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摘　要：以Ｑ２３５钢表面涂覆的环氧富锌底漆，水性聚氨酯中间漆，银灰环氧磁漆构成的环氧复

合涂层为对象，研究变电站环境中涂层自然暴露１８个月后的腐蚀行为，并将其与用５％ ＮａＣｌ溶液

浸泡２５０天处理的涂层的腐蚀行为做对比。采用电化学阻抗谱（ＥＩＳ）研究环氧复合涂层试样的电

化学腐蚀行为，评价环氧复合涂层的耐候性与耐盐性，并通过ＦＴＩＲ表征涂层浸泡和自然暴露过程

的结构变化。结果表明，环氧复合涂层试样在５％ ＮａＣｌ溶液中浸泡２５０ｄ后，涂层阻抗从３．９６７×

１０９Ω·ｃｍ
２降至９．７８０×１０２Ω·ｃｍ

２，其失效机制为腐蚀介质通过涂层微孔逐渐渗入涂层中形成微

观电通路，导致涂层孔隙率逐渐增大，基底材料腐蚀加速；自然暴露试验１８个月的试样，其涂层阻

抗为２．７０８×１０６Ω·ｃｍ
２，防护性良好。
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Ｑ２３５钢广泛应用于电力系统高压输电铁塔、桥梁、车辆、锅炉、容器、船舶等
［１］，常采用防腐蚀涂料提高

