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六方氮化硼@TiO2/水性环氧涂层的制备及性能 

李万珅 1，姚红蕊 1,2,3*，王  娜 1,2,3* 
（1. 沈阳化工大学 辽宁省特种功能材料合成与制备重点实验室，辽宁 沈阳  110142；2. 沈阳市新型功能

涂层材料重点实验室，辽宁 沈阳  110142；3. 中国-西班牙材料联合实验室，辽宁 沈阳  110142） 

摘要：首先将 TiCl4 在六方氮化硼（h-BN）表面上原位水解，制备了 TiO2 改性 h-BN 纳米复合填料（h-BN@TiO2）；

然后将 h-BN@TiO2 添加到水性环氧树脂（WEC）中制备了 h-BN@TiO2/WEC 复合涂层。采用 FTIR、XRD、SEM 

对 h-BN@TiO2 的结构组成和表面形貌进行了表征，采用电化学阻抗谱（EIS）和盐雾实验考察了 h-BN/WEC 复合

涂层、纯 WEC 涂层和 h-BN@TiO2/WEC 复合涂层的屏蔽性能和防腐性能。结果表明，TiO2 负载在 h-BN 纳米片

上，增大了 h-BN 片层间距，降低了 h-BN 的团聚；在质量分数 3.5%的 NaCl 溶液中浸泡 600 h 后，h-BN@TiO2/WEC

复合涂层的低频阻抗模值（5.03×106 Ω·cm2）高于 h-BN/WEC 复合涂层（3.64×106 Ω·cm2）和纯 WEC 涂层（1.66× 

106 Ω·cm2），并且涂层电阻始终最高、变化最平稳；h-BN@TiO2 有效减缓了腐蚀介质向涂层内部的扩散速率，

提高了涂层的屏蔽性能和防腐性能，增大了 h-BN@TiO2/WEC 复合涂层与金属基底间的附着力（12.04 MPa）。 

关键词：有机涂层；六方氮化硼；二氧化钛；水性环氧树脂；防腐性能；功能材料 
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Preparation and properties of h-BN@TiO2/waterborne epoxy coating 

LI Wanshen1, YAO Hongrui1,2,3*, WANG Na1,2,3* 
（1. Liaoning Provincial Key Laboratory for Synthesis and Preparation of Special Functional Materials, Shenyang 
University of Chemical Technology, Shenyang 110142, Liaoning, China; 2. Shenyang Key Laboratory for New 
Functional Coating Materials, Shenyang 110142, Liaoning, China; 3. China-Spain Joint Laboratory on Material 
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Abstract: TiO2 modified hexagonal boron nitride (h-BN) nanocomposite filler (h-BN@TiO2) was prepared 

from in situ hydrolysis of TiCl4 on the surface of h-BN, and then added into waterborne epoxy resin (WEC) 

to obtain h-BN@TiO2/WEC composite coating. The h-BN@TiO2 were characterized by FTIR, XRD and 

SEM for analyses on structure, composition and surface morphology, while the shielding and anti-corrosion 

properties of h-BN/WEC composite coating, pure WEC coating and h-BN@TiO2/WEC composite coating 

were evaluated through electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and salt spray tests. The results 

showed that the successful loading of TiO2 onto h-BN nanosheet increased h-BN layer spacing, thus 

reducing accumulation of h-BN. When soaked into NaCl solution with a mass fraction of 3.5% for 600 h, 

h-BN@TiO2/WEC composite coating exhibited a higher low frequency impedance modulus of 5.03×106 

Ω·cm2, in comparison to h-BN/WEC composite coating (3.64×106 Ω·cm2) and pure WEC coating 

(1.66×106 Ω·cm2), and the highest and most stable resistance. The addition of h-BN@TiO2 effectively 

slowed down the diffusion rate of corrosive medium to the coating, improved the shielding and 

anti-corrosion performance of the coating, and increased the adhesion between h-BN@TiO2/WEC 

composite coating and metal substrate (12.04 MPa). 

