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摘　要　相比于溶剂型环氧涂料,水性环氧涂料环保性能好,但耐腐蚀性差.通过纳米材料对水性环氧树脂进

行改性,可大大提高涂料的防腐性能.根据纳米材料改善水性环氧涂层防腐性能的原理,综述了零维(ZrO２、TiO２

等)、一维(聚苯胺、碳纳米管等)、二维(石墨烯、氧化石墨烯、六方氮化硼等)三种维度的纳米材料改性水性环氧防腐涂

料的研究进展,指出了三种涂料的优点和不足,并展望了其发展趋势和应用前景.
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Abstract　Thecorrosionresistanceofwaterborneepoxycoatingisworsethanthatofsolventbasedepoxy
coating．Theanticorrosiveperformanceofwaterborneepoxycoatingcanbegreatlyimprovedthroughmodificationby
nanomaterials．Basedontheprincipleofimprovingtheanticorrosionpropertiesofthewaterborneepoxycoating,the

researchprogressof waterborneepoxy anticorrosivecoatings modified bythree nanomaterials werereviewed,

consisiting of zeroＧdimensional (ZrO２,TiO２,etc．),oneＧdimensional (polyaniline,carbonnanotube,etc．),twoＧ

dimensional (graphene,oxidizedgraphene,hexagonal boron nitride,etc．)nanomaterials．The advantages and

disadvantagesofthreeresinsmodifiedbynanomaterialswerepointedout．Additionally,thedevelopmenttrendand

applicationprospectofthecoatingswereprospected．
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　　水性环氧树脂是指以适当的方法将环氧树脂分

散在水中,水作为连续相,环氧树脂在水中以微粒或

液滴的形式存在,两者混合形成稳定分散的乳液.
水性环氧树脂不仅保留了环氧树脂原有的优点,还
具有环保性能好、价格低廉、运输储存简便安全,以
及施工简单、易清洗等优点[１].然而水性环氧涂料

质脆、耐腐蚀性能较差,因此对其进行改性以获得高

性能防腐涂料成为现今研究的一大热点.
纳米 材 料 指 特 征 尺 寸 在 纳 米 数 量 级 (１~

１００nm)的极细固体材料,通常可按维度分为零维、
一维、二维纳米材料.纳米材料由于其特有的纳米

尺寸,具有小尺寸效应、表面效应和光学效应等多种

效应,在改善涂料防腐性能上可表现出两种机理:第
一,屏蔽作用———涂料在固化成膜时会产生微孔,微
观上是一个高分子网络结构,环境中的腐蚀介质会

通过微孔不断进入基体从而产生腐蚀.而纳米材料

尺寸极小,能很好地填充涂层微孔,形成致密涂层从

而杜绝腐蚀介质的侵入.此外,纳米材料还可以通
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过自身结构优势,以不同的堆叠方式形成致密结构,
起到阻隔的作用.第二,电化学反应抑制作用———
有的纳米材料具有导电性,可以引导电子至涂层表

面从而抑制电化学腐蚀的进一步发生.还有的纳米

材料具有电阻性,它们可以抑制电子的传导,使电化

学腐蚀反应不能顺利发生,从而起到防腐作用.纳

米材料的这两种防腐机理无论是单独作用还是协同

作用,都能很好地提高涂料的防腐性能.此外,纳米

材料具有高强度、高韧性、高稳定性等优点,当其加

入水性环氧涂料中时,还能提高涂料的其他性能,如
韧性、耐磨性、化学稳定性等,使得涂层寿命得到延

长,起到长久保护基材的作用.
以下根据纳米材料改性的环氧涂层防腐蚀原

理,结合国内水性环氧树脂改性研究现状,综述了三

种纳米粒子(零维、一维、二维)改性水性环氧复合涂

料的研究进展,并对今后发展趋势进行展望.

１　零维纳米材料改性水性环氧树脂

零维纳米材料指在三个维度上达到纳米尺寸的

材料,包括纳米颗粒、量子点等,它们稳定性强、吸附

性能好、表面活性较高.常用的零维纳米改性材料

有纳米ZrO２、纳米 TiO２ 等金属氧化物.

