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摘要: 选用飞机上广泛使用的氟聚氨酯蒙皮涂层 ,采用电化学交流阻抗技术( EIS)对其在加速老化试验过程中的阻抗变

化进行了原位测试,分析了其腐蚀失效的特征。研究表明 ,氟聚氨酯涂层的缺陷较少, 涂层可以很好地将腐蚀性介质阻

挡在外,保护金属基体免受腐蚀破坏, 此时涂层相当于一个纯电容。随着加速老化试验的进行, 氟聚氨酯蒙皮涂层的失

光率和色差变化较小,引起涂层体系失效的主要原因还是发生在涂层/金属界面的电化学反应。加速老化试验进行

1680h 后, 氟聚氨酯蒙皮涂层的电化学交流阻抗谱上仍然显示的是纯电容性质, 而且由等效电路计算出此时的涂层电容

仍然很小,说明此时氟聚氨酯磁漆仍起着很好的保护基体的作用。与只喷涂锌黄丙烯酸聚氨酯底漆而没有氟聚氨酯面

层的试样的加速老化试验结果比较可知,氟聚氨酯面漆可以有效提高底涂层抗老化和失效性能。
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Abstract: T he electr ochemical impedance variet ies of containing f luo rine polyurethane topcoat in air-

craft during accelerated aging test w ere studied by m eans o f elect rochem ical impedance spectro scopy

( EIS) , and the corrosive failure behav ior of the coat ing s w as also invest igated. It has been found that

the topcoat acts as a pure capacitance befo re the aging test and can insolate the corrosive media. With

the aging t im e, ther e is lit t le change o f brightness loss and co lor dif ference. Af ter 1680h o f exposure

to the test, the EIS of the topcoat also show s a pure capacitance, and the capacitance calculated ac-

cording to the equivalent circuit is also very small. It indicates that the topcoat can provide significant

pro tect ion to aluminum allo y substr ate. Comparing w ith the result of zinc yellow polypropylene primer

coated aluminum alloy without the topcoat, the topcoat can improve the ant-i aging property great ly.
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  军用飞机及其他武器装备广泛采用有机涂层体
系来达到防腐蚀、提高使用寿命和日历寿命的目

的[ 1- 3]。在服役过程中由于湿热、热冲击、紫外线、盐

雾、污染物(如 SO2 等)、低温疲劳载荷及外来物(如

砂尘)撞击等因素的作用, 涂层本身的物理和化学性

质将不断变坏、老化失效。由于电化学阻抗谱( EIS)

技术只是向被测体系施加一个小振幅的正弦交变信

号, 对体系的破坏作用甚小, 可以对样品反复进行长

时间的测试而不改变样品的性质, 从而能在不同频

率范围内分别得到溶液电阻、涂层电阻、涂层电容和

界面双电层电容等涂层性能及涂层失效过程的有关

信息, 因此, EIS是评价涂层保护性能的热门技术之

一
[ 4- 8]
。本研究针对航空用氟聚氨酯蒙皮涂层, 进行

了实验室加速老化试验, 并在试验期间跟踪检测了

涂层失光率和色差的变化, 采用 EIS 技术对加速老

化试验过程中涂层阻抗的变化进行原位测试, 分析

了其腐蚀失效的特征, 从而为进一步研究防护机理

以及涂层性能评价提供技术依据。

1  实验方法

选用目前飞机上广泛使用的铝合金有机涂层体

系,试样基体选用 7B04 T74铝合金板材, 其化学成分

(质量分数/ %)为 Zn 5. 0~ 6. 5, M g 1. 8~ 2. 8, Cu 1. 4
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~ 2. 0, M n 0. 2~ 0. 6, Cr 0. 1~ 0. 25, Fe 0. 05~ 0. 25,

Si 0. 1, Al Bal。试样根据 H B/ Z 233- 93 5铝及铝合

金硫酸阳极氧化工艺6[ 9] 进行阳极化。为保证涂层和

基体之间的结合力, 氧化后的试样在 24h 内喷涂

TB06-9锌黄丙烯酸聚氨酯底漆。室温下干燥后,喷涂

TS96-71氟聚氨酯面漆,厚度控制在 60Lm 左右。

氟聚氨酯涂层具有较好的抗老化性能, 其老化失

效机理与其分子结构及引起老化的环境因素密切相

关,温度、湿度、盐雾等因素对其老化有一定影响, 但光

辐射(主要是紫外线)往往起着决定性的作用 [ 4]。为了

加速涂层体系的破坏过程,研究其失效特征, 制定了如

下的加速老化环境谱:首先在 Q-Panel公司的 QUV/

SPRAY 紫外老化箱进行紫外老化试验一周, 试验参

数为: 8h 光照/ 60 e + 4h 加湿/ 50 e ,再在 CCT 型 Q-

FOG盐雾箱中进行循环盐雾试验一周, 试验参数为:

