
书书书

第２６卷 第２期 中　国　表　面　工　程 Ｖｏｌ．２６ Ｎｏ．２

２０１３年４月 ＣＨＩＮＡＳＵＲＦＡＣＥＥＮＧＩＮＥＥＲＩＮＧ Ａｐｒｉｌ ２０１３

ｄｏｉ：１０．３９６９／ｊ．ｉｓｓｎ．１００７９２８９．２０１３．０２．０１６

空心微珠改性无机硅酸锌涂层的防护性能

杨　恬
１，陈华辉１，陈　平２

（１．中国矿业大学（北京）机电学院，北京１０００８３；２．北京科技大学 机械工程学院，北京１０００８３）

摘　要：用粉煤灰中提取的空心微珠对无机硅酸锌涂层进行改性，通过电化学测试和盐雾试验对比研究无

机硅酸锌涂层改性前后的耐腐蚀性能，并利用扫描电镜观察涂层的微观结构。结果表明：经预处理后的空心

微珠改善了涂层的耐腐蚀性能，空心微珠的加入显著提高了涂层的致密度。此外，在腐蚀过程中生成的腐蚀

产物与涂层微孔结构结合良好，有效提高了腐蚀介质向涂层内部渗透的阻力，对基体起到了良好的保护作用。
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０　引　言

