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组织结构和耐蚀性能的影响 
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摘要：目的 研究不同纳米钛基杂化材料含量对水性环氧树脂涂层组织结构和耐腐蚀性能的影响。方法 以

纳米钛基杂化材料为填料，采用物理共混法对水性环氧涂料进行改进，通过铅笔硬度测试、十字划格附着

力测试、扫描电镜（SEM）、傅里叶变换红外光谱（FT-IR）、电化学测试以及盐雾试验等方法对涂层的力学

性能、微观形貌、组织结构及耐蚀性能进行检测。结果 随着纳米钛基杂化材料含量的增加，涂层硬度逐渐

上升，由 HB 变为 3H，并且涂层的附着力保持为 0 级，同时涂层的防腐性能随纳米钛基杂化材料含量的增

加先增强后减弱。当纳米钛基杂化材料质量分数为 10%时，涂层最为致密，涂层的腐蚀电位最高，为‒1.024 9 V，

腐蚀电流密度最小，为 8.09×10‒8 A/cm2，涂层低频部分的阻抗模值最大，为 7.6×105 Ω·cm2，较纯水性环氧

树脂涂层提升了 3 倍，并且在 60d 的盐雾试验后涂层表面状况最佳，表现出良好的防腐性能。结论 纳米钛

基杂化材料可以明显改善环氧树脂乳胶颗粒团聚的现象，提升涂层的致密性，增加涂层的铅笔硬度，增强

涂层的防腐性能。 
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ABSTRACT: To study the effect of different nano-titanium polymer (NTP) contents on the microstructure and corrosion 

resistance of water-based epoxy resin coatings. In this experiment, NTP was used as fillers to improve the water-based epoxy 

coatings for the first time by physical blending. Pencil hardness test, cross-cut adhesion test, scanning electron microscope 

(SEM), Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR), electrochemical test and salt spray test were taken to detect the 
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microscopic morphology, microstructure and anti-corrosion properties of the coatings. The pencil hardness of the coating was 

improved from HB to 3H by adding NTP and all coating adhesion grades were 0, which indicated good adhesion between the 

coating and the substrate. SEM test results showed that adding NTP could significantly reduce the agglomeration of epoxy resin 

latex particles, but agglomeration would occur when NTP was added in excess. Only when the addition amount was 10wt.%, the 

surface defects of the coating were the least. EIS tests were performed on the coatings. And the results of each group of coatings 

were fitted with two different models. The penetration process of corrosive medium in the coating was analyzed by fitting the 

results and the improvement mechanism of NTP on the coating was explained by combining the SEM results: NTP could 

significantly alleviate the agglomeration of epoxy resin latex particles and could participate in the cross-linking curing reaction 

of the coating to enhance the denseness of the coating, but it could not be added in excess. When the addition amount of NTP 

was 10wt.%, the coating was the densest and the capacitive arc radius of the coating in the high frequency band was the largest, 

and the impedance modulus value in the low frequency band was the largest, which was three times higher than that of the pure 

water-based coating. The results of Tafel curve showed that the addition of NTP positively shifted the corrosion potential of the 

coating. When the content of NTP was 10wt.%, the corrosion potential of the coating was the highest, which was ‒1.024 9 V, 

and the corrosion current density was the smallest, which was 8.09×10‒8 A/cm2. The results of salt spray test showed that the 

NTP could significantly improve the corrosion resistance of the coating, and the optimum addition amount was consistent with 

the other test results, which was 10wt.%. To sum up the above, when the content of NTP is 10wt.%, the surface defects of the 

coating are the least and the coating has the best anti-corrosion performance. 

