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基于乙烯基磷酸的核壳乳液功能防腐涂层制备

孙建刚，  何昊晨，  曹红亮

（华东理工大学材料科学与工程学院, 上海 200237）

摘      要：   以苯乙烯 (St) 和丙烯酸正丁酯 (BA) 为共聚单体、乙烯基磷酸 (VPA) 为功能单体，通过

种子乳液聚合法制备了具有核壳结构、含磷酸基团的功能乳胶颗粒。以  poly(St-co-BA) 为种子、

poly(St-co-BA-co-VPA) 为壳层，制备了固含量（固体颗粒在产物乳液中的质量分数）约 30%、颗

粒分布较均匀的核壳乳液。所制得的核壳乳液涂层的热分解温度大于 380 ℃，腐蚀电位可达到

1.74 V，腐蚀电流密度有所下降，具有优异的防腐性能。这种功能涂层具有着很高的阻抗，证明

了其可以大幅减缓腐蚀速率。

关键词：  种子乳液聚合；乙烯基磷酸；核壳结构；铝材防腐涂层；水性涂料

中图分类号：  O63                                          文献标志码：  A

Preparation of Core-Shell Emulsion Functional Anticorrosive Coating
Based on Vinyl Phosphonic Acid
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Abstract:   Aluminum  and  its  alloys  have  a  wide  range  of  applications  because  of  their  excellent  properties.  However,
aluminum  corrodes  during  actual  use.  Therefore,  protecting  aluminum  is  usually  achieved  through  coatings.  Due  to
environmental  protection  requirements,  the  research  of  water-based  coatings  is  becoming  more  and  more  important.  This
paper reported the preparation of functional latex particles containing phosphonic acid with core-shell structure using styrene
(St)  and n-butyl  acrylate  (BA) as  copolymers  and vinyl  phosphonic  acid  (VPA) as  the  functional  monomer.  The core-shell
structure was accomplished through seed emulsion polymerization, using poly(St-co-BA) as the seed and poly(St-co-BA-co-
VPA) as the shell. The core-shell emulsions exhibited a solid content (mass fraction of solid particles in the emulsion product)
of approximately 30%, uniform particle distribution, and a well-defined core-shell structure. The coatings exhibited a thermal
decomposition temperature above 380 ℃. The corrosion potential of the coating reached 1.74 V, the corrosion current density
decreased,  and  the  corrosion  resistance  was  excellent,  which  proved  the  excellent  corrosion  resistance  of  aluminum.  In
electrochemical  impedance  spectroscopy  tests,  this  functional  coating  had  a  high  impedance,  which  also  proved  that  this
coating could greatly slow down the corrosion rate.
Key words: seed emulsion polymerization；   vinyl phosphanic acid；   core-shell structure；   aluminum anticorrosive coating；
  water-based coating
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铝及其合金因高比强度、良好延展性、易加工及低成本等优势，在航空航天[1]、船舶海运[2] 以及建筑材

料[3] 等领域有着广泛应用。为提高铝材的力学性能会添加多种金属元素得到铝合金中，然而多种元素的添

加使得铝合金容易受到局部腐蚀[4]。虽然铝材可以形成钝化层，但钝化层容易出现破损受到腐蚀。工业上采

用多种方法（例如阳极氧化、化学转化涂层和有机涂层等）来防止腐蚀。其中，铬酸盐转化涂层具有自修复能

力，可以修复涂层中的缺陷[5]；提高粗糙度和表面能级，以及涂层与基材的附着力[6]；限制阳极和阴极区域之

间的电子转移，减轻腐蚀[7, 8]。 然而，铬酸盐转化涂层的工艺较为复杂，受到多种因素包括底物和溶液成分、

铬酸盐浓度、pH 等的影响[9, 10]，且六价铬酸盐有致癌性，对人体健康有害[11]。

无铬酸盐保护方案作为一种绿色环保的铝材防腐方法被广泛研究，其工艺主要分为无铬酸盐预处理和

有机涂层两大类[12]。钼酸盐[13]、 钒酸盐[14]、高锰酸盐[15]、磷酸盐[16, 17]、硅烷[18]、稀土基化合物[19, 20] 等可用于

无铬酸盐预处理。其中磷酸盐与金属结合形成金属有机框架 （MOF），也称为金属磷酸盐[21, 22]，MOF具有腐

蚀保护、提高对有机层的附着力等作用。磷酸分子与铝的结合有单齿、双齿或三齿[23-25] 等方式。Sheffer 等[26, 27]

