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摘　要：以磷酸盐胶黏剂为成膜基料，ＭｇＯ＠ＳｉＯ２为固化剂制备出一种低温固化无机磷酸盐防腐蚀涂料。以采用

纳米颗粒表面包覆技术制备的ＭｇＯ＠ＳｉＯ２作为固化剂，实现涂料固化过程中ＭｇＯ的延缓释放，在有效延长涂料固

化时间的同时降低了固化温度。利用ＴＥＭ对ＭｇＯ＠ＳｉＯ２包覆结构进行表征，借助ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＩＲ、盐雾试验测试、

色漆运动粘度测试等手段研究了涂层的物相组成、微观形貌、价键结构、耐盐雾性能和涂料的适用时间，并深入探究

了其固化机理。结果表明，以ＭｇＯ＠ＳｉＯ２作为无机磷酸盐涂料固化剂，涂料固化时间由十几秒延长至１２０ｍｉｎ以

上，完全固化温度降至８０℃，最终所得涂层表面平整致密，具有较优异的耐吸湿性和防腐蚀性能。
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　　目前，防腐蚀涂层已经成为防止钢铁等金属设

备腐蚀最有效、最常用的方法之一［１－２］，在航空航

天、石油化工、电力供输等工业领域的生产过程中，
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诸如飞机发动机、化工高温设备和锅炉管道等均需

涂覆防腐蚀性能优异、耐高温、耐氧化、附着力强，能

满足特殊用途的涂层材料进行保护。由于上述领域

的特殊性，其中部分金属设备部件通常是在高温及

强腐蚀介质等苛刻条件下使用，同时还要具有抗温

度骤变及抗冲刷等性能，普通的有机涂层难以满足

耐较高温度要求，而且有机涂层中有机成分的挥发

会对环境造成污染。同时，以硅酸盐为基体的无机

耐热涂层的完全固化仍需高温烘烤，而高温下硅酸
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盐成分会对金属底材产生腐蚀影响［３－５］。磷酸盐涂

