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锌防护层修复涂料组分对防护性能的影响 
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摘 要：基于锌防护层修复及钢结构防护的背景，针对一种锌防护层修复涂料，研究其组分(复合锌粉、有机−无 

机杂化改性剂)对涂层防护性能的影响，并与同类进口产品对比分析。结果表明：在颜基比(质量比)4:1 时，随复 

合锌粉含量的增加，涂层的附着力增大；有机−无机杂化改性剂可有效提高涂层的附着力与耐蚀性；多形态复合 

锌粉涂层的耐蚀性优于球状复合锌粉涂层的。在热浸锌、电镀锌、Q235(St3)基材上，锌防护层修复涂层耐紫外大 

于 2000 h，耐盐雾大于 3000 h；且在 Q235(St2)基材上耐盐雾大于 2000 h，其防护性能远高于同类进口产品的。 
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Effect of components of protective zinc layer repairing paint on 
protective performance 
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Abstract: Based on the background of protective zinc layer repair and steel protection, one protective zinc layer repairing 
paint was studied. The influence of  the components (compound zinc powder and organic­inorganic hybrid modifier) on 
coating performance was analyzed and compared. The results indicate that the coating adhesion increases with increasing 
the content of compound zinc powder at the pigment/binder mass ratio of 4:1, and the organic­inorganic hybrid modifier 
enhances the coating adhesion and corrosion resistance. Moreover,  the coating with compound zinc powder of multiple 
forms has superior corrosion resistance than that of different spherical diameters. The resistance of UV accelerated aging 
and  neutral  salt  spray  on  hot­dip  zinc,  galvanized  steel  sheet  and  Q235(St3)  are  more  than  2000  h  and  3000  h, 
respectively. The neutral salt spray resistance on Q235(St2) is longer than 2000 h, providing that it has higher protective 
ability than imported products. 
Key  words:  surface­tolerant  coating;  zinc­rich  paint;  protective  zinc  layer;  organic­inorganic  hybrid;  compound  zinc 
powder 

热浸锌、热喷锌、电镀锌、富锌涂料等锌防护层 

技术广泛用于钢结构的防护，在施工、应用过程中， 

锌防护层难免产生破损、缺陷，腐蚀失效首先在防护 

层的破损、缺陷处进行，特别是在沿海、重工业污染 

区等苛刻环境中 [1−3] ，锌防护层失效大大加快，必须及 

时修补，否则影响设备安全服役。采用改性铈酸盐等 

对锌防护层进行表面钝化处理，仅可在一定程度上提 

高锌防护层的耐蚀性 [4−5] ，且对于输电塔等大型钢结 
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构，严格的表面处理难以实施。低表面处理的锌防护 

层修复涂层首先要能够对锌防护层阴极防护功能进行 

修补，其次要能与低表面能的电镀锌、热镀锌表面相 

容良好且附着性较好，对锌防护层破损锈蚀铁基的低 

处理表面附着良好并有效防护。富锌涂料具备阴极防 

护性，可考虑作为锌防护层修复体系；对于如何提高 

富锌涂料的性能国内外学者做了大量的研究， 
SCHAEFER 等 [6] 添加纳米锌粉优化球状锌粉间导电 

性，ARIANPOUYA等 [7] 添加纳米粘土提高抗渗透性， 
GERGELY  等 [8−9] 以聚吡咯包覆氧化铝和碳纳米管、 
AKBARINEZHAD等 [10] 将纳米粘土与纳米锌、 聚苯胺 

复合，ARIANPOUYA 等 [11] 将纳米粘土和纳米锌复合 

增加导电性及降低孔隙率；王宇池等 [12] 对片状、球状 

锌粉的复合添加进行了探讨，但未对二者在涂层中的 

耦合作用与防护机理进行深入研究；谢德明等 [13] 以电 

化学阻抗谱(EIS)技术研究了球状、鳞片状两种锌粉涂 

层的失效差异性。这些研究均取得一定效果，但均需 

在严格处理  (St2.5 及以上) 表面进行涂装，低表面处 

理锌防护层修复涂料报道不多。高翔 [14] 和陈云等 [15] 

