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实海浸泡条件下聚氨酯涂层的失效行为 

马纪源 1，郭辉 1，张馨月 1，李传鹏 1，解杰 1， 

罗来正 2，周堃 2，刘杰 1 

（1.烟台大学 化学化工学院，山东 烟台 264005；2.西南技术工程研究所  

国防科技工业自然环境试验研究中心，重庆 400039） 

摘要：目的 在青岛市小麦岛试验站开展实海浸泡试验，探究聚氨酯涂层在实际服役过程中的失效行为。   

方法 选用 TS55−80 聚氨酯涂层/Q235 碳钢体系为试验样品，开展实海浸泡试验。从聚氨酯涂层的表面形貌、

失光率、色差、涂层附着力、化学结构及涂层热稳定性等角度对聚氨酯涂层的失效行为进行研究。结果 在

实海浸泡条件下，聚氨酯涂层表面会出现明显的鼓泡和裂纹等缺陷，在浸泡 6 个月后的涂层表面可以观察

到明显的腐蚀产物。随着浸泡时间的延长，涂层的化学结构发生了明显变化，涂层的热稳定性显著降低。

在浸泡 12 个月后，聚氨酯涂层的失光率为 69.9%，属于严重失光；涂层的色差达到 3.20，属于轻微变色，

涂层的附着力降至 0.82 MPa，涂层与金属基体的结合强度大幅下降；聚氨酯涂层的阻抗值降至 2.81×103 Ω·cm2，

说明涂层的防护性能基本丧失。结论 在实海浸泡条件下，聚氨酯涂层中颜料颗粒的脱落会造成涂层表面孔

隙数量的增加，这会加速海水中水和氧气等腐蚀性介质的渗透过程，使得涂层/金属界面处的电化学反应快

速进行，导致涂层的防护性能快速下降。此外，聚氨酯链中氨基甲酸酯键的水解是造成聚氨酯涂层发生降

解的主要原因。 
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ABSTRACT: Polyurethane coating shows good characteristics of corrosion resistance and water repellency, and it is easy to 

repair. Thus, it is widely used in corrosion protection of marine engineering equipment. However, the protective performance of 

the polyurethane coating is often lost for effects of various factors such as dissolved oxygen content, temperature, and seawater 

scouring during its service in the marine environment. The work aims to conduct real seawater immersion test in Xiaomaidao 

Test Station of Qingdao to study the failure behavior of the polyurethane coating immersed in real seawater. In this work, the 

Q235 carbon steel (100 mm × 75 mm × 2 mm) was used as the metal substrate, and the TS55−80 polyurethane coating was 

sprayed on the surface of the metal substrate. The test samples of the TS55−80 polyurethane coating/Q235 carbon steel system 

was immersed in the seawater. The test samples were divided into 6 cycles: 0 month, 1 month, 3 months, 6 months, 9 months, 12 

months. The macro morphology and micro morphology of the polyurethane coating surface was observed with an electronic 

magnifying glass. The appearance changes of the polyurethane coating were evaluated by measuring and calculating the gloss 

loss and color difference of the coating. A pull−off adhesion tester was used for the adhesion testing following ASTM 

D4541−02, and the diameter of the dolly was 20 mm. The EIS measurements were conducted within the frequency range of 100 

kHz-10 mHz at room temperature with an electrochemical test system, the amplitude was 20 mV and the test area was 1 cm2. 

The EIS spectra were analyzed with the ZSimpWin 3.30 software. The chemical structures of the coating samples were analyzed 

by FT−IR and XPS. The binding energies in the XPS test results were calibrated by reference to the C1s signal at 284.8 eV. 

