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涂料与涂装

含氟丙烯酸聚氨酯涂层的环境失效行为研究

李赛1, 杨飞1,2, 李卫平1, 刘慧丛1, 朱立群1, 王贤明3, 宁亮3

(1. 北京航空航天大学, 北京 100191; 2. 武汉第二船舶设计研究所, 武汉 430064;
3. 海洋化工研究院有限公司, 山东 青岛 266071)

摘摇 要: 目的摇 研究含氟丙烯酸聚氨酯涂层作为船壳清漆,在光老化过程中疏水性能和防护性能的失效

行为。 方法摇 通过接触角、傅里叶变换衰减全反射红外光谱(ATR鄄FTIR)、原子力显微镜(AFM)形貌,结
合交流阻抗(EIS),研究涂层在室内外大气暴露环境、氙灯加速老化试验环境中的老化过程。 结果摇 光老

化可以使涂层接触角显著降低,疏水性能下降。 ATR鄄FTIR 和 AFM 分析表明,光老化使涂层表面氟含量

显著降低,氧含量升高,表面粗糙度增大。 与中性盐雾试验相比,氙灯加速老化试验中涂层电阻衰减速度

更快。 结论摇 光老化过程中,涂层表面分子链断裂使涂层表面氟含量降低,疏水性下降,同时涂层电阻随

老化时间延长而降低。
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Study on Failure Behavior of Fluorinated Polyurethane鄄acrylic Coatings

LI Sai1, YANG Fei1,2, LI Wei鄄ping1, LIU Hui鄄cong1,
ZHU Li鄄qun1, WANG Xian鄄ming3, NING Liang3

(1. Beihang University, Beijing 100191, China; 2. Wuhan Second Ship Design and
Research Institute, Wuhan 430064, China; 3. Marine Chemical Research Institute, Qingdao 266071, China)

ABSTRACT: Objective To investigate failure behaviors of fluorinated acrylic polyurethane coating in air environment and xenon
accelerated aging test environment. Methods Water contact angle,attenuated total reflection鄄fourier transform infrared spectroscopy
(ATR鄄FTIR),atomic force microscope(AFM) and Electrochemical Impedance Spectroscopy(EIS) were conducted to monitor the
property variation of the coating. Results The results showed that coating contact angle decreased definitely in xenon accelerated ag鄄
ing test. ATR鄄FTIR spectra and AFM analysis indicated that the fluorine content decreased, while the oxygen content increased,
and the coating surface roughness increased during the xenon lamp accelerated aging process. Coating resistance attenuated faster in
xenon lamp accelerated aging test than in neutral salt spray test. Conclusion Photoaging began with a rupture of molecular chain,
which led to a decrease of fluorine content, while coating resistance diminished along with time of aging.
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摇 摇 船壳漆涂层受海水、雾、海风的侵蚀,气温变化及

日光照射的影响,易失光、粉化,甚至开裂脱落[1],因
此对船壳漆的性能要求比较苛刻。 船壳漆一般需要

具备以下特性:耐大气暴晒,耐浪花泼溅,耐海洋大气

腐蚀,耐水性良好,有足够的柔韧性以适应船体钢板

因气温变化而产生的伸缩[2]。
涂料合成过程中添加含氟基团可以使制备出的

涂层表面能降低,接触角升高,疏水性能变好[3—6],具
备优良耐水性和耐沾污性能。 但是研究发现,涂层疏

水能力对水和光照较为敏感。 在国外,X. F. Yang
等[7]利用 AFM 观察到涂层光老化初期表面形成的鼓

泡和光老化后期表面生成的“菜花冶状氧化区,涂层粗

糙度升高,且涂层表面 O / C 升高。 M. Touzin 等[8] 的

研究发现,等离子体聚含氟涂层在去离子水中浸泡 4
周后,表面氟含量降低,氧含量升高。 Arun Kumar
Gnanappa 等人[9] 发现,等离子体化学气相沉积得到