Key words: organic coatings; hexagonal boron nitride; titanium dioxide; waterborne epoxy resin; 

anti-corrosion properties; functional materials 
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水性环氧树脂（WEC）具有挥发性有机物含量

低、化学稳定性好、施工方便、易于清洗等优点，广

泛应用于金属防腐领域。然而，WEC 和水性溶剂中

存在大量亲水基团，固化成膜时易形成极性通道和

微观缺陷，有助于腐蚀性介质的扩散与渗透，从而

导致涂层耐腐蚀性能下降[1-5]。纳米填料拥有许多优

异特性，如小尺寸效应、表面效应、宏观量子隧道

效应和介电效应等，常作为填料添加到环氧树脂涂

层中。众多研究[6-9]表明，在 WEC 中掺杂纳米填料可

以增强涂层自身的力学性能和抗腐蚀性能。 

二维纳米材料凭借其小尺寸效应和优异的空间

阻隔效应，既能够弥补树脂固化过程中因体积收缩

产生的微观缺陷，又可以在涂层中形成“迷宫效应”，

因此得到了广泛的关注和研究 [10-17]。六方氮化硼

（h-BN），也被称为“白石墨烯”，具有高抗渗透性、

高硬度、绝缘性以及优异的化学惰性和热稳定性，是

防腐领域中理想的填料候选材料[18-21]。崔明君等[18]

通过超声分散法将 h-BN 纳米片添加至 WEC 中，结

果表明，相较于纯 WEC 涂层，掺杂 h-BN 的复合涂

层表现出极高的阻抗模值和极低的腐蚀电流密度，

显著提高了涂层的抗腐蚀性能。考虑到 h-BN 与有机

树脂间的界面相容性较差，CUI 等[19]和任思明等[20]

