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摘　要：采用电化学阻抗谱技术（ＥＩＳ）研究了环氧铝粉涂层和ＦＥＶＥ氟碳涂层／碳钢体系在天然海水介质中的电化学

腐蚀行为，通过对两涂层的涂层电容分析及腐蚀后表面形貌的观察，评价了两种有机涂层的防腐蚀性能。结果表明，随着

浸泡时间的延长，两种有机涂层体系的保护作用都有所降低。环氧铝粉涂层在浸泡初期呈现单容抗弧特征，浸泡５７天时

出现了双容抗弧。氟碳涂层在浸泡周期内ＥＩＳ曲线均呈现单容抗弧特征，浸泡１１０天时低频阻抗模值仍高于１０８Ω·ｃｍ２。

在整个浸泡周期内，氟碳涂层的涂层电容基本维持在１．６×１０－１０～１．８×１０－１０Ｆ·ｃｍ－２，约为环氧铝粉涂层电容的１／２０，

表现出低渗水性。
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０　引　言

　　目前，国内研究应用于钢质紧固件上的涂层

主要有改性环氧涂层［１２］，锌铝涂层［３４］等。其

中，热烧结锌铝涂层以其高耐蚀性、无氢脆、强渗

透性等优点已广泛应用于汽车紧固件的防腐。

然而该涂层是由片状锌粉、铝粉及无机粘结剂等

制备的无机水性涂层，存在孔隙率大、润滑性及

耐磨性差等缺点，限制了其在海洋环境中的应

用［５６］。目前，复合涂层是紧固件防护涂层技术

发展的重要方向之一。

环氧树脂是目前应用数量最多，范围最广的

重防腐涂料用树脂，形成的涂层具有优良性能，

对水和其他溶剂有良好的耐蚀性和抗渗性。作

为屏蔽作用的铝粉，若添加量适当，可显著改善

漆膜的防护性能。采用有机覆膜技术在锌铝涂

层表面涂覆一层环氧富铝涂层，可以增加涂层的

致密性和防水性，改善涂层耐腐蚀性能，但涂层

仍有自润滑性、耐磨性等方面的不足［７８］。

氟碳树脂涂层是以氟碳树脂为基础制得的

一类有机涂层，表现出优异的耐磨性、耐蚀性、表

面润滑性、绝缘性、防水性及抗污性等性能［９１２］。

在氟碳涂料中，三氟乙烯 乙烯基醚（酯）共聚物
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（ＦＥＶＥ）涂料，由于引入Ｃｌ、ＯＨ、ＣＯＯＨ 等活

