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氟改性和硅改性丙烯酸聚氨酯涂层的制备及环境行为

杨飞1,2, 朱立群1, 李春雨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 研究氟改性和硅改性丙烯酸聚氨酯涂层在不同环境中的失效行为。 方法摇 通过溶液聚

合法制备具有一定羟基含量的丙烯酸酯树脂,再将丙烯酸树脂与多异腈酸酯固化剂配合,获得丙烯酸聚

氨酯涂层。 通过在丙烯酸酯合成中引入含氟丙烯酸酯单体,制得氟改性丙烯酸聚氨酯涂层;通过在固化

过程中引入氨基硅油,制得硅改性丙烯酸聚氨酯涂层。 利用傅里叶变换红外光谱(FT鄄IR)分析涂层的化

学组成。 对涂层试样进行温度环境实验(室温和 100,150 益)、湿热环境实验和氙灯老化实验,分析涂层

疏水性、光泽度等表面特性的变化。 结果摇 氟、硅改性有效提高了涂层的疏水性。 未改性、氟改性和硅改

性三种涂层在 100 益以下的环境中服役时,疏水性和光泽度比较稳定。 硅改性涂层在 150 益的高温环境

中较未改性和氟改性涂层失效慢。 湿热环境对三种涂层的接触角和光泽度等性能影响不大。 氟改性涂

层在氙灯老化环境中的失效程度较另外两种涂层轻。 结论摇 氟改性涂层耐光老化性能较好,硅改性涂层

耐温性较好。
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Preparation of Fluorinated and Silicone Acrylic Polyurethane Coatings
and Their Environmental Behaviors

YANG Fei1,2, ZHU Li鄄qun1, LI Chun鄄yu1, 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 the failure behaviors of different coatings in different environments. Methods Acrylic res鄄
ins with certain amount of hydroxyl were prepared via a solution polymerization route. Acrylic polyurethane coating was obtained by
mixing the acrylic resins with polyisocyanate. Fluorinated acrylic polyurethane coating was prepared by introducing fluorinated acry鄄
late into the synthesis of the acrylic resins, while silicone acrylic polyurethane coating was synthesized by introducing amino silicone
oil into the curing process of the coatings. The chemical structure of the coatings was confirmed by FT鄄IR. Failure behaviors of the
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coatings in different temperature environments ( room temperature, 100 益, 150 益), hydrothermal environment and xenon arc
lamp artificial aging experiment were monitored by characterizing the contact angle and glossiness of the coatings. Results The hy鄄
drophobicity of the coatings was effectively improved by the incorporation of the fluorine and silicon components. The normal, fluor鄄
inated and silicone acrylic polyurethane coatings had stable hydrophobicity and glossiness in environments with a temperature below
100 益 . Among the three coatings, the fluorinated coating failed most slowly in the xenon lamp aging test, and the silicone coating
failed most slowly in the high鄄temperature environment (150 益). Hydrothermal environment had no significant influence on the
contact angle and glossiness of all the three coatings. Conclusion Fluorinated coating showed better resistance to photo鄄aging,
while silicone coating had better resistance to the high鄄temperature environment.
KEY WORDS: coating; acrylic polyurethane; fluorinated coating; silicone coating; environment behavior; failure