层作为一种新型无机涂层，与有机涂层、硅酸盐无机

涂层相比，它凭借优异的耐腐蚀、耐高温、附着力强、

无毒无污染等优点吸引了同类行业科研人员的广泛

关注［６－９］。

磷酸盐涂料普遍以磷酸盐胶黏剂［１０－１１］作为成

膜基料，其组成主要包括磷酸盐胶黏剂（一般选取粘

性最佳的磷酸二氢铝）、耐高温填料、颜料和碱性金

属氧化物固化剂组成。磷酸盐涂料的固化成膜是以

磷酸盐胶黏剂［１２－１４］中酸式磷酸根的脱水缩聚为基

础，缩聚温度约为５００℃，反应方程式见式（１）
［１５］：

磷酸盐（以磷酸二氢铝为例）在高温条件下脱水

缩聚生成以铝磷酸盐为骨架的大分子网状结构。众

多研究发现，加入合适的碱性金属氧化物固化剂可

以有效降低磷酸盐涂料的固化成膜温度，其中以

ＭｇＯ作为固化剂固化效果最佳，但由于ＭｇＯ活性

较高，使得涂料固化速度过快而无法涂覆成膜，甚至

可能形成多孔疏松的胶凝材料，难以得到成膜性能

良好且具有推广应用功能的磷酸盐涂料 ［１６］。

综合分析近期磷酸盐无机涂层研究概况，普遍

存在以下两个问题：①不加固化剂的单纯磷酸盐胶

黏涂层固化过程中仍需高温烘烤，工艺繁琐且耗能；

②虽然碱性金属氧化物固化剂的加入能够有效降低

涂层固化温度，但在固化剂的选取方面存在一定困

难，采用固化效果相对较差的低活性固化剂不能有

效降低磷酸盐涂层固化温度，而强效固化剂则易引

起固化反应速度过快进而影响涂层固化后的整体性

能甚至无法成膜。为解决上述问题，此前大部分研

究主要通过高温煅烧碱性金属氧化物固化剂来降低

其反应活性，减缓涂料固化反应速度进而延长涂料

固化时间，但是最终涂料的固化时间仅仅延长至数

分钟，尚不能有效解决磷酸盐涂料的成膜问题，从而

限制了它的推广应用。

目前，纳米粒子表面包覆技术在改变颗粒表面

状态和改善粉体分散性等方面已得到较为成熟的应

用，而在降低化学反应速度、延长化学反应时间这一

方面的应用却鲜有报道。鉴于此，本工作将纳米粒

子表面包覆技术成功应用于磷酸盐涂料中，即采用

纳米颗粒表面包覆技术在原固化剂ＭｇＯ颗粒表面

包覆一层纳米二氧化硅粒子［１７－１８］，实现了 ＭｇＯ在

涂料固化过程中的延缓释放，降低了涂料固化反应

速度，在延长磷酸盐涂料固化时间的同时降低其固

化温度，有效提高了磷酸盐涂层材料的推广应用。

１　试验

１．１　试验原料

磷酸（Ｈ３ＰＯ４，８５％），氢氧化铝（Ａｌ（ＯＨ）３），氧

化镁（ＭｇＯ），正硅酸乙酯（ＴＥＯＳ，９８％），无水乙醇

（Ｃ２Ｈ６Ｏ），氨水（ＮＨ３·Ｈ２Ｏ，２８％）均为分析纯

（ＡＲ），均选自上海凌峰化学试剂有限公司；试验中

选取钛白粉为着色颜料，硫酸钡为体质颜料，此外还

添加的助剂包括交联促进剂、阻聚剂、增稠剂、缓蚀

剂以及表面活性剂等。

１．２　铝磷酸盐胶黏剂的制备

ＭｇＯ＠ＳｉＯ２ 固化无机磷酸盐防腐蚀涂料以

Ｈ３ＰＯ４和Ａｌ（ＯＨ）３为原料制备铝磷酸盐胶黏剂，

将其作为涂层的成膜基料，试验中铝磷酸盐胶黏剂

的制备工艺如下：取一定量（质量分数）８５％ Ｈ３ＰＯ４

溶液加水稀释至约６０％，油浴加热搅拌升温至

８５℃，按照质量比Ｈ３ＰＯ４／Ａｌ（ＯＨ）３＝２．７∶１取一

定量Ａｌ（ＯＨ）３粉末并缓慢加入到磷酸溶液中至完

全溶解，随后升温至１５０℃，反应约１ｈ，反应结束后

冷却至室温，所得粘稠液体即为铝磷酸盐胶黏剂水

