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摘   要： 涂料体系中填料/树脂的界面相容性是提高涂层防护性能的关键 . 有机防腐涂层中常用的云母

填料经过处理后，采用常温、不同温度热场辅助条件下的机械力化学法制备云母-环氧树脂改性填料，通过傅

里叶变换红外光谱（FTIR）、热重分析（TGA）等测试评价了填料/涂层界面化学键合的可行性 . 结果表明，热场

辅助机械力化学法可实现常规情况下树脂与云母不易进行的化学反应 . 通过耐蚀测试证明了添加改性云母

的环氧涂层具有更优异的耐蚀性能，同时探讨了改性云母填料对涂层的作用机理，为热场辅助机械力化学法

调控环氧涂层防腐性能研究提供了理论依据 .
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Interface Chemical Bonded Anticorrosion Coatings of 
Prepared by Thermal Field-Assisted Mechanochemistry
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Abstract： The interfacial compatibility of fillers/resins in coating systems is the key to improving 
the protection performance of coatings.  Mica fillers commonly used in organic anticorrosive 
coatings were first processed， and mica-epoxy resin modified fillers were prepared by 
mechanochemistry methods under the auxiliary conditions of normal temperatures and different 
temperature thermal fields.  The feasibility of interfacial chemical bonding between fillers and 
coatings was evaluated by Fourier transform infrared spectroscopy （FTIR） and thermogravimetric 
analysis（TGA）.  The results show that thermal field-assisted mechanochemistry can realize the 
chemical reaction between resin and mica， which is difficult to proceed under normal conditions.  
The corrosion resistance test proves that the epoxy coating with modified mica has better 
corrosion resistance， and the action mechanism of modified mica filler on the coating is 
discussed， which provides a theoretical basis for the study of thermal field-assisted 
mechanochemical control of the corrosion resistance of epoxy coating.
Key words： anticorrosive coating； interfacial chemical bonding； epoxy resin； mica； thermal 
field-assisted mechanochemistry

海洋、航空航天、冶金和能源等领域离不开

金属材料的应用 . 随着工业化进程的加速，金属

材料在服役过程中面临的腐蚀问题日益凸显，

不仅影响设备设施的使用寿命，还可能导致严

重的安全隐患 . 因此，开发高效的防腐涂层技术

成为材料科学领域重要的研究方向之一［1-4］. 目

前，防腐涂层技术主要包括有机涂层、无机涂层

和复合涂层等 . 其中，环氧类涂层因其优异的阻

隔性能和耐化学腐蚀性，成为应用广泛的有机

防腐涂层之一［5-7］. 有机涂料中往往添加多种无

机填料以提高涂层屏蔽性及致密性，无机填料

一般通过作用类型被区分为两种：①物理屏障
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型，如氧化铁红［8］、沉淀硫酸钡［9］、云母等，通过

物理阻隔作用延缓腐蚀介质的渗透；②化学活

性型，如石墨［10］、三聚磷酸铝［11］、改性磷酸锌［12］

等，通过化学反应或电化学作用抑制腐蚀 . 随着

技术的进步和环保要求的不断提高，防腐涂料

配方研发向着更高固体含量的方向发展，高固

体组分有机涂料中的固体质量分数可达 60%~

80%［13-14］. 然而，无机填料与有机涂料的浸润性

往往不佳，填料/树脂的界面相容性问题直接制

约着涂料高固体组分化趋势的发展 . 更多无机

填料的加入势必导致涂层结构中大量颗粒团聚

及孔洞缺陷的生成，涂层性能不升反降 . 因此，

如何改善涂料体系中填料/树脂的界面相容性、

提高环氧防腐涂层的界面结合强度和整体性能

成为当前研究的热点 .