Thermal stability of the polyurethane coating was evaluated with a thermal gravimetric analyzer under a nitrogen flow (10 

cm3/min). It showed that when the polyurethane coating was immersed in seawater for 6 months, obvious bubbles and cracks 

appeared on the surface of the coating, and the corrosion products were observed. With the immersion time increased, the 

chemical structure of the coating was changed, and the thermal stability of the coating was significantly decreased. After 

immersed for 12 months, the gloss loss rate of the polyurethane coating was 69.9%, which was a serious gloss loss. The color 

difference of the coating was 3.20, which was a slight discoloration. The adhesion of the coating was decreased to 0.82 MPa, 

which indicated that the bonding strength between the coating and the metal substrate was significantly decreased. And the 

impedance value of the coating was decreased to 2.81×103 Ω·cm2, which meant that the protective performance of the 

polyurethane coating was basically lost. When the polyurethane coating is immersed in real seawater, the shedding of pigment 

particles would cause the number of pores on the coating surface to increase, the penetration of corrosive media in seawater 

would be accelerated. Thus, the electrochemical reaction at the coating/metal interface rapidly developed, resulting in the 

significant decrease of the protective performance of the coating. In addition, the hydrolysis of urethane bonds in the 

polyurethane chains is the main reason for degradation of the polyurethane coating. 

KEY WORDS: polyurethane coating; real seawater immersion test; protective performance; chemical structure; failure 

behavior; electrochemical impedance spectroscopy 

在金属表面涂覆有机涂层是延缓金属腐蚀较为

有效的办法之一[1−3]。有机涂层可以有效阻止腐蚀性

介质的渗透，防止基体金属与溶解氧、水、离子等腐蚀

性介质的直接接触，从而对金属基体起到防护作用[4−5]。

当涂层长期受到恶劣环境影响时，其附着力会快速下

降，造成其防护性能降低，甚至失效[6]。由于海水中

盐的浓度较高、氧含量富集、温度波动大，海水中还

存在大量海洋动植物与微生物，加之海浪冲击和阳光

照射，因此涂层在海水环境中的失效过程较复杂[7]。

目前诸多研究学者主要采用实验室加速老化试验、自

然环境加速试验和自然环境暴露试验等方法来研究

有机涂层在服役过程中的失效行为和机理[8]。加速试

验能在较短时间内获得有机涂层的失效行为，但加速试

验往往只能模拟实际环境中一个或几个因素，所得结果

无法真实反映自然环境对涂层失效过程的影响[9−11]。自

然环境暴露试验依托涂层的真实服役环境，可准确反

映实际服役条件下涂层的失效行为，对探究有机涂层

的失效机理具有重要意义[12]。聚氨酯涂料具有良好的

耐磨损、耐腐蚀、耐化学药品、耐油等性能，且易于

修补，防水效果较好，因此被广泛用于海洋工程装备

的腐蚀防护[13−14]。目前，许多学者开展了聚氨酯涂层

在模拟海水环境中失效行为的研究。张锋[15]研究了聚

氨酯涂层在模拟海水中的防腐蚀机理，结果表明，聚

氨酯涂层/金属体系的腐蚀过程受到电解质溶液渗透

速率的控制，且涂层中颜填料的表面迁移会造成其耐

腐蚀性能下降。贾芳科[16]开展了聚氨酯涂层在模拟海

水中的浸泡试验，结果表明，在浸泡过程中聚氨酯涂

层内部各组分间结合力的不断下降会造成孔隙率的

增加，进而导致其防护性能下降。然而，聚氨酯涂层

在实海环境服役过程中往往受到溶解氧含量、温度、

海水冲刷等多种因素的共同影响。尽管部分学者已开

展了实海浸泡试验对聚氨酯涂层的耐海水性能和稳
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定性的相关研究[17]，但其在实海环境中的失效行为仍

