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摘要:以漆酚糠醛改性环氧树脂为主要成膜物质ꎬ引入一种新型没食子酸酯转锈剂ꎬ选择合适的颜填料和助剂ꎬ制备了一种
能够在含有少量锈层的钢铁上使用的无溶剂带锈涂料ꎮ 通过力学性能测试、红外光谱分析(ＦＴ－ＩＲ)、扫描电镜(ＳＥＭ)、Ｘ 射线
粉末衍射分析(ＸＲＤ)、Ｘ 射线光电子能谱分析(ＸＰＳ)及电化学交流阻抗表征涂层与锈层作用结果及其防腐性能ꎮ 结果显示ꎬ
涂层与铁锈能够有效作用ꎬ涂膜附着力 １ 级ꎬ耐冲击 ５０ ｃｍꎬ柔韧性 １ ｍｍꎬ硬度 ３ Ｈꎬ阻抗模数达 ４×１０９ Ω􀅰ｃｍ２ꎬ涂膜表面平整、结
构紧密ꎬ可以有效阻止锈蚀ꎬ涂层成膜性能良好ꎬ具有较好的环保和防腐效果ꎮ
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向为涂料与涂装技术ꎬ通讯联系人ꎬ１７６０７７７２４１＠ ｑｑ.ｃｏｍꎮ

　 　 金属设备、设施的腐蚀给各国经济造成了巨大

的损失[１－３]ꎮ 为防止金属腐蚀ꎬ涂覆涂层可以说是

一种成本低、简单而有效的方法[４－６]ꎮ 值得注意的

是钢基材表面状况对涂层寿命有很大的影响ꎬ需要

对其进行表面处理ꎬ除锈等级需达到 Ｓａ２􀆰 ５ 级ꎮ 然

而ꎬ对于船舶液舱、大型钢结构、海洋工程以及石油

储罐等进行维修时ꎬ难以采用现代的除锈方法ꎬ手工

除锈又达不到设计要求[７－１０]ꎮ 带锈涂料应运而生ꎬ
该涂料可以免去前处理ꎬ不仅节省了人力财力ꎬ又能

够减少环境污染ꎮ
徐浩等[１１]制备了一种植酸基表面耐腐蚀环氧

涂料ꎬ在带锈碳钢表面复合镀层的低频阻抗模量可

达 １０８Ω􀅰ｃｍ２数量级ꎮ 张芷豪等[１２]制备了一款涂料

能够在高铬钢设备维护时进行带油带锈涂装ꎬ该涂

层耐蚀性能、耐酸、碱、盐性能俱好ꎮ 郭小平等[１３]引

入植酸与锈层反应ꎬ使锈层发生溶解和转化ꎻ以石墨

烯有效提高环氧耐腐蚀涂层的致密性和防护性能ꎬ
制备了一种石墨烯改性环氧表面耐腐蚀涂层ꎮ 史美

慧等[１４]制备的涂料具有较好的流动性和润湿性ꎬ在
低表面处理基材上即可使用ꎬ成膜后涂层的防腐蚀

性能优异ꎮ 贾蕗路等[１５] 以没食子酸及磷酸组成的

复合酸为锈层转化剂制备了环氧基带锈涂料ꎮ 近年

来ꎬ环保呼声日益高涨ꎬ虽然前文学者们研制的带锈

涂料性能优异ꎬ但从环保方面考虑ꎬ开发固含量

９５％以上无溶剂的带锈涂料无疑是最佳选择ꎮ
本研究通过用漆酚糠醛对环氧树脂(ＥＰ)进行
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改性ꎬ增大了涂层的交联密度ꎬ使得涂层的致密性和

