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摘要：环氧树脂涂层因其优异的耐蚀性能、对金属表面良好的附着力，在金属防腐领域应用广泛。但涂层固化过程中会形成缺陷和孔洞，腐蚀介质可以直接接触到金属表面。为了开发出具有优良耐久性的防腐涂层，研究人员使用不同的方法和材料制备了多种环氧树脂防腐涂层。该文综述介绍了纳米粒子改性环氧防腐涂层、超疏水型环氧防腐涂层、自修复型环氧防腐涂层、导电聚合物改性环氧防腐涂层及生物基材料改性环氧防腐涂层的制备及性能。但这几种防腐涂层各有局限性，未来应该探究出新的环氧防腐涂层，在提升涂层防腐性能的同时，兼顾其他性能，使环氧树脂基防腐涂层朝着功能化、智能化的方向发展。
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Research progress of functional epoxy-based anti-corrosion coatings
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Abstract: Epoxy resin coating is widely used in the field of metal anti-corrosion because of its excellent corrosion resistance and good adhesion to metal surface. However, defects and holes will be formed during the curing process of the coating film, and the corrosive medium can directly contact the metal surface. In order to develop excellent and durable anti-corrosion coatings, the researchers prepared a variety of epoxy resin anti-corrosion coatings using different methods and materials. This review introduces the preparation and properties of nanoparticle-modified epoxy anti-corrosion coatings, superhydrophobic epoxy anti-corrosion coatings, self-healing epoxy anti-corrosion coatings, conductive polymer-modified epoxy anti-corrosion coatings and bio-based material modified epoxy anti-corrosion coatings. However, these kinds of anti-corrosion coatings have their own limitations, and new epoxy anti-corrosion coatings should be explored in the future, which can improve the anti-corrosion performance of the coating while taking into account other properties, so that epoxy-based anti-corrosion coatings will develop in the direction of functional intelligence. 
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[bookmark: _Hlk122088755][bookmark: _Hlk121997572]随着工业和科技的不断发展，碳钢、镁合金、锌合金[1-3]等各种金属基材已成为日常生活和生产不可或缺的一部分。但金属腐蚀无处不在，空气中的氧气和其他腐蚀介质会对这些材料造成不可逆转的损伤，影响其使用寿命甚至致其损坏，全世界每年因腐蚀造成的经济损失高达1万亿美元，占各国国民生产总值的2%~ 4%。腐蚀在造成经济损失的同时，还伴随着资源的巨大消耗，环境污染的加剧，因此，越来越多国家开始重视防腐蚀研究。在金属表面涂覆防腐涂料是常用的延缓金属腐蚀措施，能有效保护金属和降低腐蚀速率。