性基团，使得ＦＥＶＥ树脂易溶于溶剂，可常温固

化，也可中低温固化，已在桥梁、户外建筑及港口

机械等领域得到了广泛应用［１３１６］。文中研制了

一种用于钢质紧固件腐蚀防护的ＦＥＶＥ型氟碳

涂层（简称氟碳涂层），并与环氧铝粉涂层进行比

较，通过电化学阻抗谱技术、扫描电镜（ＳＥＭ）形

貌观察，研究了两种涂层的耐蚀性。

１　试验制备及方法

１．１　试样制备

试验基材为 Ｑ２３５钢，试样尺寸为５０ｍｍ×

５０ｍｍ×３ｍｍ，经喷砂（清洁度Ｓａ２．５级），酒精

超声波清洗，吹干备用。两种涂层均采用人工刷

涂烘烤的方式制备。其中环氧铝粉涂料主要以

环氧树脂为成膜物质，铝粉为颜料。刷涂后的试

样，先在１２０℃烘干１０ｍｉｎ，然后在２２０℃烧结

３０ｍｉｎ使涂层固化。

ＦＥＶＥ氟碳涂料由实验室自行制备，组分Ａ

主要由ＺＨ ０４油性ＦＥＶＥ氟碳树脂以及流平

剂、分散剂、防沉剂、混合溶剂等组成。组分Ｂ为

氨基树脂固化剂，按Ａ∶Ｂ＝１１∶１的比例混合，

搅拌３０ｍｉｎ后获得均匀的涂液。刷涂后的试

样，在１８０℃烘烤２０ｍｉｎ制备漆膜。

１．２　测试方法

涂层的厚度采用ＰＨＹＮＩＸＦＮ２．２磁性测厚

仪测试，制备的环氧铝粉涂层和ＦＥＶＥ氟碳涂层

的厚度为２５±２μｍ。

电化学阻抗谱测试采用ＰＡＲＳＴＡＴ２２７３电

化学工作站进行测量，测量时，考虑到有机涂层

的阻抗较高，为提高测量的信噪比，施加的激励

信号电位振幅取２０ｍＶ。测量频率范围为１０５～

１０－２ Ｈｚ。电解池均采用经典的三电极体系，工

作电极有效测试面积约为１ｃｍ２，饱和甘汞电极

作为参比电极，辅助电极为铂铌丝。测试介质为

青岛天然海水，在室温条件下进行测试。

采用荷兰Ｐｈｉｌｉｐｓ公司生产的ＸＬ－３０型扫

描电镜（ＳＥＭ），观察分析涂层的表面形貌。

２　试验结果与讨论

２．１　两种涂层自腐蚀电位随时间的变化

图１为环氧树脂涂层和氟碳涂层在天然海

水介质中自腐蚀电位随时间的变化曲线。从中

可以看出，氟碳涂层和环氧铝粉涂层的自腐蚀电

位在浸泡周期内，始终都比 Ｑ２３５钢基体的电位

（－０．７０Ｖ）正，表明两种涂层都能起到屏蔽腐蚀

介质渗入来保护基体的作用。在浸泡初期，环氧

铝粉涂层的自腐蚀电位先正移，后逐渐负移，可

能是电解质渗入涂层，铝粉的活化生成钝化膜所

致。在浸泡后期，环氧铝粉涂层的电位随浸泡时

间的延长趋于平稳，涂层处于一个相对稳定的状

态，而氟碳涂层中的自腐蚀电位随着浸泡时间的

延长逐渐负移，但其电位一直较正。

图１环氧树脂涂层和氟碳涂层在海水中的腐蚀电位 时

间关系曲线

Ｆｉｇ．１Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｏｐｅｎ ｃｉｒｃｕｉｔｐｏｔｅｎｔｉａｌａｎｄ

ｉｍｍｅｒｓｉｏｎｔｉｍｅｏｆｅｐｏｘｙａｌｕｍｉｎｕｍ ａｎｄｆｌｕｏｒｏｃａｒｂｏｎ

ｃｏａｔｉｎｇｏｎｃａｒｂｏｎｓｔｅｅｌｉｎｓｅａｗａｔｅｒ

２．２　两种有机涂层的电化学阻抗谱分析

文献报道［１７］，当体系中涂层电阻（或称涂层

孔隙电阻）保持在１０８～１０
９
Ω·ｃｍ

２ 时金属有机

涂层体系具有很好的防腐蚀性能，涂层电阻低于

１０７Ω·ｃｍ
２ 则表明体系的防腐蚀能力已下降，当

涂层电阻降低到１０６Ω·ｃｍ
２ 时说明涂层对水等

粒子的阻挡能力已经很低，在涂层／金属界面有

可能发生电化学腐蚀反应。

图２为两种涂层在不同浸泡时间的ＥＩＳ谱

图。由图２中氟碳涂层的 Ｎｙｑｕｉｓｔ图及Ｂｏｄｅ图

可知，涂层在浸泡前１１０天，ＥＩＳ曲线均为阻抗较

高的单容抗弧，并且随着涂层在海水中浸泡时间

的不断延长，容抗弧半径逐渐减小，这说明涂层

的防护性能逐渐降低，但浸泡到１１０天其阻抗值

仍高于１０８Ω·ｃｍ
２，此时水虽通过涂层微孔向涂

层内部渗透，但未到涂层基体界面，为典型的涂

１５
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层渗水阶段的电化学阻抗谱响应。表明整个实

验周期内氟碳涂层对基体有良好的保护。这得

益于三氟氯乙烯 乙烯基酯氟碳树脂整齐的微观

结构和低渗水性。此浸泡阶段的电化学阻抗谱

可用图３所示的等效电路来描述。其中犚ｓ为溶

液电阻，犙ｃ为涂层电容，犚ｃ为涂层电阻。

由图２中环氧铝粉的阻抗谱图可知，在浸泡

初期，其Ｎｙｑｕｉｓｔ图表现为单容抗弧，也可以用

图２环氧树脂涂层和氟碳涂层在不同浸泡时间的ＥＩＳ

谱图

Ｆｉｇ．２ＥＩＳｐｌｏｔｓｏｆｅｐｏｘｙａｌｕｍｉｎｕｍａｎｄｆｌｕｏｒｏｃａｒｂｏｎ

ｃｏａｔｉｎｇｏｎｃａｒｂｏｎｓｔｅｅｌｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｍｍｅｒｓｉｏｎｔｉｍｅ

图３所示的等效电路来描述。从Ｂｏｄｅ图上可

知，在浸泡前期，阻抗呈增大趋势，模值由１０８ 增

加到１０９。可能是因为环氧铝粉涂层中，部分铝

粉的腐蚀导致。在介质渗入过程中，基体表面生

成铝的钝化膜，覆盖了电化学反应活性区，阻碍

了涂层表面与外界电解液的物质交换。在第１１

天后，由于钝化膜不稳定，易受Ｃｌ侵蚀，涂层腐

蚀加剧，阻抗值基本呈下降趋势。

随着浸泡时间的延长，浸泡５７天后，阻抗谱

上出现两个弧。表明腐蚀介质通过涂层已经渗

透到涂层／金属界面，在界面处建立腐蚀微电池，

阻抗谱表现为两个时间常数。此时涂层／金属体

系在海水中的等效电路如下图４所示。犙ｄｌ为双

电层电容，犚ｔ为电荷转移电阻。电容Ｃｃ反应了

涂层渗水率的大小，其值越小，则渗水率越低，渗

水率越低，则耐腐蚀性越好，因此通过比较Ｃｃ的

大小，可以判断涂层的耐腐蚀性能［１８］。

图３环氧铝粉涂层浸泡初期的等效电路图

Ｆｉｇ．３Ｔｈｅｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｅｌｅｃｔｒｉｃａｌｃｉｒｃｕｉｔｏｆｅｐｏｘｙａｌｕｍｉｎｕｍ