2h盐雾( 3. 5% N aCl) / 35 e + 1. 5h 干燥/ 60 e + 0. 5h

干燥/ 40 e + 1h保湿/ 45 e ( RH 为 100%)如此循环进

行。定期或不定期的取样,对试样进行测定。

失光率采用 KGZ-IB 光泽度仪, 按 GB1743 - 79

5漆膜光泽测定法6[ 10] 检测涂层表面 60b的光泽度的变

化,按 GB/ T 17665色漆和清漆 涂层老化的评级方

法6[ 11]
计算出失光率, 进而得出涂层失光率与加速时

间的对应关系。色差采用 SC-80 色彩色差计, 按

GB/ T 11186. 25涂膜颜色的测量方法 第二部分 颜色

测量6[ 12]
进行测量, 采用 CIE1976 L

*
a

*
b

*
表色系统,

色差表示按 GB/ T 11186. 35涂膜颜色的测量方法 第
三部分 色差计算6[ 13] 计算。涂层变色等级按 GB/ T

1766[ 10] 分为 0- 5级, 其中 0 级为无变色, 5 级严重变

色。

采用 Am etec公司的 Princeton Applied Resear ch

M273A 恒电位仪和 PAR M 5210锁相放大器进行 EIS

测试,测试面积为 10cm
2
, 腐蚀介质为 3. 5% NaCl溶

液。采用三电极体系, 参比电极为饱和甘汞电极

( SCE) ,辅助电极为石墨电极,测定频率范围为 10- 2

~ 105 H z,测量信号幅值为 20mV 的正弦波。为了获

得稳定的谱图, 测试前试样先在腐蚀介质中预浸泡约

20m in。

2  结果与讨论

2. 1  涂层失光率的变化

图 1为涂层试样表面失光率随加速老化时间变化

趋势,由图 1可见失光率随加速老化时间的增加不断

增大, 但根据 GB/ T 1766, 1680h 试验后, 其光泽度的

变化均属于不失光或是轻微失光的范围内。

图 1  涂层试样表面失光率随加速老化时间的变化

Fig. 1  Variety of brightness los s w ith aging

t im e of pain ted specimen

2. 2  涂层的色差变化

按 GB/ T 11186. 2测定涂层试样老化前与老化后

的颜色,并按 GB/ T 11186. 3计算出色差,图 2为氟聚

氨酯涂层试样的色差随加速老化试验时间增加的变化

规律,可见,随着加速老化试验时间的增加, 色差逐渐

增大,但根据 GB/ T 1766, 氟聚氨酯涂层试样 1680h

试验后,颜色变化程度属于不变色。

图 2  涂层试样表面色差随加速老化时间的变化

Fig. 2  Variety of rate of color diff erence wi th

aging tim e of painted specimen

可见,随着加速老化试验的进行,氟聚氨酯涂层的

物理性能变化比较小, 引起涂层体系失效的主要原因

还是发生在涂层/金属界面的电化学反应。

2. 3  EIS测试

图 3为氟聚氨酯涂层试样加速老化试验前及不同

加速老化时间后的电化学阻抗谱, 可见,加速老化试验

1680h后, 电化学阻抗谱上观察到的仍是纯电容性质,

相角在很宽频率范围内接近为 90b, 而且其低频阻抗

值也相当高( > 1010 8 # cm2 ) ,可见,氟聚氨酯涂层对水

分的隔离效果很好,能很好地保护基体免受腐蚀破坏。

此时的等效电路可以由图 4来表示, 其中: Rs 表示溶液

电阻; Cc 表示涂层电容; Rp 表示涂层微孔电阻。
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图 3  涂层试样加速老化试验前及不同加速老化时间后的电化学阻抗谱

( a)相位角的变化; ( b)阻抗的变化

Fig. 3  E IS Bode graph af ter dif ferent ex posure period to aging tes t of painted sp ecim ens

