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LY12铝合金环氧涂层在 NaC1溶液中的吸水与失效 
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摘 要 对LY12铝合金／环氧电极在NaC1溶液中于不同浸泡阶段的阻抗参数进行了解析．根据涂层电容值 ((1c)随时间的 

变化看出涂层中水的扩散是通过 “两段吸收”来进行的，通过浸泡初期 ln(1c—t 曲线上的线性段求得了水在涂层中的表观扩散系 

数值．根据电化学阻抗谱中 Cl一参与成膜阻抗出现时间求得 Cl一在环氧涂层中的扩散系数值为 4．67x 10-1 ·cm s～ ．受涂 

层吸水的影响，涂层电容上升与涂层电阻下降主要发生在浸泡初期，而涂层电极开路电位 ( )值的变化贯穿整个浸泡过程．开 

路电位值经历 4个变化阶段：在前期 上10 急剧上升，随后上升速度变缓，在中后期 E。 上升速率再次增大，在浸泡后期 五 c值 

开始下降，金属基体发生活化，涂层失效．实验表明，含 Cl一盐膜的形成 生长及溶解等过程与 10 间存在密切关系，在 LY12 

铝合金 ／环氧体系的失效过程中起到关键作用． 
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ABSTRACT Impedance parameters of【JY12 A1 alloy epoxy electrodes immersed in NaC1 solution 

for different times were calculated by using proper equivalent circuit(EC)．A two-stage sorption for 
water in epoxy coatings WaS detected from the time dependence of coating capacitance，( ． The 

appaxent diflusion coefficient of water was obtained from the linear part of In( 一 calve at the early 

immersion stage．The diffusion coefi~_cient of C1一．calculated from the occurrence time of impedan ce 

components of C1一 participating salt film in EIS．is 4．67×10—12 am2·s—1．Due to the water uptake 

the increase of coating capacitance and the decrease of the coating resistan ce mainly tak e place in the 

early immersion time，whilst the open—circuit potentials，Eoc，changes throughout the whole immersion 

time．The variation of Eoc display four stages：a sharp increase in the early time，a slow increase in 

the second stage，then dramatic increase again in the intermediate stage an d a decrease in the final 

stage with an activation of alloy base and a failure of coatings．The experimental results show a close 

relationship between the behavior of C1一containing salt film fthe formation，growth and dissolution 

etc．)and the change of Eoc，indicating a major role of the salt film on the degradation of LY12 A1 

alloy／epoxy system． 
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有机涂层的防护性能主要取决于其对水、02及其它 

侵蚀性粒子的阻挡能力 [ ， ．介质通过扩散渗入涂层直至 

基底，从而使基体金属遭受电化学腐蚀，这些部位的基体 

／涂层界面发生破坏，涂层发生剥落，进一步加剧基体的 

腐蚀破坏．上述过程为一般意义上金属 ／涂层体系的失效 
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过程，然而在实际体系中不同的涂覆层 【0，4】及不同的基 

