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摘要 :介绍了金属涂层、金属涂层 +封闭层等 9种涂装体系在国内三个站静海全浸、潮差、飞溅区海水腐蚀性能的

研究.结果表明 :Al 、Zn涂层及 Zn - Al涂层 +封闭层、Al涂层 + 842 + 546环氧沥青漆复合涂装体系具有良好的防

护效果 .试验分析表明 :涂层防护效果主要与材料在海水中的电极电位、涂层孔隙率以及材料性能密切相关.
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ABSTRACT :Studies of the sea water corrosion performance of 9 kinds of nonferrous metallic coatings

without and with sealants on carbon steel and cart iron in the static - full immersed zone ,tidy zone and

splashing zone dist ributing in the three domestic sea areas are briefly introduced ,then reasons leading to

their corrosion resistance are analyzed in detail based on experimental results ,which show that corro2
sion resistance in seawater for coatings of spraying aluminum ,spraying zinc ,spraying aluminum - zinc

with sealants ,and spraying alumium + 842 + 546 epoxy painting are prior to the others. Analysis of ex2
perimental results indicates that the corrosion resistance of coatings is well related to electrode poten2
tials of materials in seawater ,porosity of coatings ,and performances of materials.
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　　为开发和利用广阔的海洋资源 ,寻求适用于海

洋环境材料 ,科技工作者们作着大量的试验 ,主要涉

及到海洋大气、飞溅、潮差、全浸等区带的腐蚀试验 ,

并在海洋深处数百、数千米进行挂片和埋没试验 ,以

满足对结构设计寿命日益增长的需求.因此 ,必须采

取有效的防护措施如耐蚀材料包覆 ,金属喷涂和金

属喷涂与非金属覆层的复合等 ,尤其后两者对金属

材料在海洋腐蚀环境下的有效防护引起了各国材料

工作者的高度重视.近年来 ,国内在这方面也取得了

可喜的成果 ,特别是对有色金属材料 Al、Zn等及有

机、无机涂层材料进行了深入研究 ,为沿海工业设

施、建筑物的防护提供了可靠的设计依据.

1 实验方法

试验在青岛、厦门、榆林三个站进行 ,它们分布

在黄海、东海、南海海域 ,代表不同海域的海洋特征.

三个站的地理位置、海洋环境因素见文献[1 ] .不同

腐蚀环境区带的划分见文献[1 ] .试验在各站的飞溅

区、潮差区、全浸区进行.

试样基材为 20F钢和普通铸铁 ,试样在喷涂前

表面经喷砂处理 ,有色金属涂层采用火焰喷涂法 ,封

闭层为人工手刷.所有试样材料编号、涂层体系、涂

层厚度见表 1.试样均由太原重型机学院和青岛海

洋腐蚀研究所提供. Al、Zn、Mg、Fe的腐蚀相关参数

见表 2 [2 ,3 ] .表 2中电位值表示材料腐蚀的热力学趋
势 ,VMeO/ VMe值代表氧化物的连续性.

涂层 +封闭试样 (1～4号试样)分别在青岛、厦

门、榆林站进行静海全浸、潮差和飞溅三个区带的试
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验 ,周期为 4年. 5～9号试样在青岛全浸区进行 ,试

验周期为 3年.试样尺寸 ,加工标准 ,表面清理 ,安装

要求及腐蚀性能测试均按德国标准 DIN50 - 980

《金属涂层检验腐蚀试验的评级》和 GB577 - 86《金

属材料在表面海水中常规暴露腐蚀试验方法》进行.

2 结果与分析

涂层 +封闭试样 (1～4号)试验结果见表 3. 5～

9号试样的试验结果见表 4.将相同周期、相同试验

条件下获得的全部同类涂层试样腐蚀等级的平均值

相对于涂层类型、暴露条件作图 1 ,以便对涂层耐蚀

性综合评价.

211 复合涂层海水腐蚀性能

由表 3及图 1可知 :1～4号试样在不同区带的

腐蚀基本遵循着 :全浸区 >潮差区 >飞溅区的规律.

