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摘　要　针对丙烯酸聚氨酯防腐涂层进行紫外加速老化实验 ,采用光泽度 、色差检测以及 SEM 、FT IR 分析 , 结合交流阻抗谱

法(EIS), 研究丙烯酸聚氨酯涂层的紫外老化行为.结果表明:用光泽度表征涂层光降解程度更灵敏;由接触角及色差等变化

规律可将丙烯酸聚氨酯涂层紫外老化分为前期(慢速光老化)、中期(快速光老化)和后期(慢速光老化)三阶段.对涂层进行表

面化学分析认为丙烯酸聚氨酯的紫外光降解主要是 O —CH 键及 C—N 键断裂导致的;涂层表面形貌和性能与 EIS 结果对比

分析显示丙烯酸聚氨酯涂层发生明显降解之前防护性能已经明显下降.
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ABSTRACT　UV accelerated ageing w as perfo rmed on acry lic polyurethane anticor rosive coatings;gloss and color difference testing ,

SEM and FT IR analysis incorpora ted with EIS were used to analyze their pho toaging behavior.The results indicate that the photoag-

ing of acry lic polyurethane coatings can be sensitively detected by gloss measurement;on the basis of contact angle and color differ-

ence , there are three processes during the pho toaging of acry lic po lyurethane , i.e.prophase(slow pho toaging), metaphase(quick

pho toaging)and anaphase(slow photoaging).The chemical changes of the coating s show tha t UV irradiation causes the breaking of

O —CH and C—N bands , w hich is considered the main reason of acrylic polyure thane pho todegradation.Compared the results of sur-

face analysis with tho se of EIS , it can be found that the corrosion resistance of acrylic polyurethane has declined obviously befo re visi-

ble pho todegradation.
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　　丙烯酸聚氨酯涂层由于兼有聚氨酯优异的防腐

蚀性能和丙烯酸树脂的耐候性而被广泛使用 ,但是

西部高原地区强烈的太阳辐射使丙烯酸聚氨酯涂层

迅速老化.因此 ,研究强紫外线对丙烯酸聚氨酯涂

层的老化规律的影响显得尤为重要.

自然气候曝晒实验可以较为真实地反映涂层的

老化情况 ,但对于涂层抗老化性的评价与研究存在

着实验周期过长的问题 ,因此室内加速老化实验被

广泛采用.研究者通过模拟户外气候 ,并强化一种

或几种影响因素 ,从而在较短的时间内获得材料的

老化数据 ,预测材料的寿命.针对西部高原地区紫

外线强的气候特点 ,本实验采用紫外加速老化循环

实验的方法对丙烯酸聚氨酯涂层进行老化实验 ,设

置紫外/冷凝的老化模式来模拟西部高原的气候
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特点.

目前针对丙烯酸聚氨酯涂层光降解规律的研

究 ,主要采用光泽度等表观性能测试及傅里叶红外

技术 ,通过测试涂层电化学性能及官能团变化研究

其老化历程
[ 1-4]

.有机涂层经紫外光照射后 , 会改

变表面的物理及化学性能[ 5-6] .本文采用 SEM 技

术跟踪丙烯酸聚氨酯紫外加速实验过程中的微观形

貌变化 ,利用 EDS 及 FTIR技术对有机涂层表面元

素及官能团变化进行分析 ,采用接触角技术测试涂

层接触角的变化 ,再根据 Fowkes及 Young-Dupré 方

程式[ 7]计算涂层表面能 ,由此得出涂层表面的极性

变化 ,综合得出丙烯酸聚氨酯涂层在荧光紫外加速

实验中的老化规律.将丙烯酸聚氨酯的降解规律与

EIS实验结果对比 ,分析涂层光降解对其防护性能

的影响.

1　实验方法

1.1　涂膜制备

本实验选取 100 mm×75mm×1mm 的普通碳

钢板为基材.按照 GB1727—92 标准制样 ,涂刷丙

烯酸聚氨酯面漆/环氧底漆涂层体系.涂层厚度为

30±5μm.

1.2　紫外加速实验

采用 UV2000荧光紫外老化仪(美国 ATLAS).

实验参数为:UVB 灯管 , 波长为 313 nm , 辐照度

0.55W·m
-2
;8 h 紫外光暴露(60±3 ℃)+4 h 冷凝

(50±3 ℃).本实验以 1周紫外/冷凝循环为一个实

验周期 ,共 8次循环.在各周期取出样板进行性能

检测.