防腐性能得以提高ꎻ通过研究漆酚糠醛和锈转化剂

的引入及对涂料的影响ꎬ对比改性前后涂层的力学

性能和耐腐蚀性ꎬ制得一种能够在含有少量锈层的

钢铁表面上使用的环保型无溶剂带锈涂料ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 原料

漆酚二甲苯溶液ꎬ漆酚含量 ４０％ꎬ工业级ꎬ武汉

市国漆有限公司生产ꎻ糠醛、磷酸锌ꎬ化学纯ꎬ上海阿

拉丁生化科技股份有限公司生产ꎻ环氧树脂(Ｅ５１)ꎬ
工业级ꎬ巴陵石化公司生产ꎻＮꎬＮ－二甲基苄胺ꎬ工业

级ꎬ济宁利多化工有限公司生产ꎻ腰果酚缩水甘油

醚ꎬ工业级ꎬ武汉曙尔生物科技有限公司生产ꎻ环氧

固化剂(Ｐ－１１３４)ꎬ工业级ꎬ徐州熠辉扬新材料有限

公司生产ꎻ氨水、硅烷偶联剂 ＫＨ－５５０、没食子酸ꎬ化
学纯ꎬ国药集团化学试剂有限公司生产ꎻ氧化铁红、
云母氧化铁、三聚磷酸铝、滑石粉ꎬ工业级ꎬ河南泰和

汇金粉体科技有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 仪器与设备

岛津制作所生产的 ＩＲＴｒａｃｅｒ １００ 傅里叶变换红

外光谱仪(ＦＴ－ＩＲ)ꎻ天津材料试验机厂生产的 ＱＦＺ－
Ⅱ漆膜附着力试验仪、ＱＴＸ－１ 漆膜弯曲实验器、ＱＣＪ
漆膜冲击器、ＱＨＱ 涂膜铅笔硬度划痕硬度仪ꎻ国仪