ｃｏａｔｉｎｇｉｎｔｈｅｉｎｉｔｉａｌｉｍｍｅｒｓｉｏｎｔｉｍｅ

图４环氧铝粉涂层在浸泡中期的等效电路图

Ｆｉｇ．４Ｔｈｅｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｅｌｅｃｔｒｉｃａｌｃｉｒｃｕｉｔｏｆｅｐｏｘｙａｌｕｍｉｎｕｍ

ｃｏａｔｉｎｇｉｎｔｈｅｍｉｄｄｌｅｉｍｍｅｒｓｉｏｎｔｉｍｅ

　　如图５所示，根据等效电路对阻抗试验数据

进行拟合，得出两种涂层电容随浸泡时间的变化

规律。两种有机涂层在浸泡过程中涂层电容变

化规律基本一致。浸泡初期，涂层电容增加较明

显，这是由于电解质溶液中的离子在涂层内渗透

和扩散，导致了载流子数量的增加。随着时间的

进行，涂层吸水饱和，涂层电容基本维持在一个数

值附近。氟碳涂层电容基本维持在１．６×１０－１０～

１．８×１０－１０Ｆ·ｃｍ－２，而环氧铝粉涂层电容基本

维持在３．６×１０－９～３．８×１０
－９Ｆ·ｃｍ－２，约为氟

碳涂层Ｃｃ的２０多倍。这表明和环氧铝粉涂层

２５
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图５涂层电容 时间关系曲线

Ｆｉｇ．５Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｃｏａｔｉｎｇｃａｐａｃｉｔａｎｃｅａｎｄｉｍｍｅｒｓｉｏｎｔｉｍｅ

相比，氟碳涂层有更低的渗水率，对腐蚀介质的

屏蔽效应及耐海水腐蚀性更好。

２．３　两种有机涂层腐蚀前后微观形貌分析

图６、图７分别为浸泡前后环氧铝粉涂层与

氟碳涂层的ＳＥＭ 图。图中可以看出，氟碳涂层

比环氧铝粉致密性更好。由图６中环氧铝的表

面形貌可看出，经海水浸泡１１０天后，涂层表面

粗糙度显著增加。这是因为涂层中的填料铝粉

图６环氧铝粉涂层浸泡前后的表面形貌 （ＳＥＭ图）

Ｆｉｇ．６Ｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｅｐｏｘｙａｌｕｍｉｎｕｍｃｏａｔｉｎｇｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｉｍｍｅｒｓｉｏｎ（ＳＥＭ）

图７氟碳涂层浸泡前后表面形貌 （ＳＥＭ图）

Ｆｉｇ．７Ｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｆｌｕｏｒｏｃａｒｂｏｎｃｏａｔｉｎｇｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｉｍｍｅｒｓｉｏｎ（ＳＥＭ）

３５
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与腐蚀介质反应生成体积较大的腐蚀产物，而腐

蚀介质的渗入及腐蚀产物的生成严重破坏了涂

层的交联，使涂层不再致密、连续。而图７中，氟

碳涂层浸泡前后形貌变化不大，这说明了氟碳涂

层对海水具有良好的屏蔽性。

３　结　论

（１）环氧树脂涂层和氟碳涂层的自腐蚀电位

都比钢基体的更正，说明它们都能起到屏蔽作用

以保护基体；经ＳＥＭ表面形貌观察，ＦＥＶＥ氟碳

涂层较环氧铝粉涂层有更好的表面致密性，且浸

泡１１０天后的形貌与浸泡前相比几乎没有变化，

表现出对海水优良的屏蔽性。

（２）环氧树脂涂层和氟碳涂层随着浸泡时间

的增加，其防护性能都逐渐降低，但ＦＥＶＥ氟碳

涂层在浸泡的１１０天内ＥＩＳ曲线均为单容抗弧，

且浸泡１１０天时的阻抗值仍高于１０８Ω·ｃｍ
２，对

基体仍有良好的防护性能。

（３）环氧树脂和氟碳涂层在浸泡初期涂层电

容随浸泡时间的延长急剧增大，一段时间后涂层

达到吸水饱和；在整个周期内环氧铝粉涂层的Ｃｃ

基本维持在３．６×１０－９～３．８×１０
－９Ｆ·ｃｍ－２，而

ＦＥＶＥ氟碳涂层的Ｃｃ基本维持在１．６×１０－１０～

１．８×１０－１０Ｆ·ｃｍ－２，约为环氧铝粉涂层电容的

１／２０，渗水率更低。

（４）综上所述，氟碳涂层具有较好的耐蚀性，

同时考虑到其具有较低的摩擦因数，因此作为紧

固件防护涂层将具有良好的发展和应用前景。
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