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摘　要：为研究水性环氧涂层缓蚀剂的制备及其耐蚀性能，采用化学法将磷酸接到双酚Ａ环氧树脂上，并与犖，犖 二

甲基乙醇胺中和制备水性环氧磷酸酯。将环氧磷酸酯添加到双组份水性环氧树脂中制备３种环氧磷酸酯／水性环氧涂

层（Ｅ４４，０．２％Ｐ Ｅ４４和０．５％Ｐ Ｅ４４）。采用极化曲线和交流阻抗谱技术研究了环氧磷酸酯／水性环氧树脂对 Ｑ２３５

钢基体在３．５％ＮａＣｌ溶液中的防护性能。结果表明：浸泡２４ｈ后，０．２％ Ｐ Ｅ４４／碳钢体系的自腐蚀电流密度

（０．４３１μＡ／ｃｍ
２）低于Ｅ４４／碳钢体系（０．９２８μＡ／ｃｍ

２）和０．５％Ｐ Ｅ４４／碳钢体系（０．５５３μＡ／ｃｍ
２）；在浸泡２４ｈ内，３种

涂层的涂层电容犙ｃ逐渐增大，涂层电阻犚ｃ和电荷转移电阻犚ｃｔ逐渐较小，环氧磷酸酯可以显著提高纯水性环氧的犚ｃ和

犚ｃｔ，进而提高水性环氧的耐蚀性能。当水性环氧树脂中环氧磷酸酯的含量为０．２％时，其防护性能较好。
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　第２期 丁纪恒，等：环氧磷酸酯／水性环氧涂层的耐蚀性能