Fe基涂层防护体系中的Al、Zn、Mg的电极电位比

Table 1 Coating thickness , coating systems and serial numbers

of samples used

试样

编号
涂层体系

厚度

μm

金属喷涂层

材料成分

1—1 Zn - Al涂层/封闭层 100 - 150 Zn95 %

1—2 Zn - Al涂层/封闭层 200 - 250 Al510 %

2—1 Al涂层/封闭层 100 - 150 Al > 99 %

2—2 Al涂层/封闭层 200 - 250

3—1 Al - Mg - Re涂层/封闭层 100 - 150 Mg015～016 %

3—2 Al - Mg - Re涂层/封闭层 200 - 250 Re011～012 %

4—1 Zn涂层/封闭层 150 - 200 纯 Zn

4—2 Zn涂层/封闭层 250 - 300

5 Al涂层 100

6 Zn涂层 100

7 Al涂层/氯化氯丁橡胶 150

8 Al涂层/ 842/ 546环氧沥青漆 200

9 Al涂层/环氧脂底漆/改性醇酸漆 150

　　注 :842为环氧云母氧化铁漆

Table 2 Correlative corrosion parameters of Al、Zn、Mg、Fe

金属

材料

标准电极

电位 ,V

充气海水中

电位值 ,V
VMeO/ VMe 氧化物性能

Al - 1166 - 0179 1124 连续、致密

Zn - 01762 - 1103 1157 连续、不致密

Mg - 2137 - 115 0179 不连续、疏松

Fe - 0144 - 0161 1177～2116 连续、不致密

Table 3 Experimental results of metallic - closed coated sam2
ples used

试验

区带

试样

编号

青岛

腐蚀

面积

腐蚀

等级

厦门

腐蚀

面积

腐蚀

等级

榆林

腐蚀

面积

腐蚀

等级

1—1 0124 0 015 8 115 6

1—2 110 7 0 10 0175 7

飞 2—1 3311 1 0175 7 0137 8

溅 2—2 3810 1 0 10 0 10

区 3—1 3613 1 819 3 0 10

3—2 7310 0 2019 2 0 10

4—1 9110 0 6713 0 95 0

4—2 9912 0 9318 0 9810 0

1—1 0123 9 211 5 217 5

1—2 110 7 910 3 116 6

潮 2—1 2110 2 1511 3 117 6

差 2—2 1313 3 410 5 312 5

区 3—1 712 4 3414 1 110 7

3—2 2414 2 2417 2 116 6

4—1 3419 1 8219 1 10010 0

4—2 2113 2 5217 1 9910 0

1—1 10 7 1811 2 1915 2

1—2 915 3 6013 1 4212 2

潮 2—1 7510 3 8214 0 6111 1

差 2—2 3014 2 6113 1 2317 2

区 3—1 9310 0 8119 0 6714 0

3—2 5717 1 8516 0 7517 0

4—1 3018 2 9617 0 8010 0

4—2 3113 2 7510 0 9410 0

Table 4 Corrosion data of metallic - and closed - coated sam2
plesin static full immersed sea water ( duration :3 a)

试样

编号
试样外观 腐蚀面积腐蚀等级

平均腐蚀率

mm/ a

5 无明显变化 0 10 010055

6 点状白色产物 0 10 01014

7 鼓泡脱落、有白色产物 30 2

8 裂纹内有白色产物 011 9

9 鼓泡密布、白色产物 17 2

Fe负 ,涂层体系一旦破坏 ,均发生牺牲阳极加速腐

蚀 ,主要反应式见文献[2 ] .三个区带中 ,全浸区的腐

蚀环境最恶劣 ,其中 H2O、O2、Cl - 的浓度和界面的

分布 ,以及不同涂层间的附着力和强韧性决定着涂

层的服役寿命. 1～4号试样中 1 - 1和 1 - 2涂层在

各腐蚀区带中耐蚀性最好 (见图 1) . 4种复合涂层的
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Fig. 1 Average corrosion levels of coating

耐蚀性顺序为 Zn - Al > Al > Al - Mg - Re > Zn ,试

样经腐蚀后 ,大部分试样基底 (铁基)未出现锈蚀 (红

锈) ,表明涂层对 Fe起到了防护作用 ,而涂层厚度对

其耐蚀性无规律可循.