利用双组分环氧树脂为成膜物，匹配鳞片状锌粉、有 

机转锈剂等制备的低表面带锈富锌涂层，在中性盐雾 
800 h 时发生点蚀，其耐蚀性远不能满足工程需要。因 

而，开展与锌防护层具有较好相容性、防护性能较高 

的低表面处理锌防护层修复涂料的研制工作十分必要。 

本文作者前期以含强极性基团的双组份三元共聚 

树脂为成膜物，匹配复合锌粉、防锈颜料，添加有 

机−无机杂化改性剂，制备在锌防护层、Q235(St3)及 
Q235(St2)基材上防护性能优异的锌防护层修复涂料。 

在此，本文作者研究涂料组分(复合锌粉、有机−无机 

杂化改性剂)对涂层防护性能的影响， 并与同类进口产 

品对比分析，为高性能锌防护层修复涂料的应用奠定 

了基础。 

1  实验 

1.1  涂层制备 

基体试样为Q235钢、 电镀锌、 热浸锌及锈蚀Q235 
钢，经 100  μm 砂纸磨制后(锈蚀 Q235 钢处理至 St2 
级(即应存在一定锈蚀)，用丙酮擦拭。手工刷涂，常 

温干燥小于 4 h， 得到涂层， 放置 7 d后进行中性盐雾、 

紫外加速老化试验及其他性能测试。涂料基本配方如 

表 1所列。 

1.2  涂层性能测试 

涂层性能测试和参考标准如表 2所列。 

表 1  涂料基本配方 

Table 1  Basic recipe of paint 

Component  Content, w/% 

Organic­inorganic hybrid modifier  0−2.5 

Compound zinc powder  41−47 

Antirust pigment  1−5 

Curing agent  2.5 

Resin  8 

Solvent  35 

Additive  1 

表 2  涂层基本力学性能测试及参考标准 

Table 2  General mechanical  and protective performance  test 

and referenced standards 

Performance  National standard No. 

Adhesion  GB/T 1720—79(89) (Test by scratch) 
GB/T 5210—2006 (Pull­off test) 

Hardness  GB/T 6739—2006 (Pencil hardness) 

Bending  GB/T 1731—1993 

Impact  GB/T 1732—1993 

Salt spray  GB/T 1771—2007 

UV aging  GB/T 14522—2008 

2  结果与讨论 

2.1  复合锌粉含量对涂层附着力的影响 

涂层附着力是其防护性能的基础，颜料和成膜物 

的相对含量是影响涂层附着性能的重要因素。防锈颜 

料的合理添加是涂层对低处理表面金属基材有效防护 

的保证，因此，与一般富锌涂料不同，本文作者在锌 

防护层修复涂料中添加了多种防锈颜料。 在颜基比(质 

量比)为 4:1、有机−无机杂化改性剂含量为 2.5%(质量 

分数)的情况下， 改变球状复合锌粉与防锈颜料的相对 

含量， 得到 Q235(St2)与电镀锌板上涂层附着力随锌粉 

含量的变化规律如图 1所示。 

由图 1 可知，当复合锌粉含量在 70%~80%(质量 

分数)范围内增加时，Q235(St2)及电镀锌上涂层中附 

着力逐步增大。 

2.2  有机−无机杂化改性剂对附着力的影响 

溶胶−凝胶法 [16] 制备的有机−无机杂化改性剂中 

部分—Si—OH  可与金属基材表面形成化学键(见式 
1)，从而提高涂层与基材的结合强度 [17−18] 。
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图 1  附着力随涂层中复合锌粉含量变化 

Fig.  1  Changes  of  adhesion  with  compound­zinc  content  in 

coating 

图 2  附着力随有机−无机杂化改性剂含量的变化 

Fig. 2  Changes of adhesion with amount of organic­inorganic 

hybrid modifier 

(1) 
由图  2 可见，有机−无机杂化改性剂加入量对涂 

层在热浸锌、Q235(St2)、电镀锌上附着力影响显著。 

与未添加有机−无机杂化改性剂时相比，添加有机−无 

机杂化改性剂的涂层在热浸锌、Q235(St2)、电镀锌上 

的附着力均大幅提高。在 Q235(St2)、镀锌板上，涂层 

附着力随有机−无机杂化改性剂含量的增加而增大， 

在热浸锌上， 涂层附着力则呈现先增加后减小的趋势。 

这和基材的表面状态有关(见图 3)。 

以去离子水、乙二醇为探测液体，测得两种液体 

在 3种基材上的接触角代入热力学方程(2)和(3)， 解得 

涂装前 3种基材的表面能 [19] 如表 3所列。 

图 3  涂装前的基材宏观形貌 

Fig.  3  Macroscopic  morphologies  of  substrates  before 

painting: (a) Q235(St2); (b) electrolytic zinc; (c) Hot dip zinc 

表 3  基材表面接触角与表面能 

Table  3  Surface  contact  angle  of  substrates  and  surface 

energies 

Base material 
Contact Angle/(°) 