将有机苯基磷酸 （PPA）掺入苯基三甲氧基硅烷 （PTMOS） 的疏水性溶胶-凝胶膜，增强了溶胶-凝胶膜对铝材

的腐蚀保护效率。Ohwaki 等 [28] 先将铝材用乙烯基磷酸（VPA）处理，然后将聚三氟乙烯涂层涂敷到氟碳树

脂上，经剥离测试可知含有 VPA的涂层黏接性能优异。Brand等[29] 通过将聚乙烯磷酸 （PVPA）用于铝合金

的底漆涂覆环氧树脂涂层，PVPA 可以形成弱固化的环氧树脂/聚合物界面，并增强涂层与铝材的黏附力。

由于环保要求，近年来人们对水性涂料的研究越来越重视。磷酸或磷酸盐可用于水性防腐涂料，提高涂

层的性能。乳液聚合的产物是分散在水中的聚合物乳胶，可以配制成阻隔涂料，不需要分散步骤，然而聚合

物乳胶中存在的水、表面活性剂和亲水基团会导致水敏感性提高。经典的乳液聚合多用于油溶性单体的合

成，而对于一些水溶性单体，反相乳液聚合是一种较好的方法[30]。例如，甲基丙烯酸酯/苯乙烯[31]、醇酸[32] 和

环氧化合物[33] 等采用传统乳液聚合方式合成。Wan等[34] 比较了苯乙烯-丙烯酸胶乳膜和水性三元共聚物涂

层（丙烯酸、氯乙烯和 1，1-二氯乙烯的共聚物），两者分别通过增强涂层附着力和屏障作用提供抗腐蚀保护。

Lesage 等[35] 合成了一种聚甲基丙烯酸甲酯（PMMA）基的 macro-RAFT试剂，并将其用于甲基丙烯酸、苯乙烯

以及丙烯酸丁酯的共聚，得到较高固含量、无表面活性剂的涂层，但这种方法难以实现工业化。因此，需要探

索一种可工业化且具有良好防腐蚀效果的涂层。

磷酸基团可增加涂层和金属表面的黏合力，提高防腐性能。González 等[36] 用甲基丙烯酸甲酯（MMA）、

丙烯酸丁酯（BA）共聚了一种具有磷酸盐功能的甲基丙烯酸酯乳液，盐雾试验表明，磷酸盐涂层比纯聚合物涂

层具有更好的附着力，腐蚀减缓且产生的气泡变少。Chimenti 等[37] 合成了一种含有磷酸盐的丙烯酸酯类涂

层，电化学阻抗（EIS）测试表明，磷酸盐提高了涂层的耐腐蚀性。Barquero 等[38] 合成了可用于配制防腐涂料

的水性聚氨酯-聚（甲基）丙烯酸酯杂化分散体，将含磷酸盐的可聚合表面活性剂 （Sipomer PAM 200） 掺入杂

化物中，磷酸基团可以产生磷酸铁钝化层，使涂层具有良好的防腐性。Gaboyard 等[39] 采用乳液聚合将 MMA、

BA和磷酸盐功能单体共聚；当磷酸盐的添加质量分数为 10% 时，发生二次成核现象；当磷酸盐的添加质量分

数为 2%时，在聚合后的水相中出现了磷酸盐功能单体。

本文以苯乙烯（St）和 BA为共聚单体、VPA为功能单体，通过半连续种子乳液聚合法制备了具有核壳结

构、含磷酸基团的乳液，开发了一种用于铝材防腐的环保水性涂料。通过将磷酸合成在涂层聚合物链上的设

计，减少了铝材在涂覆防腐涂层之前的预处理工艺。 

1    实验部分
 

1.1    实验原料