体 【 ，。1也会导致涂层金属体系在腐蚀介质中的失效行为 

发生差异．正因为如此，对金属 ／涂层电极的腐蚀破坏机 

制方面的研究一直没有间断． 

LY12硬铝合金已广泛应用于航空工业中．合金化导 

致铝材的耐腐蚀性能大为下降，同时也使得该合金的腐蚀 

机制变得更为复杂．对此合金腐蚀行为方面的研究已有大 

量报道 【 一9。，但是对其表面涂覆有机防护涂层后复合体 

系失效行为的探索则开展得较少 [10,11】． 

文献 【12，13】研究了LY12铝合金／环氧涂层体系 

在中性 NaC1溶液中的电化学阻抗谱 (EIS)，根据图谱特 

征提出了不同浸泡阶段电极体系的阻抗物理模型．本文将 

对 EIS进行解析，得出各阻抗参数值随浸泡时间的变化 

规律，初步探讨该组合体系的失效机制． 

1 实验方法 

1．1 由涂层电容求解吸水动力学参数 【M】 

由于水的介电常数 (约80)远大于一般干有机涂层的 

介电常数 (4—5)，且水的比电导远大于有机涂层的电导， 

因此涂层在水溶液中浸泡吸水后，涂层的介电常数 、比 

电导 P均将增大，从而使得涂层电容增大而涂层电阻减 

小．涂层在某一浸泡时刻的总电容 c(t)写为以下等式 【 】 

南=L d ㈩ 
其中 为涂层厚度，S为涂层的截面积， 0为涂层在真空 

条件下的介电常数 (8．85xi0-1 C2．N--i．m-2)， ( ，t) 

为 t时刻距离表面 深度处涂层的介电常数．为将涂层 

的介电常数 s( ，t)与其中水的浓度分布函数相联系，引 
入如下经验公式 【 】 

：  ：  (2) 

其中， 为吸水体积分数， 为单位涂层体积内的吸水 

质量，p 为水的密度，Cd为干涂层的介电常数，s 为 

纯水的介电常数(约so)．将式(2)带入式 (1)可得 

=  ／oCoedS JoL exp(_ d (3) 雨 —— 似p【一 【 ， JJ 
将上式右边展开成 Taylor级数并略去二级 (及以上)指 

数项后有 

= 击[ 一 L dx] ㈥ 
其中， ( 为干涂层的电容． 

1 
一 = 一  CoedS (5) 

议 M 【t)为凝旭时 t时抹层甲的思吸水厌重，则硐 

M )=s L ( 
，t)d (6) 

代入式 (4)中整理得 

S

脚

Lp ~(1
一 品) (7) 

另外，由式 (2)可知 

( )= Pw ln( ) (8) 

代入式 (6)中，有 

聊)： SLow L华 如 (9) 
近似情况下 

L 

h 挈d 
可推出 

)= LSpwln (11) 

当 t很小时上式 司表达为 

)= LSpw( ) (12) 

许多实验表明{21，(7)，(11)和(12)三式在涂层中吸 

水量较低时(如 2％)均成立，而在含水量较高时(例 

如达到4％)仅有 (11)式较为吻合． 

若假设水在涂层中通过线性扩散进行传输，扩散方程 

) (13) 

其中边界条件如下 

l ( ，0)=0 

{ (0，t)=7o (14) 【 
= 0 

求解扩散方程可推出 【16】 

：  一  2n 唧 ( t) 丌 ( +1) ⋯ 

(15) 

其中 为时间达到无穷时涂层中的饱和吸水量，D 为 

水在涂层中的线性扩散系数．当t较小时即在浸泡初期上 

式可近似为 

： ．I (16)L V 一 = I lnl M 丌 
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代入式 (7)，(11)和 (12)后分别得到 

c(t一击=(忐一 ) L＼／／ ( 7) 一 =I⋯ l一̂，一 I_』1 ) V 7r 

1nc㈤ =(1n _ln )兰＼／／ (18) 