又分别采用聚 (2-丁基苯胺 )（PBA）和聚多巴胺

（PDA）对 h-BN 进行修饰，并将 PBA 和 PDA 修饰

后的 h-BN 加入到环氧树脂中制备了复合涂层。结

果表明，修饰后的 h-BN 在环氧复合涂层中的分散

性和相容性更好，更加明显地提升了环氧涂层的抗

腐蚀性能。利用零维纳米氧化物颗粒改性二维片层

结构材料也能够提高其分散性，并在防腐涂层中获

得协同效应。XU 等[21]在 PDA 修饰的 h-BN 表面进

一步负载纳米 CeO2 制备了 PDA-BN@CeO2，并将其

添加至 WEC 中制备了防腐涂层，结果表明，CeO2

的添加在提高 h-BN 分散性的同时进一步提高了水

性环氧复合涂层的抗腐蚀性能。 

纳米二氧化钛（TiO2）是一种 n 型半导体材料，

因其晶格中 Ti—O 键距离小且不等长，易吸附水极

化形成羟基，因此，纳米 TiO2 具有颜色效应、表面

超亲水效应以及光催化活性等多种特性 [22-24]。

WANG 等[24]将 PDA 包覆在氧化石墨烯（GO）的表

面后，进一步负载纳米 TiO2颗粒，获得 PDA/GO/TiO2

纳米复合填料，并将其加入到 WEC 中，制备了 PDA/ 

GO/TiO2 改性 WEC。结果表明，GO 和 TiO2 之间的

相互作用既可阻止 GO 片层重新堆叠，又能减少

TiO2 颗粒团聚；与纯 WEC 涂层相比，添加质量分

数 2%的 PDA/GO/TiO2 填料的涂层物理性能和耐腐

蚀性能最佳。目前，有关 TiO2 改性 h-BN 的研究主

要集中在光催化领域，而在防腐蚀领域的研究较少。 

本文拟采用原位聚合法在二维片层结构的 h-BN

表面生成纳米 TiO2，来制备 h-BN@TiO2 纳米复合填

料，并将其添加至 WEC 中，探究纳米 TiO2 和 h-BN

的复配对 WEC 涂层屏蔽性能和防腐性能的增强机

制，以提高 WEC 对碳钢材料的防腐效果，以期为

TiO2 和 h-BN 间的协同作用及其对 WEC 屏蔽性能和

防腐性能的研究提供参考。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

WEC （ 6520-WH-53A ）、 多 胺 固 化 剂

（8545-W-52），美国 Hansen Technologies 公司；丙

酮（质量分数>99.5%），国药集团化学试剂有限公司； 

h-BN，分析纯，上海麦克林生化科技股份有限公司；

无水乙醇，分析纯，天津市富宇精细化工有限公司；

四氯化钛（TiCl4）、氢氧化钠（NaOH），分析纯，

天津市大茂化学试剂有限公司。 

Magna-IR 560 型傅里叶变换红外光谱仪（FTIR），

美国 Nicolet 公司；D8 Advance 型 X 射线衍射仪

（XRD），德国 Bruker 公司；JSM-6360 LV 型扫描

电子显微镜（SEM），日本电子株式会社；AUTOLAB 

84362 型电化学工作站，瑞士 Metrohm 公司；

Ywα/Q-150 型循环腐蚀盐雾箱，金坛市金鹰环境试

验设备公司；PosiTestAT-A 型拉拔式附着力测试仪，

美国 DeFlsko 公司。 

1.2  制备方法 

1.2.1  纳米复合填料的制备 

将 1 g 的 h-BN 加入装有 20 mL 去离子水的烧杯

中，超声分散 30 min 制备 h-BN 水分散液；将 1 mL

的 TiCl4 加入装有 30 mL 去离子水的另一烧杯中，

磁力搅拌 30 min 后，加入到上述 h-BN 水分散液中。

然后用 5 mol/L 的 NaOH 溶液调节上述混合分散液

pH=6，室温搅拌反应 30 min 后，将此混合分散液加

入水热反应釜中，升温至 180 ℃保温反应 10 h。待

反应结束后，将产物降温、离心，分别使用去离子

水与无水乙醇进行洗涤，最后置于 50 ℃烘箱中干燥

12 h，研磨、过 200 目筛后，得到白色粉末状 TiO2

改性 h-BN 纳米复合填料 0.8 g，记为 h-BN@TiO2。

图 1 为 h-BN@TiO2 的制备过程示意图。 
 

 
 