溶液，其主要成分为磷酸二氢铝，同时包含磷酸铝、

磷酸一氢铝、多聚磷酸铝和部分游离的磷酸。

１．３　犕犵犗＠犛犻犗２的制备

采用纳米粒子表面包覆技术（溶胶凝胶法）在

氧化镁颗粒表面包覆一层纳米二氧化硅，目的在于

实现氧化镁在胶黏剂溶液中的延缓释放，以减缓氧

化镁与胶黏剂的固化反应速度。按照质量比

Ｃ２Ｈ６Ｏ∶Ｈ２Ｏ∶ＮＨ３·Ｈ２Ｏ∶ＭｇＯ∶ＴＥＯＳ＝２７∶

１７∶３∶１∶１２进行试验。具体工艺如下：配制乙

醇、去离子水和氨水混合液，快速搅拌混合的同时缓

慢滴加ＴＥＯＳ与乙醇的混合溶液，滴加完毕后持续

搅拌０．５ｈ，制得纳米二氧化硅溶胶，随后，取一定

量氧化镁粉末加入纳米二氧化硅溶胶中并超声分

散，陈化，过滤，洗涤，干燥，即得经纳米二氧化硅粒

子包覆的氧化镁粉体ＭｇＯ＠ＳｉＯ２。称量结果显示，

·３７９·
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３ｇ氧化镁粉末经纳米二氧化硅包覆后可制得约

８ｇＭｇＯ＠ＳｉＯ２。

１．４　涂层的制备

ＭｇＯ＠ＳｉＯ２固化无机磷酸盐防腐蚀涂层制备

工艺流程见图１。其中，Ａ组分包括：磷酸盐胶黏剂

６０ｇ、钛白粉２０ｇ、交联促进剂０．８ｇ、酸性抑制剂

１．２ｇ和蒸馏２０ｇ；Ｂ组分包括：ＭｇＯ＠ＳｉＯ２８ｇ、硫

酸钡１２ｇ、阻聚剂０．２ｇ、表面活性剂０．２ｇ和蒸馏

水２０ｇ。

图１ＭｇＯ＠ＳｉＯ２固化无机磷酸盐防腐蚀涂料制备工艺流程

Ｆｉｇ．１　Ｐｒｏｃｅｄｕｒｅｏｆｐｒｅｐａｒｉｎｇｉｎｏｒｇａｎｉｃｐｈｏｓｐｈａｔｅ

ａｎｔｉｃｏｒｒｏｓｉｖｅｃｏａｔｉｎｇｗｉｔｈＭｇＯ＠ＳｉＯ２ｃｕｒｉｎｇａｇｅｎｔ

１．５　测试与表征

采用日本光学电子（ＪＯＥＬ）公司ＪＥＭ２１００型

２００ｋＶ高分辨透射电子显微镜对ＭｇＯ＠ＳｉＯ２的进

行结构表征；采用德国Ｂｒｕｋｅｒ公司Ｄ８Ａｄｖａｎｃｅ型

多晶Ｘ射线衍射仪表征ＭｇＯ＠ＳｉＯ２固化无机磷酸

盐防腐蚀涂层的物相组成；采用德国Ｂｒｕｋｅｒ公司

ＴＥＮＳＯＲ２７型傅里叶变换红外光谱仪表征ＭｇＯ＠

ＳｉＯ２固化无机磷酸盐防腐蚀涂层的价键结构；采用

日本日立（Ｈｉｔａｃｈｉ）公司的Ｓ３０００Ｎ型３０ｋＶ扫描

电子显微镜表征ＭｇＯ＠ＳｉＯ２固化无机磷酸盐防腐

蚀涂层的微观形貌；采用青岛海鼎电器有限公司

ＶＳＣＫＷＴ１００型盐雾腐蚀试验机测试 ＭｇＯ＠ＳｉＯ２

固化无机磷酸盐防腐蚀涂层的耐盐雾性能。

２　结果与讨论

２．１　犕犵犗＠犛犻犗２的核壳结构形貌分析

ＭｇＯ＠ＳｉＯ２颗粒的ＴＥＭ图像见图２。其中深

色区域为氧化镁颗粒，深色区域外围具有透光性的

粒子即为纳米二氧化硅。从图中可以明显地看出，

不同粒径氧化镁颗粒表面均附着有纳米二氧化硅粒

子，鉴于包覆的不均匀性和非致密性，当 ＭｇＯ＠

ＳｉＯ２与外界介质相接触后，外界介质可以通过包覆

层纳米二氧化硅粒子的间隙或者包覆较薄弱处缓慢

渗透进入核心内部，进而与核心处氧化镁颗粒相

接触。

（ａ）　２００００×

（ｂ）　５００００×

图２　ＭｇＯ＠ＳｉＯ２颗粒的ＴＥＭ图像

Ｆｉｇ．２　ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＭｇＯ＠ＳｉＯ２ｐａｒｔｉｃｌｅｓ

２．２　犕犵犗的不同处理方式对涂层固化的影响

表１为不同固化剂对涂料固化时间的影响。由

