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摘要:选用了车辆装备广泛采用的军绿色有机涂层为研究对象,根据实际服役过程中可能出现的不同情况,模

拟相应的有机涂层破损程度,在3.5% NaCl溶液中进行了电化学测试,揭示了涂层破损程度的特点,探讨了其

影响因素,为车辆装备有机涂层破损的现场检测提供一定的理论依据。
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Abstract:Accordingtovarioussituationsintheprocessofactiveservice,thecorrespondingdamageseverityof

organiccoatingswassimulatedusinggreenorganiccoatingsasobjectofresearch,whichwaswidelyusedinmil灢
itaryvehicle.Electrochemicaltestwascarriedoutin3.5% NaClsolution.Thefeaturesofdamageseveritywere

revealedandsomerelatedinfluencingfactorswerediscussed.Thepurposewastoprovidetheoreticbasisfor

fieldtestonthedamagedcoatingsofmilitaryvehicleequipment.
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暋暋车辆有机涂层在实际服役过程中失效的主要形

式之一是破损。 由于运行过程中划伤、擦伤等机械损

伤,或者涂刷过程中形成的针孔、气泡等缺陷,因而腐

蚀介质很容易侵入,结果导致损伤面积不断增大,有
机涂层的耐蚀性能进一步下降,直到失去防护效果。
导致涂层失效的主要因素有恶劣的服役环境、可溶性

盐的侵蚀、涂层本身存在性能缺陷、基体金属表面预

处理欠佳等4种情况[1-4] 。 涂层因在自然环境中暴

露而引起的涂层下机体金属的电化学腐蚀,是引起涂

层失效最重要的因素[5-6] ,因此,可以通过使用等效

电路法研究有机涂层表面缺陷的电化学本质,拟合出

EIS(电化学阻抗谱)图形,分析图形数据就可以实现

现场对车辆装备涂层破损程度进行检测[7] 。

1暋有机涂层不同破损程度的模拟研究

1.1暋有机涂层表面缺陷的电化学本质

车辆装备在实际服役过程中,其有机涂层有4种

可能存在的状态,见图1,针对不同状态的有机涂层,

图1暋有机涂层破损程度可能存在的4种情况

Fig.14statesofpossibledamagedegreeoforganiccoatings

其电化学等效电路,见图1。 其中图1a为有机涂层完

好状态,图1b为出现剥离但金属基体未腐蚀状态,
图1c为出现破损或剥离,并发生基体金属腐蚀状

态 [8] 。
完整和破损涂层的交流阻抗等效电路见图2,Rs

为溶液电阻,Rf,Cf 为涂层电阻和电容,Cd 为涂层/金
属界面双电层电容,W 为 Warburg阻抗,Rp 为通过
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图2暋不同状态有机涂层的电化学等效电路

