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环境因素对硅烷环氧杂化树脂涂层/LY12铝合金
间附着力时效性的影响分析

慕仙莲，甘志宏，王广超
（中国特种飞行器研究所 结构腐蚀防护与控制航空科技重点实验室，湖北 荆门 448035）

摘要：目的 研究不同环境因素对硅烷环氧杂化树脂涂层/LY12铝合金间附着力时效性的影响规

律。方法 制备涂层厚度为30 μm的样板，采用拉拔测试仪测试不同环境因素（温度、湿度及酸碱溶

液）、不同时间段下涂层/基体间的附着力值，研究环境因素对该涂层/基体间附着力时效性的影响。

结果 低温或高温环境下，涂层暴露时间越长，其附着力下降程度越大；在湿热环境下，随着试验周期

的增加，涂层的附着力明显削弱；酸碱溶液对于涂层体系破坏较为严重。结论 环境因素对于硅烷环

氧杂化树脂涂层/LY12铝合金间附着力的影响时效性，较为严重的是高低温、酸盐溶液。
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Impact of Environmental Factors on the Adhesion Aging of the Silane
Epoxy Hybrid Resin Coating /LY12 Aluminum Alloy
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ABSTRACT：Objective To study the influencing law of different environmental factors on the adhesion aging of
silane hybrid epoxy resin coating/LY12 aluminum alloy. Methods Coating template with a thickness of 30 μm was
prepared, and the cohesion between the silane epoxy hybrid resin coating and the substrate under different environmental
factors (temperature, humidity and the acid-base solution) and in different time period was tested using the pull tester.
Results In low or high-temperature environment, the decrement of adhesion increased with the elongation of exposure
time. In hot and humid environment, with the increase of test cycle, the adhesion of coating was significantly weakened.
Acid and alkali solutions caused serious damage to the coating system. Conclusion In terms of the effects of
environmental factors on the adhesion aging of silane hybrid epoxy resin coating/LY12 aluminum alloy, high and low
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temperature as well as acid salt solution had serious influences.
KEY WORDS：environmental factors；silane epoxy hybrid resin coating；adhesion aging

