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硅烷处理对富锌涂层行为的影响
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摘要 :采用测量涂层的腐蚀电位和电化学阻抗谱 ( EIS)等方法研究了硅烷偶联剂处理 (钢铁表面的硅烷偶联剂预处

理和富锌漆中掺入硅烷偶联剂)对富锌涂层在 315mass %NaCl 溶液中腐蚀行为的影响. 结果表明 ,两种硅烷处理方

式均明显延长了富锌涂层的阴极保护期. 钢铁表面硅烷处理减弱了无机富锌涂层的阴极保护作用.
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INFL UENCE OF SILANE MODIFICATION

ON PERFORMANCE OF ZINC - RICH COATINGS

XIE De2ming ,FEN G Hai ,MA Xiao2chun

Zhejiang U niversity of Technology , Hangz hou 310032

ABSTRACT :The influence of a pre2t reatment with silan coupling agent of the steel substrate and addi2
tion of silane coupling agent to zinc2richpaints on corrosion protectiveness of zinc2rich paints (ZRPs) on

steels was studied. Corrosion potential and electrochemical impedance spectroscopy ( EIS) measure2
ments were used to assess the corrosion prevention performance of the modified coatings. Furthermore ,

the impedance module at low frequency of coating samples were derived to assess the coating deteriora2
tion with time. The results showed that the modification with silane can effectively enhance the lifetime

for cathodic protection period of ZRP coatings.

KEY WORDS :zinc2rich paints ;silane coupling agent ;electrochemical impedance spectroscopy ;cathodic
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　　在环氧树脂的包裹中 ,锌粉/ 锌粉之间及锌粉/ 钢基材之

间一般不是直接接触 ,这是由于接触面至少覆盖一层单分子

膜[ 1 ] . 因此 ,电流转移效率就依赖于导电性和接触面的厚度.

只有当 PVC(颜料体积浓度) / CPVC(临界颜料体积浓度) 等

于 1 或大于 1 时 ,锌粉才能紧密排列 ,接触面的厚度最小 ,从

而导电性较好. 但是当 PVC/ CPVC增大时 ,其膜的物理性能

会下降 . 这将引起环氧/ 锌膜的共聚破坏 ,进而导致顶涂层的

剥离.

在富锌底漆配方中添加缓蚀剂和片状颜料如三聚磷酸

铝、云母氧化铁、云母粉等 ,可以减少鳞片锌粉的用量、降低

鳞片锌粉过高的活性 ,减少锌盐的生成 ,也使之具有复合防

腐蚀的效果[ 2 ,3 ] . 然而较高的添加剂用量使得分散、调制困

难.

近几十年来硅烷偶联剂因其与金属氧化物和有机涂层

都有良好的结合力而受到广泛关注 ,然而硅烷偶联剂在富锌

涂层中的应用研究很少. Rudotf [ 4 ]使用硅烷处理球形锌粉 ,

提高了环氧富锌漆的耐大气腐蚀的能力. 硅烷偶联剂改性湿

固化聚氨酯作为锌粉底漆的基料[ 5 ] ,可获得更优异的耐蚀性

能的单组分湿固化漆. 若使用硅烷偶联剂降低鳞片锌粉过高

的活性 ,不仅可以提高漆膜的强度 ,而且用量很少 ,使富锌底

漆的配制容易.

电化学阻抗谱被广泛用于研究富锌涂层系统[ 6～11 ] . 根

据谢德明等人[ 6 ]的研究成果 ,在富锌涂层浸泡一定时间后 ,

初始低频阻抗模值明显增大是富锌涂层具有屏蔽作用的重

要特征 .

1 实验方法

涂层制备 :基材为 A3 钢 ,用砂纸打磨至露出金属光泽 ,

除油后涂制富锌漆 (S(牌号 H06 - 4 ,上海开林造漆厂提供 ,

球形锌粉) 、F (牌号 T Y513 ,厦门 725 研究所提供 ,鳞片锌

粉) 、I(704 无机富锌漆 ,上海开林造漆厂提供 ,球形锌粉) ) ,

厚度约为 35μm. 将钢铁表面经过硅烷偶联剂处理 (打磨 ,除

油 ,然后用羊毛刷蘸有 2mass % 硅烷偶联剂 ( KH560) A187

第 17 卷 第 4 期
2005 年 7 月

　　　　
腐蚀科学与防护技术

CORROSION SCIENCE AND PROTECTION TECHNOLOGY
　　　　

Vol117 No14
J ul12005



的乙醇溶液在钢板表面轻轻刷过 ,晾干)的富锌漆钢板试样、

富锌漆中掺入 1mass %硅烷偶联剂的富锌漆钢板以及富锌

漆和钢板都未经过硅烷处理的空白试样分别编号为 S1

( F1) 、S2 ( F2) 、S0 ( F0) .

