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摘 要 ：介绍 了涂膜老化的机理、成 因及评价方法。 
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Abstract：The mechanism，causes and evaluating methods of coating film ageing are introduced． 
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1 引言 

涂料的老化是指在贮存和使用过程中，由于受内 

外因素的作用，其性能逐渐发生变化，直至丧失使用价 

值的现象。 
一

般，老化结果表现为涂膜外观发生各种破坏现 

象，或者是涂料(涂膜)性能发生突出变化，归纳起来包 

括4个方面：外观变化、物化、机械性能变化和电性能 

变化。 

值得注意的是，上述变化和现象不可能在涂料的 

老化或老化试验过程中同时出现，通常只是以其中某 

些主要指标的试验数据来判定涂料的老化结果或性能 

变化。总之，各种老化破坏现象与涂料的品种、用途和 

环境条件密切相关。 

研究涂料的老化性可以评价涂料的耐候性、确定 

其使用价值、延长其使用寿命。 

2 涂料老化的影响因素及研究 

涂料的老化是受内外因素综合作用而形成的。通 

常，它是一种不可逆的变化，主要与涂料的基本成膜物 

类型、配方组成、厚度、施工方法及外界环境条件等 

有关。 

2．1 树脂性能的影响 

2．1．1 成膜树脂化学结构的影响 

涂料 (涂膜)性能主要是由成膜树脂所决定的，而 

成膜树脂的固有特性又决定于它的化学结构。 

奥运 “鸟巢”钢结构防腐氟碳面漆用固化剂中， 

N75和N3375 BA／SN存在结构差异，且相对分子质量 

不同，则所制备的涂料和涂膜的性能也大不相同。 

N3375 BA／SN涂料的施工黏度较低，施工固体含量较 

高，一次成膜性好，光泽、丰满度更高；另外，其硬度、耐 

酸碱性、耐盐雾指标也更好。 

究其原因，N75的相对分子质量(255)大，且其仲胺 

上的氢与酰胺基的氧容易形成分子间氢键，致使涂料黏 

度增大；N3375 BA／SN具有菱形环状结构，刚性好，赋 

予涂膜高的硬度，并进一步提高涂膜的抗擦伤性和耐沾 

污性；叔胺键在 “水解”和 “光降解”中不容易断链， 

N3375 BA／SN与 N75相比，“断键点”少，降解的小分子 

产物少，所以其耐酸碱性、耐盐雾性和耐光性更佳。 

2．1．2 成膜树脂链结构的影响 

一

般来说，树脂的稳定性随其相对分子质量的增 

大而提高。试验证明：相对分子质量为9O万的PMMA 

较相对分子质量为6万的降解速率慢数百倍。为了获 

得良好的耐老化性能和其它性能，树脂的相对分子质 

量分布不宜过宽。 

虽然，树脂分子链的支化度越大，链结构上的弱点 

就越多，其稳定性也越差。但是，高度支化聚合物(树枝 

状聚合物和超支化聚合物)161，由于结构独特和性能优 

越，已成为近年来高分子材料领域研究的一个热点。 

另有研究认为 1，超支化聚合物的分子结构比较 

规整，具有类似球形的紧凑结构，支化度越高，分子链 

缠结越少，因此黏度随相对分子质量的增加变化较 

小，并且分子带有许多端基官能团，有利于固化反应， 

可以缩短时间，提高交联密度及涂膜性能。 ． 
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2．1．3 成膜树脂物理结构的影响 

