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暋暋[摘暋要]暋在锌铝涂层表面喷涂 HD590富铝涂液形成复合涂层,对比了锌铝涂层与复合涂层的附着强度、
耐磨性、微观形貌,并通过中性盐雾试验、海洋平台棚下大气暴露试验和海水周期喷淋试验,对比研究了二者的耐

蚀性。结果表明:复合涂层的附着强度比锌铝涂层提高了30%,耐磨性好,涂层厚度满足紧固件工件的配合精度

要求;复合涂层的抗盐雾腐蚀性能和耐海洋环境腐蚀性能优于锌铝涂层,其防腐机理为屏蔽作用、钝化作用和阴

极保护相结合;防腐过程中,富铝层发生活化反应,产生一定的牺牲阳极保护作用,同时使涂层腐蚀电位负移,提

高了其阴极保护作用。
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暋暋海洋环境具有高温、高湿、高盐雾的特点。在海洋

环境中服役的紧固件,由于各因素的综合作用,会发生

严重腐蚀,导致拆卸困难,连接强度下降,装置操纵费

力,给主体产品的正常服役和维修保养造成极大的困

难[1]。紧固件在海洋环境中的腐蚀防护成为亟需解决

的问题。
锌铝涂层无氢脆,渗透性强,具有较好的耐蚀性,

用于紧固件可解决其在大气环境中的腐蚀问题[2-4];
但该涂层存在具有水敏感性、硬度较差等问题,在海洋

环境下无法满足紧固件的防腐要求。近几年,在锌铝

涂层上覆膜以提高其防腐性能成为了研究热点[5-6]。
文中针对海洋环境的特点,设计了实验室模拟海

洋环境试验和自然环境试验,将锌铝/富铝复合涂层的

各项性能与单一锌铝涂层进行对比,拟考察复合涂层

用于紧固件防腐在海洋环境中的适用性。

1暋试验

基体试样为尺寸100mm暳100mm暳3mm 的

Q235钢,经喷丸、磷化除锈后,采用浸涂离心方式,两
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次标准涂覆并固化烧结,获得锌铝涂层,涂液中锌铝质

量比约为0.45暶0.55。之后,采用喷涂法,将 HD590
富铝涂液(沈阳市航达科技有限责任公司)喷涂在制备

好的锌铝涂层试样上,于240 曟烘烤40min,制得锌

铝/富铝复合涂层。文中主要对比研究锌铝涂层与锌

铝/富铝复合涂层的附着强度、耐磨性、微观形貌以及

耐蚀性,测试方法如下:

1)用磁性测厚仪测试涂层的厚度,每种涂层取3
个平行样,每个平行样随机取6个点进行测试。

2)参照 GB/T5210—2006《色漆和清漆 拉开法

附着力试验》的要求,用拉开法测试涂层的附着强度,
每种涂层取3个平行样,每个平行样表面随机取6个

点进行测试。

3)参照 GB/T1768―2006《色漆和清漆 耐磨性

的测定 旋转橡胶砂轮法》的相关规定测试涂层的耐磨

性,磨耗轮为CS灢17,负荷为500g,转数为1000r,用
质量损耗表示涂层的耐磨性。

4)用 quanta200型环境扫描电子显微镜及能谱

仪(FEI公司)对涂层进行微观组织观察和成分分析。

5)每种涂层取3个平行样,在实验室开展中性盐

雾试验,在海南万宁试验站开展海洋平台棚下大气暴

露试验和海水周期喷淋试验。中性盐雾试验在 FY灢
10E型盐雾箱中进行,试验介质为5%(质量分数)的

NaCl溶液,温度为35曟,试样与垂直方向呈30曘放置,
连续喷雾,盐雾沉降量为1.5~1.6mL/(80cm2·h),
试验时间为2000h。海洋平台棚下大气暴露试验参照

GB/T6464—1997《金属及其覆盖层 大气腐蚀试验现

场试验的一般要求》进行,将试样垂直悬挂在试验架

上,放置于海洋平台棚下暴露,暴露时间为1年。海水

周期喷淋试验参照GB/T24517—2009《金属和合金的

腐蚀 户外周期喷淋暴露试验方法》进行,将试样朝南

45曘放置在试验架上,用万宁天然海水对其喷淋,喷淋2
min、间歇118min为一个循环周期,试验时间为1年。
每种试验结束后,均参照 GB/T6461—2002《金属基体

