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摘要
:

利用电化学阻抗谱 (E IS) 技术研究了含有锌铬黄防锈颜料的环氧醋漆涂层的耐蚀性能
。

研究发现
,

当老化

时间为 4 周时
,

涂层的耐蚀性能最佳
,

时间过长或过短都使得涂层性能下降
。

并且 EI S 技术可以用来研究涂层的

老化
。
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涂料作为一种重要 的物质
,

涂覆在金属 的表

面
,

以防止金属发生腐蚀
。

漆膜成膜后
,

其性能
,

尤

其是耐蚀性能倍受人们 的关注
。

而影 响涂层性能

的因素很多
,

包括表面预处理
;
涂料本身的性能和

质量 ; 以及涂层漆膜厚度等其它因素
。

有关前两个

因素的影响 已有研究比
“

,
3〕;有关涂层老化时间对

性能的影响
,

文献报道的有限
。

因而本文着重研究

老化时间对涂层性能的影响
。

根据耐蚀涂层性能

的要求
,

需要添加一定量 的防锈颜料
,

而防锈颜料

大致可 以分为 四类
:

惰性 防锈颜料
、

活性 防锈颜

料
、

钝化型防锈颜料和阴极保护型防锈颜料
。

而 目

前有关锌铬黄防锈颜料 的防锈机理 尚存在争论
。

有 的认为吸附 的单分子层铬酸根离子
,

满足了金

属离子的游离价
,

降低 了表层金 属离子的反应活

性闭
。

E va
n s
认为

,

铬酸根离子能形成较厚的氧化

膜层
。

M ay ne 推测锌在阴极 区的沉积物起 防腐蚀

作用川
。

还有一些人认为氧化铁 和氧化铬的形成

阻止 了腐蚀的进一步发展
。

因此
,

本实验选择含有

锌铬黄防锈颜料 的环氧酷漆涂料进行研究
,

以探

讨其防锈机理
。

铝合金涂层下的金属腐蚀过程较

为复杂
,

为 了消除干扰
,

简化过程
,

本实验采用碳

钢作为基材
。

有关涂层的耐腐蚀性能的测定
,

人们已 经用

电化学方法进行研究
。

近几年腐蚀工作者广泛地

采用电化学阻抗谱 (E IS )测试技术来评价有机涂

层对基底金属的防护能力 [e,
’

,
“〕

。

EI S 技术可以给

出涂层 的孔隙电阻和 电容值
,

以及涂层下金属界

面的信息
。

E IS 测量使涂层 电阻和极化 电阻得以

分开
,

从涂层电阻的大小可以衡量涂层 的防腐性

能
,

并能由电荷传递 电阻估算腐蚀速率
,

从而得到

了广泛的采用
。

本工作亦用 E IS 技术来评价涂层

耐蚀性能
。
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1 实验方法

金属基底材料为 A 3 钢试片
,

规格为 争20 m m

x Zm m
,

经水磨砂纸打磨
、

抛光后
,

表面用丙酮和

酒精依次 冲洗吹干
,

然后再涂覆含有锌铬黄防锈

颜料的环氧酷漆
,

牌号为 H o 6
一

2
。

按照航空标准先

在 60
O

C 的烘箱中固化 3 小 时
,

然后在空气中固化

干燥 1 个月后放在老化箱 中老化
。

老化温度为

1 0。℃
,

时间分别为 2
,

4
,

7 周
,

对应的试样编号依

次为 5 22
,

5 14
,

5 2
。

为了筛选出最佳的老化工艺
,

设计了一正交试验
,

其老化时间分别为 1
,

2
,

3
,

4
,

5
,

6 , 7 周
,

老 化温度分别为 s o aC
,

1 0 0 ℃
,

1 2 0 0C
,

1 4 0 ℃
。

膜厚度为 2 0 士 3拌m 左右
。

EI S 测试时采用三电极体系
。

工作电极面积

为 3
.

1 4c m
, ,

辅助电极为 31 6L 不锈钢
,

参比电极

为饱 和甘汞 电极
,

试验介质为 3
.

