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玻璃鳞片在酚醛环氧乙烯基酯树脂
防腐涂料中的应用

毛永吉　贾梦秋 3

(北京化工大学材料科学与工程学院 , 北京　100029)

摘　要 : 通过浸泡失重率、水蒸气透过率、孔洞率、交流阻抗技术 ( EIS)和机械性能测试等方法 ,研究了玻璃鳞片在

酚醛环氧乙烯基酯树脂防腐涂料中的作用。结果表明 ,在防腐涂料中 C型玻璃鳞片具有良好的耐蚀性 ;同时在喷

涂型涂料中 ,选择 200目玻璃鳞片较好。在 315 %NaCl溶液中浸泡 120 d后 ,玻璃鳞片与酚醛环氧乙烯基酯树脂的

质量比为 30/ 100的涂层电阻仍然在 109Ω·cm2 以上 ,比未添加乙烯基酯树脂的涂层电阻高 2个数量级 ,涂层电容

稳定为 8140×10 - 11 F/ cm2 左右。
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　　作为防腐蚀的途径之一 ,涂料可使介质和基底

隔离 ,但涂层中通常存在孔隙 ,包括涂料的结构孔隙

以及涂料在固化过程中溶剂挥发后所形成的孔隙。

涂膜的防腐性能的好坏取决于涂膜能耐介质腐蚀的

时间的长短。要想延长防腐蚀的时间 ,必须增加介

质通过涂膜的扩散时间 ,玻璃鳞片涂料[123 ]就可起

这样的作用。玻璃鳞片的片状结构在涂膜中的平行

排列 ,切断了漆膜中的微孔 ,大大延长了腐蚀性介质

在涂膜中的扩散路径 ,延缓了基底金属的腐蚀。本

文研究在酚醛环氧乙烯基酯树脂涂料中添加的玻璃

鳞片的类型和片径等因素对涂料的防腐性能的影

响 ,确定了制备玻璃鳞片防腐涂料的工艺参数 ,该结

果可为相关产品的设计人员提供参考。

1　实验部分

111　主要原材料

成膜物质为酚醛环氧改性的乙烯基酯树脂 ,引

发剂为过氧化甲乙酮 ( M KEP) ,促进剂为异辛酸钴

(CoNaph) ,这三种原料均购自上海华昌聚合物公

司。玻璃鳞片分别为 20、40、60、80、120、200和 300

目 ,河北文安玻璃鳞片厂。邻苯二甲酸二丁酯

(DBP) ,分析纯 ,天津博迪化工有限公司。

112　玻璃鳞片物理参数的测定

按照 GB/ T 17146—1997《建筑材料水蒸气透过

性能试验方法》测定水蒸气透过率。按照 GB/ T

4111—1997《混凝土小型空心砌块试验方法》测定孔

洞率。

113　涂层基材

常规测试基材为马口铁 ,尺寸为120 mm×50

mm×013 mm。硬度测试基材玻璃 ,尺寸为 120 mm×

80 mm ×5 mm。电化学测试基材是 Q235 碳钢 ,尺

寸为 100 mm×70 mm×3 mm。

114　涂层样板的制备

玻璃鳞片乙烯基酯涂料主要由成膜物质、固化

剂、颜填料和助剂组成。涂料是在酚醛环氧乙烯基

酯树脂中分散玻璃鳞片 ,然后将玻璃鳞片和树脂的

混合物放入三辊机进行研磨得到的。

按 GB/ T 1727—1992《漆膜一般制备法》制备涂

层样板多块 ,涂漆后的试样在完全固化后 ,使用磁性

测厚仪检测涂层厚度。用于机械性能测试的试样的

涂层厚度保持在 (60 ±5)μm左右。用于电化学测

试的试样的涂层厚度保持在 (200±20)μm左右。

115　涂层的性能测定

按 GB/ T 1720—1979《漆膜附着力测定法》(划

圈法) 测定涂层的附着力。按 GB/ T 1730—1993

《漆膜硬度测定法》(双摆杆法) 测定涂层的硬度。

柔韧性按 GB/ T 1731—1993《漆膜柔韧性测定法》测



定。抗冲击强度按 GB/ T 1732—1993《漆膜耐冲击