St：分析纯，上海麦克林有限公司；过硫酸铵（APS）、VPA、BA：分析纯，上海泰坦科技股份有限公司；磺

基丁二酸二己酯钠盐 （MA-80%溶液） ：分析纯，上海腾骞生物科技有限公司；十二烷基硫酸钠 （SDS）、油酸

聚氧乙烯酯 （400-MO）：分析纯，上海玻尔化学试剂有限公司；去离子水：自制。 

1.2    测试与表征

核磁共振氢谱 （1H-NMR）、核磁共振磷谱 （31P-NMR）：采用瑞士布鲁克科学仪器有限公司 Avance Ⅲ 400
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型核磁共振仪，以 CDCl3 作为氘代试剂，1H-NMR、31P-NMR分别以四甲基硅烷 （TMS）、磷酸作为内标样。

傅里叶变换红外光谱（FT-IR）：采用美国热电公司 Nicolet is50型红外光谱仪，溴化钾压片法制样，波数范

围 4 000～700 cm−1，扫描次数 32次。

差示扫描量热分析（DSC）：采用美国 TA仪器公司 Modulated DSC 2910型差示扫描量热分析仪，N2 氛围，

升温速率 20 ℃/min。
热重（TG）-色谱-质谱分析：采用德国耐驰仪器制造有限公司 Tg209 F1-GC 7820 A-MS5978 b型热重-色谱-

质谱联用仪，N2 氛围、升温速率 20 ℃/min。
透射电子显微镜（TEM）：采用日本 JEOL公司 JEM-1400型透射电子显微镜，将组装体水溶液滴加在铜网

表面，待干燥 24 h后，进行形貌表征，测试电压为 100 kV。

X射线光电子能谱（XPS）：德国赛默飞世尔科技公司 K-Alpha XPS System型 X射线光电子能谱仪。

电化学分析：采用上海辰华仪器有限公司 CHI 600 F型电化学工作站，用 NaCl 溶液（w=3.5%）对涂层浸

泡 30 min。在 105～10−2 Hz的范围内进行 EIS测量和电极极化测试。使用传统的三电极体系，采用 2 cm2 样

品作为工作电极、铂片作为对电极、饱和甘汞电极 （SCE） 作为参比电极。

黏附性测试：采用划格法，在干燥好的涂层上用刀片划出横向和纵向各 6组相互平行的线条，要穿透涂

层直到铝板，得到 25个小格，后用胶带将小格覆盖后将胶带撕下，观察涂层的形貌。 

1.3    实验步骤

以 St、BA为共聚单体，以 VPA为功能单体，通过半连续种子乳液聚合法制备了核壳乳液，合成示意图如

图 1所示。该核壳乳液以 poly(St-co-BA)为种子、poly(St-co-BA-co-VPA)为壳层。

 
 

m n m n p

Al

图 1    核壳乳液的合成示意图

Fig. 1    Synthetic diagram of core-shell emulsion

  
1.3.1   种子乳液的合成　 将 St （144 g）、 BA （156 g）、MA-80%溶液 （7.8 g）和水 （513 g） 加入 1 L三颈烧瓶中，