图 1  h-BN@TiO2 的制备示意图 
Fig. 1  Schematic diagram of preparation process of 

h-BN@TiO2 
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1.2.2  复合涂层的制备 

首先，在 4.0 g 去离子水中加入 0.1 g 的 h-BN@ 

TiO2，超声处理 30 min 后得到 h-BN@TiO2 水分散液。

然后，将上述水分散液加入到 20.0 g WEC 中，另加

入 8.0 g 多胺固化剂，机械搅拌 15 min 后得到添加

量 0.5%（以 WEC 质量为基准，下同）h-BN@TiO2

的改性 WEC 复合涂料（h-BN@TiO2/WEC）。最后，

采用喷砂方法对 50 mm×50 mm×2 mm 的 Q235 碳钢

片 进 行 预 处 理 ， 并 利 用 喷 涂 法 将 配 制 好 的

h-BN@TiO2/WEC 喷涂在预处理过的 Q235 碳钢表

面，室温固化 7 d 后得到厚度为 (100±5) μm 的

h-BN@TiO2/WEC 复合涂层。 

添加量 0.5%的 h-BN 改性 WEC 复合涂料

（h-BN/WEC）和纯 WEC 涂层的制备方法同上。 

1.3  表征与测试 

FTIR 测试：采用溴化钾压片法对 h-BN、TiO2 和

h-BN@TiO2样品进行 FTIR测试，波数范围 4000~500 

cm–1。XRD 测试：通过 XRD 测定样品的晶体结构，

以 Cu Kα为射线源，扫描范围 10°～65°，扫描速率

2.4 (°)/min。SEM 测试：通过 SEM 观察试样的表面

形貌并拍照。 

电化学阻抗（EIS）谱测试：使用电化学工作站

进行电化学性能测试，在开路电位下进行测量，频

率范围为 1.0×10–2~1.0×105 Hz，使用三电极体系电

解池，将涂层在质量分数 3.5%的 NaCl 溶液中浸泡

600 h，辅助电极为铂电极，参比电极为饱和甘汞电

极（SCE），使用 Nova 和 ZSimpWin 阻抗分析软件

拟合 EIS 谱。 

盐雾测试：使用盐雾试验箱测试样品的耐腐蚀

性，将厚度(100±5) μm 的涂层试样封边后放入盐雾

箱内，盐雾压力调节至 0.05~0.17 MPa，使用质量分

数 5.0%的 NaCl 溶液进行喷雾，连续喷雾 600 h 观

察涂层表面变化。 

涂层附着力测试：通过拉拔式附着力测试仪并按

照 ASTM D4541—2009 标准进行测量，压力系统经过

NIST 校准，精度为±1%（满量程），数值精确至 0.01。 

2  结果与讨论 

2.1  复合填料表征结果分析 

2.1.1  FTIR 分析 

图 2 为 h-BN、TiO2 和 h-BN@TiO2 的 FTIR 谱图。 

由图 2 可知，1377 和 797 cm–1 处的特征峰主要

归因于 h-BN 纳米片中 B—N键的面内伸缩振动和面

外弯曲振动；TiO2 纳米颗粒谱图中，500~800 cm–1

处峰为 Ti—O 键的伸缩振动 [25]。此外，3427 和

1620 cm–1 处峰对应于 h-BN 和 TiO2 纳米颗粒中 O—

H 键的伸缩振动。与 h-BN 和 TiO2 的谱图相比，

h-BN@TiO2 的谱图中既有 B—N 键的特征吸收峰

（1377 和 797 cm–1），又有 Ti—O 键的特征吸收峰

（500~800 cm–1），表明 TiCl4能够通过水解生成 TiO2

颗粒覆盖在 h-BN 表面。 
 

 
 

图 2  h-BN、TiO2 和 h-BN@TiO2 的 FTIR 谱图 
Fig. 2  FTIR spectra of h-BN, TiO2 and h-BN@TiO2 

 

2.1.2  XRD 分析 

图 3 为 h-BN、TiO2 和 h-BN@TiO2 的 XRD 谱图。 
 

 
 

图 3  h-BN、TiO2 和 h-BN@TiO2 的 XRD 谱图 
Fig. 3  XRD patterns of h-BN, TiO2 and h-BN@TiO2 

 

由图 3 可知，h-BN 纳米片表现为六方晶体结构，

2θ=26.8°、41.6°、43.6°、55.1°处衍射峰分别对应于 h-BN

的(002)、(100)、(101)和(004)晶面；TiO2 的 XRD 谱图

中，2θ=25.3°、37.8°、48.0°、53.9°和 62.7°处的衍射

峰则分别对应于锐钛矿型 TiO2 的(101)、(004)、(200)、

(105)、(204)晶面。h-BN@TiO2 的 XRD 谱图是由 h-BN

和 TiO2 的 XRD 谱图叠加而成，表明 h-BN@TiO2 的制

备过程中未对 h-BN 的晶型产生破坏，仍表现为六方

晶体结构；同时，其谱图中显现出锐钛矿型 TiO2 的典

型峰位和峰型，表明 TiO2 纳米颗粒的成功合成。结合

FTIR 谱图（图 2）结果，证实成功制备了 TiO2 改性

h-BN 复合填料 h-BN@ TiO2。 

2.1.3  SEM 分析 

图 4 为 h-BN、TiO2 和 h-BN@TiO2 的 SEM 图和

h-BN@TiO2 中 Ti 元素的 EDS 图。 



第 2 期 李万珅，等: 六方氮化硼@TiO2/水性环氧涂层的制备及性能 ·309· 

 
 

