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聚酯粉末涂料紫外光人工加速老化过程的研究
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摘 要:使用紫外光人工加速老化的方法研究了聚酯粉末涂料的老化过程，通过扫描电子显微镜

(SEM)、能谱分析(EDS)、X射线光电子能谱分析(XPS)和红外光谱跟踪涂层老化过程羰基指数的变
化，研究了聚酯粉末涂料在老化过程中涂层的形貌改变以及基团变化，探讨涂层老化的机理。测试结
果表明:聚酯粉末涂层在紫外光、氧气、水分和温度的共同作用下发生剧烈的光氧化反应，C1s 分峰拟
合结果显示聚酯粉末涂层的C—C、C—H和C—O发生光氧化反应氧化生成了更多的 C O。
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Abstract:The aging process of the polyester powder coatings was studied by using UV ac-
celerated aging in this paper． Different test techniques such as SEM，EDS，XPS and FT－IＲ
were used to study the morphology change and group change of the polyester powder coatings
during aging． The mechanism of the coating aging was also discussed． The test results showed
that the polyester powder coatings had a strong photooxidation under the synergic action of ul-
traviolet light，oxygen，moisture and temperature． In addition，C—C，C—H and C—O of pol-
yester powder coatings were oxidized to generate more C O．
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聚酯粉末涂料用于金属件的涂装，不但具有优良

的耐腐蚀性、耐候性、耐冲击性和耐磨性，而且聚酯粉
末涂料灵活的配方设计还能为涂装带来多种颜色和

光泽选择
［1－3］。因此聚酯粉末涂料作为一种性能优

异的环保型工业涂料获得了市场的广泛认可。由于
聚酯自身结构的特点，暴露在户外的聚酯粉末涂料在

太阳光照射、湿气、污染物质(如酸雨)和温度的变化
等多种因素的影响下不可避免会发生老化降解。随
着涂层老化，粉末涂料会出现光泽下降、黄变、粉化等
外观变化，不但会影响其装饰性能，而且涂层的老化

导致的产品缺陷更可能造成严重的经济损失
［4－6］。

因此研究聚酯粉末涂料的老化过程，对于制备耐
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候性优异的粉末涂料、降低涂层老化造成的损失具有
重要意义。Maetens［7］使用红外光谱仪测试聚酯粉末
涂料在老化过程中的变化，研究结果表明聚酯粉末涂

料在紫外光作用下发生 NorrishⅠ和 NorrishⅡ光降
解，从而导致涂层的老化破坏。Gheno 等［8］使用红外
光谱仪跟踪测试了不同类型聚酯粉末涂料以及添加

不同抗氧剂的粉末涂料的老化过程，重点研究不同类

型树脂以及抗氧剂对涂层老化的影响。李勇等［9］合
成了半结晶型聚酯树脂和无定型聚酯树脂并分别制

备涂料，研究中使用了衰减全反射红外和扫描电镜表

征其耐老化性，研究表明随着老化时间延长，涂层羰

基指数呈下降趋势，涂层表面变得粗糙。汤明麟
等
［10］
合成超耐候聚酯并制备粉末涂料，同样使用红

外光谱和 SEM探究涂料老化过程，指出粉末涂料老
化过程是复杂的物理化学综合变化，主要微观老化机

理是控制扩散论。从目前聚酯粉末涂料老化相关研
究看，大多使用红外以及扫描电镜作为研究涂层老化

的手段，在使用扫描电镜表征时也只是观察涂层表面

形貌，研究存在一定的不足。
本文使用紫外光人工加速老化的方法研究了聚

酯粉末涂料的老化过程，通过 SEM 观察、EDS 分析、
XPS分析和红外光谱跟踪涂层老化过程羰基指数的
变化，研究了聚酯粉末涂料在老化过程中涂层的形貌

改变以及基团变化，探讨了涂层老化的机理。

1 实验部分

1. 1 实验原材料

新戊二醇(NPG):巴斯夫吉化有限公司;三羟甲
基丙烷(TMP):瑞典帕斯托公司;己二酸(ADA):巴
斯夫;对苯二甲酸(PTA):珠海 BP 化工有限公司;间
苯二甲酸( IPA):韩国 KP 化学有限公司;单丁基氧化
锡(F4100):法国阿科玛;三缩水甘油异氰尿酸酯
(TGIC)、钛白粉、硫酸钡、安息香、流平剂、增光剂:市
售。以上原料均为工业级。