需进一步探索。开展聚氨酯涂层在实海浸泡试验中的

失效行为研究具有重要意义。 

文中选用聚氨酯涂层/碳钢体系在青岛海域浅水

区开展自然浸泡试验，从涂层表面形貌、失光率、色

差、附着力、化学结构和热稳定性等方面研究聚氨酯

涂层在实海环境中的失效行为。 

1  实验 

1.1  样品准备 

采用 Q235 碳钢（100 mm×75 mm×2 mm）作为

金属基板。试验所用涂层为 TS55−80 聚氨酯涂层，

将涂层喷涂在 Q235 碳钢基体表面，涂层的厚度为

（80±3）μm。将样品在室温（25 ℃）下静置 7 d，以

使涂层完全固化。 

1.2  自然暴露试验 

在青岛市小麦岛试验站开展聚氨酯涂层样品的

实海浸泡试验，样品测试共分为 6 个周期：0 个月、

1 个月、3 个月、6 个月、9 个月、12 个月。 

1.3  表面形貌分析 

采用 iPhone 手机相机（美国，Apple 公司）记录

不同浸泡周期聚氨酯涂层的宏观形貌。采用 KH−8700 

3D 数字显微镜（美国 Questar 公司）记录聚氨酯涂层

的表面微观形貌特征。 

1.4  外观 

通过失光率和色差变化评估聚氨酯涂层的外观

变化。使用 Micro−TRI−gloss 4430 便携式光泽计（德

国，BYK Gardner）在入射角为 60°下测量不同浸泡

周期聚氨酯涂层的表面光泽度。根据式（1）计算失

光率（ΔG）。 

0 1

0

Δ = 100%
A A

G
A



 

(1) 

式中：A0 为未老化涂层表面的光泽度；A1 为不

同浸泡周期涂层表面的光泽度。 

涂层表面色差值使用 6835 型颜色分光光度计

（德国，BYK Gardner）进行测量。在每个样品选取

5 个位置测量色差后取平均值，根据式（2）计算色

差（ΔE）。 
2 2 2Δ = (Δ ) +(Δ ) +(Δ )E L a b

 
(2) 

式中：ΔL 为明暗差值；Δa 为红绿差值；Δb 为

黄蓝差值。 

1.5  附着力测试 

基于 ASTM D4541−02，使用拉拔式附着力测试

仪（美国，DeFelsko 公司）进行附着力测试。拉拔柱

的直径为 20 mm，每个周期选取样品的 3 个位置进行

测试，取其平均值。 

1.6  电化学阻抗测试 

使用 CS310 电化学测试系统（武汉科思特有限

公司）在频率 105~10−2 Hz 范围内测量聚氨酯涂层的

EIS 光谱，扰动电压为 20 mV。采用饱和甘汞电极

（SCE）和铂电极分别作为参比电极和对电极，聚氨

酯涂层样品的测试面积为 1 cm2，电解质溶液为 NaCl

（质量分数 3.5%）溶液。EIS 数据由 ZSimpWin 3.30

分析软件拟合。 

1.7  红外光谱测试 

使用 Nicolet Nexus 470 红外光谱测试仪（美国

Nicolet 公司，FT−IR）对浸泡不同周期涂层表面的化

学基团进行测试，分辨率为 4 cm−1，扫描范围为 400 ~ 

4 000 cm−1，累计扫描次数为 32。 

1.8  X 射线光电子能谱测试 

使用配备有单色 Al Kα 源的 ESCALAB 250 型 X

射线光电子能谱仪（美国热电公司，XPS）对样品进行

分析。测试压力为 10−9 Pa，扫描范围为 0~1 200 eV。

使用 C 1s 的高分辨率光谱，步长为 0.1 eV，键能通

过 C 1s 主峰 284.8 eV 校准。 

1.9  热重测试 

使用 STA449 F5 型综合热分析仪（上海耐驰科学

仪器股份有限公司，TG）对试验前后的聚氨酯涂层

样品进行热重测试。在氮气氛围（流量为 10 cm3/min）

下进行测试，温度范围为 25~800 ℃，升温速率为   

10 /min℃ 。 

2  结果与讨论 

2.1  表面形貌分析 

聚氨酯涂层在实海环境中不同浸泡周期的宏观

形貌变化如图 1 所示。由图 1 可知，在浸泡 1 个月后，

聚氨酯涂层表面相对光滑，涂层颜色较深，涂层表面

未观察到明显的裂纹和鼓泡。在浸泡 3 个月后，涂层

颜色变淡，在样品表面的边缘处观察到微小的鼓泡。

随着浸泡时间的延长，涂层颜色不断变淡，样品边缘

处的鼓泡现象更加明显，并出现明显的腐蚀迹象。在

浸泡 12 个月后，涂层表面出现较大的鼓泡区域，涂

层发生大面积剥离，金属腐蚀更加严重。 

聚氨酯涂层在实海环境中不同浸泡周期的微观

形貌变化如图 2 所示。如图 2a 所示，聚氨酯涂层在

浸泡 1 个月后，涂层表面相对平整，未出现明显缺陷。

在浸泡 3 个月后，涂层表面出现了明显的缺陷，这主要

与涂层表面颜料颗粒的脱落有关[18]。同时，在图 2b 
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图 1  聚氨酯涂层在实海环境中不同浸泡周期的宏观形貌 
Fig.1 Macro morphology of polyurethane coating immersed in real seawater for different times 