无机填料的表面改性是提高填料与树脂之

间界面相容性的重要手段，主要包括偶联剂改

性［15］、表面接枝聚合［16-17］和热处理［18］或等离子体

处理［19］等 .Hu 等［20］采用化学方法将聚乙烯乙二

醇-马来酸酐-丙烯酸接枝到云母填料表面，从而

促进填料在涂层中的分散 .Meng 等［21］在 90 ℃，

2 h 反应条件下通过甲苯二异氰酸酯实现云母和

环氧树脂 E44 的化学键合 . 通过表面改性可以在

填料表面引入有机官能团，从而提高其与树脂的

相容性，改善填料在树脂基体中的分散性和结合

力 . 虽然这些方法能够有效增强填料与有机涂层

之间的界面相容性，但复杂的化学工艺、较高的

成本及较低的产量大都难以满足工业化需求 . 因

此，寻找一种简单高效的处理方法是涂料制备研

究领域亟待解决的问题 .

机械力化学法是一种通过机械力引发化学

反应的技术，在化工、冶金等领域得到广泛的应

用，近年来在材料科学领域受到关注 . 通过机械

力粉碎、研磨、压力、冲击等多重作用，可使物质

受到激活作用，以达到颗粒及晶粒细化、结晶状

态变化或化学变化的目的［22-23］. 机械力化学法常

用于诱导在正常条件下不利于进行的固相反应，

具有效率高、环保、能耗低等优点 . 因此，如能通

过机械力化学法实现涂层与填料的化学结合，则

可极大改善涂层的界面强度，提升涂层防护性

能 .Liu 等［23］采用高温球磨对氧化铁进行了改性，

其结果表明氧化铁和环氧树脂之间发生了接枝

反应 . 本团队前期研究结果表明［24］，加热至一定

温度时机械力可以促进云母与环氧树脂的化学

键合 . 然而，机械力化学法在涂层领域的应用报

道仍然有限，对于该技术实现填料化学改性的反

应条件、作用机理、影响因素仍不十分清楚，无法

为涂料制备过程优化提供相关依据，亟待进一步

深入研究 .

本文选取有机防腐涂层中常用的片状阻隔

型云母填料作为研究对象，采用常温、不同温度

热场辅助条件下的机械力化学法制备云母-环氧

树脂改性填料，通过傅里叶变换红外光谱（FTIR）、

热重分析（TGA）等多种测试评价了填料/涂层界

面化学键合的可行性 . 分析了温度、机械力对该

化学反应的作用 . 通过耐蚀测试证明了添加改性

云母的环氧涂层具有更优异的耐蚀性能，同时探

讨了改性云母填料对涂层的作用机理，为实现热

场辅助机械力化学法调控环氧涂层防腐性能研

究提供理论依据 .

1　实验材料及方法

1. 1　实验材料

本文所用云母填料是平均粒径为 25 µm 的绢

云母粉（河南博润新材料科技有限公司，中国）.

用于制备有机涂料的 E44 环氧树脂、聚酰胺及

溶剂二甲苯的质量比为 1∶0.8∶0.4. 待涂装基体

的金属材料选择 Q235 钢片，样品尺寸为 50 mm×

50 mm×2 mm，化学成分见表 1. 钢片在涂层涂覆

前使用 23 μm 砂纸打磨，经乙醇、丙酮清洗干燥

后放入干燥皿中备用 . 其余所用试剂购自国药集

团化学试剂有限公司 .

1. 2　实验方法

机械力化学法制备改性填料的步骤如下：将

环氧树脂和云母按质量比为 1∶1 进行混合；将该

混合料加入 500 mL 的球磨罐中，同时加入球料

比为 5∶1 的玛瑙球作为研磨介质；将球磨罐固定

于实验室自制可加热球磨机的工作腔室中进行

机械力化学实验（图 1）；按预定实验流程设定好

球磨时间、球磨转速及实验温度；实验结束时，将

反应混合物用有机溶剂二甲苯反复过滤和洗涤

至少 3 次，用于除去云母表面物理吸附的环氧树

脂；改性后的填料在 60 ℃烘箱中干燥 24 h，放入

干燥皿中待用 .