量子技术(合肥)股份有限公司生产的 Ｓｉｇｍａ３６０ 冷

场发射扫描电镜 ( ＳＥＭ)ꎻ布鲁克公司生产的 Ｄ８
Ａｄｖａｎｃｅ Ｘ 射线粉末衍射分析(ＸＲＤ)ꎻ赛默飞世尔

科技公司生产的 Ｋ － ＡｌｐｈａＸ 射线光电子能谱仪

(ＸＰＳ)ꎻ武汉科斯特仪器股份有限公司生产的

ＣＳ２３５０ 电化学工作站ꎮ
１􀆰 ３　 没食子酸酯转锈剂的制备

将没食子酸、腰果酚缩水甘油醚依次加入到

２５０ ｍＬ 三颈烧瓶中ꎬ充分搅拌ꎬ以 ５℃ / １０ ｍｉｎ 的升

温速率逐步升温至 １１０℃ꎬ加入适量三苯基膦ꎬ进行

酯化反应直到没食子酸完全溶解约 ５ ｈꎬ反应结束后

得到没食子酸酯锈转化剂[１６]ꎮ
１􀆰 ４　 漆酚糠醛环氧树脂制备

在装有搅拌器、温度计的四颈烧瓶中加入漆酚

二甲苯、糠醛、氨水ꎬ将温度升高至 ９８℃ꎬ在 Ｎ２ 气氛

中、２００ ｒ / ｍｉｎ 搅拌速度下保温反应 １ ｈꎬ加入适量

Ｅ５１ꎬ将温度升高到 １４０℃ꎬ加入催化剂ꎬ保温反应

５０ ｍｉｎꎬ冷却后得到漆酚糠醛环氧树脂(ＵＦＥＰ)ꎮ 样

品以漆酚糠醛的不同添加量ꎬ涂层分别命名为 ５％－
ＵＦＥＰ、７􀆰 ５％ － ＵＦＥＰ、 １０％ － ＵＦＥＰ、 １２􀆰 ５％ － ＵＦＥＰ、

１５％－ＵＦＥＰ、１７􀆰 ５％－ＵＦＥＰꎮ
１􀆰 ５　 带锈涂料及涂膜的制备

带锈涂料 Ａ 组分的配方见表 １ꎬＢ 组分为环氧

固化剂ꎮ
表 １　 带锈涂料 Ａ 组分基础配方

名称 含量 / ％ 名称 含量 / ％

漆酚糠醛环氧树脂 ５０~７０ 滑石粉 ２~５

锈转化剂　 　 　 　 ５~８ 消泡剂 ０􀆰 ４~０􀆰 ８

磷酸锌　 　 　 　 　 １􀆰 ５~２ 流平剂 ０􀆰 ２~０􀆰 ４

氧化铁红　 　 　 　 １􀆰 ５~２ 分散剂 ３~５

云母氧化铁　 　 　 １０~１２ 偶联剂 ０􀆰 ５~１

三聚磷酸铝　 　 　 １􀆰 ５~２ 　 　

按照表 １ 所示的配方量将锈转化剂、颜填料、分
散剂、消泡剂、流平剂、硅烷偶联剂和改性环氧树脂

混合后在 ２ ０００~４ ０００ ｒ / ｍｉｎ 搅拌转速下分散均匀ꎬ
再研磨至细度≤３０ μｍ 得到组分 Ａꎮ 将组分 Ａ 与组

分 Ｂ 混合ꎬ在 １ ５００~２ ５００ ｒ / ｍｉｎ 转速下搅拌分散均

匀即得到无溶剂漆酚糠醛环氧带锈涂料ꎮ
１􀆰 ６　 性能测试与表征

根据 ＧＢ / Ｔ １７２０—２０２０«漆膜划圈试验»、ＧＢ / Ｔ
１７３１—２０２０«漆膜、腻子膜柔韧性测定法»、ＧＢ / Ｔ
１３４５２􀆰 ２—２００８«色漆和清漆 漆膜厚度的测定»、
ＧＢ / Ｔ ６７３９—２００６«色漆和清漆铅笔法测定漆膜硬

度»、ＧＢ / Ｔ ２０６２４􀆰 ２—２００６ «色漆和清漆快速变形

(耐冲击性)试验第 ２ 部分:落锤试验(小面积冲

头)»对涂膜进行附着力、柔韧性、厚度、硬度和耐

冲击性测试ꎻＦＴ－ＩＲ 分析:对材料进行化学结构表

征ꎻＳＥＭ 分析:观测涂膜的形貌结构ꎻＸＲＤ 分析:对
晶体结构进行表征ꎻＸＰＳ 分析:分析样品表面的元

素组成及变化ꎻ电化学阻抗测试:评价涂膜耐腐蚀

性能ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 红外光谱分析

ＥＰ 和 ＵＦＥＰ 的 ＦＴ－ＩＲ 谱图如图 １ 所示ꎮ 从图

１ 中可以看出ꎬ在 ３ ００３ ｃｍ－１和 ２ ９２７ ｃｍ－１附近的峰

出现可能是由于漆酚侧链中分别存在芳香族 Ｃ—Ｈ
伸缩和脂肪族 Ｃ—Ｈ 伸缩ꎬ在 ２ ８５５ ｃｍ－１处观察到的

锐带可能是由于亚甲基桥中的 Ｃ—Ｈ 结构ꎬ表明漆

酚与糠醛发生的羟甲基化缩合反应可能形成了亚甲

基桥[１７－１８]ꎮ 在 １ ０６８ ｃｍ－１ 处为环氧基团特征吸收

峰ꎬ可以看到在 ＵＦＥＰ 中该吸收峰明显减弱ꎬ这是由

于漆酚糠醛与环氧树脂反应消耗了部分环氧基团ꎬ

􀅰１２２􀅰
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同时在 １ ６６８ ｃｍ－１处看到漆酚分子中 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 的特征