在氮气氛围、常温下用搅拌器以 300 r/min搅拌 30 min，去除氧气；将温度升高至 80 ℃，加入 1/4的 KPS溶液

（0.8 g KPS 溶解于 2.5 g去离子水中）以引发反应；剩余的 KPS溶液分别在 60、120、180 min时等量加入，然后

保温 2 h以确保高转化率。 

1.3.2   核壳乳液的合成　  通过改变 VPA单体与壳层总单体的质量比制得不同 VPA质量分数（2.5%、5%、

7.5%、10%）的核壳乳液，分别标记为 Core-2.5%、Core-5%、 Core-7.5%、 Core-10%。按照表 1所示配方，在一

个烧瓶中加入水、SDS、400-MO、St、BA和 VPA在室温下搅拌，形成单体预乳液。在另一个烧瓶中，将种子

乳液加入水中，并于 80 ℃ 在氮气下搅拌 30 min；加入 APS溶液，然后用泵在 3 h内线性加入上述预乳液。当

反应 60、120、180 min时加入 APS溶液，然后保温 2 h以确保高转化率。 

1.4    涂层样品的制备

以铝板标准板 （150 mm×75 mm×3 mm）作为金属基材，用砂纸抛光以去除表面氧化层，分别用乙醇和水

清洗金属表面，然后放入干燥器中。使用玻璃棒将所制得的核壳乳液分别涂在金属表面，并在（60±2） ℃ 下干

燥 48 h。 
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2    结果与讨论
 

2.1    乳液的固含量

通过破乳、洗涤、干燥、称重，可以得到乳液的固含量（固体颗粒在产物乳液中的质量分数）。实验得到

的核壳型乳液的平均固含量为 30%，种子乳液的平均固含量为 30.75%，乳液的稳定时间大于 30 d。通过固含

量计算乳液的转化率大于 90%，反应基本完成。 

2.2    结构分析

种子乳液与 Core-5%的 FT-IR光谱如图 2（a）所示, 在 3 300～2 500 cm−1 和 1 500～1 375 cm−1 处的特征峰

对应聚合物主链的亚甲基 C―H拉伸和弯曲，1 696 cm−1 处的特征峰对应 C=O伸缩，1 300～1 050 cm−1 处的特

征峰对应 C―O拉伸，证明聚合物含有苯乙烯和丙烯酸丁酯单体单元。在 1 647 cm−1 处特征峰对应 P―O―H弯

曲，1 090 cm−1 处的特征峰对应 P=O拉伸，985～905 cm−1 处的特征峰对应 P―O拉伸，表明 VPA单体成功引入。

种子乳液与  Core-5%的 1H-NMR 谱图如图 2（b）  所示。溶剂 CDCl3 的化学位移在 7.26处，双键峰在

5.9～6.2，基本无单体残留。苯环上 H的化学位移在 6.5～7.3，甲基上 H的化学位移在 1.0。亚甲基 （CH2） 和
次甲基 （CH） 的 H的化学位移在 1.3～2.0和 2.2～2.5。由于 VPA具有较强的吸水性，因此在 1.57处峰值偏高。

Core-5%的元素分析（图 2（c））表明，共聚物中含有氧、碳、磷等元素，其中磷元素来源于 VPA，表明成功

在共聚物中引入磷酸基团，并且磷元素的含量较低，这是因为 VPA的质量分数只有 2.5%～10%，添加量较少。

Core-5%的31P-NMR谱图如图 2（d）所示，聚合物中 P的化学位移在 14处，表明成功引入了 VPA。 

2.3    颗粒尺寸分布以及形貌特征

种子乳液与核壳乳液的粒径及其分布如图 3（a）、表 2所示。种子乳液的平均粒径为 139 nm，核壳乳液

Core-2.5%、Core-5%、 Core-7.5%、 Core-10%的平均粒径分别为 157、186、246、181 nm。种子乳液的平均粒径

明显小于核壳乳液的平均粒径，说明在种子乳液聚合中壳层均在种子表面生长。此外，在核壳乳液的粒径分

布图中无小颗粒的粒径分布，表明在后续的壳层聚合中无二次成核。从图 3（a）可以看出，种子乳液的粒径分

布较为均匀，核壳乳液的粒径分布曲线比种子乳液的曲线明显右移，且粒径分布较宽。

种子乳液的 TEM图像（图 3（b））显示出单分散的球形颗粒图，而 Core-5% 的 TEM图像（图 3（c））有部分

团聚且能观察到明显的核壳结构。TEM图像显示出的粒径与粒度仪测得的粒径结果较为接近，说明成功获

得了核壳结构。在 Core-5% 的 TEM图像中没有无壳层结构的小颗粒，也表明无二次成核。另外，从图 3（b,c）
可以看出，核壳乳液出现了更多的团聚，产生了更大的颗粒。这是因为 VPA的加入导致壳层表面有较多磷