测定法》测定。

EIS测定采用德国产 Zahner IM6e电化学工作

站测试系统。以传统的三电极测试系统为基础 ,制

成特定的电解池。参比电极为饱和甘汞电极 ,辅助

电极为铂金电极[4 ]。在室温的开路电位下测试涂

装试样的交流阻抗图 ,交流正弦信号的幅值为 10

mV ,频率为 10 mHz～100 kHz (每个数量级取 5 个

数据点) ,测量程序由 Zahner IM6e应用软件驱动。

2　结果与讨论

211　玻璃鳞片的种类

玻璃鳞片由 1000 ℃以上的熔融玻璃经过回转

筒从其内表面喷出 ,借助离心力的作用使形成的玻

璃膜破碎制成玻璃鳞片 ,或者将熔融状态下的玻璃

熔体制成薄管状并充气 ,再将薄管壁破碎制成玻璃

鳞片 ,然后再经过风选、粉碎、筛选得到不同粒度的

无规则片状填料。基本分为 C玻璃和 E玻璃 ,组成

见表 1。不同种类玻璃的耐蚀性是根据直接浸泡在

不同介质中的腐蚀失重率来测定的。失重率公式为

x =
m 0 - m t

m 0
×100 % ,其中 x 是失重率 , m 0 是浸泡

前的质量 , m t 是浸泡后的质量 ,实验结果见表 2。

表 1　玻璃鳞片的组成

Table 1　Composition of the different glass flakes

玻璃鳞片

种类

w / %

SiO2 Al2O3/ Fe2O3 CaO MgO

C 64. 6 4. 1 13. 4 3. 3

E 54. 2 14. 8 21. 1 0. 3

玻璃鳞片

种类

w / %

B2O3 Na2O/ K2O BaO

C 4. 7 9. 6 0. 9

E 9. 0 0. 55 0. 3

表 2　不同介质中玻璃鳞片 (200目)的失重率

Table 2　Mass loss of the glass flakes(2002mesh) after

immersion in different liquids

玻璃鳞片

种类

失重率/ %

苯 醋酸 10 %HCl 50 %H2SO4

C 0. 40 0. 36 4. 08 2. 43

E 0. 51 0. 78 43. 88 42. 74

玻璃鳞片

种类

失重率/ %

10 %HNO3 28 %NH4OH H2O

C 4. 35 1. 25 0. 95

E 40. 20 0. 66 0. 64

　　25 ℃,浸泡 24 h

　　由表 1和表 2对比质量损失分数 ,特别是 10 %

HCl、50 %H2 SO4和 10 %HNO3 (质量分数)这些酸性

介质中 ,C玻璃鳞片有着较 E玻璃鳞片更强的耐蚀

性 ,在碱性介质和有机溶剂中两者的性能相当。这

是因为 E玻璃鳞片中 CaO和 MgO等溶于酸的成分

较高 ,导致耐酸性介质能力较差。作为重防腐涂料

的填料 ,在酸性介质中 ,C玻璃鳞片是首选。

212　玻璃鳞片的片径

采用水蒸气透过率和孔隙率测定方法 ,测得玻

璃鳞片的片径与水蒸气透过率和孔隙率的关系 ,如

图 1所示。

由图 1可知 : (1)片径大 ,横纵比 (片径/片厚)就

大 ,这有利于玻璃鳞片在涂层内平行排列 ,对介质渗

透的屏蔽作用大 ; (2)片径大 ,鳞片混入涂料后 ,带入

的空气也多 ,孔洞率增高 ,直接影响涂层的抗渗

透性。

图 1　玻璃鳞片片径与水蒸气透过率和孔洞率的关系

Fig. 1 　Variation of water vapor permeation and hole per2
centage with the granularity of the glass flakes