聚合物的结晶度对树脂的模量、硬度、透气性、密 

度、熔点、热稳定性、氧化、水解及耐化学品性等有极其 

显著的影响。 

日本学者曾有粒子设计理论 [91，近年来出现的复 

合高分子乳液就是此理论的产物。在相同物料组成的 

情况下，乳液的核壳结构可以显著提高聚合物乳液的 

耐磨、耐水、耐候、抗污、防辐射性能，提高抗张强度、抗 

冲击强度和黏结强度，改善透明性和加工性，降低最低 

成膜温度。氟碳涂料中含有氟链包覆主链的结构，起到 

了很好的屏蔽作用，使涂膜的耐候性较一般涂料大大提 

高 ̈ ；氟原子的电负性大，在整个分子外围形成静电保 

护层，排斥其它极性分子的接近，从而赋予氟碳涂层耐 

沾污性、自洁性、低摩擦性、憎水憎油、电气绝缘等特殊 

表面性能。 

2．2 颜料的性质、结构及其用量的影响 

目前，纳米涂料已是一种热点研究，关于钠米 

SiO 、AI 0 、CaCO 以及滑石粉、硅酸铝、铁系颜料等的 

研究对进一步开发新型高性能涂料无疑是有帮助的。 

利用纳米粒子的表面效应、体积效应、量子尺寸效 

应和宏观量子隧道效应等 ，可以改善涂料性能，增 

强其硬度和抗氧化性，使其具有光催化、抗菌、吸收电 

磁波、随角异色以及对水、油的亲疏等性能。例如：添加 

3％(质量分数)纳米SiO 胶体可以显著提高乳液涂膜 

的耐光、耐候、耐水、耐碱等性能n“。 

无机纳米粒子能够改善涂料的性能是因为纳米粒 

子填充进入了高分子聚合物的缺陷内，使基体树脂的 

应力集中发生了改变，致使基体树脂裂纹扩展受阻和 

钝化，最终抑制裂纹，不至于发展成破坏性裂缝。无机 

纳米粒子通过分子间化学键或静电作用可以实现有机 

组分和无机组分的结合；通过对紫外线全吸收或全反 

射可以有效地保护树脂和有机颜料不受紫外线的侵 

蚀，使涂料的使用寿命大幅度延长。 

无机磷酸盐富锌底漆应用在钢结构中的防腐蚀效 

果优异 ，主要因为它既有锌粉的阴极保护作用，又 

有磷酸锌，能和 Fë 形成附着牢固的络合物 Fë 

[(ZnPO ) 】沉淀层而抑制阳极反应，并能与树脂中的 

羟基、羧基络合，使颜料 一树脂 一底材之间形成化学结 

合而提高涂层的附着力和抗渗性，其耐盐雾性能优于 

无机富锌漆。 

防腐涂料中多用的云母氧化铁和玻璃鳞片均为薄 

片状结构，径厚比很大，由于片状粒子可以交叉排列，层 

层叠叠而形成独特的屏蔽结构，阻断了涂膜中的腐蚀介 

质通道，使其毛细管作用失效，从而具有极其优良的耐 

介质渗透性、耐酸性、耐碱性、耐热性和耐磨性等。 

日本开发的一种新型防腐蚀涂料具有超强的防腐 

能力，是因为涂料中添加了包覆锌和铝的微米级玻璃 

片的缘故。其中，玻璃片能防止雨水和盐分的侵入；锌 

能防腐蚀；铝则能有效抑制紫外线对涂料的劣化。 

2．3 颜料体积浓度(PVC)的影响[31 

试验证明，涂膜的物理机械性能 (密度、抗张强度 

和黏结强度等)、渗透性能(空隙率、耐腐蚀性、起泡性、 

耐擦洗性、耐沾污性、光泽维持性等)和光学性能(光散 

射系数、对比率、着色力、遮盖力、光泽、糙面光泽等)都 

与颜料的 PVC有关。 
一

般涂料配方设计中要求 PVC小于 CPVC，这样 

方可实现涂料／涂膜的最佳性能。 

2．4 膜厚的影响H副 

涂料的使用要求不同，涂膜的最佳控制厚度也不 

同，见表 1。 

表1 不同条件要求的膜厚 

涂层用途 厚度要求／ m 
一 般涂层 

装饰涂层 

保护涂层 

重防腐涂层 

耐腐蚀涂层 

耐磨损涂层 

厚浆涂层 

2．5 施工和环境条件的影响H， ， 

施工方法、预涂材料的表面处理、涂料的配套性等 

对涂层寿命都有影响，不同使用环境对涂料也有不同 

要求，见表 2。 

2．6 自然条件影响 

2．6．1 太阳辐射的影响“” 

