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环氧涂层室外暴晒和室内加速老化试验相关性研究
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　　[摘　要 ]　通过室外海洋大气暴晒和室内紫外线照射对环氧涂层进行了老化试验 ,并运用光泽、颜色、粉化率、SEM

以及电化学多重动电位扫描 (MCPDP)等手段测试了涂层在室外大气暴晒和室内紫外加速老化下的表面形貌和对金属保

护性能的变化 ,初步探讨室外海洋大气暴晒和室内紫外人工老化试验的相关性。发现对于环氧涂层室内紫外人工老化降

解的效果强于室外海洋大气天然老化 ,基于光泽测试的加速因子约为 5;基于颜色和粉化率测试的加速因子都大于 12。
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[ Abstract]　The outdoor2exposure test and indoor2accelerated ageing testwere carried out, and a series of

performance evaluations such as gloss, color, the degree of chalking, SEM and MCPDP were app lied to test the

transformation of the surface topography and p rotection p roperties of epoxy anticorrosion paint. The correlation

between indoor2accelerated ageing test and outdoor2exposure test was discussed p relim inary. It indicates that the

results of degradation in the indoor2accelerated ageing test are greater than those in the outdoor2exposure test,

the accelerating factor according gloss is about 5 and the accelerating factors according color and the degree of

chalking are above 12.
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有机涂层是最有效、最经济的防腐蚀方法之一 [ 1 ] ,在工业、

国防各部门都获得了广泛的应用。海洋环境试验是船舶涂料必

须通过的试验项目 ,只有通过实海环境试验才能确保涂料的可

靠性 [ 2 ]。长效船舶保护涂料体系往往研制周期长、使用寿命

长 ,而长周期的验证试验限制了高性能船舶保护涂料的更新与

发展。因此对于涂层寿命预测的需求尤为突出 ,相应地 ,对涂层

腐蚀老化、涂膜下金属腐蚀 [ 324 ]以及模拟环境因子实验室内加

速腐蚀与户外环境暴露试验的对应关系等研究非常活跃。

预测涂层的耐蚀寿命 ,首先应该研究室内加速试验和户外

环境试验的相关性 ,问题的关键是正确模拟实际环境因素来加

速腐蚀。目前发达国家汽车行业均有较为成熟的复合加速试验

方法 [ 5 ]来评价涂装钢板的耐蚀性寿命。目前国内这方面工作

也在积极的开展 ,但较为成功的报导并不多见。

选用一种环氧涂层进行室外海洋大气暴晒试验和室内加速

腐蚀试验 ,通过对涂层表面状况和涂层 /金属界面状况的分析

(电化学研究方法 )研究 ,初步探讨海洋大气区环境试验和室内

加速腐蚀试验的相关性。

1　试　　验

1. 1　试验方法
试样制备 :参照 GB 1765279[ 6 ]测定耐湿热、耐盐雾、耐候性

(人工加速 )的漆膜制备法。所选涂料为通用环氧防锈漆 ,适用

于船底、上层建筑、舱室内外等各个部位的涂装。为了便于电化

学性能测试 ,所制备的涂层比较薄 ,漆膜为两道 ,总厚度为

100μm左右。

海洋大气区环境试验 :引起涂层破坏的主要环境因素有太
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阳光、温度、氧、水分及污染物 ,其中太阳光的破坏程度最强。海