上金属和其它无机覆盖层经腐蚀试验后的试样和试件

的评级》对涂层试样进行评级,以此评价涂层的耐蚀性。

6)将两种涂层试样浸泡在3.5%(质量分数)的

NaCl溶液中,采用273A 恒电位仪和5210锁相放大

器组成的电化学测试系统测试试样浸泡不同时间的自

腐蚀电位,评价涂层在海洋环境中的耐蚀性。

2暋结果与讨论

2.1暋厚度、附着强度及耐磨性
经测试,锌铝涂层的厚度约为10~15毺m,复合涂

层厚度约为15毺m ~20毺m,即在锌铝涂层表面喷涂

富铝涂层后,产生了约5毺m 的增厚,满足螺纹类工件

的配合精度要求(<35毺m),不影响复合涂层在紧固

件防腐方面的应用。
两种涂层附着强度和耐磨性的测试结果见表1。

从表1可以看出,锌铝涂层的附着强度相对较小,耐磨

性极差,在紧固件防腐应用中,涂层易受到装配过程中

的损伤,导致在实际服役过程中,紧固件尖角处过早出

现腐蚀锈斑。在锌铝涂层表面再喷涂 HD590富铝形

成复合涂层后,其附着强度提高了近30%,达到9.0
MPa,且耐磨性得到明显改善,不易受到损伤,这说明

复合涂层更适合紧固件的防护。

表1暋耐磨性和附着强度测试结果

Tab.1Testresultsofabrasionresistanceandadhesionintensity

试样
附着强度

破坏强度/MPa 破坏面积及性质

耐磨性

质量损耗/mg 外观变化

锌铝涂层 7.0(5.7~10.0) 100%内聚破坏 磨400r时已露出底材

复合涂层 9.0(7.0~12.2) 100%内聚破坏 50 磨1000r后表面变色,但未露出底材

2.2暋抗盐雾腐蚀性能

表2为两种涂层试样的中性盐雾试验结果。锌铝

涂层和复合涂层的腐蚀形式主要表现为白霜,基体的

腐蚀则表现为出现锈点。中性盐雾试验2000h后,锌
铝涂层试样开始出现锈点,评级为9级;复合涂层试样

表面出现白霜,但无锈点,评级为10级,说明复合涂层

对金属基体仍然具有一定的保护能力。由此可以看

出,复合涂层具有相对较好的抗盐雾腐蚀性能。
图1、图2分别为锌铝涂层和复合涂层试验前和

2000h中性盐雾试验后的SEM照片。可以看出,两种

表2暋中性盐雾试验结果

Tab.2Resultsofsaltspraytest

试样 试验时间/h 外观描述 外观评级 保护评级

锌铝涂层

1000 较多白霜 2mC 10

2000 3个小锈点及
重度白霜 8sE,0xC 9

复合涂层
1000
2000

少量白霜

较多白霜

9sC
4mC

10
10

涂层的原始表观形貌均表现为金属片状物层层交叠,
复合涂层具有更好的致密性,其物理屏蔽作用较好。
经2000h中性盐雾试验后,两种涂层的表观形貌均发
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生了较大变化。

