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INTRODUZIONE
Le tecniche tradizionali di rivestimento dei metalli si 
basano su processi che richiedono spesso l’impiego di 
prodotti nocivi per l’ambiente e la salute umana per ga-
rantire un’elevata resistenza alla corrosione [1, 2]. Di con-
seguenza, le normative in ambito industriale impongono 
l’eliminazione di diversi prodotti potenzialmente perico-
losi. Questo ambizioso obiettivo ha spinto la comunità 
scientifica a ricercare nuovi approcci per migliorare la 
resistenza alla corrosione dei metalli [3]. Nel corso degli 
anni, sono stati condotti numerosi studi, concentrandosi 
sullo sviluppo di rivestimenti polimerici per vari metalli, 
tra cui acciaio [4-8], ferro [9,10], leghe di magnesio [11,12] 
e alluminio [13,14]. L’uso dei silani ha generato partico-
lare interesse per le loro potenzialità e sistemi ibridi or-
ganico-inorganici, basati sul metodo sol-gel, sono stati 
presi in considerazione per lo sviluppo di pretrattanti e 
top-coat con buone proprietà protettive per leghe di 
magnesio e acciai [1,15,16]. La tecnica sol-gel, utilizzata 
per rivestimenti organici su substrati metallici, consente 
di ottenere rivestimenti efficienti eliminando la necessità 
di un processo di lavaggio, riducendo così l’impatto am-
bientale. Il vantaggio principale di questa sintesi, rispet-
to ad altri metodi, risiede nell’uso di alcol non tossico e 
soluzioni acide diluite, senza la necessità di tensioattivi o 
altri additivi che potrebbero influire negativamente sulla 
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morfologia e sulle proprietà del rivestimento [17]. I film 
sottili finiti inoltre garantiscono un’elevata adesione ai 
substrati e un’elevata stabilità chimica e termica [18, 19]. 
L’ossido di grafene è stato introdotto in rivestimenti orga-
nico-inorganici sviluppati con il metodo sol-gel, mostran-
do una straordinaria resistenza alla corrosione, proprietà 
auto-riparanti ed elevata resistenza termica e meccanica 
[20-22]. In questo lavoro sono state valutate le prestazioni 
anticorrosive di una miscela di silani preparata mediante 
tecnica sol-gel, con ossido di grafene non funzionalizzato 
(GC) e funzionalizzato (FGC) su campioni di zama.  

MATERIALI E METODI
Preparazione di miscele e rivestimenti
Come substrato sono state utilizzate barre di zama (100 × 
10 × 5 mm), lega composta da zinco, alluminio, magnesio 
e rame. Ogni campione è stato lavato con acqua e deter-
gente per vetreria da laboratorio, quindi risciacquato con 
acqua corrente e asciugato con un panno imbevuto di 
etanolo. Le superfici in zama sono state rivestite, immer-
gendo i campioni per 6 minuti nelle miscele sviluppate, 
lasciandoli asciugare a temperatura ambiente per 15 mi-
nuti e riscaldandoli poi in forno a 120°C per 1 ora. È stata 
utilizzata una miscela di tetraetossisilano (TEOS) e metil-
trietossisilano (MTES), in rapporto in volume 1:1, mesco-
lata con acqua distillata ed etanolo. Successivamente, è 
stato aggiunto acido acetico fino a pH 3 e la miscela è stata 
mantenuta a temperatura ambiente, agitandola fino al ter-
mine delle reazioni sol-gel. La formulazione di controllo 
(CC) è stata utilizzata come miscela base. La miscela GC è 
stata ottenuta disperdendo 0.4 g/l di ossido di grafene alla 
miscela CC, sonicata per 10 minuti. Per ottenere la misce-
la FGC, la polvere di GO e 3-amminopropiltrietossisilano 
(APTES) sono stati dispersi in Dimetilformammide (DMF) 
e agitati a 600 rpm a 85 °C per 2 ore. La miscela è stata 
quindi centrifugata in acqua demineralizzata a 10.000 giri 
al minuto per 15 minuti per eliminare solventi e sottopro-
dotti della reazione. Infine, il GO funzionalizzato è stato 
essiccato a 70 °C per 24 ore.