Surface energy/ 
(J∙m −2 ) Ethylene 

glycol 
Deionized 
water 

Hot dip zinc  64.94  91.15  27.4 

Q235(St2)  20−42  45−75  38.25−53.42 

Electric galvanized  70.03  94.00  21 

p 
lv 

p 
sv 

d 
lv 

d 
sv lv  2 2 ) cos 1 ( γ γ γ γ γ + = +  θ  (2) 

d 
sv 

p 
sv sv γ γ γ + =  (3) 

式中：  lv γ 为气−液界面自由能，去离子水  lv γ 为  72.8 
J/m 2 ，乙二醇  lv γ 为 48.3 J/m；  p 

lv γ 为气−液界面自由能 

的极性部分，去离子水  p 
lv γ 为 51 J/m，乙二醇  p 

lv γ 为 19 
J/m； d lv γ 为气−液界面自由能的色散部分， 去离子水  d 

lv γ 

为 21.8 J/m 2 ，乙二醇  d 
lv γ 为 29.3 J/m 2 ；  sv γ 为固体表面 

自由能；  p 
sv γ 为固体表面自由能的极性部分；  d 

sv γ 为固 

体表面自由能的色散部分。
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电镀锌结构较为致密、粗糙度较低，表面能最低 
(见表 3)，不利于涂料浸润，涂层附着力不高，随着有 

机−无机杂化改性剂含量的增加，其与电镀锌表面形 

成的化学键随之增多，涂层附着力也随之增大，当有 

机−无机杂化改性剂含量为  2.5%(质量分数)时，涂层 

附着力达 5 MPa。热浸锌具有较低的表面能，但其表 

面较为粗糙且多孔，涂层可以机械铆合的形式附着， 

附着力较大，当有机−无机杂化改性剂含量为  0.75% 
(质量分数)时，涂层附着力可达  17.8  MPa；但有机− 
无机杂化改性剂含量过高时，涂料固化反应加快，涂 

料在成膜过程中黏度升高较快，对热浸锌孔隙的渗透 

性降低，机械铆合作用减弱，附着力减小；当有机− 
无机杂化改性剂含量为 2.5%(质量分数)时，涂层附着 

力仍可达到 10  MPa左右；Q235(St2)表面能较高，有 

利于涂料浸润，随着有机−无机杂化改性剂含量的增 

加，附着力增大，但由于残余的锈层对涂层附着不利， 

涂层附着力增加有限；当有机−无机杂化改性剂含量 

为 2.5%时，附着力达到 11.6 MPa，加入有机−无机杂 

化改性剂可大幅提高涂层附着力。 

考虑添加有机−无机杂化改性剂的涂层在  3 种基 

材上附着情况的差异性，选取有机−无机杂化改性剂 

添加量为 1.8%(质量分数)的涂层进行性能测试。结果 

表明，涂层各项力学性能优异，附着力(划圈法)、耐 

弯曲性、耐冲击性等性能为该项性能的较优级。 

2.3  有机−无机杂化改性剂对涂层防护性能的影响 
2.3.1  耐中性盐雾性能 

热浸锌表面不同有机−无机杂化改性剂含量的锌 

防护层修复涂层(厚度为(150±20) μm)中性盐雾试验后 

的表面形貌如图 4 所示，表 4 所列为涂层第一泡点出 

现时对应的中性盐雾试验时间及试验时间为3000 h时 

涂层起泡面积占涂层总面积的比例。由图 4 和表 4 可 

以看出， 改性剂含量为 1.8%的涂层耐中性盐雾性能最 

佳(2%局部起泡可能是涂层缺陷所致)，且随有机−无 

机杂化改性剂含量的增加，涂层第一泡点中性盐雾试 

验时间呈现先增大后减小的趋势，而 3000 h 中性盐雾 

试验后涂层起泡比例呈现先减小后增大的趋势。 

随有机−无机杂化改性剂含量增加，涂层耐蚀性 

呈现先增强后减弱的趋势。分析认为，有机−无机杂 

化改性剂以化学成键的形式提高涂层在基材表面的附 

着力(如前所述)，且有机−无机杂化改性剂中的—OH 
与固化剂中—NCO反应，参与成膜，见式(4)，增加膜 

的致密性，使涂层耐盐雾性提高；但当有机−无机杂 

化改性剂含量过高时，附着力大幅下降(见图  2)，使 

图 4  中性盐雾试验后涂层宏观形貌(3000 h) 