图1暋锌铝涂层试样的SEM 照片

Fig.1TheSEMphotosofZn灢Alcoating

图2暋复合涂层试样的SEM 照片

Fig.2TheSEMphotosofcompositecoating

从图1b可以看出,锌铝涂层原有的金属片状物分

解成细小蓬松的蜂窝状物质,且在涂层表面有凸起的

花状物。用能谱分析其表面化学成分,结果见表3。
可以看出,锌铝涂层的化学成分发生了很大的变化,主
要成分锌、铝被氧化,金属片状物重叠形成的屏蔽作用

消失,不能阻挡水、氧、Cl离子等腐蚀介质的入侵。铝

含量下降,说明铝在空气中形成的 Al2O3 氧化膜已被

破坏,失去了对锌和基体的保护作用;锌含量增加,说
明基体表面还存在大量的锌或锌氧化物,对金属基体

仍有一定的阴极保护作用;铁含量略有上升,说明金属

基体还未发生严重腐蚀。整个过程中,锌铝涂层的防

腐机理为屏蔽作用、钝化作用和阴极保护相结合[7]。
表3暋锌铝试样表层化学成分

Tab.3ChemicalcompositionofZn灢Alcoatingsurface

试样 测点位置
原子数分数/%

C O Al Cl Fe Zn
原始样 26.9919.7039.54 1.1212.83

盐雾
试验后

凸起花状物

蜂窝状小孔

1.09
1.27

32.89
38.29

3.57
4.45

9.04
2.46

1.81
1.92

51.59
51.61

暋暋从图2b可以看出,复合涂层经2000h盐雾试验

后,其表观形貌表现为细小颗粒,表面仍旧比较完整、
致密,没有可见的孔隙,可有效阻挡水、氧、Cl离子等

腐蚀介质的入侵,说明涂层的耐蚀性较好;但局部有凸

起的针状物(图2c)出现,长度约为3~5毺m。用能谱

仪分析复合涂层中性盐雾试验前后的表面化学成分,
结果见表4。可以看出,与锌铝涂层相比,复合涂层原

始表面 Al的含量高,而Zn的含量低。2000h盐雾试

验后,C的含量下降,复合涂层中部分改性树脂发生分

解,富铝层的物理屏蔽作用削弱。细小颗粒物中含有

Na和Cl,说明涂层表面有 NaCl的堆积;针状物中,只
检测到 Cl的存在,而无 Na的存在,说明针状物中无

NaCl。根据针状物中各元素的原子数分数,推断针状

物可能为Al2O3 和AlCl3 与聚合物形成的晶体,这可能

是因为氯离子半径小,穿透了复合涂层中的改性树脂,
致使富铝层局部活化生成AlCl3。由于针状物只在微观

下可见,因此无法用 XRD进一步检测针状物的成分与

结构以确认此推断。盐雾试验后,复合涂层中 Al的含

量下降,而Zn的含量增加,其防腐机理与锌铝涂层类

似,为屏蔽作用、钝化作用和阴极保护相结合。此外,富
铝层发生活化反应,有一定的牺牲阳极保护作用,也使

复合涂层腐蚀电位负移,阴极保护作用得以提高[6,8]。
表4暋复合涂层表层化学成分

Tab.4Chemicalcompositionofcompositecoatingsurface

试样 测点位置
原子数分数/%

C O Na Al Cl Fe Zn
原始样 31.0622.11 44.43 0.86 1.54

盐雾
试验后

针状物

细小颗粒物

4.45
4.36

48.74
44.313.66

19.86
26.91

6.27
6.34

2.02
2.15

18.67
12.26

2.3暋耐海洋环境腐蚀性能

表5为两种涂层试样的自然环境试验结果。显

然,复合涂层耐海洋环境腐蚀的性能优于锌铝涂层。
海洋平台棚下大气暴露1年,两种涂层试样表面仅出

现轻微白霜和黑斑,保护评级均为10级,说明两种涂

层对基体均具有良好的保护作用。海洋平台棚下大气

环境真实地模拟了紧固件在车体内腔的使用环境,其
试验结果最接近紧固件实际使用后的腐蚀状况,但由

于试验时间局限,无法评判两种涂层耐蚀性的优劣。
因此,对两种涂层试样开展了环境条件更为严酷的海

水周期喷淋试验,研究两种涂层在海水干湿交替条件

下的耐蚀性。在海水周期喷淋条件下,两种涂层试样

的腐蚀特征均首先表现为涂层表面泛黄,起泡。锌铝

涂层试样腐蚀程度较重(图3a),表面已出现轻微点蚀

且有5%涂层脱落,涂层的保护评级下降到7级,金属

基材开始腐蚀。复合涂层试样腐蚀程度较轻(图3b),
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这是因为富铝层中的改性树脂分解后,其表面仍完整、 致密,孔隙较少,有效地阻挡了腐蚀介质的入浸。
表5暋自然环境试验结果

Tab.5Resultsofnatureenvironmenttests

试验方法 试样 外观描述 外观评级 保护评级

海洋平台棚下

大气暴露1年

锌铝涂层
暋
暋

复合涂层暋

表面有轻微白霜和黑斑,
一个小腐蚀点

表面有轻微白霜和黑斑

7sC,9vsA,9vsE
暋
暋

7sC,9vsA

10
暋
暋

10暋

海水周期喷淋1年
锌铝涂层

暋
暋

复合涂层暋

表面泛黄,轻微点蚀,较
多小泡,约5%涂层脱落

表面轻微泛黄,轻微白霜小泡

0mC,8sE,6mG,4mF
暋
暋

7sC,8sG

7
暋
暋

9暋

图3暋海水周期喷淋1年后的涂层外观形貌

Fig.3Themorphologyofcoatingsafter
seawaterperiodicsprayingtestfor1year

2.4暋电化学性能
图4为两种涂层试样在NaCl溶液中浸泡60天的

Ecorr灢t曲线。浸泡开始时,锌铝涂层的自腐蚀电位为

-0.934V,复合涂层的自腐蚀电位为-0.983V。浸

泡初期,锌铝涂层的腐蚀电位变化缓慢,这是因为表面

生成了致密的氧化膜,阻碍了腐蚀介质的入浸;随着浸

泡时间的延长,涂层表面的金属片状物发生反应消耗,
腐蚀电位正移。浸泡60天后,锌铝涂层的腐蚀电位为

-0.738V,已接近金属基体的腐蚀电位,涂层的防护

作用消失。与锌铝涂层不同的是,复合涂层在浸泡初

期出现明显的腐蚀电位负移现象,这是其表面的富铝

层发生活化所致。比较两种涂层的Ecorr灢t曲线,可以

看出复合涂层的电位一直负于锌铝涂层,由此说明,复
合涂层在整个浸泡过程中都能为基体提供较好的阴极

保护作用,耐海水腐蚀性能较好。

图4暋Ecorr灢t曲线

Fig.4TheEcorr灢tcurve

3暋结论

1)锌铝/富铝复合涂层比锌铝涂层增厚约5毺m,
满足紧固件类工件的配合精度,且其附着强度比锌铝

涂层提高了约30%,耐磨性好,适合紧固件的防护。

2)无论是在实验室模拟海洋大气环境条件下,还
是在热带海洋自然环境条件下,锌铝/富铝复合涂层均

显示出很好的耐蚀性。复合涂层的防腐机理与锌铝涂

层类似,为屏蔽作用、钝化作用和阴极保护相结合。防

腐过程中,富铝层发生活化反应,产生一定的牺牲阳极

保护作用,同时使涂层腐蚀电位负移,提高了其阴极保

护作用。
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