Caratterizzazione delle polveri 
Lo studio morfologico del GO con e senza trattamento 
di funzionalizzazione è stato effettuato mediante micro-
scopio elettronico a scansione (SEM) Phenom XL G2. La 
diffrazione a raggi X (XRD) delle polveri di GO è stata ot-

tenuta con un microscopio Philips PW 1729, utilizzando 
la radiazione Cu-Kα in modalità di riflessione. La caratte-
rizzazione è stata completata con uno spettrometro FTIR-
6300 Jasco.

Caratterizzazione delle miscele
La caratterizzazione reologica delle miscele è stata effet-
tuata in un reometro a deformazione controllata (Malvern 
Kinexus Pro+). I test sono stati eseguiti con una geometria 
a piatti paralleli (raggio = 12,5 mm) in modalità staziona-
ria, a temperatura ambiente. Analisi termiche mediante 
calorimetria differenziale a scansione sono state utili per 
studiare il comportamento delle miscele in funzione della 
temperatura. Sono state eseguite scansioni dinamiche da 
25 °C a 300 °C in atmosfera di azoto a una velocità di riscal-
damento pari a 10 °C/min. 

Caratterizzazione dei rivestimenti
Il comportamento protettivo contro la corrosione dei rive-
stimenti è stato studiato mediante test di corrosione elet-
trochimici. Gli esperimenti sono stati condotti utilizzando 
un potenziostato/galvanostato Parstat 2273. Il potenziale 
a circuito aperto (OCP) è stato monitorato per 60 minuti 
per garantire che le fluttuazioni di tensione rimanessero al 
di sotto di 5 mV. Sono stati condotti misure di voltamme-
tria a scansione lineare (LSV) a una velocità di scansione 
di 1 mV/s e misure potenziostatiche a un potenziale fisso 
di -0,8 V per una durata di 60 minuti. Sono state inoltre 
condotte misure di spettroscopia di impedenza elettro-
chimica (EIS), nel range di frequenze da 1 MHz a 10 mHz, a 
OCP con un’ampiezza di 10 mV. I corrispondenti parame-
tri di corrosione sono stati ricavati mediante un modello 
circuitale equivalente. Si è utilizzata una cella a tre elettro-
di con un elettrodo in titanio platinato e un elettrodo Ag/
AgCl che fungevano da controelettrodo e da elettrodo di 
riferimento, rispettivamente. Tutti i potenziali sono ripor-
tati rispetto ad Ag/AgCl. Le misure sono state effettuate a 
temperatura ambiente in una soluzione 1 M di NaCl. 
La composizione chimica dei campioni, sia rivestiti sia non 
rivestiti, prima e dopo i test di corrosione elettrochimica, 
è stata analizzata mediante spettroscopia Raman. Le misu-
re sono state eseguite con un sistema confocale LabRam 
con un obiettivo 10x. La resistenza alla corrosione dei ri-
vestimenti è stata ulteriormente valutata in conformità alla 
norma ISO 9227:2022 per le prove di corrosione in atmo-
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sfere artificiali, utilizzando test in nebbia salina [23]. I test 
sono stati condotti con una camera Corrotherm 610E-400 
a una temperatura di 35°C e una pressione di nebulizza-
zione di 1 atm.

RISULTATI E DISCUSSIONE
Caratterizzazione delle polveri
Le micrografie SEM delle polveri a base di ossido di gra-
fene rivelano una struttura irregolare caratterizzata da vari 
strati sottili e sovrapposti (figura 1a). Lo spessore di al-
cune strutture lamellari, stimato dalle immagini, varia da 
circa 54 nm a 120 nm. La presenza di strutture a geometria 
sferica di circa 1 μm (figura 1b) è attribuita alla funziona-
lizzazione del GO con APTES. Il processo di funzionaliz-
zazione prevede la formazione di gruppi ammino-silice 
sui fogli di GO attraverso legami ammidici (-CONH) [24]. 