　　我国是燃煤发电大国，每年产生上亿吨粉煤

灰，其中球形空心微珠约占粉煤灰总量的５０％～

７０％。由于粉煤灰空心微珠主要化学成分为

ＳｉＯ２ 和Ａｌ２Ｏ３，且结构上是球内负压低真空、空心

部分及壳壁上充满了ＣＯ２ 和 Ｎ２ 的微小空心球

体，因而具有独特的高强度、耐酸碱、耐腐蚀、抗氧

化、减摩耐磨、流动性好及各向同性等特性，已广

泛应用于建筑建材、化学工业、功能材料等领

域［１６］。若在无机硅酸锌涂料中加入适量的空心

微珠部分替代锌粉作为填料，有望提高涂层的抗

腐蚀性能，还可以降低成本［７１２］。

文中通过考查涂覆试样在质量分数为３．５％

及５％的ＮａＣｌ溶液中的电化学腐蚀行为和盐雾

腐蚀行为，表征空心微珠改性无机硅酸锌涂层的

耐腐蚀性，并通过扫描电镜（ＳＥＭ）及Ｘ射线衍射

仪（ＸＲＤ）
［１３１７］分析涂层的形貌和成分，阐述涂层

耐腐蚀机理。
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１　试　验

１．１　试验材料

试验中涂覆基体材料为 Ｑ２３５钢和马口铁，

Ｑ２３５钢尺寸规格分别为６５ｍｍ×３０ｍｍ×２ｍｍ，

马口铁尺寸为１２０ｍｍ×２５ｍｍ。其他主要原材

料性能指标如下：超高活性锌粉，北京矿冶研究总

院生产，粒径为１８μｍ，锌含量为９９．１％；高模数

硅酸钾溶液，实验室自制，无色无味，模数为４．８；

空心微珠，内蒙古某矿提供，粒径为４～６μｍ；硅

烷偶联剂，湖北武大有机硅新材料股份有限公司

生产，无色透明液体。

１．２　涂层的制备

涂覆涂层前对基体材料进行喷砂处理，除锈

等级为Ｓａ２．５，同时用去离子水配制体积分数为

２％的硅烷偶联剂溶液对空心微珠进行预处理。

水性无机硅酸锌涂料为双组分体系，粘结剂与锌

粉质量比为１∶２．５，按照一定比例配制改性涂

层，同时制备无机硅酸锌对比涂层（不添加空心微

珠）。涂层实干后，分别对改性涂层和对比涂层进

行腐蚀性能测试，以评价空心微珠改性无机硅酸

锌涂层的效果。

１．３　盐雾试验

模拟海洋环境盐雾试验，试样为涂有改性涂

层和对比涂层的钢板，试验按照 ＧＢ／Ｔ１０１２５

１９９７人造气氛腐蚀盐雾试验进行，盐雾箱温度控

制在（３５±２）℃，试验溶液采用浓度（５０±５）ｇ／Ｌ

的ＮａＣｌ溶液，测试周期为１０００ｈ。将涂覆有两

种涂层的试样分别制作３个平行试样，经盐雾试

验３、２４０、４８０、７２０和１０００ｈ后出进行电化学阻

抗谱测试，分析试验结果。

１．４　电化学测试

采用武汉克斯特仪器有限公司提供的ＣＳ３５０

型电化学工作站进行极化曲线和电化学阻抗测

试。试验采用三电极体系，辅助电极为铂电极，参

比电极为饱和甘汞电极（ＳＣＥ），介质为质量分数

为３．５％的ＮａＣｌ溶液，基体材料（马口铁）及涂膜

后的试样作为研究电极，采用电烙铁将未涂膜的

试样背面和导线点焊连接，并用环氧树脂对试样

进行封装，测试电极面积为１ｃｍ２。测试温度为

（２０±２）℃。测试极化曲线时将试样浸泡在测试

溶液中５ｍｉｎ左右待电位稳定后进行试验。

１．５　涂层结构观察及成分分析

采用ＳＥＭ ６５１０型扫描电镜（ＳＥＭ）观察涂

层表面和截面形貌。采用Ｄ／ｍａｘ ２５００型Ｘ射

线衍射仪分析涂层腐蚀前后表面成分变化，工作

电压４５ｋＶ，电流１５０ｍＡ，Ａｕ靶，２θ为２０°～８０°，

采用连续扫描的方式，扫描速度４°／ｍｉｎ。

２　结果及分析

２．１　极化曲线

涂层及基体材料（马口铁）极化曲线和拟合数

据分别如图１和表１所示。

从图１中可以看出，两组涂层腐蚀电位均低

于基体材料，因而都能提供牺牲阳极的电化学阴

极保护。改性涂层阳极极化曲线上出现了明显的

钝化区，可以得出改性涂层是通过在涂层表面形

成致密保护膜来提高其耐腐蚀性的。图１和表１

显示，改性涂层的维钝电流密度（犻ｐ１）低于对比涂

层的维钝电流密度（犻ｐ２），致钝电位（犈ｐｐ１）稍低于

对比涂层的致钝电位（犈ｐｐ２），且自腐蚀电流密度

（犐ｃｏｒｒ）和腐蚀速率（犚ｃｏｒｒ）都小于对比涂层。因此，

改性涂层耐腐蚀性能优于对比涂层。

图１涂层与基体材料的极化曲线

Ｆｉｇ．１Ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇｓａｎｄｓｕｂｓｔｒａｔｅ

ｍａｔｅｒｉａｌ

表１各组材料的犜犪犳犲犾分析结果

Ｔａｂｌｅ１ＡｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅＴａｆｅｌｒｅｓｕｌｔｓ

Ｇｒｏｕｐ
犐ｃｏｒｒ／

（μＡ·ｃｍ
２）
犈ｃｏｒｒ／Ｖ

犚ｃｏｒｒ／

（ｍｍ·ａ１）

Ｍｏｄｉｆｉｅｄｃｏａｔｉｎｇｓ

Ｃｏｍｐａｒａｔｉｖｅｃｏａｔｉｎｇｓ

Ｓｕｂｓｔｒａｔｅｍａｔｅｒｉａｌ

０．１５

０．３４

０．４５

１．３３０

１．３３８

１．３０５

２．１７４３

５．０７３１

６．０７５０

８８
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２．２　涂层形貌

图２为两组涂层表面形貌对比图。其中，

图２（ｃ）为改性涂层背散射电子图，图中较亮颗粒

为纯锌粉，较暗颗粒为空心微珠。

从图２可以看出，涂层表面呈微孔结构，且加

入空心微珠后的改性涂层表面致密度比对比涂层

纯锌粉涂层明显提高，从而在腐蚀介质中对基体

起到了良好的屏蔽作用，有效地阻止了腐蚀介质

的侵入，提高了涂层的耐腐蚀性能。

图２两组涂层的ＳＥＭ表面形貌

Ｆｉｇ．２ＳＥＭｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｗｏｇｒｏｕｐｓｏｆｃｏａｔｉｎｇｓ

２．３　电化学阻抗谱

将不同盐雾腐蚀时间段的涂层进行电化学阻

抗测试，根据结果绘制涂层Ｎｙｑｕｉｓｔ图，如图３所

示。通过对图３分析可知，两组涂层在不同腐蚀

阶段会出现３种类型的等效电路图，如图４所示。

其中犚ｓ 为溶液电阻，犆ｐ 为涂层电容，犚ｐ 为涂层

表面微孔电阻，犆ｄｌ为界面起泡部分的双电层电

容，犚ｃｔ为基底金属腐蚀反应的极化电阻，犣ｗ 为扩

散过程中出现的 Ｗａｒｂｕｒｇ阻抗。

从图３和图４中可以看出，在腐蚀初期，即腐

蚀３ｈ时，阻抗谱是一个时间常数的单容抗谱，表

明电解质溶液尚未渗入涂层／金属界面，涂层具有

良好的保护性能，图谱等效为涂层微孔电阻犚ｐ和

涂层电容犆ｐ的并联电路，其ＥＩＳ图谱可用图４（ａ）

所示电路图表示。该图谱表明腐蚀受电解质溶液

穿过涂层的速度所控制，可用涂层微孔电阻大小表

征电解质溶液穿过涂层的难易程度。一般来说，半

圆直径越大，涂层的耐腐蚀性能越好。

图３不同腐蚀阶段涂层的Ｎｙｑｕｉｓｔ图

Ｆｉｇ．３Ｎｙｑｕｉｓｔｐｌｏｔｓｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇｓｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｒｒｏｓｉｏｎ

ｔｉｍｅ

９８
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图４涂层体系在不同腐蚀阶段的等效电路

Ｆｉｇ．４Ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｃｉｒｃｕｉｔｓｏｆｃｏａｔｉｎｇｓｙｓｔｅｍｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｒｒｏｓｉｏｎｔｉｍｅ

　　随着腐蚀时间的增长，即腐蚀２４０～４８０ｈ

时，阻抗谱上出现了一个高频区的小容抗弧和一

个低频区的大容抗弧，图谱呈现两个半圆，其ＥＩＳ

图谱可用图４（ｂ）电路图表示。其中，与高频段对

应的时间常数来自于涂层电容犆ｐ 及涂层表面微

孔电阻犚ｐ 的贡献，与低频段对应的时间常数则

来自于界面起泡部分的双电层电容犆ｄｌ及基底金

属腐蚀反应的极化电阻犚ｃｔ的贡献。且低频区容

抗弧半径随腐蚀时间的增长逐渐变大，表明腐蚀

介质不断向涂层内部渗透，与基体金属发生反应，

在涂层／基体表面生成腐蚀产物，电解质溶液渗透

到涂层／基体界面，在界面区建立腐蚀微电池。

在腐蚀后期，即腐蚀７２０ｈ后，图谱出现一个

时间常数呈 Ｗａｒｂｕｒｇ扩散控制位特征的曲线，其

等效电路如图４（ｃ）所示。Ｗａｒｂｕｒｇ阻抗犣ｗ 代表

的是涂层电极反应过程中的扩散过程，由于腐蚀

产物堵塞微孔，形成致密保护层，有效阻挡了电解

质溶液进一步渗入涂层，使得参与涂层／基体界面

反应的离子传质过程变慢，涂层腐蚀速度减缓。

同时对两组涂层容抗弧大小进行对比也可得

出，改性涂层电阻总是大于对比涂层，与涂层微观

结构观察结果相同。说明由于空心微珠的粒径较

小，且具有非常好的流动性和分散性，与锌粉颗粒

形成了良好的匹配，提高了涂层的致密度。同时

在腐蚀过程中生成的腐蚀产物可以有效填充涂层

微孔，减缓涂层腐蚀，对基体起到良好的保护作

用，显著改善了涂层的耐腐蚀性能。

２．４　腐蚀产物

改性涂层经盐雾腐蚀测试后产物的ＸＲＤ物

相分析如图５所示。两组涂层经盐雾测试后截面

形貌图如图６所示。

从图５中可以看出，改性涂层经盐雾腐蚀后

生成物为碱式氯化锌，结合涂层腐蚀后截面图（图

６（ｂ））可知，涂层在腐蚀过程中生成的腐蚀产物

有效填充涂层微孔，形成致密保护层，阻挡了腐蚀

图５改性涂层盐雾腐蚀前后ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．５ＸＲＤｇｒａｐｈｓｏｆｍｏｄｉｆｉｅｄｃｏａｔｉｎｇｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒ

ｓａｌｔｓｐｒａｙｔｅｓｔ

图６两组涂层盐雾测试后的截面形貌

Ｆｉｇ．６Ｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｗｏｇｒｏｕｐｓｏｆｃｏａｔ

ｉｎｇｓａｆｔｅｒｓａｌｔｓｐｒａｙｔｅｓｔ
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介质进一步向涂层内部扩散，减缓涂层腐蚀速

度，与阻抗分析结果一致。

从图６中可以看出，对比涂层经盐雾测试后

腐蚀产物大多聚集在涂层与基体的结合处，说明

大量腐蚀介质渗透到涂层内部到达基体，引起基

体腐蚀，基体腐蚀产物反向扩散使得涂层表面出

现点蚀现象，而改性涂层腐蚀产物多聚集在涂层

表面和内部，与涂层微孔形成良好匹配，有效阻隔

腐蚀介质向涂层内部渗透，起到物理屏蔽作用，改

善涂层耐腐蚀性能。

３　结　论

（１）极化曲线结果表明：空心微珠的加入提

高了涂层的腐蚀电位，同时降低了涂层自腐蚀电

流密度和腐蚀速率。结合涂层结构观察结果分

析，空心微珠与锌粉形成良好的尺寸匹配，提高了

涂层的致密度，改善了涂层的耐腐蚀性。

（２）盐雾测试和电化学阻抗谱结果显示：两

组涂层在质量分数为３．５％的 ＮａＣｌ溶液中的交

流阻抗随腐蚀时间的延长均呈增大的规律，表明

随腐蚀进行腐蚀速率减少，对腐蚀介质阻挡作用

增强，耐蚀性提高。而改性涂层容抗弧半径大于

对比涂层，说明改性涂层在腐蚀过程中，腐蚀产物

有效堵塞涂层微孔，减缓了涂层／基体界面结合处

反应离子的扩散，减缓了涂层的腐蚀速度。
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