另外 ,片径大 ,涂料的黏度增大 ,直接影响涂料

的施工性能 ,尤其是喷涂施工困难。而片径过小 ,纵

横比就小 ,不利于鳞片在涂层中的平行排列 ,无序排

列的比率增加 ,孔洞率也增加。这两种情况都会影

响涂层的抗渗透性。因此 ,在设计涂料的配方和工

艺时 ,应从涂层的防腐蚀性能及施工性能综合考虑。

作衬里、胶泥、底漆用时 ,可选用 20目左右的玻璃鳞

片作填充料 ,采用涂抹法施工效果较好。作面漆使

用 ,制造玻璃鳞片涂料较合适的鳞片片径为 200目 ,

可用喷涂法施工。

213　玻璃鳞片含量对涂层机械性能的影响

为了研究玻璃鳞片的含量对涂层机械性能的影

响 ,选用 200目的玻璃鳞片 ,涂层组成和机械性能如

表 3所示。
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表 3　不同含量玻璃鳞片的酚醛环氧乙烯基

酯树脂涂层的机械性能

Table 3 　Mechanical performance of mixtures of glass flakes

and epoxy vinyl ester resins with different compositions

样品

编号

m玻璃/

g

附着

力/级

柔韧

性/ mm

抗冲击强度/

(kg·cm)
硬度

1 0 1 1 50 0155

2 20 1 1 50 0160

3 30 1 1 50 0168

4 40 1 1～2 40～45 0162

5 50 2 2 40 0170

　　树脂 100 g ,MEKP 215 g ,CoNaph 110 g ,DBP 210 g

由表 3可以看出 ,随着玻璃鳞片的加入 ,涂层的

硬度有所提高。并且玻璃鳞片的加入 ,颜料体积浓

度 ( PVC) [5 ]上升 ,涂层的黏度增大 ,涂层的抗冲击强

度却没有下降 ,这主要是材料裂纹和填料分散颗粒

相互作用所致。玻璃鳞片加入到树脂中 ,分散于连

续的树脂相之中 , 分散的玻璃鳞片一方面表现为刚

性 ,致密的涂层使涂层的硬度远远高于完全固化的

纯树脂的硬度。另一方面玻璃鳞片在树脂中起到了

“钉扎”的作用 ,即当裂纹前沿与玻璃鳞片相遇时 ,裂

纹的发展受到玻璃鳞片填料的阻碍 ,只能穿过粒子

间的空隙迂回延伸 ,因此 ,断裂所需的表面能增加 ,

宏观上表现为材料的柔韧性增加。但是当玻璃鳞片

的含量大于 40 g时 ,玻璃鳞片已经不能被树脂完全

包裹 ,微粒间存在空隙 ,当施加应力时 ,由于应力不

平衡 ,局部破裂 ,导致整个涂层的机械性能迅速下

降。结果表明 ,作为涂层使用的玻璃鳞片的含量在

30 g (相对于 100 g树脂)时有最佳的物理机械性能。

214　不同玻璃鳞片含量的酚醛环氧乙烯基酯树脂

涂层的交流阻抗谱

　　为探讨具有不同玻璃鳞片含量的乙烯基酯树脂

涂层的耐蚀性 ,测定了 5 种涂层试样 (组成见表 3)