Ｑ２３５钢的耐腐蚀性能
［２］。环氧树脂因结构中含大量羟基、醚基等强极性基团，易交联固化使成膜致密性强、

附着力高，表现出优异的机械性能、耐化学腐蚀性能［３７］。ＥｌＷａｈａｂ等
［８］通过向环氧沥青涂料中加入一定量

聚酰胺脂，改善涂层的耐水性，并且缩短环氧沥青涂料固化时间；王永涛等［９］提出将纳米ＳｉＯ２在自乳固化剂

制备过程中进行分散到单环氧化合物中，然后再进行原位聚合和接枝改性，得到水性环氧树脂纳米涂料。

为了评价环氧涂层的耐蚀性，张颖怀等［１０］采用ＥＩＳ法测试了环氧树脂／钢体系在质量分数为３．５％的ＮａＣｌ溶

液中的电化学阻抗谱，并研究有机涂层／金属体系性能与失效过程，表明浸泡初期阻抗减小，中期阻抗增大，后期

阻抗又减小，浸泡时间延长，涂层中Ｃｌ－浓度增加。环氧复合涂层作为防腐涂料已经应用于许多领域
［１１１６］。

目前，环氧复合涂层作为输电杆塔涂层的腐蚀防护常通过人工加速腐蚀探究其耐蚀性。由于而对环氧

涂层涂装的电力装备在实际变电站中的腐蚀行为研究较少。变电站环境中的金属材料由于受到电磁辐射的

影响，其腐蚀性为具有一定的特殊性。通过变电站环境自然暴露实验，并进行ＮａＣｌ溶液浸泡实验。通过两

种方法研究涂层的腐蚀行为，使得实验的结果更加的全面。因此，研究变电站环境中的环氧复合涂层的耐蚀

性具有重要的参考意义。

以Ｑ２３５钢表面涂覆的环氧富锌底漆、水性聚氨酯中间漆、银灰环氧磁漆构成的环氧复合涂层为对象，首

先将其分别浸泡或自然暴露在质量分数为５％的ＮａＣｌ溶液或变电站环境中不同时间，然后采用电化学阻抗

谱（ＥＩＳ）研究环氧复合涂层试样的电化学腐蚀行为，考察环氧复合涂层的耐候性与耐盐蚀性，结合傅里叶红

外光谱（ＦＴＩＲ）表征分析了涂层经浸泡和自然环境暴露两种过程涂层的变化。

１　实验方法

向四口烧瓶中加入设计量甲苯二异氰酸酯（ＴＤＩ）和１４．３ｇ聚醚二元醇，水浴恒温加热８０℃，反应２．５ｈ

后加入３．６５ｇ二羟甲基丙酸。再反应０．５ｈ后加入１．２２ｇ三羟甲基丙烷，０．５ｈ后加入用丙酮稀释的０．７ｇ环

氧树脂反应５ｈ。将反应产物冷却至室温，搅拌下加入３．６７ｍＬ三乙胺进行中和。中和后在加入去离子水进

行分散乳化，得到环氧树脂三乙胺修饰的聚氨酯复合乳液。

将环氧 聚氨酯复合乳液转移至烧瓶中。称量６ｍＬ甲基丙烯酸甲酯（ＭＭＡ）和０．０８ｇ偶氮二异丁腈

（ＡＩＢＮ），用丙酮稀释至５０ｍＬ，再转移到滴液漏斗中。将复合乳液在７５℃保温０．５ｈ，３ｈ内均匀滴加

ＭＭＡ，滴加完成后保温反应１．５ｈ。最后用旋转蒸发仪去除丙酮溶剂，得到环氧 丙烯酸酯修饰水性聚氨酯

复合乳液。

实验所用涂料为Ｈ０６４环氧富锌底漆、银灰环氧磁漆，由重庆三峡油漆股份有限公司提供；中间漆为自

制环氧 丙烯酸酯修饰水性聚氨酯。基底材料为２５０ｍｍ×１５０ｍｍ×１．８ｍｍＱ２３５钢板，将Ｑ２３５钢板用铸

钢丸喷砂预处理，使其表面粗糙度达到犛ａ２．５级。预处理后Ｑ２３５钢板在２ｈ内进行底漆涂装处理，以防止

基底氧化。采用喷涂方式将底漆、中间漆、面漆按涂装顺序涂覆在 Ｑ２３５钢板上，底漆和面漆的涂覆方向垂

直；底漆涂装后至少等待４～８ｈ，使表面充分干燥后涂装中间漆，在表面充分干燥前不应涂装面漆。底漆膜

厚约为４０μｍ、中间漆膜厚约为４０μｍ，面漆膜厚控制在７０μｍ左右。待最后一道涂膜完全干燥后，用耐候

性良好的涂料涂样板的背面及封边，封边宽度为５ｍｍ。将涂装好的样板放自然条件下干燥，并将样板放置

在ＧＢ９２７８规定的条件下进行状态调节处置７ｄ，试样制作完成。

将制作完成的试样分别进行浸泡实验与自然暴露实验。浸泡实验选择质量分数为５％的ＮａＣｌ溶液为

浸泡介质，室温；自然暴露实验选择某电力公司１１０ｋＶ变电站内，环境为乡村定居区，周边无工业企业。定

期取出浸泡与自然暴露的试样进行电化学测试，评价其性能。
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ＥＩＳ测试采用ＰＧＳＴＡＴ３０２电化学测试系统，三电极体系，涂层样板为工作电极（ＷＥ）（测试面积１２．５６ｃｍ２），石