摇 摇 丙烯酸聚氨酯涂层是由含羟基的丙烯酸树脂和

脂肪族多异氰酸酯预聚物双组分配合而成,兼具丙烯

酸树脂优异的耐候性和聚氨酯优异的耐腐蚀性,因而

被广泛应用于船舶、桥梁、钻井平台和汽车工业等领

域,是目前钢结构防腐体系中应用广泛的面漆[1—2]。
含氟聚合物和含硅聚合物是应用和研究较多的

低表面能涂层[3—10]。 在丙烯酸聚氨酯涂层中引入氟

组分或硅组分,有助于降低涂层的表面能,提高涂层

的疏水性和耐候性等。 目前关于丙烯酸聚氨酯涂层

失效行为的研究很多[11—12],而关于不同改性涂层在

不同环境中的失效行为还需要进一步研究,以探寻适

用于特殊环境的涂层改性方法。 文中则主要研究氟

改性和硅改性丙烯酸聚氨酯清漆涂层在高温、湿热和

氙灯老化环境中的失效行为。

1摇 实验

1. 1摇 改性丙烯酸聚氨酯涂层的制备

摇 摇 所用原料包括:苯乙烯( St)、甲基丙烯酸甲酯

(MMA)、丙烯酸丁酯(BA)、丙烯酸(AA)、甲基丙烯

酸羟乙酯(HEMA),北京东方亚克力化学品有限公

司;甲基丙烯酸十二氟庚酯(G04),哈尔滨雪佳氟化

学有限公司;氨基硅油(N323),山东大易化工有限公

司;二甲苯、乙酸丁酯, 北京化工厂;过氧化二苯甲酰

(BPO),西陇化学品有限公司;N3375 固化剂,德国拜

耳公司;EP201 环氧底漆及固化剂,海洋化工研究院

有限公司。
丙烯酸树脂的合成采用二甲苯和乙酸丁酯质量

比为 3 颐 2 的混合溶剂,单体与溶剂的质量比为 2 颐 3,
引发剂 BPO 占总单体质量的 1% 。 单体配比(质量

比)见表 1。 具体合成工艺如下:将 40% 混合溶剂加

入装有搅拌桨、冷凝管、温度计和滴液漏斗的四口瓶

中,在搅拌条件下恒温油浴加热至 100 益。 将单体、

50%混合溶剂和 90% BPO 混合,滴加至四口瓶中,约
2. 5 h 滴完。 保温 2 h 后,将剩余的 10% BPO 和 10%
溶剂混合并补加至四口瓶中,再保温 2 h,以保证反应

完全,然后降温出料。 氟改性树脂时,G04 与常规单

体一起滴加至聚合反应中;硅改性树脂时,N323 胺基

硅油在树脂合成后,物理共混至树脂中。

表 1摇 三种丙烯酸聚氨酯涂层的单体组成

Tab. 1 Monomer recipes of the three kinds of acrylic
polyurethane coatings

单体 未改性涂层 氟改性涂层 硅改性涂层

St 2 1. 7 2
MMA 2 1. 7 3
BA 3. 5 2. 975 3. 5
AA 0. 5 0. 425 0. 5

HEMA 2 1. 7 2
G04 0 1. 5 0
N323 0 0 0. 5

将马口铁加工成 50 mm伊95 mm伊0. 3 mm 的试样

作为涂层体系基材。 马口铁试样表面先用 400#砂纸

打磨,直至表面光滑无锈迹且水滴能够完全铺展,再
经去离子水冲洗、乙醇冲洗、电吹风吹干后,保存于干

燥器中备用。 将制备的树脂与适量 N3375 固化剂混

匀,用匀胶机旋涂于马口铁上,在 30 益下烘烤 72 h。
湿热和氙灯老化实验中,需先旋涂 EP201 防锈底漆,
底漆表干后,旋涂所制备的清漆。 通过改变清漆与溶

剂的比例和匀胶机的转速,可以控制面漆膜层的厚

度。 面漆膜层最终厚度为(20依3) 滋m,且厚度分布较

为均匀。

1. 2摇 环境实验

1) 温度环境实验。 研究涂层在 100,150 益烘箱

及室温条件下,性能随时间的变化。
2) 湿度环境实验。 将试样垂直放置于 38 益、相

对湿度 94%的湿度箱内,测试涂层性能随时间的变化。
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3) 氙灯老化实验。 根据 GB / T 1865—2009,在氙

灯老化试验箱内进行氙灯老化实验。 实验过程中,箱
内空气温度(38依3) 益,黑板温度(63依2) 益,试样润

湿方式为水喷淋,喷淋和湿度的调节用水为去离子

水,箱内辐照度为 550 W / m2。 试样暴露采用连续的

方式,湿润时间 18 min,干燥时间 102 min,干燥期间

相对湿度为 40% ~60% 。

1. 3摇 涂层表征及性能测试

1) 红外光谱。 用傅里叶变换红外光谱仪(Ther鄄
mo Nicolet AVATAR,美国)对清漆涂层进行全反射红

外光谱测试,分析涂层组成。
2) 接触角。 利用接触角测量仪(KR譈SS DAS20,

德国)对环境实验中的涂层进行静态水接触角测试,
通过水接触角的变化分析涂层疏水性能的变化。 每

个环境条件下的试样取 3 个平行样,每个试样固定测

试 3 个区域的接触角,结果取 3 个试样的平均值。
3) 光泽度。 利用 XGP 系列便携式镜向光泽度计

(天津市通光达科技有限公司)对环境实验中的涂层

进行光泽度测试,分析涂层外观光泽的变化。 每个环

境条件下的试样取 3 个平行样,每个试样取 6 处测试

60毅镜面光泽,结果取 3 个试样的平均值。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 涂层红外光谱分析