5 % N a CI 溶液

(质量分数 )
。

试剂均用分析纯
,

溶液用蒸馏水配

置
。

E IS 测量系统由 So la tr o n 1 2 8 7 E le e t r o e h em i
-

e a l In te r fa e e + 1 2 6 0 Im P e d a n e e / G a in
一

P ha s e

A n a ly z e r
及 P ll 微机和相应 的 Z Plo t 软件组成

。

阻 抗 测 量 在 室 温 敞 开 的条件 下进 行 (温 度 为

2 2 ℃ )
,

测量频率范围为 2 X I少一 1 0
一
“
H z ,

测试的
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信号幅值为 10 m V 的正弦波
。

在 自腐蚀 电位下每

隔一定时间测量一次阻抗
。

用 Zvi ew 软件对阻抗

数据进行分析
,

所有 的 E IS 数据均用 Zvi e w 拟合

并给出等效 电路
。

2 结果与讨论

2
,

1 锌铬黄防锈颜料失效过程的阻抗谱特征

图 1 是 52 2 在 3
.

5 % N aCI 溶液 中浸泡不同

时间的阻抗谱
。

由图 1 (a )可以看 出
,

在浸泡 33 6

小时之前
,

N yqu ist 图上只有一个半圆弧
,

一个时

间常数
,

表现为涂层具有良好的电容性质
。

浸泡 6

小时时
,

涂层完好
,

尚未被水饱和
,

水在涂层 中以

分散水 的形式存在
,

涂层下金属尚未发生腐蚀
,

此

时的等效电路如图 1 (d )所示
。

随着浸泡时间的延

长
,

电解质溶液不断地沿着涂层的孔隙向涂层 /金

属的界面扩散
,

由于涂料中有锌铬黄的存在
,

它遇

水 发 生 水 解 反 应
,

生 成 K
Z
c r o

、 ,

z n c r o
‘ ,

z n

(O H )
2

和 Z n Z
(O H )

Z
C rO

4

川
,

这些 吸附性 的物质

吸附在潜在的腐蚀活性点上
,

起覆盖缓蚀作用
。

从

24 小时到 1 68 小时
,

容抗弧不断变大
。

含锌铬黄

防锈颜料的环氧酷漆涂层的老化过程实际是一种

固化和分子键破坏的竞争过程
。

当键破坏过程 占

优时
,

表现为通常所谓的老化
。

而分子进一步反应

过程 占优时
,

老化就成为通常所说的固化〔‘。〕
。

5 22

是老化两周的试片
,

在老化过程中
,

锌铬黄与有机

高分子进一步发生交联反应 占优
,

使得涂层性能

变好
,

但由于老化时间还不是足够地长
,

涂层性能

还不是足够的好
,

锌铬黄还未与有机高分子交联

反应完
,

从而从 2 4 小时浸泡到 16 8 小时
,

剩余的

锌铬黄不断水解
,

不断皂化
,

吸附覆盖在潜在的腐

蚀活性点上
,

并且水解产物阻塞水
、

离子和氧气扩

散的通道
,

致使扩散受阻
,

从而表现为半圆变大
,

涂层耐蚀性能变好
。

这时的阻抗谱特征如图 1( “ )

所示
。

当继续浸泡时
,

锌铬黄逐渐消耗而使其作用

降低
,

其缓蚀作用已渐渐变弱
,

部分活性点上吸附

的起缓蚀作用的离子逐渐失去作用或着由于脱附
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或皂化层 因 Cl 一 的富集而使覆盖的部分表面发生

点蚀阁
。

此外
,

涂层中的聚合物发生降解
,

使涂层

的阻挡作用降低
,

涂层 电阻降低
,

表现为阻抗谱上

高频部分收缩
,

低频部分为一斜线接一圆弧 (如图

1 (b )
,

(c )所示 )
。

这时基底金属反应的信息主要是

基底阴极反应的信息
。

阴极反应的控制步骤 由于

涂层的阻挡作用和锌铬黄与水作用产生的吸附性

物质吸附在活性点上
,

使水
、

离子和氧气传输通道

受 阻
,

从而表现为扩散控制和电化学步骤联合控

制
,

如图 1 (b )
。

此时阳极反应的电流很低
,

因而

阴极表面氧气的浓度梯度也很低
,

使传质扩散层

的厚度有限
,

阻抗谱上表现为双 曲余切元件的特

征
。

随着浸泡时间的增长
,

涂层下的金属发生腐蚀

反应的产物覆 盖在金属表面
,

使氧气的传输变得

更加困难
,

此时阻抗谱上表现为一倾斜的斜线
,

完

全 由扩散过程控制
,

如图 1 (c )
,

等效电路如 图 1

(e )
。

图 2 是 5 14 在 3
.