墨电极为辅助电极（ＣＥ），Ａｇ／ＡｇＣｌ电极为参比电极（ＲＥ）；测试在开路电位下进行，正弦波信号振幅１０ｍＶ，

频率范围１０－２～１０
５Ｈｚ。测试溶液为５％ ＮａＣｌ中性溶液，试样浸泡２ｈ，待体系的开路电位稳定后再进行测

量，测试采用专门的涂层电解池并在屏蔽箱中进行。

２　结果与讨论

２．１　水性聚氨酯复合乳液红外光谱分析

图１是水性聚氨酯涂层红外光谱图，１７１８．６ｃｍ－１处出现了氨酯基中Ｃ＝Ｏ基伸缩振动峰，１５４１．５ｃｍ－１

处出现了ＣＯ—ＮＨ的变形振动吸收峰，这两个峰是聚氨酯的特征峰，表明了聚合物中存在大量的聚氨酯键。

在３３５８．６ｃｍ－１出现了特强吸收峰，按照理论应该是Ｎ—Ｈ键伸缩振动峰，但此处峰型十分大，推测其有可

能是氢键的吸收峰。聚醚氨酯中硬段的Ｎ—Ｈ可与硬段本身的Ｃ—Ｏ形成氢键，也可以和软段的—Ｏ—形成

氢键。氢键越强，谱带越宽，吸收强度越大。氢键的峰可能覆盖了Ｎ—Ｈ的伸缩振动峰。考虑到—ＯＨ峰也在

附近，此峰也有可能是—ＯＨ峰，推测反应物有可能未完全反应，或者是涂膜中的水未完全出去。２２７０ｃｍ－１处

未见—ＮＣＯ的不对称伸缩振动峰，３４２３ｃｍ－１处未见明显的环氧多元醇中羟基的吸收峰，这说明—ＮＣＯ

与—ＯＨ已完全反应。１０６６．１ｃｍ－１、１２２８．１ｃｍ－１为酯基中 Ｃ—Ｏ—Ｃ键的对称和不对称伸缩振动峰，

８１２．８ｃｍ－１为聚丙烯酸酯的特征峰，１３７５．７ｃｍ－１为甲基的Ｃ—Ｈ变形振动峰，这些峰说明成膜物中存在聚

丙烯酸酯结构。１６０２．４ｃｍ－１为羧基离子的特征峰，表明合成的乳液为阴离子型。

图１　水性聚氨酯涂层红外光谱

犉犻犵．１　犜犺犲犻狀犳狉犪狉犲犱狊狆犲犮狋狉犪狅犳犠犪狋犲狉犫狅狉狀犲狆狅犾狔狌狉犲狋犺犪狀犲犮狅犪狋犻狀犵

２．１　环氧复合涂层的耐候性研究

图２给出环氧复合涂层在暴露不同时间后测得的交流阻抗谱，图２（ｂ）为图２（ａ）的局部放大图，谱图中

只表现为一个时间特征常数，用等效电路图６（ａ）拟合，拟合得到犚ｃｔ与犆ｄｌ，如表１所示。

图２　环氧复合涂层在不同暴露时间的犈犐犛图

犉犻犵．２　犈犐犛狉犲狊狌犾狋狊狅犳犙２３５犲狆狅狓狔犮狅犿狆狅狊犻狋犲犮狅犪狋犻狀犵犻狀犱犻犳犳犲狉犲狀狋犪狋犿狅狊狆犺犲狉犻犮犲狓狆狅狊狌狉犲狋犻犿犲
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随着暴露时间的增加，测得的涂层阻抗模值逐渐减小，表明随着自然暴露时间的增加，涂层的耐蚀性逐