KEY WORDS: nano-titanium polymer; water-based epoxy; microstructure; corrosion resistance; electrochemical testing 

有机防腐涂层作为应用最普遍，最经济的防腐手

段[1-3]，一直都是金属防护领域的研究热点[4]。进入新

世纪以来，随着人们环保意识的增强以及各种限制挥

发性有机物（VOC）排放政策的实施[5]，水性防腐涂

料愈发受到人们重视[6]。与传统的溶剂型防腐涂料相

比，水性防腐涂料以水为溶剂，在使用过程中大大减

少了 VOC 的排放，更加绿色环保[7]，但同时因为水

的表面张力较大，造成水性涂料在成膜过程中容易产

生裂纹，并且水性涂料在制备过程中多会引入亲水性

基团，造成涂层亲水性增强，上述原因造成水性涂料

的耐腐蚀性能不佳[8-9]。因此，如何提高水性涂料的

耐腐蚀性能是目前的研究重点，其中，采用纳米填料

是一个重点研究方向[10-12]。 

早期科研人员发现，纳米材料所具有的表面效

应、小尺寸效应等特殊性质在改善涂层耐腐蚀性能方

面效果显著 [13-16]，但纳米材料在涂料中极易发生团

聚，反而会造成涂层耐腐蚀性能下降，因此科研人员

通常会先对纳米材料进行表面改性，改善其在涂料中

的分散能力[17-18]。钛作为一种耐腐蚀性极强的金属，

具有密度小、无毒、比强度高等优点，拥有“未来金

属”的美誉，广泛应用于航空航天、石油化工等领域。

在原子结构上，钛具有空穴轨道和 3d 电子，易与含

弧对电子的有机官能团结合[19]，因此容易对其进行化

学改性。目前化学改性纳米复合材料的制备方法主要

有溶胶-凝胶法、原位聚合法、共混法、插层法和机

械力化学法等，其中机械力化学以其制备工艺简单、

产品纯度高、分散稳定性好、生产效率高、易形成工

业大规模生产等优点，成为当前有机-无机纳米复合

材料制备的重要发展方向[20]。 

本实验室以钛粉和环氧树脂等为原料，采用机械

力化学法自制了纳米钛基杂化材料，并采用物理共混

法制备了 6 组不同纳米钛基杂化材料含量的水性环

氧树脂涂层，通过扫描电镜（SEM）、傅里叶变换红

外光谱（FT-IR）、电化学测试以及盐雾试验等方法对

各涂层进行检测，研究不同纳米钛基杂化材料的含量

对水性环氧树脂涂层组织结构和耐腐蚀性能的影响。 

1  实验 

1.1  涂层制备 

1.1.1  材料选择 

纳米钛基杂化材料，实验室自制；汉中水性环氧

H228（防腐），工业级，上海汉中化工有限公司；去

离子水，自制。 

纳米钛基杂化材料的物相结构如图 1 所示，经过

高能机械球磨后，钛粉的粒径明显减小，尺寸由微米

级减小至纳米级，且红外光谱图跟 TEM 的测试结果

均表明，球磨后钛粉表面通过物理或化学吸附作用包

覆有一层环氧树脂基团，有效降低了钛粉的表面活

性，增强了其分散性能。对该材料制备工艺及物相结构

的研究在前期的实验论文中已进行了完整的阐述[20-21]，

本文不再赘述。 

1.1.2  制备流程 

纳米钛基杂化材料水性环氧树脂涂层的制备流

程为：（1）称取 5 g 固化剂放入烧杯，加入 2.5 g 去

离子水，先缓慢搅拌至两者混合，然后按照表 1 的设

定依次添加定量的纳米钛基杂化材料，手动搅拌至三 
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图 1  工业钛粉与纳米钛基杂化材料对比图[20-21] 
Fig.1 Comparison chart of NTP and titanium powder: a) infrared  

spectrogram; b) SEM chart; c) TEM chart[20-21] 