洋大气区环境试验主要是舰船涂料海洋大气天然暴晒老化试验

数据的积累 ,本试验共进行 5个周期 ,每周期为 20天 ,试验方法

参照 GB /T 1766295[ 7 ]进行。实验室内人工加速老化试验采用

的是紫外人工老化试验 ,共试验 5个周期 ,每周期为 100h,参照

的标准为 GB /T 14522293[ 8 ]。

1. 2　试验设备
BYK Color2guide 45 /0, BYK m icro2TR I2gloss, Kempf立柱装

置 , FEL2XL30环境扫描电子显微镜 ,有机涂层耐蚀性快速测定

仪 , AUTOLAB PGSTA30 + FRA交流阻抗模块

2　结果与讨论
2. 1　光泽的表征
表 1中数据可以看出 :大气暴晒试验中涂层在第一周期试

验后已明显失光 ,失光率达到 56% ,参照标准 GB /T 1766295[ 7 ] ,

此时失光等级为 3级 ;第二、第三周期试验后 ,失光比较严重 ,高

达 95% ;第四周期试验后 ,涂层已完全丧失光泽 ,失光等级由 3

级升至 5级。表 2中数据表明 ,室内紫外人工老化试验中试样

在 5个周期的试验中失光率值由 90%增大到 96% ,失光等级为

5级。失光率的图像分析见图 1。从图 1中曲线可以看出 :第二

至第五周期的试验数据相关性较好 ,以室外大气暴晒试验和室

内紫外老化试验的时间和失光率值作为计算的标准 ,可以初步

推断涂层的室内紫外人工老化试验和室外大气暴晒试验在涂层

的光泽度表征方面具有约为 5倍的相关性。

表 1　涂层室外天然大气暴晒试验光泽变化

试验时间

/ d

光泽 , 60°

试验前 试验后 光泽度降低率 /%

20 16. 5 7. 3 55. 76

40 16. 6 0. 7 95. 83

60 21. 5 0. 9 95. 81

80 20 0. 0 100

100 24. 9 0. 0 100

表 2　涂层室内紫外人工老化试验光泽变化

试验时间

/ h

光泽 , 60°

试验前 试验后 光泽度降低率 /%

100 24. 9 2. 4 90. 36

200 22. 7 1. 3 94. 27

300 19. 8 1. 3 93. 43

400 26. 9 1. 1 95. 91

500 25. 6 1. 0 96. 09

2. 2　颜色的表征
从表 3和表 4中的数据可以看出 ,涂层在室外大气暴晒试

验 5个周期内只是轻微的变色 ,变色等级为 1级 ,而在室内紫外

人工老化试验中 ,试验 100h后涂层的颜色就发生明显的变化 ,

图 1　涂层大气暴晒与紫外老化试验的失光率对比

老化试验至第四、第五周期 ,变色等级就升至 5级。试验中 ,由

于已经粉化的表面粒子脱落 ,涂层的色差值并非随着试验周期

数的增加而呈递增的排列。图 2为涂层变色情况的图像分析 ,

从图中也可看出涂层室内人工紫外老化试验和室外大气暴晒试

验在颜色变化方面关联关系不好 ,计算所得的系数值在 12以

上。

表 3　涂层室外天然大气暴晒试验后涂层光泽变化

试验时间

/ d

颜　　色

试验前 试验后

L 3 a3 b3 L 3 a3 b3

ΔE

20 38. 1 17. 46 12. 76 40. 78 16. 25 12. 26 2. 98

40 38. 69 17. 58 12. 72 40. 93 19. 68 14. 98 3. 81

60 38. 22 17. 92 13. 39 40. 98 19. 33 15. 15 3. 56

80 38. 66 17. 63 12. 98 41. 34 18. 92 15. 52 3. 91

100 38. 35 17. 94 13. 23 41. 83 17. 74 14. 55 3. 73

　　注 : L 3 、a3 、b3为 C IE均匀色空间色坐标 ,其中 , L 3为明度 , a3 、b3

为色度 ;ΔE为色差 ,ΔE = (ΔL 3 2 +Δa3 2 +Δb3 2 ) 1 /2

表 4　涂层紫外人工老化试验后涂层光泽变化

试验时间

/ h

颜　　色

试验前 试验后

L 3 a3 b3 L 3 a3 b3

ΔE

100 37. 92 18. 14 13. 50 43. 26 15. 25 12. 01 6. 25

200 38. 28 17. 97 13. 32 46. 41 14. 98 10. 61 9. 08

300 38. 45 17. 91 13. 21 45. 75 15. 91 11. 36 7. 79

400 38. 20 17. 99 13. 37 49. 69 14. 66 9. 440 12. 59

500 38. 29 18. 00 13. 31 48. 54 15. 53 10. 34 10. 95

　　注 : L 3 、a3 、b3为 C IE均匀色空间色坐标 ,其中 , L 3为明度 , a3 、b3

为色度 ;ΔE为色差 ,ΔE = (ΔL 3 2 +Δa3 2 +Δb3 2 ) 1 /2

2. 3　粉化率的表征
表 5为涂层室外海洋大气暴晒和室内紫外人工老化试验的

粉化率等级对比。涂层在室外大气暴露试验 5个周期结束后 ,
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图 2　涂层大气暴晒与紫外老化试验的色差对比

