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填料对无机硅酸锌涂层耐腐蚀性能的影响
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摘　要：利用正交试验方法确定锌粉、磷铁粉和高岭土在水性无机硅酸锌涂层中的加入量，在不同条件下

评价涂层的耐腐蚀性能，通过扫描电镜（ＳＥＭ）和Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）分析了腐蚀产物的形貌和微观结构，采

用电化学方法测试了涂层的极化曲线。结果表明：添加填料的无机硅酸锌涂层具有良好的耐腐蚀性，涂层抗

腐蚀介质渗透的能力提高。涂层最佳成分配比为纯锌粉加入量为固相部分总质量的７０％、磷铁粉为１０％、

高岭土为１８％和膨润土为２％。相比纯锌粉涂层，其成本降低了近３０％。
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０　引　言

　　硅酸锌涂料是目前工业上应用非常广泛的

防腐涂料，根据其成膜物的不同分为有机和无机

两种。无机硅酸锌涂料的保护作用一般被认为

包括前期阴极保护作用和后期由于锌粉腐蚀产

生的致密产物堵塞涂层孔隙而导致的屏蔽作

用［１２］。其中水性无机硅酸锌涂料在环保性、耐

腐蚀性、耐候性、导静电性、可焊接性方面表现优

异，在工业应用中受到人们的重视与青睐。但

是，由于硅酸锌涂料的防腐主体锌粉的价格较

高，使得涂料的成本也较高，在一定程度上限制

了涂料的应用［３５］。因此，研究成本低廉且耐腐

蚀性能优异的新型涂料配方，具有重要的现实

意义。

文中通过正交试验确定涂层的成分配比，填

料为磷铁粉、高岭土和膨润土，其中磷铁粉是工

业生产黄磷的副产物，高岭土和膨润土均为资源

丰富、价格低廉的矿物粉末。采用不同测试方法

综合评价了几种水性无机硅酸锌涂层的防腐蚀

保护效果，并分析讨论了耐腐蚀性差异的原因。
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１　试验方法