 
者均匀混合后，再用磁力搅拌器搅拌 30 min；（2）将

搅拌完成后的混合液超声除气泡 5 min，将混合液内

部的气泡排至表面，然后放入真空箱中抽真空除气泡

60 min；（3）除完气泡的混合物中添加 2.5 g 的水性

环氧树脂，缓慢搅拌，使得两者分散均匀后，先超声

除气泡 5 min，将混合液内部气泡排至表面后再放入

真空箱中抽真空除气泡 30 min；（4）将制备好的涂料

用 120 μm 涂布棒，分别均匀施涂在经预处理的样片

表面，于室温通风处放置 3.5 h 使其彻底固化，每批

测试样品，均需在相同条件下涂布，以保证涂层能够

满足防腐性能测试要求。 
 
表 1  不同涂层中纳米钛基杂化材料的含量表 

Tab.1 Coatings with different NTP contents 

Number 
Adding amount of  

NTP/g 
Quality percentage/

wt.% 

NTP 0 0 0 

NTP 0.5 0.5 5 

NTP 0.75 0.75 7.5 

NTP 1 1 10 

NTP 1.25 1.25 12.5 

NTP 1.5 1.5 15 

 

1.2  测试与表征 

1）参照 GB/T 6739—2006 标准《色漆和清漆-

铅笔法测定漆膜硬度》，对不同水性环氧树脂涂层进

行铅笔硬度测试。硬度等级从高到低分为：9H—1H、

HB、1B—6B。测试前将铅笔笔心打磨好，保证其端

面平整，边缘锐利。每次测试共划痕五道，每道划痕

长约 1 cm。硬度评估标准为：找出涂层被刮破两道

以上（包括两道）及未满两道的标号相邻的两支铅笔，

未满两道的铅笔硬度标号即为该涂层的硬度等级。 

2）参照 GB/T 9286—1998 标准《色漆和清漆-

漆膜的划格试验》，运用十字划格法，对涂层附着力

进行测试。附着力由高到低分级为：0~5 级，判断标

准如表 2 所示。 
 

表 2  涂层附着力等级的判断标准表 
Tab.2 Judgment standard table of coating adhesion grade 

分级 涂层脱落程度 
脱落面积比

划割面积/%

0 切割边缘完全平滑，无一格脱落 0 

1 在切口交叉处有少许涂层脱落 <5 

2 在切口交叉处和边缘有涂层脱落 5~15 

3 涂层切割边缘部分或全部以大碎片脱落 15~35 

4 涂层沿切割边缘大碎片脱落 35~65 

5 剥落的程度超过 4 级 >65 

 
3）采用扫描电子显微镜（Nova Nano FE-SEM650）

对各涂层的微观形貌进行检测，观察前对涂层表面进

行喷金，然后用导电胶将涂层样品粘在底座上，利用

电子束扫描样品的表面，检测被激发产生的二次电子

信号成像，从而对样品表面的微观形貌进行表征。 

4）采用傅里叶变换红外光谱仪（FT-IR，Nicolet 

380）对涂层组织结构进行检测，扫描的波数范围为

500~4 000 cm‒1。 

5）采用武汉科斯特 CS350 电化学工作站对涂层

进行电化学阻抗谱及动电位扫描测试。电化学测试采

用三电极体系进行测量，其中，工作电极为涂覆水性

环氧树脂涂层的铝合金，参比电极为饱和甘汞电极，

辅助电极为铂片（Pt），测试仪器选用武汉科斯特 CS350

电化学工作站。动电位极化测试（Potentiodynamic 

Polarization）的扫描速率为 0.5 mV/s，测试范围为

‒0.5~+0.5 V（vs. OCP），测得的数据采用 CorrView

软件运用 Tafel 外推法进行拟合分析。电化学交流阻

抗谱（EIS）的测试频率范围为 10‒2~105 Hz，扫描速

度为 20 mV/s。测试结果采用 ZSimDemo 3.30d 软件

进行拟合，分析涂层保护过程中基底发生腐蚀的过程。 
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6）参照 GB/T 1771—2007《色漆和清漆耐中性