[bookmark: _Hlk121997596]防腐涂料是现代工业、交通、能源、海洋工程等部门所需的重要工程材料之一。近年来，石油化工、铁路交通、新能源、基础设施建设等蓬勃发展，为防腐涂料提供了广阔的市场空间。目前，市场上常见的防腐涂层主要可分为金属防腐涂层和聚合物基防腐涂层。金属防腐涂层，即通过使用不活泼的贵金属作为无机阻隔涂层[4]，或使用更活泼的金属作为牺牲涂层来保护基材，涂层防腐效果明显，但制备成本高昂，在实际生产中并不实用。聚合物基防腐涂层是指在金属基材表面涂覆有机聚合物，在金属基材和暴露环境之间建立阻隔屏障，阻止金属基材受到腐蚀。而涂层的交联密度、孔径大小、对金属基材的附着力是决定涂层防腐性能的关键因素[5]，可以通过调节这三种因素来提升涂层的防腐性能。
环氧树脂基防腐涂层是一种应用最为广泛的聚合物基防腐涂层，环氧树脂大部分是双酚A的二缩水甘油醚（DGEBA）[6]，因其高度交联的刚性节段和大分子结构[7]，表现出较高的机械强度和涂层性能。环氧树脂分子中存在极性官能团，易与金属d轨道配位并充当吸附位点[8]，对金属表面具有良好附着力。但在环氧树脂涂层固化过程中，伴随着溶剂的挥发，涂层表面会形成孔隙和裂缝，腐蚀介质可以直接接触到金属基材，降低涂层的防腐效能；且一般的环氧防腐涂层对高频紫外线并不稳定[9]，在室外等长期接触阳光的环境下，涂层会失去原有的防护性能，不能实现长期高效防腐。本文详细介绍了几种不同类型的环氧防腐涂层的制备及性能，如：纳米粒子改性环氧防腐涂层、超疏水型环氧防腐涂层、自修复型环氧防腐涂层、导电聚合物改性环氧防腐涂层和生物基材料改性环氧防腐涂层。探索了这几种不同的功能化环氧防腐涂层的防腐机理及应用环境，为未来开发出新的环氧树脂基防腐涂层提供了参考。
1  纳米粒子改性环氧防腐涂层
纳米粒子改性环氧防腐涂层是应用最为广泛的涂层，其制作工艺简单，成本易于控制；将具有屏蔽效应的纳米材料加入环氧树脂涂层中，可以提升涂层的耐腐蚀性能。纳米粉体具有高厚度比、良好的阻渗性和优异的化学稳定性[10]，用其改性环氧涂层的防腐机理是：一方面纳米材料可以在涂层内部建立“迷宫效应”，延长腐蚀介质的渗透途径；另一方面纳米材料可以填补涂层固化过程形成的孔隙，增强涂层的交联密度，阻碍腐蚀离子的侵蚀。目前，用于改性环氧防腐涂层的纳米材料包括石墨烯衍生物、MXene纳米片及金属有机骨架（MOFs）等。
1.1 [bookmark: _Hlk124682386]石墨烯衍生物改性环氧防腐涂层
1.1.1 制备
常见的石墨烯衍生物包括氧化石墨烯（GO）和还原氧化石墨烯（RGO）。GO是一种软性二维纳米碳材料，具有良好的屏蔽效应，能够防止水、氧气等腐蚀介质接触金属基体，在与金属氧化物、高分子聚合物等材料复合过程中，可提供大的比表面积[11]，有利于负载纳米粒子。但GO分散性欠佳，需要克服石墨烯层间的范德华力和高表面能才能实现均匀分布[12]。JIANG等[13] 利用聚乙烯亚胺（PEI）表面的大量胺基与GO表面的含氧官能团和环氧树脂（EP）的环氧基团反应，制备了一种聚乙烯亚胺接枝氧化石墨烯（PEI-GO）复合材料。配制不同质量分数的PEI-GO/乙醇分散液，超声后与环氧树脂充分混合，再将固化剂加入上述环氧树脂组分，通过钢丝涂布机（100 μm）将制备的防腐涂料涂在打磨后的Q235碳钢上，室温下固化，得到PEI-GO/EP防腐涂层。
RGO是通过强化学还原或热还原GO获得的，相较于GO，RGO中π网络结构逐渐恢复，导电性及热学性能有明显改善[14]；且RGO中大多数含氧基团被去除，分子从亲水性变为疏水性[15-16]。ZHOU等[17]将磺化聚苯胺（SPANI）分子固定在RGO表面，将SPANI-RGO纳米片分散到水性环氧树脂（WEP）涂层中，制备防腐涂层。SPANI-RGO纳米片既可以提高RGO在环氧涂层中的分散性，还可以形成一条曲折的腐蚀离子运输路线，延缓离子向涂层内部的渗透，有效阻止金属腐蚀。
1.1.2 性能
[bookmark: _Hlk125724728][bookmark: _Hlk125706124][bookmark: _Hlk121869359][bookmark: _Hlk125800415]石墨烯独特的蜂窝晶格结构使其具有抗渗性、热稳定性、表面柔韧性[18]等性能，在导热和防腐领域应用广泛。GO和RGO是石墨烯的实用替代品，应用于环氧树脂中可以增强其表面官能团（如羧基、环氧基和羟基）的化学和机械性能。ZHOU等[19]制备了兼具抗菌和防腐性能的氧化石墨烯环氧涂层，探究GO的掺杂浓度对涂层的耐腐蚀性和抗菌性的影响。电化学阻抗谱测试（EIS）结果表明：在腐蚀溶液中浸泡64 d后，纯WEP涂层的阻抗模量下降了6个数量级，而添加质量分数0.1% GO（以涂层总质量为基准）的WEP涂层阻抗模量（Rp）仍保持在1010 Ω·cm2左右。使用共聚焦激光扫描显微镜（CLSM）分析GO/WEP涂层的抗菌性能（图1），发现添加0.1% GO的WEP涂层表面几乎无活细菌细胞。测试结果表明，氧化石墨烯添加到环氧树脂中有益于提高涂层的耐腐蚀性和抗菌性。YUNG等[20]采用共混法将RGO和BaSO4添加到环氧树脂中制备防腐涂料，Tafel曲线分析结果表明，随着RGO-BaSO4质量分数从2%增加到5%（以涂层总质量为基准），RGO-BaSO4-EP涂层的腐蚀电位（Ecorr）提高了0.1112 V，耐腐蚀性能有明显提升；同时，使用激光闪光法测试了涂层的热性能，发现含质量分数为5 % RGO-BaSO4的环氧涂层的热扩散率和导热率分别为71.38 mm2/s和165.0 W/(m·K)，具有最佳的导热性能。