( a) phase angle variet ies; ( b) impedan ce variet ies

图 4  涂层试样加速老化试验交流阻抗谱等效电路

Fig. 4  Equivalent circuit of painted specim en af ter aging test

  从图 3可以看到, 氟聚氨酯涂层相当于一个纯电

容,因此求解涂层电阻会有很大误差,但是却可以由等

效电路准确的计算出涂层电容(见表 1) , 可见氟聚氨

酯涂层的电容值很小(约为 10- 10F/ cm2 ) ,符合有机涂

层的介电常数低的性质。随着腐蚀时间的延长,涂层

电容逐渐增大, 说明电解质渗入有机涂层的程度逐渐

增大,表明随着腐蚀时间的延长, 涂层中的缺陷增多,

涂层对介质的屏蔽作用变得越来越弱, 腐蚀介质穿过

涂层变得越来越容易。加速老化试验 1680h 后,电化

学交流阻抗谱上仍然显示的是纯电容性质, 而且

由等效电路计算出此时的涂层电容仍然很小, 说明此

表 1  加速老化不同时间的涂层电容

T able 1 Capacity v alue of painted specimen after differ ent aging time

T ime/ h 0 336 672 1344 1680

Cc / ( F# cm- 2 ) 1. 026 @ 10- 10 1. 191 @ 10- 10 1. 228 @ 10- 10 1. 453 @ 10- 10 1. 461 @ 10- 10

时氟聚氨酯涂层仍起着很好的保护基体的作用。

只喷涂锌黄丙烯酸聚氨酯底漆的试样的测试结果

见图 4, 可见锌黄丙烯酸聚氨酯底漆的涂层试样加速

老化 336h后,电化学阻抗谱已呈现两个时间常数的特

征,并且在低频部分,曲线中应该出现直线平台的区域

出现了一条斜线, 其斜率大约为- 0. 5。根据张鉴

清[ 14- 17]等人的研究,说明水已经进入涂层内部,但涂层

内防腐蚀颜料锌铬黄离子遇水发生水解反应的产物能

将基体钝化,保护基体免受腐蚀,经过 336h电解液已渗

透到达涂层/基底的界面,并在界面区形成腐蚀反应微

电池后,测得电化学阻抗谱表现为两个时间常数, 并且

在低频部分应该出现直线平台的区域出现了一条斜线。

与只喷涂锌黄丙烯酸聚氨酯试样的加速老化试验

结果比较可知, 氟聚氨酯面漆可以有效提高底涂层抗

老化和失效性能。这是由于双层有机涂层具有更加优

图 5  涂层试样加速老化试验 336h后的电化学阻抗图

Fig. 5  EIS spect roscopy result af ter 336h ex posure

to agin g test of painted samples

良的物理阻隔作用, 而且氟聚氨酯面漆具有良好的抗

老化的功能,因此在飞机上外表面涂层体系均为双层

体系。
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3  结论

  ( 1)随着加速老化试验的进行,氟聚氨酯涂层的失

光率和色差变化比较小, 引起涂层体系失效的主要原

因还是发生在涂层/金属界面的电化学反应。

( 2)氟聚氨酯涂层试样涂层中的缺陷较少,涂层相

当于一个纯电容,将腐蚀性介质阻挡在外,保护基体免

受腐蚀破坏。

( 3)加速老化试验1680h 后,氟聚氨酯涂层的电化

学交流阻抗谱上仍然显示的是纯电容性质, 而且由等

效电路计算出此时的涂层电容仍然很小, 说明此时氟

聚氨酯涂层仍起着很好的保护基体的作用。

( 4)与只喷涂锌黄丙烯酸聚氨酯有机层试样加速

老化试验结果比较可知, 氟聚氨酯面漆可以有效提高

底涂层抗老化和失效性能。
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中国力学学会学术大会. 2009成功召开

2009年 8月 24- 26日,中国力学学会学术大会. 2009在河南郑州国际会展中心召开。本次大会由中国科学

技术协会和国家自然科学基金委指导, 中国力学学会和郑州大学主办,郑州大学承办, 51 家高校和科研院所协

办。来自全国高等院校、科研院所的 1800余名专家学者欢聚一堂,其中包括 16位科学院和工程院院士, 20余位

大学校长和副校长, 共同交流探讨近两年我国力学各分支学科的研究进展。

8月 24日上午开幕式上,河南省人民政府副省长宋璇涛、中国力学学会理事长李家春、国家自然科学基金委

员会数理学部常务副主任汲培文、中国科协学会学术部副部长赵小敏、郑州大学校长申长雨分别在开幕式上致

词。开幕式上还举行了颁奖仪式, 分别颁发了第六届周培源力学奖, 第十届、第十一届中国力学学会青年科技奖,

第七届全国周培源大学生力学竞赛个人奖、团体奖和组织奖。

其中大会报告 8篇, 分会场报告 230余篇,专题研讨会报告 1400余篇,交流了近乎所有力学分支领域近两年

的研究成果。

本次大会是继 2007年/庆祝中国力学学会成立 50周年大会暨中国力学学会学术大会. 20070之后, 力学界又

一次规模空前的学术盛会。值得一提的是,中国力学学会学术年会首次在京外召开,郑州大学圆满完成了会务组

织工作。大会的成功召开,对进一步提升中国力学学会在中国力学界的凝聚力,促进河南省力学学科发展将起到

积极的推动作用。
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