表1　Q235钢的化学成分（质量分数）
Table 1　Chemical composition of Q235 steel 

(mass fraction) % 
C

0. 17

Si

0. 35

Mn

1. 40

P

0. 012

S

0. 015

Fe

余量
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制备云母/环氧树脂涂层的方法如下：将 10 g

环氧树脂溶于 4 g 有机溶剂中并搅拌均匀，待环

氧树脂完全溶解后，称取 1 g 填料粉末加入装有

上述溶液的烧杯中，机械搅拌 10 min 使填料粉末

与环氧树脂溶剂混合均匀；通过适当超声处理以

减少填料颗粒间的团聚后，取 8 g 聚酰胺固化剂

加入烧杯中，再次进行 20 min 的机械搅拌，随后

超声处理 20 min；将烧杯中的涂料均匀刷涂至预

先准备好的 Q235 钢片或硅胶板上，分别制成涂

层/金属样品及自由膜样品备用；最后将涂覆好的

样品置于 30 ℃烘箱中干燥 24 h，然后在 60 ℃条

件下干燥 48 h 后放入干燥皿中备用 . 制得的涂层

干膜厚度为（250±10）μm.

采用 FTIR 检测云母表面的环氧官能团，其

波数为 500~4 000 cm−1. 采用热重分析仪分析加热

过程中有机树脂在改性云母表面的降解过程 . 透

射电镜用于观察云母粉表面的微观结构 . 将改性

后的云母粉分散于溶剂中，超声处理 10 min 制备

悬浮液，可用于沉降实验的观察 . 采用激光粒度

分析仪分析样品的颗粒尺寸 . 涂层样品浸泡在质

量分数为 3.5% 的 NaCl 溶液中，进行电化学阻抗

谱测试 .测试采用三电极体系，工作电极为涂层/金

属样品，对电极为 Pt 片，其尺寸为 40 mm×15 mm×

0.3 mm，测试过程中将饱和甘汞电极（SCE）作为

参比电极，测试频率为 105~10-2 Hz，在开路电位

下进行测量，同时为了减少噪声干扰，增加了信

噪比，测量所用初期扰动信号为 50 mV，后期为

30 mV（为了减少来自外界的电磁信号干扰，测试

过程均在屏蔽箱内完成）. 实验过程中所有样品

的电化学测试工作均在室温条件下进行 . 电化学

数据采集完毕后，将数据导入 ZSimpWin 软件后

进行拟合分析 . 采用扫描电镜观察涂层样品横截

面的微观形貌 .

2　实验结果与讨论

2. 1　热场辅助机械力化学法对云母/环氧树脂

涂层化学键合的可行性研究

为探究热场及机械力化学法对云母/环氧树

脂涂层间化学键合的可行性及作用，分别开展

了常温条件下机械力化学、纯加热条件及热场-
机械力化学处理下云母填料与环氧树脂混合改

性的实验 . 首先，在常温条件下采用机械球磨处

理云母和环氧树脂混合物 . 通过检测样品分子

对红外特征峰的吸收情况分析分子主要包含的

化学键和官能团 .如图 2a所示，与未处理的天然云

母红外光谱相比，不同转速条件下常温机械力化

学处理云母的红外光谱均未发生明显变化 . 处

理前后云母红外特征峰主要集中于 3 620 cm-1

和 3 420 cm-1（—OH 伸缩振动峰）、1 020 cm-1（Si—

O—Si 伸缩振动峰）、770 cm-1（Si—O 伸 缩 振 动

峰）. 上述特征峰均为云母自身所带官能团相关

的红外特征峰，并未出现环氧 E44 相关的化学键

或官能团特征峰，这表明在当前实验条件下云

母表面经洗涤后没有环氧树脂存在，即环氧树

脂并未与云母发生化学接枝反应 . 为进一步验

证云母表面是否接枝环氧树脂，对同批云母样

品进行了 TGA 测试与水接触角测试 . 研究表明，

环氧树脂自身的热重曲线会在 0~300 ℃（内部水

分子及其他杂质的高温分解）和 300~600 ℃（环

氧基团及相关碳骨架分解）出现明显变化，而

600~800 ℃以后仅剩余碳骨架高温分解后无法

燃烧挥发的物质，TGA 曲线趋于平缓 . 根据图 2b

结果，天然云母及不同机械力化学转速处理下的

TGA 曲线并未表现出上述明显的阶段变化 . 当

TGA 测试温度达到 600 ℃以后，各样品剩余质

量均保持在 98%~99%，即失重率差异小于 1%，

图1　可加热球磨机的结构

Fig. 1　Structure of heatable ball mill
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可认为常温机械力球磨处理后的云母样品与天