盐雾性能的测定》对涂层进行盐雾试验，将涂层试样

放置于盐雾试验箱中，通过由质量分数为 5% NaCl

溶液的连续喷射保持盐雾腐蚀环境，温度控制在

35 ℃，pH 控制在 7.0 左右，在涂层试样的中间区域

用小刀划叉，保持测试面朝上，与垂线的夹角在 20°± 

5°范围内，每隔一段时间观察涂层的是否有起泡、生

锈现象以及从划痕处锈蚀的蔓延程度。 

2  结果与讨论 

2.1  纳米钛基杂化材料防腐涂层力学性能

检测 

参照 GB/T 6739—2006，对不同纳米钛基杂化材

料水性环氧树脂涂层进行铅笔硬度测试，其测试结果

如图 2 所示。 
 

 
 

图 2  不同纳米钛基杂化材料水性环氧 

树脂涂层的铅笔硬度测试结果 
Fig.2 Pencil hardness of water-based epoxy  

coatings with different NTP contents 
 

如图 2 所示，各涂层的硬度随着纳米钛基杂化材

料含量的增加逐渐增大，两者成正相关。原因是纳米

钛基杂化材料具有很高的强度，加入涂层后可以明显

提升涂层的硬度。其次是纳米钛基杂化材料表面包覆

有一层环氧树脂，能直接参与涂层的交联固化反应，

不但使涂层更加致密，还能使涂层的交联网络具有更

强的骨架结构，在一定程度上增加涂层的硬度。参照

GB/T 9286—1998 标准，运用十字划格法，对涂层的

附着力进行测试。不同纳米钛基杂化材料涂层的附着

力测试结果如表 3 所示。 

不同纳米钛基杂化材料涂层的附着力测试结果

均为 0 级，为十字划格法所能测得的最好等级。原因

是环氧树脂分子结构中具有环氧基、羟基及醚键等极

性基团，这些基团使环氧树脂分子与相邻界面产生电

磁吸附或化学键吸附，因此涂层与基底间具有很强的

结合力，并且基底在经过喷砂工艺处理后，与涂层之

间的结合力再次大大增强，所以采用十字划格法很难

检测出纳米钛基杂化材料的添加对涂层附着力的影 

表 3  不同纳米钛基杂化材料涂层的附着力等级 
Tab.3 Adhesion of coatings with different NTP contents 

Number Quality percentage/wt.% Adhesion of coatings/level

NTP 0 0 0 

NTP 0.5 5 0 

NTP 0.75 7.5 0 

NTP 1 10 0 

NTP 1.25 12.5 0 

NTP 1.5 15 0 
 

响。不同纳米钛基杂化材料含量的涂层附着力测试结

果均为 0 级，说明涂层与基底间结合紧密，均达到了

使用的标准。 

2.2  纳米钛基杂化材料防腐涂层微观形貌

检测 

图 3 为不同纳米钛基杂化材料水性环氧树脂涂

层表面的微观形貌图，由图可知，当不添加纳米钛基

杂化材料时，涂料中的水性环氧树脂乳胶颗粒在成膜

过程中会发生严重团聚，并且在团聚周围产生了明显

裂缝，说明所选择的水性环氧树脂涂料成膜性能不

好，涂层的致密性差，屏蔽性能不佳。当加入纳米钛

基杂化材料后，上述情况得到了明显改善，涂层的致

密性有明显提升，这是因为纳米钛基杂化材料比表面

积大，且表面接枝有环氧树脂分子，能参与涂层中的

交联固化反应，提高涂层的交联密度，所以能在一定

程度上减少涂层成膜过程中环氧树脂乳胶颗粒团聚

的现象，改善涂层的成膜性能。当纳米钛基杂化材料

的添加量为 5%时，水性环氧树脂乳胶颗粒团聚的情

况明显减轻，并且涂层的致密性与屏蔽性也得到一定

程度的提升，但环氧树脂乳胶颗粒团聚现象依旧存

