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东南沿海气候条件对聚氨酯涂层老化行为影响研究
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摘要：目的 研究东南沿海高温、高湿、高盐雾、高辐射等恶劣气候环境对聚氨酯涂层老化行为的影

响。方法 通过在海南万宁开展聚氨酯涂层海洋大气环境暴露试验，从外观评级、光泽、色差、附着

力、红外谱图等方面分析了涂层老化特征及老化原因。结果 涂层在海洋大气环境下暴露4年，树

脂大分子发生降解，主要官能团消失。结论 海洋大气环境中紫外线的光降解和水的降解共同作

用，导致了涂层失光-变色-粉化和附着力下降等宏观和微观缺陷的产生。
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ABSTRACT：Objective To investigate the influence of southeastern coastal atmospheric environment, which was
hot, humid, salty, with high radiation, on the aging behavior of polyurethane coating. Methods Marine atmospheric
exposure test of polyurethane coating was carried out in Wanning, Hainan. The aging characteristics and causes were
analyzed from the appearance rating, gloss, color, adhesion, and infrared spectra. Results The coating resin fractured
and main functional groups disappeared after marine atmospheric exposure test of polyurethane coating for four years.
Conclusion Photodegradation by ultraviolet radiation together with degradation by water in marine atmosphere caused
macroscopic and microscopic defects of the coating such as loss of light, color, pulverization and decrease of adhesion.
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聚氨酯全称为聚氨基甲酸酯，是主链含—NH—

COO—重复结构单元的一类聚合物，由二元或多元有

机异氰酸酯与羟基化合物（如聚醚多元醇或聚酯多元

醇）聚合而成。树脂分子通常含有氨基甲酸酯、脂肪
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族或芳香族的烃基、酯基、醚基、酰胺基、脲基及异氰脲