c㈤一 =( 一 ) ＼／／ (19) 
一 般常用式 f18)[3,171． 

1．2 试样制备及 EIS测试 

涂覆用基板为 LY12铝合金，该合金中各主要元素的 

成分参见前文 [13】．用 0号砂纸进行打磨预处理后刷涂环 

氧 ／聚酰氨涂层．所得涂层电极的 EIS测试在 M273型 

恒电位仪与M5210型锁相放大器 (EG&G公司产品)上 

进行．测试在开路电位下进行，所用的电解液为 3．5％(质 

量分数)NaC1溶液，测试温度为常温 (25℃)，试样的暴 

露面积约为 13 cm ．采用 Boukamp开发的软件对实验 

数据进行处理，采用非线性最小二乘法进行拟合．试样的 

制备与 EIS测试过程在前文有详尽叙述 【l2】． 

2 实验结果与分析 

2．1 LY12铝合金环曩涂层在 NaCl溶液中的阻抗物 

理模型 

前文 【12]根据阻抗谱的形状与拟合结果提出了不同 

浸泡阶段 LY12铝合金环氧涂层在 NaC1溶液中的阻抗 

等效电路．为方便本文的分析与讨论，在这里对这些电路 

再作一重复描述 (图 1)．在浸泡初期 (0—50 min)，涂 

层表现为一个数值很小的电容与数值很大的电阻并联 (图 

1a)；当水、 02等扩散系数较大的物质穿过涂层到达基 

体后 (50 m'ln一129 h)，金属 ／电解质溶液电化学界面 

建立起来，从而出现电化学反应阻抗 (图 lb)；受涂层阻 

挡的影响，金属表面腐蚀产物的传输受到抑制 (129—388 

h)，从而出现扩散阻抗 Zdiz(图lc)；当扩散系数较小的 

cl一等侵蚀性离子通过涂层到达金属 ／涂层界面后 (388 

h)，cr与界面处可溶性腐蚀产物间发生化学反应生成盐 

膜，Faraday阻抗为盐膜阻抗 ( fC,f)与合金的电化学 

溶解阻抗 ( t 1)的加和，与裸合金在点蚀前的 Fara- 

day阻抗相一致． 

2．2 阻抗参数随浸泡时间的变化 

图 2给出了涂层电容 cc与涂层电阻值 冠。随浸泡时 

间的变化关系．涂层发生吸水后电容值增大而电阻减小． 

从图中看出，电容值的变化分两个阶段：(0—12 h)间发 

生剧烈上升，在经历短时间的平台后又开始上升，于 626 

h后基本达到平稳，属于典型的 “两段吸收 特征 【l8J．电 

阻值主要也在前 12 h发生急剧下降，但是该值同样在较 

长的时间内仍保持一定程度的下降 ft>250 h后基本达 

到平稳)． 

图 3示出了合金基体电化学反应界面的双电层电容 

Crdl与腐蚀反应电阻 冠．t随时间的变化．有趣的是， C-dl 

的变化与 值的变化规律相似， Cdl值同样在前 12 h 

发生快速增长，此后缓慢上升．这说明，随着吸水量的不 

断增多，通过微孔抵达基体界面的水及 02量不断上升， 

导致电化学反应面积不断增大；当吸水达到饱和后，此电 

化学反应界面相对稳定，Cdl， t值变化变得缓慢． R：t 

在很长的时间内保持恒定，但在 t= 1000 h后数值有上 

圈 1 环氧涂覆 LY12铝合金在 NaC1溶液中不同浸泡阶段的等效电路 

Fig．1 Models of equivalent electrical circuit for epoxy coated LY 12 aluminium alloy in different immersion 

stages in NaC1 solution 

(a)0—50 min (b)50 min一129 h (C)129—388 h (d)388 h 
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圉 2涂层电容 (crc)、孔隙电阻 (R‘：)随浸泡时间 (t)的变 

化关系 

Fig．2 Time dependence of coating capacitance (a) 