1. 2 聚酯树脂合成

将配比的醇类、酸类等单体和催化剂投入到 15 L
反应釜中，通入氮气保护并逐渐升温至 230 ℃保温
4 h，控制酸值在 8～13 mgKOH /g，检测酸值达标后加
入酸解剂并在 230 ℃ 保温 3 h，控制酸值在 40 ～
45 mgKOH /g，酸值达标后开始抽真空直至真空度达
到－0. 095 MPa，检测酸值降至 30 ～ 35 mgKOH /g，出

料得到目标树脂。

1. 3 粉末涂料及涂层制备

按照表 1配方称取材料。

表 1 粉末涂料配方
Table 1 Formulation of powder coatings
原料 m / g
聚酯树脂 300
TGIC 22. 6
钛白粉 120
硫酸钡 105
安息香 1. 8
流平剂 2. 4
消泡剂 1. 8
增光剂 1. 6

粉末涂料制粉流程为:配料、预混、挤出、压片、粉
碎、过筛、产品。制备所得粉末涂料采用静电喷涂，在
200 ℃下固化 10 min，检测涂层的相关性能。

1. 4 分析测试

人工老化测试使用 QUV－Spray(UVB－313)加速
老化机(Q－Lab)按照 GB /T 14522—2008标准进行测
试;涂层光泽使用 XGP 便携式镜向光泽度计按照
GB /T 9754—2007 标准测试;涂层色差使用美能达
CM2300D色差仪根据 GB /T 7921—2008 标准进行测
试;SEM测试使用日本电子株式会社 JSM－6330F 扫
描电镜进行测试;X射线光电子能谱使用 Thermo Sci-
entific ESCALab250 X 射线能谱仪进行测试;红外光
谱使用美国 PerkinElmer 公司的 Spectrum 65 型红外
光谱仪进行测试。

2 结果与讨论

2. 1 老化实验结果

使用 QUV－Spray 加速老化机进行人工老化实
验，测试老化过程中涂层的保光率和色差的变化，实

验结果见图 1。
从图 1可以看出，随着老化时间延长，涂层保光

率先是缓慢下降然后急速下降，色差则是先缓慢增大

然后快速增大，这是因为在老化前期涂层交联度较

高，虽然在光氧化作用下会发生分解断链，但树脂涂

层仍然维持了较高的交联度，涂层只发生了轻微破

坏，表面仍相对平整，发生的漫反射光线较少，镜面反
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图 1 老化实验结果
Fig．1 Ｒesult of the accelerated aging test

射光线较多，因此表现出涂层保光率缓慢下降，色差

缓慢增大;随着老化时间延长，涂层老化后期大量树

脂链段发生断裂，在水分冲刷和紫外光共同作用下，

涂层严重破坏，粗糙表面使得漫反射光线急剧增多，

镜面反射光线较少，同时光氧化作用生成的杂环物质

累积，吸收更多蓝光，反射更多黄光，也造成涂层严重

黄变，因此老化后期涂层保光率急速下降，色差快速

增大。

2. 2 羰基指数的变化

聚酯粉末涂料的光老化程度可以通过羰基指数

(CI)进行表征，光老化过程中C—C、C—H等键被氧
化形成 C O，羰基指数反映了光氧化产物 C O的
相对含量。羰基指数可通过红外光谱中羰基峰
(1 740 cm－1)吸收面积与内标峰面积的比值进行计

