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摘　要 : 研制了一种耐高温的防腐蚀涂料。涂层主要包括环氧改性有机硅、钛白粉、三聚磷酸铝、滑石粉、氧化铁和

硫酸钡。性能测试表明 ,该涂层具有能耐 300 ℃的高温的性能 ,而且具有良好的耐腐蚀效果。用电化学交流阻抗法

研究了各组分及固化温度对涂层耐热耐蚀性的影响。
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　　随着精密自动化和人造排气设备、烟窗、火炉、

加热器、焚化炉的使用 ,耐热涂料正在受到青睐。在

化工、冶金、能源、环保等领域中 ,既耐热又耐蚀的涂

料有着广泛的需求[1 ]。涂料的耐热耐蚀性不仅与

树脂基料有关 ,而且与颜填料和助剂有关。耐热涂

料基料的选择及改性决定涂层的耐热性和化学稳定

性 ,颜填料和助剂的选择及合理配制将改善涂层的

耐蚀性。常用的有机防腐涂料有环氧煤沥青、环氧

玻璃鳞片和多功能防锈漆等 ,其通常耐温只有 150

℃,高温时会发生降解或者炭化 ,导致涂层失效[2 ]。

为了提高环氧树脂的耐热能力 ,硅树脂被加入环氧

树脂中 ,由于硅树脂结构中 Si—O—Si 键的热力学

稳定性[3 ] ,Si—C键有很好的坚实性 ,可提高涂层耐

热性。在前人的研究中[425 ] ,主要侧重于涂料的耐

热性或耐腐蚀性 ,而对既耐高温又耐腐蚀的涂料研

究较少。本文中通过添加不同的颜填料以及改变涂

料中颜填料的配比 ,研制了一种能长期耐 320 ℃高

温 ,并有良好耐蚀性的环氧有机硅涂料 ,通过交流阻

抗、热重分析等方法研究了固化剂、固化温度、颜填

料等因素对涂料耐热、耐蚀性能的影响。

1　实验部分

111　主要的原料

成膜物质为环氧改性有机硅 (四川晨光化工研

究院) ,主要助剂有二甲苯和正丁醇的混合溶剂 ,填

料为钛白粉 (中核华原钛白股份有限公司) 、氧化铁

(北京石鹰化工厂) 、三聚磷酸铝 (广西化工研究院) 、

硫酸钡 (廊坊市富山物资有限公司)和滑石粉 (市售

工业品) 。

112　底材

在常规测试中 ,底材是马口铁 ,尺寸是 120 mm×

50 mm×(012～013) mm。交流阻抗测试中底材是

尺寸为 150 mm ×70 mm ×2 mm 的 L Y12 铝合金。

底材在使用前均作打磨及丙酮除油等处理。

113　涂层的制备

把环氧改性有机硅树脂、颜填料、固化剂、助剂

和混合溶剂混合 ,在球磨机中研磨至粒径 ≤40μm ,

即为 A组分。与 B组分 (固化剂)混合搅匀 ,即可使

用。涂漆后的试样在自然环境中固化 7 d ,使用磁性

测厚仪测量涂层厚度 ,并且保持厚度在 (80±10)μm

的范围之内。

114　测试方法

(1)盐雾试验按照国标 GB/ T1771—1991《色漆

和清漆中性盐雾性能的测定》进行 ,喷雾室温度控制

在 (35±2) ℃,氯化钠的浓度为 (50±10) g/ L , p H值

为 615～712 ,连续喷 720 h。

(2)交流阻抗测试 ( EIS)采用美国 Parc公司电

化学测试系统 ,辅助电极为铂丝 ,参比电极为饱和甘

汞电极 ,涂层试样为工作电极。交流信号幅值为 10

mV ,测量频率范围 0101 Hz到 100 kHz。

115　基本配方

通过正交试验优化 ,确定了涂料的各组分的最

佳配比 ,见表 1。

116　性能指标

研制的耐热防蚀涂料的性能指标见表 2。



表 1　耐高温防腐涂料的配方

Table 1　Composition of heat resistant anti2corrosive materials

　　原料名称 m / kg

环氧改性有机硅树脂 100

钛白粉 10～20

氧化铁 25～35

三聚磷酸铝 30～35

滑石粉 10～15

硫酸钡 20～30

混合溶剂

( V二甲苯∶V正丁醇 = 1∶5) 适量

固化剂 (聚酰胺树脂) 15～20

表 2　耐热防蚀涂料的性能指标 (室温固化)

Table 2 　Properties of heat resistant anti2corrosive materials

(cured at ambient temperature)