然云母的 TGA 曲线并无明显区别，云母表面没

有存留包覆环氧树脂 . 另一方面，填料粉末的接

触 角 图 像（图 2c）表 明 ，天 然 云 母 接 触 角 约 为

24.7°，具有较差的疏水亲油特性，因此一般情况

下云母与有机物之间的界面相容性差 . 最后，常

温机械力处理后的各个云母样品表面接触角并

未有较大提升，经 800 r/min 处理后其数值也仅

为 38.2°，说明常温机械力球磨后的云母表面亲

水疏油特性并未发生明显改变 . 综合以上结果

可得出，常温条件下一定转速范围内的机械球

磨无法实现云母与环氧树脂的化学键合 .

采用直接高温加热的方法处理简单搅拌均

匀后的云母/环氧树脂混合物 . 从 80~180 ℃设置

不同的温度条件分别进行实验 . 图 3a 为不同温度

加热处理后粉末的红外光谱 . 如图所示，除天然

云母的相关特征峰外，140 ℃及其以上温度处

理 粉 末 的 红 外 谱 上 出 现 明 显 新 的 红 外 特 征 峰

（120 ℃粉末的红外光谱变化不明显）.其中 2 970，

2 920 和 2 810 cm-1为—CH3和—CH2对应的伸缩振

动峰；1 620和1 510 cm-1 为苯环的伸缩振动峰 . 这

些高温处理后的红外光谱中出现的新特征峰明

显不属于云母填料，而是与环氧 E44 中的官能团

红外特征峰重合，说明温度高于 140 ℃的高温化

学处理可在云母表面成功接枝环氧树脂，即该实

验采用高温化学接枝改性云母所需温度的临界

阈值约为 140 ℃. 当加热至 140 ℃及以上温度时，

足够的能量可以跨越化学反应能量壁垒以完成

接枝改性 . 图 3b 为高温化学处理后云母的热重曲

线 . 如图所示，天然云母失重曲线较为平缓，失重

率较小 . 经 120 ℃处理的云母失重率虽然具有一

定的阶段性变化，但总体失重率仍较小，改性效

果不明显 .140 ℃改性时，样品失重率有所提升但

仍小于 2%. 随着温度的升高，样品失重率持续增

大 . 尽管如此，当温度达到 180 ℃时，其失重率也

没有升高很多，说明高温加热条件下云母表面接

枝的环氧树脂含量一直较少 . 接触角分析结果表

明（图 3c），高温化学处理后的云母表面接触角数

值变化与热重变化规律相吻合，即变化趋势随温

度升高逐渐增大 . 当改性温度为 120 ℃时，接触

角为 34.3°，仍表现为明显的亲水疏油性能 . 当改

性温度为 140 ℃时，接触角已接近 50°. 随温度上

升，接触角数值大幅提高 . 改性温度为 180 ℃时，

接触角为 80.6°，表明高温化学处理在一定程度

上改变了云母表面的亲水性，这是由于其表面包

覆的环氧树脂造成的 . 综上所述，依靠单纯加热

可以实现云母/环氧树脂之间的化学键合，但其

对加热温度要求较高且接枝效率不高 .

图2　天然云母与常温下不同转速机械力化学处理云母后的粉末表征结果

Fig. 2　Powder characterization results of untreated mica and mechanochemically treated mica at different 
rotational speeds at room temperature

（a）—填料粉末的红外光谱； （b）—填料粉末的热重结果； （c）—填料粉末的接触角结果 .
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采用热场-机械力化学法处理填料，从实验