1.3　主要性能测试

光泽度和色度测试仪器:XGP 系列便携式镜向

光泽度计 , 美国 Gretag Macbeth 制造的色度计

(Color-Eye XTH).接触角测试仪(德国视频光学

OCA15)选用水及甲酰胺作为测试试剂.

FTIR测试:采用美国 Spect rum GX FT-IR 仪

器检测有机涂层老化不同时间后的基团变化.测试

条件为:采用镜面反射附件和 DTGS 检测器 , 分辨

率 4 cm-1 ,扫描范围为 500 ～ 3 550 cm-1 ,累加扫描

次数为 32次.

交流阻抗谱(EIS)测试:采用普林斯顿公司生

产的 2 273电化学测试系统.测试频率范围为105 ～

10-2 Hz ,正弦波信号的振幅为 20mV.测试采用三

电极体系 ,以金属铂丝为辅助电极 ,饱和甘汞电极为

参比电极 , 试样为工作电极 , 测试的工作面积为

7 cm2 ,电解质溶液为 3.5%NaCl溶液.

2　结果和讨论

2.1　涂层微观形貌及表面元素分析

图 1 展示的是紫外加速老化实验不同周期后 ,

丙烯酸聚氨酯涂层表面微观形貌的变化.

由图 1可见:未老化涂膜表面光滑平整 ,几乎没

有可见孔洞;老化 7 d涂层没有出现明显破损 ,只是

表面出现了少量小孔洞 ,同时漆膜有轻微起泡的迹

象 ,平整度下降;老化 14 d 后涂层出现明显的起泡

现象 ,起泡区的漆膜已经破损 ,涂层颜料的可见度增

加 ,表明表面膜减薄 ,同时孔洞数量增多 ,孔径增大 ,

涂层表面粗糙度增加;老化 28 d后可以明显看到外

露的颜料颗粒 ,这些颜料通过残留的基料粘接在一

起 ,漆表面相当粗糙 ,漆膜破损严重 ,孔洞尺寸可达

到几微米 ,涂层的屏蔽作用基本丧失;之后涂层形貌

没有大的改变 ,只是起到粘接作用的基料更少了 ,老

化 56 d涂层中的颜料已经完全暴露于涂层表面.

用 EDS测试涂层中氧 、碳元素含量随老化时间

的变化曲线见图 2.

从图 2可见涂层中碳含量始终处于下降趋势 ,

这与涂层表面基料的丧失规律相一致.老化前14 d ,

由于光辐射导致涂层树脂化学键断裂 ,生成大量自

由基 ,这些自由基可以迅速地与氧结合发生光氧化

反应 ,导致涂层中氧含量大幅度增加 ,随着涂层发生

紫外降解 ,老化到 28d(见图 1(d)),颜料表面覆盖的

涂膜发生严重降解 ,从涂层中流失;之后主要是颜料

颗粒间残留的树脂继续降解 ,氧含量趋于稳定 ,由于

树脂嵌于颜料空隙间 ,降解速度明显减缓 ,因此碳含

量的下降也趋于平缓.

2.2　光泽度及色差分析

图 3所示为丙烯酸聚氨酯涂层荧光紫外加速老

化不同周期失光率随时间变化曲线 , 参照国标

GB/T 1766 —1995
[ 8]
,可将紫外老化分为三个阶段:

前期阶段(老化前 4 d)失光率升幅不大 ,老化 4 d达

到 20%左右 ,失光2等级;中期阶段(老化4 ～ 7 d)试

样失光率迅速上升至 69%,达到失光 4 等级;末期

失光率达到稳定 ,此时涂层完全失光.结合涂层的

SEM 照片 ,产生这种现象的主要原因是前期阶段涂

层光老化轻微 ,光泽度的变化主要是涂层中残留溶

剂的挥发及实验中温度变化(光照阶段 60 ℃,冷凝

阶段 50 ℃),导致涂层表面平整度下降 ,失光率增

加;随着辐照时间延长 ,树脂降解加剧 ,涂层表面膜

发生破坏 ,丙烯酸聚氨酯基料逐渐丧失 ,失光率开始

大幅上升;最终涂层基料严重流失 ,留下颜料粒子 ,

使表面变得粗糙 ,而呈现失光现象.
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图 1　丙烯酸聚氨酯室内加速不同周期涂层的 SEM 形貌.(a)未老化;(b)老化 7d;(c)老化 14d;(d)老化 28d;(e)老化 42d;(f)老化