检测项目 结果 测试标准

颜色和外观 浅红色 ,无可见杂质 GB1729—79

细度/μm ≤45 GB/ T1724—89

表干时间/ h 4 GB/ T1728—1989

实干时间/ h ≤48 GB/ T1728—1989

耐冲击/ cm 50 GB/ T1732—1993

附着力/级 1 GB/ T1728—1989

耐热性 (300℃,100 h) 漆膜完整 ,不起泡

耐溶剂 (丙酮 ,48 h) 漆膜无变化 GB 1763—1989

耐酸性 (质量分数为 10 %

的 H2SO4 ,72 h)
漆膜无变化 GB 1763—1979

耐碱性 (质量分数为 10 %

的 NaOH ,480 h)
漆膜无变化 GB 1763—1979

耐水性 (100 ℃,72 h) 漆膜无变化 GB/ T 1733—93

耐盐雾性 (720 h) 漆膜无变化 ISO7253—1984

2　结果与讨论

211　固化剂种类对涂层的影响

对于环氧改性有机硅为主要成膜物的体系主要

采用的是环氧类的固化剂 ,在试验之初选择了三种

常用的环氧固化剂 ,即 650 #聚酰胺、T31 固化剂、

KH550。650 #聚酰胺带有脂肪链而且具有内增塑

作用 ,与环氧树脂相容相好 ,漆膜坚韧 ,对低处理表

面和潮湿底材表面有一定的适应性 ,并且可以常温

固化。T31固化剂是由多胺、甲醛和苯酚经曼尼斯

反应而成的曼尼斯加成多元胺 ,能常温固化环氧树

脂。KH550 (γ2氨基丙基三乙氧基烷)是硅烷类偶联

剂 ,也常作环氧树脂的固化剂 ,但需高温固化。经过

测定 ,三种固化剂的性能见表 3。

表 3　不同固化剂种类对体系的影响

Table 3　Influence of different curing agents on

properties of the system

固化剂

检测项目

w (NaOH)为

10 %的碱液

w ( HCl)为

10 %的酸液
耐丙酮 24 h

耐 320 ℃

(100 h)

650 #聚酰胺 480 h无改变 72 h无改变 无改变 无变化

KH550 480 h无改变 72 h无改变 鼓泡 无变化

T31 480 h无改变 72 h无改变 无改变 起泡 ,颜色变深

从表 3 可以看出 ,三种固化剂对本体系中涂料

的耐酸碱的性能没有明显的影响 ,相对而言 ,650 #

聚酰胺比较适合本体系 ,而以 KH550为固化剂的体

系耐溶剂性差 , T31固化剂的耐热性不好 ,所以本体

系最终采用 650 #聚酰胺做固化剂。

212　三聚磷酸铝对涂层的影响

三聚磷酸铝的通式为 AlH2 P3O10·2H2O ,是微溶

于水的白色或灰白色粉末 ,粒子尺寸为几个微米 ,呈

片状结构。它是酸强度低的固体酸 ,但酸性比

Al2O3、SiO2高出 10～100倍。三聚磷酸铝无口服毒

性 ,对皮肤没有刺激作用。三聚磷酸铝与渗透涂膜

的水分作用 ,离解成 Al3 +、H +和 P3O5 -
10 。三聚磷酸

根离子 ( P3O5 -
10 )具有很好的化学活性 ,能与多种金

属离子形成络合物 ,对二价、三价铁离子具有很强的

络合能力 ,形成三聚磷酸铁保护膜。此外 ,三聚磷酸

根 P3O5 -
10 发生解聚反应生成焦磷酸根和正磷酸根离

子 ,这些离子可以进一步促进金属表面的钝化。

三聚磷酸铝是常用的防锈颜料 ,本实验加入三

聚磷酸铝主要是为了提高涂层的耐蚀性。而它对耐

热性的影响可以见表 4。

从表 4中可以看出 ,未加三聚磷酸铝的涂层 ,和

加入量占总体 10 %的涂层和 20 %的涂层 ,在经过

300 ℃高温之后 ,涂层表面均很完整 ,不起泡。所以

三聚磷酸铝对涂层的耐热性影响不大 ,可以在保证

耐热性的情况下 ,提高涂层的耐蚀性。在其对涂层

耐蚀性的影响实验中 ,将涂有这三种涂料的马口铁

试样干燥后置于 10 %NaOH(质量分数)水溶液中浸

泡 ,不含三聚磷酸铝的试样在 5 d后表面就出现了

起泡的现象 ,而含三聚磷酸铝的试样在 15 d之后表

面无改变。可见 ,在含腐蚀介质的环境中 ,三聚磷酸

铝的加入可以很好的提高涂层的耐蚀性。

213　其他颜填料的影响

21311　氧化铁　氧化铁红的着色力和遮盖力好 ,性
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表 4　不同三聚磷酸铝用量对涂料耐热性的影响