and pore resistance Rc(b)for epoxy coated LY12 

A1 alloy immersed in NaC1 solution 

升的趋势．由于在 t=388 h时阻抗谱中出现了有 Cl一 

参与的成膜阻抗 【 J，因此可以认为 R t的上升是由于盐 

膜覆盖在电极表面从而抑制基体的电化学溶解造成的． 

盐膜电阻 R f随浸泡时间的变化示于图 4中．从图 

中看出 兄f值先增大后减小，可见在 t=1512 h前盐膜的 

厚度不断增大 (A 区)，而在此时间之后 (B 区)盐膜可 

能发生了溶解或在合金的其它活性表面处发生新的成膜 

反应导致膜的总电阻减小．这将在后面进行讨论． 

2．3 涂层中水的传输行为 

将图 2中涂层电容的第一个上升阶段绘制成 lnCc— 

t0 曲线 (图 5)．可以看出在 t--6 h前曲线表现出很好 

的线性关系，这说明在此阶段涂层中水的传输符合 Fick 

扩散的特征 【 ，引．由线性段的斜率、直线段在 t=O处的 

截距及饱和吸水量下涂层的电容可求得干涂层的电容 Cfd 

及水在涂层中的扩散系数 D(式 (18))．由线性拟合可求 
得 cd=3．61×10一 F·am一。，D = 2．44×10一。am。． 

s_ 。
． 根据式 (5)可求得干环氧涂层的介电常数 ed----4．4， 

图 3 LY12铝合金 ／涂层体系的双电层电容 (c )、反应 

电阻 (足：t)随浸泡时间 (t)的变化关系 

Fig．3 Time dependence of double-layer capacitance Ccu 

(a)and reaction resistance t(b)for epoxy 

coated LY12 A1 alloy immersed in NaC1 solution 

5 
6 

4．0 

3．0 

／ 、 B 
： ／ A | ＼-———一 

． 

500 1000 1500 20o0 2500 

f．h 

图 4 基体表面形成的含 cl一盐膜的电阻 (R。f)随浸泡时间 

(t)的变化关系 

Fig．4 Time dependence of resistance of C1一 containning 

salt film，咫f，for epoxy coated LY12 A1 alloy im- 

mersed in NaCl solution 
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E 
‘) 

止 
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图 5 浸泡早期的涂层电容 一时间曲线 

Fig．5 lnCc—t0·5 curve for LY12 A1 alloy epoxy in NaC1 

solution at early immersion stage(The linear rela- 

tionship drawn by a straight line) 

与文献中一般报道的干涂层的介电常数值 (4—5)相吻 

合 [19 20】．求得水的扩散系数 D 值在文献中报道的数值 

(10--10— 10— cm0．S一 )[21,22]范围之内． Monetta 

等 【23J曾报道具有致密结构的环氧涂层中水的扩散系数 

为 10-1 cm0．S 数量级，文献 f241通过电沉积法制备 

得到的环氧涂层对水的扩散系数为 10 0 cm ·S 数量 

级．可见本实验中制备所得的环氧 ／聚酰氨涂层含有较多 

的孔隙，利于吸水的进行． 

2．4 电极体系的开路电位 

在浸泡很长时间内涂层电极体系的开路电位 (E0 ) 

值并不稳定，以至给读数带来了困难．实验中发现只有在 

浸泡后期 10 的读数才能稳定下来，此时涂层的保护能 

力急剧下降．图 6给出了 5 h后不同时刻 10 的平均读 

数随浸泡时间的变化关系．从图中看出，在 5—177．5 h 

内 10 急剧上升(阶段 I)，177．5—1177 h内 10 的上升 

速率下降(阶段II)，1177—1824 h间 10 的上升速率又 

开始增大 (阶段 III)，达到 1824 h后 10 开始下降 (阶 

段 IV)，基体发生活化，涂层防护作用发生失效． 

3 讨论 

从图2中看出，本实验所得环氧涂层中的水传输是一 

个典型的 “两段吸收”过程，该过程由一个快的 Fick扩 

散与慢的非 Fick扩散过程共同完成，其吸水总量 M(t) 

可表述为 【25J 

M(t)=MF(t)+Ma(t) (20) 

其中MF(t)为通过Fick扩散过程进行的吸收量，MR(t) 

为非 Fick扩散过程的吸水量．考虑到非 Fick扩散条件 

下水与涂层组元间发生相互作用导致涂层发生弛豫，此部 

分的吸水量可写为 [。 】 

MR(t)= ， [1一exp(-kit)] (21) 

>  

2 
望 
一  

uj； 

图 6 涂层金属电极开路电位 ( )随时间的变化 

Fig．6 Time dependence of open-circuit potential，Eoc， 

for epoxy coated LY12 A1 alloys immersed in NaC1 

solution 

其中 i表示涂层中与水发生作用的不同组分或变量， 

．i为第 i个弛豫的稳态吸水量， ‰ 为第 i个弛豫的 

反应常数．式 (21)可以理解为水与涂层组元间以一级反 

应而进行的化学反应．在吸水前期，吸水量主要由MF(t) 