渐减弱。自然暴露１８个月后的涂层阻抗为２．７０８×１０６Ω·ｃｍ
２，涂层还具有良好的保护性。

表１　不同暴露时间的环氧复合涂层电阻与电容

犜犪犫犾犲１　犚犲狊犻狊狋犪狀犮犲犪狀犱犮犪狆犪犮犻狋犪狀犮犲狅犳狋犺犲犙２３５犲狆狅狓狔犮狅犿狆狅狊犻狋犲

犮狅犪狋犻狀犵犻狀犱犻犳犳犲狉犲狀狋犪狋犿狅狊狆犺犲狉犻犮犲狓狆狅狊狌狉犲狋犻犿犲

暴露时间／月 犚ｃｔ／（Ω·ｃｍ
２） 狀 犆ｄｌ／（Ｆ·ｃｍ

－２）

０ ３．９６７×１０９ ０．８２３３ ２．２０７×１０－９

２ １．０５２×１０９ ０．６９１１ ２．７０２×１０－９

４ ５．３４６×１０９ ０．８７４３ ６．９６６×１０－９

６ １．２０５×１０８ ０．８９３４ ９．２０６×１０－９

８ ５．１００×１０７ ０．６５６２ ２．１６２×１０－８

１０ １．３１３×１０７ ０．７１４２ ３．２１７×１０－８

１２ ６．５０２×１０６ ０．７５５１ ３．９６５×１０－８

１４ ４．８９９×１０６ ０．５２２５ ６．１５５×１０－８

１６ ３．９３６×１０６ ０．６６３７ ５．２０２×１０－８

１８ ２．７０８×１０６ ０．６５１４ １．９０３×１０－８

图３为涂层在大气暴露试验不同时间环氧涂层的红外光谱图，表明经过暴露后的谱图中各个特征峰值

较未暴露的涂层光谱中的峰值有明显的减弱，但无峰位移与新增峰，由此推测，涂层在自然暴露过程中，因太

阳光、温度、水分等的影响，环氧涂层中发生了一系列的断键和氧化还原反应等，生成小分子物质挥发或者被

雨水冲刷，使得环氧涂层性能发生衰变。

图３　不同暴晒时间的环氧复合涂层的犉犜犐犚图

犉犻犵．３　犉犜犐犚狊狆犲犮狋狉犪狅犳狋犺犲犲狆狅狓狔犮狅犿狆狅狊犻狋犲

犮狅犪狋犻狀犵犻狀犱犻犳犳犲狉犲狀狋犪狋犿狅狊狆犺犲狉犻犮犲狓狆狅狊狌狉犲狋犻犿犲

２．２　环氧复合涂层的耐盐蚀性

图４为Ｑ２３５钢表面环氧涂层体系在５％ ＮａＣｌ溶液中浸泡０、９０、２５０ｄ后的光学照片。由图中可观察

到，未浸泡的涂层表面光滑平整，见图４（ａ）；经过９０ｄ浸泡后，涂层表面已经鼓泡，见图４（ｂ）。随着浸泡时间

的增长，涂层表面气泡增多变大，涂层破坏加重；浸泡２５０ｄ后，涂层表面产生大量气泡，甚至产生裂痕，且涂
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层表面可观察到大量铁锈，这是由于溶液通过涂层的微孔进入涂层到达基底，使得基底发生了电化学腐蚀反

应，不断产生的腐蚀产物通过涂层微孔到达了涂层表面，如图４（ｃ）所示。

图４　犙２３５表面环氧复合涂层经不同浸泡时间后的光学图像变化

犉犻犵．４　犗狆狋犻犮狊狆犻犮狋狌狉犲狊狅犳犙２３５犲狆狅狓狔犮狅犿狆狅狊犻狋犲犮狅犪狋犻狀犵狑犻狋犺犱犻犳犳犲狉犲狀狋犻犿犿犲狉狊犻狅狀狋犻犿犲

图５给出浸泡不同时间的环氧复合涂层试样在５％ＮａＣｌ溶液中交流阻抗谱，其中图５（ｂ）为图５（ａ）的局

部放大图。由图５可知，在浸泡初期，交流阻抗谱只表现为一个时间特征常数，在Ｚｖｉｅｗ软件中用等效电路

图６（ａ）进行拟合，此时的涂层阻抗很大，涂层表现为屏蔽作用，隔绝了基底与腐蚀介质的接触，起到了保护作

用；浸泡３ｄ后，Ｎｙｑｕｉｓｔ谱图在高频区呈现一个小容抗弧和一个低频区的大容抗弧，阻抗谱具有两个时间特

征常数，表明电解质在渗透作用下进入涂层内部，到达了金属基体表面。此后，涂层进入浸泡中期以及后期

阶段，在Ｚｖｉｅｗ软件中用等效电路图６（ｂ）进行拟合。拟合得到犚ｃｔ与犆ｄｌ，如表２所示。

图５　浸泡不同时间的环氧复合涂层的交流阻抗谱

犉犻犵．５　犈犐犛狉犲狊狌犾狋狊狅犳犙２３５犲狆狅狓狔犮狅犿狆狅狊犻狋犲犮狅犪狋犻狀犵狑犻狋犺犱犻犳犳犲狉犲狀狋犻犿犿犲狉狊犻狅狀狋犻犿犲

图６　犈犐犛等效电路图

犉犻犵．６　犈狇狌犻狏犪犾犲狀狋犮犻狉犮狌犻狋狅犳犈犐犛
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表２　不同浸泡时间下的犙２３５钢表面环氧复合涂层的电阻与电容

