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检测与评价

1 引言
有机涂层作为最有效而经济的防护手段之一，广

泛用于金属构件的腐蚀防护中，作为隔绝外部环境

与基体的屏障，从而达到控制基体的腐蚀、提高构件

使用寿命的目的。 然而暴露于外部环境中的高分子

涂层，由于自然环境中的阳光、氧、水分、温度变化、
盐雾侵蚀、沙石冲击、污染物等环境因素的共同作用

使得涂层老化，降低了其防护屏障性。其中阳光（特别

是紫外线）、水、氧是引起高分子材料老化降解的重要

因素[1]。
传统的浸泡试验及加速老化试验只能从外观上对

其进行评价，而且这种评价往往带有主观性。由于风电

塔机所处的环境恶劣，且塔机高达 30 m 以上，维护非

常困难，所以要求一次涂装即要达到 20 年以上的使用

寿命。如此优异的性能，用传统的加速老化试验法，需

3 个月以上甚至 1 年的时间才能得到相关结果。耗能、
耗时、费力、客观性不强，应用极为不便。电化学交流阻

抗谱法（electrochemical impedance spectroskopy，EIS）
是一种有效的、被证明过的、而且无损害的技术，可以

提供发生在腐蚀金属表面上相关过程的数据。
EIS 法是向被测体系（介质/涂膜/金属）加一小振

幅正弦交变信号进行扰动，测定系统的阻抗谱或导纳

谱，利用等效电路模型分析以获得系统内部的电化学

信息。EIS 法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、界面反应电阻、界面双电层电容

等与涂层性能及涂层破坏过程有关的信息，能够实时

反映涂膜性能的变化。EIS 法所施加的交变信号很微

弱，对被测体系的扰动小，可无损研究涂层，快速得到
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试验结果，信息量相对丰富，能从多个角度提供界面状