Fig.2Electrochemicalequivalentcircuits

ofdifferentdamagedcoatings

破损孔迁移的离子总电阻,极化电阻。 Rf,Cf 反映了

涂层阻挡电解质溶液穿透涂层的能力,是评价涂层耐

蚀性能的重要参数,涂层信息主要反映在高频部分,

Cd 反映了金属/涂层界面反应的信息,亦即所发生的

腐蚀电化学过程,由此可分析涂层添加剂的作用机

理。 Rp,Cd 反映了涂层破损处的电化学信息,用于

了解在破损处缓蚀剂的作用机理和防锈能力的大

小 [9] 。

1.2暋实验方法

选取EQ2102军用车辆广泛使用的军绿色涂层,
见图3,底漆为醇酸漆、环氧酯,面漆为醇酸-氨基烘

图3暋军用车辆图层试样

Fig.3Specimenonmilitaryvehiclecoatings

漆,进行现场测试。 仿照常用阻抗谱测试电解池,设
计可用于实验室、现场测试的可移式装置,便于车辆

平面与侧面涂层的测试,见图4,测试面积13cm2,以

3.5%的 NaCl溶液为电介质。 探头能将13cm2 待测

涂层密封在电解池中。
根据车辆装备有机涂层破坏的特点,选用车辆装

备有机涂层中具有代表性的军绿色有机涂层制备试

图4暋用于现场与实验室测试的探头

Fig.4Testprobeforcoatingsinfieldorlaboratory

片,涂膜厚度90毺m,模拟不同的破损程度,设计试片

表面有机涂层上不同直径的破损孔,依次为毤1=0.90
mm,毤2=1.28mm,毤3=1.82mm,毤4=2.58mm,毤5

=2.88mm。
将内径为8cm,高为7cm 的有机玻璃管粘结在

涂装钢片样品(取自实车)上作为电解池,以破损涂装

碳钢片作为工作电极,试片的有效工作面积为13
cm2,饱和甘汞电极(SCE)为参比电极,辅助电极为宽

10mm、长110mm的一定形状的钌钛合金。 实验测

试过程在室温下进行,温度为(20暲3)曟,阻抗测量采

用美国Para2263电化学综合测试仪,测量频率范围

为65kHz~65MHz,对数扫频,每倍频程8步,测量

幅值为20mV,待实验体系的腐蚀电位趋向稳定,进
行电化学阻抗谱技术(EIS)测试。 用 Origin7.0软件

作图,数据解析采用Zsimpwin软件。

2暋结果与讨论

2.1暋电化学阻抗谱特征

定义有机涂层的破损程度系数K:

K=Sp

S暳100%

式中:Sp 表示有机涂层的破损面积;S表示试片

的有效面积。
车辆装备有机涂层不同的破损程度的电化学阻

抗谱特征见图5,A,B,E呈现2个时间常数的特征,
出现在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,出现在低频端的时间

常数与腐蚀反应电阻Rp 及双电容有关,说明电解质

溶液是均匀地渗入涂层体系且界面的腐蚀电池是均

匀分布的。
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图5暋不同破损程度涂层的电化学阻抗谱

Fig.5EISofdifferentdamagedcoatings

2.2暋EIS拟合结果

在有机涂层出现破损的情况下,当施加的激励信

号频率较低时,涂层的容抗值大,而实验介质是导电

性良好的3.5%的 NaCl溶液,Rs 也很小,可以忽略,
故图2c等效电路可简化为图6所示的等效电路。

图6暋有机涂层破损时简化的等效电路

Fig.6Simplifiedequivalentcircuitofdamagedcoatings

对阻抗谱图形,采用ZSimpWin软件进行拟合,
其中破损率为1%,2%,5%,10%的涂层用图6a等效

电路拟合,破损率为20%的涂层用图6b等效电路拟

合,结果见表1,破损率为5%的涂层拟合结果见图7。
经计算得出的K 值见表1。

图7暋破损率为5%的涂层拟合图形

Fig.7Fittedgraphicsofcoatingwithdamagedrateof5%

表1暋解析阻抗谱测试数据所得的结果

Tab.1AnalyticalresultofEIStest

序

号

破损直径

d/cm

破损程度

系数K/%

Rp

/(k毟·cm2)
Rf

/(k毟·cm2)

A 0.41 1 5.49E3 534.6

B 0.57 2 4.01E3 8.90

C 0.91 5 1.09E3 5.32

D 1.29 10 98.38 4.29

E 3.63 20 55.72 3.25

对K 的变化曲线进行拟合,见图8,得到下列函

数关系:

logRp=0.556-1.693logK,r2=0.984 (1)

logRf=0.817-1.438logK,r2=0.951 (2)

3暋结论

1) 分析了车辆装备涂层失效影响因素,研究了

涂层失效机理。

2) 设计研制了可用于车辆装备有机涂层防护性

能现场与实验室电化学测试的探头。

3) 根据不同的破损特点设计了涂层不同的破损

系数,并进行了电化学阻抗谱测试,研究结果表明:涂
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图8暋logRp,logRf 相对K 的变化曲线

Fig.8ChangingcurveoflogRp,logRfvsK

层电阻Rf 和极化电阻Rp 取对数后与logK 均成线性

关系,并由此可以判定涂层的破损程度,该方法为现

场测试提供了一定的理论依据。
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