０　引　言

　　随着人们环保意识的不断提高和可持续发

展战略的提出，发展低污染、高性能的绿色环保

型涂料已逐渐成为涂料行业总的发展趋势。水

性防腐涂料在重多防腐涂料中占的比重日益上

升，最终必将取代传统溶剂型涂料［１］。但水性防

腐涂料的防护效果远低于溶剂型涂料，主要原因

是水性涂料的成膜性能差、亲水性基团残留和容

易出现闪锈等［２］。水性涂料中，涂料树脂以分子

团聚体分散在水中，成膜过程使分子团聚体相互

靠拢，界面分子渗透，分子团聚体融合，最终成膜

形成涂层，因此很难达到溶剂型涂料那样均一致

密的涂膜结构，从而影响了水性涂料的性能。同

时，由于水的表面张力较大，配方中会引入一些

助剂来改善漆膜对颜料和基料的湿润性，这些水

溶性助剂对漆膜的耐水性和渗透性也带来不利

影响［３５］。

为了提高水性涂层对金属的防护性能，可以

通过添加水溶性缓蚀剂来改善水性涂层。磷酸

酯是一类带有亲水基团的化合物，由于其能与金

属表面形成致密的磷化膜，具有优异的耐蚀抗锈

能力和较好的附着力，从而成为防腐涂料改性研

究的热点［６９］。Ｇｏｎｚáｌｅｚ等
［８］以磷酸酯单体Ｓｉ

ｐｏｍｅｒＰＡＭ１００作为附着力促进剂，并以甲基丙

烯酸乙酰氧基乙酯作为交联剂，采用乳液聚合的

方法制备出一种性能优良的水性丙烯酸乳液。

研究结果表明：随着ＳｉｐｏｍｅｒＰＡＭ１００量的增加

涂膜的附着力也随之增加，当ＳｉｐｏｍｅｒＰＡＭ１００

的质量分数达到５％时，涂膜的耐盐雾性可达

２５０ｈ。Ｚｈｏｎｇ等
［９］以羟丙基丙烯酸酯为交联单

体，将具有防闪蚀作用的羟基磷酸酯功能性单体

引入到丙烯酸树脂中，合成了一种性能优良的水

性苯丙防腐乳液。当羟基磷酸酯的质量分数为

４％，涂膜的耐盐雾和耐水性时间分别为２４０ｈ和

３００ｈ，且附着力达到１级。因此，在水性树脂中

添加磷酸酯化合物，有望提高水性树脂对金属的

附着力，从而提高涂层的耐蚀性能。

文中设计合成了水性环氧磷酸酯，将其添加

到水性环氧树脂中，采用电化学测试手段研究环

氧磷酸酯对水性环氧涂层的作用机理和涂层的

失效过程，探讨了环氧磷酸酯提高水性涂层的耐

蚀性能和涂层失效机理研究。

１　材料与方法

１．１　水性环氧磷酸酯的合成

称取２０ｇ双酚Ａ环氧树脂Ｅ４４溶于４０ｍＬ

丙酮中，室温下滴加到含磷酸的丙酮溶液中

（８５％磷酸溶于２０ｍＬ丙酮，环氧基团与磷酸的

摩尔比为３∶２），滴加完后继续反应直到酸值不

变，为 ７３．８５ ｍｇＫＯＨ／ｇ。然后加入 ８．０９ｇ

犖，犖 二甲基乙醇胺进行中和，按照３０％的固含

量加入水，用旋转蒸发仪在４０℃真空条件下旋

掉丙酮后，体系成乳白色乳液。将乳液样品直接

涂膜在ＫＢｒ压片上，进行傅立叶红外光谱测试。

１．２　涂层电极的制备

将基底金属Ｑ２３５钢（山东晟鑫科技公司）加

工成１ｃｍ×１ｃｍ×１ｃｍ的立方体小块，除涂装

面外剩余各面用环氧树脂封装。采用ＳｉＣ砂纸

将涂装面在抛磨机从６０μｍ逐级打磨至１２μｍ，

打磨好后立即用无水丙酮浸泡２ｈ脱脂，放在干

燥器中干燥２４ｈ后涂装。将合成的环氧磷酸酯

按重量比加入到双组份水性环氧树脂中，采用线

棒涂布器在自制电极上涂装成膜，在空气中固化

４８ｈ后的涂膜厚度约（３０±２）μｍ。

１．３　电化学腐蚀性能测试

极化曲线和交流阻抗（ＥＩＳ）测试采用上海晨

华ＣＨＩ６６０Ｅ电化学工作站系统，以１．５ｃｍ×

１ｃｍ的铂片为对电极，涂层／碳钢电极为工作电

极，带有鲁金毛细管的饱和甘汞电极为参比电

极，测试介质为３．５％ＮａＣｌ溶液。在溶液中浸泡

使开路电位（ＯＣＰ）稳定后，在 ＯＣＰ下以正弦波

扰动幅值３０ｍＶ，频率范围为１００ｋＨｚ～１０ｍＨｚ

进行ＥＩＳ扫描，采用ＺＳｉｍｐｗｉｎ３．２１软件解析试

验结果。极化曲线的扫描速度为０．５ｍＶ／ｓ，扫

描范围为－２００～２００ｍＶｖｓ．ＯＣＰ，以 ＣＨＩ６６０Ｅ

自带Ｓｐｅｃｉａｌａｎａｌｙｓｉｓ软件在Ｔａｆｅｌ区拟合，解析

电化学腐蚀参数。

２　结果与讨论

２．１　环氧磷酸酯的合成与表征

双酚 Ａ环氧树脂Ｅ４４与磷酸反应，然后用

犖，犖 二甲基乙醇胺中和，合成水性环氧磷酸树

脂，反应方程式如下：
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　　对获得的环氧磷酸酯进行的傅立叶红外光

谱（ＦＴ ＩＲ）表征结果见图１。其中环氧树脂

（Ｅ４４）中２９６４ｃｍ１（—ＣＨ３ 中Ｃ—Ｈ 反对称伸

缩振动），１０４９ｃｍ１（脂肪醚 Ｃ—Ｏ—Ｃ伸缩振

动），３０５３、１６０９、１５７５、１５１２、８２８ｃｍ１（苯环吸

收），２９２９ｃｍ１（—ＣＨ２ 中Ｃ—Ｈ 键伸缩振动），

９１１ｃｍ１为环氧基团的特征吸收峰，３４８２ｃｍ１为

羟基特征吸收峰。由图中环氧磷酸酯（Ｐ Ｅ４４）可

知，９１１ｃｍ１处环氧基团的特征峰消失，出现了

１０２２ｃｍ１处磷酸酯特征吸收峰，这说明环氧基

团与磷酸发生了反应。

图１　双酚Ａ环氧树脂Ｅ４４和环氧磷酸酯Ｐ Ｅ４４红外

图谱

Ｆｉｇ．１　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｂｉｓｐｈｅｎｏｌＡｅｐｏｘｙｒｅｓｉｎＥ４４

