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摇 专题———石油石化行业中的腐蚀与防护

纳米二氧化钛浓缩浆对硼酚醛环氧涂料性能的影响

王震宇1, 韩恩厚1, 刘福春1, 柯伟1, 揭敢新2, 王俊2, 黄海军2
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摘摇 要: 目的摇 提高硼酚醛环氧涂料的耐腐蚀性、表面接触角、粘结强度及耐磨性等。 方法摇 用纳米二

氧化钛浓缩浆改性硼酚醛环氧涂料,制备耐温耐蚀型纳米复合涂料。 通过高温高硫原油浸泡试验评价纳

米复合涂层的耐腐蚀性能,通过扫描电镜观察、表面接触角测试、粘结强度测试和耐磨性测试等手段分析

纳米二氧化钛浓缩浆对涂层性能的影响。 结果摇 硼酚醛环氧纳米复合涂层在 100 益高硫原油腐蚀浸泡

后,微观上没有出现腐蚀坑和裂纹。 添加 2%纳米二氧化钛浓缩浆的硼酚醛环氧纳米复合涂层与未添加

纳米粒子的硼酚醛环氧涂层相比,抗渗性与耐磨性有所提高。 720 h 腐蚀试验后,纳米复合涂料的粘结强

度由试验前的 7. 7 MPa 降低至 6. 9 MPa。 腐蚀过程中,其表面接触角比非纳米涂层高 4毅 ~ 7毅。 结论摇 高

温高硫原油没有破坏硼酚醛环氧纳米复合涂层的形貌结构、粘结强度和耐磨性。 添加 2% 纳米二氧化钛

提高了涂层的抗渗透性和表面接触角。
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Effect of TiO2 Nano鄄concentrates on the Properties of Boron Phenolic鄄epoxy Coatings

WANG Zhen鄄yu1, HAN En鄄hou1, LIU Fu鄄chun1, KE Wei1, JIE Gan鄄xin2, WANG Jun2, HUANG Hai鄄jun2

(1. National Engineering Research Center for Corrosion Control, Institute of Metal Research,
Chinese Academy of Sciences, Shenyang 110016, China; 2. State Key Laboratory of Environmental Adaptability for
Industrial Products, China National Electric Apparatus Research Institute Co. , Ltd, Guangzhou 510633, China)

ABSTRACT: Objective To improve the corrosion resistance, surface contact angle, bonding strength and abrasion resistance of
boron phenolic鄄epoxy coatings. Methods In this paper, boron phenolic鄄epoxy coatings were modified by TiO2 nano鄄concentrates,
and composite nano鄄coatings with resistance against high temperature and corrosion were prepared in the study. The corrosion re鄄
sistance of nano鄄coatings was evaluated by immersion test in high鄄sulfur crude oil. The SEM morphology observation and measure鄄
ment of surface contact angle, bonding strength and abrasion resistance were used to investigate the effect of TiO2 nano鄄concentrates
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on the properties of boron phenolic鄄epoxy coatings. Results From the SEM observation, no defects were found on the surface of bo鄄
ron phenolic鄄epoxy nano鄄coatings after exposure to 100 益 high鄄sulfur crude oil. 2% TiO2 nano鄄concentrates improved the perme鄄
ation resistance and abrasion resistance of nano鄄coatings. The bonding strength of composite nano鄄coating only decreased from 7. 7
MPa to 6. 9 MPa after the corrosion test, and the surface contact angle of nano鄄coating was 4毅 ~ 7毅 higher than that of coating with鄄
out nano鄄particles during the 720 h corrosion test. Conclusion The morphological structure, bonding strength and abrasion resis鄄
tance of boron phenolic鄄epoxy nano鄄coatings were not damaged by 100 益 high鄄sulfur crude oil. 2% TiO2 nano鄄concentrates in鄄
creased the permeation resistance and surface contact angle of the composite nano鄄coating.
KEY WORDS: boron phenolic鄄epoxy coating; composite nano鄄coating; TiO2 nano鄄concentrates; petrochemical industry; high鄄sul鄄
fur crude oil; corrosion resistance