酸酯基等官能团。聚氨酯作为世界五大具有发展前途

的合成材料之一，已成为航空、船舶、兵器、机电等行业

重要的防护手段，并达到延缓腐蚀和提高装备寿命的

目的。和其他防护涂层一样，聚氨酯涂层在服役过程

中，由于受阳光照射、温度、湿度和空气污染物等因素

的综合作用，其树脂大分子易发生老化降解，导致涂层

表面变色、粉化、力学性能下降等[1]，严重威胁到装备服

役的安全性[2—3]。目前，聚氨酯涂层的老化行为主要通

过实验室紫外试验研究[4—5]，采用实验室紫外试验虽然

可以在较短时间内获得聚氨酯涂层老化行为，但该方

法仅能反映聚氨酯涂层受紫外辐射而引起的光降解行

为。聚氨酯涂层在服役过程中，除受紫外线辐射影响

外，还可能会经受高温、高湿、腐蚀介质等环境因素综

合影响，其老化机理有温度引起的热降解、光照引起的

光降解、氧气引起的氧降解和湿气/雨水等引起的水降

解等4种[6]。因此，实验室紫外试验难以真实反映聚氨

酯涂层在自然环境服役过程中的老化行为。

目前，关于聚氨酯涂层在我国典型大气环境中的

老化行为研究进展不大，尤其是高湿、高盐雾、高辐射

的东南沿海大气环境对聚氨酯涂层树脂大分子降解影

响更是复杂多变，暂未完全摸清高湿、高盐雾和高辐射

等海洋大气环境因素与聚氨酯涂层老化行为之间的关

系，难以针对东南沿海大气环境下聚氨酯涂层老化行

为提出有效应对措施，极大限制了聚氨酯涂层在东南

沿海大气环境的应用。文中针对聚氨酯涂层开展了我

国东南沿海大气环境试验，从外观评级、光泽、色差、附

着力等宏观方面和红外谱图微观方面研究了聚氨酯涂

层在海洋大气环境中的老化行为，初步探索了我国东

南沿海大气环境中太阳辐射、湿度/水分、盐雾等环境因

素对涂层老化行为的影响作用，对于改善和提升聚氨

酯涂层防护性能具有重要的参考价值。

1 试验

1.1 试样

试样基材选用经硫酸阳极化处理后的5A90铝合

金板材，尺寸为200 mm×100 mm×3 mm。涂层体系

采用TB06-9丙烯酸聚氨酯底漆+TS70-60聚氨酯面

漆，涂层总厚度约为100 μm。

1.2 自然环境暴露试验

1）试验场位于我国东南沿海的海南万宁，试样暴

露于万宁试验站平台户外，其主要大气环境特征因素

如下：平均温度为24.6 ℃，平均湿度为86%，日照时数

为2154 h，辐射总量为4826 MJ/m2，降雨总量为1942

mm，Cl-质量浓度为4.5 mg/（100 cm-2·d）。

2）试验周期为1，2，3，4年。

3）试验方法：试样朝南并与水平成45°倾角，大

气暴露试验方法参照GB/T 9276—1996《涂层自然气

候暴露试验方法》执行。

1.3 试样检测与分析

1）外观评级：参照GB/T 1766—2008《色漆和清

漆 涂层老化的评级方法》。

2）光泽：参照GB/T 9754—2007《色漆和清漆 不

含金属颜料的色漆漆膜之20°，60°，85°镜面光泽

的测定》。

3）色差：参照GB 11186.2—1989《涂膜颜色的测

量方法 第二部分 颜色测量》。

4）附着力：参照GB/T 5210-2006《色漆和清漆 拉

开法附着力试验》。

5）红外谱图：采用傅立叶变换红外光谱（FTIR）及

其衰减全反射（ATR）进行涂层化学结构的表征与官

能团识别。红外光谱测试的光谱扫描范围为4000～

400 cm-1，扫描精度为 4 cm-1，扫描次数为32。

2 结果与讨论

2.1 涂层老化现象分析

涂层外观老化评级见表1。由表1得知，涂层暴露

于我国东南沿海大气环境中，受紫外线辐射、高温、高

湿和高盐雾等多种环境因素的综合影响，先后分别出

现了失光、变色和粉化等老化现象。照射到地面的太

阳光主要由紫外线（280~400 nm）、可见光（400~780

nm）和红外线（780~3000 nm）组成，其中紫外线约占

3%，可见光约占53%，红外线约占44%，三种光的能量

分布见表2。虽然紫外线在太阳光中所占比例很少，

但其光量子能量足以切断聚合物中许多类型的单键，

见表3，通常聚合物的光降解主要由这部分紫外线光

作用引起[7]。聚氨酯涂层暴露于海洋大气环境中，紫

外线的光降解导致聚氨酯涂层树脂高分子链断裂，形

成易挥发的小分子产物与亲水性基团。同时，在含Cl-

海洋大气环境中，局部Cl-逐渐积累并与潮湿气氛共同

作用。一方面亲水性基团溶于水并离开涂层表面；另

一方面Cl-通过涂层中的宏观和微观缺陷渗透和扩散
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到涂层/金属基体表面，导致涂层表面变得粗糙，造成