ZrO２ 是一种热稳定性和机械稳定性优异的金

属氧化物材料,在许多领域都有广泛应用.纳米

ZrO２ 有着纳米粒子的特殊性质,能提高涂层的屏蔽

效果.林玉划[２]利用硅烷偶联剂 KH５５０对纳米

ZrO２ 进行改性,然后将其加入水性环氧涂层中制备

纳米复合涂层.结果表明,纳米颗粒的最佳添加量

为１􀆰５％(wt,质量分数,下同),添加后,涂层硬度提

高,耐磨性能得到改善,吸水率下降,耐水性和耐酸

碱性明显提高,涂层拥有较好的物理屏蔽性能.此

外,纳米 ZrO２ 表面还有较多的羟基,化学性质活

泼,能与许多化合物作用.孙东博等[３]以纳米ZrO２

溶胶 与 γＧ缩 水 甘 油 醚 氧 丙 基 三 甲 氧 基 硅 烷

(GPTMS)为原料,采用溶胶Ｇ凝胶法制得水性有机Ｇ
无机杂化环氧防腐涂层.研究结果表明,涂层的耐

盐雾时间可达到１５００h,是未涂覆涂层样板的２０
倍,电化学交流阻抗为１０７Ω􀅰cm２,腐蚀电流密度为

５􀆰８４×１０－１０A/cm２,比未涂覆样板下降了４个数量

级,这是因为涂层中形成了Si—O—Si和Si—O—

Zr键的交联网络结构,增强了屏蔽效果.
纳米 TiO２ 是一种稳定性高、无毒性的纳米材

料,其加入环氧树脂中后,可与环氧树脂发生作用,
增强涂层的致密性.贾涉等[４]对 TiO２ 进行硅烷改

性,再通过溶液共混法制备了纳米 TiO２ＧZnＧAl/水

性环氧复合涂层.结果表明,改性的纳米 TiO２ 与

环氧树脂具有枝联作用,增加了涂层致密性,ZnＧAl
片层粉和纳米 TiO２ 的填充作用也使得涂层防腐性

能提高.当纳米 TiO２ 添加量为４％时,复合涂层的

腐蚀电流密度达到９􀆰８６×１０－６A/cm２,比未加入纳

米 TiO２ 的涂层减少了一个数量级.不同结构的纳

米 TiO２ 对于涂层防腐性能的提高程度也不同,其
中介孔 TiO２(mesoＧTiO２)具有较大的孔道结构,能
够增强聚合物基体与填料中间的缠结和相互扩散,
所以 mesoＧTiO２ 较其他结构的 TiO２ 更能有效提高

涂层的防腐性能.Wang等[５]加入 mesoＧTiO２ 对水

性环氧涂料进行改性,为使纳米粒子能在环氧涂料

中分 散 良 好,采 用 了 不 同 分 子 量 的 聚 乙 烯 亚 胺

(PEI)对二氧化钛进行处理.研究结果表明,加入

了 mesoＧTiO２/PEI(相对分子质量为６００)的涂层耐

蚀性能最好,电化学阻抗谱(EIS)结果表明,其电阻

值高于９􀆰８７×１０７Ω􀅰cm２,高于未加填料的环氧涂

层,这可能是聚合物基体与纳米粒子之间存在的化

学作用提高了涂层的交联度,从而增强了涂层的阻

隔性.
还有一些零维纳米材料也能与环氧树脂发生作

用增强致密性或是填充涂层缝隙以降低孔隙率,从
而达到增强涂层防腐性能的目的.Ren等[６]采用溶

剂热合成法制备了氮掺杂碳点 (NCDs),研究了

NCDs对水性环氧树脂耐腐蚀性能的影响.结果表

明,NCDs表面的官能团能够将 NCDs和水性环氧

连接起来从而抑制孔隙扩大;NCDs还能捕获氧,减
少氧的扩散,从而切断基体与氧之间的接触,提高水

性环氧涂料的防腐性能.Rahman等[７]将不同质量

分数的纳米 Fe３O４(０􀆰５％、１􀆰５％、２􀆰５％)加入到水

性环氧乳液中,制备了复合涂层,并测试了复合涂层

的防腐性能.结果表明,纳米 Fe３O４ 降低了孔隙

率,复合涂层形成了强阻挡层,阻碍了离子的渗透,
起到了防腐的效用.

