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大气环境下环氧涂层的老化行为及防护性能

颜晨曦 1，2*，曹建平 1，于 洋 1

（1. 首钢技术研究院，北京 100043；2. 北京科技大学 教育部腐蚀与防护重点实验室，北京 100083）

摘要：通过傅里叶红外光谱仪（FTIR）、扫描电镜（SEM）及电化学测试等技术，研究了环氧涂层在不同大气环境中的

老化规律及涂层物理性能、腐蚀防护性能的演变。其中环境 1与环境 2纬度、平均温度基本相同，环境 1的光照强度

高于环境 2，湿度低于环境 2。研究表明：涂层失光率与黄色指数随光照时间的增加而显著增大。涂层接触角、附着

力随光照时间的增加呈下降趋势。光照 12个月后发生明显变化，环境 1与环境 2环氧涂层的接触角由初始的 75.2 °

分别下降到 40.5 °和 38.3 °，附着力由最初的 1.7 MPa分别降低到 0.3 MPa与 0.2 MPa。随着光照时间的延长，涂层老

化降解明显，表面出现显微缺陷，涂层的保护性能降低。光照时间超过 5个月后，环境 1与环境 2中环氧涂层电化学

阻抗谱都表现出两个时间常数的特征，说明涂层开始失去保护性能。
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Abstract：The aging phenomenon，the evolutions of corrosion protection performance and physical

properties were investigated on epoxy coatings by Fourier infrared spectrometer（FTIR），scanning

electron microscopy（SEM）and electrochemical tests in different atmospheric environments. The latitude

and average temperature of environment 1 and environment 2 were basically the same，the illumination

intensity of environment 1 was higher than that of environment 2，and the humidity was lower than that

of environment 2. The results showed that the light loss rate and yellow index of the coating increased

significantly with the increase of light duration. The values of contact angle and coating adhesive force

declined with the increase of illumination time. After 12 months exposure test，the contact angle of

epoxy coating in environments 1 and 2 changed from the initial 75.2 ° to 40.5 ° and 38.3 °，and the

adhesive force changed from 1.7 MPa to 0.3 MPa and 0.2 MPa，respectively. As the illumination time

extended，the coating aging degradation was significant，which presented that some microscopic

surface imperfections occurred and the protective performance of the coating decreased. After the

exposure time exceeded five months，the electrochemical impedance spectra of the epoxy coatings in
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both environment 1 and environment 2 showed two time constants，indicating that the coatings began to

lose their protective properties.