 

 
 

图 2  聚氨酯涂层在实海环境中不同浸泡周期的微观形貌 
Fig.2 Micro morphology of polyurethane coating immersed in real seawater for different times 

 
中观察到直径约为 80 μm 的缺陷。在浸泡 6 个月后，

涂层颜色减淡，涂层表面缺陷数量增多。在浸泡 9 个

月后，涂层表面缺陷面积明显增大，金属发生了腐蚀。

在浸泡 12 个月后，在图 2e 中可观察到腐蚀产物明显

增加，漆膜受损严重。 

2.2  失光率与色差分析 

聚氨酯涂层在实海环境中不同浸泡周期的失光

率变化如图 3 所示。聚氨酯涂层在实海浸泡的前 6 个

月其失光率上升相对缓慢，最大失光率仅为 20.2%。

按照 GB/T 1766−2008《色漆和清漆涂层老化的评级

方法》中关于漆膜失光等级的评定方法，属于轻微失 
 

 
 

图 3  聚氨酯涂层在实海环境中不同浸泡周期的 

失光率变化情况 
Fig.3 Plot of gloss loss ratio of polyurethane coating 

immersed in real seawater for different times 

光（2 级），说明此阶段聚氨酯涂层表面相对光滑，

涂层表面缺陷较少。随着浸泡时间的延长，涂层表面

缺陷的数量增多、尺寸增大，大量颜料颗粒脱落，造

成涂层的粗糙程度大幅上升，涂层的失光率呈现快速

上升的趋势[19]。在浸泡 12 个月后，涂层的失光率达

到 69.6%，属于严重失光（4 级），表明此时聚氨酯涂

层表面已发生严重老化。 

聚氨酯涂层在实海环境中不同浸泡周期的色差

变化曲线如图 4 所示。随着浸泡时间的延长，聚氨酯

涂层色差呈现出逐渐上升趋势，且在浸泡至 9 个月时

增幅明显变大。这是因为聚氨酯涂层在实海环境中长

期浸泡，涂层表面不断出现孔隙和裂纹，颜料颗粒被 
 

 
 

图 4  聚氨酯涂层在实海环境中不同浸泡 

周期的色差变化情况 
Fig.4 Plot of color difference of polyurethane coating 

immersed in real seawater for different times 
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暴露在涂层表面，并不断流失，涂层色差出现了显著