零维纳米材料均是些极细小的颗粒,它能填充

涂料固化过程中产生的微孔,形成致密的涂层,从而

阻隔氧气和水等腐蚀介质.并且,零维纳米材料多

为过渡金属氧化物,具有较高的机械稳定性,与水性

环氧树脂复合能提高涂层的综合性能,延长涂层寿

命,提高涂层的防腐性能.此外,它们的表面含有大

量活性基团,这给填料与基体之间的作用带来了更

多可能,而填料与基体的作用可进一步增强涂层致

密性,杜绝腐蚀介质的侵入.但是,由于纳米粒子表
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面缺少邻近配位原子,能量不稳定,这些纳米颗粒极

易团聚.而团聚的纳米粒子不但不能达到增强致密

性的效果,还有可能降低涂层的力学性能,从而减少

涂层寿命.因此,对纳米颗粒进行表面改性以提高

其在水性环氧乳液中的分散性,也是水性环氧防腐

涂料的研究热点之一.

２　一维纳米材料改性水性环氧树脂

一维纳米材料指在两个维度上拥有纳米尺寸的

材料,主要指纳米级的线、棒、管和纤维等,其长度

方向上的尺寸远高于径向尺寸,长径比可以从十

几到上千万.它们有的拥有较好的电学性能,有
的拥有较好的力学性能等,包括聚苯胺、碳纳米管

(CNTs)等.
聚苯胺具有稳定性好、结构多样化、电化学和光

化学性能优异的特点,且其防腐蚀性能优异.聚苯

胺可以与金属反应,在两者界面间形成一层致密的

金属氧化物薄膜.当加入聚苯胺的复合涂料涂覆于

金属上时,形成的金属氧化物膜会使得金属的电极

电位处于钝化区,从而保护金属.宋世红[８]将聚苯

胺纳米纤维掺入水性环氧树脂中制得复合涂层,研
究了 复 合 涂 层 的 防 腐 性 能.结 果 表 明,仅 掺 入

０􀆰６％的聚苯胺时,水性环氧树脂涂料的耐腐蚀性就

得到很大程度的提高,且聚苯胺纳米纤维可以促使

钢表面形成隔离层以减缓腐蚀作用.Qiu等[９]以２Ｇ
氨基苯磺酸(ASA)和苯胺为原料,采用快速混合聚

合法制备了自掺杂磺化聚苯胺纳米纤维(SPANi).
将SPANi与水性环氧树脂混合得到复合涂层,研究

表明,仅加入０􀆰５％的SPANi,复合涂层的防腐性能

就有明显提高,这是因为SPANi的加入有利于钢表

面形成钝化层,增强屏蔽作用.聚苯胺还有拦截电

子的作用,并且它能将电子输送至漆膜外部,从而避

免电化学反应的进一步发生,提高防腐能力.马

岳[１０]制备了聚苯胺悬浮液,并将其与水性环氧乳液

共混,发现制备的涂层具有良好的防腐性能,而且导

电率越高的聚苯胺改性的复合涂层防腐性能越好.

Pan等[１１]制备了水性聚苯胺并测定了它的电导率

以进行表征,随后将其与水性环氧树脂共混制得复

合涂层.另外,以未涂覆涂层的钢样和只涂覆环氧

涂层的钢样作为对比,发现复合涂层的腐蚀活性明

显低于两种对比样,表明复合涂层具有较好的耐腐

蚀性能.