Keywords：epoxy coating；aging behavior；contact angle；protective property

环氧树脂作为一种常用的防腐涂料，其具有良

好的成膜性能与优异的附着力［1-2］，普遍用作涂装金

属的底漆，经常和聚氨酯等其他涂料搭配使用，共同

组成性能良好的复合涂层［3-4］，在机械、电力、交通、

建筑等领域有着十分广泛的应用［5-7］。但是环氧清

漆涂层耐紫外辐照能力较差，当复合涂层中面漆产

生破坏，环氧底漆光照在环境中时极易老化和腐蚀。

为更好地研究和理解环氧涂层在中国内陆两种

不同环境下，其光照过程中老化行为的变化与防护

性能的失效过程，通过研究涂层失光率与黄色指数

等老化指标，接触角与附着力等物理性能以及涂层

微观形貌与电化学曲线等防护性能，为环氧涂层的

老化和防护性能变化规律提供一定理论分析依据与

数据支撑。

1 实验部分

1.1 实验材料与制备

基体材料为普通碳钢，涂层为双组分的环氧清

漆。其他分析纯药品包括：丙酮、无水乙醇、氯化

钠。选用样品尺寸：100 mm×75 mm×1 mm，每周期

平行试样为 3个。试样经 240＃、400＃、500＃水砂纸逐

级打磨和丙酮除油、超声波清洗、无水乙醇除水处理

后，放入干燥器中贮存备用。

根据GB1727–92［8］制备环氧清漆，清漆刷涂两

道，每道厚度约为 25 μm，涂装间隔为 24 h。涂层初

始厚度约为 50 μm。通过硅胶将试样的四边和背面

进行密封，室温干燥24 h后放入干燥器中备用。

1.2 性能测试

1.2.1 大气暴露实验

在环境 1和环境 2两个大气光照试验站进行野

外暴露实验［9］，试样暴露周期为 15 d 至 1 年，共 9 个

周期，光照角度 45 °。其中环境 1与环境 2纬度、平

均温度基本相同，环境 1的光照强度高于环境 2，湿

度低于环境2。

1.2.2 涂层测试

通过智能型红外光谱仪（Nicolect Nexus 670）测

试不同光照时间涂层的红外光谱。测试条件为：工

作电压 220 V，扫描范围为 400～4000 cm-1，分辨

率 4 cm-1。采用扫描电子显微镜观测不同老化周期

涂层表面微观形貌的变化。

为了对涂层光照损失量（原始厚度与光照涂层

厚度差）进行统计，利用测厚仪对不同光照周期的涂

层进行厚度检测。为保证测试结果的可靠性，每块

试样光照前后均测试 12 个点，同时避开涂层裂纹、

鼓泡等失效部位，并得出平均值。测量漆膜老化前

后光泽度的变化［10］，实验采用的仪器是XGP系列便

携式镜向光泽度计，入射角为 60 º。参考 GB/T

6749–1997［11］，采用Color-Eye XTH型色度计（美国

Gretag Macbeth）检测空白试样和老化不同时间后涂

膜的黄色指数。每个样品的测试点不少于 5 个，取

平均值。通过测量去离子水在不同实验周期的试样

表面的接触角，每个试样测试点为 7 个，并取平均

值。采用 PosiTest 拉拔式附着力测试仪，测定涂层

老化试验前和不同周期的试样涂层与基体界面的结

合力，每个试样测试3处，取其平均值。

通过Auto lab电化学工作站及传统三电极电化

学装置，进行涂层的电化学交流阻抗（EIS）测试，以

评价光照时间对涂层防护性能影响。其中铂丝为辅

助电极，饱和甘汞电极（SCE）为参比电极，涂层试样

为工作电极，电解质溶液采用 1 wt.％NaCl中性溶液

（pH=7）。测试前在室温下浸泡 30 min 以保证体系

稳定，测试频率范围 105 Hz～10-2 Hz，正弦波激励信

号振幅为10 mV，且每组试样至少有3个平行样。

2 结果与讨论

2.1 涂层厚度变化

图 1为环氧清漆涂层在环境 1、环境 2光照不同

时间的涂层厚度损失量变化。经函数拟合，环境 1

样品膜厚损失量与光照时间的关系为：

Y =-1.327+ 0.768t，R2 = 0.87 （1）

环境2样品为：

Y =-0.615+ 0.437t，R2 = 0.93 （2）

涂层厚度损失量随光照时间的变化基本呈线性

递增趋势，且在 2个月内两地的变化量差异不明显。
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2个月后，环境2的膜厚损失速度增加平缓，而环境1