１．１　涂层制备

底材选用厚度为０．３ｍｍ的马口铁板，表面

进行喷砂处理，喷砂等级为Ｓａ２．５。涂料为双组

分涂料，由液相和固相混合而成。液相采用自制

硅钾比为５∶１的高摩尔比基液，固相有两种：①

纯锌粉；②纯锌粉＋填料，涂料的固液比为３∶１

（质量分数）。涂刷方法采用两遍交叉涂刷，涂层

表干时间为２０ｍｉｎ，实干时间为７ｄ，涂层的厚度

在８０～１００μｍ。

膨润土的加入量根据先期试验，利用重力沉

降法测定沉降率，确定当膨润土的加入量为固相

部分总质量的２％时，涂料的分散性能最好。锌

粉、磷铁粉和高岭土的加入量选用Ｌｎ（３ｍ）型正交

表进行组分设计，以提高试验效率。设计制备不

同组分的试样共９组，纯锌粉涂层为对比试样１

组。正交试验的因素及水平见表１。

表１因素水平表

Ｔａｂｌｅ１Ｆａｃｔｏｒｓａｎｄｌｅｖｅｌｏｆｔｈｅｔｅｓｔ

Ｌｅｖｅｌ

Ｆａｃｔｏｒｓ（ω／％）

Ａ Ｂ Ｃ

Ｚｉｎｃ Ｆｅｒｒｏｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ Ｋａｏｌｉｎ

１ ８５ １０ ３

２ ７０ ２０ ８

３ ５５ ２５ １８

１．２　耐腐蚀性能试验

耐腐蚀性能试验为在酸性、碱性和人工海水

溶液中的浸泡试验、中性盐雾试验和电化学性能

测试。

１．２．１　浸泡试验

测试时将试样的２／３浸入不同化学试剂中，

浸泡溶液有３种：①３．５％的ＮａＣｌ水溶液，加少

量 ＨＣｌ使ｐＨ 值降为３；②３．５％的 ＮａＣｌ水溶

液，加少量 ＮａＯＨ 使ｐＨ 值调至１０；③３．５％的

ＮａＣｌ水溶液（人工海水），ｐＨ 值为７
［６］。恒温水

浴加热到４０℃，试验时间为４ｄ，试验时间内随

时补充浸泡溶液，保持溶液的ｐＨ 值，定时观察

试样的变化情况，记录试样破坏情况。

１．２．２　中性盐雾试验

按ＧＢ／Ｔ１０１２５—１９９７《人造气氛腐蚀试验

盐雾试验》测量涂层经中性盐雾腐蚀后的腐蚀外

观。试验条件如下：用蒸馏水配制５％ ＮａＣｌ水

溶液，试验温度为３５℃，采用连续喷雾方式，试

验溶液ｐＨ值为６．５～７．２，时间为３０ｄ。盐雾试

验测试设备为北京北方利辉试验仪器设备有限

公司生产的盐雾腐蚀试验箱。

根据试样腐蚀后的表面泛白锈蚀情况制定

锈化评级表，见表２。

表２腐蚀试样锈化评级表

Ｔａｂｌｅ２Ｒａｔｉｎｇｏｆｔｈｅｒｕｓｔｅｄｓａｍｐｌｅｓ

Ｒａｔｉｎｇ Ｗ０ Ｗ１ Ｗ２ Ｗ３

Ｗｈｉｔｅａｒｅａ ０％－５％ ５％－１５％ １５％－２５％ ２５％－３５％

Ｒａｔｉｎｇ Ｗ４ Ｗ５ Ｗ６

Ｗｈｉｔｅａｒｅａ３５％－４５％ ４５％－５５％ ＞５５％

１．２．３　电化学试验

动电位极化曲线测试采用武汉科斯特仪器

公司的ＣＳ系列电化学工作站，采用三电极工作

体系：辅助电极为铂电极，参比电极为饱和甘汞

电极，工作电极为所制试样，测试介质为３．５％

ＮａＣｌ水溶液。

２　试验结果与讨论

２．１　正交试验

本试验指标是各组试样性能测试结果之和，

指标越小代表涂层锈蚀面积越小，涂层耐腐蚀性

能越好。正交试验结果分析见表３，Ｋ为各因素

同一水平试验指标之和，ｋ为同一水平试验指标

的平均数，Ｒ为极差，Ｓ为离差，ｆ为自由度，通过

Ｆ检验Ｆ０．０５（２，２）＝１９．００。结果表明：３个因素

对涂层性能的影响均不显著，究其原因可能是本

试验误差较大且误差自由度小（仅为２），使检验

的灵敏度低，从而掩盖了考察因素的显著性。由

于各因素对涂层性能影响都不显著，不必再进行

各因素水平的多重比较，可直接根据极差分析法

进行直观分析，因素的主次顺序为Ａ＞Ｃ＞Ｂ。挑

选每个因素的Ｋ１，Ｋ２，Ｋ３中最小值所对应的水

平，由于：

Ａ列因素：Ｋ２＜Ｋ３＜Ｋ１

Ｂ列因素：Ｋ１＜Ｋ３＜Ｋ２

Ｃ列因素：Ｋ３＜Ｋ２＜Ｋ１

５０１
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因此最佳成分配比为 Ａ２Ｂ１Ｃ３，即正交试验