浸泡在 315 %NaCl 溶液中交流阻抗谱图的变化情

况 ,如图 2所示。

由浸泡 20 d的涂层Bode图可以看出 ,不同组分

的涂层 lg| Z| 对 lg F作图都为一条斜线 ,相位角在

较宽的范围内接近 - 90°,只含有一个时间常数。这

说明此时的涂层相当于一个电阻值很大 ,电容值很

小的隔绝层 ,其等效电路可用图 3表示。

该等效电路总阻抗为 Z = R s +
Rc

1 + jωRc Cc
,其

中 Z是等效电路总阻抗 ,ω是正弦波角频率 , Rc 为

涂层电阻 , Cc为涂层电容 , R s为溶液电阻。

图 2　涂层在 315 %NaCl溶液中浸泡 20 d后的 Bode图

Fig. 2　Bode diagram for the coating after exposure for 20 d

in a 315 % NaCl solution

图 3　涂层的等效电路

Fig. 3　Equivalent circuit for the coated electrode

图 4　涂层浸泡在 315 %NaCl溶液中涂层

电阻随时间的变化

Fig. 4　Variation of coating impedance with exposure

time to 315 % NaCl

涂层电阻的大小反映涂层的防腐蚀性能 ,是评

价涂层耐蚀性的重要参数。用涂层电容能可有效评

价涂层在溶液中抗渗透的能力。

对测得的交流阻抗谱进行解析 ,可得添加玻璃

鳞片的涂层电阻 Rc 和涂层电容 Cc 随浸泡时间的

变化情况 ,如图 4、图 5所示。

从图 4和图 5 可以看出 ,5 种不同配方的涂层

在浸泡 5 d后 ,涂层电阻都有明显下降 ,涂层电容上

升 ,但随着时间的延长 ,涂层电阻下降速度缓慢 ,这
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图 5　涂层浸泡在 315 %NaCl溶液中涂层电容