结果可知（图 4a），80 ℃，500 r/min 条件下的红外

曲线与天然云母红外光谱相比，尽管甲基、亚甲

基有特征峰出现的趋势，但代表苯环碳碳双键的

特征峰几乎没有出现，表明该条件下的云母没有

实现表面改性；在改性温度提高到 120 ℃及更高

温度后，谱中均出现了对应于环氧树脂特有的官

能团特征峰，可认为这些实验温度条件下填料均

实现了表面改性 .TGA 实验结果表明（图 4b），当

温度在 120 ℃及以下时，填料的质量变化都不明

显，这表明在可发生反应的温度以下，反应体系

没有达到相应的反应能垒，所以不能直接进行反

应，导致 TGA 曲线在此温度区间的失重不明显；

当机械力球磨升温到 160 ℃时，其失重率达到

8.9%，明显高出其余对照组，表明其表面接枝了

一定量的树脂 . 接触角结果（图 4c）表明，80 ℃，

500 r/min 条件下样品表面接触角数值较低，表现

为亲水疏油性能；随处理温度的提高，接触角角

度均呈现不同程度增加，表明样品亲油性能得到

提高 . 综上可认为，单纯高温处理填料改性所需

的最低温度要求大致为 140 ℃，而通过机械力球

磨和加热的协同处理，120 ℃即可实现云母的表

面化学改性，且接枝量也有明显提升 . 分散性采

用 7 d 沉降测试进行观察，如图 4d 所示 . 可以看

出，天然云母已经发生明显的沉降，沉降瓶内云

母几乎全部沉底，表明静置时云母颗粒分散性不

好，容易沉降团聚；常温机械力化学球磨改性及

纯加热对照组的沉降瓶颜色明显变浅，表明发生

了一定程度的沉降；相比之下，热场辅助机械力

样品颜色更深且保持均匀，说明改性云母与环氧

树脂之间存在较好的界面相容性，分散性更好 .

采用 TEM 对云母改性前后的形貌进行了观察，如

图 5 所示 . 可以看出，未经改性的天然云母为片

状，其边缘形貌明确清晰；高温辅助机械化学改

性云母仍为片层状，但其边缘出现一层明显的半

透明状物质，结合上述多种测试分析推测，这层

薄膜应是接枝到云母表面的有机环氧树脂 .TEM

观测显示云母表面有机薄膜的完整包覆，证明了

高温辅助机械力化学法实现了云母表面的接枝

改性 . 综上所述，高温辅助机械力化学法实现了

云母的表面接枝改性，云母表面包裹了一层有机

树脂膜，使云母表面水接触角角度增大，亲油性

能更好，更加不容易沉降，与环氧树脂的界面相

容性得到改善 .

2. 2　热场辅助机械力化学法的改性原理

为了进一步探究热场辅助机械力化学法对云

母处理过程中发生的化学反应原理，对处理前后

的云母样品进行了 X 射线光电子能谱（XPS）测试

分析 . 图 6 为未处理的天然云母样品的 XPS 谱，测

试结果分别采用 CaSa XPS 软件进行全谱以及 C，

图3　天然云母与不同温度加热处理后的云母粉末表征结果

Fig. 3　Characterization results of untreated mica and heated mica at different temperatures
（a）—填料粉末的红外光谱； （b）—填料粉末的热重结果； （c）—填料粉末的接触角结果 .
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O，Si 元素的拟合 . 其中图 6b 中出现的 C 元素可能

为样品粉末制备或改性处理操作过程中引入的

杂质 . 图 6c 中 O 元素高分辨扫描拟合的标准峰位

为 528.6 和 529 eV，对应天然云母样品中的 SiO2

和 SiOOH；图 6d 中 Si 元素高分辨扫描的标准峰

位分别是 99.1 和 100.1 eV，此处峰位是由于天然

云母样品中 SiO2 和 SiOOH 的存在形成的 . 图 7 为

处理后云母样品的 XPS 图谱 . 分别对 C 1s，O 1s

和 Si 2p 进行扫描拟合，图 7b 为 C 元素扫描拟合

谱 ，其 标 准 峰 位 分 别 为 284.3，284.8，286.3 和

291.9 eV.284.3 eV 对应芳香碳的峰位，284.8 eV

对应有机碳骨架形成的峰位，286.3 和 291.9 eV 对

应有机脂肪碳所形成的峰位 . 上述官能团均为热

场辅助机械力化学改性反应引入有机环氧树脂

所形成的 .但在分析中并未发现环氧树脂原有的有

机环氧碳的存在 .图7c为O元素的高分辨扫描拟合

谱，其标准峰位分别为 528.4，529.5 和 529.9 eV，分

别对应 SiO2，SiOOH，环氧树脂与云母结合形成

的 O 元素 . 暂未发现环氧树脂中环氧基团元素特

征峰位的存在 . 这可能是由于包覆的环氧树脂中

官能团在接枝反应过程中被消耗，而以物理吸附

方式存在于云母表面的树脂均已被洗净去除 . 这

一推断与前文改性成功后的红外曲线分析结果

相吻合 .

