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腐蚀是导致桥梁、铁路、管道等金属结构失效

的主要原因，影响到管道运输、船舶等诸多行业。

基础设施建设材料的腐蚀会导致材料的性能退化、

资源浪费，造成巨大的经济损失甚至威胁到人们的

生命安全 [1]。目前已有多种方法可以抑制腐蚀的发

生，其中应用有机涂层是保护金属免受腐蚀的最常

见和最有效的方法之一 [2]。Tan 等研究发现石墨烯

添加剂可以进一步提高聚氨酯涂料的防腐蚀性能，

在 0.6%的浓度下，聚氨酯/石墨烯涂料效果最好 [3]。

Wang 等制备了一种新型近红外触发的自修复防腐

涂层，可有效保护低碳钢在损坏时免受腐蚀，涂层

在自愈前后的机械和防腐保护几乎不受影响 [4]。

自动沉积涂装工艺是一种不用通电，而通过化

学反应使涂料覆盖在钢材表面的全浸式水系涂装

方法。其基本原理为具有适当稳定性的乳胶粒子，

在金属与槽液界面处发生化学反应，所形成的局部

高浓度凝结离子场使乳胶粒子发生脱稳而沉积在

工件表面 [5]。自动沉积涂装工艺的特点是操作过程

中无污染绿色环保；自动化程度高；通过破乳-键合

吸附成膜，工艺流程简单，成本大大低于电泳漆 [6]；

自泳漆靠钢件与溶液自身的电化学反应成膜,凡是

浴液能到达的钢件部位都能均匀地泳上漆膜，故自

动沉积涂料的涂层十分均匀，能涂装形状复杂工

件；与传统乳胶漆不同，自动沉积涂料涂层具有极

好的耐水性。

自动沉积涂料又称为自泳漆，是在自动沉积涂

装工艺基础上开发出来的一种新型涂料，且在金属

上利用自动沉积工艺形成涂层再经固化成膜 [7]。自

动沉积涂料目前主要以丙烯酸酯乳液、聚偏二氯乙

烯 (PVDC)和环氧基聚醚类聚合物为成膜物质。

水性聚氨酯（WPU）已广泛应用于黏合剂、皮

革、油漆、皮革、纺织品和涂料 [8]。本文以聚氨酯为

主要单体制备自泳乳液，并对配置的自动沉积涂料

配方及涂膜性能进行了研究。与其它同类产品相

比较，本文的创新在于，采用碘酸与酸性介质复配

成稳定的活性乳液来取代双氧水和氢氟酸体系 [9]；

以水性聚氨酯为主要原料配制自沉积防腐涂料，其

性能可调、对环境友好、综合性能优良 [10]。

1 实验部分

1.1 实验原料

阴离子水性聚氨酯：安徽安大华泰新材料有限
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公司；三乙醇胺（质量分数 1%）、碘酸（质量分数