变化。此外，海水中的芽孢杆菌、假单胞菌等微生物

会附着在涂层表面，其生产繁殖及生化过程中产生的

分泌物或酶对聚氨酯涂层的分子结构产生了影响，变

为更低分子量的化合物，并不断流失。这会加速涂层

的降解过程[4]，进一步造成涂层内部颜料颗粒的快速

脱落。聚氨酯涂层在浸泡 12 个月后色差为 3.20，按

照 GB/T 1766−2008《色漆和清漆涂层老化的评级方

法》中关于漆膜变色等级的评定方法，属于轻微变色

（2 级）。 

2.3  附着力分析 

聚氨酯涂层在实海环境中不同浸泡周期的附着

力变化如图 5 所示。在试验前，聚氨酯涂层的原始附

着力为 4.98 MPa。在浸泡前 6 个月内，涂层的附着力

下降了 1.17 MPa，此阶段内聚氨酯涂层的附着力下降

得相对缓慢。在浸泡 6 ~ 12 个月内，涂层的附着力下

降了 2.95 MPa，约为前 6 个月附着力下降数值的 3

倍，涂层附着力快速下降。在浸泡 12 个月后，涂层

的附着力仅为 0.82 MPa。 

结合聚氨酯涂层在浸泡过程中宏观和微观形貌

变化可知，在浸泡前 6 个月内，涂层表面缺陷相对较

少，水和氧气等腐蚀性介质向涂层内部渗透的速率相

对缓慢，涂层下电化学反应较弱。由此可见，涂层附

着力在浸泡前 6 个月内仍保持着较高水平。随着浸泡

时间的延长，聚氨酯涂层中颜料颗粒的脱落会造成涂

层孔隙数量的增加，这加速了海水中水和氧气等腐蚀

性介质的渗透过程，涂层/金属界面处的电化学反应

快速发展。在涂层下氧气的阴极还原反应会生成大量

OH−，在涂层/金属界面形成强碱性环境，且 OH−可与

涂层中的极性基团发生反应，降低金属与涂层的结合

强度，涂层的附着力快速下降[20−21]。与此同时，金属

的阳极溶解反应生成的金属阳离子能够与 OH−形成

碱性氢氧化物，氢氧化物在涂层/金属界面的不断积

累会加速涂层的剥离，使得涂层的附着力进一步下降。 
 

 
 

图 5  聚氨酯涂层在实海环境中不同浸泡 

周期的附着力变化情况 
Fig.5 Change of adhesion of polyurethane coating  

immersed in real seawater for different times 

2.4  电化学阻抗谱分析 

聚氨酯涂层在实海环境中不同浸泡周期的

Nyquist 与 Bode 曲线分别如图 6—7 所示。由图 6 可

知，在浸泡 1 个月后，聚氨酯涂层 EIS 响应表现为一

个高阻抗的单容抗弧，其阻抗为 2.33×109 Ω·cm2，这

说明聚氨酯涂层对金属基体具有良好的防护性能。此

时，涂层 EIS 响应可采用图 8a 所示等效电路进行拟

合[22−26]，其中 Rs 为电解质电阻，Rc 为涂层电阻。为 

 

 
 

图 6  聚氨酯涂层在实海环境中不同浸泡 

周期的 Nyquist 图及拟合结果 
Fig.6 Nyquist plots and fitting results of polyurethane  
coating immersed in real seawater for different times 

 

 
 

图 7  聚氨酯涂层在实海环境中不同浸泡 

周期的 Bode 图及拟合结果 
Fig.7 Bode plots and fitting results of polyurethane  

coating immersed in real seawater for different times 
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图 8  聚氨酯涂层在实海环境中不同浸泡周期的等效电路 
Fig.8 Equivalent circuits of polyurethane coating  

immersed in real seawater for different times:  
a) circuit A; b) circuit B 

 
消除“弥散效应”对拟合结果造成的影响，使用常相

位角元件（Qc）CPE 表示涂层电容。在浸泡 3 个月后，

聚氨酯涂层 EIS 响应表现为双容抗弧，如图 6b 所示。 
 

第 2 个时间常数的出现说明随着浸泡时间的延长，海

水中水和氧气等腐蚀性介质到达涂层/金属界面，在

界面处发生了电化学反应。涂层 EIS 响应可以由图

8b 中的等效电路进行拟合，其中 Rct 与 CPE2 分别代

表电荷转移电阻与双电层电容 [27]。此时涂层阻抗为

6.22×105 Ω·cm2，其防护性能明显下降。当聚氨酯涂

层分别浸泡至 6 个月、9 个月和 12 个月后，涂层 EIS

响应均表现为双容抗弧，图 8b 中的等效电路可以对

EIS 数据进行较好的拟合。由表 1 可知，随着浸泡时

间的延长，涂层电阻和电荷转移电阻不断降低，涂层

的防护性能不断下降，这意味着涂层/金属界面的电

化学反应变得更加活跃，基体金属进一步发生腐蚀。

在浸泡 12 个月后，涂层的阻抗下降至 2.81×103 

Ω·cm2，此时涂层已基本失去防护性能。 

表 1  聚氨酯涂层在实海环境中不同浸泡周期主要电化学参数的拟合结果 
Tab.1 Fitting results of electrochemical parameters of polyurethane coating immersed in real seawater for different times 