Table 4　Influence of amount of added aluminium triphosphate

on thermal resistance characteristics

原料组成 检测项目

m三聚磷酸铝/

g

m其他成分/

g

w (NaOH)为

10 %的碱液

w ( HCl)为

10 %的酸液

耐 300 ℃

(100 h)

0 170 120 h起泡 72 h起泡 漆膜完整 ,不起泡

20 170 360 h起泡 72 h起泡 漆膜完整 ,不起泡

40 170 360 h起泡 72 h起泡 漆膜完整 ,不起泡

能稳定 ,能耐热和耐碱 ,漆膜细密 ,可起防锈的作用。

特别是和三聚磷酸铝一起使用时 ,三聚磷酸根离子

( P3O5 -
10 )具有很好的化学活性 ,能与多种金属离子

形成络合物 ,对二价、三价铁离子具有很强的络合能

力 ,形成三聚磷酸铁保护膜。而且三聚磷酸根

( P3O5 -
10 )发生解聚反应生成焦磷酸根和正磷酸根离

子 ,这些离子可以进一步在金属表面形成坚韧的钝

化膜。但是氧化铁红不耐强酸 ,颜色红中略带紫 ,不

够鲜艳 ,是一种最经济和耐光性强的颜料。氧化铁

红的含量对涂层耐蚀性的影响如表 5所示。

表 5　氧化铁对涂层耐蚀性的影响

Table 5　Effect of iron oxide on anti2corrosive characteristics of

the coating

w氧化铁/ %

检测项目

w (NaOH)为

10 %的碱液

w ( HCl)为

10 %的酸液
耐 300 ℃(100 h)

8 480 h无改变 72 h无改变 漆膜完整 ,不起泡

12 480 h无改变 72 h后起泡 漆膜完整 ,不起泡

16 480 h无改变 24 h后起泡 漆膜完整 ,不起泡

实验表明 ,在本体系中添加占总量 8 %～16 %

(质量分数)的氧化铁不会影响涂层的耐碱性和耐热

性 (表 5) 。但是 ,氧化铁红的含量越高 ,涂层的耐酸

性就越差 ,而氧化铁红的含量太低 ,则影响涂层的耐

热性能。

21312　滑石粉　添加滑石粉主要对环氧改性有机

硅起补强作用 ,它的存在可以有效增强涂膜结构间

的彼此连接。通过改变涂层中滑石粉占总体的比

例 ,来考察它们对涂层性能的影响 (见表 6)

经实验可知在本体系中添加占总量 5 %～10 %

的滑石粉 (质量分数)不会影响涂层的耐蚀和耐热

性。滑石粉的加入量的多少不影响涂层的耐热性能

及耐蚀性能。

表 6　滑石粉对涂层耐蚀性的影响

Table 6　Effect of talcum powder on anti2corrosive

characteristics of the coating

w滑石粉/ %

检测项目

w (NaOH)为

10 %的碱液

w ( HCl)为

10 %的酸液
耐 300 ℃(100 h)