图 4  h-BN（a）、TiO2（b）、h-BN@TiO2（c）的 SEM 图

及 h-BN@TiO2 中 Ti 元素的 EDS 图（d） 
Fig. 4  SEM images of h-BN (a), TiO2 (b), h-BN@TiO2 (c) and 

EDS scanning image of Ti element in h-BN@TiO2 (d) 

由图 4 可知，h-BN 纳米片的横向尺寸分布范围

较广，约为 50~200 nm，表面相对光滑且片层间堆

积较为严重（图 4a）；经 TiCl4 水解制得的 TiO2 呈颗

粒状，粒径约 10 nm（图 4b）。h-BN@TiO2 的 SEM

图（图 4c）中，TiO2 纳米颗粒成功地覆盖在 h-BN

表面，并且 h-BN 片层结构保持完好，进一步证实

成功制备了 h-BN@TiO2。h-BN@TiO2 的 EDS 图显

示，TiO2 在 h-BN 的表面分布较为均匀（图 4d）。

相较于未改性的 h-BN，h-BN@TiO2 表面变得粗糙，

此特征将有利于增大 h-BN 的片层间距，减少 h-BN

的团聚。 

2.2  涂层性能测试结果分析 

2.2.1  EIS 分析 

图 5a~d 为涂层在不同浸泡时间下的 Nyquist 图。 
 

 
a、e、i—0 h；b、f、j—200 h；c、g、k—400 h；d、h、l—600 h 

图 5  3 种涂层在不同浸泡时间下的 Nyquist 图（a~d）和 Bode 图（e~l） 
Fig. 5  Nyquist plots (a~d) and Bode diagrams (e~l) of three coatings at different immersion time 
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由图 5a~d 可知，随着浸泡时间的增加，所有涂层