在青岛全浸区暴露 4 年后 ,Al涂层 +封闭层的

耐蚀性为 0～2级 (见表 3中试样 2) ,低于同样的 Al

涂层 ,但封闭材料选用环氧云母氧化铁漆 +环氧沥

青漆的腐蚀等级为 9 (见表 3中试样 8) ,并低于未封

闭的 Al、Zn涂层 ,其腐蚀等级为 10 (暴露时间相差 1

年) .既使最好的 Zn - Al涂层 +封闭层在青岛全浸

条件下 ,也不如未封闭的 Al、Zn涂层好 ,这表明 ,依

赖于形成保护性氧化膜以达到高耐蚀性的 Al 涂层

在缺氧环境下会降低其耐海水腐蚀性 ,特别是有

Cl - 离子存在时.选取复合涂层材料还必须考虑金

属涂层、封闭层材料之间的相互配合 ,如不同材料的

电化学性能、屏蔽性能、材料间的附着力等因素.

封闭材料使用的 Al 粉、云母氧化铁 (主要成份

Fe2O3) ,均为片状颜料 ,在漆膜中与基底呈平行取向

排列、互相交叠覆盖 ,切断了漆膜中的毛细孔 ,延长

了腐蚀因子在漆膜中的扩散距离 ,起到“迷宫效应”,

能有效地屏蔽 H2O、O2、Cl - 等离子的内扩散.含 Al

粉的涂层透水率比不含 Al粉涂层的透水率降低 2/

3 [4 ] ,表 3中 7～9号试样外涂层的透水率和透氧率

见文献[4 ] .显然 ,546环氧沥青漆的屏蔽性远好于其

它二种材料 ,故透水率能明显影响漆膜的附着力 ,影

响涂层的防护效果. Zn、Al 在海水中处于氧去极化

腐蚀 ,封闭层的透氧性直接影响 Zn、Al 涂层对基底

金属材料的保护[5 ] . 1～4 号试样中 Zn 涂层 +封闭

层的耐蚀性最差. 8 号试样产生微裂纹的原因可能

是由于环氧涂层刚度高、附着力强 ,与 Al涂层的热

膨胀系数差别较大 ,当温度变化时 ,热应力导致环氧

涂层破裂.

环氧树脂与固化剂交联反应后与基体有很强的

附着力 ,固化提高环氧树脂玻璃化温度 ,降低其透氧

率.而煤焦沥青耐水性好 ,并与未充分除锈的表面有

良好的润湿性 ,同时提高固体剂含量以增加涂层厚

度.可见 :Al涂层 + 842 + 546环氧沥青漆是海水全

浸区优良的复合防护体系.氯化氯丁橡胶和改性醇

酸漆的透水率和透氧性高 ,长期浸泡在海水中 ,因吸

水膨胀产生的变形内应力导致涂层起泡、脱落 ,同时

醇酸漆易被皂化 ,故氯化氯丁橡胶和改性醇酸漆不

适于用作海水全浸条件下封闭层材料.

212 Al和 Zn涂层的海水腐蚀性能

由表 4知 ,Al、Zn在青岛全浸条件下具有良好的

耐蚀性 ,腐蚀面积均为 0 ,腐蚀等级为 10.由表 2知 ,

在充气良好的海水中 ,Al的平衡电极电位由% 1166 V

提高到% 0179 V ,是由于在表面形成一层致密 Al2O3

薄膜.试验区海水 pH = 8～812 ,根据 Al、Zn的电位、

pH图[1 ]知 ,该区处于 Al的钝化区 ,在充氧良好的条

件下 ,有利于 Al2O3的形成和自修复.相反 Zn的平衡

电极电位由% 01762 V降至% 1103 V ,表现出极大的

活性 ,其化学、电化学稳定性不如 Al. Munger认为 ,Zn

涂层孔隙率较大的原因是由于反应

Zn + NaCl + H2O→ZnOZnCl2 + NaOH + H2

引起的 ,降低了 Zn 涂层对 O2、H2O、Cl - 等的屏蔽

性.表 4中 6号试样上出现点状白色产物 ,表明 Zn

涂层发生了点蚀 ,Zn作为铁的牺牲阳极被溶解.

3 结论

1　复合防护体系中 Zn - Al涂层 +封闭层在各

海域、各区带有良好的耐海水腐蚀性 ,在静海全浸条

件下 Al涂层 + 842 + 546环氧沥青漆有优良的耐蚀

性.涂装一次可提供 4～5年的保护.

2　Al、Zn 涂层在静海全浸条件下具有优良的

耐腐蚀性 ,Al涂层好于 Zn涂层.

3　涂层防护体系优良的屏蔽性是提高耐海水

腐蚀性能的重要因素 ,复合防护体系中封闭层材料

的选用还应考虑与金属涂层之间相关性能的配合.
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