Time/month Rc/(Ω·cm2) CPE1/(F·cm−2) n1 Rct/(F·cm−2) CPE2/(F·cm−2) n2 

1 2.44×109 1.55×10−8 0.84    

3 2.66×105 1.54×10−9 0.94 9.72×105 6.46×10−6 0.46 

6 1.63×104 1.69×10−9 0.94 2.03×105 3.13×10−8 0.61 

9 2.13×103 9.98×10−8 0.71 1.15×104 4.54×10−4 0.79 

12 1.60×103 1.72×10−7 0.71 1.40×103 1.70×10−3 0.70 

 

2.5  FT−IR 分析 

聚氨酯涂层在实海环境中不同浸泡周期的红外

光谱如图 9 所示。由图 9 可知，未老化聚氨酯涂层的

红外光谱在 2 935 cm−1 和 2 862 cm−1 处的峰分别对应饱

和烃骨架中的—CH2—伸缩振动峰。在 1 726、1 523 cm−1

左右均有强吸收峰，分别对应 C=O 键吸收振动峰和

C—N 键吸收振动峰，这代表氨基甲酸酯（—NH—

COO—）的特征振动峰，说明涂层中有聚氨酯的基本

单元结构。在 1 452 cm−1 处的峰代表—CH2—的弯曲振

动。在 1 018~1 182 cm−1 内是 C—O—C 键伸缩振动峰。 

在浸泡 12 个月后，聚氨酯涂层主要特征峰的强 
 

 
 

图 9  聚氨酯涂层在实海环境中不同浸泡 

周期的红外光谱 
Fig.9 Infrared spectra of polyurethane coating  
immersed in real seawater for different times 

度明显降低。在 1 726 cm−1 处的振动峰几乎消失，在

1 523 cm−1 处的吸收峰减弱，说明聚氨酯中的主要官

能团 C=O 键和 C—N 键不断被破坏，部分聚氨酯链

中的主要官能团（—NH—COO—）消失，涂层出现

了老化现象。这是因为在实海环境浸泡下，聚氨酯链

中的部分氨基甲酸酯键会发生水解，而生成的氨基酸

官能团稳定性较差，容易分解为氨基官能团和 CO2，

其反应式见式（1）—（2）[28]。 
 

 
 

在 2 935 cm−1 和 2 862 cm−1 处的特征峰强度在红

外光谱中明显减弱，甚至消失。这是因为聚合物断裂

后会产生醚、酮、醇等一系列小分子氧化产物，其中

大部分的亲水性氧化产物溶于海水，少量氧化产物残

留在涂层表面，造成—CH2—键的伸缩振动峰在试验

结束后减弱。上述分析说明，在实海浸泡 12 个月后，

聚氨酯涂层发生了严重老化，聚氨酯链中主要官能团

发生了严重降解[18,29−31]。此外，聚氨酯的不断降解会

造成涂层内部形成更多空洞，其他添加剂更容易从涂

层中脱落，导致涂层内部孔隙变多、变大，使得海水

中腐蚀性介质向涂层/金属界面的渗透速度加快，引起

涂层电容在短时间内迅速上升，涂层电阻迅速下降[32]。 
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2.6  XPS 分析 

聚氨酯涂层在实海环境中不同浸泡周期的 C1s
轨道 XPS 测试结果如图 10 所示。聚氨酯各化学键面
积的变化情况如表 2 所示。聚氨酯涂层在试验前后的
C 1s 光谱可分为 4 个特征峰，分别对应 C—C/C—H
（284.8 eV）、C—N（285.6 eV）、C—O（286.9 eV）、
O—C=O（288.6 eV）。在浸泡 12 个月后，4 个特征
峰的面积百分比发生了变化：C—N 键面积较试验前
下降了约 14.53%，这是因为氨基甲酸酯键在水解后生
成的不稳定氨基酸被分解，造成聚氨酯链中部分 C—
N 键发生断裂；其他 3 种化学键的面积增加，这与聚
合物断裂产生的醚、酮、醇等一系列小分子氧化产物
部分残留在涂层表面有关[33−35]。 

