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丙烯酸聚氨酯涂层耐老化
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　　摘　要：通过丙烯酸聚氨酯涂层室内氙灯加速老化实验，结合光泽度、色差检测和微观

形貌分析，探究了丙烯酸聚氨酯涂层耐老化性能指标随加速老化实验时间的变化规律，初步

建立了涂层耐老化性能指标随加速实验时间的数学模型．研究结果表明：涂层光泽度、失光

率随加速实验时间近似呈类指数函数模型变化；涂层色差随加速实验时间近似呈类幂函数

模型变化．通过拟合各性能指标的数学模型得出了涂层耐老化性能指标与加速实验时间之

间的数学关系式，相关系数均在０．９９以上，具有较好的相关性．
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和丙烯酸树脂良好的耐候保色性而被广泛应

用［１－７］．然而，涂层暴露在大气环境中，由于受到各

影响因素的综合作用，涂层耐老化性能逐渐下降，失

去对基材的保护作用．目前，国内外关于各影响因素

对涂层耐老化性能的影响已有很多报道，如Ｂａｕ

ｅｒ
［８］研究指出，在树脂体系的固化位置易引发水降

解反应，从而加速涂层老化；Ｊａｃｑｅｕｅｓ
［９］阐述了水对

涂层性能的影响；Ｄａｎ
［１０］探究了温度对涂层老化的

影响．虽然很多学者对丙烯酸聚氨酯涂层耐老化性

能的影响因素和老化机理做了大量研究，但仍不能

为涂层的重涂和维护提供较准确的涂层老化数据，

因此，如何更好地描述涂层耐老化指标随时间的变

化已经成为一个重要的研究方向，具有十分重要的

研究意义．

研究丙烯酸聚氨酯涂层老化时各指标的变化规

律，首先需要收集各指标的变化数据．为得到有机涂

层在大气环境中的老化失效数据，常选择直接户外

暴露实验［１１］，该方法能更加真实地反映有机涂层的

老化情况，但其实验时间较长，至少需要３～５年时

间，因此，研究者一般选用室内人工加速实验．室内

人工加速实验周期短，可以在短时间内获得涂层耐

老化性能指标的变化数据，且涂层光泽度、失光率和

色差在室内加速实验和户外暴露实验中的变化规律

具有较好的相关性［１２－１３］．室内加速老化实验常选用

氙灯、紫外灯、碳弧灯作光源，其中氙灯光源被认为

是和太阳光最接近的光源［１４］，Ｓｉｇｎｏｒ
［１５］等采用氙灯

光源探究了紫外线对乙烯酯树脂老化的影响．目前，

针对不同涂层（包括丙烯酸聚氨酯涂层）的老化机

理、失效规律及耐老化性能指标随加速老化实验时

间的变化规律已有研究［９，１６－２１］，但仍不能对涂层的

耐老化性能指标进行较好的定量描述．

涂层耐老化性能指标的变化不仅受外界环境的

影响，还会受到涂层自身情况的影响，涂层自身情况

主要包括涂层种类、涂层配套体系、涂装质量和涂层

厚度．本文基于丙烯酸聚氨酯涂层的室内加速老化

实验，采用光泽度仪、色差计和数码放大镜得到了涂

层耐老化性能指标（光泽度、失光率和色差等）的变

化数据，分析了涂层老化失效规律，并针对各指标随

加速实验时间的变化规律做进一步探究，初步建立

了涂层耐老化性能指标与室内加速实验时间的数学

模型．利用Ｏｒｉｇｉｎ８．０软件分别拟合相关实验数据，

得到了各指标随加速实验时间的数学关系式，为定

量描述涂层老化失效规律和涂层的重涂和维护奠定

了基础．

１　实验部分

１．１　实验仪器

ＢＧＤ６０°光泽度仪，广州标格达实验室仪器用品

有限公司；ＢＧＤ５５１色差计，广州标格达实验室仪器

用品有限公司；ＢＥＬＯＮＡ数码放大镜，鄂州科技有

限公司；ＢＧＤ８６６老化箱，广州标格达实验室仪器用

品有限公司；ＢＧＤ５４２精密测厚仪，广州标格达实验

室仪器用品有限公司．

１．２　涂膜的制备

选取马口铁试片５０片，尺寸为５０ｍｍ×１２０

ｍｍ，涂刷前进行表面处理，用喷砂机喷砂到Ｓａ２．０

