    李翠景，李茹

    (华北石油华晨涂料化工有限公司，河北任丘062552) 

     

    摘要:以环氧树脂为成膜物，用TDI与TMP加成物作固化剂，所制备的防腐涂料耐水、耐热、耐化学介质性能优异，弹性、耐磨、低温施工性能好，适用性强。介绍了该涂料的配方设计、生产方法、性能和用途。

    关键词：耐热涂料；重防腐蚀涂料；环氧聚氨酯

    0引言

    材料腐蚀是全世界面临的严重问题，腐蚀不仅消耗了宝贵的财富，而且破坏了正常的生活、生产秩序。腐蚀和环境污染越来越引起人们的关注，据统计，我国2002年因腐蚀导致造成的经济损失达到了5000亿元人民币，相当于当年我国国民经济总产值的5%[1]。美国1999年开展全国第二次腐蚀损失调查，其经济损失达到了全国GDP的3.5%左右，大于每年所有自然灾害造成损失的总和。

    本文用环氧树脂、TDI与TMP加成物作固化剂制成的防腐蚀涂料，既具有环氧树脂的高附着力、高强度、低收缩率、耐化学品性和防腐性，又具有聚氨酯的优良柔韧性、耐磨、耐油、高丰满度、耐老化性能和成膜性能。环氧聚氨酯制成的涂料同时又具有良好的耐热水煮沸和低温固化性能，可以作为金属污水贮罐、贮槽、管道、混凝土贮池和化学贮罐的内防腐及热力管道的内外防腐蚀涂料。

    1实验部分

    1.1成膜物质的选择

    基体树脂是涂料的主要成膜物质，选择合适的树脂是配方设计成败的关键环节。不同相对分子质量的双酚A型环氧树脂对涂料的性能有着不同的影响，选用何种相对分子质量的环氧树脂取决于所采用的固化体系和制备的涂料类型及施工应用性能等因素。

    普通的双酚A型环氧树脂含有2个环氧基团及数量不等的羟基基团[2]，低相对分子质量的环氧树脂一般用胺类、改性胺类或低分子聚酰胺作固化剂固化环氧基，因交联点间距小，其形成的漆膜柔韧性差，耐温、耐化学品性能差，不宜作为重防腐蚀涂料。

    本文是利用中、高相对分子质量的环氧树脂中含有的大量—OH与含有—NCO的TDI与TMP加成物起化学反应固化成膜，作为环氧聚氨酯耐热重防腐涂料的成膜物质，配合高效活性防锈颜料、其他填料和助剂，制成物理性能、耐热性和耐腐蚀性能更加优异，既耐酸又耐碱的重防腐涂料。

   1.2颜填料的选择

    颜料在涂料中除具有着色和遮盖功能外，也起着重要的防腐蚀作用。在底漆中，配合使用具有物理防腐蚀能力(如，铁红)和化学防腐蚀能力的防锈颜料(如，磷酸锌、锌黄、铬酸二苯胍等活性颜料)[3-4]，防锈效果很好。一般认为，锌黄颜料水解形成六价铬为主体的阴离子配合物，与铁锈形成难溶的“杂多酸”配合物，使金属表面钝化;磷酸锌的防锈原理是在金属表面与Fe3+形成牢固的络合物Fe[Zn3(PO4)]沉淀，抑制阳极反应，同时也能与漆中的羟基络合，使颜料-漆基-底材之间化学结合，从而提高涂层的湿附着力和防渗性。锌黄在防腐蚀初期的防锈能力特别强，而磷酸锌的主要防腐蚀作用在后期阶段，因此，锌黄和磷酸锌配合使用可以在很长的时期内起到有效的防腐蚀能力。为了进一步提高防腐蚀能力，在涂料中常加入适量的增效剂铬酸二苯胍，因为它能形成更大的惰性杂多酸配合物。另外，防锈颜料在水解过程中产生的锌离子对金属铁也有阳极阻蚀剂的作用，加入适量的氧化锌对活泼的铁锈酸也能起到一定的稳锈作用，因为氧化锌水解生成氢氧化锌，能与铁锈作用生成稳定的类似Fe3O4的结构。在面漆中主要加入二氧化钛及需要的酞菁蓝、三氧化二铬、炭黑等颜料，这些颜料都具有优异的耐化学介质性能。体质填料主要用于改善涂料的物理机械性能，同时还能降低涂料的成本，可选用硫酸钡、片状结构的云母氧化铁、云母粉及滑石粉等，以提高抗渗透能力，使涂料具有更好的耐腐蚀性能。