摇 摇 每年我国因腐蚀造成的经济损失占 GDP 的 2% ~
4% ,石油化工行业的腐蚀损失尤为严重。 油田钻

采、石化炼制和冷换设备等长期处于高温高压酸性

腐蚀环境中,需要耐强腐蚀的涂层进行防腐保护,而
国内针对耐高温高压酸汽重防腐涂层的研发应用很

少[1—3]。
硼酚醛环氧涂料是一种新型耐热耐腐蚀涂料。

硼酚醛环氧树脂固化后交联密度大,耐热性高,收缩

率较低,但脆性较大,耐酸性较差,需改进提高[4—5]。
高表面能的纳米二氧化钛粒子很难稳定分散,解

决纳米粒子的分散稳定是一个世界性难题。 1999
年,中国科学院金属研究所开始研究纳米粒子稳定分

散和纳米浓缩浆制备,纳米氧化物浓缩浆的制备技术

达到国际领先水平,纳米材料(氧化钛、氧化锌、氧化

锆、氧化铁等)浓缩浆的固含量约为国外产品的 2 倍,
黏度低于国外产品一半以上,稳定性提高 1 倍[6—8]。

文中通过在环氧酚醛涂料中加入适量纳米二氧

化钛浓缩浆,提高涂料的耐腐蚀性、粘结强度、表面张

力、耐磨性等,并与非纳米改性涂料进行对比分析。

1摇 试验

1. 1摇 涂料制备

摇 摇 硼酚醛环氧纳米复合涂料的主要原材料及配方

见表 1。 将纳米二氧化钛浓缩浆加入硼酚醛环氧涂

料中,制得纳米复合涂料,将其与没有添加纳米浓缩

浆的硼酚醛环氧涂料进行对比试验。 进行耐腐蚀试

验的试板为 Q235 钢板。 钢板经过 Sa2. 5 级喷砂处理

后,喷涂 200 滋m 厚的非纳米涂料与纳米复合涂料。

1. 2摇 性能测试

将涂料样品放入 80 益 原油中进行浸泡腐蚀试

验。 原油中水、硫和氯离子的质量分数分别为 65. 0%,

表 1摇 主要原料及配比

Tab. 1 The main materials used in coating formulations

原材料 质量分数 / % 生产厂家

硼酚醛环氧树脂 70. 0 ~ 75. 0 NRCC

纳米二氧化钛浓缩浆
Nanos1000鄄2 1. 0 ~ 3. 0 中科纳米涂料技术

(苏州)有限公司

复合磷酸盐防锈颜料 5. 0 ~ 8. 0 Heubach
片状填料 10. 0 ~ 12. 0 国产

溶剂 6. 0 ~ 7. 0 国产

助剂 0. 5 ~ 1. 5 BYK鄄chemie

改性脂环胺固化剂
Amicure PACM 20. 0 ~ 25. 0 美国空气化学公司

1. 5 %,0. 6%,酸值为 1. 6 mg / g。 将涂料样品在 100 益
高硫原油中蒸煮,并利用 XL30 SEM 扫描电镜分析腐

蚀试验后涂层的形貌结构。 按照国标 GB / T 5210—
1985《涂层附着力的测定 拉开法》测试涂层的粘结强

度;按照 GB / T 1768—1993,采用磨耗仪测试涂层的

耐磨性;利用 JC2000D2 表面接触角测量仪测试涂层

的表面接触角。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 对硼酚醛环氧涂料耐蚀性的影响

摇 摇 从图 1 可以看出,国外某知名公司的纳米环氧涂

层在 100 益高硫原油中蒸煮 48 h 后,出现了严重的起

泡、剥落现象,涂层已失效。 图 2 表明,硼酚醛环氧纳

米复合涂层在 100 益高硫原油中蒸煮 240 h 后,仍没

有出现起泡、腐蚀的迹象,具有优异的耐高温含硫原

油腐蚀性能。
硼酚醛环氧纳米复合涂层经腐蚀试验后,SEM 形

貌如图 3 所示。 涂层表面没有出现腐蚀造成的孔洞

和裂纹,也没有产生有机涂层降解变粗糙的现象。 这
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图 1摇 国外纳米环氧涂层原油蒸煮 48 h 后的形貌

Fig. 1 Morphology of foreign epoxy nano鄄coatings after 48 h cook鄄
ing test in crude oil: a) Room temperature curing; b)
Heat curing

图 2摇 硼酚醛环氧纳米涂层原油蒸煮 240 h 后的形貌

Fig. 2 Morphology of foreign epoxy nano鄄coatings after 240 h
cooking test in crude oil: a) Room temperature curing;
b) Heat curing

图 3摇 硼酚醛环氧纳米环氧复合涂层腐蚀试验后的 SEM 形貌

Fig. 3 SEM images of boron phenolic鄄epoxy nano鄄coating after
corrosion test

说明硼酚醛环氧纳米复合涂层的聚合物分子结构在

高温含硫原油的强腐蚀环境中没有被降解破坏,保持

了很好的形貌结构。 纳米粒子网络的迷宫效应与硼

酚醛环氧聚合物的耐高温特性使得纳米复合涂料具

有优异的耐腐蚀性能[9—10]。

2. 2摇 对硼酚醛环氧涂料抗渗透性的影响

将不含纳米粒子的硼酚醛环氧涂层和含 2% 纳

米二氧化钛浓缩浆的硼酚醛环氧纳米复合涂层进行

720 h 高温原油浸泡试验,涂层增重率随浸泡时间的

变化如图 4 所示。 在浸泡初期(0 ~ 192 h),两种涂层

的曲线斜率均较大,表明这一时间段内,腐蚀介质对

涂层的渗透较快;之后,曲线变化趋于平缓,表明达到

动态平衡。 浸泡试验过程中,不含纳米粒子的涂层最

大渗透增重率为 2. 6% ,而含有纳米二氧化钛的涂层

最大渗透增重率为 1. 8% 。 由于纳米复合涂层中的

纳米二氧化钛粒子与聚合物键合,形成了致密的纳米

网络结构,有效屏蔽了腐蚀介质对涂层的渗透,提高

了涂层耐腐蚀性[11—13]。

图 4摇 80 益原油腐蚀浸泡试验中涂层增重率变化

Fig. 4 Weight gain evolution (wt% ) with immersion time in 80
益 crude oil from gravimetric curves