算，其中内标峰为不受光老化作用的吸收峰，在本文

中选择使用1 507 cm－1
处的苯环 C C吸收峰作为内

标峰
［11］。聚酯粉末涂层不同老化时间的红外光谱和
羰基指数变化如图 2、图 3所示。

图 2 聚酯粉末涂层红外光谱
Fig．2 FT－IＲ spectrum of polyester coating

图 3 羰基指数变化曲线
Fig．3 Curve of carbonyl index

图 3表明，随着老化时间延长，羰基指数迅速增
大，说明聚酯粉末涂层在紫外光、氧气、水分和温度的
共同作用下发生剧烈老化，光氧化反应的持续进行导

致产物— C O的相对累计量增加。

2. 3 老化前后 SEM与 EDS联用分析

在涂层老化过程中，涂层表面会产生破坏和色

差。为研究聚酯粉末涂层在老化前后的形貌变化，对
老化前后的聚酯粉末涂层表面和切面进行 SEM 与
EDS测试，涂层表面和切面的测试结果分别见图 4、
图 5。
从图 4涂层的正面可以清楚看到，老化前树脂完

全包裹填料，涂层平整光滑;老化 240 h 后平整光滑
的涂层已经被明显破坏，涂层表面出现很多坑洼并出

现裂纹。这是由于树脂涂层在老化过程中聚酯分子
链逐渐分解断裂，使得原本被树脂包裹的填料裸露出

来并随着水分冲刷脱落，因此老化后的涂层表面出现

很多坑洼和裂纹。
EDS测试结果显示，老化前后涂层氧元素相对含

量从 48. 37%上升至 58. 51%，说明涂层在紫外光作
用下发生了光氧化反应;此外，图 5 中 EDS 线扫描结
果可以看出，老化后从涂层表面至涂层内部，氧元素

马志平等:聚酯粉末涂料紫外光人工加速老化过程的研究
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图 4 聚酯粉末涂层正面老化前后的 SEM图
Fig．4 SEM photographs of polyester coating before and after aging test

图 5 聚酯粉末涂料切面老化前后的 EDS图
Fig．5 EDS photographs of polyester coating before and after aging test

含量基本一致，这可能是因为老化 240 h 后光老化已
深入至涂层内部，因此涂层氧元素含量基本维持在相

同水平。

2. 4 老化前后 XPS分析

X射线光电子能谱(XPS)是一种灵敏的表面分析

技术，采用 XPS对聚酯粉末涂层进行分析可以直观反
映涂层表面的元素构成和价键结合状态的变化。本文
使用 XPS分别对老化前(0 h)和老化后(240 h)聚酯粉
末涂层进行分析，测试结果宽扫描 XPS谱图见图 6，老
化前后各原子分数的具体变化如表 2所示。

马志平等:聚酯粉末涂料紫外光人工加速老化过程的研究
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图 6 老化前后聚酯粉末涂层宽扫描 XPS谱图
Fig．6 XPS spectrum of polyester coating before and after

aging test

结合图 6和表 2测试结果可知，老化前后 C 原子
分数由 76. 24%下降至 63. 48%，O原子分数由 21. 98%
增大至 30. 26%，这说明在紫外光辐射下聚酯粉末涂层
发生了光氧化反应。对比老化前后聚酯粉末涂层表面
的元素，老化后涂层表面测试出 Ti、Ba 元素，这是因为
老化前涂层表面光滑平整，涂层表面树脂把硫酸钡、钛
白粉等填料完全包裹，因此无法测出 Ti、Ba 元素;老化
后树脂在紫外光辐射等作用下发生光氧化反应，涂层

表面被破坏，裸露出硫酸钡、钛白粉等填料，因此测出
了 Ti、Ba元素，该实验结果与扫描电镜测试结果相印
证。XPS测试出 Na 和 Al 原子，这可能是由于板面上
的灰尘或者是填料中的微量杂质污染造成的。