CNTs是一种一维纳米管材料,它具有大尺度

的各向异性、较高的机械强度、良好的化学稳定性和

优异的导热导电性等.当 CNTs添加至涂料中时,
可在涂层中形成复杂的互穿网络结构,从而降低涂

层孔隙率,增大涂层的致密程度以提高涂层的防腐

性能.Xiao等[１２]将多壁 CNTs加入水性环氧树脂

中,制备纳米复合涂层.结果表明,加入少量CNTs
就能使钢具有优异的力学性能和耐腐蚀性.此外,
由于CNTs具有特殊的电化学性质,其腐蚀电位较

金属更正,所以可以促进金属钝化,起到防护的作

用.李慧等[１３]将改性的 CNTs加入水性环氧树脂

中,发现加入３％的改性CNTs后,涂料表面电阻下

降了３个数量级,同时防腐性能得到优化,附着力和

耐冲击性也有所提高.刘恒豪等[１４]将 CNTs加入

到水性环氧富锌涂料中,研究发现,涂层中添加

CNTs可以增强耐冲击性,对附着力没有显著影响.
在６０％锌含量的复合涂料体系中,当CNTs添加量

为０􀆰２％时,与未加CNTs的空白组比较,涂层腐蚀

电流密度降低了６６􀆰７％,耐盐雾实验２０００h未出现

明显腐蚀痕迹.原因在于 CNTs的加入增强了锌

粉与锌粉、锌粉与钢铁基材之间的导电性接触,从而

增强了锌粉的阴极保护作用.
还有些一维纳米材料能够通过保证涂膜完整性或

是形成隔绝层来提高涂层的防腐蚀能力.Girouard
等[１５]将纤维素纳米晶体(CNCs)加入水性环氧树脂

中,改善了涂层的机械性能,延长了涂层寿命.Liu
等[１６]在水性环氧树脂中添加四苯胺纳米纤维,发现

含０􀆰５％四苯胺的水性环氧涂料比纯水性环氧涂料

的耐腐蚀性能更好,这是因为四苯胺的加入使得涂

层下形成了金属氧化物薄层,起到了阻隔作用.
一维纳米材料具有较大的长径比,将其加入水

性环氧涂料中,它会纵横交替排列,形成致密的隔离

层,阻碍腐蚀介质的侵入.此外,一些一维纳米材料

加入水性环氧树脂中还能解决环氧涂层偏脆、附着

力下降的弊病,提高涂层完整性,增加涂膜防护能

力.还有些一维纳米材料具有较好的电性能,能够

起到抑制电化学腐蚀的作用.但是,一维纳米填料

多以聚苯胺和 CNTs为主,而这两者水溶性较差,
且与环氧树脂不能很好的相容,这会导致涂膜出

现龟裂、剥落等现象,复合涂层防腐性能也不佳.
所以,改善填料与水性环氧乳液的相容性亦是关

注的重点.

３　二维纳米材料改性水性环氧树脂

二维纳米材料指只在一个维度上拥有纳米尺度

的材料,包括纳米薄膜、纳米片层等,常用的有石墨
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烯、氧化石墨烯和六方氮化硼(hＧBN),它们因具有