级，按照《漆膜一般制备法》（ＧＢ１７２７—９２）制备样

板，待涂层实干后检验其厚度、光泽度、色泽度．样板

涂层体系为环氧富锌底涂、环氧云铁中涂、丙烯酸聚

氨酯面涂（颜色为国际灰），涂料均为自制．

１．３　加速老化实验

人工加速老化实验按照《机械工业产品用塑料、

涂料、橡胶材料人工气候加速试验方法》（ＧＢ／Ｔ

１４５２２—１９９３）进行，每个实验周期内对涂层耐老化

性能指标进行检测并取平均值．

实验条件：辐照温度 ６５ ℃；辐照强度 ０．５５

Ｗ／ｍ２．加速老化循环设置为：氙灯照射１０８ｍｉｎ＋

连续喷水加氙灯照射１２ｍｉｎ．检测周期：氙灯加速

实验以４８ｈ为１个周期．

１．４　涂层性能指标检测

光泽度检测：用光泽度仪（ＢＧＤ６０°）检测丙烯酸

聚氨酯涂层在老化前后光泽度的变化，并计算涂层

的失光率，失光率Δ犌计算公式见式（１）．

Δ犌＝
犌０－犌狋
犌０

×１００％ ． （１）

式中：犌０ 为老化实验前涂层光泽度；犌狋为不同老化

实验时间涂层光泽度．

色差检测：采用色差计检测涂层的色差指标，对

样板颜色进行定量测量，可以保证色差检测更具客

观性．

涂层微观形貌检测：采用２００倍数码放大镜检测

涂层表面微观形貌的变化，观察涂层表面是否出现

细纹、龟裂及微孔等缺陷．

２　结果与讨论

２．１　样片涂层微观机理分析

表１为选取不同老化实验时间的丙烯酸聚氨酯

９９
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涂层性能指标数据．由表１可看出，老化前样片涂层

光泽度为５０．８，失光率为０，色差为０．加速老化前

的涂层表面平整光滑，无明显损坏．老化５ｄ涂层的

光泽度降为４５．３，失光率达到１０．８３％，色差为

１．５１．这主要是因为在较强的室内人工加速老化条

件下，涂层表面的树脂大分子结构发生断裂，生成游

离自由基，自由基本身并不稳定，会在光照的催化作

用下继续发生链反应，生成老化产物，使涂层变黄变

暗，造成涂层光泽度下降，失光率上升，色差变大．老

化２１ｄ涂层的光泽度降为 １０．４，失光率达到

７９．５３％，色差为３．７５．涂层在较强光照、水分和温

度的作用下继续老化，涂层表面的树脂已基本降解

完成，颜料颗粒间的树脂开始分解，较多的颜料粒子

暴露在涂层表面，涂层表面变得凹凸不平，破损面积

逐渐增大，涂层的光泽度迅速下降，失光率迅速上

升，色差迅速上升．老化４１ｄ的涂层光泽度为４．８，

失光率为９０．７５％，色差达到４．６２．涂层出现粉化、

甚至脱落，涂层失去对基材的保护作用．

表１　不同加速实验时间涂层性能指标数据

犜犪犫．１　犆狅犪狋犻狀犵狆犲狉犳狅狉犿犪狀犮犲犱犪狋犪狅犳犱犻犳犳犲狉犲狀狋犪犮犮犲犾犲狉犪狋犻狅狀狋犻犿犲

加速实验时间／ｄ 光泽度 失光率／％ 色差

０ ５０．８ ０ ０

５ ４５．３ １０．８３ １．５１

２１ １０．４ ７９．５３ ３．７５

４１ ４．８ ９０．７５ ４．６２

２．２　光泽度变化规律

２．２．１　光泽度变化规律分析

图１为涂层光泽度（犌）随加速实验时间（狋）的

变化曲线．由图１可以看出，丙烯酸聚氨酯涂层的光

泽度随加速实验时间的变化过程可大致分为３个阶

段即前期、中期、后期．前期（加速实验前５ｄ）涂层光

泽度变化缓慢，加速老化５ｄ涂层光泽度为４５．３．前

期涂层光泽度下降主要是因为：残留在涂层中的溶

剂的继续挥发和老化箱内温度的变化，溶剂的挥发

会使涂层产生不均匀收缩，造成涂层表面出现皱褶，

从而降低了涂层光泽度．老化箱内温度的变化会影

响涂层的内部应力，涂层内部应力变化导致涂层收

缩开裂、松弛粗糙，进而影响了涂层的光泽度．结合

加速老化第５天涂层的微观形貌可以看出涂层表面

开始出现针孔和轻微破损，涂层表面平整度下降；中

期（加速实验６～３０ｄ）光泽度迅速下降，加速老化

３０ｄ涂层光泽度下降到６．１左右．中期涂层光泽度