2. 3摇 对硼酚醛环氧涂料粘结强度的影响

粘结强度是指防腐层与金属基材表面之间通过

物理与化学作用而牢固粘结的能力,涂层与基体之间

的高粘结强度可以保证其在使用过程中耐腐蚀性能

的发挥,因此腐蚀过程中的湿粘结强度是评价涂层耐

腐蚀性的一个重要指标。 如图 5 所示,腐蚀试验前,
不含纳米粒子的硼酚醛环氧涂层与纳米复合涂层的

粘结强度分别是 6. 8,7. 7 MPa。 由于纳米二氧化钛

与金属基材之间存在极性键,因此纳米复合涂层的粘

结强度更高。 随着腐蚀浸泡时间的延长,两种涂层的
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粘结强度都有所降低,但纳米复合涂层的粘结强度降

低程度明显低于普通涂层。 两种涂层的粘结强度约

在 336 h 后达到最低值,之后变化很小。 在整个腐蚀

浸泡过程中,不含纳米粒子的硼酚醛环氧涂层和纳米

复合涂层的最低粘结强度分别是 5. 9,6. 9 MPa。 这

表明 2% 纳米二氧化钛浓缩浆提高了纳米复合涂层

的耐腐蚀性,从而减少了腐蚀介质对纳米复合涂层粘

结强度的破坏降低作用[14—15]。

图 5摇 原油加速腐蚀试验中涂层粘结强度变化

Fig. 5 Evolution of bonding strength with time in the accelerated
corrosion test for boron phenolic鄄epoxy coating without
nano鄄concentrate and nano鄄coating with 2% nano鄄TiO2

concentrates

2. 4摇 对硼酚醛环氧涂料耐磨性的影响

耐磨性是指涂层表面抵抗某种机械作用的能力。
防腐层被腐蚀后,其耐磨性将降低。 如图 6 所示,在
腐蚀试验前,不含纳米粒子的硼酚醛环氧涂层与纳米

复合涂层的磨损量分别是 52,39 mg。 这表明 2% 纳

米二氧化钛浓缩浆明显提高了纳米复合涂层的耐磨

性。 在 720 h 腐蚀试验过程中,两种涂层的磨损量变

图 6摇 原油腐蚀试验中涂层磨损量变化

Fig. 6 Evolution of abrasion loss with time in the accelerated cor鄄
rosion test for boron phenolic鄄epoxy coating without nano鄄
concentrate and nano鄄coating with 2% nano鄄TiO2 concen鄄

trates

化都很小,变化量仅为 1 ~ 2 mg,这说明原油腐蚀环境

对涂层耐磨性影响很小[16]。

2. 5摇 对硼酚醛环氧涂料表面接触角的影响

接触角测量法是获得固体表面能参数的重要方

法,接触角的测定与接触时间、表面粗糙度及液体体

积等因素有关。 720 h 原油腐蚀试验过程中,不含纳

米粒子的硼酚醛环氧涂层与纳米复合涂层的表面接

触角变化如图 7 所示。 腐蚀试验前,不含纳米粒子的

涂层与纳米复合涂层的表面接触角分别是 93. 0毅和
97. 5毅;在 720 h 腐蚀试验过程中,纳米复合涂层的表

面接触角比非纳米涂层高 4毅 ~ 7毅。 这说明 2% 纳米

二氧化钛浓缩浆不仅增加了涂层表面接触角,而且减

弱了腐蚀过程对涂层表面接触角的降低作用[17—19]。

图 7摇 原油加速腐蚀试验中涂层表面接触角变化

Fig. 7 Evolution of contact angles with time in the accelerated
corrosion test for boron phenolic鄄epoxy coating without
nano鄄concentrate and nano鄄coating with 2% nano鄄TiO2

concentrates

3摇 结论

1) 高温含硫原油不会破坏硼酚醛环氧纳米复合

涂层的形貌结构。
2) 由于添加了 2%纳米二氧化钛浓缩浆,纳米复

合涂层的抗渗透性得到提高,最大渗透增重率仅为

1. 8% 。
3) 纳米复合涂料的粘结强度为 7. 7 MPa,腐蚀试

验后仅降低了 0. 8 MPa,试验前后的粘结强度均高于

非纳米改性涂层。
4) 含硫原油腐蚀环境对涂层耐磨性的影响很

小。
5) 在腐蚀环境中,纳米二氧化钛浓缩浆仍然能

提高涂层表面接触角。
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