56d

Fig.1　SEM micrographs of acrylic polyurethane coatings in dif ferent indoor aging cycles:(a)not aging;(b)aging 7 d;(c)aging 14d;(d)aging

28d;(e)aging 42d;(f)aging 56d
　

图 2　氧及碳含量随老化时间的变化曲线

Fig.2　Change of oxygen and carbon conten ts with aging time
　

图 3　紫外老化不同周期失光率曲线

Fig.3　Losing gloss rate in diff erent UV aging cycles
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　　图 4表示丙烯酸聚氨酯涂层荧光紫外加速老化

色差值随时间变化曲线.根据 GB/T 1766—1995[ 8]

对比发现 ,色差值与失光率变化趋势相似 ,也可分为

三个阶段:前期阶段(老化前 7 d)涂层变色缓慢 ,色

差值为 0.74 ,变色等级为 0;中期阶段(老化7 ～

28 d)涂层色差值迅速上升 ,至实验28 d已经达到 3

等级;此后涂层色差值在此范围内发生一定程度的

波动.结合涂层SEM 照片(见图 1)可见:老化前 7 d

涂膜完整 ,色泽的变化主要是涂层表面光降解生成

发色基团引起的;中期阶段涂膜出现大量破损 ,颜料

粒子外露 ,导致涂层表面色差值大幅上升;老化 28 d

后 ,主要是颜料颗粒间树脂的降解 ,降解速度缓慢 ,

色差值稳定.

图 4　紫外老化色差值随老化时间变化曲线

Fig.4　Off-color rate in diff eren t UV aging cycles
　

对比紫外加速实验中丙烯酸聚氨酯涂层的颜色

及光泽度变化可以看出 ,涂层失光率曲线的加速阶

段比色差曲线的加速阶段提早发生.到老化后期 ,

涂层失光率比色差曲线更早地进入稳定阶段.对丙

烯酸聚氨酯涂层进行的氙灯老化实验 ,也得出相同

结论[ 9] .

上述实验结果表明 ,与 SEM 、色差值相比 ,光泽

度值能更敏感的反映涂层老化过程.

2.3　接触角分析

涂层接触角随老化时间的变化曲线如图 5 所

示 ,可以看出加速老化实验前 7 d涂层表面接触角

略有下降.由涂层微观照片可知此阶段涂层表面仍

可看作是光滑的理想表面.

Fowkes提出固体表面自由能 γ包括极性分量

γ
p
及色散分量 γ

d
,其关系如下式

[ 10]
所示:

W
a
SL=γL(1+cosθ) (1)

W
a
SL =2(γd

Sγ
d
L)

1/2+2(γp
Sγ

p
L)

1/2 (2)

式中 , γ、γd 和 γp分别为表面自由能 、色散及极性分

量 ,S 、L 分别表示固体 、液体 , θ为接触角 , W a
SL为黏

附功.

图 5　紫外老化接触角随老化时间变化曲线

Fig.5　C hange of contact angle w ith UV aging t ime

　

　　将测得的涂层接触角代入式(1)和(2),计算涂

层表面能 ,见表 1.

表 1　丙烯酸聚氨酯涂层的表面自由能

Table 1　Surface f ree energy of acrylic polyurethane coat ings

老化

时间/ d

表面自由能/

(mJ·m-2)

色散分量/

(mJ·m -2)

极性分量/

(mJ·m-2)

0 29.11 6.62 22.49

7 33.74 7.67 26.07

　　计算结果显示涂层老化 7 d后表面能极性分量

增加 ,表明丙烯酸聚氨酯涂层表面发生光氧化反应 ,

生成极性基团.同时涂层表面能色散分量也有所增

加 ,说明紫外线辐射导致涂层中树脂发生断键的同

时 ,也发生交联反应 ,使得涂层表面密度增加.随着

老化时间延长 ,涂层表面粗糙度增加 ,甚至出现明显

破损(如图 1(d)～ 1(f)),为液体的渗入提供了便捷

“通道” ,此时接触角的变化是涂层表面极性变化与

表面形貌变化共同作用的结果 ,因此接触角不再符

合 Young 公式[ 7] .

2.4　FTIR分析

由涂层元素分析及表面能变化可以看出 ,老化

过程中涂层表面化学性能发生了变化 , FTIR谱图

(见图 6)展现了老化过程中涂层官能团的变化情

况.