涂层/金属基体之间的附着机理是一个复杂但又

具有重要理论和应用意义的研究内容，涂层附着力的

实质是一种界面作用力[1—3]。涂层在各种外界因素的

作用下（湿度、温度及各种化学腐蚀介质等），会出现

涂层与基体间附着力下降的现象，即附着力具有时效

性[4—8]。硅烷环氧杂化树脂涂层与金属基体的附着力

和胶粘剂在金属基体上的粘合、粘接力的本质是相同

的，都是一种界面作用力，因此涂料附着力的理论和

胶合粘接的理论基本相似。同类物质分子间的内聚

所引起的力，称之为内应力[9—11]。涂层中的内应力能

抵消附着力，使得只需要较小的外力就能破坏粘结

键，可见这种内聚力也是影响漆膜在基体表面附着的

一个重要因素。引起涂层内聚力下降的主要因素有

漆膜力学性能差和严酷的环境作用[12—14]。

涂层必须形成致密、牢固、连续的膜层，才能起到

良好的抵挡作用。关于涂层附着力的微观机制，现在

仍不清楚哪种附着机制对于防腐蚀涂层而言是起主

要决定作用的，同时，涂层/基体界面区域是如何作用

的，其机制和影响附着力的因素仍处在研究阶段。文

中将从高低温、湿热和酸碱溶液外界环境，测试分析

这些因素对涂层附着力及附着力时效性的影响，希望

找出提高和保护涂层附着力的方法。

1 试验

试验所用涂料为德国 TegoChemie 公司生产的

Silikopon EF 硅烷环氧杂化树脂，固化剂选用德国固赛

Dynasylan AMEO。树脂使用之前用乙酸丁酯和正丁

醇稀释，与固化剂质量配比为4∶1。试验材料为LY12

铝合金板材，材料化学成分（以质量分数计）为：Cu

3.8%~4.9%，Mg 1.2%~1.8%，Mn 0.3%~0.9%，Fe 0.5%，

Si 0.5%，Zn 0.3%，Ti 0.15%，Ni 0.1%，Al 90.85% ~

93.15%。试件尺寸为150 mm×70 mm×0.8 mm。

试件制备：将试件打磨，然后丙酮去油，再用乙酸

丁酯清洗，吹干放置在干燥器中备用。室温条件下对

试件采用喷气式喷枪进行喷涂，在温度为23 ℃、相对

湿度为60%的条件下进行固化，时间为6 h。

试验条件：采用PosiTest AT-A全自动液压附着力

检测仪，对不不同环境因素下的涂层附着力进行精确

测量，试验在常温条件下进行（温度为23 ℃，相对湿度

为60%）。主要试验内容及试验条件见表1。

2 结果与讨论

2.1 温度的影响

2.1.1 低温

选取L30（涂层厚度为30 μm）组试样5件，在试

验前，参照GB/T 1766—2008《涂层老化的评级方法》

对各试样进行外观形貌、光泽度、色差等项目的初期

检测，记录数据见表2。试样经-55 ℃低温试验24 h

后，其表面出现大量肉眼可见的裂缝，光泽度下降率

为15%，色差等级为0级，可见低温试验对于涂层光泽

度、色差的破坏程度较低。如图1所示，从左到右依次

为试样在0，2，6，12，24 h不同阶段下的低温服役形

貌。从图1可见，试样在低温服役6 h以后，其表面开

始出现不同程度的龟裂。在工程应用中，当涂层出现

大量肉眼可见的裂缝时，其附着力的测试已无实际意

义[15]，因此，该试验所有试样6 h以后的附着力可等效

为0 MPa。此外，试样在0，2，6 h附着力测试的平均值

分别为：7.5，7.2，6.5 MPa。从该组试验数据可得，在一

定时间内，随着低温试验时间的增加，涂层附着力值

呈现下降趋势，但该趋势并不明显。

为进一步研究这些因素对涂层附着力的破坏机

试验机型号

LK-500T

CS101-1EB

HTP201E

白瓷器皿

表1 试验条件

Table 1 Test conditions

试验内容

低温试验

高温试验

湿热试验

酸碱试验

试验条件

t=-55 ℃

t=70 ℃，t=180 ℃

t=43 ℃，RH为98%

质量浓度：3.5% NaOH溶液、3.5%

H2SO4溶液

外观检测描述

表面光滑、均匀一致

表面光滑、均匀一致

表面光滑、均匀一致

表面光滑、均匀一致

表面光滑、均匀一致

表2 初始检测记录

Table 2 Initial inspection records

试样标号

L30#1

L30#2

L30#3

L30#4

L30#5

光泽度

36.3

36.5

37.1

36.4

35.9

色差

0级

0级

0级

0级

0级
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理，采用数码显微镜Dino-Lite对试样表面进行观察，