迅速下降，主要是因为：一方面，随着加速实验的进

行，涂层树脂大分子官能团结构因受紫外线作用而

被破坏［２］，涂层树脂发生光降解，涂层的填料逐渐流

失，涂层变得粗糙不平，大大降低了涂层光泽度；另

一方面，涂层树脂被破坏后，就会丧失对水的隔绝能

力，水分就会在喷淋阶段有机会通过涂层渗入底面，

引起基体材料腐蚀，而腐蚀产物的生成和积累又会

引起涂层附着力下降，造成涂层出现鼓泡、锈点，影

响了涂层的光泽度；后期（加速实验３１～４３ｄ）光泽

度变化趋于稳定，加速实验４３ｄ涂层光泽度降为

４．５．结合加速老化第４１天涂层微观形貌图可见，涂

层出现脱落和粉化，涂层失去对基材的保护作用．

狋／ｄ

图１　光泽度随加速实验时间的变化曲线

Ｆｉｇ．１　Ｃｕｒｖｅｏｆｇｌｏｓｓｖｅｒｓｕｓａｃｃｅｌｅｒａｔｅｄ

ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｔｉｍｅ

２．２．２　光泽度数学模型的建立

由图１光泽度随加速实验时间的变化可见，在整

个加速实验过程中光泽度的变化规律是：前期下降

速度缓慢，中期光泽度迅速下降，后期光泽度变化趋

于平稳，近似满足类指数函数下降规律．涂层光泽

度随加速实验时间变化的数学模型为：

犌＝犪１＋
犳１

１＋ｅｘｐ
狋－犮１
犫１

． （２）

式中：犌为光泽度；狋为人工加速老化实验时间，ｄ；

犪１ 为涂层配套体系对光泽度的影响因子；犫１ 为涂装

质量对光泽度的影响因子；犳１ 为涂层种类对光泽度

的影响因子；犮１ 为涂层厚度对光泽度的影响因子．

基于式（２）所建数学模型，以加速实验时间（狋）

为自变量，以光泽度（犌）为因变量对图１所示实验

数据进行拟合得到光泽度随加速实验时间变化的拟

合曲线示于图１．由图１可以看出光泽度的变化与

加速实验时间具有较好的相关性，相关系数犚２在

０．９９以上．拟合曲线的数学表达式为：

００１
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犌＝５．４５＋
５０．３５

１＋ｅｘｐ
狋－１０．７８
４．２３

，犚２ ＝０．９９．

（３）

２．３　失光率变化规律

２．３．１　失光率变化规律分析

图２为失光率（Δ犌）随加速实验时间（狋）的变

化曲线．由图２可看出随着加速实验时间的增加，涂

层失光率呈上升趋势．结合图１和图２中所示的涂

层光泽度和失光率随加速实验时间的变化及失光率

计算公式（１）可知，涂层失光率的变化与光泽度的变

化紧密相关，失光率与光泽度的变化量成正比．

狋／ｄ

图２　失光率随加速实验时间的变化曲线

Ｆｉｇ．２　Ｃｕｒｖｅｏｆｇｌｏｓｓｌｏｓｓｒａｔｅｖｅｒｓｕｓ

ａｃｃｅｌｅｒａｔｅｄｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｔｉｍｅ

２．３．２　失光率数学模型的建立

由图２可看出，丙烯酸聚氨酯涂层的失光率随加

速实验时间的增加基本满足类指数增长规律．刘

攀［２１］研究了不同涂层（包括丙烯酸聚氨酯涂层）失

光率随加速老化实验时间的变化关系，提出涂层的

失光率随加速实验时间近似呈指数函数上升．基于

以上分析建立了涂层失光率随加速实验时间变化的

数学模型为：

Δ犌＝１６犪２－
２犳２

１＋ｅｘｐ（
狋－犮２
犫２

）
． （４）

式中：Δ犌为失光率；狋为人工加速老化实验时间，ｄ；

犪２ 为涂层配套体系对失光率的影响因子；犫２ 为涂装

质量对失光率的影响因子；犮２ 为涂层厚度对失光率

的影响因子；犳２ 为涂层种类对失光率的影响因子．

同样根据式（４）所建立的涂层失光率随加速实验

时间变化的数学模型，以加速实验时间（狋）为自变

量，失光率（Δ犌）为因变量拟合实验数据得到失光

率随加速实验时间的变化曲线如图２所示．由拟合

结果可得，相关系数在０．９９以上，故所建数学模型