    1.3助剂的选择

    各种助剂型号及用量的选择极为关键，因为助剂既要保证在施工时漆膜在有限的时间内充分流平，避免浮色发花等，又要使漆膜中的气泡能迅速排出而漆膜表面不留下任何缺陷。一方面通过加入各种助剂，消除涂料施工中的各种弊病;另一方面，助剂的加入只可提高或至少不降低涂层的防腐蚀能力，保证对涂层性能的理化体系不产生影响。经反复实验筛选，本研究选用德谦公司的分散剂904S、防沉剂202P、流平剂466和消泡剂5500，秋冬季节施工还可加入适量的固化促进剂KL，以达到更快速固化的要求。

    1.4溶剂及稀释剂的选择

    环氧树脂采用的溶剂一般是混合溶剂，由溶剂和稀释剂组成。常用的有酮、酯、醇醚、甲苯、二甲苯等。为了能与异氰酸酯固化剂匹配，考虑到苯类对人体及环境的污染，选用高芳烃S100A、DMC及环己酮，同时考虑到了混合溶剂构成挥发梯度，挥发速度适中，使漆膜表观性能得到很好的保证。

    2配方设计

    E-12环氧树脂溶解快，对颜填料、基材浸润能力好，易研磨，亦容易操作。而E-03树脂相对溶解较慢，黏度较大，对颜填料、基材浸润能力相对较差，但柔韧性、耐温、耐腐蚀性能好，大量的试验证明，两种不同相对分子质量的环氧树脂按一定的比例混合与TDI-TMP加成物发生化学交联，相互交联成交联点大小不同的网状结构，在性能上取长补短，使涂料具有更突出的综合性能，而且该反应为放热反应，可以在0℃以下固化成膜，表1为2种环氧树脂制成的涂料的耐湿热性的比较。

   


表 1 不同比例的环氧树脂耐湿热性比较
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    从表1可以看出，E-12、E-03按一定比例混合使用更好。在此基础上，对配方中的颜基比及n(—OH)∶n(—NCO)的物质的量比进一步做了试验调整。若是n(—OH)∶n(—NCO)的比值太大，反应不完全，—OH基团有剩余，耐介质性不好;若比值太小，—NCO基团有剩余，遇潮湿形成脲键，进而形成缩二脲、脲基甲酸酯、CO2等，漆膜交联度过大，脆性大，耐冲击性差，表面易脆裂，漆膜也容易起泡。所以，n(—OH)∶n(—NCO)比值必须合适，根据不同的用途，可在1∶0.8～1.2之间调整，既可制成刚性涂料，也可制成弹性涂料[5]。经过反复试验，确定了涂料的基本配方，见表2。
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表 2 环氧聚氨酯耐热重防腐涂料基本配方
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    3涂料的制备

    首先将E-03和E-12分别溶解后过滤，在E-12树脂液中加入颜填料、防沉剂、分散剂及适量的混合溶剂，制成颜料浆，研磨至细度≤60μm，然后调漆，加入E-03树脂液，在搅拌过程中加入消泡剂、流平剂及剩余的混合溶剂，充分搅拌均匀后，调至适宜的黏度，过滤，包装。

    4涂料性能试验

    把制备好的底漆和面漆的甲乙组分按比例称量，搅拌均匀后，熟化10min，制备试验样片，室温放置7d后，进行物理性能试验和耐化学介质及耐热试验，试验结果见表3和表4。
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表 3 涂层的物理性能
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表 4 涂层的耐化学介质及耐热性能
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    5结语

    环氧聚氨酯耐热重防腐涂料集环氧涂料和聚氨酯涂料特点于一体，可用于石油化工行业污水贮罐、管道、混凝土贮池及部分化学溶剂贮罐的内防腐，城市污水处理工程、保温管道的内外防腐。经多年应用表明，该涂料是一种用途广泛、适用性强、价格适中、防腐性能优良的防腐蚀涂料，应用前景广阔。