涂层性能的劣化，涂层物理屏蔽性能迅速下降，出现

失光、变色等缺陷。在此过程中，涂层成膜物由于紫

外辐射输入的能量作用和空气中水凝露的影响而风

化，导致涂层粉化使得涂层越来越薄[8—9]。

开裂
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0

0

0

试验

时间/月

3
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36

48

表1 涂层外观评级

Table 1 Comprehensive rating of coating appearance

单项评级

失光

0

1

2

3

4

5

5

5

变色

0

0

1

2

2

3

3

3

粉化

0

0

0

0

2

5

5

5

起泡

0

0

0

0

0

0

0

0

长霉

0

0

0

0

0

0

0

0

生锈

0

0

0

0

0

0

0

0

脱落

0

0

0

0

0

0

0

0

综合

评级

0

1

2

3

4

5

5

5

2.2 涂层老化规律分析

涂层光泽和色差变化曲线如图1、图2所示，其老

化动力学符合下列方程：

y=A×ln（t/k）+B （1）

式中：y为失光率或者色差；A，B为常数；t为暴露

时间；k为时间常数。

涂 层 失 光 率 的 动 力 学 拟 合 方 程 为 G=42.22

ln t-56.02，相关系数R2=0.92；涂层色差的动力学拟合

方程为ΔE=3.33ln t-4.46，相关系数R2=0.96。这表明

聚氨酯涂层在我国东南沿海大气环境中的失光率和

色差随暴露时间的变化趋势遵循指数函数规律，并可

用该函数预测相似聚氨酯涂层的老化过程。

表2 太阳光谱能量分布

Table 2 Solar spectral energy distribution

紫外线

可见光

红外线

键能/（kJ·mol-1）

441.29

413.66

391.05

351.69

347.98

290.98

表3 紫外光能量与聚合物键能的对应关系

Table 3 The corresponding relation between UV energy and poly-

mer bond energy

化学键

C—F

C—H

N—H

C—O

C—C

C—N

能量相应波长/nm

272

290

306

340

342

400

图1 涂层光泽变化曲线

Fig.1 Gloss variation curve of coating

图2 涂层色差变化曲线

Fig. 2 Chromatic variation curve of coating

波长范围/nm

280~320

320~400

400~780

780~3000

辐照度/（W·m-2）

5

63

560

492
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聚氨酯涂层暴露于我国东南沿海大气环境中，由

于受到太阳辐射的影响作用，其物理、化学、应力和生

物等多种因素的综合作用被加速。涂层树脂一旦吸

收300~400 nm紫外光[10—11]，树脂高分子链断裂，表面

大分子降解为小分子，强度降低，进而引起游离基型

反应，断链产生的小分子产物通常以下述两种方式离

开涂层表面[12]：形成小分子氧化产物，如醇、酮、醚等，

这些小分子物质会慢慢从涂层表面挥发；形成亲水性

氧化产物（如羧酸），这些亲水性产物易溶于雨水，随

雨水离开涂层。除紫外线作用外，涂层还受海洋大气

环境中盐雾、湿热等其他多种环境因素的协同作用，

进而发生水解反应，使得更多的水、腐蚀性介质通过

各种缺陷达到涂层/金属界面，正是这些反应的相互作

用，导致涂层光泽和色差的下降[13—14]。

涂层附着力变化曲线如图3所示。可以看出，附着

力随暴露时间延长呈现出逐渐下降的趋势。暴露3年

后，附着力下降约40%。聚氨酯涂层树脂受光降解引

起树脂高分子链降解，增加了涂层孔隙率和亲水性基

团，降低了涂层阻挡腐蚀性介质的能力。渗入到有机

涂层/金属界面的水，如果长时间不能挥发，就会在涂

层/金属界面处逐渐积累，产生侧向压力并进一步降低

涂层/金属界面间的结合强度。与此同时，海洋大气环

境中的腐蚀性介质（如Cl-，SO2等）会通过孔隙渗入到涂

层/金属界面，形成腐蚀电化学反应所需的电解质溶液，

在阴极区域出现腐蚀电化学反应产物，腐蚀电化学的

发生同样也会影响涂层/金属界面结合强度[15—18]。

2.3 涂层老化机理分析

涂层红外谱图变化如图4所示。从涂层原始红外

谱图看出，1750~1500 cm-1是—NH—COO—，N—H和

罗来正等：东南沿海气候条件对聚氨酯涂层老化行为影响研究

图4 涂层海洋大气环境暴露后的红外谱图

Fig.4 FTIR spectra of coating exposed in marine atmospheric environment

图3 涂层附着力变化曲线

Fig.3 Adhesion variation curve of coating
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C—N的吸收峰。其中，1726.50 cm-1吸收带很强，它是

由氨基甲酸酯和其他酯的 C＝O 吸收重叠的结果，

1522.77 cm-1为氨基甲酸酯结构中N—H振动。1250~

1110 cm-1之间有3个分离不太好的中等强度吸收峰，

其中，1163.56 cm-1的吸收带是由脂肪酯C—O振动产

生的。由图4得知，随着暴露时间的延长，涂层体系特

征峰吸收强度逐渐减弱。暴露4年后，聚氨酯主要官

能团几乎全部消失，1022~1115 cm-1的填料（水合硅酸

镁）峰强度相对增强。涂层暴露于高辐射、高温、高

湿、高盐雾的东南沿海大气环境中，树脂老化由分子

链弱键的光化学反应开始，经光降解和水降解交互作

用，主官能团通过以下两种方式断裂[19—21]：一种是C—

O键断裂，这种断裂将产生氨基甲酰自由基与烷氧基

自由基，其中，氨基甲酰自由基会进一步分解成氨基

自由基与CO2；另一种则是C—N键断裂，由此产生氨

基自由基和烷基自由基，同时释放出CO2。涂层受紫

外线作用化学键断裂，其中，C—N键断裂所需键强度

为291.6 kJ/mol，C—O键断裂所需键强度为351.5 kJ/

mol[14]，C—N 键能相比 C—O 键能约低 60 kJ/mol。因

此，涂层吸收紫外光后首先断裂C—N键[15]，最终导致

主官能团的全部消失。

3 结论

1）涂层暴露于海洋大气环境中，相继出现失光-

变色-粉化的外观老化特征；暴露2年后，粉化5级，失

光率达到90%以上；暴露3年后，附着力下降40%。

2）分析涂层红外谱图表明，紫外线照射引起聚氨

酯大分子链断裂，树脂大分子主要官能团几乎全部消

失。

3）涂层在海洋大气环境中老化失效的本质是紫

外线的光降解和水的降解共同作用，引起树脂大分子

发生降解，最终导致涂层产生各种宏观和微观缺陷，

直至涂层剥落而失效。
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