态与过程的信息[2]。由于 EIS 法在技术上的优越性，现

已成为研究有机涂层防腐机理与性能的一种最主要的

电化学方法。在美国，用 EIS 方法评价涂层性能已有

ASTM 标准[3]，其它国家也制定了相关的 EIS 标准[4-5]。
一般来说，低频处对应的电阻是反应电阻（Rc），它

的大小反映了涂层抗腐蚀能力的大小，反应阻抗值越

大，涂层的抗腐蚀性就越强。高频处则对应溶液电阻，

反映了体系的导电能力。
在有机涂层的性能研究和评价过程中，人们广泛

接受下列评价标准：有机涂层附着力丧失及涂层失效

程度可用涂层电容 Cc 值的迅速增加和涂层电阻 Rc 值

的急剧降低为指标进行衡量。有人认为当体系中涂层

表面电阻保持在 108～109 Ω·cm2 时，金属有机涂层体

系具有很好的防腐蚀性能，涂层表面电阻低于 107 Ω·
cm2 则表明体系的防腐蚀能力已下降，当涂层表面电

阻降低到 106 Ω·cm2 时说明涂层对水等粒子的阻挡能

力已经很低，在涂层/金属界面有可能发生电化学腐蚀

反应。由此，一般认为涂层表面电阻大于 106 Ω·cm2，

说明涂层没有失效，有较好的抗腐蚀能力[6]。
2 理论基础

有机涂层腐蚀防护作用主要在于对腐蚀性物质的

阻挡屏蔽作用以及腐蚀抑制作用。它的腐蚀防护特性

主要取决于：①涂层的介电特性；②涂层与基体的黏结

作用；③水和氧气在涂层中的吸收；④离子在涂层中的

扩散；⑤颜料、填料的作用；⑥金属基体的表面特性及

表面预处理；⑦水和氧气渗入后金属/涂层界面间的电

化学反应。有机涂层通常被认为是一种隔绝层，通过阻

止或延缓水溶液渗入到金属基底与涂层的界面来达到

保护金属基底免受腐蚀的目的。由于腐蚀反应多发生

在水溶液中，因此研究水吸收和离子在涂层中的渗透

是有实际意义的，它决定了有机涂层的腐蚀稳定性，而

扩散是水和离子在有机涂层中渗透的最主要过程。水

溶液总能通过因有机溶剂挥发而在涂层表面留下的微

孔隙缝及涂层本身的缺陷向涂层内渗透，但只要水分

没有到达涂层基底界面，那么涂层仍是一个隔绝层，起

到隔离水分与基底接触的作用[2]。
当水分子通过扩散渗入涂层抵达基体表面时，金

属便发生腐蚀。而且，随着腐蚀的进行，涂层与基体间

的结合力下降，可能导致涂层脱落，从而使涂层丧失保

护能力。因此，涂层的防护性能很大程度上取决于其对

侵蚀性粒子渗透的阻挡能力。所以，本文对浸泡初期盐

溶液未渗透到基体表面这一阶段进行分析。
2.1 等效电路

在浸泡初期，随着电解质溶液向有机涂层渗透，涂

层电容 Cc 随着浸泡时间的增加而增大，涂层电阻 Rc

则随着浸泡时间的增加而减小。在 Bode 图中，表现为

log|Z|对 logf 的曲线朝低频方向移动，相位角曲线下

降。涂层电容与涂层电阻二者是并联关系。
Isao Sckine 等人研究了最大相位角对应的频率

（fθmax），根据它与涂层电阻的关系来评价涂层的防护性

能。浸泡初期涂层的等效电路见图 1。Rs 为溶液电阻，

Cc 为涂层电容，Rc 为涂层电阻。

2.2 用 fθmax 评价涂层

在 Bode 图中找出最大相位角对应的频率 fθmax，试

验表明，任何树脂，有无填料及何种填料，其 Bode 图中

的 fθmax 和 Rc 总成直线关系，即使考虑真实体系的弥散

效应，对 θmax 和 fθmax 进行修正，其结果仍然很好地符合

log（fθmax）=-log2π-0.5log（RsC2
c）-0.5logRc ⑴

这说明 fθmax 可以作为评价涂层性能的指标。N.
Kouloumbi 等人也用上述方法研究了不同的涂层，发

现刚开始浸泡时各涂层的 fθmax 和 Rc 几乎相同，但随着

浸泡时间的延长产生差异，防护性能好的涂层保持较

高的 fθmax 和 Rc。
由于涂层属于高阻抗体系，测量频率低时就不精

确，而 Rc 要求在低频端进行测量，而且浸泡时间很长，

所以直接测量 Rc 既不精确又很费时，但利用 fθmax 和 Rc

的线性关系，就可以很容易地从 Bode 图中测出 fθmax，
从而求出 Rc 的值。这是一种方便、快捷、准确地评估涂

层防护性能的方法[7]。
式⑴中，Rs 为一定值。
根据图 1 等效电路，可以给出此时涂层体系的总

阻抗值（Z），如式⑵：

式中 ω为相位角（ω＝2πf, f 为频率），j= -1 。
由式⑵可推导出阻抗虚部的负值为：

当测试频率足够高时，方程式可简化为：

通常依据某个固定高频率下的阻抗虚部值，用式
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⑷来计算涂层的电容值[2]。
3 试验
3.1 试样的制备