表 2 老化前后聚酯粉末涂层的原子分数
Table 2 Atom ratio of polyester coating before and after aging test

项目 C1s O1s Si2p Na1s N1s Al2p Ti2p Ba3d5

原子分

数 /%
老化前 76. 24 21. 98 1. 38 0. 40

老化 240 h后 63. 48 30. 26 1. 15 2. 16 1. 46 1. 16 0. 33

使用 XPS Peak软件对测试数据进行分峰处理，
得到老化前后粉末涂层 C1s 的分峰拟合谱图如图 7

和表 3所示。

图 7 老化前后 C1s分峰拟合谱图
Fig．7 Fitted spectra of XPS C1s before and after aging

表 3 老化前后 C1s峰拟合结果
Table 3 XPS results from curve fitting of the C1s spectra before and after aging test

项目 C—C、C—H C—O C O O— C O

原子分数 /%
老化前 78. 2 12. 2 9. 5
老化 240 h后 65. 7 20. 6 4. 5 9. 2

从图 7和表 3可以看出，在紫外光辐射和氧气作
用下，聚酯粉末涂层的C—C、C—H发生光氧化反应
氧化生成了更多的C—O和 C O，因此老化后聚酯粉
末涂层的 C—C、C—H的相对含量降低，而 C—O、
C O含量升高。

3 结 语

(1)随着老化时间延长，在光氧化作用下，聚酯

涂层保光率先是缓慢下降然后急速下降，色差则是先

缓慢增大然后快速增大。
(2)跟踪涂层老化过程中羰基指数结果显示，聚

酯粉末涂层在紫外光、氧气、水分和温度的共同作用
下发生剧烈老化，光氧化反应的持续进行导致产物

— C O的相对累计量增加。
(3)SEM和 EDS测试显示，涂层老化过程中平整

(下转第 69页)
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表 11 涂膜性能
Table 11 Film performances

项目 测试结果

容器中状态
搅拌后均

匀无硬块

细度 /μm 30
不挥发分含量 /% 33
贮存稳定性［(50±2)℃，4周］ 无异常

耐冻融性 不变质

涂膜外观 正常

表干时间 /min 20
实干时间 /h 1. 2
光泽(60°) 63
铅笔硬度(擦伤) B
耐干热性［(70±2)℃，15 min］/级 1
附着力(划格间距 2 mm) /级 0
耐水性 无异常

耐醇性(50%乙醇溶液，1 h) 无异常

耐碱性(50 g /L NaHCO3 溶液，1 h) 无异常

耐污染性(1 h) 无异常

耐黄变性(168 h) △E= 1. 11

从以上测试结果来看，目前产品满足配方测试

需求。

3 结 语

综合考虑家装用水性木器涂料涂膜的早起耐水

汽性及其他性能，实验对比了丙烯酸、PUD、PUA 三
种不同类型的乳液对涂料性能的影响，发现丙烯酸乳

液制备的涂膜具有较好的早期耐水性。通过将亲水
型和憎水型的成膜助剂搭配使用，发现不同成膜助剂

的搭配对涂膜表观及性能的影响不同。进一步筛选
了消光剂与手感助剂，发现常用的水性体系消光剂气

相二氧化硅对涂膜早期耐水性存在一定影响，而本实

验选择的微粉化有机改性聚合物消光剂则具有很好

的表现。另外，实验选择了有机硅类型的手感助剂，
对比发现该类型的助剂对涂膜早期耐水性影响较小。
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光滑的表面会被破坏，同时裸露出填料;在老化 240 h
后光老化已深入至涂层内部。
(4)XPS分析表明，聚酯粉末涂层在紫外光辐射

下发生光氧化反应，C 原子分数下降，O 原子分数上
升;C1s分峰拟合结果显示聚酯粉末涂层的C—C、
C—H发生光氧化反应氧化生成了更多的 C—O
和 C O。
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