5% N aCI 溶液中浸泡不同

时间的阻抗谱
。

由于 5 14 的老化时间为 4 周
,

有充

分的时间使得锌铬黄作为体质颜料与有机高分子

进一步发生交联反应从而有机高分子基本上 固

化
,

增强了聚合物之间的结合力
。

此时涂层的孔隙

率较低
,

缺陷较少
,

抗水渗透能力强
,

涂层性能较

好
。

同时由正交试验结果可知
,

可以认为此时的老

化时间选择得 比较合适
。

从开始至浸泡 6 72 小时

(图 2a
,

b )期间
,

N yq ul st 图上均表现为一个 时间

常数
,

一个半 圆弧
,

对应于涂层的电阻和电容
。

在

浸泡 3 3 6 小时前
,

由于溶液
、

氧气的渗人
,

使剩余

的锌铬黄发生水解反应
,

水解反应产物吸附或与

潜在的活性点作用
,

此时
,

涂层保护性能较好
。

从

开始 出现第二个时 间常数的时间可以看出
,

5 22

为 5 0 4 小时
,

而 5 14 为 8 4 。小 时
,

同时高频 收缩

5 2 2 亦较 5 1 4 快
,

这说明老化 4 周 比老化两周时

的涂层性能好
。

浸泡开始至 6 72 小时
,

徐层电阻有

较大的波动
,

这是由于涂层 吸水后发生溶涨作用

及介质离子传输通道的微孔有变化
,

再加上锌铬

黄水解产物对通道的阻塞作用和水解后离子的吸

附
、

脱附或覆盖作用所致〔‘〕
。

此后
,

随着浸泡时间

的延长
,

阻抗谱上出现第二个时间常数
,

其对应于

基底金属的腐蚀过程—扩散控制
,

这时
,

涂层阻

挡作用逐渐减弱和新 的腐蚀区不断出现
,

导致锌

铬黄发生水解反应后 的腐蚀产物已不能使所有的

腐蚀 区形 成完整
、

致密的覆盖层或不能吸附在所

有的腐蚀活性点上
,

使得腐蚀速度提高
,

此时氧的

扩散对腐蚀反应有相 当大的影响
。

当浸泡 2 4 9 3 小

时时 (图 2c )
,

N yq ul s t 图上 的第二个阻抗弧发生

严重地偏转
,

第二个时间常数表现为基底金属 的

电化学过程控制
。

此时
,

涂层已完全失效
。

图 3 是 5 2 在 3
.

