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摘　要　以环氧树脂为胶粘剂,以聚酰胺为固化剂,采用化学浸渍法在 AZ９１镁合金表面制备了环氧有机涂层,
在制备过程中添加不同含量的蓖麻油,采用扫描电子显微镜(SEM)、X射线衍射仪(XRD)和红外光谱(FTＧIR)等手段

表征了复合有机涂层的组成及微观结构,并用电化学极化曲线及电化学阻抗谱考察了蓖麻油的添加对环氧有机涂层

防腐性能的影响.结果表明:环氧有机涂层具有一定的抗腐蚀性能,在制备有机涂层前,对镁合金基底进行磷酸盐转

化,可以提高有机涂层与基底的结合力;适量蓖麻油的添加可大大提高复合涂层的防腐能力,当蓖麻油加入量为３％
时,得到的复合涂层防腐性能最佳,其腐蚀电位可以达到－０􀆰８２３V,比未添加时提升了３７４mV.
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Abstract　Theepoxyorganiccoatingwaspreparedbychemicalimmersion methodonthesurfaceofAZ９１
magnesiumalloywiththeepoxyresinasadhesiveandpolyamideascuringagent．Andthedifferentconcentrationcastor
oilwasaddedinthepreparationprocess．The microstructureandcompositionofcomplexorganiccoating were
characterizedusingscanningelectronmicroscopy(SEM),XＧraydiffraction(XRD)andinfraredspectroscopy(FTＧIR),

andtheinfluenceofcastoroilontheperformanceofcoatingwasinvestigatedbytheelectrochemicalpolarizationcurve
andtheelectrochemicalimpedancespectroscopy．Theresultsshowedthatthecoatinghadthecorrosionresistanceand
theconversionofphosphatebeforethepreparationoforganiccoatingcanimprovetheadhesionofcoatingandthe
magnesiumalloysubstrate．Acertainamountofcastoroilcangreatlyimprovethecorrosionresistanceofcoatingand
thebestcorrosionresistanceappeared whentheamountofcastoroilwas３％,thecorrosionpotentialcanreach
－０􀆰８２３V,theincreasingwas３７４mV morethanthatwithoutcastoroil．
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　　镁合金由于密度小、强度高已被广泛应用于飞

机机身、发动机零件、笔记本电脑外壳和航天科技等

领域.但由于镁元素是碱土金属,化学性质极其活

泼、腐蚀电位较低,在盐水环境下镁合金极易产生电
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化学腐蚀,这使其应用受到限制.提高镁合金防腐

性能已成为镁合金应用中的主要问题,镁合金防腐

膜已然成为各界关注的重点.目前应用较多的镁合

金防腐技术主要有:阳极氧化[１Ｇ３]、无机转化[４Ｇ７]、有
机涂层[８]、沉积技术[９]、离子注入技术及纳米复合镀

等[１０].其中,有机涂层是在基体表面涂覆一层有机

聚合物树脂,将基体与介质分离,以达到防腐蚀的作

用.这种有机涂层通常具有良好的成膜性和柔韧

性,并可通过加入各种无机或有机粒子的方法对涂

层进一步改性[１１Ｇ１４].在众多的改性剂中,蓖麻油

(CO)具有重要的特点,作为可再生原材料之一,其
价格低廉、来源丰富.同时,蓖麻油具有独特的分子

结构,其中羟基的平均官能度为２􀆰７,已经被用于防

腐涂层的制备中[１５Ｇ１６].本研究以传统的环氧有机涂

层为基础膜,在其中添加不同含量的蓖麻油,考察了

蓖麻油对环氧有机涂层抗蚀性能的影响.

１　实验部分

１􀆰１　复合涂层制备

将 AZ９１镁合金试样用６００＃ 砂纸打磨光亮,清
洗吹干,取适量氢氧化钠溶液和盐酸溶液分别进行

碱洗和酸洗除油,清洗吹干后放入pH＝３􀆰０~３􀆰５
的 Na３PO４＋(NH４)２S２O８ 混合溶液中处理８min,
清洗备用,产生的磷酸盐转化膜记为PM.在１５mL
NＧ甲基吡咯烷酮稀释剂中加入不同含量的蓖麻油

(０％、１％、２％、３％和４％),搅拌均匀后加入２０g环

氧树脂 E４４,搅拌３０min,加入６g聚酰胺树脂６５０
搅拌均匀,将上述处理好的镁合金基底浸入该溶液

２４h,６０℃真空干燥即得一系列蓖麻油复合环氧涂

层,记为 COMＧ１Ｇ０、COMＧ１Ｇ１、COMＧ１Ｇ２、COMＧ１Ｇ３
和COMＧ１Ｇ４.为作比较,同时在 AZ９１镁合金表面

制备了无磷酸盐转化过程的蓖麻油环氧涂层,记为

COMＧ２.