第４组：纯锌粉加入量为涂层固相部分总质量的

７０％、磷铁粉为１０％、高岭土为１８％。

表３正交试验结果及分析

Ｔａｂｌｅ３Ｒｅｓｕｌｔａｎｄａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｄｅｓｉｇｎ

Ｓａｍｐｌｅｓ
Ａ

Ｚｉｎｃ

Ｂ

Ｆｅｒｒｏｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ

Ｃ

Ｋａｏｌｉｎ
Ｉｎｄｅｘ

１ １ １ １ ７

２ １ ２ ２ ７

３ １ ３ ３ ４

４ ２ １ ３ ３

５ ２ ２ １ ３

６ ２ ３ ２ ３

７ ３ １ ２ ３

８ ３ ２ ３ ５

９ ３ ３ １ ７

Ｋ１ １８ １３ １７

Ｋ２ ９ １５ １３

Ｋ３ １５ １４ １２

ｋ１ ６ ４．３３ ５．６７

ｋ２ ３ ５ ４．３３

ｋ３ ５ ４．６７ ４

Ｒ ３ ０．６７ １．６７

Ｓ １４．０１ ０．６７ ５．３８

ｆ ２ ２ ２

Ｆ １．４９ ０．５７ ０．０７

２．２　耐腐蚀性

根据上述测试方法得到涂层经过腐蚀后的

外观变化见表４。在酸性溶液中，试样表面产生

气泡和白色物质，空气与溶液的分界线处腐蚀明

显（见图１）。在碱性溶液中，除１号、２号试样有部

分涂料脱落外，其他试样表面情况良好（见图２）。

在人工海水溶液中，试样泛白面积较小，试样无

明显差别。中性盐雾试验试样３０ｄ内表面完好

无腐蚀。

图１在酸性溶液浸泡后涂层的形貌

Ｆｉｇ．１Ａｐｐｅａｒａｎｃｅｏｆｃｏａｔｉｎｇｓｉｎａｃｉｄｓｏｌｕｔｉｏｎ

图２在碱性溶液浸泡后涂层的形貌

Ｆｉｇ．２Ａｐｐｅａｒａｎｃｅｏｆｃｏａｔｉｎｇｓｉｎａｌｋａｌｉｎｅｓｏｌｕｔｉｏｎ

表４涂层性能测试结果

Ｔａｂｌｅ４Ｃｏｒｒｏｓｉｖｅｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃｏａｔｉｎｇｓ

Ｃｏｒｒｏｓｉｖｅｍｅｄｉｕｍｏｆｓａｍｐｌｅｓ １ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８ ９ Ｐｕｒｅｚｉｎｃ

Ａｃｉｄｓｏｌｕｔｉｏｎ／４ｄ Ｗ４ Ｗ４ Ｗ３ Ｗ２ Ｗ２ Ｗ１ Ｗ２ Ｗ３ Ｗ５ Ｗ２

Ａｌｋａｌｉｎｅｓｏｌｕｔｉｏｎ／４ｄ Ｗ３ Ｗ３ Ｗ１ Ｗ１ Ｗ１ Ｗ２ Ｗ１ Ｗ２ Ｗ２ Ｗ１

Ａｒｔｉｆｉｃｉａｌｓｅａｗａｔｅｒ／４ｄ Ｗ０ Ｗ０ Ｗ０ Ｗ０ Ｗ０ Ｗ０ Ｗ０ Ｗ０ Ｗ０ Ｗ０

Ｓａｌｔｓｐｒａｙ／３０ｄ Ｗ０ Ｗ０ Ｗ０ Ｗ０ Ｗ０ Ｗ０ Ｗ０ Ｗ０ Ｗ０ Ｗ０

２．３　显微组织分析

未进行腐蚀试验前涂层试样的表面形貌如

图３所示。纯锌粉涂层试样的锌粉颗粒大小不

一，锌粉颗粒之间存在较大的间隙。相比而言，
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４号涂层试样中锌粉颗粒与填料组成了更为均匀

致密的结构。当纯锌粉试样与 ＨＣｌ溶液接触后

发生反应，锌粉颗粒由球状变为片状和针状的锌

盐［７］（见图４（ａ）），使涂层的电化学保护作用和屏

蔽作用削弱，腐蚀溶液渗透至基材表面，减少了涂

层的使用寿命。而填料磷铁粉的加入能够保持涂

层的完整性并为未腐蚀沉积物提供母体，其化学

性质比较稳定，不与溶液发生反应（见图４（ｂ））。

当锌粉消耗之后，填料仍然能起到隔绝外界腐蚀

溶液的作用，氧化还原反应产生的高ｐＨ 值对磷

铁粉无影响［８］。在碱性溶液和人工海水浸泡条

件下，涂层表面基本没有发生腐蚀。

图３未腐蚀试样涂层的表面形貌

Ｆｉｇ．３Ａｐｐｅａｒａｎｃｅｏｆｕｎｃｏｒｒｏｓｉｖｅｃｏａｔｉｎｇｓ

图４在ｐＨ＝３溶液浸泡４天后涂层的表面形貌

Ｆｉｇ．４Ａｐｐｅａｒａｎｃｅｏｆｃｏａｔｉｎｇｓａｆｔｅｒ４ｄａｙｓｉｍｍｅｒｓｉｎｇｉｎｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆｐＨ ＝３