ａｎｄｅｐｏｘｙｐｈｏｓｐｈａｔｅＰ Ｅ４４

２．２　动电位极化曲线

图２是质量分数不同的环氧磷酸酯水性环

氧树脂／Ｑ２３５在３．５％ＮａＣｌ溶液中浸泡２４ｈ后

的动电位极化曲线。对极化曲线Ｔａｆｅｌ区进行拟

合所得到的电化学腐蚀参数（腐蚀电位、自腐蚀

电流密度、阴极和阳极极化率及极化电阻）见

表１。通过图表可知，环氧磷酸酯的加入提高了涂

层／Ｑ２３５钢体系的开路电位（ＯＣＰ），降低了其腐

蚀倾向。随着环氧磷酸酯的加入，涂层体系的极

化电阻（犚ｐ）增大，自腐蚀电流密度（犐ｃｏｒｒ）减小，说

明环氧磷酸酯的加入提高了水性环氧涂层对

Ｑ２３５钢的防护。纯环氧涂层在浸泡２４ｈ后的自

腐蚀电流密度为０．９２８μＡ／ｃｍ
２；环氧磷酸酯的质

量分数为０．２％时，涂层的防护效果较好（犚ｐ 为

４７．１ｋΩ·ｃｍ
２，犐ｃｏｒｒ为０．４３１μＡ／ｃｍ

２）；而当环氧磷

酸酯的质量分数为０．５％时，涂层的防护效果有所

降低（犚ｐ为３８．７ｋΩ·ｃｍ
２，犐ｃｏｒｒ为０．５５３μＡ／ｃｍ

２），

这可能是环氧磷酸酯含量过高，影响了水性环氧涂

层的成膜性能。

图２　不同环氧涂层／Ｑ２３５钢在３．５％ＮａＣｌ溶液中浸泡

２４ｈ后的Ｔａｆｅｌ极化曲线

Ｆｉｇ．２　Ｔａｆｅｌｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｐｏｘｙｃｏａｔｉｎｇ／

Ｑ２３５ｓｔｅｅｌｉｍｍｅｒｓｅｄｉｎ３．５％ ＮａＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎａｆｔｅｒ２４ｈ

表１　不同环氧涂层在３．５％犖犪犆犾溶液中浸泡２４犺后的腐蚀参数

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｐｏｘｙｃｏａｔｉｎｇｉｍｍｅｒｓｅｄｉｎ３．５％ ＮａＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎａｆｔｅｒ２４ｈ

犈ｃｏｒｒ（ｖｓ．ＳＣＥ）／Ｖ 犐ｃｏｒｒ／（μＡ·ｃｍ
２） βａ βｃ 犚ｐ／（ｋΩ·ｃｍ

２）

Ｎｅａｔｅｐｏｘｙ －０．７３２ ０．９２８ １１．９３ －１２．０１ １９．１

０．２％Ｐ Ｅ４４／ｅｐｏｘｙ －０．６６８ ０．４３１ １３．９４ －６．３８ ４７．１

０．５％Ｐ Ｅ４４／ｅｐｏｘｙ －０．６８２ ０．５５３ ５．８２ －６．１３ ３８．７
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２．３　交流阻抗谱