的含氟涂层在去离子水中浸泡 24 h 后,表层 FTIR 图

谱没有明显变化,而 XPS 分析表明涂层表面氟含量降

低,氧含量升高,因此推断涂层表面覆盖了一层物质,
使接触角降低。 N. D. Tran 等人[10] 利用 XPS 进行分

析,结果表明氙灯老化 120 h 后,含氟涂层表面—CF3

和—CF2 官能团显著减少,含氧等极性基团含量升

高。 国内对含氟有机涂层防护性能失效的研究较多,
而对表面疏水性能失效行为和失效机理的研究较

少[11—13]。 因此,综合研究含氟丙烯酸聚氨酯涂层自

然老化和人工加速老化的失效规律和机理,对于涂料

的改良以及寿命评估都具有重要意义。 文中通过真

实室外、室内暴露试验和氙灯加速老化试验,研究了

含氟丙烯酸聚氨酯涂层的疏水性能变化规律,初步探

讨了含氟丙烯酸聚氨酯涂层的光老化机制,分析了氙

灯加速老化试验对涂层防护性能的影响。

1摇 试验

1. 1摇 涂层及试验环境条件

摇 摇 试验材料为普通 45#碳钢板,试样尺寸为 80 mm伊
60 mm伊1 mm。 前处理工艺如下:碱洗除油寅180#砂

纸打磨寅去离子水洗寅喷砂处理寅吹去表面浮沙寅
放入干燥器待用。

底漆采用由海洋化工研究院有限公司生产的

EP201 环氧底漆,清漆为实验室自制的含氟丙烯酸聚

氨酯清漆。 按照 GB 1727—1992《漆膜一般制备法》
和 GB 6741—1986《均匀漆膜制备法 旋转涂漆器法》
制备漆膜。 用匀胶机旋涂底漆,表干后涂清漆,之后

在室温、40%RH 的环境中放置 14 天。 得到的试样底

漆层厚度为(35依2) 滋m,清漆层厚度为(35依5) 滋m。
真实环境暴露试验包括室外与室内(阳台)两种

环境。 试验地点在北京地区,实验时间为 2014 年 5—
8 月,暴露期间温度变化为 5 ~ 35 益。 氙灯加速老化

试验按照 GB / T 1865—2009《色漆和清漆人工气候老

化和人工辐射曝露 滤过的氙弧辐射》要求进行。 中

性盐雾试验按照 GB / T 10125—2012《人造气氛腐蚀

试验 盐雾试验》进行。

1. 2摇 分析测试方法

接触角是表征材料表面疏水性能的重要参数,测
试仪器为德国 KRUSS 生产的标准型接触角测量仪

(型号 DSA20),测试方法为座滴法,测试液体为去离

子水。 每个试样表面分别测试 5 个点的接触角。
通过 Thermo Nicolet AVATAR 傅里叶变换红外光

谱仪测试衰减全反射红外光谱(ATR鄄FTIR),分析涂

层表面成分和结构变化。
用原子力显微镜(AFM,Dimension Icon,Veeco In鄄

struments Ins. )分析试样微区的表面形貌及粗糙度变

化。 测试采用轻敲模式(Tapping Mode),测试区域为

5 滋m伊5 滋m,扫描速率为 10 滋m / s。
电化学测试采用 CHI604A 电化学工作站(上海

辰华公司),交流阻抗谱测试激励信号为 20 mV,频率

范围为 10-2 ~ 106 Hz。 测试采用三电极体系,电解质

溶液为 3. 5%NaCl 溶液,工作电极表面分别涂覆底漆

和清漆,参比电极为饱和甘汞电极(SCE),辅助电极

为铂电极。 使用 ZSimpWin 软件对交流阻抗曲线进行

电路拟合。

2摇 结果及分析

2. 1摇 光老化对涂层接触角的影响

摇 摇 图 1 为涂层在三种环境中的接触角变化数据。
由图 1a 可知,在室外暴露 500 h 后,试样表面的接触

角已经降低到 80毅,约衰减 30毅;由图 1b 可知,同样的
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涂层在室内中暴露 1000 h 后,表面接触角降低到

