
不露底

同上

OH/NCO
表干 /实
干 /min

使用寿

命 /h
柔韧性

/mm
冲击强度

/(kg·cm)
硬度 /
(摆杆)

光泽 /
(60°)

附着力 /(划
格,mm)

耐洗刷性
人工加

速老化

固
化
剂

漆膜性能

( 下转第 77页)
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从表 6的漆膜性能对比可知,三种固化剂在配比量相同

的情况下,各项性能基本比较接近。考虑到成本和经济水平,

我们选用了日本聚氨酯工业株式会社的 CORONATE HX-T

作为固化剂。

3 结 论

( 1) 对 FEVE、纳米添加剂、分散剂和固化剂进行了对比

选择, 认为采用 B 公司 FEVE 氟碳树脂为基料、添加纳米

TiO2和 SiO2、混合使用 BYK 公司及陶氏公司的两种分散剂、

并选用日本聚氨酯工业株式会社的 CORONATE HX-T作为

固化剂,具有较好的配伍性和性价比。

( 2) 所配制的超耐候金属纳米防腐涂料, 经检测漆膜硬

度大于 0.7,附着力小于 2级,耐冲击 50cm,耐洗刷性 10000

次不露底,耐化学品性 30天漆膜无变化,耐盐雾性 1000 h、

耐湿热性 1000h、人工加速老化 2000h漆膜均不起泡、不脱

落、无裂纹、变色小于 2级,表现出独特的超耐候及防腐性

能。

参考文献

[1] 管从胜,王威强.氟树脂涂料及应用[M].北京:化学工业出版社,

2004.20-23.

[2] 倪玉德.FEVE 氟碳树脂与氟碳涂料[M].北京:化学工业出版社,

2006.44-52.

[3] 曹京宜,杨光付,张锋,等.纳米材料在舰艇防锈涂料中的应用

研究[J].涂料工业,2005,35(3):13-16.

[4] 陈淑华,江燕红.对纳米 TiO2在水相中分散稳定的研究[J].中国

涂料,2008,23(1):43-45.

[5] 叶少英,霍丽华,邱星林.分散剂在铁钛防锈涂料中的应用[J].中

国涂料,2006,119(5):21-22.

3.3 吸收过程设备强化

当前甲醛吸收塔内火用损过大,主要是是甲醛从露点温度

降温过程的显热和水蒸汽的冷凝潜热没有得到合理的利用。

建议应用新型高效传质传热一体化吸收冷凝塔,提高冷凝冷

却及吸收效率,减少循环水和电的消耗;或采用多段式吸收

塔,将精馏和吸收两个过程耦合进行,同时完成脱醇脱水和

反应气体的吸收。吸收塔中采用强化传质和逆流吸收,消除

反混吸收中大量液体循环。吸收塔中上部为脱醇脱水段、下

段为吸收段,脱醇段充分利用反应产物带入的部分热量和甲

醛溶解热对产品进行脱醇脱水。从而减少消耗水蒸汽和冷却

水。

图 5 用能改进后甲醛装置工艺流程简图

1 蒸发器 2 过热器 3 反应器及急冷器 4 吸收塔

3.4 节能效果分析

传统甲醛生产过程通过实施能量系统优化改进,包括工

艺设备与过程强化、反应产物热量回收、低温位热量综合利

用等,预期能够取得以下方面的节能降耗、减污增效效果:

( 1)多产蒸汽供其它耗汽装置使用,降低锅炉产汽负荷,

节省燃料;

( 2)通过热联合实现多输出低温热;

( 3)节省吸收塔循环冷却水消耗量;

( 4)降低吸收塔循环泵耗电。

4 结 论

甲醇氧化制甲醛反应气热量的充分回收利用和吸收过

程的强化是甲醛装置节能的关键所在,将甲醛装置低温余热

纳入全厂范围综合考虑,与其它装置热联合,优化利用,以及

采用先进的吸收工艺和强化设备是甲醛装置节能降耗的重

要举措,是该行业主要清洁生产工艺改造方案之一,节能效

果显著。
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