在。当纳米钛基杂化材料的添加量增加至 7.5%时，

涂层表面环氧树脂乳胶颗粒团聚的情况得到彻底改

善，涂层表面缺陷进一步减少。当纳米钛基杂化材料

的添加量进一步增加为 10%时，涂层表面环氧树脂乳

胶颗粒团聚现象基本完全消失，此时涂层表面的缺陷

最少，致密性最强。当纳米钛基杂化材料的添加量继

续增加到 12.5%时，纳米钛基杂化材料开始团聚，涂

层的致密程度有所下降，当添加量提高到 15%后，纳

米钛基杂化材料严重团聚，并且在团聚周围产生明显

的裂缝，这将会严重影响涂层的耐腐蚀性能。因此通

过对不同纳米钛基杂化材料水性环氧树脂涂层表面

微观形貌图的观察，可以得出结论：纳米钛基杂化材

料的添加能显著减少涂层表面的缺陷，当纳米钛基杂

化材料的添加量为 10%时，涂层最为致密，表面裂缝

最少，纳米钛基杂化材料对水性涂料的改善效果最好。 

2.3  纳米钛基杂化材料防腐涂层组织结构

分析 

对不同纳米钛基杂化材料水性环氧树脂涂层进 
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图 3  不同纳米钛基杂化材料水性环氧树脂涂层的 SEM 图 
Fig.3 SEM images of water-based epoxy coatings with different NTP contents: a) NTP 0wt.%;  

b) NTP 5wt.%; c) NTP 7.5wt.%; d) NTP 10wt.%; e) NTP 12.5wt.%; f) NTP 15wt.% 

 
行红外光谱检测，结果如图 4 所示，不同纳米钛基杂

化材料涂层的红外特征吸收峰几乎无区别。在

3 439 cm‒1 处为 O—H 的伸缩振动吸收峰；在 2 870 cm‒1

处为甲基基团—CH3 的伸缩振动吸收峰；在 2 920 cm‒1

和 1 607 cm‒1 处为亚甲基基团—CH2 的伸缩振动吸收

峰；在 1 510、1 459 cm‒1 处为苯环的伸缩振动吸收峰；

在 1 358 cm‒1 处为甲基基团—CH3 的对称变形震动吸

收峰；在 1 245 cm‒1 处为芳香醚的伸缩振动吸收峰；

在 1 181 cm‒1 处为仲羟基的伸缩振动吸收峰；在

1 105、1 036 cm‒1 处为烷基醚中 C—O—C 的伸缩振

动吸收峰；在 945、828 cm‒1 处为环氧基团振动吸收

峰；在 740 cm‒1 处为苯环单吸收峰。纳米钛基杂化材

料的添加在涂层中没有形成新的特征吸收峰，可能是

因为纳米钛基杂化材料表面的环氧树脂分子与固化

剂发生交联固化反应，产生的红外吸收峰与涂层产生

的红外吸收峰相似而被掩盖，且纳米钛基杂化材料的

添加量太低，产生新的特征吸收峰也很难检测出来，

所以各涂层间的红外光谱图没有表现出明显的区别。 

2.4  纳米钛基杂化材料防腐涂层电化学测

试分析 

为了判断纳米钛基杂化材料添加对涂层耐腐蚀

性能的影响，对各涂层进行了交流阻抗测试。为保证

测试过程中各涂层开路电位稳定，在测试前先将涂层

浸泡 12 h，测试结果如图 5 所示。图中各涂层的

Nyquist 曲线均出现了两个时间常数，表明 NaCl 溶液

已经渗透到涂层/基底界面，涂层已经进入浸泡中期

阶段[24]。结合扫描电镜的结果，这是因为涂层表面存

在明显裂缝，导致 NaCl 溶液很容易渗透进涂层，因

此造成涂层在很短时间内进入到浸泡中期阶段。对比 
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图 4  不同纳米钛基杂化材料水性 