Fig.  4  Macroscopic  morphologies  of  coating  after  3000  h 

neutral salt fog experiment: (a) 0.75% organic­inorganic hybrid 

modifier; (b) 1.5% organic­inorganic hybrid modifier; (c) 1.8% 

organic­inorganic  hybrid modifier; (d)  2.5%  organic­inorganic 

hybrid modifier 

表 4  不同有机−无机杂化改性剂含量涂层防护性能 

Table  4  Protective  performance  of  coating  with  different 

amount of organic­inorganic hybrid modifier 

Amount, w/%  Time of first bubble 
point /h 

Foaming rate of 
3000 h/% 

0.75  193  8 

1.50  579  5 

1.80  1200  2 

2.50  426  4
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耐蚀性下降。综合考虑附着性能与耐中性盐雾性，有 

机−无机杂化改性剂含量为 1.8%的涂层性能最佳。 

(4) 

2.3.2  耐紫外加速老化性能 

热浸锌表面有机−无机杂化改性剂含量为 0、 1.8% 
的锌防护层修复涂层(厚度为(150±20) μm)加速老化试 

验后的宏观形貌如图 5 所示。由图 5 可看出，未添加 

有机−无机杂化改性剂的涂层  800  h 时，涂层开始泛 

白，出现轻微粉化；而有机−无机杂化改性剂含量为 
1.8%的涂层 2000 h 时，涂层颜色变浅，未出现粉化、 

锈蚀等现象。 

对比可知，有机−无机杂化改性剂大大提高了涂 

层的耐老化性。分析其原因，有机−无机杂化改性剂 

参与了涂料的成膜交联反应(见式(4))，使涂层中含有 

图 5  紫外加速老化试验后涂层宏观形貌 

Fig.  5  Macroscopic  morphologies  of  coating  after  UV 

accelerated  aging  experiment:  (a)  Without  organic­inorganic 

hybrid  modifier,  800  h;  (b)  1.8%  organic­inorganic  hybrid 

modifier, 2000 h 

了 Si—O键，Si—O键能(446  kJ/mol)远大于 C—C键 

能(358 kJ/mol)，涂层耐老化性明显增强。 

2.4  复合锌粉组分对涂层耐中性盐雾性能的影响 
2.4.1  耐中性盐雾性能 

在锌防护层破损锈蚀铁基处，复合锌粉组分对涂 

层防护行为的影响尤为重要。Q235(St2)表面不同复合 

锌粉组分的锌防护层修复涂层(厚度为(150±20) μm)中 

性盐雾试验后的宏观形貌如图 6所示，采用球状复合 

锌粉的锌防护层修复涂层在中性盐雾试验 800  h 时出 

现起泡和点蚀，而采用多形态复合锌粉的锌防护层修 

复涂层在中性盐雾试验 2000 h 未见起泡和点蚀，采用 

多形态复合锌粉涂层的耐蚀性优于采用球状复合锌粉 

的涂层，这与锌粉在涂层中的空间分布有关。 

图 6  中性盐雾试验后涂层宏观形貌 
Fig.  6  Macroscopic  morphologies  of  coatings  after  neutral 
salt  fog  experiment:  (a)  Spherical  compound  zinc  powder, 
800 h; (b) Polymorphous compound zinc powder, 2000 h 

多形态复合锌粉中除不同粒径的球状锌粉外，还 

含有一定的片状锌粉，在涂料成膜过程中，片状锌粉 

的密度小于球形锌粉的，沉降速度慢，在成膜固化过 

程中，大部分片状锌粉堆积在涂层的上层，而球状锌 

粉堆积在下层，少量的片状锌粉散列其中。多形态复 

合锌粉涂层截面的 SEM 像如图 7 所示。在涂层表面 

片状锌粉(如图 7 中 A 所示)形成“迷宫效应”大大延 

长了腐蚀介质的扩散路径，使得涂层屏蔽性增强 [20] 。 

同时，涂层中片状锌粉的搭接作用(如图 7 中 B 所示) 
及不同粒径球状锌粉的紧密堆积(如图 7 中 C 所示)优 

化了锌粉间的电流传输作用，使阴极防护性增强，因 

而，涂层的耐蚀性得到提高。
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图 7  多形态复合锌粉涂层截面 SEM像 