的阻抗弧半径都呈下降趋势，表明涂层的防护性能随腐

蚀介质的不断渗入而劣化。通常情况下，Nyquist 图中

阻抗弧的半径越大，有机涂层的防腐性能越好。相比纯

WEC 涂层，添加了防腐填料（h-BN 和 h-BN@TiO2）

的 h-BN/WEC 复合涂层和 h-BN@ TiO2/WEC 复合涂层

的阻抗弧始终较高，表明防腐填料的添加可以有效增强

WEC 涂层的屏蔽性能和防腐性能。 

图 5e~l 为涂层在不同浸泡时间下的 Bode 图，

表 1 为涂层在不同浸泡时间下的低频阻抗模值。 

涂层的低频阻抗值（Zf=0.01 Hz）可以表征涂层对

离子在腐蚀原电池中阴极和阳极区域间的定向移动

的阻碍能力。由图 5e~l 和表 1 可知，在浸泡开始前，

3 种涂层的 Zf=0.01 Hz 均超过 1×107 Ω·cm2（图 5e），说

明涂层具有较好防护性能。在整个浸泡周期内，纯

WEC 涂层的 Zf=0.01Hz 大致低于 h-BN/WEC 涂层和

h-BN@TiO2/WEC 涂 层 ， 这 是 因 为 ， h-BN 和

h-BN@TiO2 纳米复合填料的加入不仅可以填补

WEC 在固化过程中出现的孔隙，而且其片层结构可

在涂层内部形成“迷宫效应”，有效改善涂层的屏蔽

性能和耐腐蚀性能。h-BN@TiO2/WEC 复合涂层的

Zf=0.01 Hz=3.465×107 Ω·cm2，在所有涂层中最高，说

明腐蚀介质在 h-BN@TiO2/WEC 复合涂层的扩散速

率最小，该涂层具有最好的屏蔽性能和防腐性能。

浸泡 600 h 后，h-BN@TiO2/WEC 复合涂层的 Zf=0.01 Hz

（ 5.03×106 Ω·cm2 ）高于 h-BN/WEC 复合涂层

（3.64×106 Ω·cm2）和纯 WEC 涂层（1.66×106 Ω·cm2）；

此外，在 600 h 的浸泡周期内，h-BN@TiO2/WEC 复

合涂层的 Zf=0.01 Hz 始终最高，并且变化最为平稳，这

是由于 TiO2 的引入增加了 h-BN 片层的表面粗糙程

度，有助于改善其在涂层中的分散稳定性。 

值得注意的是，3 种涂层在浸泡开始前都只表

现出一个时间常数，在 1×102~1×105 Hz 频率范围内

相位角略高于 60°（图 5i）。浸泡 200 h 时，3 种涂

层的 Zf=0.01 Hz 均有所减小且涂层相位角高于 60°的频

率范围缩小至 1×103~1×105 Hz（图 5f、j）；当浸泡

时间延长至 400 和 600 h，涂层的 Zf=0.01 Hz 继续下降

（图 5g~h），并且纯 WEC 涂层样品内部出现第 2 个

时间常数，h-BN/WEC 复合涂层在 1×103~1×105 Hz

频率范围内相位角下降至 50°（图 5k、l）。相位角

曲线的下降说明，涂层电阻下降且电容增大，再次

表明 h-BN@TiO2/WEC 复合涂层的防腐性能最好，

h-BN@TiO2 复合填料的屏蔽性能优于 h-BN 填料，

这与 Nyquist 图的分析结果一致。 
 
表 1  涂层在不同浸泡时间下的低频阻抗模值 

Table 1  Low frequency impedance modulus of coatings at 
different immersion time 

Zf=0.01 Hz/(×106 Ω·cm2) 
涂层 

0 h 200 h 400 h 600 h

纯 WEC 涂层 19.37 2.15 1.81 1.66

h-BN/WEC 复合涂层 24.97 4.18 3.76 3.64

h-BN@TiO2/WEC 复合涂层 34.65 22.65 8.47 5.03

 
图 6 为拟合涂层 EIS 测试结果所用的 3 种等效

电路模型。其中：Rs 为溶液电阻，Ω·cm2；Rc 为涂

层电阻，Ω·cm2；Cc 为涂层电容，F/cm2；Rct 为界面

电荷转移电阻，Ω·cm2；Cdl 为界面处形成的双电层

电容，F/cm2；Wpo 为微孔中扩散引起的 Warburg 阻

抗，Ω·cm2。表 2 为经等效电路模型拟合解析后的涂

层电化学阻抗参数。 

 

 
 

a—浸泡初期；b—浸泡中期；c—长时间浸泡 

图 6  等效电路模型 
Fig. 6  Equivalent electrical circuits models 

 
图 6a 用于解析浸泡初期，涂层无腐蚀或有轻微

腐蚀时的 EIS 数据；图 6b 用于拟合浸泡中期（阻抗

谱中出现两个时间常数但涂层样品表面没有形成宏

观孔洞的那段时间），有明显腐蚀的涂层样品的 EIS

数据[26]；图 6c 用于拟合表面经过长时间浸泡，而出

现肉眼可见的孔洞或锈点时涂层样品的 EIS 数据。 
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表 2  涂层电化学阻抗参数 
Table 2  Electrochemical impedance parameters of the coatings 

涂层 浸泡时间/h Cc/(F/cm2) Rct/(Ω·cm2) Rc/(Ω·cm2) Cdl/(F/cm2) Wpo/(Ω·cm2) 