L’analisi EDS ha confermato una notevole presenza di 
gruppi di silicio correlati al processo di funzionalizzazione 
dell’ossido di grafene (figura 1c e 1d). L’analisi XRD si è di-
mostrata preziosa nello studio delle modifiche strutturali 
del GO derivanti dal processo di funzionalizzazione (figu-
ra 1e). In particolare, il GO commerciale presenta la carat-
teristica struttura cristallina della grafite, con un intenso 
picco di diffrazione a 2θ = 26,31°. Dopo la funzionalizza-
zione, il grado di cristallinità si è quasi dimezzato, passan-
do da 0,99 per il GO a 0,51 per il FGO, accompagnato da un 
leggero spostamento del picco di diffrazione (da 26,31° a 
26,27°) e dalla comparsa di piccoli picchi di diffrazione 
10,4°, 5,9° e 21,7°. L’aumento nella distanza interplanare 
è indizio dell’introduzione di gruppi funzionali tra i fogli di 
GO in seguito al processo di funzionalizzazione, che indu-
ce modifiche superficiali [25], in linea con i risultati SEM.

Fig.1 - Immagini SEM a 20000x di ossido di grafene (a) e ossido di grafene funzionalizzato (b); analisi EDS di ossido di 
grafene (c) e ossido di grafene funzionalizzato (d); spettri XRD di ossido di grafene e ossido di grafene funzionalizzato (e); 

spettri FTIR di ossido di grafene e ossido di grafene funzionalizzato (f) / SEM images at 20000x magnitude of graphene 
oxide (a) and functionalized graphene oxide (b); EDS analysis of graphene oxide (c) and functionalized graphene oxide (d); 
XRD spectra of graphene oxide and functionalized graphene oxide (e); FTIR spectra of graphene oxide and functionalized 

graphene oxide (f).
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Lo spettro FTIR dell’ossido di grafene (GO), riportato in fi-
gura 1f, rivela la presenza di gruppi O-H con vibrazioni di 
stretching nell’intervallo 3380-3340 cm-1, e di bending dei 
gruppi C-OH a 1382 cm-1. Sono state individuate anche le 
bande CH2 a 2944 cm-1 e le vibrazioni di stretching C=O e 
C=C a 1736 cm-1 e 1636 cm-1, rispettivamente. La presenza 
di gruppi C=O in GO suggerisce la possibilità di formazio-
ne di legami covalenti con altri gruppi funzionali [26, 27]. 
Infine, le vibrazioni di stretching C-O-C dei gruppi epossi-
dici di GO sono state identificate a 1050 cm-1. Il processo di 
funzionalizzazione con amminosilano ha portato alla for-
mazione di gruppi contenenti azoto, come evidenziato dal-
la banda a 1224 cm-1 (stretching C-N) nello spettro del GO 
funzionalizzato (figura 1f). Le vibrazioni di Si-O-Si e Si-O-C 
a 1210 cm-1 e 1090 cm-1, rispettivamente, suggeriscono una 
funzionalizzazione covalente. Nell’intervallo 3000-2940 
cm-1, sono visibili le vibrazioni di stretching simmetriche e 
asimmetriche dei gruppi CH2 e CH3, indicando la presenza 
di APTES sulla superficie del GO [28]. I segnali a 750 cm-1 
(N-H), 1224 cm-1 (C-N) e 1508 cm-1 (CHN) indicano la re-
azione tra i gruppi amminici dell’amminosilano e i gruppi 
epossidici del GO [28]. Inoltre, le bande a 1470 cm-1 e 1440 
cm-1 rivelano le vibrazioni dei gruppi amminici legati da le-
gami a idrogeno, rispettivamente NH e NH2 [28].

Caratterizzazione reologica e termica delle miscele 
liquide
Per valutare il metodo di applicazione appropriato per le 
formulazioni sviluppate su substrati metallici, sono state 
condotte misure reologiche per le miscele liquide. Le cur-
ve reologiche rivelano un comportamento pseudoplastico 
per tutte le formulazioni (figura 2a). Sebbene tutte le mi-
scele partano da valori di viscosità comparabili (circa 0,3 
Pa·s), la viscosità di ciascuna formulazione diminuisce con 
la velocità di taglio, raggiungendo valori costanti diver-
si alle alte velocità di taglio. In particolare, con la miscela 
GC si sono ottenuti valori di viscosità (5 mPa·s) più vicini 
a quelli dell’acqua, mentre con la miscela FGC valori di vi-
scosità di un ordine di grandezza superiori (circa 30 mPa·s). 
Ciò suggerisce che la GC è la formulazione più adatta per 
metodi di applicazione che richiedono elevate velocità di 
taglio, come il rivestimento a spruzzo, mentre la FGC può 
essere applicata a immersione o a rullo. 
Le misure DSC hanno fornito informazioni su temperature 
e tempi coinvolti nel processo di formazione del rivesti-
mento (figura 2b e 2c). 