[image: ]
[bookmark: _Hlk125710073]a—裸钢；b—WEP；c—含质量分数为0.05% GO的WEP涂层；d—含质量分数为0.1% GO的WEP涂层；e—含质量分数为0. 5% GO的WEP涂层；f—含质量分数为1% GO的WEP涂层
图1  在不同涂层表面细菌生长72 h的CLSM图像[19]	Comment by jxhg_ql@163.com: 图中刻度线上的数字看不清，请提供高分辨率图片，否则无法排版加工	Comment by 黄 小庆: 已修改为1000dpi的图片。
Fig.1  CLSM images of bacterial growth on different coating surfaces for 72 h[19]
1.2 金属有机骨架改性环氧防腐涂层
1.2.1 制备
[bookmark: _Hlk121570036]金属有机骨架（MOFs）是由金属离子作为配位离子，有机化合物作为配体组成的，MOFs结构中存在丰富的杂环芳香族和π系物种[21]。特定的MOFs材料，如：以咪唑/苯并咪唑为配体的沸石咪唑骨架（ZIF）可以添加到防腐涂层中作为缓蚀剂。DUAN等[22]采用微乳液法合成了 ZIF-8纳米颗粒，使用二甲苯和正丁醇作为溶剂，将其添加至环氧树脂中，聚酰胺固化后喷涂在干燥的碳钢表面。利用ZIF-8作为缓蚀剂，可以增强涂层的防腐性能。
[bookmark: _Hlk114320528]相比传统的纳米填料，MOFs中的活性基团可以与涂层中的聚合物相互作用，表现出更好的相容性[23]，有利于长效防腐。WANG等[24]将多巴胺（DA）接枝到MOFs表面合成了具有特殊结构、高孔隙比的新型多巴胺-金属有机骨架（DA-MOFs），在水性环氧树脂中添加该复合材料，制备DA-MOFs/WEP防腐涂料。DA-MOFs能与环氧树脂发生反应（图2），增强涂层的交联密度；DA的存在提升了涂层的附着力，均对涂层防腐性能的提高有积极影响。


[image: ]
图2  DA-MOF与环氧树脂的反应机理[24]
Fig.2  Reaction mechanism of DA-MOF with epoxy resin[24]
1.2.2 [bookmark: _Hlk121493392]
1.2.3 性能
[bookmark: _Hlk121592144][bookmark: _Hlk125880198][bookmark: _Hlk121776993][bookmark: _Hlk118638535]在环氧涂层中添加MOFs材料可以协同提高涂层的耐磨、导电和防腐性能，为发展多功能防腐材料奠定了基础。DUAN等[22]制备的ZIF-8/WEP防腐涂层不仅具有优异的防腐性能，其耐摩擦性能较纯环氧涂层也有明显提升。电化学阻抗谱测试结果（图3a）表明，含质量分数为0.3% ZIF-8的WEP（Z3）涂层的Rp为1.01×1011 Ω·cm2，较纯环氧（Z0）涂层的Rp提高了3个数量级，耐盐雾实验结果也证明其具有优异的耐腐蚀性。摩擦实验后涂层的三维轮廓表明，随着涂层中ZIF-8含量的增加，涂层的磨损情况有明显改善，ZIF-8颗粒的存在可以提高复合涂层的耐磨性。KERAMATINIA等[25]通过硝酸镧和对苯二甲酸之间的水热反应合成了La-MOF，添加到环氧树脂中制备了掺杂La-MOF的环氧防腐涂层（EP/La-MOF）。划痕区电化学阻抗谱和盐雾实验结果都证明，EP/La-MOF涂层具有优异的防腐性能，能抑制腐蚀离子活性。EP和EP/La-MOF涂层阴极脱黏测试（图3b）结果显示，EP/La-MOF涂层的脱黏半径（17.62 mm）小于EP（22.37 mm），证明La-MOF复合材料能够增强涂层的附着力，阻止腐蚀介质与金属基材的直接接触，提升涂层的防腐性能和耐磨性能。	Comment by jxhg_ql@163.com: 对应图中的Z3还是Z5?	Comment by 黄 小庆: 对应图片中的Z3，已注明。	Comment by jxhg_ql@163.com: 对应图中的Z0吗？请在括号中给出对应图3a的编号	Comment by 黄 小庆: 对应图片中的Z0，已注明。

[bookmark: _Hlk121584019][image: ]
[bookmark: _Hlk121592469][bookmark: _Hlk118724407]图3  ZIF-8/WEP涂层在质量分数为3.5%的 NaCl水溶液中的低频阻抗模量随时间的变化曲线（a）[22]；EP和EP/La-MOF样品的阴极脱黏结果（b）[25]	Comment by jxhg_ql@163.com: 此图必须彩印，否则无法区分4个样品
a中纵坐标,取对数的是Z还是Rp	Comment by 黄 小庆: 已修改图片，a中纵坐标，取对数的为Z0.01Hz，整个log|Z|0.01Hz代表着低频阻抗模量，即Rp.