为研究所制备涂层对Ｑ２３５钢在模拟海水中

的防护机理和失效过程，采用交流阻抗谱技术

（ＥＩＳ）对含不同环氧磷酸酯的水性环氧树脂／

Ｑ２３５钢体系在３．５％ＮａＣｌ溶液中不同浸泡时间

进行测试，ＥＩＳ结果见图３。Ｂｏｄｅ图可知，３种涂

层体系在浸泡时间范围内都出现两个时间常数，

表明３种涂层体系的防水性能不好，可能是树脂

固化过程中有水分子残留，或者在浸泡初期，就

有水分子渗入到涂层中。其中高频区容抗弧对

应于涂层电阻（犚ｃ）和电容（犙ｃ），中低频区容抗弧

对应于碳钢腐蚀反应的电荷转移电阻（犚ｃｔ）和双

电层电容（犙ｄｌ），狀１ 和狀２ 为常相位角指数，表征弥

散效应程度［１０］。为了定量探讨其涂层失效过程，

采用等效电路Ｒ（Ｑ（Ｒ（ＱＲ）））（见图４）对其进行

拟合，所得电化学拟合结果见表２。

图３　纯水性环氧、０．２％Ｐ Ｅ４４／水性环氧和０．５％Ｐ Ｅ４４／水性环氧在３．５％ＮａＣｌ溶液中浸泡不同时间后的ＥＩＳ谱图

Ｆｉｇ．３　Ｎｙｑｕｉｓｔａｎｄｂｏｄｅｐｌｏｔｓｏｆｎｅａｔｅｐｏｘｙ，０．２％Ｐ Ｅ４４ｍｏｄｉｆｉｅｄｅｐｏｘｙ，ａｎｄ０．５％Ｐ Ｅ４４ｍｏｄｉｆｉｅｄｅｐｏｘｙｃｏａｔｉｎｇ

ｓｙｓｔｅｍｓｉｍｍｅｒｓｅｄｉｎ３．５％ ＮａＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅｓ

图４　ＥＩＳ谱图的等效电路图

Ｆｉｇ．４　ＥｑｕｉｖａｌｅｎｔｃｉｒｃｕｉｔｓｕｓｅｄｔｏｆｉｔｔｈｅＥＩＳｄａｔａ

　　在盐水浸泡试验中，有机涂层的涂层电容可

以表征涂层的隔水效果。随着介电常数较大的水

分子逐渐向涂层内部渗透，涂层电容逐渐增大。

Ｅ４４涂层电容随着浸泡时间的延长而逐渐增大，浸

泡２４ｈ后，涂层电容为７９９μＦ／ｃｍ
２。而０．２％Ｐ

Ｅ４４和０．５％Ｐ Ｅ４４涂层电容随浸泡时间的延长

变化不大，且电容远小于纯水性环氧涂层，说明环

氧磷酸酯的加入提高了水性环氧涂层的隔水性能。
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表２　磷酸酯改性环氧涂层在３．５％犖犪犆犾溶液中浸泡不同时间的电化学参数

Ｔａｂｌｅ２　Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｐｈｏｓｐｈａｔｅｍｏｄｉｆｉｅｄｅｐｏｘｙｃｏａｔｉｎｇｉｎ３．５％ＮａＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｍ

ｍｅｒｓｉｏｎｔｉｍｅｓ

Ｃｏａｔｉｎｇ Ｔｉｍｅ／ｈ
犚ｓ／

（Ω·ｃｍ２）

犙ｃ／

（μＦ·ｃｍ
２·Ｈｚ１狀１）

狀１
犚ｃ／

（Ω·ｃｍ２）

犙ｄｌ／

（μＦ·ｃｍ
２·Ｈｚ１狀２）

狀２
犚ｃｔ／

（ｋΩ·ｃｍ２）

Ｅｐｏｘｙ

２ ０．０１ １１３ ０．５２ ２７２．３ ５７．３ ０．６４ ５．９

６ ０．０１ ２４１ ０．５４ ７１．７ １４０ ０．６７ ３．９

１２ ０．０１ ９４６ ０．５１ ２０．６ ５０．４ ０．５８ ３．５

２４ ０．０１ ７９９ ０．７６ １８．６ ７３．１ ０．５８ ３．２

０．２％

Ｐ Ｅ４４

２ ０．０１ ０．００８２ ０．８５ ５５５５ ２６．１ ０．３４ ４３．６

６ ０．０１ ０．００６１ ０．８６ ４００２ ６８．５ ０．８１ ６５．１

１２ ０．０１ ０．００２４ ０．９５ ２９１７ ７２．４ ０．３９ ６３．８

２４ ０．０１ ０．００４６ ０．９２ ２８０１ ３９．６ ０．２９ ５２．５

０．５％

Ｐ Ｅ４４

２ ０．０１ ２７．９２ ０．６２ １５４．６ ４９．１ ０．７１ １４．５

６ ０．０１ １４０ ０．６１ ６５．４ １６０ ０．７８ １３．６

１２ ０．０１ １８．４２ ０．５５ ２９．５ １４２ ０．６５ １２．６

２４ ０．０１ １７．９３ ０．６４ ２１．３ １２０ ０．６１ １０．５

　　图５是不同环氧涂层体系的涂层电阻（犚ｃ）

和电荷转移电阻（犚ｃｔ）在３．５％ＮａＣｌ溶液中浸泡

２４ｈ内的变化情况。犚ｃ和犚ｃｔ都随浸泡时间延长

逐渐减小；随着犚ｃ逐渐降低，犚ｃｔ变成整个腐蚀反

应的控制步骤［１１１２］。原因是随着浸泡时间的延

长，介电常数较大的水分子和侵蚀性氯离子逐渐

向涂层内部扩散，导致涂层电容逐渐增大，涂层

电阻逐渐减小［１３］。当水分子渗透涂层后，会直接

与基底金属Ｑ２３５钢发生腐蚀反应。当磷酸酯的

质量分数为０．２％时，涂层电阻犚ｃ 在浸泡２４ｈ

后从５５５５Ω·ｃｍ
２ 降低到２８０１Ω·ｃｍ

２，但远

高于相同浸泡时期内的纯环氧体系。

当环氧树脂中加入磷酸酯后，磷酸酯可以显

著提高环氧树脂对金属基底的附着力并增大漆膜

的交联密度；同时，磷酸酯在金属基底上发生化学

反应，形成一层致密的磷化膜，增加基底金属腐蚀

反应的阻力，使涂层的耐水性和抗闪蚀能力逐渐增

强［１４］。因此，当磷酸酯的质量分数为０．２％和

０．５％时，其犚ｃｔ明显高于纯水性环氧体系，当浸泡

２４ｈ后，其犚ｃｔ分别为５２．５ｋΩ·ｃｍ
２和１０．５ｋΩ·ｃｍ

２，

而纯环氧体系的犚ｃｔ为３．２ｋΩ·ｃｍ
２；当磷酸酯的

含量过高（０．５％）时，其犚ｃ和犚ｃｔ均小于含０．２％磷

酸酯环氧体系，可能是由于过多的磷酸酯会破坏涂

层的致密性，ＥＩＳ结果与极化曲线结果一致。因

此，磷酸酯在水性环氧体系中的质量分数为０．２％

时，对基底金属的防护效果较好。

图５　涂层电阻（犚ｃ）和电荷转移电阻（犚ｃｔ）随浸泡时间的变化

Ｆｉｇ．５　Ｃｈａｎｇｅｓｏｆｔｈｅ犚ｃａｎｄ犚ｃｔｃｕｒｖｅｓａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｉｍｍｅｒｓｉｏｎｔｉｍｅｓ
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３　结　论

（１）采用化学法合成了一种缓蚀剂环氧磷酸

酯，将其加入到水性环氧树脂中能够明显提高树

脂对金属基体的防护性能。

（２）环氧磷酸酯的加入提高了水性环氧涂层

的涂层电阻和电荷转移电阻，降低了涂层／碳钢

体系的自腐蚀电流密度。当环氧磷酸酯在水性

环氧体系中的质量分数为０．２％时，对基底金属

的防护效果较好。

（３）环氧磷酸酯可能与金属基底形成一层致

密的磷化膜，使涂层的耐水性和抗闪蚀能力

增强。
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