随时间的变化情况

Fig. 5　Variation of coating capacitance with

exposure time to 315 % NaCl

是由于涂层在被浸泡初期 ,涂层最上层被介质润湿 ,

吸水率增强之故。但是 ,添加玻璃鳞片的涂层比起

未添加玻璃鳞片的涂层耐蚀性能整体上要好得多 ,

涂层浸泡 120 d 后 ,添加玻璃鳞片的 4 种不同组成

的涂层电阻均大于 108Ω·cm2 ,涂层电容小于 10 - 917

F/ cm2 ,优于未添加玻璃鳞片的涂层。特别是 ,涂层

3的涂层电阻仍然保持在 109Ω·cm2以上 ,涂层电容

在 10 - 10 F/ cm2左右 ,与未添加玻璃鳞片的涂层电阻

相差 2～3个数量级。从涂层电阻随浸泡时间的变

化趋势上来看 ,添加玻璃鳞片的涂层仍然保持良好

的界面状态 ,而未添加玻璃鳞片的涂层电阻呈线性

下降 ,介质的渗透速度随着时间的延长而增大。

这种现象是由于添加了玻璃鳞片的涂层中扁平

状玻璃鳞片在乙烯基酯树脂内平行重叠排列 ,形成

了致密的防渗层。鳞片构成一道道屏障 ,使介质在

基体中的渗透必须经过很多条曲折的途径 ,在客观

上相当于增加了防腐蚀层的厚度 ,而且使基体材料

被分割成许多小区域 ,使基体内的微小气泡、微小裂

纹及分子空穴相互分割 ,从而有效地抑制了介质的

扩散。由于鳞片的阻碍效应 ,使得介质的渗透状态

发生了变化 ,导致鳞片各层间介质一次达到近似饱

和的程度 ,介质的分布完全不同于费克扩散分布 ,而

是呈平台状分布。

为了进一步研究玻璃鳞片含量与涂层电阻的关

系 ,解析电路得到不同浸泡时间下玻璃鳞片含量与

涂层电容、涂层电阻的关系 ,结果见图 6和图 7。

由图 6和图 7可以看出 ,随着玻璃鳞片的增加 ,

涂层的电阻增大 ,涂层的电容减小。当 100 g 乙烯

基酯树脂中玻璃鳞片的含量在 30～35 g之间时 ,涂

层的抗渗透能力最强 ,涂层电阻最大 ,涂层电容最

图 6　不同浸泡时间下涂层电阻与玻璃鳞片含量之间的关系

Fig. 6　Variation of coating impedance with

coating composition

图 7　不同浸泡时间下涂层电容与玻璃鳞片含量之间的关系

Fig. 7　Variation of coating capacitance with

coating composition

小。随着玻璃鳞片含量进一步增加 ,涂层电阻下降 ,

当玻璃鳞片含量超过 50 g时 , Rc下降迅速。这是由

于当玻璃鳞片含量在 30 g以下时 ,随着玻璃鳞片含

量的增加形成的鳞片平行间隔层的数量增多 ,对溶

液渗透的阻碍作用越大 ,但仍然未到理想状况。当

玻璃鳞片含量在 30～35 g之间时 ,玻璃鳞片与酚醛

环氧乙烯基酯树脂充分混合 ,形成树脂包覆玻璃鳞

片的密实结构 ,同时玻璃鳞片平行重叠的排列的层

数很多 ,能够很大程度的阻止溶液的渗透 ,涂层的耐

蚀性能很好。玻璃鳞片的含量进一步增大 ,此时酚

醛环氧乙烯基酯树脂不足以完全包覆玻璃鳞片 ,造

成鳞片之间产生间隙 ,导致溶液容易渗透进入涂层。

依据涂层交流阻抗谱和涂层机械性能的测试结果 ,

当玻璃鳞片含量为 30～35 g之间时 ,涂层电阻长期

保持在 109Ω·cm2 以上 ,涂层电容为 10 - 10 F/ cm2 ,

涂层的机械性能、抗渗透性和耐蚀性能较佳。

3　结论

(1)在防腐蚀涂料中 ,C型玻璃鳞片具有良好的
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耐蚀性能。作衬里、胶泥、底漆用时 ,可选用 20目左

右的玻璃鳞片作填充料 ,采用涂抹法施工效果较好。

作喷涂型涂料时 ,选用 200目玻璃鳞片比较合适。

(2)添加适量玻璃鳞片的酚醛环氧乙烯基酯涂

层的涂层电阻比未加入玻璃鳞片的涂层电阻高出 2

～3 个数量级 ,玻璃鳞片的加入可明显提高重防腐

涂料的耐蚀性。在玻璃鳞片含量低于 30 %时 ,随着

玻璃鳞片含量的增大 ,涂层的耐蚀性能呈上升趋势 ,

但是当玻璃鳞片含量高于 30 %时 ,随着玻璃鳞片含

量的增大 ,涂层耐蚀性能下降。

(3)添加的玻璃鳞片与树脂的质量比在 30 %～

35 %之间的玻璃鳞片酚醛环氧乙烯基酯涂层的机械

物理性能和防腐性能优异。玻璃鳞片含量为 30 %

的乙烯基酯树脂涂层在 315 %NaCl 溶液中常温浸

泡 120 d后 ,虽然涂层电阻随着浸泡时间增加略有

下降 ,但仍然保持为 7121×109Ω·cm2 ,涂层电容为

10 - 10 F/ cm2 ,表明涂层具有良好的耐蚀性和抗渗性

能。
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Application of glass flakes in novolac2epoxy vinyl ester
resin anticorrosive coatings

MAO YongJi　J IA MengQiu
(College of Materials Science and Engineering , Beijing University of Chemical Technology , Beijing 100029 , China)

Abstract : By means of mass loss experiments , vapor permeation tests , hole percentage measurements , electro2
chemical impedance spectroscopy ( EIS) and mechanical testing , it was shown that addition of 2002mesh C2type

glass flakes led to improved corrosion resistance in sprayed coatings. It was found that the best corrosion and

permeation resistance is obtained with a ratio of glass fiber to resin of 30∶70. After immersion in a 315 % NaCl

solution for 120 d , the resistance of the coating remained above 109Ω·cm2 , two orders of magnitude larger than

the resistance of a control coating without added glass flakes. During immersion , the value of the capacitance of

the coating reached a limiting value around 8140×10 - 11 F/ cm2 .

Key words : glass fiber ; vinyl ester resin ; electrochemical impedance spectroscopy ( EIS) ; anticorrosion
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