5% N a
CI 溶液中浸泡不同时

间的阻抗谱特征
。

由图可以看 出
,

在浸泡初期 (6

小时 )时
,

阻抗谱就表现为两个时间常数
。

高频对

应于涂层 的信息
,

低频部分对应 于涂层下金属腐

蚀的信息
。

显示了此时基底金属 已经发生了腐蚀
,

并且基底金属腐蚀反应的控制步骤为电化学反应
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步骤
。

这说明老化 7 周时
,

锌铬黄已经充分地与有

机高分子进一步发生交联反应
,

并且有可能锌铬

黄还有剩余
,

导致环氧树脂含量相对不足
,

涂层完

全固化后
,

剩余的未溶锌铬黄使得涂层 的孔隙率

升高
。

同时
,

老化时间增长
,

涂层中聚合物部分键

被破坏
,

即表现为通常所说的老化
,

使得涂层性能

卞降
。

而锌铬黄遇水发生水解后的水解产物相对

于孔隙率和涂层下金属表面的腐蚀活性点而言过

少
,

无法完全吸附或覆盖在活性点上
,

从而无法起

到应有的缓蚀作用
,

使得涂层质量下降
。

这时的涂

层己不能有效地阻碍腐蚀的发展
。

此后
,

随着浸泡

时间的增长
,

涂层进一步失效
。

高频容抗弧收缩
,

说明涂层阻挡性能进一步下降
。

而低频部分为一

倾斜的斜线
,

这是由于金属发生腐蚀生成的腐蚀

产物覆盖在金属表面
,

使得传质过程受阻所致
。

15 00 00

·

10 00 00

1
、

图 2
、

图 3 及正交试验结果可以看 出
,

在该实验

条件下
,

老化的最佳时间为 4 周
。

老化 时间过短
,

环氧醋漆涂层 中的有机高分子不能充分的发生交

联反应
,

涂层不能处于最佳状态
几。

但老化时间过

长
,

孔 隙率增加
,

聚合物发生降解或键被破坏
,

使

得涂层失效较快
,

在浸泡初期就显示出基底金属

发生了腐蚀反应
,

涂层已失效
。 -

2. 2 失效过程中各个参数的变化规律

图 4 (a )和 (b )分别为涂层的电阻 R , ~ t

和涂层 的电容 G ~ t 的变化 曲线
,

可以看出在浸

泡初期 51 4 的涂层电阻 R p 明显高于 5 22 和 5 2,

说明在整个浸泡过程 中
,

涂层发生朱效前
,

51 4 涂

层 的性能 比较优异
。

5 14 在浸泡初期的电阻的波

动是由于锌铬黄的水解产物对微孔的堵塞及在腐

蚀活性点的吸附和脱附造成的
,

在浸泡后期
,

三种

老化时间所得到的涂层 的电阻处于同一水平
,

说

明涂层 已失去应有的作用
,

发生 了失效
。

而 5 22 和

51 4 涂层电容的升高可能是由于腐蚀产物引起的

变化所致
。

而 5 2 涂层在实验初期就开始发生失

效
,

从实际观到的情况可以看出
一
此涂层确实发生

了起泡
,

表面上有锈点
。

一
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二
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Z
,

/ ( O h m
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e m Z )

图 3 样品 5 2 在 3
.

5% N a
CI 溶液中浸泡

不同时间的 E ls 图

F ig
·

3 E I S o f s a m p le 5 2 im m e r s e d in 3
.

5 % N a C I

fo r d iffe r e n t p e r io d s o f t im e

5 2 2 对应的老化时间为两周
,

5 14 对应 的老

化时间为 4 周
,

S2 对应的老化时间为 7 周
。

由图

3 结论

(l) 在本实验条件下
,

含锌铬黄防锈颜料的

环氧酷漆涂层老化实际是继续固化与分子键进一

步发生交联反应相互竟争的过程
。 _

-

( 2) 由正交试验结果可知
,

在本实验条件下
,

含锌铬黄防锈颜料的环氧醋漆涂层的最佳老化时

间是 4 周
。

老化时间过短或过长都将会降低涂层

的质量和性能
·

_ _
_

(3 ) 在涂层 老化 时间的筛选中
,

可根据 EI S

谱上第二个时间常数出现的快慢及高频收缩的情

3 0

2
.

0
. 5 2 2
‘

5 14
, 5 2

-

0
一

0
.

5

泞

�
。

息
.

。甲01�、
‘气

100 0 20 0 0

t / h

0 50 0 10 00 150 0 20 00 2 500
t / h

图 4

F ig
.

4 T h e

含有锌铬黄防锈颜料的涂层孔隙电阻与涂层电容变化情况

v a r ia t i o n s o f Po r e r e s is t a n e e ( a ) a n d e a P a e it a n e e (b ) o f z i n e e h r o 现e

ye llo w e o a t in g s w ith t im e ( d i ffe r e n t a g i n g t im e s fo r e p o x y e o a t in g s )
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况进行快速评价
。

其结果与实际观察到的现象一

致
。

有关锌铬黄的作用机理有可能是表面吸附与

形成表面皂化层联合作用
,

但仍须进一步研究
。
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