图5　云母填料的TEM 图像

Fig. 5　TEM images of mica filler
（a）—天然云母填料； （b）—160 ℃，500 r/min 热场辅助机械力化学法处理后的云母填料 .

图4　热场辅助机械力化学法处理后的云母粉末表征结果

Fig. 4　Characterization results of mica treated by thermal field-assisted mechanochemistry
（a）—填料粉末的红外光谱； （b）—填料粉末的热重结果； （c）—填料粉末的接触角结果； 

（d）—热场辅助机械力法处理填料与其他状态的填料 7 d 沉降测试结果对比 .
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为了分析机械力化学法及高温辅助的作用，

采用激光粒度分析仪对云母的颗粒尺寸分布进

行分析，如图 8 所示 . 图 8a 为无加热条件下不同

转速球磨后云母粒径分布曲线 . 可以看出，天然

云母平均粒径为 22.58 μm，不同转速下的平均粒

径与天然云母粒径相比均有不同程度的下降；球

磨转速越高，粒径尺寸越小，其可能原因为球磨

持续撞击导致颗粒不断细化 . 在这一过程中，云

图7　160 ℃，600 r/min热场辅助机械力化学法处理后云母粉末的XPS谱

Fig. 7　XPS spectra of mica power treated by thermal field-assisted mechanochemistry at 160 °C and 600 r/min
（a）—全谱扫描； （b）—C 元素高分辨扫描拟合谱； （c）—O 元素高分辨扫描拟合谱； （d）—Si 元素高分辨扫描拟合谱 .

图6　天然云母粉末XPS 结果

Fig. 6　XPS results of untreated mica power
（a）—全谱扫描； （b）—C 元素高分辨扫描拟合谱； （c）—O 元素高分辨扫描拟合谱； （d）—Si 元素高分辨扫描拟合谱 .
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母新鲜表面不断增多，样品总表面积不断增大，

结合位点增多 . 在此基础上叠加温度场后（图

8b），云母粒径同原始粒径相比仍然较小，但同纯

机械球磨相比有所回升，这可能是由于高温在一

定程度上使颗粒团聚造成的 . 可见，机械力化学

法产生了高能活性位点，而高温为反应体系能量

增加作出贡献 . 一方面，机械力使粉末颗粒不断

细化；另一方面，高温使粉末颗粒团聚，因此颗粒

大小取决于上述两方面因素的综合作用 . 对于填

料的改性亦需控制在合适的温度区间 .

综上所述，在机械力与高温的共同作用下，

云母表面羟基化学键与有机环氧树脂中的环氧

键被分别打开，分别在云母与环氧树脂表面形成

大量可参与化学反应的高能活性位点；在高温与

机械力产生强力碰撞持续作用下，反应物分子在

球磨罐中充分扩散，当断键的活性位点相遇时，

填料与树脂发生如图 9 所示的化学反应并形成新

的牢固的化学键 . 在不断断键与成键过程的循环

往复下，最终在云母表面形成大量被化学键牢牢

固定的有机环氧树脂 . 至此，云母表面接枝改性

反应得以完成 .

2. 3　热场辅助机械力化学法改性云母对涂层性

能的影响

为了探究改性填料对涂层防护性能的影响，

首先开展了涂层自由膜吸水率测试以反映涂层

对水分子的屏蔽性能 . 图 10 为改性前后云母/环

氧树脂涂层自由膜的吸水率曲线 . 如图所示，两

种涂层吸水率曲线变化均可分为两个阶段 . 第 1

阶段（0~48 h）涂层吸水率上升较快，表明在此阶

段水分子在涂层内部扩散迅速；第 2 阶段（48~

240 h）涂层吸水率基本保持稳定，上下波动较小，

吸水率基本不再变化，表明涂层达到吸水饱和阶

段 . 与添加未改性填料的涂层相比，改性后涂层

图8　不同处理条件下的云母粒径分布曲线

Fig. 8　Mica particle size distribution curves under different processing conditions
（a）—常温条件下不同转速球磨； （b）—不同温度加热后的球磨 .