94毅,衰减 25毅左右;由图 1c 可知,在氙灯老化试验中,
涂层接触角在 2 h 后就有约 15毅的衰减,老化 240 h 后

衰减约 40毅,低于未用氟改性的丙烯酸聚氨酯涂层。

图 1摇 不同试验中涂层接触角随时间的变化

Fig. 1 Evolution of contact angles of coating in different tests

摇 摇 与室内(阳台)环境相比,室外环境中涂层的接触

角衰减较快,这可能和室内环境中涂层光照时间短,
太阳光中的紫外线被窗玻璃滤过,以及涂层受污染

物、雨水、温度和湿度的影响小有关。 氙灯老化试验

环境中涂层接触角衰减最快,这可能是由于此环境中

光照持续进行,时间长,光的强度也比真实环境高,并
且试验箱内较高的温度(38 ~ 42 益)和去离子水喷淋

也对涂层表面接触角衰减起到了加速作用。

2. 2摇 涂层 ATR鄄FTIR 谱图分析

图 2 是涂层未经环境试验时和经环境试验一段

时间后的 ATR鄄FTIR 谱图。 空白试样(未经环境试

验)的谱图中,1235 cm-1 和 1160 cm-1 处是 C—F 键、
C—N 键和 C—O—C 键吸收峰的叠加峰,1725 cm-1和

1690 cm-1处分别为酯羰基和酰胺 ROCONR 的羰基吸

收峰,1537 cm-1处为仲酰胺 N—H 键的弯曲振动吸收

峰。 经过三种环境试验的试样的谱图中,1235 cm-1和

1160 cm-1处的吸收峰强度都减弱,涂层表面的 C—F

图 2摇 涂层及其经历环境试验后的 ATR鄄FTIR 谱图

Fig. 2 ATR鄄FTIR spectra of the original hydrophobic coating and
after environmental testing

含量降低,这可能是涂层接触角减小的重要原因。 氙

灯老化试验中,1725 cm-1处的酯羰基吸收峰强度明显

减弱,是由于氙灯老化试验过程中的光照强烈,涂层

组成被破坏。 因此可以认为,氟碳涂层光老化过程

中,涂层组成被破坏,表面氟含量降低,导致疏水性下

降。 这和 M. Touzin 等[8]的研究结果一致。

2. 3摇 AFM 分析

图 3 为涂层未经环境试验时和经环境试验一段

时间后的 AFM 显微照片,左图为 3D 高度图,右图为

相图。 空 白 试 样 的 相 图 中 较 亮 部 分 为 富 氟 区

域[14—15],通过与其 3D 高度图对比,发现相图中富氟

区域和 3D 高度图中的“突起冶呈对应关系,且这些

“突起冶的直径在 1 ~ 20 nm,高度在 1 ~ 8 nm 不等,这
与荷叶表面的乳突结构及表面蜡质物的化学结构相

似[16]。 如图 3b 所示,经过室外放置,涂层表面形成了

直径 100 ~ 300 nm,高 10 ~ 20 nm 的“小鼓包冶,较亮

的富氟区域明显比空白试样少,说明涂层表面的氟含

量降低,这和红外谱图的结果一致。 室内(阳台)环境

试验得到了与室外环境试验相似的结果。 由图 3d 可

见,氙灯老化后,涂层表面已经形成了直径 1 ~ 2 滋m、
高 20 ~ 40 nm 的小鼓包,相图中较亮的区域已经很

小,涂层表面突起不再与富氟区域相对应。 因此,虽
然涂层中仍然有含氟基团,但是涂层的接触角已经低

于未改性的丙烯酸聚氨酯涂层了[17]。 这可能与涂层

表面氟含量降低和含氧极性基团增多有关,此时涂层

基本失去疏水功能。
表 1 为老化后前后涂层表面粗糙度的变化结果。

可以看出,涂层的表面数均粗糙度均有一定程度的升

高, 其中氙灯老化后, 表面数均粗糙度从 2. 17 nm 升
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图 3摇 不同试验中涂层 AFM 照片