太阳辐射光谱主要由紫外线、红外线和可见光组 

成，其中紫外线对涂膜的破坏影响最大，能导致涂膜中 

聚合物分子及分子链的降解、交联、链的移动、断裂、侧 

链的变化等现象单独或同时发生，引起涂膜的老化。 

老化后的涂膜即出现表面粉化、变色、起泡、裂纹、脱落 

等表观破坏现象和性能指标的降低。 

2．6．2 水和相对湿度的影响 

大气环境中水对高分子材料的作用表现为降水、 

潮湿(水气的侵蚀)、凝露等多种形式。 

含有易水解基团(酰胺基、酯基、缩醛基等)的聚合 

物对降水和潮湿环境比较敏感，容易发生水解变性。 

含有亲水基团 (如羟基、羧基等)的聚合物容易吸水受 

潮，并引起某些物理机械性能的下降。 

大气中相对湿度对高分子材料的老化亦有一定的 

影响。值得注意的是：若相对湿度相同，温度越高，则 

39 

的∞∞∞∞∞ 啪啪姗姗姗湖 ．v ～ ～ ～ ～ ～ ■ 踟 瑚娜姗 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


2008年 4月 

第 11卷第 4期 

现代涂料与滁装 
Modern Paint＆Finishing 

Apr．2008 

V01．11 No．4 

绝对湿度越大，水气扩散对分子热运动加强的涂膜的 

损害影响越大；绝对湿度相同，温度越低，则相对湿度 

越高，水分渗透和凝露对涂膜的破坏力增强。经试验 

证明：在 40℃、RH为 98％ ～100％的条件下的腐蚀速 

率是自然条件下的 20～25倍；55℃、RH为98％ ～ 

100％时为自然条件的60～75倍。 

表2 配套涂料、底材前处理、膜厚与寿命 

涂层系统 蠢要 一  

注：N表示不推荐使用；轻度 ：中等，严重分别表示大气污染程度。 

2．6．3 热和温度变化的影响 

许多高分子材料的老化是热氧化，实际上也是高 

分子材料降解与交联的竞争反应过程，热能促进氧化 

反应的进行。此外，热的作用还会引起和促进某些聚 

合物的热分解。 

仅就大气气温单一因素而言，它对高分子材料的 

老化影响是不大的，但是，在大气环境中由于同时有光 

和氧等因素的存在，这样热因素对高分子材料的老化 

就起加速作用，气温越高，加速作用就越大。 

环境中的温差变化而引起的冷热变化会引起涂膜 

内外应力的变化，导致涂膜变形，与底材的附着力变 

差，以至脱落。 

2．6．4 氧和臭氧的影响 

大气环境中，氧或臭氧对高分子材料的作用，实际 

上是热氧化反应或光氧化反应的作用，它们或单独发 

生，或同时发生，是造成高分子材料老化的重要外因之 
一

。 臭氧可以使不饱和聚合物的涂膜产生臭氧龟裂， 

是因为大多数臭氧可以和双键结合，生成臭氧化物，这 

种臭氧化物很不稳定，重排为异臭氧化物，即： 

C ／

＼ 

O一 0= 0 

一 > o < 
O— O 

在重排中，聚合物的分子链会发生断裂。 

臭氧比氧的化学活性高得多，是因为臭氧的分解 

能比氧的小 4．5倍，稳定性较差。分解生成的原子态氧 

的活性比氧要高得多，因而破坏性比氧更大。值得注 

意的是，光臭氧老化比纯臭氧老化更为强烈。 

2．6．5 微生物的影响 

在适宜的温度和湿度条件下，霉菌和细菌等微生 

物能使涂膜长霉，甚至发生聚合物的降解，从而导致涂 

膜的老化。 

热带和亚热带地区使用的涂料发生长霉现象的比 

较多。试验证明：聚氯乙烯、三聚氰胺树脂、聚氨酯、环 

氧树脂等涂料会发生轻微长霉现象，聚苯乙烯、聚乙烯 

树脂等涂料不容易长霉。 

3 涂料的老化试验项目 
涂料老化的试验方法很多 】，总体上分为 2类，一 

类是自然老化试验方法，其特点是利用自然环境条件 

或自然介质进行的试验，主要有：大气老化试验、仓库 

贮存试验、埋地试验、海水浸渍试验、水下埋藏试验等； 

另一类是人工加速试验方法。为在短期内获得试验结 

果，用人工的办法在室内或设备内模拟近似于大气环 

境条件或某种特定环境条件，并强化其某些因素的试 

验方法，主要有：人工气候试验、热老化试验(绝氧／空 

气／氧气)、湿热老化试验、臭氧化试验、盐雾腐蚀试 

验、二氧化硫气体腐蚀试验和抗霉试验等。 

我国地域辽阔，分属 6种气候，根据各地不同的自 

然气候条件，国内可以进行涂料老化试验的站点有：拉 

萨、江津、万宁、漠河、敦煌、青岛、重庆等。 

依照行业惯例，现将涂料常用老化试验项目分别 

叙述。 

3．1 耐水性 

指涂膜对水的耐受能力，主要考察试验后涂膜的 

变白、失光、起皱、起泡甚至脱落等外观现象。 

水是最常见的一种腐蚀介质，它能使成膜树脂发 

生水解，致使涂膜丧失防腐蚀能力，同时，水的渗透压 
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高，能透过涂膜溶解其中的可溶性颜料和某些杂质，从 