Fig.2 - Curve reologiche (a), DSC delle scansioni dinamiche (b) e isoterme (c) della formulazione di controllo (CC), del 
rivestimento a base di GO (GC) e a base di GO funzionalizzato (FGC) / Rheological plots (a), DSC curves of dynamic (b) and 

isothermal scans (c) of control formulation (CC), GO-based coating (GC) and functionalized GO-based coating (FGC).

Proprietà dei rivestimenti
La resistenza alla corrosione dei rivestimenti sui campioni 
di zama è stata studiata attraverso diversi test elettrochi-
mici eseguiti in una soluzione di NaCl 1 M. Lo spessore dei 
rivestimenti realizzati è stato misurato con un micrometro 

digitale e, mediamente, è risultato pari a 130 ± 10 micron. 
L’OCP dei campioni è stato monitorato per 60 minuti fino 
a raggiungere uno stato stazionario. Successivamente, 
sono state eseguite misure LSV sui campioni senza e con 
rivestimento (figura 3). 
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Fig.3 - Curve LSV in NaCl 1 M per i campioni di zama senza e con rivestimento. Inset: Densità di corrente misurata con 
misure potenziostatiche a -0.8 V in NaCl 1M per i campioni di zama senza e con rivestimento / LSV plots of uncoated and 
coated zamak samples in 1 M NaCl solution. Inset: Current density measured following potentiostatic measurements at 

-0.8 V on uncoated and coated zamak samples in 1 M NaCl solution.

Si osserva che, dopo la regione di attività, all’aumentare 
del potenziale la densità di corrente è rimasta pressoché 
costante, indicando la possibile formazione di uno strato 
di ossido sulla superficie. Come previsto, con il campio-
ne di zama nudo sono stati osservati un valore di Ecorr più 
negativo e correnti anodiche molto più elevate rispetto ai 
campioni rivestiti, presentando una resistenza alla corro-
sione significativamente inferiore per il campione nudo. 
I parametri di corrosione sono stati estratti dai grafici 
potenziodinamici e i risultati sono riportati in tabella 1. I 

campioni rivestiti hanno sostanzialmente lo stesso Ecorr e 
il campione rivestito con FGC presenta la densità di cor-
rente più bassa tra i rivestimenti testati, leggermente infe-
riore a quella del campione rivestito con GC. I valori di re-
sistenza di polarizzazione dimostrano l’effetto protettivo 
dei rivestimenti, riducendo significativamente la velocità 
di corrosione del campione di zama e, in particolare, il ri-
vestimento FGC fornisce il massimo livello di resistenza 
alla corrosione.

Parametro  Non rivestito Rivestito con CC Rivestito con GC Rivestito con FGC 

Ecorr (V) -1.06 -1.05 -1.04 -1.04

Icorr (µA/cm2) 7.81 0.51 0.16 0.09

Rp (Ω) 1.85 67.00 175.29 226.47

Tab.1 - Parametri di corrosione dei campioni con e senza rivestimento, estratti alle curve LSV / 
Corrosion parameters of the uncoated and coated samples extracted from the LSV plots.

Per approfondire lo studio della resistenza alla corrosio-
ne dei rivestimenti sviluppati, sono state eseguite misure 
potenziostatiche, applicando -0,8 V per 60 minuti. I cam-
pioni esaminati hanno mostrato un aumento iniziale della 
densità di corrente, seguito da una stabilizzazione e, dopo 

1 ora, sono state osservate densità di corrente pressoché 
costanti (Inset di figura 3). I valori asintotici di densità di 
corrente con i campioni rivestiti sono nettamente inferiori 
rispetto al campione non rivestito. Come mostrato dalle 
curve LSV, vi è una leggera differenza tra la resistenza alla 
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corrosione dei campioni rivestiti FGC e GC. Pertanto, le 
misure elettrochimiche sottolineano l’efficacia dei rivesti-
menti applicati nel fornire protezione dalla corrosione per 
i campioni di zama. Inoltre, la funzionalizzazione GC sem-
bra avere un effetto limitato ma misurabile sulla resistenza 
alla corrosione.
Il comportamento dei campioni rivestiti è stato ulterior-
mente esaminato mediante spettroscopia di impedenza 
elettrochimica (EIS). Sono stati osservati due loop capa-
citivi. Dai diagrammi di Nyquist (figura 4a), per i campioni 
rivestiti con FGC si ha un maggiore diametro del semicer-
chio, indice di una più elevata resistenza alla corrosione 
[29, 30], mentre si ha un diametro minore con il campione 
non rivestito. I dati EIS sono stati analizzati con un model-
lo circuito equivalente (figura 4b). Per i campioni rivestiti 
sono evidenti due costanti di tempo. La costante alle alte 