２．４　腐蚀产物的犡犚犇分析

纯锌涂层试样和４号试样在酸性条件腐蚀

一段时间后（见图５），仍然具有未被腐蚀的锌粉，

腐蚀产物为碱性氯化锌Ｚｎ５（ＯＨ）８Ｃｌ２Ｈ２Ｏ。这

是因为在酸性溶液中，锌具有很高的溶解度会溶

解生成Ｚｎ２＋，且在酸性稀溶液中锌的溶解度随

ｐＨ值的升高而降低，因此会发生氢氧化锌沉积。

纯锌粉试样和４号试样在碱性条件下浸泡

４ｄ后基本未发生腐蚀，如图６所示，试样中锌的

衍射峰强度高。根据ＸＲＤ的原理可知，其衍射

峰的强度与晶体物质的含量和晶体的结构有关：

晶体结构完整、晶形较好，衍射强度越强。说明

无机硅酸锌涂层试样具有一定的耐碱性，由ＸＲＤ

可知在碱性条件下最初形成少量腐蚀产物氧

化锌［９］。

在人工海水浸泡条件下（见图７），４号试样

与纯锌粉试样浸泡后的衍射峰位置一致，说明腐

蚀产物一致，腐蚀产物是碱性氯化锌。由于在

ＮａＣｌ稀溶液中，氧化锌是普通产物
［６］，盐溶液溶

质通常会促进氧化锌向氢氧化锌转化［１０］，在高的

ｐＨ值下，氧化锌和氢氧化锌趋于溶解生成锌酸

盐离子。
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图５在ｐＨ＝３溶液浸泡后涂层的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．５ＸＲＤｏｆｃｏａｔｉｎｇｓａｆｔｅｒｉｍｍｅｒｓｉｎｇｗｈｅｎｐＨｉｓ３

图６在ｐＨ＝１０溶液浸泡后涂层的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．６ＸＲＤｏｆｃｏａｔｉｎｇｓａｆｔｅｒｉｍｍｅｒｓｉｎｇｗｈｅｎｐＨｉｓ１０

图７人工海水浸泡后涂层的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．７ＸＲＤｏｆｃｏａｔｉｎｇｓａｆｔｅｒｉｍｍｅｒｓｉｎｇｉｎａｒｔｉｆｉｃｉａｌｓｅａｗａｔｅｒ

２．５　极化曲线

极化曲线测试结果如图８所示，４号试样和

纯锌粉试样的极化曲线形状基本没有发生变化，

说明电极反应类型依然是锌粉作为牺牲阳极的

电化学保护作用，且没有发生钝化现象［１１］，属于

材料的活性溶解行为。在评价活性溶解材料的

耐蚀能力时，首要的参数是腐蚀电流犐ｏ，因为腐

蚀电流是由材料的溶解所造成的，腐蚀电流越

小，材料的耐蚀性能越好。

利用Ｚｖｉｅｗ分析软件得到腐蚀电流犐ｏ，腐蚀

电位犈ｏ和腐蚀速率（见表５），可知４号试样的腐

蚀电流小于纯锌粉试样的，说明其耐腐蚀性优于

纯锌粉试样。４号试样的腐蚀速率小于纯锌粉试

样的，说明其单位时间平均腐蚀深度小于纯锌粉

试样，４号试样的耐腐蚀性能高于纯锌粉试样，也

说明磷铁粉的导电性和不规则形状，可以加强锌

粉颗粒之间的接触，使电化学保护过程中阴极对

阳极的表面比率增加，提高了涂层的耐蚀性。

图８纯锌粉涂层与４号试样的极化曲线

Ｆｉｇ．８Ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｐｕｒｅｚｉｎｃｃｏａｔｉｎｇａｎｄｓａｍｐｌｅ４

表５犜犪犳犲犾曲线分析结果

Ｔａｂｌｅ５Ｒｅｓｕｌｔｏｆｔａｆｅｌｃｕｒｖｅａｎａｌｙｓｉｓ

Ｓａｍｐｌｅｓ
犐ｏ

／（１０－３Ａ·ｃｍ－２）
犈ｏ／Ｖ

Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎｒａｔｅ

／（ｍｍ·ａ－１）

Ｐｕｒｅｚｉｎｃ ０．８５２ １．３３５ １２．９０

Ｓａｍｐｌｅ４ ０．４７９ １．３７１ ７．２５

３　结　论

（１）根据涂层耐蚀性能测试结果，得到涂层

最佳成分配比为正交试验表中第４组 Ａ２Ｂ１Ｃ３，

即：纯锌粉加入量为涂层固相部分总质量的

７０％、磷铁粉为１０％、高岭土为１８％。涂料的价

格主要由锌粉的含量决定，填料的加入减少了锌

粉的使用量，综合其他填料价格因素影响，可知

涂料总成本降低了近３０％。

（２）涂层耐酸性、耐碱性、耐中性盐雾、耐人

工海水浸泡和电化学性能测试表明，添加填料的
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无机硅酸锌涂料具有良好的耐腐蚀性。

（３）通过显微结构分析，纯锌粉涂层中锌粉

颗粒之间有孔隙，填料的添加提高了涂层抗腐蚀

介质渗透的能力，具有良好的屏蔽作用。
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