Fig.  7  SEM  image  of  section  of  polymorphous  compound 

zinc powder coating 

涂层中复合锌粉含量较低时，阴极防护性较弱； 

涂层中复合锌粉含量为  80%时，防锈颜料含量降至 

1.6%(质量分数)，涂层对低处理表面金属基材的防护 

性欠佳。复合锌粉含量为 73%~78%(质量分数)时，涂 

层中锌粉的阴极防护作用与防锈颜料的防锈作用得到 

很好兼顾，Q235(St2)和  Q235(St3)上涂层耐中性盐雾 

分别可达 2000  h(见图 6)和 3000  h(见图 8), 因此，涂 

层中复合锌粉含量在 73%~78%范围内为宜。 

2.4.2  与同类进口产品对比 

Q235(St3)及热浸锌表面锌防护层修复涂层(厚度 

为(150±20)  μm)及同类进口涂层(厚度为(150±20)  μm) 

中性盐雾试验后的宏观形貌如图 8所示。由图 8 可看 

出，经 3000 h中性盐雾试验后，Q235(St3)和热浸锌上 

的锌防护层修复涂层仅出现轻微起泡；经 500  h 中性 

盐雾试验后， 热浸锌上某进口富锌涂层已大面积起泡； 

经 800 h中性盐雾试验后，Q235(St3)上某进口富锌涂 

层出现起泡及锈蚀。 

锌防护层修复涂层具有如此高的耐蚀性，分析认 

为有以下 3点原因：1) 采用的树脂是以氯乙烯、羟基 

乙烯醇、醋酸乙烯酯为单体的三元共聚树脂，含大量 

强极性基团—Cl，可以和基材良好附着；树脂中羟基 

和异氰酸酯类固化剂发生交联反应(如式(5))使漆膜致 

密性好。同时，生成的 NH—CO键使树脂与填料及基 

材强力粘合；2) 添加的有机−无机杂化改性剂可在涂 

层−基材界面形成化学键，大大提高了涂层附着力， 

并可与异氰酸酯类固化反应，在涂层内部形成有机− 

无机杂化链段，引入高键能的 Si—O键，大幅提高耐 

老化性； 3) 多形态锌粉可在固化成膜过程中形成片状 

层与球状层的双层分布，涂层的屏蔽性及阴极防护性 

得到增强。 

图 8  中性盐雾试验后涂层宏观形貌 
Fig. 8  Macroscopic morphologies of coating after neutral salt 
fog experiment: (a) Zinc layer repairing coating on hot dip zinc, 
3000 h; (b) Zinc layer repairing coating on Q235(St3), 3000 h; 
(c)  Zinc­rich  coating  on  hot  dip  zinc,  500  h;  (d)  Zinc­rich 
coating on Q235(St3), 800 h 

(5) 

3  结论 

1)  锌防护层修复涂层中复合锌粉含量由  70%增
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加到  80%(质量分数)时，涂层附着力逐步增加；多形 

态复合锌粉可在涂层中形成片状层、球状层的双层分 

布，涂层屏蔽性增强，且电流传输作用得到优化，阴极 

防护性增强，涂层耐中性盐雾性显著提高，Q235(St2) 
基材出现锈蚀的时间由 800 h 提高到 2000 h以上。 

2)  锌防护层修复涂料中有机−无机杂化改性剂可 

在涂层−基材界面处形成的化学键，在电镀锌、 
Q235(St2)、 热浸锌表面涂层附着力分别可提高 0.5倍、 
2.2 倍、2.1 倍；有机−无机杂化改性剂在涂层内部与 

异氰酸固化剂反应，形成有机−无机杂化链段，增强 

涂层致密性， 提高涂层耐蚀性， 在锌防护层、 Q235(St3) 
上涂层的耐中性盐雾性  3000  h  后，引入高键能的 
Si—O 键使涂层的耐老化性明显提高，紫外加速老化 
2000 h 后仍未出现粉化、锈蚀，其防护性能远高于同 

类进口产品的，可用于大气环境中锌防护层的修复及 

复杂钢铁构件的长期防护。 
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