摇 摇 图 1 为未改性、氟改性及硅改性三种丙烯酸聚氨

酯涂层的衰减全反射红外光谱图。 未改性涂层的谱

图中,2940,2868 cm-1分别为—CH3 的反对称和对称

伸缩振动峰,1725,1689 cm-1分别为酯羰基和酰胺羰

基的特征峰,1535 cm-1为仲酰胺的 N—H 面内弯曲振

动峰,1461 cm-1 为 C—H 弯曲振动峰,1379 cm-1 为

—CH3对称弯曲振动峰,1242 cm-1 为仲酰胺的 C—N
伸缩振动峰,1164 cm-1为 C—O—C 的特征峰。 曲线

a 中未出现乙烯基的 C C 特征峰,说明原料单体通

过自由基聚合反应生成了丙烯酸酯聚合物,—OH 和

—N C O特征峰的消失和仲酰胺基团特征峰的出

现,说明含羟基的丙烯酸酯聚合物与固化剂固化反应

完全。 氟改性涂层的谱图中,1242 cm-1处的特征峰增

强,是由 C—F 伸缩振动造成的,说明氟组分成功引入

了涂层中。 硅改性涂层的谱图中,1098,1027 cm-1 为

—SiO(CH3)—结构单元的特征峰,820 cm-1为Si—CH3

的特征峰,这些峰的出现表明硅组分成功引入到了涂

层中。

图 1摇 涂层的 ATR鄄FTIR 光谱图

Fig. 1 ATR鄄FTIR spectra of the coatings

2. 2摇 涂层在温度环境实验中的性能变化

图 2 为三种涂层在室温和 100,150 益环境中,接
触角(兹)随时间的变化。 接触角是润湿程度的量度,
其大小可以反映液体对固体表面的润湿情况[9,13]。
当 兹<90毅时,固体表面呈亲水性,液体较易润湿固体,
其值越小表示润湿性越好;当 兹逸90毅时,固体表面呈

疏水性,液体不易润湿固体。
由图 2a 可知,未改性、氟改性及硅改性涂层的接

触角分别约为 81毅,93毅,103毅。 可见对丙烯酸聚氨酯

树脂进行氟改性和硅改性,可以显著提高涂层的接触

角,涂层疏水性因低表面能的氟和硅组分的引入而得

到了提高。 在室温环境中,三种涂层的接触角随时间

的变化均不大,说明它们在室温大气环境中疏水性比

较稳定。
由图 2b 可知,在 100 益环境中,三种涂层的接触

角随着时间延长而略有升高,并趋于稳定。 这是由于

在高温下,低表面能的链段趋向涂层鄄空气界面排布,因
而涂层的接触角升高,疏水性提高;在后期,低表面能

链段在膜层表面的分布达到平衡后,接触角趋于稳定。
由图 2c 可知,在 150 益环境中,未改性和氟改性

涂层在前 10 h 内,接触角随时间的延长而有所上升,
超过 10 h 后,接触角随时间的延长而降低。 硅改性

涂层的接触角变化规律与在 100 益环境中类似,随着

时间的延长略有提高,并趋于稳定。 分析原因如下:
前期的高温有助于低表面能链段向表面迁移,使得涂

层的疏水性提高,但未改性和氟改性涂层的耐高温性

能不如硅改性涂层,因而长时间的高温环境使得其疏

水性降低。
图 3 为三种涂层在室温和 100,150 益环境中, 光

泽度随时间的变化。 光泽度是衡量涂层外观性能的
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图 2摇 涂层在不同温度环境中的接触角变化

Fig. 2 Variation of the coating contact angle in environments with different temperatures

图 3摇 涂层在不同温度环境中的光泽度变化

Fig. 3 Variation of the coating glossiness in environments with different temperatures