可较好地描述涂层失光率的变化规律．拟合曲线的

数学表达式为：

Δ犌＝１６×５．６２－
２×５４

１＋ｅｘｐ（
狋－９．９６
４．６４

）
＝

　　８９．９２－
１０８

１＋ｅｘｐ（
狋－９．９６
４．６４

）
，

犚２ ＝０．９９． （５）

２．４　色差变化规律

２．４．１　色差变化规律分析

图３所示为色差（Δ犈）随加速实验时间（狋）的

变化曲线．由图３可以看出，丙烯酸聚氨酯涂层色差

随加速实验时间的变化可分为３个阶段．第一阶段

（加速实验前１１ｄ）色差呈直线上升趋势，老化１１ｄ

涂层色差为３．１左右；第二阶段（加速实验１３～３１

ｄ）色差上升速率变慢，老化３１ｄ涂层色差为４．４８

左右；第三阶段（加速实验３３～４７ｄ）色差变化趋于

平稳，老化４７ｄ涂层色差为４．６２．结合涂层微观形

貌分析：第一阶段涂层树脂分子内官能团因受氙灯

老化作用而发生断裂［１４］，树脂发生降解，涂层表面

出现微孔、缺陷，涂层的各种颜料颗粒裸露出来，涂

层的吸光能力增强，涂层色差迅速上升；第二阶段涂

层色差变化速率比第一阶段有所下降，色差变化的

原因主要是：一方面，涂层树脂持续被破坏，孔隙率

也进一步增大，随着加速实验时间的延长，颜料颗粒

开始从涂层表面脱落．另一方面，涂层在热和氧气的

作用下会发生热氧化即物理老化［２２］，导致涂层变黄

变暗；第三阶段涂层树脂降解完全，在涂层表面留下

了较为稳定的颜料颗粒，色差变化趋于稳定，从加速

老化第４１ｄ涂层的微观形貌图可见，涂层变得疏松

多孔，失去了对基材的保护作用．

狋／ｄ

图３　色差随加速实验时间的变化曲线

Ｆｉｇ．３　Ｃｕｒｖｅｏｆｃｏｌｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｖｅｒｓｕｓ

ａｃｃｅｌｅｒａｔｅｄｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｔｉｍｅ

２．４．２　色差数学模型的建立

由实验涂层色差数据分析可得，在整个加速实验

过程中，色差在不同阶段呈现不同的变化规律．在加

速实验第一阶段色差迅速上升，第二阶段色差变化

１０１
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速率有所下降，第三阶段色差变化趋于稳定．基于以

上分析建立了类幂函数模型来模拟涂层色差变化规

律．耿舒
［２］等人研究了丙烯酸聚氨酯涂层色差随紫

外加速老化实验时间的变化规律，其色差随加速实

验时间的变化规律与实验涂层的色差变化规律相

似．实验涂层色差随加速实验时间变化的数学模

型为：

Δ犈＝
犮３
３０
＋
犫３狋

犪
３
３

犳３＋狋
犪
３
３

． （６）

式中：Δ犈为色差；狋为人工加速老化实验时间，ｄ；

犫３ 为涂装质量对色差的影响因子；犮３ 为涂层厚度对

色差的影响因子；犳３ 为涂层种类对色差的影响因

子；犪３ 为涂层配套体系对色差的影响因子．

根据式（６）所建立的涂层色差随加速实验时间变

化的数学模型，以加速实验时间（狋）为自变量，以色

差（Δ犈）为因变量拟合实验数据得到色差随加速实

验时间的变化曲线如图３所示．由图３可看出在不

同阶段涂层色差变化与拟合曲线吻合度较好，说明

所建数学模型具有较高的可靠性．涂层色差随加速

实验时间变化的数学关系式为：

Δ犈＝
１１．１

３０
＋
４．４９狋

５．６７
３

５６．８７＋狋
５．６７
３

＝

　　０．３７＋
４．４９狋１．８９

５６．８７＋狋
１．８９
，

犚２ ＝０．９９． （７）

２．５　户外暴露实验与人工加速实验相关性研究

关于人工加速实验与户外暴露实验相关性的研

究已有很多报道［１４，２３］，研究者常用加速因子法即加

速倍数来表征人工加速实验与户外暴露实验的相关

性．环氧丙聚防腐涂层暴露在大气环境中的使用寿