１􀆰２　测试方法

采用扫描电子显微镜(SEM,SＧ４８００型,日本日

立公司)进行试样腐蚀前后的形貌分析;采用 X 射

线衍射仪(XRD,D８FOCUS型,德国布鲁克公司)对
磷酸盐转化膜进行表面组成分析;采用红外光谱仪

(FTＧIR,NicoletＧ５７００型,美国尼高力公司)对环氧

有机涂层及蓖麻油改性复合涂层进行组成分析;采
用电化学工作站(PARSTATＧ２２７３型,美国普林斯

顿公司),以标准三电极体系(参比电极为饱和甘汞

电极(SCE),辅助电极为高纯石墨棒,工作电极为待

测试样,腐蚀电解质为质量分数３􀆰５％的 NaCl溶

液)测试样品的极化曲线及电化学阻抗谱.

２　结果与讨论

２􀆰１　表面形貌及组成分析

图１为试样的SEM 图.由图１(a)—(b)可知,
腐蚀前,镁合金表面较光滑,有刮痕,这是由于预处

理过程中砂纸打磨导致的;经腐蚀后,镁合金表面粗

糙、凸凹不均,产生很多疏松的腐蚀产物,且易脱落.
在未加入蓖麻油的情况下,环氧涂层表面均匀光滑,
但镁合金基底与有机涂层的结合不牢固,剪切边

缘有开裂现象[图１(c)].而 COMＧ１Ｇ０并没有脱

落或开裂现象,且剪切边缘基底与涂层之间贴合

紧密.这说明,磷酸盐转化提高了镁合金基底与

环氧有机涂层之间的结合力,使有机涂层的附着

力增强.

图１　试样的SEM 图

[(a)镁合金腐蚀前;(b)镁合金腐蚀后;(c)COMＧ２;(d)COMＧ１Ｇ０]

为了考察镁合金表面的磷酸盐转化膜的形貌及

组成,对其进行 SEM 和 XRD 测试,结果如图 ２
所示.

图２　镁合金表面磷酸盐转化膜PM 的SEM 图(a)和

XRD谱图(b)

由图２(a)中可以看出,镁合金表面形成一层致

密的膜,均匀无裂痕且边缘平整无开裂现象.图２
(b)中,经磷酸盐转化的镁合金中 Mg的特征峰出现

一定的减弱现象,表明基底表面镁合金的含量降低.
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在２θ≈３４􀆰３°时出现的强衍射峰,对应的是 Na４Mg
(PO４)２ 的衍射峰,表明经过转化处理后镁合金表面

生成了复合磷酸盐.正是这层复合磷酸盐无机膜增

强了蓖麻油环氧有机涂层与镁合金基底的结合力.
图３为试样的FTＧIR谱图.由图可知,所制备

的 有 机 涂 层 透 光 率 好,在 波 长 为 ３３６２􀆰７ 和

１５０９􀆰８cm－１处出现—N—H 的特征吸收峰,这来源

于聚酰胺中的 N—H 键.聚酰胺分子中的活泼氢

原子与环氧树脂中的环氧基发生聚合加成反应,生
成互穿网络状的交联大分子,在常温下固化得到环

氧有机涂层.当有蓖麻油加入后,在１６８６􀆰２cm－１处

出现了由蓖麻油中的酯基键引起的碳氧双键吸收

峰,这说明环氧有机涂层固化成功,并加入了蓖麻油

添加剂.

图３　试样的FTＧIR谱图

２􀆰２　电化学性能分析

２􀆰２􀆰１　极化曲线分析

试样的极化曲线如图４所示.通过 Tafel直线

外推法得到膜层的自腐蚀电位(Ecorr)和腐蚀电流密

度(Icorr),使用SternＧUeary公式得到试样的极化电

阻(Rp),结果如表１所示.

图４　试样的极化曲线图

[(a)镁合金基体、COMＧ２和COMＧ１Ｇ０;(b)COMＧ１Ｇ１、COMＧ１Ｇ２、

COMＧ１Ｇ３、COMＧ１Ｇ４]

表１　AZ９１镁合金及其有机涂层腐蚀特性分析数据

　样品 Ecorr/V Icorr/(A􀅰cm－２) Rp/(Ω􀅰cm－２)