frequenze corrisponde alla resistenza del film interfaccia-
le (R1), correlata alla resistenza dei prodotti di corrosione 
formati sulle superfici del campione. La costante alle bas-
se frequenze è associata alla resistenza al trasferimento di 
carica (R2) all’interfaccia elettrodo/elettrolita, dipendente 
dal rivestimento [29, 31]. In particolare, R2 risulta signi-
ficativamente più elevato per la zama rivestita con GC e 
FGC rispetto ai campioni nudi e rivestiti con CC. I risultati 
EIS risultano così in linea con quelli ottenuti con LSV e 
PS. In figura 4c sono riportati i diagrammi di Nyquist per il 
campione di zama non rivestito e con rivestimento FGC, 
al variare del tempo di immersione. Si osserva una ridu-
zione della resistenza nel tempo, maggiormente evidente 
in assenza di rivestimento.

Fig.4 - Diagrammi di Nyquist per i campioni di zama in 1 M NaCl dopo 1 ora di immersione, senza e con rivestimento (a), 
relative curve di fit (b) e diagrammi al variare del tempo di immersione / Nyquist plots of uncoated and coated zamak samples 

in 1 M NaCl solution after 1 hour of immersion (a), related fitting results (b) and plots varying the immersion time (c).

I campioni di zama, con e senza rivestimento FGC, sono 
stati studiati anche mediante spettroscopia Raman, sia 
prima sia dopo corrosione controllata, ottenuta con test 
PS a -0,8 V (figura 6) per un’ora. La presenza di un picco 
a 574 cm-1 nello spettro del campione di zama pristino è 
correlata alla formazione di un ossido in seguito a esposi-
zione atmosferica e può essere attribuita al modo A1(LO), 
caratteristico dell’ossido di zinco [32, 33]. Nello spettro 
del campione di zama rivestito con FGC, le bande os-

servate a 498 cm-1 e a 800 cm-1 sono caratteristiche della 
vibrazione stretching Si-O-Si dei ponti silossanici del ri-
vestimento polimerico [34]. A 1330 cm-1 e 1612 cm-1 si os-
servano le bande D e G del GO [35]. I picchi nella regione 
tra 2920 cm-1 e 2980 cm-1 corrispondono a vibrazioni di 
stretching ν(CH3) simmetriche e asimmetriche [36].
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Fig.5 - Spettri Raman dei campioni di zama, senza e con rivestimento, prima e dopo attacco corrosivo, applicando un 
potenziale di 0.8 V per un’ora / Raman spectra of uncoated and coated zamak samples before and after corrosion attack, by 

applying a potential of 0.8 V for 1 hour.

Dopo l’attacco corrosivo, lo spettro del campione di 
zama non rivestito mostra due picchi aggiuntivi: a 370 
cm-1, presumibilmente corrispondenti alla formazione di 
Zn(Cl)2(Zn[OH]2)4 (simonkolleite), e a 1078 cm-1 attribuiti 
al carbonato di zinco [37]. Inoltre, nello spettro della zama 
rivestita con FGC dopo la corrosione, rimangono visibi-
li le caratteristiche bande di vibrazione del silossano e le 
bande D e G e le vibrazioni di stretching ν(CH3) asimme-
triche. Tali risultati indicano che il rivestimento applicato 
resiste efficacemente all’attacco corrosivo, come confer-
mato dall’assenza di picchi associati all’ossido di zinco nel 
campione rivestito dopo l’esposizione alla corrosione.