命一般在７～１０年，而人工氙灯加速老化实验４３ｄ

左右涂层已老化失效，由此可推出室内加速老化１ｄ

相当于户外暴露８５ｄ左右．随即可根据在役涂层光

泽度、失光率和色差的数据，计算得到加速实验时

间，再利用人工加速实验与户外暴露实验的加速倍

数，进而预估出涂层已服役年限及剩余年限，为涂层

的重涂和预估涂层剩余寿命提供重要依据．

３　结　论

通过人工加速老化实验可研究丙烯酸聚氨酯涂

层耐老化性能指标（光泽度、失光率、色差）的变化规

律，涂层耐老化性能指标与加速试验时间满足不同

的数学模型．

１）基于光泽度和失光率变化规律建立了类指数

函数模型；基于色差在不同阶段的变化规律建立了

类幂函数模型．

２）根据所建立的涂层各指标随加速实验时间变

化的数学模型，拟合实验数据，得到涂层各个指标随

加速实验时间变化的数学关系式，初步实现了对涂

层耐老化性能指标的定量描述，为研究涂层的剩余

寿命和涂层的维护奠定了基础．
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ｋｙｎｅｓａｎｄｉｔｓａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｉｎｓｙｎｔｈｅｓｉｓ［Ｊ］．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ，２００７（８）：

１１２１－１１５０．

［１６］ＳＴＥＩＮＲＣＫＨＰ，ＷＡＳＳＥＲＳＣＨＥＩＤＰ．Ｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓｉｎｃａ

ｔａｌｙｓｉｓ［Ｊ］．ＣａｔａｌｙｓｉｓＬｅｔｔｅｒｓ，２０１４，１４５（１）：３８０－３９７．

［１７］ＰＬＥＣＨＫＯＶＡＮＶ，ＳＥＤＤＯＮＫＲ．Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓｏｆｉｏｎｉｃｌｉｑ

ｕｉｄｓｉｎｔｈｅｃｈｅｍｉｃａｌｉｎｄｕｓｔｒｙ［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＳｏｃｉｅｔｙＲｅｖｉｅｗｓ，

２００８，３７（１）：１２３－１５０．

［１８］ＷＯＮＧＷＬ，ＨＯＫＰ，ＬＥＥＬＹＳ，犲狋犪犾．Ｓｕｌｆｕｒｉｃａｃｉｄｃａｔａ

ｌｙｚｅｄｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆａｌｋｙｎｅｓｔｏｋｅｔｏｎｅｓｉｎａｎｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｍｅｄｉ

ｕｍｕｎｄｅｒｍｉｌｄｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ［Ｊ］．ＡＣＳＣａｔａｌｙｓｉｓ，２０１１，１

（２）：１１６－１１９．

［１９］ＭＡＭＥＤＡＮ，ＰＥＲＡＫＡＳ，ＭＡＲＲＩＭＲ，犲狋犪犾．Ｓｏｌｖｅｎｔｆｒｅｅ

ｈｙｄｒａｔｉｏｎｏｆａｌｋｙｎｅｓｏｖｅｒＨβｚｅｏｌｉｔｅ［Ｊ］．ＡｐｐｌｉｅｄＣａｔａｌｙｓｉｓＡ：

Ｇｅｎｅｒａｌ，２０１５，５０５：２１３－２１６．

［２０］ＮＯＹＣＥＤＳ，ＳＣＨＩＡＶＥＬＬＩＭＤ．Ａｃｉｄｃａｔａｌｙｚｅｄｈｙｄｒａｔｉｏｎｏｆ

ｐｈｅｎｙｌａｃｅｔｙｌｅｎｅ．ｅｖｉｄｅｎｃｅｆｏｒｔｈｅｖｉｎｙｌｃａｔｉｏｎｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅ

［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆｔｈｅＡｍｅｒｉｃａｎＣｈｅｍｉｃａｌＳｏｃｉｅｔｙ，１９６８，９０（４）：

１０２０－１０２２．
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