吸收峰ꎬ表明成功制备了漆酚糠醛环氧树脂[１９]ꎮ

１—ＥＰꎻ２—ＵＦＥＰ

图 １　 ＥＰ 和 ＵＦＥＰ 红外光谱图

２􀆰 ２　 涂层力学性能分析

对涂层进行力学性能测试结果如表 ２ꎮ 可以看

出所制备的 ＵＦＥＰ 涂层与 ＥＰ 涂层相比附着力和硬

度都有所提升ꎬ但随着漆酚糠醛的引入量不断增加

涂层的柔韧性、附着力和耐冲击逐渐降低ꎬ这是由

于漆酚糠醛添加量增大ꎬ与环氧树脂反应导致交

联密度不断增大ꎬ体系黏度太大ꎻ同时漆酚糠醛引

入了刚性呋喃环ꎬ导致漆膜柔韧性、耐冲击等力学

性能下降ꎮ 经测试ꎬ１２􀆰 ５％－ＵＦＥＰ 的涂层力学性

能最优ꎮ
表 ２　 ＥＰ 和 ＵＦＥＰ 涂层力学性能

样品
膜厚 /
μｍ

附着力 /
级

硬度 /
Ｈ

柔韧性 /
ｍｍ

耐冲 /
ｃｍ

ＥＰ １００ ２ １ １ ４５

５％－ＵＦＥＰ １００ １ １ １ ５０

７􀆰 ５％－ＵＦＥＰ １００ １ ２ １ ５０

１０％－ＵＦＥＰ １００ １ ２ １ ５０

１２􀆰 ５％－ＵＦＥＰ １００ １ ３ １ ５０

１５％－ＵＦＥＰ １００ ２ ３ ２ ４５

１７􀆰 ５％－ＵＦＥＰ １００ ２ ３ ２ ４５

２􀆰 ３　 涂层电化学阻抗分析

实验用交流阻抗谱图来评价涂层防腐蚀性能ꎬ
交流阻抗谱图如图 ２ 所示ꎮ

(ａ)不同质量分数 ＵＦＥＰ 涂层的 Ｎｙｑｕｉｓｔ 图

(ｂ)不同质量分数 ＵＦＥＰ 涂层的 Ｂｏｄｅ 图

１—ＥＰꎻ２—５％－ＵＦＥＰꎻ３—７􀆰 ５％－ＵＦＥＰꎻ４—１０％－ＵＦＥＰꎻ

５—１２􀆰 ５％－ＵＦＥＰꎻ６—１５％－ＵＦＥＰꎻ７—１７􀆰 ５％－ＵＦＥＰ

图 ２　 不同质量分数 ＵＦＥＰ 涂层的阻抗谱图

通常认为 Ｎｙｑｕｉｓｔ 中电容阻抗弧的半径越大ꎬ说
明涂层的耐腐蚀性能越好[２０－２１]ꎮ 与纯环氧体系相

比ꎬ漆酚糠醛的引入使得 ＵＦＥＰ 涂层电容阻抗弧的

半径增大ꎬ其实部阻抗与 ＥＰ 涂层实部阻抗值 ２􀆰 １×
１０－６Ω􀅰ｃｍ２ 相比ꎬ提升了 ２ ~ ３ 个数量级ꎬ达到了

１０８ ~１０９ 数量级ꎬ其中 １２􀆰 ５％－ＵＦＥＰ 具有最大的实

部阻抗ꎬ为 ２􀆰 ３×１０９ Ω􀅰ｃｍ２ꎮ 相应的 Ｂｏｄｅ 图中低频

阻抗模量( ｜Ｚ ｜ )表示涂层的防护能力ꎮ 阻抗模量越

大ꎬ保护性能越好ꎮ 与纯环氧体系相比ꎬ漆酚糠醛的

引入使得 ＵＨＥＰ 低频阻抗模量增大ꎬ也达到了 １０８ ~
１０９ 数量级ꎮ 其中ꎬ１２􀆰 ５％－ＵＦＥＰ 具有最大的低频

阻抗模量ꎬ为 ４×１０９ Ω􀅰ｃｍ２ꎮ 这是由于漆酚糠醛的

引入使得涂层的致密性大大提高ꎬ从而显著提升了

涂层的防腐蚀性能ꎮ 但随着漆酚糠醛的引入量不断

增加ꎬＵＦＥＰ 涂层的阻抗逐渐减小ꎬ这可能是由于添

加量增大ꎬ与环氧树脂反应导致交联密度不断增高ꎬ
体系黏度太大ꎬ与颜填料发生团聚ꎬ使涂层的阻隔能

力下降ꎬ致使防腐性能略有下降ꎮ
２􀆰 ４　 冷场发射扫描电镜(ＳＥＭ)分析

对生锈钢片用涂层处理前后的表面进行冷场发

射扫描电镜分析ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ
从图 ３(ａ)可以看出ꎬ生锈钢片表面的锈层主要

为一些小颗粒和不规则的块状结构ꎬ放大后如图 ３
(ｂ)所示ꎮ 从图中可以看出这些结构是多孔的ꎬ表
明锈层含有纤铁矿和针铁矿[２２]ꎮ 从图 ３(ｃ)可以看

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)未处理锈蚀钢板表面形

貌图(×１０ ０００)
(ｂ)未处理锈蚀钢板表面形

貌图(×２０ ０００)

􀅰２２２􀅰
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(ｃ)带锈涂层表面形貌图

(×１０ ０００)
(ｄ)带锈涂层表面形貌图

(×１００ ０００)

图 ３　 处理前后锈蚀钢板 ＳＥＭ 图

到带锈涂层面较光滑平整ꎬ放大后如图 ３(ｄ)ꎬ可以

看到粉体分散均匀ꎬ没有出现团聚ꎬ说明树脂与颜填

料相容性较好ꎬ涂层表现致密且均一ꎬ可有效增强涂

层耐腐蚀性ꎮ
２􀆰 ５　 Ｘ 射线粉末衍射分析(ＸＲＤ)

经带锈涂料处理前后锈蚀钢板的 ＸＲＤ 分析结

果如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４ 可以看到处理前在 ２θ ＝ ２７°
和 ２θ＝ ３６°时ꎬ峰的强度较大ꎬ表明铁锈中含有大量