采集区放大220倍。如图2所示，黑色区域为基体，灰

白色区域为涂层区域，涂层在试验前（0 h）、试验中（6

h）、试验后（24 h）局部形貌变化明显。具体情况为：在

0 h时，涂层与基体结合紧密，可见试样喷涂质量较好；

在低温服役6 h时，试样局部出现肉眼未见的微小裂

缝，其最大间距0.114 mm；在低温服役24 h后，试样表

面出现大量可见缝隙，其最大间距高达0.437 mm。

图2中三个试验阶段对应的附着力平均值分别为

7.5，6.5，0 MPa，从该组数值可见，涂层自身开裂可严重

破坏其与基体间的附着强度。此外，试验表明，随着低

温试验时间的增加，涂层破坏面积剧增，当试验结束

后，试样表面破坏区域已高达整体面积的85%。综合

可知：低温试验对涂层与基体间附着力时效性的影响

较大，它直接破坏了涂层的内聚力，导致涂层自身性能

下降，从而引发涂层与基体机械附着强度消失。

2.1.2 高温

试样经70 ℃高温环境服役1 h后，采用10倍放大

镜观察其表面，观察到涂层表面光滑、均匀一致，且无

明显色差及光泽度下降。为进一步测试高温对涂层

与基体间附着力的影响，将试验温度调整为180 ℃，采

用渐变式升温方式，连续加热6 h后结束试验。在0～

6 h的试验过程中，试样表面色泽变化明显，如图3所

示。由试验结果可见：随着试验时间的增加，涂层从

无色透明状态，逐渐变为鹅黄色，最后进入焦黄色，且

当试验6 h以后，涂层开始局部脱落，并发生剥离破

坏。在试验进行中的各时间节点，随机抽取一件试

样，对其完好区域进行附着力测试，其对应平均附着

力分别为：7.6，7.3，6.8，4.2 MPa。从该组试验数据可

知，随着试验时间的增加，涂层附着力呈现下降趋

势。比较前三组数据，可见在4 h内其附着力下降并

不明显，但当试样表面转变为焦黄色并出现局部剥离

现象时（试验6 h后），涂层与基体附着力较试验前下

降了3.4 MPa。涂层发生剥离破坏的原因可能为涂层

与基体膨胀率差异较大，导致二者从界面处分离。同

时，在试验过程中，试样散发出刺激性气味，其局部区

域出现凝结熔化。

类比低温试验，采用220倍电子显微镜，观察其表

面状态，如图4所示。其中A，B区域色差等级分别为

5 级和 0 级，且 A 区域光泽度较 B 区域下降率约为

80%，各试样A区域表面裂纹明显，局部涂层出现剥落

现象。综合可知，高温试验对涂层色泽度破坏较为严

重，严重影响其美观度，然而对于防腐涂料该试验结

果将不做重点探讨。材料间膨胀系数的差异，会导致

试样因温度引发变形后，涂层体系界面间产生无法复

原的间隙[16]，从图3所示涂层与基体发生剥离破坏也

可说明该结论。

与低温试验不同的是，高温试验中，涂层失效的

主要原因不止其内聚力下降，还包括其界面机械结合

力的下降。如图5所示，涂层高温服役6 h以后，其微

观形貌揭示了涂层主要失效形式包括：涂层自身开

裂、部分熔化、涂层与基体产生剥离。

图1 试样在低温服役环境下不同阶段的外观形貌

Fig.1 The surface morphology of specimen after working in low-

temperature environment for different time

图2 试样在低温服役环境下不同阶段的破坏形貌

Fig.2 The surface damage morphology of specimen after working

in low-temperature environment for different time

图3 试样在高温服役环境下不同阶段的表面形貌

Fig.3 The surface morphology of specimen after working in

high-temperature environment for different time
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2.2 湿度的影响