涂漆钢板的 EIS测试用电解槽由有机玻璃制成 ,探测接

触面为 O 型圈 ,面积为 1311 cm2 ,管中盛有 315mass % NaCl

溶液 ,并装有石墨辅助电极 ,用饱和甘汞电极 ( SCE) 作为参

比电极. 使用 EG &G273 恒电位仪和 5210 锁相放大器测定

试样的腐蚀电位和 EIS. 电化学测试在开路电位下于室温

(～20 ℃)中进行 ,测定频率范围为 01003 Hz～120000 Hz ,交

流电压幅值为 20 mV.

2 结果与讨论

211 腐蚀电位随浸泡时间的演化

图 1 和图 2 分别给出了球形富锌涂层与鳞片富锌涂层

的腐蚀电位与低频阻抗模值随时间的演化曲线. 从图 1 和图

2 的电位 - 时间曲线中可以看出 ,对有机富锌漆的硅烷处理

延长了富锌涂层的阴极保护期. 在富锌漆中掺入的硅烷有两

方面作用 :其一 ,锌粉/ 钢基材界面环氧层提高了钢铁与粘结

剂的结合力 ,降低了水、氧及其它腐蚀性离子从溶液本体向

钢铁表面扩散以及在钢铁表面迁移的速度 ,从而减缓了锌及

钢铁的腐蚀. 其二 ,提高了锌与环氧的粘结强度 ,降低了水、

氧及其它腐蚀性离子从溶液本体向锌表面扩散以及在锌表

面迁移的速度 ,从而减缓了锌的腐蚀 (包括初始锌粉的活

化) . 由于初始锌粉的活化困难 ,经硅烷处理的球形有机富锌

涂层的初始电位出现了较大的正值 ,而鳞片有机富锌涂层的

初始电位却没有这种现象 ,这可能是由于鳞片锌粉良好的导

电性. 富锌涂层在浸泡初期出现的较正的腐蚀电位意味着

Fe 被腐蚀 .

根据谢德明等人[ 7 ]的研究成果 ,即使在富锌涂层上覆盖

几个微米厚的环氧清漆涂层 ,锌的阴极保护作用也会变得非

常微弱. 锌粉对钢铁的保护作用在于锌粉腐蚀产物对涂层的

“自修复能力”. 这样 ,在以富锌涂层为底涂层而以屏蔽性涂

层为顶涂层的多层涂层中 ,当水渗透到达富锌涂层后很快到

达铁基体 ,此时铁被腐蚀 ,锌则由于吸氧导致的锌的氧化层

原位长大而难以活化 ,因此可以认为球形有机富锌涂层经硅

烷处理未必有有益的作用.

由图 1 中可以看出 ,由于在球形有机富锌漆中掺入硅烷

偶联剂减缓了锌的腐蚀 ,导致了具有填充涂层孔隙的锌粉腐

蚀产物的量不足 ,从而球形有机富锌涂层的屏蔽作用不明显

(S2 的低频阻抗模值没有明显的后期增大现象) . 由图 1 还

可以看出 ,钢铁基体经硅烷偶联剂处理的无机富锌涂层很快

失效. 这可能是由于在无机富锌涂层中 ,锌、铁、粘合剂是以

化学键结合起来的[ 12 ] . 正是这种化学键起到了某种特殊的

作用.

由于鳞片锌粉比球形锌粉的导电性好且较薄 ,因此鳞片

锌粉活化和腐蚀容易 ,其腐蚀产物扩散速度也快 ,因此 F2 没

有出现与 S2 相似的屏蔽作用不明显的现象.

Fig. 1 Evolution of corrosion potential and impedance module at low frequency of ZRP samples.

Note :S - ZRP formulated with spherical zinc ,F - ZRP formulated with lamellar zinc

Fig. 2 Evolution of corrosion potential and impedance module at low frequency of ZRP samples
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　　综上所述 ,硅烷处理降低了 Zn 粉的反应活性 ,延长了有

机富锌涂层的阴极保护期 ,但对球形有机富锌涂层却未必有

有益的作用 (例如 ,初始较正的腐蚀电位以及在富锌漆中掺

入硅烷偶联剂削弱了富锌涂层的屏蔽作用) . 硅烷处理的最

佳作用量和操作工艺还需要进一步研究.

3 结论

钢铁表面硅烷处理以及在富锌漆中掺入硅烷都明显延

长了富锌涂层的阴极保护期. 钢铁表面硅烷处理减弱了无机

富锌涂层的阴极保护作用.
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