层状结构而拥有较好的物理阻隔作用.此外,其表

面活性较高,因而可进行改性和功能化等.
石墨烯是一种以sp２ 杂化方式形成的有序单层

蜂窝状二维结构,它有比表面积高、气体溶解性低等

优点,且其片层结构层层叠加、交错排列在涂层中形

成致密的隔绝层,可以抑制氧气、水、离子等腐蚀介

质的浸润和渗透,增强涂层的阻隔作用.Monetta
等[１７]向水性环氧树脂中添加了不同含量的石墨烯

纳米片,结果表明,石墨烯对涂层与基体的界面结合

没有影响,聚合物基体中电解质的吸收率降低,吸水

率降低,提高了涂层的保护性.Zhou等[１８]将四种

不同结构的石墨烯片(石墨烯粉末 Ga 和 Gb、氧化石

墨烯和石墨烯悬浮液)加入到水性环氧树脂中,制备

了不同类型的复合涂料.结果表明,加入 Ga 的复

合涂料耐蚀性能较好,同时证实了石墨烯防腐是因

其阻隔作用.Yuan等[１９]将少层石墨烯(FLG)添加

到水性环氧树脂中以改性水性涂料,发现复合涂料

的腐蚀速率明显降低.
Li等[２０]在氧化石墨烯边缘接枝磺酸基制得磺

化石墨烯(SG),发现当SG稳定分散于水性环氧树

脂中,其较强的物理阻隔作用大大地提高了树脂的

防腐性能.另外,氧化石墨烯含有大量含氧官能团,
少量的氧化石墨烯可以在聚合物基体中分散良好,
还可以与多种化合物作用,因而扩大了石墨烯在涂

料中的应用.Liu等[２１]以丙烯酸和低聚(乙二醇)甲
醚甲基丙烯酸酯合成了一种嵌段共聚物 POEGＧ
MA９５０ＧbＧPAA作为氧化石墨烯的分散剂,将氧化

石墨烯分散到水性环氧树脂中得到复合涂料.实验

结果表明,复合涂料形成了氧化石墨烯Ｇ分散剂Ｇ环

氧三元分子结构,氧化石墨烯分散良好,当改性氧化

石墨烯质量分数为５％时,复合涂层的防腐性能明

显提高.

hＧBN又称“白色石墨烯”,与石墨烯有着类似的

层状结构和性能,它具有高抗渗性、机械性能优良等

优点.Wu等[２２]以hＧBN纳米片和缓蚀剂磷酸锶锌

(SZP)为填料,将其加入水性环氧树脂中得到复合

涂料.结果表明,HＧBN 和 SZP的协同作用,使得

涂层的防腐性能大大提高.hＧBN 还具有优异的绝

缘性能,能够抑制电子的传输,从而减小金属基底电

化学腐蚀的可能性.崔明君等[２３]将hＧBN超声分散

于水中,然后将悬浮液与水性环氧树脂混合并涂覆

于电极表面.结果表明,hＧBN纳米片的加入使得环

氧树脂涂层的电阻明显提高,涂层的防护性能得到

改善,且随着hＧBN 含量的增加改善更为明显.此

外,hＧBN还具有良好的阻水性,它可以通过调节水

分子与不同基底间的作用,赋予不同基底材料疏水

性,从而抑制水的渗透.Zhao等[２４]为改善hＧBN 在

环氧树脂中的分散性,将其与氮化硼量子点(BNＧ
QDs)结合得到一种纳米填料BNQDs＠hＧBN,然后

将其加入水性环氧树脂.研究表明,hBN 的加入抑

制了水的渗透,有效地改善了涂料的防腐性能.
二维纳米材料由于其独特的性质,单层纳米片

能将部分腐蚀性物质排斥在外,阻拦腐蚀介质的侵

入;另外,其层层堆叠的状态能够延长腐蚀介质的扩

散路径,起到缓蚀作用.单层的排斥与多层的缓蚀

配合作用,可达到双重保护的效果.但少量的填料

可能不能形成层层堆叠的状态,对于涂料防腐性能

的改善不明显;而过多的添加量会影响分散,亦会增

加成本.所以,进一步探究其改性机理,完善实验方

案,来控制体系中填料的最大添加量才能获得更高

的利益.

４　结语

纳米粒子改性水性环氧涂料能够很好地改善防

腐性能,但仍存在一些需要进一步改善的地方,这也

将成为纳米粒子改性水性环氧涂料的发展方向:
(１)纳米粒子因其较高的表面能而极易团聚,所

以常用一些表面活性剂改性.然而表面活性剂的使

用会使得涂膜的耐水性变差,所以选择或制备合适

的表面活性剂显得尤为重要.
(２)涂层长期暴露在外界,纳米颗粒易于脱落,

流失到环境中容易造成污染,所以,纳米材料的循环

利用问题亦是应该关注的重点.
(３)纳米材料对于涂层防腐性能的提高有显著

的效果,但一旦遭到破损有可能会加速腐蚀,因而可

采用多道膜层保护的方法.
(４)纳米材料的制备及纯化等工艺复杂,导致纳

米材料成本较高,故控制纳米涂料成本也是需要解

决的一大难题.
(５)为进一步提高涂料的防腐性能,还可以与其

他防腐措施配合使用,如金属喷涂、电刷镀等.
(６)不同维度的纳米材料各有优势,配合使用可

以获得更佳的效果.例如,具有层状结构的二维纳

米材料可以用低维纳米材料插层,从而更进一步提

高防腐性能.
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