10%）、柠檬酸（质量分数 5%）、冰醋酸：国药集团化

学试剂有限公司。

1.2 自动沉积涂料的配制

称取 30 g 水性聚氨酯、65 mL 去离子水、1.2 mL

碘酸（质量分数 10%）、1 mL 乙酸、1 mL 柠檬酸（质

量分数 5%），搅拌均匀即得到适用于金属涂装的自

沉积涂料。

1.3 自动沉积涂装试验

自沉积涂层的涂装工艺过程：清洗à水洗à酸

洗 à 水洗 à 自动沉积 à 水洗 à 钝化 à 烘干固

化。首先使用质量分数 5%的清洗剂（POH-43）超声

清洗铁片 5 min，再用水冲洗掉铁片表面多余的清

洗剂；将铁片浸泡于 1 mol/L 的盐酸溶液中酸洗 3

min，用水冲洗掉铁片表面多余的盐酸；将铁片垂直

浸泡于配好的树脂液中以缓慢的速度摆动 4 min 后

取出立即用水冲洗掉表面多余的树脂液。之后，将

铁片完全浸泡于装有质量分数为 1%的三乙醇胺溶

液的烧杯中钝化 1 min。最后，将铁片放在 150 ℃的

烘箱中烘干固化 30 min。

1.4 测试与表征

1.4.1 傅里叶变换红外光谱分析：在 Nicolet is10 型

傅里叶变换红外光谱仪（FT-IR，美国赛默飞世尔科

技（中国）有限公司）上进行测试。取适量的树脂液

滴在玻璃片上并烘干，扫描 16 次，分辨率为 0.4

cm-1，测试扫描范围为 500~4000 cm-1。

1.4.2 粒径测试：将待测树脂液样品稀释一定倍数

后倒入比色皿，使用 Zeta 电位及纳米粒度分析仪测

试粒径分布，并绘制样品颗粒粒径的分布曲线图。

1.4.3 形貌表征：在采用 Su1510 型扫描电子显微镜

(SEM，日本日立株式会社)进行测试。将样品放在

干燥器中室温平衡 24 h，裁剪成适宜大小，贴在样

品台上，抽真空并喷金。利用扫描电子显微镜在 5

kV 的加速电压下拍摄经过防锈整理的铁片的形貌。

1.4.4 热重分析: 在梅特勒 TGA2 型热重分析仪

（TG，瑞士梅特勒-托利多公司）上进行。样品制备

时将乳液均匀喷涂在玻璃片上，放在 80 ℃恒温烘箱

中烘干；制作经过防锈整理的铁片，将沉积涂层剥

离基板并取 5 mg 样品待测试。在氮气氛围中进行

分析 ，测试温度范围为 25~600 ℃ ，升温速率为

10 ℃/min。

1.4.5 附着力测试：根据国标 GB/T 9286-1998，用百

格刀对涂层进行测试。

1.4.6 中性盐雾测试：采用 5%氯化钠盐溶液，调节

溶液 pH 值在中性范围 (6~7)作为喷洒溶液，试验温

度为 35 ℃。

2 结果与讨论

2.1 自动沉积涂料的红外光谱分析

从 Fig.1 可知，N—H 的弯曲振动吸收峰（1523

cm- 1 附近）、C—N 的伸缩振动吸收峰（1240 cm- 1 附

近）、C=O 的伸缩振动吸收峰（1719 cm-1 附近）可归

属于氨基甲酸酯的特征吸收峰 [11]。在 2956 cm-1处出

现的吸收峰为 O—H 和 N—H 的伸缩振动吸收峰。

P

Fig. 1 FT-IR spectrum of the polyurethane film

2.2 颗粒粒径分析

从 Fig.2 可以看出，乳液的粒径尺寸分布区间为

100~240 nm，154 nm 处尺寸分布最大，近似正态分

布。说明水性聚氨酯自沉积乳液均匀性良好，且该

乳液自配置以来未出现聚沉、结块等不稳定现象，

故认为稳定性良好。

Fig. 2 Particle size distribution of the self-deposition emulsion

2.3 形貌结构分析

从 Fig.3(a~c)的电镜图像可以看出，自沉积涂膜

层度分布均匀、表面致密光滑，能够很好地贴合铁
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片，有极少量杂质附着。

Fig. 4 Thermogravimetric analysis curves of coating

2.4 热性能分析

从 Fig.4 可以看出，直接将乳液烘干得到的薄膜

从 270 ℃开始降解，到 420 ℃基本降解完毕，残余质

量在 3%左右；而自沉积涂层薄膜从 250 ℃开始降

解，到 360 ℃基本降解完毕，残余质量在 6%左右。

由于自沉积后的涂层中存在铁离子，导致热分解温

度稍微降低，但仍有良好的热稳定性。薄膜的残炭

量不同是因为自沉积涂层薄膜中存在铁离子，这可

能导致一部分有机成分与铁离子发生反应，生成气

体或挥发性产物。这些产物的生成可以促使薄膜

中的有机物分解，减少残炭的形成，因此残炭量相

对较低。热分解温度稍微降低，这是膜中的铁离子

起到了催化剂的作用。铁离子可以促进分子内部

键的断裂，从而降低了涂层的热分解温度。这种催

化剂效应可以加速热分解反应的进行，使得涂层在

较低温度下就可以发生降解。同时，铁离子对于涂

层的热稳定性影响较小，所以自沉积涂层仍然具有

良好的热稳定性。

Fig. 5 Pictures of samples with different amounts of acetic acid
(a): 0.5 mL HAc; (b): 1 mL HAc; (c): 1.5 mL HAc

2.5 乙酸、碘酸、柠檬酸对涂膜的影响

2.5.1 乙酸用量对涂膜的影响：乙酸的作用是调节

乳液的 pH 值。在其他条件一定的情况下，乙酸的

Fig. 3 SEM images of self-deposition coating((a), (b) and (c) of rust resistant iron sheet)