酸基团，壳层的极性增强，颗粒间的吸附与团聚的概率增加，使得核壳乳液的粒径分布比种子乳液的粒径分

布加宽。 

 

表 1    核壳乳液配方

Table 1    Core shell emulsion formula

Component
Formula/g

Core-2.5% Core-5% Core-7.5% Core-10%

Seed emulsion 39.70 39.70 39.70 39.70

Deionized water 27.40 27.40 27.40 27.40

SDS 0.54 0.54 0.54 0.54

400-MO 0.54 0.54 0.54 0.54

St 8.52 8.32 8.08 7.86

BA 8.70 8.45 8.25 8.03

VPA 0.44 0.89 1.32 1.76

APS 0.18 0.18 0.18 0.18

Deionized water（Initiator solution） 2.00 2.00 2.00 2.00
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2.4    涂层样品的热力学行为

涂层样品的 TG曲线及热力学性能分别如图 4（a）及表 3所示。 涂层在 N2 气氛、350 ℃ 以下表现出较佳
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图 2    种子乳液与 Core-5%的 (a) FT-IR光谱与 (b) 1H-NMR谱图； Core-5%的 (c) XPS能谱与 (d) 31P-NMR谱图

Fig. 2    (a) FT-IR spectra and (b) 1H-NMR spectra of seed emulsion and Core-5%; (c) XPS spectroscopy and (d) 31P-NMR spectrum of Core-
5%
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图 3    (a) 种子乳液与核壳乳液的粒径分布；(b) 种子乳液与 (c) Core-5%的 TEM图像

Fig. 3    (a) Particle size distribution of seed emulsion and core-shell emulsions; TEM images of (b) seed emulsion and (c) Core-5%

 

表 2    种子乳液与核壳乳液的粒径分布

Table 2    Particle size distribution of seed emulsion and core-shell emulsions

Sample Average particle size /nm Peak particle size /nm Distribution index

Seed emulsion 139 110.31 0.81

Core-2.5% 157 124.9 0.90

Core-5% 186 130.42 0.86

Core-7.5% 246 148.41 0.97

Core-10% 181 141.78 0.86
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的热稳定性。涂层样品的热失重分为 3段：0～200 ℃；380～430 ℃；430～600 ℃。第 1段分解的质量损失较

少（1%～2%），为残留单体、低聚物、水的损失。第 2段质量损失为 94%～97%，为共聚物的氧化分解，分解温

度均在 380 ℃ 以上，显示了较高的分解温度，表明 VPA的加入不会降低涂层材料的热稳定性。

由公式（1）可以看出，调整 St（“硬”单体）与 BA（“软”单体）的质量比可以调节产物的玻璃化转变温度（Tg）。

当 St与 BA的质量比为 4∶1时，共聚物的理论 Tg 为 60 ℃，涂层较脆；当 St与 BA的质量比为 1∶1时，共聚物

的理论 Tg 为 20 ℃，涂层的韧性较好。通过 DSC测试（图 4（b））得到的 Tg 与理论值相符，均在 20 ℃ 附近。 

1
Tg
=

w1

Tg1

+
w2

Tg2

+
w3

Tg3

(1)