先将 A3 钢加工成 50 mm × 25 mm × 2 mm 的片状
试样，然后用 120# 砂纸打磨至露出金属光泽表面，将

铜线焊接在碳钢片一角上，随后依次用乙醇和丙酮清

洗打磨过的表面，干燥后涂膜，涂膜厚度为 40 ~ 50
μm。在腐蚀试验前用石蜡与松香（1 ∶ 1）封固涂层试片

四周及背面。将固化好的试样在室温下浸泡于 3.5%的

NaCl 溶液中进行腐蚀试验。
1# 钢片涂覆含氟硅氧烷改性聚氨酯树脂基风电涂

料；2# 钢片涂覆硅氧烷改性聚氨酯风电涂料；3# 钢片涂

覆普通聚氨酯基风电涂料。
3.2 EIS 测试

EIS 试验采用常州同惠电子有限公司的TH2818-
Automatic Component Analyzer 型自动元件分析仪。

以涂有涂层的钢片为工作电极，以铂丝电极为对

电极，在 20 ~ 300 000 Hz 频率范围内扫描测得阻抗（|
Z|）相位角（θr），采样点数 200。

A3 钢为碳素结构钢，标准号 GB/T 700，统一数字

代号牌号 Q235A。碳含量 0.14%~ 0.22%，属于低碳钢。
4 结果与讨论

聚氨酯涂层中，除了含有大量的氨基甲酸酯键外，

还有脲键、酯键、醚键、酰胺键等。从图 2 ~ 5 中可以发

现，酰胺键因其强极性，在成膜过程中为了达到具有较

低的表面张力，所以极性基团向空气界面伸展，而强烈

憎水的长碳链烷基基团则向低表面张力的基材表面伸

展形成一层像蜡一样的保护层，这样的结构有效地避

免了水的透过，所以水只能和酰胺键中的极性氧原子、
氮原子形成氢键，在很有限的情况下将表面溶胀，但是

并不能从涂层中透过。所以聚氨酯涂层较其它种类涂

层防水、防腐效果好。这也是风电涂料首选聚氨酯类涂

料的原因。优良的防腐蚀涂层可以阻止或抑制水、氧和

离子透过涂层，使腐蚀介质与金属隔离，由于没有水和

氧气在金属表面，电极化过程和去极化过程难以进行；

而且当有少量水和氧渗透到基材表面时，电绝缘性良

好的涂层可以抑制溶液中阳极金属离子的溶出和阴极

的放电现象。
据文献记载，有机涂层的饱和吸水体积率可达

6%。聚氨酯类涂层吸水率更小，所以盐溶液渗透后，体

积基本不会有变化。
由图 6 可以看出，浸泡 2 d 和 4 d 时，相位角在很

宽的范围内接近 90°，说明此时的有机涂层相当于一

个电阻值很大而电容值很小的隔绝层。随着电解质溶

液向有机涂层的渗透，涂层电容随浸泡时间的延长而

增大，涂层电阻则随浸泡时间的延长而减小。在 Bode
图中，表现为相位角曲线下降。涂层电容与涂层电阻两

者是并联关系，故由两者组成的复合元件的阻抗主要

显示阻抗小的那个元件的阻抗特征。当电容值很小而

电阻值很大时，涂层相当于一个纯电容，而当电容值增

大而电阻值减小时，涂层电阻的贡献就不能忽略了。相
位角曲线的下降，说明了涂层电容值的增大及涂层电

阻值的下降。引起这种变化趋势的原因是电解质溶液

的渗入。与组成有机涂层的那些物质及涂层中的空穴

相比，电解质溶液具有较小的电阻值及较大的介电常

数，它的渗入会改变涂层电阻与涂层电容。图中只出现

一个时间特征，说明涂层具有很好的阻隔特性，盐溶液

未渗透至基材表面，此渗透过程，没有鼓泡的发生，其

等效电路同图 1。
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图 7 中，1#，2# 曲线只出现一个时间常数特征，其

等效电路同图 1。3# 曲线呈现 2 个时间常数特征，与高

频端对应的时间常数来自于涂层电容 Cc 及涂层表面

微孔电阻 Rpo 的贡献，与低频端对应的时间常数则来

自于界面气泡部分的双电层电容 Cd 1 及基底金属腐蚀

反应的极化电阻 Rp 的贡献。此时期的 EIS 等效电路可

由图 8 与图 9 来描述，图中，Rs 为溶液电阻，Cc 和 Rc

分别为涂层电容和涂层电阻，Cd 1 为界面双电层电容，

Rpo 为微孔电阻，Rct 为电荷转移电阻。图 8 中电解质溶

液均匀渗透涂层体系且界面的腐蚀电池均匀分布。图

9 中，电解质溶液通过涂层表面微孔渗入涂层并到达

基材表面。

由于 3# 涂层盐溶液已经渗透至基材表面，并出现

鼓泡，说明涂层已经破坏，失去了对基材的屏障作用，

3# 涂层阻隔防腐效果低于 1# 与 2#。1# 与 2# 只出现一

个时间常数特征，符合图 1 电路图及原理假定。图中

1# fθmax 大于 2# fθmax，由此可知，1# 涂层的屏蔽、防渗透能

力大于 2# 涂层。所以，可以在浸泡 8 d 后，快速对 3 种

涂层做出评定，1# > 2# > 3#。由上述结果评定，经硅氧

烷与含氟硅氧烷改性的聚氨酯防腐效果要远好于普通

聚氨酯涂层，由于含氟硅氧烷中含氟基团的引入，赋予

了涂层良好的疏水效果，使得其防腐效果较硅氧烷性

能更好。此法对定性比较涂层性能便捷准确，在配方设

计中应用极好。
除了定性比较，还可通过标样，浸泡一定时间（除

了用 3.5%氯化钠溶液浸泡，还可采用加温、紫外线照

射老化等加速破坏办法） 后得出其 fθmax，并以其为标

准，对其它涂层进行评价或以其作标准进行涂料企业

的质量控制。
5 结语

介绍了利用涂层浸泡初期电路模型，在涂层浸泡

初期电化学阻抗谱 Bode 图中，测得最大相位角处频率

fθmax，根据 fθmax 与涂层电阻 Rc 的线性关系，无需精确分

析 EIS 数据，即可便捷、定性、准确地评价涂层性能。还

可根据公式，对涂层电阻Rc 进行计算。可以通过选择

标样，在一定条件浸泡时间下，取得其 fθmax 值，并以其

值为基准，对企业产品进行质量控制，这一点对高性能

的风电涂料极为有益。
通过计算机量化计算，建立 MS 模型模拟了聚氨

酯类涂层腐蚀过程，首次提出了聚氨酯膜的阻隔机理，

并用 EIS 法进行了研究，结果表明，经含氟硅氧烷及硅

氧烷改性过的聚氨酯涂层防腐性能远优于普通聚氨酯

涂层。
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