表１可见，当以ＭｇＯ原产品作为固化剂时，涂料迅

速发生固化反应并瞬间产生大量热量，１０ｓ左右即

固化成块；相比 ＭｇＯ原产品，以煅烧 ＭｇＯ作为固

化剂时，涂料的固化时间延长至１．５ｍｉｎ左右，但其

适用时间依然较短，无法将其推广应用。与上述不

同，以ＭｇＯ＠ＳｉＯ２ 作为固化剂与胶黏剂混合初期

无放热，３０ｍｉｎ左右涂料开始缓慢反应放热，涂料

粘度逐渐增加，混合１５０ｍｉｎ左右，涂料运动粘度达

到１６ｍｍ２／ｓ，此时涂料虽未完全固化，但浆液中出

现少量较大颗粒状团聚物，涂覆固化后涂层表面粗

糙，且伴随有大颗粒及裂纹出现，此时涂料已不再适

用，所以将涂料的适用时间限定于１２０ｍｉｎ左右，涂

料粘度随混合时间的变化曲线见图３。根据其固化

过程分析，以 ＭｇＯ＠ＳｉＯ２ 作为固化剂延缓涂料固

化的原因主要有两点：①在混合后的短时间内由于

ＭｇＯ颗粒表面纳米ＳｉＯ２粒子的隔离作用，阻碍了

ＭｇＯ与溶液中铝磷酸盐的接触反应，随着混合时间

的增长部分铝磷酸盐分子通过纳米包覆层上细微
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表１　不同固化剂对涂料固化时间的影响

Ｔａｂ．１　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｕｒｉｎｇａｇｅｎｔｓｏｎｔｈｅｃｕｒｉｎｇｔｉｍｅｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇ

固化剂 用量／ｇ 胶黏剂／ＭｇＯ（质量比） 涂料固化时间 备注

ＭｇＯ ３ ２０∶１
　与胶黏剂混合后迅速反应产生大量热量，１０ｓ左右即

固化成块，无法涂覆成膜。
　未经任何处理的ＭｇＯ原产品

煅烧ＭｇＯ ３ ２０∶１
　与胶黏剂混合后立即放热，放热由缓变强，１．５ｍｉｎ左

右固化成块，无法涂覆成膜。
ＭｇＯ原产品经１２００℃煅烧５ｈ

ＭｇＯ＠ＳｉＯ２ ８ ２０∶１
　与胶黏剂混合后无放热，３０ｍｉｎ左右开始缓慢放热，

１２０ｍｉｎ后涂层无法适用。

　３ｇＭｇＯ原产品经纳米ＳｉＯ２表面

包覆处理后得到的８ｇＭｇＯ＠ＳｉＯ２

图３　ＭｇＯ＠ＳｉＯ２固化无机磷酸盐防腐蚀涂料

运动粘度变化曲线图

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｃｕｒｖｅｏｆｋｉｎｅｍａｔｉｃｖｉｓｃｏｓｉｔｙｏｆｉｎｏｒｇａｎｉｃ

ｐｈｏｓｐｈａｔｅａｎｔｉｃｏｒｒｏｓｉｖｅｃｏａｔｉｎｇｖｓ．ＭｇＯ＠ＳｉＯ２

ｃｕｒｉｎｇｔｉｍｅ

的间隙孔洞逐渐渗入ＭｇＯ＠ＳｉＯ２的内部并与核心

ＭｇＯ发生接触反应。②随着涂料混合后的不断搅

拌和酸性溶液的侵蚀使部分ＭｇＯ＠ＳｉＯ２的外层纳

米ＳｉＯ２粒子逐渐脱离其表面的吸附作用而分散于

溶液中，ＭｇＯ＠ＳｉＯ２中的核心 ＭｇＯ颗粒得以暴露

而与铝磷酸盐发生反应。

２．３　性能指标

研制的ＭｇＯ＠ＳｉＯ２固化无机磷酸盐防腐蚀涂

层经８０℃烘烤完全固化后的样板见图４，其他相关

性能指标见表２。

图４　ＭｇＯ＠ＳｉＯ２固化无机磷酸盐防腐蚀涂层样板

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｓｈｅｅｔｏｆｉｎｏｒｇａｎｉｃｐｈｏｓｐｈａｔｅａｎｔｉｃｏｒｒｏｓｉｖｅ