0 8.599×10–9 — 1.953×107 — — 

200 8.713×10–9 7.716×105 1.387×106 4.073×10–8 — 

400 1.529×10–8 2.359×104 1.194×106 4.999×10–6 2.946×105 

纯 WEC 涂层 

600 1.774×10–8 4.209×106 9.884×105 1.534×10–6 1.144×107 

0 4.123×10–9 — 2.509×107 — — 

200 9.470×10–9 — 4.195×106 — — 

400 2.829×10–8 5.055×105 3.883×106 4.465×10–10 — 

h-BN/WEC 复合涂层 

600 1.555×10–8 4.355×105 3.256×106 3.087×10–8 — 

0 6.066×10–9 — 3.502×107 — — 

200 5.657×10–9 — 2.281×107 — — 

400 7.183×10–9 8.678×106 9.174×106 1.900×10–8 — 

h-BN@TiO2/WEC 复合涂层 

600 9.896×10–9 3.885×106 5.055×106 9.140×10–10 — 

注：“—”表示无数据。 
 

纯 WEC 涂层在浸泡初期（200 h）就出现明显

腐蚀，所以选用图 6b 进行拟合；当浸泡时间延长至

400 h 后，纯 WEC 涂层样品表面出现明显的腐蚀产

物，所以选用图 6c 进行拟合；h-BN/WEC 和 h-BN@ 

TiO2/WEC 复合涂层在浸泡初期未出现明显腐蚀且

只出现一个时间常数，可以选用图 6a 进行拟合；当

浸泡时间延长至 600 h 时，h-BN/WEC 和 h-BN@TiO2/ 

WEC 复合涂层的阻抗谱中仍只显示一个时间常数，

但是考虑到实际情况以及电路系统的遮盖性，适合

选用图 6b对两种复合涂层在浸泡 400和 600 h的EIS

数据进行拟合。 

Cc 是表征涂层屏蔽性能的重要参数。通常，Cc

越大，说明水向涂层内部扩散量越大，即涂层孔隙

率越大，其屏蔽性能越差。由表 2 可知，随着电解

质向涂层内部扩散，3 种涂层的 Cc 逐渐增大。在

200~600 h 的浸泡时间内，h-BN@TiO2/WEC 复合涂

层的 Cc 始终小于纯 WEC 涂层和 h-BN/WEC 复合涂

层，说明其吸水率和孔隙率较小，再次证明了

h-BN@TiO2/WEC 复合涂层具有优异的屏蔽性能。 

图 7 为涂层在不同浸泡时间时的 Rc。Rc 也用来

评价涂层的屏蔽性能。由于样品的涂层厚度为

(100±5) μm，存在 10 μm 的误差范围，所以得到的

阻抗参数 Rc 也存在一定的误差。一般来说，Rc 越大，

说明涂层抗腐蚀介质渗透能力越强，即涂层的屏蔽

性能和防腐性能越好。 

由图 7 可知，在 200 h 浸泡时间内，纯 WEC 涂

层的 Rc 从 1.953×107 Ω·cm2 下降到 1.387×106 Ω·cm2，

200 h 浸泡后，Rc 稳定在 1×106 Ω·cm2 左右；

h-BN/WEC 复合涂层的 Rc 在浸泡 200 h 后从

2.509×107 Ω·cm2 下降到 4.195×106 Ω·cm2，最终稳定

在 3.883×106~3.256×106 Ω·cm2 之间；h-BN@TiO2/ 

WEC 复合涂层的初始 Rc 为 3.502×107 Ω·cm2，经 200 

h 浸泡后下降到 2.281×107 Ω·cm2，400 h 时降至

9.174×106 Ω·cm2，600 h 停留在 5.055×106 Ω·cm2。

相比之下，在整个浸泡周期内，h-BN@TiO2/WEC

复合涂层的 Rc始终最高，并且电阻值曲线稳定下降，

表明 h-BN@TiO2 复合填料在 WEC 涂层中起到明显

的屏蔽作用，阻碍了电解质的渗透，有效减缓了腐

蚀性介质向涂层内部的扩散速率。 
 

 
 

图 7  不同浸泡时间下涂层的电阻 
Fig. 7  Resistance of coatings at different immersion time 

 