[bookmark: _Hlk121592541]Fig.3  Plot of low-frequency impedance modulus of ZIF-8/WEP coatings in 3.5 wt% NaCl solution over time (a) [22]; Cathodic debonding results for EP and EP/LA-MOF samples (b) [25]

1.3 
1.4 MXene纳米片改性环氧防腐涂层
1.4.1 制备
[bookmark: _Hlk125717086]MXene纳米片是一种二维（2D）纳米材料，具有化学稳定性、导电性和氧化还原性[26-27]等特点。其由数千个平行片组成的多层结构，可以有效减少腐蚀性离子的扩散，作为纳米填料加入环氧树脂中，可以提高环氧树脂的防腐、耐磨等性能，但MXene纳米片的易氧化性及高导电性易引起金属的腐蚀[28]，需要对其进行改性。DING等[29]利用碳点（CD）通过Ti—O—C键对Ti3C2Tx MXene纳米片进行功能化，将一定量CD添加到MXene溶液中并超声处理，在室温下搅拌反应后用蒸馏水完全洗净，冷冻干燥24 h获得CD-MXene复合材料（图4a），用流动诱导法构建了掺杂CD-MXene的WEP复合涂层，平行排列的CD-MXene纳米片可以消除MXene纳米片之间和MXene与金属在垂直方向的链接，有效抑制涂层裂纹和局部损伤的扩散。HE等[30]通过聚多巴胺（PDA）功能化由MXene和α-磷酸锆（α-ZrP）组成的二元异质结得到了MXene-ZrP@PDA复合材料。将复合材料添加至水性环氧树脂基体中，制备了MXene-ZrP@PDA/WEP防腐涂层。PDA在异质结表面构建保护层，改善了MXene的易氧化特性，且PDA可以增强涂层的附着力，使MXene-ZrP@PDA/WEP涂层具有优异的耐腐蚀性。
1.4.2 性能
[bookmark: _Hlk125718024][bookmark: _Hlk125889657][bookmark: _Hlk125889943][bookmark: _Hlk125885618]MXene纳米片中的—OH和—O基团使其能与环氧树脂良好相容，参与固化过程，增强界面交联反应，提高涂层的防腐性能和耐磨性能。CAI等[31]通过静电相互作用合成了具有异质结的MXene@MgAl-LDH复合材料，分散于环氧树脂中制备防腐涂层。涂层的波特曲线分析表明，添加MXene@MgAl-LDH复合材料的环氧涂层的Rp为1.5×107 Ω·cm2，显著高于其他涂层，该涂层防腐效果最为出色。同时，对复合涂层的摩擦性能进行了评估：含MgAl-LDH的环氧涂层（C-LDH）的磨损轨迹最为明显；含MXene@MgAl-LDH的环氧涂层（C-MXene@LDH）和含MXene的环氧涂层（C-MXene）的磨损轨迹宽度和深度（图4b）小于EP涂层，C-MXene@LDH具有最小的磨损率， MXene材料可以有效提高涂层的摩擦学性能。HE等[32]将烷氧基硅氧烷改性的SiO2（FSiO2）接枝在MXene表面，制备FSiO2-MXene/WEP涂层。采用旋转圆盘摩擦计测试了涂层的耐磨性能，在连续摩擦下纯WEP涂层和含质量分数为0.2% MXene的WEP涂层（2-MX/WEP）的平均摩擦系数（COF）逐渐升高，而含质量分数为0.4% FSiO2-MXene的WEP涂层（4-FSM/WEP）仍保持低摩擦系数，具有最佳的耐磨性能。EIS测试（图4c）结果表明，4-FSM/WEP涂层具有长期高效防腐性能，在质量分数为3.5%的NaCl水溶液中浸泡21d后，其Rp仍能维持在1×109左右，相位角保持在87°。该涂层优异的防腐性能归功于混合填料的高稳定性及其与环氧树脂基体的良好相容性。	Comment by jxhg_ql@163.com: 在此处请将C-LDH和C- Mxene也介绍下，添加什么的涂层（C-LDH和C- Mxene）具有怎样的宽度和审读	Comment by 黄 小庆: 已做出相应修改。	Comment by jxhg_ql@163.com: 是否对应图中的4-FSM/WEP？
图中的2-MX/WEP代表何意？在此处加以说明	Comment by 黄 小庆: 质量分数为0.4% FSiO2-MXene的水性环氧涂层对应图中的4-FSM/WEP；图中2-MX/WEP已做出释义。	Comment by jxhg_ql@163.com: 相位角数据呢？	Comment by 黄 小庆: 已补充。
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图4  CD与MXene纳米片的反应机理（a）[29]；复合涂层磨损后的横截面轮廓（b）[31]；涂层在质量分数为3.5%的NaCl水溶液中浸泡21 d后的Nyquist、波特和相位角图（c）[32]	Comment by jxhg_ql@163.com: 图中的插图请提供高清图线，里面的字根本看不清	Comment by 黄 小庆: 已修改。	Comment by jxhg_ql@163.com: 图中对应双纵坐标，给出左右箭头，否则无法区分哪些线对应波特和哪些线对应相位角	Comment by 黄 小庆: 已修改。