ｃｏａｔｉｎｇｗｉｔｈＭｇＯ＠ＳｉＯ２ｃｕｒｉｎｇａｇｅｎｔ

２．４　犕犵犗＠犛犻犗２固化无机磷酸盐防腐蚀涂层的微

观形貌

图５是以ＭｇＯ＠ＳｉＯ２为涂层固化剂，经缓慢

表２　犕犵犗＠犛犻犗２固化无机磷酸盐防腐蚀涂层性能

Ｔａｂ．２　Ｔｈｅｍａｉｎｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｉｎｏｒｇａｎｉｃｐｈｏｓｐｈａｔｅ

ａｎｔｉｃｏｒｒｏｓｉｖｅｃｏａｔｉｎｇｗｉｔｈＭｇＯ＠ＳｉＯ２ｃｕｒｉｎｇａｇｅｎｔ

检测项目 结果 备注

外观 表面光滑平整，内部致密厚实 实测

表干时间／ｈ １．５ 实测

实干时间／ｈ １１ 实测

适用时间／ｈ ２ 实测

漆膜厚度／μｍ ８０±５ 实测

耐吸湿性（２４０ｈ）
漆膜表面干燥，无吸潮

现象

温度（３０±３）℃，相对

湿度（７０±５）％

耐盐雾（１６８ｈ） 漆膜无变化 ＧＢ／Ｔ１０１２５－１９９７

拉开法附着力／ＭＰａ ５ ＧＢ／Ｔ５２１６－１９８５

耐磨性（１０００转５００ｇ） ０．０６ｇ ＩＳＯ８２５１－１９８７

（ａ）　涂层表面

（ｂ）　涂层断面

图５　ＭｇＯ＠ＳｉＯ２固化无机磷酸盐防腐蚀涂层ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．５　Ｍｉｃｒｏｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｉｎｏｒｇａｎｉｃｐｈｏｓｐｈａｔｅ

ａｎｔｉｃｏｒｒｏｓｉｖｅｃｏａｔｉｎｇｗｉｔｈＭｇＯ＠ＳｉＯ２ｃｕｒｉｎｇａｇｅｎｔ

（ａ）　ｓｕｒｆａｃｅ　（ｂ）　ｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎ
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固化并８０℃烘烤完全固化后获得的无机磷酸盐涂

层的微观图像。由图５可见，涂层表面光滑平整无

裂纹，涂层断面内部结构致密无气孔，表明此无机磷

酸盐涂层固化成膜性良好。

２．５　犕犵犗＠犛犻犗２ 固化无机磷酸盐防腐蚀涂层的

成分

图６为ＭｇＯ＠ＳｉＯ２固化无机磷酸盐防腐蚀涂

层ＸＲＤ分析图谱。图上标出了除ＴｉＯ２和ＳｉＯ２以

外的涂层的三种主要成分：ＡｌＰＯ４、Ｍｇ３（ＰＯ４）２ 和

ＭｇＡｌ２（ＰＯ４）２（ＯＨ）２。如图６所示，在多个不同角

度处均有ＡｌＰＯ４和 Ｍｇ３（ＰＯ４）２ 的衍射峰出现，同

时在８°、１２°、２８°、３０°以及５７°等角度附近出现多个

ＭｇＡｌ２（ＰＯ４）２（ＯＨ）２的衍射峰，由以上结果推断：

涂层的主要成膜物可能是ＡｌＰＯ４、Ｍｇ３（ＰＯ４）２ 和

ＭｇＡｌ２（ＰＯ４）２（ＯＨ）２，并且由此三类不同磷酸盐中

的一种或几种共同构成磷酸盐骨架大分子结构。

图６　ＭｇＯ＠ＳｉＯ２固化无机磷酸盐防腐蚀涂层ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．６　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｉｎｏｒｇａｎｉｃｐｈｏｓｐｈａｔｅａｎｔｉｃｏｒｒｏｓｉｖｅ