Fig. 3 AFM of fluorinated coatings in different tests after a certain aging time

表 1摇 老化前后涂层粗糙度

Tab. 1 Coating roughness before and after a certain
time of aging

试验环境及时间
轮廓均方根偏

差(Rq) / nm
轮廓算数平均偏

差(Ra) / nm

空白试样 2. 17 1. 29

室外环境 2000 h 2. 53 1. 68

室内(阳台)环境 1300 h 4. 73 3. 65

氙灯老化试验环境 800 h 7. 79 5. 54

高至 7. 79 nm,均方根粗糙度从 1. 29 nm 升高至 5. 54
nm,升高近 3 倍,说明光照的老化作用可以使涂层表

面变得粗糙,涂层表面微纳米结构的“突起冶变得粗

大,进而退变为微米尺寸的结构。 这可能也是涂层接

触角降低和疏水性能下降的重要原因。

2. 4摇 氙灯加速老化试验和中性盐雾试验的交

流阻抗谱对比

摇 摇 涂层电阻 Rc 可以用来表征有机涂层的孔隙率

和破坏程度。 涂层电阻 Rc 值与涂层中微孔通道的

数量有关,通过这些通道,腐蚀介质可以快速到达涂

层与基体界面[18] 。 如图 4b 所示,中性盐雾试验中,
1272 h 时,涂层电阻仍维持在 109 赘,说明涂层对基

材仍具有良好的防护作用。 如图 4a 所示,氙灯老化

前,涂层的 Nyquist 图谱在高频区域是一条垂直于实

轴的直线,说明此时没有介质渗透。 132 h 后,涂层

电阻快速下降,老化至 360 h 时,涂层电阻减小至

8. 8伊109 赘,等效拟合电路见图 5a。 氙灯老化至 720

图 4摇 不同试验中涂层的 Nyquist 图谱

Fig. 4 Nyquist plots of coatings in different tests
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h 时,涂层的 Nyquist 图谱呈现 2 个时间常数特征,说
明有介质渗透到了涂层 /基底的界面,低频尾部出现

呈 Warburg 阻抗特征的直线,这是由于底漆中的添

加物颗粒阻挡了溶液介质扩散所致,等效拟合电路

见图 5b。 分析说明,氙灯老化后,腐蚀介质可以轻

易到达清漆和底漆的界面,含氟丙烯酸聚氨酯清漆

层已经失去了防护能力。 这也证明氙灯辐照加速了

微孔和微裂纹形成,进而扩大了涂层中水和电解质

的传输通道,导致涂层屏障性降低[20] 。 图 6 直观地

表现了涂层电阻随时间的变化趋势,可见氙灯老化

试验中涂层防护性能的失效速度明显较中性盐雾试

验中快。

图 5摇 等效电路

Fig. 5 Electrical equivalent circuits

图 6摇 涂层电阻(Rc)随时间的变化

Fig. 6 Evolution of coating resistances (Rc) of coating as a func鄄

tion of time

氙灯老化试验使腐蚀介质更易到达涂层 /金属界

面主要因为:1)涂层内分子断裂,涂层强度降低,表面

形成微孔,进而形成微裂纹,与金属基材的结合力变

弱[21—23];2)氙灯老化试验的温度较室外温度高,模拟

雨淋(喷淋)阶段涂层温度迅速降低,形成温度应力,
促进了涂层内裂纹的萌生和发展;3)在模拟雨淋阶

段,降解产物有可能被冲洗掉,造成涂层表面物质损

失,涂层厚度减小;4)涂层表面疏水性能降低使涂层

更易接触腐蚀介质。

3摇 结论

1) 光老化试验中,含氟丙烯酸聚氨酯清漆涂层

接触角降低速率由大至小依次是:氙灯老化试验、室
外环境试验、室内(阳台)环境试验。 氙灯老化试验老

化至 240 h 时,涂层的接触角已经低于未氟改性的丙

烯酸聚氨酯涂层。
2) ATR鄄FTIR 分析显示,光老化过程中,涂层表

面氟原子含量降低,继续老化,涂层开始明显降解,涂
层表面生成C O等极性基团。 AFM 分析表明,光老

化使涂层表面粗糙度升高,原来富氟的微纳米尺寸的

“突起冶变得粗大,富氟区域面积减小,氙灯加速老化

800 h 时转变为微米尺寸的“鼓泡冶。
3) 与中性盐雾试验涂层的交流阻抗图谱对比发

现,氙灯老化试验涂层的电阻降低更快,720 h 时从原

始的 1010 赘 降低至 106 赘,此时清漆涂层基本失去防

护能力。
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