重要指标,涂层在失效环境中的老化大多从表面开

始,这必定会影响其光泽度,所以光泽度的变化可以

作为评价涂层老化程度的指标[14—15]。
由图 3a 可知,在室温环境下,未改性涂层的光泽

度较氟改性涂层高,硅改性涂层的光泽度最低,但三

者相差不大,且随时间的变化均不大。 这说明三种涂

层在室温下表面状态较为稳定,与图 2a 中接触角的

变化规律一致。
由图 3b 可知,三种涂层光泽度在 100 益环境下

的变化情况与室温环境下类似,随温度的变化不大,
说明涂层表面状态在 100 益环境中也比较稳定。

由图 3c 可知,在 150 益环境实验初期(48 h 内),
三种涂层的光泽度均随实验时间的延长而迅速降低,
在 48 h 后趋于稳定,且氟改性涂层的光泽度初期高

于硅改性涂层,逐渐变得低于硅改性涂层。 这说明三

种涂层在 150 益的高温环境中,表面状态均受到不同

程度的影响,相比之下,硅改性涂层所受影响最小。
可见硅改性涂层在高温环境中的表面更稳定,这与接

触角变化规律一致。

2. 3摇 涂层在湿热环境实验中的性能变化

涂层在湿热环境中的疏水性和光泽度随时间的

变化如图 4 所示。 可见三种涂层的接触角在湿热环

境中比较稳定,基本没有变化,说明涂层的疏水性在

湿热环境中未受影响。 湿热环境实验中的涂层接触

图 4摇 涂层在湿热环境中的性能变化

Fig. 4 Variation of the coating properties in hydrothermal envi鄄
ronments
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角与室温环境试验中的基本一致,说明底漆的涂覆对

清漆涂层的疏水性没有影响。 涂覆底漆试样的光泽

度较无底漆试样有较大程度的下降,并且由于底漆填

料的原因,涂层表面存在小的突起,失去了原有的平

整光亮。 涂层的光泽度在湿热环境中呈现先升高、后
趋于稳定的规律,这可能与涂层在湿热环境中吸水后

表面变得更平整有关。 结合接触角和光泽度的结果

来看,三种涂层在湿热环境中的性能较稳定,未受到

明显的影响。

2. 4摇 涂层在氙灯老化实验中的性能变化

氙灯老化试验箱是通过氙灯光源模拟全光谱的

太阳光,辅以温度和湿度条件,可以进行环境模拟和

加速实验。 图 5 为三种涂层在 10 个实验周期中,接
触角和光泽度的变化。 由图 5a 可知,三种涂层的接

触角均随老化时间的延长而降低,经过 10 个周期老

化实验后,未改性涂层接触角由初始的 86. 1毅依1. 6毅
降至 78. 3毅依6. 4毅,氟改性涂层接触角由 96. 5毅依0. 4毅
降至 80. 3毅依1. 6毅,硅改性涂层接触角由 105毅依0. 2毅降
至 85. 6毅 依3. 2毅。 涂层疏水性降低,且接触角波动范

围变大,说明在老化过程中涂层表面成分发生了变

化,且不均匀。 相比之下,硅改性涂层接触角降低最

多,氟改性涂层降低较少。 在光泽度变化图(图 5b)
中,未改性和氟改性涂层的光泽度仅略有降低,而硅

图 5摇 涂层在氙灯老化环境中的性能变化

Fig. 5 Variation of the coating properties in xenon aging environ鄄
ments

改性涂层的光泽度下降较大。 结合温度和湿热环境

实验可知,氟改性涂层的耐光老化性能较好,硅改性

涂层的耐高温性能较好。

3摇 结论

1) 成功制备了氟改性和硅改性丙烯酸聚氨酯清

漆涂层,较改性前,其疏水性得到了有效提高。
2) 未改性、氟改性和硅改性三种涂层在 100 益

以下的温度环境中服役时,表面状态变化不大,疏水

性比较稳定。 在 150 益或更高的温度环境中服役时,
未改性和氟改性丙烯酸聚氨酯涂层失效较快,而硅改

性丙烯酸聚氨酯涂层失效较慢,具有更好的耐高温老

化特性。
3) 湿热环境对三种涂层的接触角和光泽度等性

能影响不大。
4) 在氙灯老化实验中,随时间的延长,三种涂层

的疏水性均降低,氟改性涂层降低最少,硅改性涂层

降低最多;未改性涂层和氟改性涂层的光泽度仅略有

降低,而硅改性涂层的光泽度下降较大。 相比之下,
氟改性涂层的耐光老化性能较好。
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