Tg Tg1 Tg2 Tg3式中，w1、w2、w3 分别为 St、BA、VPA的质量分数； 、 、 、 分别为共聚物、聚苯乙烯、聚丙烯酸正丁

酯、聚乙烯基磷酸的玻璃化转变温度。 

2.5    涂层的防腐性能 

2.5.1   极化行为　  纯铝和有涂层铝材在 NaCl溶液

（w=3.5%）中浸泡 30 min后的极化曲线如图 5所示。

纯铝的腐蚀电位最低，为−0.89 V，有涂层铝材的腐

蚀电位均大于纯铝。腐蚀电位越小，腐蚀电流密度

（J）越大，材料的防腐蚀能力越差。在极化测试中，

可以观察到涂层中有气泡出现，表明涂层被击穿，

发生了腐蚀。另外随着 VPA质量分数的增加，材料

的腐蚀电位先增大后减小，其中  Core-7.5%涂层的

腐蚀电位最大 （1.74 V），Core-2.5%、Core-5%、Core-
10%涂层的腐蚀电位分别为 0.85、1.12、0.70 V，这

是因为随着 VPA质量分数的增加，磷酸基团与铝材

表面形成键合，使铝材与涂层结合紧密，提升了防
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图 4    涂层样品的 (a) 的 TG曲线与 (b) DSC曲线

Fig. 4    (a) TG curves and (b) DSC curves of coatings
 

表 3    涂层样品的热力学性能

Table 3    Thermodynamic properties of coatings

Sample Initial decomposition temperature/℃ End decomposition temperature/℃ Tg/℃

Core-2.5% 389.5 425.0 19.4

Core-5% 385.4 424.6 18.0

Core-7.5% 386.0 425.5 18.2

Core-10% 383.9 428.0 18.5
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图 5    纯铝与有涂层铝材的极化曲线

Fig. 5    Polarization curves of pure Al and coated Al
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腐性能；另一方面随着 VPA质量分数的增加，磷酸基团在水中电离出的 H+浓度也不断增加，使得防腐性能下

降。这两种作用结合，导致腐蚀电位随着 VPA质量分数的增加呈现先增大后减小的趋势。

Tafel直线外推法常用来表示极化电流密度与电极电位之间的关系，适用于极化超电势较大的情况。通

过极化曲线的斜率、截距可以计算电极反应的交换电流密度、腐蚀速率等。通过 Tafel直线外推法所得铝材

的极化曲线拟合结果见表 4。涂覆有 VPA功能涂层的铝材的腐蚀电流密度绝对值均低于纯铝。随着 VPA质

量分数的增加，腐蚀电位和腐蚀电流密度绝对值先增大后减小，这是因为 VPA在溶液中电离出氢离子，导致

腐蚀电位降低和腐蚀电流密度增大，但是 VPA又能与铝形成稳定的键。通过公式 （2）可以得到涂层的极化

电阻（Rp）。随着 VPA质量分数的增加，极化电阻也呈现先增大后减小的趋势，其中 Core-2.5%的极化电阻最

高。另外，通过公式 （3）可以得到材料的防腐效率（η），Core-2.5%与 Core-5%的防腐效率较高，防腐性能优异；

继续增加 VPA质量分数，材料的电阻减小，使得腐蚀电流密度增加，从而导致防腐效率降低。
 
 

表 4    Tafel直线外推法所得的极化曲线拟合结果

Table 4    Polarization curve fitting results obtained by Tafel linear extrapolation method

Sample Potential/V J/(A·cm−2） lg[J/(A·cm−2)] RP/Ω η/%

Al −0.89 −1.69×10−5 −4.78 3.89×104 —

Al+Core-2.5% 0.85 −0.77×10−6 −6.11 6.94×105 95.6

Al+Core-5% 1.12 −2.69×10−6 −5.57 2.62×105 95.6

Al+Core-7.5% 1.74 −1.99×10−6 −5.70 3.18×105 88.5

Al+Core-10% 0.70 −1.62×10−6 −5.79 3.20×105 90.5
  

Jcorr =
βa−βc

2.303Rp (βa+βc)
(2)

 

η =
Jcorr− Jcorr(c)

Jcorr
(3)

式中，Jcorr 为纯铝的腐蚀电流密度，Jcorr(c) 为涂层的腐蚀电流密度；βa、βc 为 Tafel常数。 

2.5.2   电化学阻抗行为　 纯铝和有涂层铝材的 Nyqusit 交流阻抗图如图 6（a）所示。材料的阻抗实部（Z'）-阻抗

虚部 （Z''） 曲线与横轴的第 1个交点为工作电极和对电极之间的溶液阻抗，第 2个交点为溶液电阻与极化电

阻之和。纯铝的极化电阻远远小于有涂层的铝材，说明这种涂层具有很好的防腐蚀能力。另外，通过 Nyqusit
图中容抗弧的半径可以比较材料的防腐蚀能力，半径越大，表明材料表面的电子转移电阻越大，腐蚀速率越