2.2.2  盐雾实验 

图 8 为 3 种涂层在盐雾腐蚀过程中的表面形貌

实物图。 

从图 8 可以看出，纯 WEC 涂层在腐蚀 200 h 后， 

划痕处锈蚀严重（图 8b），并且随着盐雾腐蚀时间

增长，锈蚀区域由划痕处向涂层覆盖处不断扩展，

涂层结构被严重破坏（图 8c、d），这与 EIS 测试结

果吻合。h-BN/WEC 复合涂层在腐蚀 200 h 后，表

面划痕处仅出现轻微腐蚀（图 8f），即使腐蚀时间延

长，划痕处的腐蚀产物依然较少，仅局部区域出现

腐蚀扩展现象（图 8g、h）。这是因为，h-BN 在 WEC
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中的分散性一般，在制备过程中部分团聚导致

h-BN/WEC 涂层内部产生新缺陷，进而导致其在盐

雾 腐 蚀 过 程 中 局 部 区 域 出 现 腐 蚀 扩 展 ；

h-BN@TiO2/WEC 复合涂层在盐雾腐蚀 600 h 后，表

面仅出现轻微腐蚀，没有起泡现象（图 8i、l），相较

于 h-BN/WEC 复合涂层，h-BN@TiO2/WEC 复合涂层

的耐腐蚀性能更优异，这表明 TiO2 的负载可以有效

改善 h-BN 纳米片与 WEC 的相容性，提高其在涂层

中的分散性，进而增强涂层的屏蔽性能和防腐性能。 
 

 
 

图 8  纯 WEC 涂层（a~d）、h-BN/WEC 复合涂层（e~h）

和 h-BN@TiO2/WEC 复合涂层（i~l）在盐雾腐蚀过

程中的表面形貌实物图 
Fig. 8  Pictures of pure WEC coating (a~d), h-BN/WEC 

composite coating (e~h) and h-BN@TiO2/WEC 
composite coating (i~l) surface 

 

综上所述，添加了纳米填料的涂层防腐性能均

高于纯 WEC 涂层，其中 h-BN@TiO2/WEC 复合涂

层的防腐性能最好，这与 EIS 测试结果一致。 

2.2.3  附着力测试 

涂层与金属基底之间的附着力是影响涂层防腐

性能的关键因素之一。图 9 为 3 种涂层的附着力测

试结果。 

由图 9 可知，随着纳米填料的加入，涂层附着

力从纯 WEC 涂层的 9.96 MPa 增加到 h-BN/WEC 复

合涂层的 11.96 MPa 和 h-BN@TiO2/WEC 复合涂层

的 12.04 MPa，这可能是因为，填料的加入有效填补

了环氧树脂固化时所产生的孔隙，涂层致密度的提

高有助于增强涂层与基体间的附着力。 

 
 

图 9  不同涂层样品的附着力 
Fig. 9  Bonding strength of different coating samples 

 

3  结论 

通过将制备的 h-BN@TiO2 复合填料添加到

WEC 中，考察了 h-BN@TiO2/WEC 复合涂层对碳钢

防腐性能的影响，结论如下： 

（1）原位水解生成的 TiO2 负载在 h-BN 纳米片

表面上，增加了 h-BN 的表面粗糙度，有效降低了

h-BN 的团聚程度。 

（2）采用喷涂法制得 h-BN@TiO2/WEC 复合涂

层，其与金属基底之间的附着力为 12.04 MPa。

h-BN@TiO2/WEC 复合涂层防护性能明显优于 h-BN/ 

WEC 复合涂层和纯 WEC 涂层。h-BN@TiO2 复合填

料可以有效提高 WEC 涂层的屏蔽性能和防腐性能。

在质量分数 3.5%的 NaCl 溶液中浸泡 600 h，

h-BN@TiO2/WEC 复合涂层的 Zf=0.01 Hz 为 5.03× 

106 Ω·cm2。 
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