粉化率达到 3级 ;而在室内人工加速紫外老化试验第二周期粉

化率就已经为 3级 ,在老化试验 5个周期全部结束后 ,粉化率达

到 4级。从粉化率试验结果来看 :室内紫外人工老化试验和室

外海洋大气暴晒试验的最高加速因子约为 15。

表 5　涂层室外大气暴晒和室内人工加速紫外老化试验的粉化率等级

试验周期
室外大气

暴晒试验

室内人工紫外老化

试验

一周期 0级 1级

二周期 1级 3级

三周期 2级 3级

四周期 2级 4级

五周期 3级 4级

2. 4　扫描电镜 ( SEM )的表征
图 3为涂层空白试样和室外大气暴露试验的 SEM图。从

空白试样中可看出 ,漆膜表面基本光滑 ,除涂料中溶剂挥发后出

现的一些微小的缺陷外 ,没有孔洞和裂缝的出现。而经过一周

期的大气暴晒试验后 ,涂层表面开始出现一些细小的裂缝 ,说明

树脂已经发生轻微的降解。大气暴晒试验进行到第二周期 ,涂

层表面出现明显的腐蚀孔洞 ,颜填料颗粒开始外露。第三周期

的大气暴晒试验后 ,涂层表面的粉化印迹开始明显 ,腐蚀孔洞的

数量也大大增加。大气暴晒试验第四、五周期后 ,涂层树脂已严

重脱落 ,腐蚀孔洞不断地变深、变大 ,整个膜层表面粗糙程度大

大增加 ,涂层发生了严重的破坏 ,屏蔽作用明显减小。

图 4为涂层空白试样和室内紫外人工加速试验的 SEM图。

老化试验一周期后 ,涂层开始疏松 ,表层出现一些较小的腐蚀孔

洞 ,颜填料颗粒开始外露 ,表明涂层表面树脂开始发生降解。老

化试验第二、三周期后 ,涂层的粉化比较明显 ,产生的腐蚀孔洞

也逐渐变大 ,并且伴随着一些细小的裂缝产生。第四、五周期的

老化试验后 ,涂层表面变得非常粗糙 ,此时用手指轻轻擦拭样

板 ,手指上会沾有大量的颜料粒子 ,这说明涂层树脂在紫外老化

试验中降解比较严重 ,涂层粉化后的形貌变化情况与粉化率测

试结果一致。

图 3　涂层空白试样和室外大气暴晒试验 5个周期的 SEM图

图 4　涂层空白试样和室内紫外人工老化试验的 5个周期的 SEM图

从涂层室外大气暴露试验和室内人工紫外老化试验 SEM

图来看 ,室外大气暴露试验中 ,涂层的破坏以孔洞和裂缝的形式

居多 , 5个周期试验结束后 ,从宏观上就可观察到涂层的形貌发

生了明显的变化 ,但暴晒试验对于涂层的粉化影响并不大 ;然而

由于紫外人工老化试验对于涂层的破坏程度比较严重 ,在紫外

老化 500h后 ,涂层的粉化就比较明显 ,涂层表面密布着因树脂

降解而析出的颜料和填料 ,无法从视觉上观察出其真实的屏蔽

情况 ,需要进一步利用涂层 /金属界面分析测试技术来辅助判定
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涂层的防腐蚀性能。

2. 5　多重动电位扫描 (MCPDP)的表征
图 5和图 6分别为基于 MCPDP原理设计的有机涂层 /金属

体系耐蚀性能测定仪测试的环氧涂层海洋大气暴晒试验以及室

内紫外人工老化试验后的多重动电位扫描图。从图 5中可以看

出 :大气暴晒试验前 4个周期测得的最大极化电流约为 0. 1μA,

暴晒 5个周期后 ,阳极极化电流达到 1. 0μA;而紫外老化三周期

后 ,涂层的阳极极化电流就达到 20μA (仪器的测量极限 ) ,老化

第四、五周期后 ,涂层的阳极和阴极极化电流均大于 20μA。从

涂层电化学测量的结果来看 ,室内紫外老化试验对于涂层的破

坏比海洋大气天然暴晒试验严重。且 SEM试验结果与电化学

多重动电位扫描测试和粉化率测量结果之间具有较好的对应关

系。

图 5　涂层海洋大气暴晒试验多重动电位扫描图

图 6　涂层紫外人工老化试验多重动电位扫描图

3　结　论

1) 基于环氧涂层 (厚度约为 100μm )的失光率测试结果 ,

试验制定的室内紫外人工老化和室外海洋大气暴晒试验之间的

加速因子约为 5。

2) 从涂层试验后 (厚度约为 100μm)的颜色以及粉化率测

量结果来看 ,试验制定的室外海洋大气暴晒与室内紫外人工老

化试验的关联关系不太好 ,求得的加速因子都大于 12。

3) 本试验中制定的室内紫外人工老化试验对环氧涂层老

化降解的效果强于室外海洋大气暴晒试验对涂层的降解影响。
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