5 480 h无改变 72 h无改变 漆膜完整 ,不起泡

8 480 h无改变 72 h无改变 漆膜完整 ,不起泡

10 480 h无改变 72 h无改变 漆膜完整 ,不起泡

214　涂层的热稳定性

采用热重分析仪对耐高温防腐蚀涂料进行了热

重分析实验[3 ] ,升温速率为 1010 ℃/ min。由图 1可

见 ,温度升高后 ,低温区质量变化很小 , TG曲线在

X1点 (19415 ℃)开始偏离基线温度 ,涂料开始分解 ,

降低的质量分数为 0122 % ,由 X1 点作切线与 X2

(42012 ℃)点处作的切线相交于 X点 (35819℃) ,此

时降低的质量分数为 419 %。由此可以确定耐高温

防腐蚀热分解温度为 35819 ℃。由图 2可见 , TG曲

线温度升高后 ,重量变化很小 , TG曲线在 X1 点

(18512 ℃)开始偏离基线温度 ,涂料开始分解 ,降低

的质量分数为 0122 % ,由 X1 点作切线与 X2 (41314

℃)点处作的切线相交于 X点 (31418℃) ,此时降低

的质量分数为 312 %。由此可见 ,高温固化的涂料

的耐热性能优于常温固化的涂料的耐热性能。

图 1　150 ℃固化的耐高温防腐蚀涂料热重分析曲线

Fig. 1　Thermogravimetric analysis trace for

material cured at 150 ℃

215　固化温度对涂层的影响

21511　涂层的机械性能　本文中对涂层分别进行

常温固化 48 h、80 ℃固化 8 h和 150 ℃固化 6 h ,然后

分别测试其抗冲击强度和附着力 ,结果均符合国家

标准。

21512　涂层的耐热耐蚀性能　由表 7可知 ,固化温

·95·第 6 期　　　　　　　　　　　　　李　花等 : 耐热和耐蚀的环氧有机硅涂料的研究



图 2　室温固化的耐高温防腐蚀涂料热重分析曲线

Fig. 2 　Thermogravimetric analysis trace for material cured

at room temperature

度可以提高涂层的耐酸和耐碱性 ,但对 300 ℃、100 h

条件下的耐热性没有明显影响。

表 7　不同固化温度下涂层性能的比较

Table 7　Comparison of characteristics of coating prepared

at different temperatures

T/ ℃

检测项目

w (NaOH)为

10 %的碱液

w ( H2SO4)为

10 %的酸液
耐丙酮

耐 300 ℃

(100 h)

室温 480 h 72 h 24 h 漆膜完整 ,不起泡

80 480 h 120 h 48 h 漆膜完整 ,不起泡

150 480 h 240 h 48 h 漆膜完整 ,不起泡

图 3　环氧改性有机硅涂层在质量百分数为 3 %的

NaCl溶液中浸泡 1 d的 Bode阻抗图

Fig. 3　Bode impedance plot of the epoxy silicone

coating dipped in 3 % NaCl for 1 d

21513　不同温度固化涂层的交流阻抗特征 　为了

考察固化温度不同的涂层的特征[627 ] ,采用 EIS法
对不同固化温度处理的涂层进行了研究。图 3和图

4为不同温度固化涂层的 Bode 图。由 Bode图可以

看出 ,| Z|对 f 作图为一条斜线 ,相位角在较大的范

围内接近 - 90°,这说明此时涂层是一个电阻值大 ,

电容值小的隔绝层。不同温度固化的涂层电阻值虽

有变化但是不明显 ,说明不同温度固化对涂层的渗

透率没有明显的影响。

图 4　环氧改性有机硅涂层在质量百分数为 3 %的

NaCl溶液中浸泡 1 d的 Bode相角图

Fig. 4　Bode phase angle plot of the epoxy silicone

coating dipped in 3 % NaCl for 1 d

3　结论

(1)研制了一种耐热耐腐蚀的涂料。该涂料能

长期耐 300 ℃的高温 ,而且具有良好的耐腐蚀性能。

涂层在热分解温度为 320 ℃。

(2) 650 #聚酰胺是较好的固化剂。在不同温度

下固化的涂层中 ,高温固化的涂层耐蚀性和耐热性

比常温固化涂层的性能好。

(3)涂料中氧化铁红的含量能显著影响涂层的

耐热及耐酸腐蚀的性能 ,以 10 %左右为宜。而三聚

磷酸铝的加入可提高涂层的耐蚀性能 ,本体系中以

15 %左右为宜。
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Mass transfer properties of aqueous organic mixtures
under conditions of purging

DEN G Tao　QU Yi2xin　CHE Yao2kun
(College of Chemical Engineering , Beijing University of Chemical Technology , Beijing 100029 , China)

Abstract : The mass transfer rates of volatile organic solute from dilute aqueous solution to the atmosphere were

determined using the methods of purging and weighing. The volatile organic solutes include alcohols , ketones ,

aromatics , esters , and halogenated hydrocarbons. The results show that the rates of mass transfer of halogenat2
ed hydrocarbons and aromatics are faster than those of ketones and esters , and those of alcohols are the slowest .

The mass transfer rates were also calculated by a math model based on the two film model theory. The results of

the experiments and calculations were in good agreement , which shows that the math model can be applied to

such gas2liquid systems.

Key words : purge2blow ; bubble ; organic water solution ; mass transfer rate
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Heat resistance and corrosion resistance of
epoxy2sil icone based coatings

L I Hua　ZUO Yu
(College of Materials Science and Engineering , Beijing University of Chemical Technology , Beijing 100029 , China)

Abstract : A heat2resistant and anti2corrosive coating has been developed for use in marine environments. The

coating is made of epoxy silicone resin and fillers including titania , aluminum triphosphate , talcum powder and

barium sulfate. The coating has excellent heat resistance and good anti2corrosive properties , and effectively re2
sists marine corrosion at 320 ℃. The influence of the different fillers on the heat2resistant and anti2corrosive

properties of the coating was studied using electrochemical impedance spectroscopy.

Key words : epoxy silicone coating ; heat2resistant ; anti2corrosive
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