小，防腐蚀效果越强。随着 VPA质量分数的增大，材料的容抗弧半径先增大后减小，即 Core-7.5% > Core-5% >
Core-2.5% > Core-10%。

从图 6（b）可以看出，涂有不同配方涂层铝材的相位角均呈现先增大后减小的规律。材料的最大相位角
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图 6    纯铝与有涂层铝材的 (a) Nyqusit交流阻抗图；(b) Bode频率-相位角；(c) Bode频率-Z 图

Fig. 6    (a) Nyqusit AC impedance diagram; (b) Bode frequency-phase angle; (c) Bode frequency-Z diagram of pure Al and coated Al
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越接近 90°，相位角峰值宽度越宽，表明材料的阻抗模量越大，防腐蚀能力越好。Core-7.5% 涂层铝材的相位

角的峰值最高，相位角的峰宽度最宽，表明 Core-7.5% 涂层铝材的防腐蚀能力最强。Core-10% 涂层铝材的相

位角的峰值小于 Core-7.5% 涂层铝材，说明过高的 VPA添加量会导致涂层的防腐性能下降。

纯铝和有涂层铝材的 Bode频率-Z 图如图 6（c）所示，其中 Z 表示总复数阻抗。材料的阻抗模量越大，防

腐蚀性能越强。在不同交流电频率下，涂层相对于纯铝都具有较高的阻抗模量，显示出较佳的防腐性能。

VPA质量分数对涂层的阻抗模量的影响随频率的变化而改变。在低频区 （10−2～100 Hz），随着 VPA质量分

数的增加，材料的阻抗模量减小，防腐性能降低。

综合材料的阻抗模量与相位角和频率的关系，适量添加 VPA有利于提高材料的防腐蚀性能，其中 Core-
7.5% 涂层的防腐蚀性能最优，该结果与 Nyquist图的结果一致。 

2.6    涂层的黏附性能

采用划格法测试涂层在铝材上的黏附性能。从图 7（a） 可以看出，这种涂层的透光性较好，且没有出现

氧化变黄现象，说明这种涂层具有一定的抗氧化能力。从图 7（b）观察到每一个小格的涂层都没有明显的破

损，基本没有从铝材表面脱落，且从图 7（c）中观察到胶带上没有明显的涂层碎片，这些说明涂层对于铝材有

着很好的黏附性能，达到了附着力测试的 0级。这是因为 VPA中的磷酸基团可以与铝材发生键合，使得这种

涂层对铝材有着很好的黏附性能，适量地添加 VPA有利于提高涂层材料的黏附性能。

 
 

(a1)

(b1) (b2) (b3) (b4)

(a2) (a3) (a4)

(c1) (c2) (c3) (c4)

（1）Core-2.5%；（2）Core-5%；（3）Core-7.5%；（4）Core-10%

图 7    (a)在铝材基板上的不同 VPA质量分数涂层的实物图，(b)黏附力测试后的涂层照片；(c) 黏附力测试后的胶带照片

Fig. 7    (a) Physical drawings of different VPA mass fractions coatings on aluminum substrate； (b) Photos of the coatings after the adhesion
test；(c) Photos of adhesive tape after adhesion test

 

3    结　论

（1） 以苯乙烯和丙烯酸正丁酯为共聚单体，以乙烯基磷酸为功能单体，通过种子乳液制备了含磷酸基团

的核壳乳液。

（2） 核壳乳液涂层的腐蚀电位均大于 0.6 V，腐蚀电流密度明显降低，在低频率范围内都有很高的阻抗，

其中 Core-7.5% 涂层的防腐性能最优。
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（3） 制得的核壳乳液涂层对铝材的黏附性能较佳，达到了 0级。
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