的膜厚损失量增加显著，均高于且近似是环境 2 中

试样的 2倍。表明环境 1的强紫外辐照对抗紫外性

较差的环氧涂层产生了非常显著的老化降解，导致

环氧清漆在光照过程中的流失显著。因此可以看出

在长时间条件下，光照强度对涂层厚度损失有明显

影响。

2.2 涂层红外光谱分析

图 2 是环氧清漆老化前的 FTIR 光谱。此环氧

清漆属于双酚 A 结构类型，3425 cm-1 为羟基–OH

伸缩振动峰，2930 cm-1和 1390 cm-1为甲基–CH3对

称和不对称伸缩振动峰，2857 cm-1和 1462 cm-1属于

–CH2的对称和不对称伸缩振动模式，1609 cm-1和

1506 cm-1、828 cm-1为双酚A结构中苯环对位取代吸

收峰，1246 cm-1对应芳香族醚键 Ar–O–R 伸缩振

动吸收峰，端基环氧环 916 cm-1特征吸收峰不存在，

表明已完全固化［12］。

图 3分别是涂层在环境 1、环境 2不同光照周期

后的 FTIR。可以看出，环境 2 试样在光照 3、6 个月

时，羟基 3425 cm-1吸收峰增加显著，2926 cm-1亚甲

基吸收峰也有明显增加，特别是 6 个月时强度增加

很高，而环境 1样品无大变化，这与此期间两地湿度

的差异有关。环境 2环境中的高湿度可能导致涂层

表面形成了更多的羟基基团，羟基可增加涂层的亲

水性。此外，两图表现相似之处为随光照时间的增

加，1609 cm-1左肩 1655 cm-1处分裂出一小峰并随光

照时间增加，吸收逐渐增强表明环氧主链已发生降

解，有环氧氧化物出现［13］，1246 cm-1附近的左肩峰和

1103 cm-1处相对强度逐渐衰减，表明涂层中发生醚

键分解［4-6］，说明涂层随光照时间的增加而发生

破坏。

2.3 涂层失光率分析

图 4为环氧清漆涂层在环境 1、环境 2光照不同

时间下失光率的变化。其中失光率的计算公式

如下［14］：

失光率（%）=［（老化前的光泽–老化后的光泽）/老

化前的光泽］×100 % （3）

由图 4可见，随光照时间的增加，环境 1、环境 2

试样的失光率基本上呈线性增加趋势，且在环境 1

中的前 6个月失光率基本上均高于同周期的环境 2

试样，这与膜厚损失量的变化规律一致。在光照 6

个月时，环境1试样的失光率接近78 %，表明该环境

下样品表面光泽度已降至极低的值，之后基本不

变。环境 2试样则在光照 9个月左右也达到与环境

1中 6个月后相当的失光率值，且随时间继续增加，

这可能与环境 2地区的高湿度便于涂层表面粉尘的

吸附和残留有关［15］。同时在环境 1 下，涂层的失光

率维持在稳定值，这表明涂层本身的破坏程度对涂

层失光率的影响较小。

2.4 涂层黄色指数分析

由于环氧涂层的老化现象与涂层颜色变化相

关，因而黄色指数可以用于评价高分子材料质量和

老化程度［16］。图 5为环氧清漆涂层户外光照样黄色

指数的变化。由图 5 可见，环氧涂层随光照时间增

加，黄色指数变化显著，表明环氧涂层保色能力很

差。光照 5个月前，两地试样的黄色指数相差不大，

环境 1下的样品略高于环境 2，说明强紫外光对涂层

图1 膜厚损失与光照时间的关系

Fig.1 Relationship between film thickness loss and

light time
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图2 原始条件下环氧清漆的FTIR

Fig.2 FTIR of epoxy varnish under original condition
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颜色的影响显著。但6个月后，环境1样品的黄色指

数基本达到饱和，维持在 20 左右，变化很小。而环

境 2样品的黄色指数急剧增加，大大超过同期环境 1

试样的黄色指数，9个月后已超过35，之后至12个月

时基本保持此饱和值。环境 2的大气环境对清漆涂

层的颜色影响程度高于环境 1，这可能是涂层表面

吸附环境中的水分和粉尘有关。

2.5 涂层接触角分析

由图 6可知，两种环境下试样的接触角在暴露 1

个月后略有增加，但随光照时间的增加，接触角均呈

下降趋势，且光照4个月内的环境1中试样的接触角

均低于同周期的环境2中试样。光照4个月后，环境

2试样的接触角下降显著，反而低于同周期的环境 1

试样。但 9个月时环境 2试样的接触角又略高于环

境 1试样。这种变化表明涂层受环境影响产生了老

化降解［7-8］，导致表面粗糙度增加，表面张力增加，接

触角减小。随实验周期变化，两地试样的接触角出

现波动，这一情况可能是由于受到涂层表面粗糙度、

降解产物的极性、涂层在环境中的吸附情况、户外环

境中湿度以及涂层表面质量不均等因素的影响。

2.6 涂层附着力分析

图 7为环氧清漆涂层环境 1、环境 2光照不同时

间后附着力的变化。由图 7 可见，在户外光照 15 d

时，可能由于交联［9-13］，两地涂层的附着力均出现暂

时增加现象。随光照时间的增加，附着力迅速降低，

与涂层厚度损失趋势基本吻合。6个月前，环境 1试

样的附着力均低于同周期环境2试样，当光照至6个

月时，由于涂层严重降解老化，表面变脆，两地试样

的附着力均降到较低值（约 0.3 MPa）。之后至 12个

月，附着力均处于该低值下，变化不大。环氧清漆涂

层附着力的显著降低与环氧涂层的耐紫外线辐照能
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（a） 环境1
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（b） 环境2