图9　云母表面接枝环氧树脂化学反应示意图

Fig. 9　Schematic diagram of chemical reaction of grafting epoxy on surface of mica
（a）—改性云母/环氧树脂涂层； （b）—未改性云母/环氧树脂涂层 .
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的吸水率上升速度更慢，饱和吸水率更低，因此，

改性云母/环氧树脂涂层具有更好的腐蚀介质屏

蔽性能 .

为了对涂层稳定性进行测试，补充了 1 000 h

的电化学阻抗测试结果，如图 11 所示 . 浸泡初期，

天然云母与改性后云母/环氧树脂涂层均表现出

较高的耐蚀性能，其波德图（Bode Plot）中阻抗模

值|Z|0.01 Hz均高达 1011 Ω·cm2，同时两种涂层相位角

接近 90°，代表两种涂层耐腐蚀性能均保持在较

高水平 . 随着浸泡时间的延长，添加天然云母涂

层的|Z|0.01Hz 明显下降，1 000 h 后涂层阻抗模值下

降至 109 Ω·cm2，涂层相位角中接近 90°的频率范

围也显著缩小，说明涂层耐蚀性下降；而改性云

母/环氧树脂涂层浸泡时间 1 000 h 后 |Z|0.01Hz 仍可

保持在 1010 Ω·cm2，这一数值比相同浸泡时间下

的天然云母涂层高 1 个数量级 . 因此，电化学阻抗

谱（EIS）结果表明，改性云母/环氧树脂涂层在质

量分数为 3.5% 的 NaCl 溶液中的耐腐蚀性能明显

优于天然云母涂层，稳定性更加优异 .

对改性前后的涂层/金属样品在质量分数为

3.5% 的 NaCl 溶液中长时间浸泡的宏观形貌进行

观察 . 如图 12 所示，由于该涂层呈半透明状，可

观察到天然云母/环氧树脂涂层（图 12b）表面出

现的大量腐蚀产物 . 金属表面可看见大量的点蚀

坑，其主要原因是水分子通过涂层进入到基体表

面所产生的腐蚀现象 . 而改性云母/环氧涂层（图

12a）仅在膜下的金属基体表面观察到少量点蚀

坑，腐蚀产物较少 . 以上结果表明在长期盐水浸

泡的环境中，改性后的云母/环氧树脂涂层有更

好的屏蔽性能和耐蚀性能，与吸水率结果较为

一致 .

为了进一步分析云母/环氧树脂涂层耐腐蚀

性能提升的主要原因，采用 SEM 对改性前后环氧

树脂涂层的截面形貌进行观察分析 . 图 13a 为天

然云母/环氧树脂涂层的截面形貌 . 可以看出，天

然云母涂层中，云母片与环氧树脂基体之间的界

面出现明显的开裂，这主要是由于云母与环氧树

脂涂层之间界面相容性差造成的 . 天然云母表面

亲水疏油，因此细小的云母粉末与有机环氧树脂

之间也必然存在较大的孔隙，而这些孔隙为水分

子在涂层中的扩散提供了运输通道，因此在涂层

耐蚀性测试中天然云母/环氧树脂涂层在长期服

役过程中所表现出来的耐腐蚀性能较差 . 图 13b

为改性后云母/环氧树脂涂层截面照片 . 如图所

示，云母填料与涂层基体之间界面结合较好，表

明云母表面成功接枝有机环氧树脂后，填料的亲

油性增强 . 这种填料在加入环氧树脂涂层后，其

表面的环氧树脂可参与涂层固化，云母与环氧树

脂基料形成良好的界面结合，提高了涂层致密

性，因此也使涂层对腐蚀介质的屏蔽性能增强，

耐蚀性能大大提高 .