ｃｏａｔｉｎｇｗｉｔｈＭｇＯ＠ＳｉＯ２ｃｕｒｉｎｇａｇｅｎｔ

２．６　犕犵犗＠犛犻犗２固化无机磷酸盐防腐蚀涂层价键

结构

图７为ＭｇＯ＠ＳｉＯ２固化无机磷酸盐防腐蚀涂

层的红外吸收光谱图。从图７可见，谱图中在

１１２０，７４０，６３０，５６０，４７０ｃｍ－１附近均具有铝磷酸盐

骨架结构的特征吸收峰，其中，４７０，１１２０ｃｍ－１处的

吸收峰分别归属于铝磷酸盐骨架的ＰＯ４
３－的反对称

伸缩振动和 Ｏ－Ａｌ－Ｏ 键的弯曲振动
［１９－２０］。

５６０ｃｍ－１为ＰＯ４四面体的 Ｐ－Ｏ 弯曲振动峰，

７４０ｃｍ－１为Ｐ－Ｏ（或者 Ａ１－Ｏ）对称振动峰，

１１２０ｃｍ－１为０－Ｐ－０非对称振动峰
［２１］，此处证明

了铝磷酸盐骨 架结构的存在。另外，图谱在

１０５０ｃｍ－１附近有肩峰，此附近的肩峰归属于

Ｐ－Ｏ－Ｍｇ键的反对称伸缩振动，即该吸收峰为

Ｍｇ
２＋进入铝磷酸盐骨架结构中所致［２２］，由此表明

镁离子进入铝磷酸盐结构中并与之形成类似于

ＭｇＡＰＯ－５分子筛结构
［２２］的镁铝磷酸盐。以上分

图７　ＭｇＯ＠ＳｉＯ２固化无机磷酸盐防腐蚀涂层红外图

Ｆｉｇ．７　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｉｎｏｒｇａｎｉｃｐｈｏｓｐｈａｔｅ

ａｎｔｉｃｏｒｒｏｓｉｖｅｃｏａｔｉｎｇｗｉｔｈＭｇＯ＠ＳｉＯ２ｃｕｒｉｎｇａｇｅｎｔ

析与图６中涂层的ＸＲＤ分析结果相结合，共同表明

在涂层的固化成膜过程中形成了以铝磷酸盐为骨架

的大分子链结构，其中 Ｍｇ２＋进入到铝磷酸盐骨架

结构中取代其主链上的－ＯＨ上的氢而形成镁铝磷

酸盐骨架大分子链结构。

２．７　犕犵犗＠犛犻犗２固化无机磷酸盐防腐蚀涂层固化

机理

以ＭｇＯ＠ＳｉＯ２作为固化剂制备低温固化型磷

酸盐涂层，涂层的有效适用时间由数十秒延长至

１２０ｍｉｎ以上。在此期间可以对涂料进行充分分散

混合，氧化镁得以与溶液中的铝磷酸盐完全反应，促

进铝磷酸盐发生分子间发生脱水缩聚。此时镁离子

作为铝磷酸盐分子间的桥梁纽带并与之共同形成镁

铝磷酸盐分子链骨架，反应过程中放热平缓，涂层

１ｈ左右达到表干，主要反应方程式如式（２）所示：

表干后的涂层经８０℃烘烤的过程中，涂层内部

存在的亲水性的结晶水或者游离水得以充分散失，

最终涂层完全固化，无吸潮现象，耐水性良好，同时

完全固化后的涂层内部结构致密无气孔，表面光滑

平整无裂纹。

３　结论

以采用纳米颗粒表面包覆技术制备的 ＭｇＯ＠

ＳｉＯ２作为固化剂，在涂层的固化过程中实现固化剂

ＭｇＯ的延缓释放，有效延长磷酸盐涂层固化时间达
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１２０ｍｉｎ以上，同时将涂层的烘烤固化温度降低至

８０℃，探究并验证无机磷酸盐涂层的缩聚成膜机

理，最终制备得到的低温固化无机磷酸盐防腐蚀涂

层表面光滑平整、内部结构致密，具有优异的耐吸湿

性和防腐蚀性能，同时具有较强的推广应用价值。
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