犜犪犫犾犲２　犚犲狊犻狊狋犪狀犮犲犪狀犱犮犪狆犪犮犻狋犪狀犮犲狅犳狋犺犲犙２３５犲狆狅狓狔犮狅犿狆狅狊犻狋犲

犮狅犪狋犻狀犵狑犻狋犺犱犻犳犳犲狉犲狀狋犻犿犿犲狉狊犻狅狀狋犻犿犲

浸泡时间 犚ｃｔ／（Ω·ｃｍ
２） 狀 犆ｄｌ／（Ｆ·ｃｍ

－２）

２ｈ ３．９６７×１０９ ０．８９２５ ２．２０７×１０－９

２０ｈ １．２７６×１０９ ０．８８７６ ２．５２２×１０－９

３ｄ １．８４５×１０８ ０．９１１６ ３．６１８×１０－９

１０ｄ ３．３８５×１０７ ０．８７６０ ４．５１５×１０－９

３０ｄ １．７１５×１０６ ０．８２３８ ５．９５４×１０－９

６０ｄ ５．３６７×１０４ ０．８１１６ １．６５３×１０－８

９０ｄ ３．２１５×１０４ ０．９３５４ ２．４１３×１０－８

１２０ｄ １．７００×１０４ ０．７４２８ ３．４９６×１０－８

１６０ｄ ８．２３３×１０３ ０．７６７７ ９．３３７×１０－８

２００ｄ １．９０８×１０３ ０．７５６６ ５．６７６×１０－８

２５０ｄ ９．７８０×１０２ ０．６３５７ ２．５２２×１０－７

分析表２可知，涂层电阻随着浸泡时间的增长而减小，犆ｄｌ逐渐增大，这是由于随着浸泡时间增加，涂层孔

隙率逐渐增大，更多的电解液通过涂层微孔逐渐渗入涂层中形成微观通路所致。

涂层阻抗犚ｃｔ值低于１０
６
Ω·ｃｍ

２时，涂层下金属腐蚀已经开始进行，小于１０３Ω·ｃｍ
２时，可认为涂层失

效［１７］。由表２可知，浸泡３０ｄ时，涂层电阻为１．７１５×１０６Ω·ｃｍ
２，浸泡６０ｄ时，涂层电阻降至５．３６７×

１０４Ω·ｃｍ
２，由此可判断，浸泡３０ｄ后，腐蚀介质到达基底表面，使基底发生了腐蚀反应。浸泡达２５０ｄ时涂

层阻抗降至９．７８０×１０２Ω·ｃｍ
２，可判定涂层失效。

图７为环氧复合涂层在５％ ＮａＣｌ溶液中浸泡０、９０、２５０ｄ后测得的涂层红外光谱图，图中３３５８ｃｍ－１

为—ＯＨ特征吸收峰与—ＮＨ２的峰，１５１０ｃｍ
－１为Ｃ—Ｎ的振动吸收峰，１２４０ｃｍ－１、１０３５ｃｍ－１为醚键的特

征吸收峰。分析可知，随着浸泡时间的增长，３３５８ｃｍ－１处特征吸收峰逐渐增强变宽，１５１０ｃｍ－１、

１２４０ｃｍ－１、１０３５ｃｍ－１处特征峰逐渐减弱，表明在浸泡过程中，环氧树脂中的醚键、Ｃ—Ｎ键发生水解，生成

了—ＯＨ与—ＮＨ２，使环氧涂层在浸泡过程中水解失效。

图７　浸泡不同时间后犙２３５钢表面环氧复合涂层的犉犜犐犚

犉犻犵．７　犉犜犐犚狊狆犲犮狋狉犪狅犳狋犺犲犲狆狅狓狔犮狅犿狆狅狊犻狋犲犮狅犪狋犻狀犵犻狀犱犻犳犳犲狉犲狀狋犻犿犿犲狉狊犻狅狀狋犻犿犲

３　结　论

１）环氧复合涂层在５％ＮａＣｌ溶液浸泡过程中，涂层中环氧树脂中的醚键、Ｃ—Ｎ键发生水解反应，使得

涂层对金属基体的保护性降低；在浸泡２５０ｄ后，涂层阻抗由３．９６７×１０９Ω·ｃｍ
２降至９．７８０×１０２Ω·ｃｍ

２，环

氧涂复合层体系彻底失效。
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２）环氧复合涂层在大气自然暴露过程中，涂层中有机物发生降解反应，使得涂层的保护作用降低；自然

暴露１８个月后，涂层阻抗为２．７０８×１０６Ω·ｃｍ
２，涂层未失效，说明涂层依然具有良好的保护性，环氧复合涂

层耐候性良好。
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