试验采用L30涂层体系试样，试验前用涂料密封

处理。湿热加速7天为1个周期，每个周期取出试样

作附着力测试，并作密封处理后，继续进行试验。如

图6所示，前4个周期内，试样附着力几乎无变化，第7

周期较第1周期附着力测试值下降约为8%。通过肉

眼观察试样，可以看到其表面光滑、均匀一致且无色

泽变化。采用电子显微镜将试验表面放大220倍，其

形貌如图7所示，可见涂层无任何损坏。

为进一步研究7周期内湿热试验对涂层/基体间附

着力值影响变化较小的微观原因，采用电化学测试仪

测对试涂层/基体在水溶液中的腐蚀电化学行为进行测

试，分析涂层体系在浸泡过程中的不同阻抗模型。结

果表明，涂层体系的作用过程可分为3个阶段：浸泡初

期为涂层吸水；中期为烷氧基硅烷的水解和缩聚；后期

主要为阻挡层保护。涂层/金属体系在海水溶液中浸泡

不同时间段的Nyquist图谱如图8所示，可以看出，随着

反应时间的增加，涂层阻抗值趋于稳定，显示了较好的

致密度和交联度。其原因是涂层中硅烷的水解与缩聚

增强了涂层的疏水性能，从而使涂层体系在浸泡过程

中具备了修复和自愈（或逆损伤）的特点。

图4 试样局部色变形貌（A为变色区域、B为未变色区域）

Fig.4 Local color change morphology of specimen（A：discolored

area ，B：non-discolored area）

图5 涂层高温服役6 h后的微观形貌

Fig.5 The microstructure of coating after working at high tempera-

ture for 6 h

图6 试样在湿热服役环境下不同周期的附着力测试值

Fig.6 The adhesion test values of specimen after working in hot

and humid environment for different cycles

图7 试样经7周期湿热试验后的表面形貌

Fig.7 The surface morphology of specimen after 7 cycles of hot

and humid test

图8 涂层/金属体系在海水溶液中浸泡不同时间段的Nyquist图

Fig.8 Nyquist plot of silicon-epoxy hybrid coating/A-alloy elec-

trodes immersed in seawater solution for different time
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2.3 酸碱溶液的影响

采用L30涂层体系试样，每组试样选取5件，采用

半浸泡的方式，将两组试样分别放入3.5%NaOH溶液、

3.5%H2SO4溶液，持续浸泡12 h后对其外观评级并记

录试样质量，完毕后继续进行试验。试验24 h后，试

样形貌如图9所示。可以看出，酸碱溶液对涂层损伤

较大，浸泡12 h时各试样脱落面积已高达38%左右，

对其完好部位进行附着力测试，平均值约为0.8 MPa，

而试验前试样的平均附着力为7.4 MPa。可见，酸碱

溶液对涂层附着强度的破坏较严重。为进一步探讨

酸碱溶液对涂层附着力的影响规律，将试样继续浸泡

12 h，此时可观察到：在酸性溶液中，涂层与基体完全

脱离，且涂层严重软化；在碱性溶液中，涂层粉化严

重，且铝合金基体也被大面积腐蚀破坏。由此可见，

涂层在酸碱性溶液中的破坏，主要原因可能为：涂层

自身性能较弱，即环氧树脂耐酸碱性能较差，或者涂

层孔隙率较大，OH-，H+渗透后很快与铝合金基体发生

化学反应，大量的腐蚀产物填充物使得涂层发生剥离

破坏。前文的湿热试验显示，涂层的渗透率较差，持

续7周期湿热暴露后，其附着强度下降约8%。那么，

推测酸碱溶液对附着力的影响主要在于涂层性能，而

非涂层与基体的机械附着，对于涂层耐酸碱性能的提

高，需从材料改性入手。

3 结论

1）低温或高温环境下，涂层暴露时间越长，其附

着力下降程度越大，可见该涂层的附着力具有时效

性。采用电子显微镜观察涂层与基体界面破坏形貌，

发现涂层附着力的下降主要原因是其内部结构的损

伤。由此可见，高低温对于涂层内聚力的破坏，可导

致该涂层附着力下降，进而引起涂层体系提前失效。

2）在湿热环境下，随着试验周期的增加，涂层的

附着力削弱明显。相比高低温服役环境，涂层附着力

的下降程度并不明显。可见硅烷环氧杂化树脂涂层

的致密性较好，不易发生溶胀。这种良好的内聚作

用，显著提高了硅烷环氧杂化树脂涂层体系在湿热环

境下的使用寿命。

3）酸碱溶液对于涂层体系破坏较为严重。高浓

度的OH-，H+离子迅速降解了涂层中的环氧树脂成分，

使涂层发生了较严重的软化甚至断层破坏。该破坏

直接抵消了涂层的剥落力，从而导致涂层开裂、粉化。
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