贡献，因此在 ln o． 曲线上的初期仍表现为线性段， 

在中后期MR(t)贡献变大，吸水量继续上升．由此看出， 

从图 5中求得的水扩散系数是一个表观值． 

出现 “伪Fick扩散”的原因可能与涂层自身的缺陷或 

水与其它侵蚀性粒子与涂层间发生物理化学反应 (相互作 

用)有关[。6。．有观点认为【0 7。，在玻璃态温度( )以下涂 

层与水相互作用后自身的重组速率低于水的扩散速率，从 

而 MR(t)部分的贡献便不可忽略，导致在浸泡中后期吸 

水曲线偏离 Fick过程．在浸泡初期扩散速度较大的 H2O， 

O2等通过涂层向基体扩散．由于涂层表面受 Cl一等的吸 

附而带负电荷，负离子 (Cr)一般很难渗入涂层，另一方 

面，为确保涂层内部的电中性，其它离子在此阶段也不会 

进入涂层 J．当 H20，O2等通过扩散到达基体，界面 

处的局部阴、阳极反应区建立起来，在阴极区发生氧的还 

原而生成 OH一，而阳极区产生金属离子，受电场的作用 

和电中性的要求及浓度梯度的影响， Na+开始通过涂层 

向阴极区扩散而 Cl一向阳极区扩散 【2引．这意味着虽然 

H2O，O2等通过扩散到达基体的量远大于基体界面处电 

化学反应所消耗的量，即 H20，O2等的扩散并不是涂层 

／金属电极腐蚀的速度控制步骤，然而它们到达基体的时 

间却决定 Na+，C1一等侵蚀性粒子开始向涂层中扩散的 

早晚．求解扩散方程，可用下式求出粒子到达基体的时间 
。】 

t1：(0．0653L )／D (22) 

其中 为涂层的厚度， D 为粒子在涂层中的扩散系 

数，系数 0．0653对应粒子在涂层金属 ／界面处的通 
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量为稳态通量十分之一时的条件常数．将 L=0．01 cm， 