图3 环氧清漆涂层户外暴露实验下的FTIR

Fig.3 FTIR of epoxy varnish coating under outdoor

exposure experiments

图4 户外暴露实验下失光率与光照时间的关系

Fig.4 The relationship between light loss rate and light

time under outdoor exposure

图5 环氧清漆涂层户外光照样的黄色指数与光照时间的

关系

Fig.5 The relationship between the yellow index and the

illumination time of the epoxy paint coating

··53



Vol. 43 No. 6 Serial No. 339Plating and FinishingJun. 2021

力差有关［11-13］。因此涂层表面老化降解严重，涂层

材料的损失减薄，脆性增加，致使孔洞或裂纹等微观

缺陷增加，此时有利于水或腐蚀介质的渗入，大大降

低了涂层-钢基体界面的附着力［17］。

2.7 涂层微观形貌分析

图 8（a）为初始涂层的SEM形貌，涂层表面光滑

平整而且致密。图 8（b-e）为涂层在环境 1、环境 2光

照不同时间的表面微观形貌。其中环氧涂层在环境

1中光照 3个月，表面裸露颗粒物直径显著增加，涂

层表面粗糙度增大。光照 9 个月，表面局部区域出

现微裂纹，裂纹细小呈针状。试样在环境 2 中经过

光照 5个月后的表面十分粗糙，9个月后也出现了大

量微裂纹。同时，裂纹不但横向沿涂层表面逐渐扩

展并汇聚割裂涂层表面，而且裂纹还向涂层内部深

度方向发展，对涂层整体造成了严重破坏。因此，涂

层在环境 2中的破坏程度比同期环境 1中严重。分

析认为：裂纹的形成与环氧涂层耐紫外光辐照性差

及老化降解有关。其中，涂层老化降解形成了易挥

发的小分子的醇、酮或酸，导致涂层材料的流失［18］，

使涂层减薄和收缩，而且耐紫外光辐照性差使得涂

层变得越来越脆化，导致微裂纹的产生。在高湿度

的环境 2下，伴随涂层吸水及解吸挥发，在涂层表面

就会产生巨大的内因力，加剧了涂层表面微裂纹的

形成和扩展，因此导致了严重的损伤。涂层表面一

旦出现微裂纹，使其对环境中的水、氧及腐蚀性离子

的屏障性下降，从而加速了涂层的破坏。

2.8 涂层电化学性能分析

随光照时间延长，表面的微裂纹等缺陷增加，这

导致涂层在浸泡时水及电解质的快速渗入。图 9为

3个月及 5个月两种环境下环氧涂层在 1 wt.%NaCl

溶液中浸泡 0.5 h 后测得的电化学阻抗谱。随光照

时间的增加，低频阻抗模（f=0.01）值变小，防护屏障

性下降。两种环境下光照 3个月后的试样在很短的

浸泡时间内（30 min）表现出两个时间常数，这与表

面微观形貌反映的特征相一致。分析认为：涂层表

面老化产生显著的微观缺陷（如微孔或裂纹），使得

电解质很容易通过涂层进入基体界面处，在局部界

面处建立起电化学反应。此时涂层已失去完整性，

相当于破损的表面，不能用浸泡初期的一个时间常

图6 环氧清漆涂层户外暴露实验下的接触角与光照时间的

关系

Fig.6 The relationship between contact angle and

illumination time of epoxy paint coating under

outdoor exposure experiment

图7 环氧清漆涂层的附着力与光照时间的关系

Fig.7 Relationship between adhesion and illumination

time of epoxy paint coating

（a） 原始环氧

涂层

（d） 环境2光

照3个月

（b） 环境1 光

照3个月

（e） 环境2光照

5个月

（c） 环境1 光

照5个月

图8 环氧清漆涂层光照不同时间后的表面SEM形貌图

Fig.8 SEM of epoxy varnish coating after different

illumination time
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数时的低频阻抗模值来反映涂层的屏蔽性能。

相比于环境1中试样，环境2中试样的完整涂层

电化学测试表现出较低的防护性。两种环境中的涂

层与基体界面表现出显著的电化学反应特征。两种

涂层经过光照 3个月后的界面电化学反应表现出受

扩散控制的韦伯阻抗特征［18-20］。光照 5个月的阻抗

谱表现出明显的界面反应电阻特征。这表明随光照

时间的延长，涂层表面的微观缺陷如孔洞或裂纹变

得显著，使得腐蚀介质能够通过这些缺陷快速到达

界面建立起电化学反应。受界面附着性的影响或腐

蚀产物阻塞微孔的影响，界面电化学反应的速度减

慢。因此，环境 2 中大气湿度对环氧清漆涂层的防

护性影响程度显然高于环境 1 中强光照辐射因素，

这是因为在潮湿的大气环境中，电解质极易通过表

面的微观缺陷传输到基体界面而导致基体产生

腐蚀。

3 结论

（1）涂层厚度损失随光照时间线性增加，并且长

时间辐照条件下，环境 1中涂层厚度损失约为环境 2

的两倍，表明光照强度对涂层厚度损失有明显影响。

（2）红外光谱分析表明环境 2 对涂层的羟基影

响显著，并且随光照时间增加，涂层降解破坏的表现

为环氧主链分裂、醚键分解及氧化产物的出现。

（3）随光照时间的增加，失光率基本上呈线性增

加趋势，且9个月前环境1中涂层的失光率基本上均

高于同周期的环境 2 中涂层，这与涂层膜厚损失量

的变化规律相一致。

（4）随光照时间的增加，涂层表面粗糙度明显增

加，表面局部出现显微缺陷，降低涂层保护性能，均

在阻抗谱中表现出两个时间常数。环境 1相比于环

境 2 环氧涂层，大气湿度对环氧清漆涂层的防护性

影响程度高于强光照辐射因素。
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（d） 环境2涂层Bode图

图9 环氧涂层光照3个月及5个月试样在1 wt.%NaCl溶液

中的电化学阻抗谱

Fig.9 EIS of epoxy coated samples tested in 1 wt.% NaCl

solution after 3 and 5 months illumination
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