镁合金 －１􀆰５１５ ２􀆰０８３×１０－４ ３􀆰７２０×１０４

COMＧ２ －１􀆰２７３ ３􀆰３６５×１０－５ ０􀆰９２３×１０６

COMＧ１Ｇ０ －１􀆰１９７ ３􀆰０９８×１０－６ ５􀆰４７５×１０６

COMＧ１Ｇ１ －０􀆰８４８ １􀆰６２４×１０－６ ９􀆰６７４×１０７

COMＧ１Ｇ２ －０􀆰８３７ ４􀆰５９８×１０－６ ９􀆰１３３×１０６

COMＧ１Ｇ３ －０􀆰８２３ ２􀆰００７×１０－６ ２􀆰１４７×１０７

COMＧ１Ｇ４ －０􀆰８３３ １􀆰３０９×１０－６ ４􀆰５２５×１０７

由图４(a)及表１可见,镁合金基体的腐蚀电位

在－１􀆰５１５V,这与文献报道基本一致[１７].COMＧ２
的腐蚀电位在－１􀆰２７３V,COMＧ１Ｇ０的腐蚀电位更高

一些,在－１􀆰１９７V,与镁合金相比,其腐蚀电位分别

提升了２４２和３１８mV,这说明两种涂层均具有抗腐

蚀能力,但镁合金基体上磷酸盐转化过程不仅增加

了有机涂层的结合力,也提升了其抗腐蚀的能力.
腐蚀电流密度也有相应的变化,环氧有机涂层和磷

酸盐复合环氧有机涂层的腐蚀电流密度相比镁合

金,分别减小一个和两个数量级,COMＧ１Ｇ０的腐蚀

电流密度可以达到３􀆰０９８×１０－６A/cm２,具有更好

的防腐性能.
由图４(b)和表１可见,在磷酸盐复合环氧有机

涂层中加入不同含量的蓖麻油时,腐蚀电位有较大

的正移,可以达到－０􀆰８３V 左右.COMＧ１Ｇ３的腐蚀

电位为－０􀆰８２３V,相比未改性涂层提高了３７４mV,
腐蚀 电 流 密 度 从 ３􀆰０９８×１０－６A/cm２ 下 降 到 了

２􀆰００７×１０－６A/cm２,电阻可达到２􀆰１４７×１０７Ω/cm２,
表现了最佳的防腐蚀性能.

２􀆰２􀆰２　电化学阻抗谱分析

图５是试样的电化学阻抗谱及其等效电路图.
由图５(a)可见,镁合金的阻抗值为６１􀆰４Ω,在高频

区有容抗弧,低频区有感抗弧.高频容抗弧可能是

由测试过程中镁合金及自然氧化膜溶解后的双电层

电容引起的;低频感抗弧可能是由腐蚀产物吸附于

基底产生引起的弛豫现象或是由Cl－ 的点蚀而引起

的[２].由图５(b)可见,COMＧ２和 COMＧ１Ｇ０的电化

学阻抗曲线均表现为高频容抗弧,表明这两者的电

极反应为电荷传递过程.COMＧ２ 的阻抗值约为

２１１９Ω,而 COMＧ１Ｇ０可达到５００１Ω.另外,这两种

涂层在测试时由于涂层表面与腐蚀介质间出现双电

层,故而导致溶液电阻 Rs的出现.在磷酸盐环氧

复合涂层中添加不同含量的蓖麻油后[图５(c)],蓖
麻油改性磷酸盐环氧复合涂层的电化学阻抗谱图有
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较大的容抗弧,且 COMＧ１Ｇ３的阻抗值最大,可以达

到７２８６Ω,表现了最佳的抗腐蚀能力.这说明蓖麻

油的加入可以有效提升磷酸盐环氧复合涂层的防腐

性能.其原因可能是:(１)蓖麻油的加入使有机体中

的活泼氢数量增加,可使更多的环氧基团参与反

应,从而使涂层更为致密;(２)蓖麻油属油类,疏水

基团的存在可能导致将介质与基底隔离从而降低

腐蚀[１８].

图５　试样的电化学阻抗谱图及其等效电路图

[(a)镁合金基体;(b)COMＧ２和COMＧ１Ｇ０;(c)COMＧ１Ｇ１、

COMＧ１Ｇ２、COMＧ１Ｇ３和COMＧ１Ｇ４]

３　结论

AZ９１镁合金在３􀆰５％ NaCl溶液中的腐蚀电位

为－１􀆰５１５V,腐蚀电流为２􀆰０８３×１０－４A/cm２,电阻

为６１􀆰４Ω,在其表面分别进行了磷酸盐转化和环氧

有机涂层制备,SEM 和XRD分析结果表明,环氧有

机涂层表面光滑,测试前后微观形貌几乎没有变化,
磷酸盐转化过程在镁合金表面生成一层平整致密的

复合磷酸盐,可以增强有机涂层与镁合金基底的结

合力;极化曲线及电化学阻抗谱表明,这两种过程均

具有一定的抗腐蚀能力,磷酸盐复合环氧有机涂层

的腐蚀电位为－１􀆰１９７V,腐蚀电流为３􀆰０９８×１０－６

A/cm２,与镁合金相比,腐蚀电位正移３１８mV,电流

密度下降了两个数量级.在磷酸盐复合环氧有机涂

层中添加不同含量的蓖麻油,均可以提升复合涂层

的防腐蚀能力,当蓖麻油的加入量为３％时,复合涂

层的腐蚀电位可达到－０􀆰８２３V,比未添加时提升了

３７４mV,腐蚀电流密度达到２􀆰００７×１０－６A/cm２,阻
抗值可高达７２８６Ω,能够较好的对镁合金基底进行

防护.
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