D=2．44x i0一。cm ·s一 代入上式求得 tl(H20)=45 

min，与实验中观察到的浸泡 50 min时 EIS谱上出现 

基体界面的电化学反应阻抗的结果是基本吻合的．也可由 

下式求得粒子在涂层中达到饱和吸收所需的时间 t2[ ' 。】 

t2=4L ／D (23) 山 

求得水在涂层中的饱和时间 t2(H20)=45．5 h，与图2中 

曲线的第一个拐点时间 (12 h)在同一数量级上． 

上述实验结果表明，虽然制备所得涂层具有较大的渗 

水性，且水传输的动力学也较为复杂，但是在水传输的前 

期仍符合 Ficl【规律． 

实验中发现 t=388 h时阻抗谱上出现 Cl一参与的成 

膜阻抗，此盐膜为 Cl一与阳极区内生成的 Al的可溶性腐 

蚀产物间生成的化学反应膜，因此可以认为 388 h为Cl一 

通过涂层扩散至基体所需的时间．将其代入式 (22)求得 

Cl一在涂层中的扩散系数 D=4．67~i0 cm ·s_。．该 

数值与文献中报道的环氧涂层中 Cl一的扩散系数值完全 
一 致 [21,22】．这表明，Cl一在环氧涂层中可能也按照 Fick 

扩散进行传输．上述计算结果还表明， Cl一抵达基体后 

其与基体间的特征反应信息可以从阻抗谱上灵敏地反应 

出来．这为侵蚀性离子 (粒子)在涂层中的传输行为提供 

了一种新的研究思路．目前对离子在涂层中的扩散系数的 

测量还仅局限于物理的方法 (如核磁共振技术)． 

很少能从电极体系的开路电位 (E， )的绝对数值得 

到可信的电极腐蚀特征，然而却可以从 E。 随时间的变 

化规律推测电极表面腐蚀行为的演化．电极电位的明显变 

化意味着浸泡过程中电极表面状态发生剧烈变化，然而受 

涂层附着的限制目前还缺乏有效的手段对基体表面的物 

理状态进行测试．在这里，本文从腐蚀极化图的基本原理 

出发进行解释．事实上，开路电位值由阴、阳两单电极间 

相互极化、偶合而成．对涂层 ／金属体系而言，当 H2O， 

O2等抵达基体建立起阴、阳极反应微区，两反应区的面 

积随浸泡时间的延长不断增大，使得阴、阳极极化曲线不 

断向右偏移，由于在浸泡初期阴极反应区面积的增大速率 

远大于阳极区面积的增大速率 J，导致阴、阳极极化曲 

线的相交电位 (即 )上升．腐蚀极化图的演化过程如 

图 7所示，在图 6中表现为在 5—300 h内 E。 急剧上 

升 (I区)．随浸泡时间的延长 Cl一开始抵达基体， Cl一 

消耗了界面处部分过剩的金属阳离子完成成膜反应，使得 

E。 的上升速率减慢 (II区)，而对应盐膜的厚度不断上升 

(图4中A区所示)．在 2．2节中提到图 4中 (B)区内 

R f开始下降的原因可能是由于在合金表面的其它活性区 

发生新的成膜反应从而使得盐膜的总电阻减小，或是由于 

盐膜发生溶解减薄造成的．若是前者原因， 则由于形成 

新盐膜过程实质上是金属阳离子的消耗过程， 则此时间 

范围内 的增大速率将减慢，而图6却显示在 1177一 

图 7 涂层金属电极的腐蚀极化图 (点 。一开路电位， ik--腐 

蚀电流密度， l一起始态， 2一电化学面积增大后) 

Fig．7 Corrosion polarization diagram for m酏al(8)／or- 

ganic coating(s)electrodes in electrolyte．Both of 

the cathodic and anodic polarization curv∞ shift 

to right hand due to the increase of local l"e~c- 

tion area． A bigger increase rate of cathodic site 

than that of anodic one resuIts in increasing open- 

circuit potential aft shown in the diagram  

1824 h内(III区) 10 的上升速率反而再次增大．由此判 

断 1512 h后 风f发生下降更可能是由于盐膜发生溶解减 

薄造成的，盐膜在较高电位下发生溶解使得金属离子的含 

量再次升高，从而使 的上升速率增大．盐膜的溶解反 

应可写为 [。 】 

AICI3+C1一-÷[AICl4]一 (24) 

盐膜的溶解导致金属 ／涂层界面处涂层发生剥落，使得阳 

极反应区的面积增大，E。 开始下降 (Ⅳ 区)，基体遭受 

活化，金属 ／涂层体系发生失效． 

4 结论 

(1)受涂层组元与吸水间发生相互作用的影响，水在 

环氧涂层中表现为典型的 “两段吸收”特征，求得水的表 

观扩散系数值偏高． 

(2)根据 EIS谱中cl一参与的成膜阻抗的出现时间 

求得 Cl一在环氧涂层中的扩散系数值 4．67x10_1 cm2· 

s_ 。
， 与文献中报道的完全一致． 

(3)在NaC1溶液中的浸泡初期，涂层中主要发生快 

的吸水过程，当 H20，02等抵达 LY12铝合金 ／涂层 

界面在基体表面建立起局部阴、阳极电化学反应区，合金 

发生腐蚀．当 Na+，C1一等抵达基体界面，在阳极区表 

面 Cl一与金属阳离子间发生成膜反应，盐膜的厚度逐渐 

增大．在浸泡过程中电极体系的开路电位不断上升。当电 

位达到一定数值后含 Cl盐膜发生溶解，金属 ／涂层界面 

发生劣化，从而导致金属基体发生活化，涂层发生失效。 

此时开路电位值开始负移． 
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