Fig.4  Reaction mechanism of CD with MXene nanosheets (a)[29]; Cross-sectional profile of wear tracks of composite coatings (b) [31];Nyquist, bode and phase angle plots of coatings after soaking in 3.5 wt% NaCl solution for 21 days (c)[32]


2  超疏水型环氧防腐涂层
[bookmark: _Hlk118154873][bookmark: _Hlk117703347]超疏水材料是基于对自然界具有优异拒水能力的动植物观察而合成的一种新型材料，当材料表面的水接触角（CA）>150°、水滑动角（SA）或接触角迟滞（CAH）<10°时，被视为超疏水材料[33]。通过对荷叶表面进行研究发现，液滴在荷叶表面的滚动和滑落可以有效除去污染物，起到自清洁作用。在金属防腐领域，具有良好的防污性、自清洁性的超疏水材料与具有优异机械性能和化学稳定性的环氧树脂相结合，可以有效提升涂层的防腐性能。目前，超疏水型环氧防腐涂层多使用长链烷烃或者氟化物等低表面能物质对环氧树脂进行修饰，超疏水型环氧防腐涂层的防腐机理是：一方面超疏水材料的自清洁作用可以带走部分腐蚀介质；另一方面超疏水材料表面凹槽中的空气可以充当屏障，堵塞腐蚀性介质与金属基材之间的接触途径[34]。超疏水型环氧防腐涂层多用于重防腐领域，在水面舰艇、鱼雷等海军装备表面处理方面存在巨大应用价值。
[bookmark: _Hlk117670081]2.1  制备
[bookmark: _Hlk117762148][bookmark: _Hlk121948553]在超疏水型环氧防腐涂层的制备过程中，常用的制备方法包括模板法、电化学沉积法和蚀刻法，电化学方法因其绿色环保、工艺简单、经济高效等优点被广泛运用。WANG等[35]以无水乙醇作为电解质溶液，采用电化学沉积法对硅藻土进行超疏水改性，获得粒径均匀的十六烷基三甲氧基硅烷（HDTMS）改性硅藻土粉末，将该粉末添加至间二甲苯分散的环氧树脂基体中，高温固化制得超疏水HDTMS改性硅藻土/环氧树脂复合涂层。超疏水粉末与环氧树脂结合制备的涂层较其他涂层相比具有强大的附着力、良好的稳定性、自清洁性和高防腐效率。ZHANG等[36]将环氧树脂涂覆在具有多孔结构的物质上制备高渗透型环氧树脂，同时进行纳米金刚石（ND）的氟化，将氟化纳米金刚石（FND）悬浮液喷涂在改性环氧树脂上制备了氟化纳米金刚石-环氧树脂（EP-FND）超疏水防腐涂层（图5）。环氧树脂具有高渗透性，可以穿透基材中的小孔隙和裂缝并原位加固，具有超高硬度的疏水性FND牢固地黏附在涂层表面，为涂层表面提供了超疏水性和耐磨性。	Comment by jxhg_ql@163.com: 图中未体现EP-FND?	Comment by 黄 小庆: 在图片右半部分的树木部分下面，第三个步骤就是EP-FND涂层，因为是直接在环氧树脂上喷涂氟化纳米金刚石，所以没有反应步骤。


[image: ]	Comment by jxhg_ql@163.com: 树木部分，请改成彩色否则里面的字看不清	Comment by 黄 小庆: 已对图片进行修改，修改为1000dpi的图片。
图 5  用于加固和保护多孔结构的超疏水防腐涂层的反应机理及制备工艺 [36]
Fig.5  Reaction mechanism and preparation process of superhydrophobic anticorrosive coating for reinforcement and protection of porous structures[36]

2.2  性能
2.2.1    润湿性
润湿性即液体保持与基质表面接触的能力[37]，大多数评估涂层润湿性的方法都依赖于对液体和涂层表面接触角的测量，接触角＞150°，则涂层具有良好的疏水性；接触角＜60°，则涂层具有良好的亲水性。润湿性是评价超疏水涂层性能好坏的关键依据。
[bookmark: _Hlk125722043][bookmark: _Hlk117675261]MAO等[38]研究了含有疏水性碳纳米管-二氧化硅（CNT-SiO2）的环氧涂层的润湿性，用全氟辛基三甲氧基硅烷（POTS）改性CNT，与环氧树脂和SiO2在乙酸乙酯中共混，制备超疏水型环氧防腐涂层，通过测量涂层的接触角来评估其润湿性。CNT-SiO2/EP涂层的水接触角（CA）随磨损次数发生变化，当磨损次数增加到1000次时，涂层的CA只降低15°，仍具有良好的疏水性。LIU等[39]采用电沉积法对高岭土进行了疏水性改性，将疏水性高岭土粉末与环氧树脂E51和聚二甲基硅氧烷（PDMS）混合，通过喷涂法将其涂覆在镁合金表面。通过测量CA探究高岭土质量分数对涂层润湿性的影响（图6a），随着高岭土质量分数从60%增加到120%，CA在155°左右波动；而当高岭土质量分数增到140%时，CA明显降低。过量高岭土会导致疏水材料产率降低，抑制涂层疏水性。
2.2.2    耐蚀性