Tab. 1 Effect of acetic acid amount on pH of emulsion

Experimental formula

30%PU+65%H2O+0.56%HIO3+0.53%
HAc+0.08%CA

30%PU+65%H2O+0.56%HIO3+1.05%
HAc+0.08%CA

30%PU+65%H2O+0.56%HIO3+1.58%
HAc+0.08%CA

pH of resin lotion

2.87

2.86

2.85

Formula effect

Adhesion is good, and the corrosion of iron
sheet after soaking in salt water is obvious

Adhesion is very good, and the corrosion of
iron sheet after soaking in salt water is

general

Adhesion is very good, and the corrosion of
iron sheet after soaking in salt water is

obvious
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加入量越少，乳液活度则越低，在相同的时间里在

钢板表面生成的铁离子就越少，漆膜很薄。加入的

量增多，浴液 pH 值降低，浴液活度增大，破乳速度

变大，成膜越均匀。在其他条件不变的情况下，乙

酸的加入量越多，乳液 pH 值降低，乳液活度增大，

破乳速度变大，成膜就越均匀。但是当浓度过高

时，涂膜的附着力下降。根据 Fig.5 和 Tab.1，结合考

虑制作过程乳液的黏附力和样品的质量，在其他配

方为 30 g 聚氨酯、65 mL 去离子水、1.2 mL 碘酸（质

量分数 10%）、1 mL 柠檬酸（质量分数 5%）时，乙酸

的用量为 1 mL 为宜。

Fig. 6 Pictures of samples with different amounts of iodate
(a): 0.8 mL HIO3; (b): 1.2 mL HIO3; (c): 1.6 mL HIO3

2.5.2 碘酸用量对涂膜的影响：碘酸的作用是将溶

解出的 Fe2+氧化成 Fe3+，当 Fe3+的浓度超过一定值时

就会使溶液在铁片处产生脱稳定作用，形成涂层。

在其他条件不变的情况下，碘酸用量逐渐增大，生

成 Fe3+的速度越大，铁片表面 Fe3+浓度越大，乳液在

其表面破乳中心就越多，获得的涂膜就越均匀。但

是当碘酸的用量过高时，乳液的稳定性发生变化，

乳液会发生破乳，烧杯壁上出现白色颗粒。根据

Fig.6 和 Tab.2，结合考虑制作过程的乳液的黏附力

和样品的质量，在其他配方为 30 g 聚氨酯、1.5 g 固

化剂、65 mL 去离子水、1 mL 乙酸、1 mL 柠檬酸（质

量分数 5%）时，碘酸的用量为 1.2 mL 为宜。

2.5.3 柠檬酸用量对涂膜的影响：柠檬酸的作用是

络合乳液中过量的 Fe3+，维持乳液的活性和稳定性，

起到了缓冲溶剂的作用。在其他条件不变的情况

下，柠檬酸的用量增大，乳液的活性降低，涂膜逐渐

变薄。柠檬酸用量的改变对铁片影响效果不显著，

结合考虑制作过程的乳液的黏附力和样品的质量，

在其他配方为 30 g 聚氨酯、65 mL 去离子水、1 mL

乙酸、1.2 mL 碘酸（质量分数 10%）、1 mL 柠檬酸（质

量分数 5%）时，柠檬酸的用量为 1 mL 为宜。

2.5.4 pH 值对涂膜的影响：酸度低，乳液活性小，涂

膜薄，在铁片表面沉积不均匀，甚至不能挂满工

件。在其他条件不变的情况下，酸度越低，相同时

间内生成的 Fe3+越少，难以使铁片附近乳液的电位

低于其临界电位，乳液不容易破乳，即使破乳，速度

也很慢，难以在铁片表面铺开。在其他条件不变的

情况下，酸度越大，相同时间内生成的 Fe3+越多，破

乳就越快，涂膜就越均匀。但是酸度高，乳液的活

性就越高，从而使得乳液很不稳定。当 pH 值在 2.0~

3.0 时，涂层的质量比较好。

2.6 自沉积机理

自沉积的基本原理是依靠整个成膜体系与被

涂物的表面产生化学作用，从而在金属表面快速凝

结出成膜物质形成涂层。首先，铁板表面与浴液中

的酸作用产生 Fe2+，溶出的 Fe2+被氧化成 Fe3+，当铁片

表面的 Fe3+浓度超过某一值时，乳液聚合物脱稳而

沉积出。随着反应时间延长，涂膜的厚度不断增加

Experimental formula

30%PU+65%H2O+0.37%HIO3+1.05%
HAc+0.08%CA

30%PU+65%H2O+0.56%HIO3+1.05%
HAc+0.08%CA

30%PU+65%H2O+0.74%HIO3+1.05%
HAc+0.08%CA

pH of resin lotion

2.93

2.80

2.72

Formula effect

Adhesion is good, and the corrosion of
iron sheet after soaking in salt water is

obvious

Adhesion is very good, and the corrosion
of iron sheet after soaking in salt water is