Per valutare l’azione protettiva a lungo termine dei rivesti-
menti, è stato condotto anche il test in nebbia salina (figu-
ra 7). Il rivestimento CC ha mostrato i primi segni di corro-
sione entro le prime 48 ore. Entrambi i rivestimenti a base 
di GO hanno dimostrato efficacia fino a 240 ore, sebbene 
il rivestimento GC abbia iniziato a mostrare prima i primi 
segni di corrosione. Alle 312 ore, i campioni GC hanno 
mostrato un aumento di macchie biancastre, mentre il ri-
vestimento FGC ha mostrato notevoli proprietà protetti-
ve, con la comparsa di pochi segni di corrosione dopo 240 
ore e un’ottima protezione anche dopo 312 ore.

Fig.6 - Foto dei campioni rivestiti con CC, GC e FGC, testati in nebbia salina / 
Pictures of CC, GC and FGC coatings tested by salt spray test.
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Il rivestimento ibrido fornisce protezione dalla corrosione 
principalmente fungendo da barriera compatta e idrofobi-
ca. I silani subiscono idrolisi e successiva condensazione 
per formare una rete silossanica altamente reticolata, che 
presenta una forte adesione interfacciale al substrato me-
tallico. Parallelamente, la resina metacrilica rinforza la fase 
organica del rivestimento, conferendo ulteriore tenacità 
e flessibilità che contribuiscono a mitigare la formazio-
ne di crepe o cedimenti meccanici. Il contributo siner-
gico dei gruppi silanici e dei segmenti organici aumenta 
il carattere idrofobico del film, riducendo efficacemente 
l’assorbimento di acqua e limitando la permeazione di 
specie aggressive come ioni cloruro e ossigeno disciolto. 
Questi effetti combinati si traducono in uno strato pro-
tettivo robusto e duraturo che separa fisicamente la su-
perficie metallica dall’ambiente corrosivo circostante. La 
funzionalizzazione del grafene ossido sembra migliorare 
la compatibilità e l’interazione tra filler e matrice ibrida 
organico-inorganica, portando alla formazione di un film 
più compatto e coerente e in una maggiore tortuosità dei 
percorsi di diffusione delle specie corrosive, potenziando 
così l’effetto barriera e la durabilità del rivestimento.

CONCLUSIONI
Due rivestimenti a base di silani, arricchiti con ossido di 
grafene (GO) e GO funzionalizzato con amminosilano, 

sono stati sviluppati utilizzando il metodo sol-gel. La 
funzionalizzazione è stata confermata dalla presenza di 
gruppi ammino-silice sui fogli di GO, osservata dall’anali-
si SEM-EDS, dalla formazione di gruppi C-N, visibili negli 
FTIR e dall’aumento della distanza interplanare osservata 
con XRD, indizio dell’avvenuta incorporazione di gruppi 
funzionali tra i fogli di GO. Test elettrochimici, tra cui mi-
sure LSV, potenziostatiche ed EIS, abbinati a test in nebbia 
salina, hanno dimostrato che entrambi i rivestimenti han-
no ridotto significativamente la velocità di corrosione dei 
campioni di zama, con risultati leggermente migliori per 
FGC. Anche la spettroscopia Raman ha confermato l’effi-
cacia del rivestimento FGC. Il rivestimento ibrido esercita 
la sua azione anticorrosiva principalmente come barriera 
compatta e idrofobica, grazie alla formazione di una rete 
silossanica fortemente aderente e alla presenza della re-
sina metacrilica che ne aumenta tenacità e flessibilità. La 
sinergia tra le componenti organiche e inorganiche riduce 
la permeabilità a specie aggressive, mentre la funziona-
lizzazione migliora la compattezza e la tortuosità del film, 
rafforzando ulteriormente l’effetto barriera e la durabilità 
del rivestimento.
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Organic-inorganic anticorrosive coatings
for zamak

A common technique for preventing corrosion on metal surfaces is the application of a protective coating. In this 
study, the protective properties of two types of polymeric coatings applied on zamak specimens were investigated. 
Hybrid organic-inorganic protective coatings with non-functionalized (GC) and functionalized (FGC) graphene oxide, 
respectively, were employed. The powders used were characterized from a structural, morphological and spectro-
scopic point of view and the successful functionalization was demonstrated. The corrosion resistance of the coatings 
was evaluated through electrochemical measurements (LSV, PS, EIS) and salt spray. The results demonstrated that the 
coatings with FGC provide significant anticorrosive protection. Raman spectroscopy confirmed the protective efficacy 
of the FGC coating.
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