图10　云母/环氧树脂自由膜涂层在3.5% NaCl溶液中的

吸水率曲线

Fig. 10　Water absorption curves of mica/epoxy 
film in 3.5% NaCl solution

图11　涂层浸泡不同时间的电化学阻抗谱波特图

Fig. 11　Bode plots of electrochemical impedance spectra of coatings with different immersion times
（a）—改性云母/环氧树脂涂层； （b）—天然云母/环氧树脂涂层 .
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综上所述，对改性前后云母/环氧树脂涂层的

作用进行总结，其机理如图 14 所示 . 无机填料加

入环氧树脂涂层通常会通过迷宫效应增大水分子

在涂层中的扩散路径，提高涂层的屏蔽性能与耐

腐蚀性能 . 然而，无机填料与环氧树脂表面性能相

差较大，向环氧树脂涂层中直接添加无机填料往

往存在诸多问题 . 如图 14a 所示，未改性天然云母

加入到环氧树脂涂层中后，云母在涂层中分散性

较差，出现大量颗粒团聚，且云母与环氧树脂涂层

基体之间界面相容性较差，因此在云母与环氧树

脂涂层界面处形成大量的孔洞缺陷 . 天然云母与

环氧树脂界面结合不良，水分子进入环氧树脂涂

层中时会优先在云母团聚处聚集，使环氧树脂涂

层孔洞缺陷不断扩大，同时水分子会优先沿着云

母与环氧树脂涂层形成的孔隙缺陷向基体金属扩

散，从而快速到达金属表面形成大量腐蚀产物，使

环氧树脂涂层逐渐起泡鼓起，持续减弱环氧树脂

涂层与金属基体的界面结合，最终导致环氧树脂

涂层彻底丧失对基体金属的保护 . 改性云母加入

到环氧树脂涂层中时（图 14b），由于改性处理在

云母表面成功接枝有机环氧树脂，使云母亲水性

减弱，改性云母颗粒与环氧树脂涂层基体之间相

容性与界面结合力都得到显著提高，从而使得环

氧树脂涂层内部致密性大大提高，环氧树脂涂层

内部水分子的扩散得到有效抑制 . 因此当水分子

扩散进入环氧树脂涂层后，由于环氧树脂涂层基

体与云母颗粒之间界面结合力较强，水分子的扩

散作用难以破坏这种界面结合，因此水分子很难

在云母填料表面聚集 . 长期服役过程中环氧树脂

涂层较难形成新的孔洞缺陷，因此水分子在环氧

树脂涂层中的扩散阻碍较大，扩散系数较低，改性

云母/环氧树脂涂层可以在长期盐水环境服役过

程中保持较高的耐腐蚀性能 .

3　结  论

1） 在现有实验条件下常温机械力化学法不

能实现云母的表面改性，机械力所提供的能量不

足以推动化学反应的进行；单纯加热虽能实现云

母的表面接枝，但接枝率较低；而采用热场辅助

机械力化学可成功实现云母/环氧树脂表面的化

图13　云母/环氧树脂涂层服役后的截面SEM 图像

Fig. 13　SEM images of cross-section of mica/epoxy 
coating in service

（a）—改性云母/环氧树脂涂层； 

（b）—天然云母/环氧树脂涂层 .

图12　改性前后云母/环氧树脂涂层在质量分数为 3.5%
的NaCl溶液浸泡3 840 h后的表面形貌

Fig. 12　Surface morphology of mica/epoxy coating 
before and after modification after immersion 
in 3.5% NaCl solution for 3 840 h

（a）—天然云母/环氧树脂涂层； 

（b）—改性云母/环氧树脂涂层 .

图14　云母/环氧树脂涂层对金属基体腐蚀保护机理

Fig. 14　Corrosion protection principle of mica/epoxy coating on metal substrates
（a）—天然云母/环氧树脂涂层； （b）—未改性云母/环氧树脂涂层 .
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学键合 .

2） 在热场辅助机械力化学作用下，环氧树脂

中的环氧键被打开，与云母表面羟基发生反应，

形 成 新 的 化 学 键 ，实 现 填 料 表 面 的 环 氧 树 脂

包覆 .

3） 改性后的云母/环氧树脂填料可参与涂层

固化，涂层致密性增强，填料/环氧树脂涂层界面

结合较好，综合耐蚀性能得到明显提升 .
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