general

Adhesion is very good, the paint cannot
be washed off, and the corrosion of the
iron sheet after soaking in salt water is

obvious

Tab. 2 Influence of iodic acid content on pH of emulsion
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且厚度增长越来越慢，当金属离子浓度低至不足以

使乳液聚合物凝聚沉积时，自动沉积停止。其化学

反应方程式为

Fe+2CH3COOH=Fe2++2CH3COO-+H2

10H++10Fe2++2HIO3=10Fe3++I2+6H2O

2C6H8O7+2Fe3+=2FeC6H5O7+3H2

Fig.7 为不同自泳时间制作完成的铁片样品图

片。随着自泳时间的延长，自沉积涂料在铁片上的

黏附力逐渐变强，膜的厚度也随之变厚，耐盐水性

能提高。但是随着浸泡时间的延长，铁片在浸泡涂

料的交界处会出现明显的颗粒，在铁片表面的涂料

涂覆得不均匀。故在 4 min 的自泳时间时，铁片的

耐腐蚀效果最好。

Fig. 7 Iron plate at different self-deposition time
(a): 0.5 min; (b): 1 min; (c): 2 min; (d): 3 min; (e): 4 min; (f): 5 min

2.7 自动沉积防腐涂料的涂膜性能

本文对自动沉积防腐涂料涂膜进行了附着力、

耐盐水等性能测试，其测试结果如 Tab.3 所示。与

目前文献报道、市售产品相对比，本文的自动沉积

防腐涂料在涂层设计和配方方面进行了创新。该

涂料采用低挥发性有机物（VOC）配方，不含有害物

质，能够提供优异的防腐性能，并且具备良好的结

合力和力学强度。

3 结论

本文以阴离子水性聚氨酯、碘酸、乙酸、柠檬酸

等为主要原料制备了聚氨酯自沉积防腐涂料，表征

了涂料和涂膜的化学结构、形貌、热性能。说明了

乙酸、碘酸、柠檬酸在涂装过程中发挥的作用：乙酸

的作用是调节乳液的 pH 值，碘酸的作用是将溶解

出的 Fe2+氧化成 Fe3+，柠檬酸的作用是络合乳液中过

量的 Fe3+ ，维持乳液的活性和稳定性。研制出的自

沉积涂膜具有附着力好、涂膜平整光滑、防腐性能

好等优点。聚氨酯自沉积防腐涂料有望为工业领

域提供更可靠、高效的防腐保护，并为未来防腐涂

料的发展方向提供了有益的参考。然而，更多实验

和比较研究仍然需要进行，以全面评估其性能和应

用潜力。
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Preparation and Properties of an Environment-Friendly Polyurethane

Self-Deposition Anti-Corrosion Coating

Jiajing Dai1, Yunxiao Li1, Chong Li2, Guojian Lu2, Pengxiang Si1,2, Dan Zhang1

(1.Department of Light Chemical Engineering, School of Textile Science and Engineering, Jiangnan University,

Wuxi 214000,China; 2. Zhejiang Wuyuan Technology Co., Ltd,Tongxiang 314500, China)

ABSTRACT: The self-deposition anticorrosive coating was prepared with anionic waterborne polyurethane, iodic

acid, acetic acid, citric acid, etc. as main raw material. After cleaning and pickling, the iron sheet was

automatically deposited, coated and passivated. After drying, the surface of the coating film is smooth and bright,

with a thickness of 15~20 µm. Through the test of GB/T 9286-1998, the adhesion can reach the best level 0, and

the salt spray resistance can reach 400 h. The characteristic absorption peaks of polyurethane were characterized

by infrared spectroscopy, and the particle size test shows that the particle size of the coating emulsion is in the

range of 100~240 nm. The scanning electron microscopies show that the coating surface is uniform and flat, and

the thermogravimetric analysis show that the polyurethane material and the coating could withstand the high

temperature of 270 ℃ and 250 ℃, respectively.

Keywords: waterborne polyurethane; environmental protection; self- deposition; strong adhesion; anti- corrosion

coat
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