 

 
 

图 10  聚氨酯涂层在实海环境中不同浸泡 

周期的 C1s 轨道光谱 
Fig.10 C1s orbital spectrum of polyurethane coating  

immersed in real seawater for different times 
 

表 2  聚氨酯涂层在实海环境中不同 

浸泡周期的 XPS 拟合结果 
Tab.2 XPS fitting results of polyurethane coating 

immersed in real seawater for different times 

Time/month C—C/C—H C—N C—O O—C=O

0 48 221 26 099.27 9 721.9 3 676 

12 60 932.5 22 307.21 15 746 7 982 
 

2.7  热重分析 

聚氨酯涂层在实海环境中浸泡 12 个月前后的

TGA、DTG 曲线如图 11—12 所示。TGA 和 DTG 曲

线分析的结果如表 3 所示，其中，t5%表示涂层的质量

损失为 5%时所需的温度，tmax 表示最大热降解速率所

对应的温度，Δw 表示涂层的质量损失率。涂层在热

降解过程中存在 2 个阶段：硬段降解和软段降解，分

别对应聚氨酯链中氨基甲酸酯基团和氢键的热降解、

聚酯或聚醚的热降解。按照失重降解速率出现极大值

时的温度进行划分，未老化聚氨酯涂层第 1 个降解速

度最快的阶段发生在 310.4 ℃，这是由聚氨酯链中氨

基甲酸酯键的断裂所致；第 2 阶段发生在 387.0 ℃，

主要对应涂层的软段降解[36−37]。在浸泡 12 个月后，

聚氨酯涂层仅表现出 1 个阶段，最大失重热降解速率

对应的温度为 408.5 ℃，这与涂层的软段降解有关。

由 FT−IR 和 XPS 分析结果可知，在浸泡 12 个月后聚 
 

 
 

图 11  聚氨酯涂层实海环境中浸泡 12 个月前后 TGA 曲线 
Fig.11 TGA curves of polyurethane coating before  
and after immersion in real seawater for 12 months 

 

 
 

图 12  聚氨酯涂层实海环境中浸泡 12 个月前后 DTG 曲线 
Fig.12 DTG curves of polyurethane coating before  
and after immersion in real seawater for 12 months 

 

表 3  聚氨酯涂层实海环境中浸泡 12 个月前后 

TGA 和 DTG 曲线分析结果 
Tab.3 Analysis results of TGA and DTG curves of 

polyurethane coating before and after immersion in 
 real seawater for 12 months 

Time/month t5%/℃ tmax1/℃ Δw1/% tmax2/℃ Δw2/% Margin/%

0 309.9 310.4 5.03 387.0 13.88 81.09

12 279.8   408.5 44.88 55.12



第 52 卷  第 1 期 马纪源，等：实海浸泡条件下聚氨酯涂层的失效行为 ·185· 

 

氨酯链中 C—N 键的含量明显降低，因此与氨基甲酸

酯键断裂有关的降解阶段消失。同时，聚氨酯涂层在

实海浸泡 12 个月后 t5%降低了 30 ℃。综上可知，在

实海环境中聚氨酯涂层的热稳定性显著降低。 

3  结论 

1）在实海浸泡条件下，聚氨酯涂层的形貌变化

特征以涂层裂纹和鼓泡为主。随着浸泡时间的增加，

涂层表面出现了大面积剥离，从而导致涂层的防护作

用丧失。 

2）在实海浸泡下，聚氨酯涂层中的颜料颗粒脱

落，这会造成涂层孔隙数量的增加，加速了海水中水

和氧气等腐蚀性介质的渗透过程，造成涂层/金属界面

处电化学反应快速发展，导致涂层防护性能快速下降。 

3）聚氨酯链中氨基甲酸酯键的水解是造成聚氨

酯涂层在实海环境浸泡下发生降解的主要原因。 

4）在实海浸泡 12 个月后，与聚氨酯涂层硬段降

解有关的热分解阶段消失，这说明聚氨酯涂层的热稳

定性明显下降。 
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