环氧树脂涂层的红外光谱图 
Fig.4 FT-IR images of water-based epoxy  

coatings with different NTP contents 
 

各涂层 Nyquist 曲线可以发现，在高频部分，各涂层

的容抗弧半径先增大后减小，即纳米钛基杂化材料质

量分数从 5%增加至 10%时，涂层在高频部分的容抗

弧半径不断增大，当纳米钛基杂化材料质量分数从

10%增加至 15%时，涂层在高频部分的容抗弧半径不

断减小。因为 Nyquist 曲线在高频部分的容抗弧半径

越大，表明涂层对电荷转移的阻碍能力越大，涂层耐

腐蚀性能越好[25-26]，所以当纳米钛基杂化材料质量分

数为 10%时，涂层防腐能力最强。根据 Bode 图低频

部分阻抗模值的大小也可以直观判断涂层的耐腐蚀

性能，阻抗模值越大，涂层对基底的保护能力越强[27]。

因此通过 Bode 图可以判断出，当纳米钛基杂化材料

质量分数为 10%时，涂层低频部分的阻抗模值最大，

涂层的耐腐蚀性能最好。 

运用 ZSimpWin软件各涂层电化学阻抗谱的测试

结果进行电路拟合，在拟合过程中发现各涂层的最佳

拟合电路存在差异，最终选用图 6g 所示的 3 种电路

模型进行拟合并对比，结果如图 6 所示。在 3 种电路

模型中，Model A 表示腐蚀介质渗入涂层到达涂层/

基底界面的过程是非均匀渗透的，即渗透只发生在局

部地方，存在特定的腐蚀通道。而 Model B 表示腐蚀

介质是均匀渗透涂层的，没有特定的通道。若腐蚀介 
 

质在渗透过程中受到填料的阻挡而出现 Warburg 阻

抗，则选用 Model C 表示[28]。对比各涂层的拟合结果

发现，当不添加纳米钛基杂化材料时，涂层的测试曲

线与 Model A 较为契合，说明腐蚀介质在涂层中是非

均匀渗透的，结合扫描电镜的结果，分析原因是纯水

性环氧树脂涂料在成膜过程中乳胶颗粒会发生团聚，

在团聚处产生了大的裂缝，腐蚀介质会优先从这些明

显的缺陷中发生渗透，所以腐蚀介质是非均匀渗透

的。当加入纳米钛基杂化材料后，纳米钛基杂化材料

会参与整个涂层的交联固化反应，改善了乳胶颗粒团

聚行为，减少了涂层表面大的缺陷，提升了涂层的致

密性，此时腐蚀介质只能通过涂层表面小的裂缝发生

渗透，这些裂缝是随机均匀分布的，所以当纳米钛基

杂化材料添加量为 5%与 7.5%时，涂层的拟合电路与

Model B 更为契合。当纳米钛基杂化材料添加量为

10%时，涂层的拟合电路与 Model C 更为契合，原因

是此时的涂层整体最为致密，纳米钛基杂化材料形成

的交联网络结构会阻碍腐蚀介质的渗透，所以出现了

Warburg 阻抗。当纳米钛基杂化材料添加量为 12.5%

时，纳米钛基杂化材料发生团聚，对涂层的改善效果

下降，所以 Warburg 阻抗消失。当纳米钛基杂化材

料添加量为 15%时，纳米钛基杂化材料发生了严重团

聚，且在团聚周围产生明显裂缝，为腐蚀介质的渗透

提供了直接的通道，腐蚀介质会优先从这些通道中发

生渗透，所以此时涂层的拟合电路又与 Model A 更为

契合。综上所述，当纳米钛基杂化材料的添加量为

10%时，涂层对腐蚀介质的屏蔽能力最强，涂层的耐

腐蚀性能最好。 

对各涂层的拟合数据进行对比分析，拟合数据如

表 4 所示，其中，Rs 代表溶液电阻，Qc 代表涂层电

容，Rc 代表涂层电阻，Qdl 代表涂层双电层电容，Rct

代表电荷转移电阻，Rw 代表 Warburg 阻抗[29-30]。其

中，涂层电容 Qc 的大小与离子溶液的渗透量有关，

其数值越小，表示涂层中离子溶液的渗透量越少，即

涂层的屏蔽性能越好，抗离子渗透能力越强；涂层电

阻 Rc 的大小于与涂层的孔隙缺陷有关，其数值越大， 

 
 