而造成渗透压的不平衡，在压力平衡中涂膜容易起泡或 

产生微细裂缝，这样各种腐蚀介质二次进入，造成严重 

腐蚀，所以耐水性是考查涂膜耐腐蚀性的重要指标。 

耐水性试验，根据不同的使用要求，水质不同，分 

蒸馏水、盐水和海水 ；水温也不同，分热水和冷水。 

3．2 耐热(高温)性 

通过耐热性测定，可以控制绝缘设备、电热设备、 

烟囱、内燃机、汽车排气管、飞机发动机、火炮等用涂膜 

的使用性能和质量安全。如果涂膜不耐热，就会出现 

软化、发黏、起泡、破裂、剥落、炭化等现象。 

3．3 耐寒性 

耐寒性考查的是涂膜受冷冻作用时的稳定性，其 

表观破坏现象是龟裂。该性能受黏结剂、颜料、涂膜的 

层间配套和涂膜厚度等因素的影响，是寒带地区或低 

温下使用的涂料的重要控制指标。 

3．4 耐温变性 

耐温变性考查的是涂膜在骤冷骤热作用下的稳定 

性，其表观破坏现象是脆裂和脱落。 

’首先是航空航天涂料的重要控制指标 ，其次是在 

昼夜温差很大的环境条件下使用的涂料的要求；最后， 

也是考核全球性出口机械产品涂膜性能，能否经受运 

输过程中的冷热气候变化的重要技术指标。 

3．5 耐光性 

耐光性指涂膜对光 (主要是紫外光)作用的稳定 

性，其表观破坏现象是粉化、褪色、黄变、泛白、起泡、裂 

纹、脱落等。 

值得注意的是，不同分子结构的高聚物对于紫外 

线的吸收是有选择性的，即聚合物的 “光敏性”。涂膜 

的耐光性与树脂品种的选择大有关系；因为光化学反 

应一般是在涂料的表层发生，所以涂层受光辐射面积 

的大小和单位面积上所接受的光辐射强度的大小对老 

化速度都有很大影响。 

3．6 耐候性 

耐候性指涂膜对气候自然变化和腐蚀气体侵蚀的 

稳定性，其表观破坏现象为失光、变色、粉化、泛金、斑 

点、沾污、裂纹、起泡、长霉、脱落、生锈等。分6级判定， 

以0～5表示，破坏程度依升序加大，性能依升序降低。 

人工加速耐候试验根据使用的光源不同，主要有 4 

种类型：氙灯、金属卤素灯(MHG)、紫外荧光灯和碳弧 

灯。其中氙灯、金属卤素灯的光谱能量与太阳光的模拟 

性好，氙灯是目前最通用的人工加速耐候试验。产品鉴 

定检验和质量仲裁多采用氙灯法；金属卤素灯多用于 

大型设备 (汽车和电工电子产品)的整机加速耐候试 

验，紫外荧光灯的加速性好，测试周期短，适合产品研 

究的定型试验；碳弧灯对太阳光的模拟性差，目前已很 

少采用。 

根据样品的试验目的和要求，可采用各种降雨周 

期。对于试验中降雨周期的规定，美国标准为每120 

min内降雨 18 min，日本标准为每60 min降雨 12 min， 

我国标准为 18 min／120 min，9 min／30 min和 2 min／ 

60 min等。试验 24 h为 1个周期。 

3．7 耐湿热性 

耐湿热性是对湿热带地区使用的涂料的重要考核 

指标，与耐盐雾和耐霉菌并称为涂料的“三防”性能。 

根据不同的试验条件和要求，湿热试验分为 3种 

类型，见表 3，其中常用方法为恒温恒湿型。 

表3 湿热试验类型及条件 

注：试验评级：1级表示 良好，2级表示合格，3级表示不合格。 

3．8 耐盐雾性 

耐盐雾性指涂膜抵抗模拟海洋大气含盐水雾腐蚀 

的能力，是海上或近海设施用涂膜的基本要求，也是底 

漆、防锈漆防锈性能的考核指标。有中性盐雾试验(pH 

为 6．5～7．2)和(铜加速)醋酸盐雾试验(pH为 3．1— 

3．3)之分，试验中对盐水浓度、喷雾压力、温度、盐雾 