纤铁矿和针铁矿[２３]ꎬ与前文扫描电镜分析结果一

致ꎮ 而经涂层处理后峰位都有明显降低ꎬ说明带锈

涂料与铁锈发生了反应ꎬ实现了转化ꎬ导致铁锈含量

明显减小ꎮ

１—处理前ꎻ２—处理后

图 ４　 处理前后锈蚀钢板 ＸＲＤ 谱图

２􀆰 ６　 Ｘ 射线光电子能谱分析(ＸＰＳ)
经涂层处理前后锈蚀钢板的 ＸＰＳ 分析结果如

图 ５ 所示ꎮ 可以看出ꎬ处理后 Ｆｅ２ｐ 的吸收峰相对于

处理前明显降低ꎬ而 Ｃ１ｓ 的吸收峰相对于处理前显

著增加ꎮ 从图 ５(ｃ)和表 ３ 可以看出ꎬ处理后的 Ｏ 电

子结合能从 ５３１􀆰 ０ ｅＶ 增大为 ５３２􀆰 ３ ｅＶꎬ这表明涂层

与铁锈反应生成了 Ｆｅ—Ｏ—Ｃ 键ꎮ 这是由于 Ｃ 的电

负性大于 Ｆｅꎬ所以 Ｏ 周围的电子密度减小ꎬ电子屏

蔽效应相应减小ꎬ导致 Ｏ 的电子结合能增加ꎮ 从图

５(ｂ)可以看出ꎬ处理后的铁锈的 Ｆｅ２ｐ３ / ２ 从 ７１０􀆰 ８ ｅＶ
增加至 ７１２􀆰 １ ｅＶꎬＦｅ２ｐ１ / ２ 的结合能从 ７２４􀆰 ３ ｅＶ 增

加至 ７２５􀆰 ５ ｅＶꎬ这表明锈层与涂层作用实现了部分

Ｆｅ２＋向 Ｆｅ３＋ 的转变ꎬ生成更为稳定的三价铁型络

合物[２４－２５]ꎮ

(ａ)全谱

(ｂ)Ｆｅ２ｐ

(ｃ)Ｏ１ｓ

１—处理前ꎻ２—处理后

图 ５　 处理前后锈蚀钢板 ＸＰＳ 谱图

表 ３　 经涂层处理前后锈蚀钢板表面元素组成及

电子结合能

名称 样品 结合能 / ｅＶ 含量 / ％

Ｆｅ２ｐ 处理前 ７１０􀆰 ８、７２４􀆰 ３ ３􀆰 ５８

　 处理后 ７１２􀆰 １、７２５􀆰 ５ １􀆰 ２１

Ｏ１ｓ 处理前 ５３１􀆰 ０ ３３􀆰 ２５

　 处理后 ５３２􀆰 ３ ３２􀆰 ０３

Ｃ１ｓ 处理前 ２８４􀆰 ７ ６３􀆰 １７

　 处理后 ２８４􀆰 ８ ６７􀆰 ７６

３　 结论

(１)利用漆酚糠醛对环氧树脂进行改性ꎬ赋予

其优良的耐腐蚀特性ꎬ制备出一种能够在含有少量

锈层的基材表面上使用的具有优良力学性能、优异

防腐蚀性的环保型无溶剂带锈涂料ꎮ
(２)通过力学性能与电化学阻抗测试确定漆酚

糠醛的最佳引入量为 １２􀆰 ５％ꎬ所得涂层附着力 １ 级ꎬ

􀅰３２２􀅰
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耐冲击 ５０ ｃｍꎬ柔韧性 １ ｍｍꎬ硬度 ３ Ｈꎬ实部阻抗

２􀆰 ３×１０９ Ω􀅰ｃｍ２ꎬ阻抗模数达 ４×１０９ Ω􀅰ｃｍ２ꎮ
(３)通过红外光谱分析、扫描电镜、Ｘ－射线粉末

衍射分析、Ｘ 射线光电子能谱仪及电化学阻抗测试

表征涂层与锈层作用的产物及其防腐性能ꎮ 经分

析ꎬ涂膜表面平整、结构紧密ꎬ各元素的分布及含量

发生了明显变化ꎬ能够有效对锈层进行转化ꎬ形成稳

定的络合物ꎬ涂层的容抗弧直径变大ꎬ涂层实部阻抗

和低频阻抗模量均提升了 ２~３ 个数量级ꎬ可以有效

阻止锈蚀ꎬ涂层成膜性能良好、环保、防腐效果好ꎮ
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