图 5  不同纳米钛基杂化材料水性环氧树脂涂层的 EIS 图 
Fig.5 EIS spectra of water-based epoxy coatings with different NTP contents: a) Nyquist plots;  

b) phase angle plots; c) bode plots 
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图 6  不同纳米钛基杂化材料水性环氧树脂涂层的电路拟合图 
Fig.6 Circuit fitting diagram of water-based epoxy coatings with different NTP contents: a) NTP 0wt.%;  

b) NTP 5wt.%; c) NTP 7.5wt.%; d) NTP 10wt.%; e) NTP 12.5wt.%; f) NTP 15wt.%; g) circuit fitting model 
 

表 4  不同纳米钛基杂化材料涂层的电路拟合数据表 
Tab.4 Equivalent circuit fitting data of coatings with different NTP contents 

Qc Qdl 
Number Rs/Ω 

Y0/（F·sn） n 
Rc/Ω 

Y0/（F·sn） n 
Rct/Ω Rw/Ω 

NTP 0 0.1 5.41×10‒5 0.83 2.1×104 1.39×10‒7 0.98 1.96×105 — 

NTP 0.5 0.1 1.26×10‒5 0.84 2.4×105 4.53×10‒8 0.83 1.69×105 — 

NTP 0.75 0.1 2.47×10‒8 0.89 2.6×105 1.03×10‒8 084 3.01×105 — 

NTP 1 0.1 1.69×10‒9 0.83 3.6×105 1.57×10‒9 0.92 3.28×105 1.2×105 

NTP 1.25 0.1 2.01×10‒8 0.70 3.1×105 9.45×10‒9 0.86 2.91×105 — 

NTP 1.5 0.1 1.04×10‒7 0.88 2.1×105 1.01×10‒8 0.85 1.84×105 — 
 

表示涂层孔隙缺陷越少，涂层致密性越强；涂层双电

层电容 Qdl 的大小与涂层的失效面积有关，其数值越

大，表示涂层耐腐蚀性能越差；电荷转移电阻 Rct 的

大小与基底处腐蚀介质的侵入程度有关，其数值越

大，表示侵入基底的腐蚀介质越少，涂层的耐腐蚀性

能越好。对比表中各数值大小可知，随着纳米钛基杂

化材料含量的增加，涂层电容 Qc 与涂层双电层电容

Qdl 先减少后增大，涂层电阻 Rc 与电荷转移电阻 Rct

先增大后减少，各参数的极值点均出现在 3# 样品处，

因此可以得出结论：当纳米钛基杂化材料的添加量为

10%时，涂层的表面缺陷最少，屏蔽性能最好，耐腐

蚀性能最佳。 

对各涂层进行动电位扫描测试，结果如图 7 所

示，拟合参数如表 5 所示。由图 7 可知，在添加纳米

钛基杂化材料后，各涂层的腐蚀电位均发生了明显的

正移，这是因为纳米钛基杂化材料的添加提高了涂层

的交联密度，减少了涂层的表面缺陷，提高了涂层的

耐腐蚀性能。当纳米钛基杂化材料的添加量为 0%时，

涂层的腐蚀电位最低，为‒1.250 8 V，腐蚀电流密度

最大，为 1.46×10‒7 A/cm2。随纳米钛基杂化材料含量

的增加，涂层的腐蚀电位逐渐升高，腐蚀电流密度逐

渐减小，当纳米钛基杂化材料的添加量为 10%时，涂

层腐蚀电位最高，为‒1.024 9 V，随后开始下降，腐

蚀电流密度最小，为 8.09×10‒8 A/cm2，随后开始逐渐 
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图 7  不同纳米钛基杂化材料水性环氧树脂涂层的 Tafel 曲线 
Fig.7 Tafel curves of water-based epoxy coatings with different NTP contents: a) Tafel curve;  