[bookmark: _Hlk118033237]耐蚀性即金属基材在腐蚀性溶液和潮湿环境中保持表面不被侵蚀的能力，电化学阻抗谱、电位动极化和盐雾实验等都是评估涂层耐蚀性的方法。极化曲线中腐蚀电流密度的降低以及正电位的增加都表明涂层具有良好的耐蚀性，Nyquist图中电容环直径越大，涂层的耐蚀性越强[40]。
[bookmark: _Hlk117696441][bookmark: _Hlk117696829]WANG等[41]制备了三甲氧基（1H,1H,2H,2H-七氟癸基）硅烷与KH550协同改性的SiC（F-SiC）和含氟预聚物（FCP），将F-SiC、FCP、EP和泡沫铝（AF）分别采用共混法和两步法混合，制备出两种超疏水型防腐涂层（bAFE和tAFE）。对这两种防腐涂层的Tafel曲线进行分析，结果发现，两步喷涂法制备的混合泡沫铝防腐涂层（tAFE）的腐蚀电流密度为（Icorr）1.399×10-9 A·cm-2，Rp为4.295×107 Ω·cm2，在所有样品中防腐性能最为优异。这可能是因为，两步喷涂法将F-SiC集中在复合材料的表面，密集和粗糙的表面具有极高的疏水性，显著提高了材料的耐蚀性能。GUO等[42]通过电化学阻抗谱技术评估了超疏水氟化二氧化硅（F-SiO2）在环氧树脂涂层中的防腐性能（图6b），可以看出，含质量分数为0.8% F-SiO2的环氧涂层的电容环直径随着浸泡时间的增加而逐渐减小，即涂层的耐蚀性能随浸泡时间的增加而降低。但该涂层在质量分数为3.5%的NaCl水溶液中浸泡40 d后仍具有优异的耐腐蚀性，表明F-SiO2/EP复合涂层具有巨大的防腐应用潜力。

[image: ]	Comment by jxhg_ql@163.com: 请提供清晰图片，b图符号太虚无法区分	Comment by 黄 小庆: 已修改为1000dpi的图片。
[bookmark: _Hlk121951125]图6  不同质量分数高岭土对涂层润湿性的影响（a）[39]；含质量分数为0.8% F-SiO2的环氧涂层在质量分数为3.5%的NaCl水溶液中不同浸泡时间的Nyquist图（b）[42]
Fig.6  Effect of kaolin with different mass fractions on the wettability of the coatings (a) [39]; Nyquist plots of epoxy coating containing 0.8 % F-SiO2 with different soaking times in 3.5wt% NaCl solution(b) [42]
[bookmark: _Hlk118048592]3  自修复型环氧防腐涂层
[bookmark: _Hlk117864554][bookmark: _Hlk117761122]自修复材料是一种新型智能防护材料，具有在受损后大幅恢复其结构和功能的能力，这种恢复可以自发进行，也可以通过改变条件来实现[43]。将自修复材料添加到环氧树脂中制备自修复型环氧防腐涂层,可以提高涂层的耐久性。近年来，自修复型环氧防腐涂层的自修复机制可以分为两种：一种是在涂层外部施加愈合剂实现自我修复，常见的愈合剂为微胶囊型愈合剂；另一种是利用涂层内部的可逆共价键和可逆非共价键进行裂解和重组达到自愈合效果[44]。自修复型环氧防腐涂层的防腐机理是：自修复材料可以在环氧树脂基体被腐蚀介质和外部环境破坏时，修补涂层，阻止腐蚀介质与金属基材的直接接触，恢复涂层的防腐性能。自修复型环氧防腐涂层可用于长期接受紫外线照射的环境，一般的环氧防腐涂层在紫外线的照射下可能会粉化失光；而自修复型环氧涂层中部分涂层可以紫外活化，紫外线能够激活涂层对机械损伤的自主愈合反应，延长涂层的使用寿命。
3.1  制备
[bookmark: _Hlk122013703]因涂层的自修复机制大致可以分为两类，故可以通过在涂层中添加微胶囊型愈合剂或寻求合适的条件在聚合物间形成可逆化学键来制备自修复型环氧防腐涂层。ZHOU等[45]以甲基丙烯酸甲酯（MMA）、甲基丙烯酸缩水甘油酯（GMA）和甲基丙烯酸乙氧基脲（EUM）为官能性丙烯酸酯单体，通过自由基聚合合成丙烯酸酯共聚物，将制备的共聚物加入环氧树脂中，得到不同的环氧复合涂层。所制备涂层的自愈性能来源于丙烯酸酯共聚物中丰富的氢键网络，即使经过多次切割，涂层也能保持良好的愈合能力。WU等[46]通过Pickering乳液光聚合法制备了一种同时负载愈合剂和固化剂的新型双室微胶囊（图7）。在苯二乙烯（DVB）的修饰下制备了包封固化剂聚醚胺（PEA）的SiO2，作为Pickering乳化剂来稳定愈合剂异佛尔酮二异氰酸酯（IPDI）和紫外光固化单体，紫外光诱导单体交联后，形成了一种新型双室微胶囊，愈合剂包封在微胶囊核心中，固化剂包封在微胶囊壁中。由于固化剂和愈合剂同时负载在同一微胶囊中，当双室微胶囊破裂时，这两种组分的接触速度明显加快，有效提高了系统的愈合效率，释放的愈合剂在空气中被氧化形成自愈合膜，阻止电解质的渗透并保护金属免受腐蚀。 	Comment by jxhg_ql@163.com: 图中DVB代表什么	Comment by 黄 小庆: DVB表示苯二乙烯，已在文中完善。