沉降量、喷雾周期等均有要求和规定。我国现行有效 

的标准规定的试验条件见表 4。 

表4 盐雾试验条件 

℃ 蜥
／kPa 

T 35
±2 ≤21 ≥21 6．5~7．2 50±10 1．0圳 7 70 

盐雾试验是最传统、最常用的人工加速腐蚀试验， 

结果表现为起泡、生锈、附着力降低、由划痕处腐蚀及 

蔓延等。 

3．9 耐化学腐蚀性 

耐化学腐蚀性指涂膜耐酸 (碱、溶剂、溶剂油、油 

脂、化学药品)的能力，是防腐蚀涂料的主要检测指标。 

3．10 耐霉菌性 

霉菌对涂料的破坏作用表现在涂膜表面起斑、起 
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泡，进而因腐蚀(有机酸引起的颜料溶解和黏结剂水解) 

导致涂膜失去保护作用。主要试验方法和条件见表 5。 

表5 霉菌试验方法及条件 

注：试验评级：0—4级，0级最好，依次降低。 

3．11 耐污气性 

耐污气性指涂膜对二氧化碳、二氧化氮、二氧化 

硫、硫化氢、氨等工业大气污染的抵抗能力。 

破坏性表现为漆膜出现丝纹、皱纹、网纹、失光、起 

雾等。 

3．12 直流电学性能 

通过高分子材料内部的电流，由随时间衰减的吸 

收电流和不随时间变化的传导电流来评定直流电学性 

能。传导电流分为通过材料内部和表面2种情况，分别 

用体积电阻率(pv)和表面电阻率(P )表示。 

高分子材料多由共价键组成，它的传导电流基本 

取决于材料内部的杂质、分子热运动、掺入的其它组 

分、受潮和表面清洁度等。 

高分子材料老化过程所出现的分子链断裂或交 

联，链结构或侧基的改变，超分子结构及组成变化等， 

都将产生荷电质点或程度不同地影响电荷的传输。因 

此，测量高分子材料老化过程中的电流 一时问关系或 

电阻率 一温度关系的变化 ，可以间接判断其老化程 

度。 

涂膜的体积电阻率(P )和表面电阻率(P )不但是 

表征涂料是否导电或绝缘的物理量，而且是涂膜老化 

性好坏的特性参数。 

3．13 交流电学性能 

介电常数 ( )是表征绝缘材料在交流电场下介质 

极化程度的参数；介电损耗角正切值(tg叮)是表征绝缘 

材料在交流电场下能量损耗的参数。 

高分子材料老化过程中偶极的生成或改变、分子 

问及分子内作用力的变化、热运动特性的改变等，都将 

影响偶极极化过程，具体表现为 和tg叮随温度(或频 

率)的变化。因此测定材料的 ／tg叮随温度／频率的 

分布变化，可以非常灵敏地确定高分子材料中由于结 

构变化而产生极性基 (羰基、羟基、羧基等)的微量 

(0，001％)变化，从而用以评定涂料的老化。 

3．14 强电场下电学性能 

高分子材料的击穿形式可分为热击穿和纯电击 

穿。前者是由电导损耗或介电损耗引起高分子材料局 

部发热所造成的；后者是由高分子材料的结构直接遭 
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受电场力的破坏所致。 

表示击穿现象的典型物理量有击穿电压强度 (E) 

和伏 一安特性曲线。 

高分子材料的击穿电压强度受填料分布、气泡、相 

对分子质量大小、超分子结构及定向拉伸程度等因素 

影响。 

总之，涂料根据不同用途和使用环境，它的试验要 

求也各不相同，且各有侧重。这种试验贯穿于涂料研 

究、配方筛选及成品质量控制等全过程。 
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