b) line chart of fitting results 
 

表 5  不同纳米钛基杂化材料水性环氧 

树脂涂层的极化曲线拟合数值表 
Tab.5 Polarization curve fitting parameters for 

water-based epoxy coatings with different NTP contents 

Polarization curves parameters 
Number 

Ecorr/V Jcorr/(10‒7 A·cm‒2) Ba/mV Bc/mV

NTP 0 ‒1.250 8 1.46 827.48 572.82

NTP 0.5 ‒1.228 1.45 711.62 443.49

NTP 0.75 ‒1.204 3 1.44 580.85 503.17

NTP 1 ‒1.024 9 0.809 563.13 326.49

NTP 1.25 ‒1.208 8 0.973 748.81 476.98

NTP 1.5 ‒1.222 4 1.20 561.94 419.96
 

增大。说明当纳米钛基杂化材料添加量为 10%时，涂

层的耐腐蚀性能最佳。 

2.5  纳米钛基杂化材料防腐涂层盐雾试验

分析 

对各组涂层进行了为期 60 d 的中性盐雾试验，

结果如图 8 所示。无纳米钛基杂化材料添加的涂层盐

雾腐蚀 60 d 后，划痕处的腐蚀发生了明显的扩散，

并且造成部分涂层脱落，这一现象在其他组实验中均

未发生，说明纳米钛基杂化材料的加入能显著提升涂

层与基底之间的结合强度，能阻挡基底腐蚀行为扩

散。对不同添加量的纳米钛基杂化材料涂层盐雾腐蚀

60 d 后的宏观图像进行对比，发现当纳米钛基杂化材

料的添加量为 5%时，涂层表面起泡现象明显，起泡

区域面积较大，说明涂层基底遭遇腐蚀，涂层防腐性 
 

 
 

图 8  不同纳米钛基杂化材料水性环氧树脂涂层的盐雾试验图 
Fig.8 Salt spray test images of water-based epoxy coatings with different NTP contents: a) NTP  

0wt.%; b) NTP 5wt.%; c) NTP 7.5wt.%; d) NTP 10wt.%; e) NTP 12.5wt.%; f) NTP 15wt.% 



第 52 卷  第 9 期 焦志强，等：纳米钛基杂化材料对水性环氧涂层组织结构和耐蚀性能的影响 ·197· 

 

能不佳。当纳米钛基杂化材料的添加量为 7.5%时，

起泡面积明显减少，当纳米钛基杂化材料的添加量为

10%时，涂层表面气泡现象最少，然而随着纳米钛基

杂化材料含量继续增加后，涂层表面的起泡情况又开

始变得明显，因此，当纳米钛基杂化材料的添加量为

10%时，涂层表面状况最好，涂层的耐腐蚀性能最佳。 

3  结论 

1）以纳米钛基杂化材料为填料，采用物理共混

法改善水性环氧树脂涂料的耐腐蚀性能。铅笔硬度测

试结果表明，涂层的硬度随着纳米钛基杂化材料含量

的增加逐渐增大。十字划格法测试结果表明，经过喷

砂工艺处理后，基底与涂层之间的结合力大大增强，

所有涂层附着力等级均为 0 级。 

2）SEM 检测结果表明纳米钛基杂化材料能显著

改善环氧树脂乳胶颗粒团聚的状况，但纳米钛基杂化

材料添加过量时会发生团聚，只有添加量为 10%时，

涂层表面的缺陷最少，致密性最强。 

3）Tafel 曲线及 EIS 的测试结果表明纳米钛基杂

化材料的添加使涂层的腐蚀电位正移，当纳米钛基杂

化材料的添加量为 10%时，涂层腐蚀电位最高，腐蚀

电流最小，涂层低频部分的阻抗模值最大，涂层的防

腐性能最佳，且此时涂层对腐蚀介质的渗透有明显的

阻碍能力。 

4）中性盐雾试验结果表明，纳米钛基杂化材料

的添加能显著提升涂层与基底之间的结合强度，阻止

划痕处腐蚀发生扩散，且随着纳米钛基杂化材料含量

的增加，涂层表面起泡面积减少，当纳米钛基杂化材

料添加量为 10%时，涂层表面状况最好。 
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