由图 6可见 ,与未老化涂层相比 ,紫外老化后 ,

3 150 cm-1逐渐增强 ,表明光老化过程产生了 —OH ;

1 734 ,1 688和1 633 cm
-1
处 C O 吸收峰逐渐减弱 ,

实验 14 d 以后 C O 吸收峰消失;1 524 cm-1及

1 230 cm-1峰减弱至消失 ,表明 O—CH 及 C —N 发

生断裂;1 180 ～ 1 071 cm-1峰强减弱 、峰面积减小 ,

尤其是实验 14 d以后试样变化明显 ,表明聚合物降

解严重.
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图 6　不同老化时间涂层表面 FTIR谱图.(a)3300～ 600 cm-1;(b)2 000～ 1000 cm-1

Fig.6　FT-IR spect ra of coat ing surface in dif ferent aging t ime periods:(a)3300～ 600 cm-1;(b)2 000～ 1000 cm-1

　

　　目前国内外学者对丙烯酸聚氨酯紫外线降解机

理研究较多
[ 1 ,4 ,9]

,考虑其中所含典型化学键 C —N 、

C —H 和 C —O 离解能依次为 120 ～ 300 kJ·mol-1 、

314 ～ 335 kJ·mol-1及 462 kJ·mol-1 ,而本实验中光

源强度为 382 kJ·mol-1 ,可见丙烯酸聚氨酯的紫外

降解机理是 C —N 及 C —O 键断裂 , 结合 FTIR、

EDS及接触角的测试结果 , 认为其紫外老化符合

图 7所示的机理.

图 7　丙烯酸聚氨酯紫外光降解机理

Fig.7　Photo-oxidat ive degradation mechanism of acrylic polyurethane
　

2.5　EIS分析

交流阻抗谱法能很好地表征涂层的防护性能.

老化不同时间丙烯酸聚氨酯涂层浸泡 15 d 的

Nyquist及 Bode图分别如图 8和图 9所示.

图 8　老化不同时间涂层的 Nyquist 图谱.(b)为(a)的局部放大

Fig.8　Nyquist-modulus plot s of coat ings after dif ferent aging time periods:(b)is the detai l w ith an enlarged scale of(a)
　

　　由图 8可见 ,此时未老化涂层与各老化周期涂

层均呈现为一个时间常数且在低频端出现了扩散阻

抗特征的阻抗谱 ,说明已经进入了涂层浸泡后期 ,此

时反应速度是由涂层中的扩散速度和涂层/金属界

面间的扩散速度共同控制.对比发现在高频端 ,未

老化涂层的容抗弧半径远大于老化后涂层 ,且随着

老化时间的延长 ,容抗弧半径减小 ,见图 8(b),表明

涂层光老化后对基体金属的防护性能也随之下降.

由 Bode图也可以得出相同的结果:随着老化时间的

延长 ,平台越来越低 ,且向高频区移动 ,表明涂层阻

抗值降低 ,抗渗性能下降.

对比涂层表观性能测试结果 ,发现与未老化涂

层相比 ,老化 7 d 涂层的表面微观形貌及各项性能

指标并未发生明显改变 ,但对基体金属的防护性能
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图 9　老化不同时间涂层的 Bode图谱

Fig.9　Bode-modulus plots of coatings af ter diff erent aging time peri-

ods

　

却发生了大幅下降 ,基本丧失;而之后涂层表面的加

剧降解并没有引起其防护性能的剧烈变化 ,与老化

56 d涂层的相比 ,防护性能变化不大.由此可以看

出 ,在丙烯酸聚氨酯涂层发生明显的老化降解之前 ,

其防护性能已经明显下降.

3　结论

(1)丙烯酸聚氨酯在紫外加速实验中的降解规

律呈现出三阶段的特点:前期阶段(慢速光老化),接

触角 、色差等性能评价指标都呈显轻微变化;中期阶

段(快速光老化),由于前阶段的光氧化产物在涂层

表面聚集 ,导致涂层对紫外光的强吸收 ,使得涂层光

降解迅速 ,上述性能指标发生剧烈变化 ,涂层防护性

能迅速下降;后期阶段(减缓光老化),基料已严重流

失 ,表面可降解树脂极少 ,光氧化反应很弱 ,各指标

变化平缓.

(2)光泽度变化能够较灵敏地反映丙烯酸聚氨

酯涂层的紫外老化过程.

(3)EIS 实验结果与其他测试结果对比分析表

明 ,在丙烯酸聚氨酯涂层表观性能发生明显的改变

　　

之前 ,其防护性能已经明显下降.
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