[image: ]	Comment by jxhg_ql@163.com: 改成彩图	Comment by 黄 小庆: 已修改。
图7  同时负载愈合剂和固化剂的新型双室微胶囊制备流程示意图[46]
Fig.7  Flow chart of novel double-chamber microcapsule preparation with simultaneous loading of healing agent and curing agent[46]
3.2  性能
3.2.1    自愈性
自愈合性能是指涂层在受损后基本恢复其负载转移能力的性能[47]，涂层自愈合性能的好坏决定并影响其他性能。通过紫外可见分光度测试可以得出愈合剂的释放曲线，扫描电镜、FT-IR显微镜等可以直接反映涂膜的腐蚀程度，便于评估涂层的自愈合性能。
[bookmark: _Hlk125744754]SUN等[48]用Mxene与氨基化二氧化硅结合形成的纳米球体封装愈合剂单宁酸（TA），制备了具有自愈合能力的TA@Mxene-SiO2环氧防腐涂层。为了评估涂层的自愈合性能，收集涂层划痕间隙的FTIR映射数据，1546和1708 cm−1处出现单宁酸的特征峰，表明单宁酸开始释放；3300 cm−1处宽峰的强度降低，表明单宁酸盐上游离的—OH基团减少，涂层被修复。红外映射结果显示，TA从涂层中释放，形成自愈膜修复了划痕间隙。ZHANG等[49]将2-氨基苯基二硫醚（APD）添加到环氧树脂中制备自愈合型环氧防腐涂层（EAPD），在80°C下处理5~20 min后，对涂层划痕区域进行了宏观和微观观察，评估EAPD的自修复性能。发现热处理20 min后， EAPD涂层的划痕完全恢复，可能是由于二硫键介导的自由基交换和S—S键重排使该涂层具有快速有效的自愈能力。
3.2.2    耐蚀性
自修复型环氧防腐涂层可以利用涂层的自愈性能修复涂层，使涂层恢复原有的防腐性能，通过对涂层划痕区域进行扫描电镜观察和腐蚀产物分析，评价自修复涂层的防腐效果。CAO等[50]使用一步法制备了包覆8-羟基喹啉的酸碱双敏感有机微球（8HQ@Eu），以水性环氧树脂为载体，制备了一种智能防腐涂层。观察60 d后涂层划痕区域的SEM（图8），包覆8HQ@Eu涂层的划痕区域只有少量腐蚀产物，而纯WEP涂层划痕区域腐蚀产物大量密集分布。X射线能谱分析（EDS）进一步证明：添加8HQ@Eu的环氧涂层氧含量相对较低，释放的愈合剂8-羟基喹啉在涂层表面形成吸附膜，抑制了金属氧化和氯离子溶解，为金属基材提供了良好的保护。
当使用离子型自愈合剂时，可以采用电感耦合等离子发射光谱仪（ICP-OES）对愈合剂的释放进行追踪，了解其对涂层防腐性能的影响。SEYYED ARASH等[51]将氨基功能化的Ti3C2 MXene纳米片用作纳米容器封装缓蚀剂Ce3+，制备了自修复型环氧复合涂层（Ce3+-MXene@EP）。采用ICP-OES追踪缓蚀剂Ce3+的释放曲线，在酸性溶液中浸泡20 h后，Ce3+完全释放，释放的Ce3+可以转化为不同形式的铈氧化物/氢氧化物，沉积在低碳钢板表面形成抑制层，改善涂层的防腐性能。EIS测试评估涂层的防腐性能，发现EP和Ti3C2 MXene@EP涂层的Rp随浸泡时间的增加而降低，而Ce3+-MXene@EP涂层的Rp随浸泡时间的增加而增加，这可能是因为Ce3+的释放修复了涂层的裂缝，阻断了腐蚀介质的侵蚀路径。
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图8  60 d后EP（a）、Eu涂层（b）和8HQ@Eu涂层（c）划痕区域的SEM图和EDS结果[50]	Comment by jxhg_ql@163.com: 里面横坐标刻度线上的数字看不清，后期无法作图，请提供清晰图片	Comment by 黄 小庆: 已修改为1000dpi的图片。
Fig.8  SEM images and EDS of EP(a), Eu (b)and 8HQ@Eu coatings(C) after 60 days [50]

4  其他类型的环氧防腐涂层
环氧树脂基防腐涂层种类繁多，且仍在不断发展中，探索出新的防腐机理往往会开发出新型环氧防腐涂层。除上述3种常用的功能化环氧防腐涂层外，还采用兼具物理屏障和电子屏障的导电聚合物改性环氧防腐涂层及对环境无危害的生物基材料改性环氧防腐涂层等。
4.1导电聚合物改性环氧防腐涂层 
导电聚合物是指在碳骨架中具有共轭电子体系的聚合物材料[52]，因其具有与金属和无机半导体相当的光学和电学性能，又被称为合成金属，主要应用于超级电容器、防腐涂层和燃料电池等领域[53-54]，常见的导电聚合物为聚苯胺（PANI）及其衍生物、聚吡咯（Ppy）和聚噻吩（PTH）。导电聚合物改性环氧防腐涂层的防腐机理是：导电聚合物通过其自身的强氧化特性，将金属基材氧化并在其表面形成钝化保护层，钝化层可以封闭金属表面，阻断金属表面与腐蚀介质的接触。该涂层独特的导电性能和阳极抑制机制使其在船舶、海上石油开采、海港等建设中应用广泛。
YANG[55]等采用原位聚合法制备了氧化石墨烯-聚苯胺（GOPANI）纳米复合材料，将其加入环氧树脂，通过调控GO添加量来制备不同的环氧防腐涂料。电化学阻抗谱（EIS）和动电位极化测试结果表明，GO添加量为3%（以涂层总质量为基准）的GOPANI环氧涂层具有最佳的防腐性能，其Rp较纯EP涂层提升了2个数量级，Ecorr从纯EP涂层的0.704 V提高到0.368 V，在奈奎斯特曲线中也具有最大的电容环半径，PANI的金属钝化作用和GO良好的阻隔性能协同推动了涂层耐蚀性的提高。FAN等[56]通过原位氧化聚合在二氧化铈（CeO2）纳米棒表面涂覆PANI，制备了CeO2PANI导电聚合物复合胶囊（图9），以环氧树脂为基体制备防腐涂层。对所有涂层在电解质溶液中浸泡1~ 30 d后的电化学数据进行分析：浸泡30 d后，CeO2-PANI/WEP涂层仍然显示出一个大的半圆形电容弧，其相位角和阻抗模量显著高于其他涂层，表明CeO2-PANI对涂层的阻隔性能有积极影响。粗糙的导电聚合物胶囊更易在涂层中相互堆叠形成“纤维网络”，阻断腐蚀介质的渗透，且聚苯胺可以在金属表面形成致密的钝化膜，抑制金属腐蚀。
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图9   CeO2-PANI导电聚合物胶囊的合成机理[56]
Fig.9  Synthesis mechanism of CeO2-PANI conductive polymer capsules[56]

4.2 生物基材料改性环氧防腐涂层
传统溶剂型环氧树脂挥发性有机化合物（VOC）含量高，对环境和人类健康有害[57]；而水性环氧树脂固化过程中极易收缩，对金属表面附着力不佳，且极为亲水，在潮湿条件下防腐性能大幅降低。相比之下，生物基材料环境污染小，可再生，可在不削弱涂层性能的前提下实现涂层的环保化转变。从植物油等生物介质中获得的如：木质素、松香、大豆油和亚麻籽油等材料单体大部分都含有C═C双键，可作为环氧化反应位点，制备高性能生物基环氧防腐涂层。生物基材料改性环氧防腐涂层具有广泛应用前景，随着涂料行业的需求增长，以及全球绿色可持续发展战略的推进，生物基环氧涂层将成为未来研究的热门领域。
WANG等[58]利用生物乙醇分馏工艺提取酶水解木质素（EHL）中低分子量级分，将提取产物（BFL）直接环氧化制备新型环氧树脂（LEp），将不同质量比的LEp和环氧树脂（E44）混合后制备防腐涂层，对涂层的附着力进行测试。结果发现，纯E44涂层、含质量分数为20% LEp的混合涂层和含质量分数为40% LEp的混合涂层具有出色的黏合性能，可以有效抑制腐蚀的蔓延；而过高质量比的LEp会削弱涂层黏附力，导致涂层脱落。EIS测试结果显示：含质量分数为20% LEp的混合涂层具有高效持久的耐蚀性，其高抗渗性和致密结构能够延缓腐蚀介质的渗透。IRFAN等[59]将RGO添加到大豆油改性的环氧树脂（WSOE）中，采用聚(三聚氰胺-共甲醛)异丁基化溶液（PMCF）作为固化剂，制备了一种新型生物基材料改性环氧防腐涂层（WSOE-PMCF）。所有涂层在质量分数为3.5 %的NaCl水溶液中浸泡9 d后的Tafel曲线显示，添加质量分数为1.5% RGO的WSOE-PMCF涂层的Ecorr为0.045 V，远高于裸钢的0.384 V和纯WSOE-PMCF涂层的0.331 V，该涂层具有最佳防腐性能。生物基纳米复合涂层表现出优异的防腐性能，可以在不损害环境的情况下取代石油基涂料，形成符合环保要求的高性能防腐涂料。
5  结束语与展望
中国是全球防腐涂料最大的生产国和消费国，石化、电力等行业工业化进程的加快，带动工业防腐市场需求的快速提升，然而，中国防腐涂料发展的整体水平仍与国外存在较大差距，国外防腐涂料发展历史悠久，外资企业或中外合资企业占据较大的市场份额，特别是高端市场几乎被国际大公司所垄断，如；荷兰Akzo Nobel公司、挪威Jotun公司、日本CMP公司、美国PPG公司、丹麦Hempel公司等。国内防腐涂料研究起步较晚，大多数仍处在初步实验和探索阶段，制备原料价格高昂、工艺复杂等极大地限制了其大规模工业化量产。
环氧树脂防腐涂料未来应该朝着以下几个方向发展：（1）纳米填料易团聚的特性会影响涂层的防腐效果，未来可以开发出一种与环氧树脂基体具有良好相容性、制备流程简单的纳米填料，减少改性成本和工艺损耗；（2）超疏水材料多为含氟化合物和长链烷烃，对环境发展存在较大危害，应该探索出绿色且污染小的疏水材料，在符合可持续发展的前提下提高涂层的疏水性能；（3）自修复材料的使用环境基本都是高温或水下环境等，开发出在环境温度和自然光条件下能瞬时愈合的防腐涂层也是未来研究的热门方向。此外，导电聚合物和生物基材料改性环氧防腐涂层也具有很大的发展潜力，导电聚合物通过其自身的强氧化特性在金属表面形成钝化层，抑制金属腐蚀；生物基材料改性环氧树脂不仅绿色环保，且改性后涂层的机械、热和防腐性能显著提高。
未来的研究方向应该更多地朝着环氧防腐涂料高性能、低损耗、低污染的方向发展，加快新型高效环保的耐蚀填料开发及复合涂层的制备；与仅采用单一策略开发的新型环氧涂层相比，采用多种防腐策略的环氧涂层更经济有效，将绿色超疏水表面制备技术与自修复防腐涂层材料相结合，进一步提高防腐涂层的保护效果；在提高涂层防腐性能的同时，兼并提高涂层的耐磨、抗菌等性能，发展多功能化智能防腐涂料。
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