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飞机橡胶软油箱用石墨烯改性防护涂料的研制
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摘要：以聚氨酯弹性树脂为成膜物，制备飞机橡胶软油箱用石墨烯改性防护涂料，研究聚氨酯合成的影响因素以及

石墨烯质量分数对涂层性能的影响。结果表明：合成聚氨酯的优化条件为端羟基聚酯的羟基含量[每摩尔端羟基聚酯中

羟基质量（g）]为800，异氰酸酯基/羟基物质的量比为1. 8/1；石墨烯在涂层中没有发生堆叠和团聚等现象，分散效果好；

随着石墨烯质量分数的增大，涂层的拉断伸长率呈略微减小趋势，拉伸强度、耐疲劳性能、耐介质性能、耐老化性能提高，

当石墨烯质量分数达到0. 007 5时，涂层的综合性能良好，涂料完全满足国家标准要求。

关键词：飞机；橡胶软油箱；石墨烯；聚氨酯；防护涂料；耐老化性能；耐介质性能

中图分类号：TQ330. 38＋3；TQ323. 8；TQ630. 7               文章编号：1000-890X（2021）06-0431-06

文献标志码：A　　　　　　　　　　　　　　　　　　DOI：10. 12136/j. issn. 1000-890X. 2021. 06. 0431

相比于传统的硬油箱，由合成橡胶和高强度

织物制备的飞机橡胶软油箱具有更高的韧性和抗

冲击性能。此外，飞机橡胶软油箱质量小，密封性

能好，可以有效利用飞机体内各种空间来制定形

状，达到大容量装载燃油的目的，且易于安装或更

换。飞机橡胶软油箱所用合成橡胶材料一般有丁

腈橡胶（NBR）、NBR/聚氯乙烯共混物和氯醚橡 
胶[1]，在臭氧、紫外线以及疲劳负荷等因素的藕合

作用下，橡胶材料易发粘、硬化、龟裂；水蒸气、高

温、低温等环境也会加速软油箱橡胶材料的老化

失效[2-5]，使得油箱的密封性能减弱，承载能力和

韧性等急剧下降，造成漏油事故，给飞机的可靠性

和机组人员的安全性带来极大隐患[6-7]。在橡胶软

油箱表面涂覆弹性防护涂层可以有效提高橡胶材

料的耐老化性能、耐介质性能、耐候性能及耐其他

各种环境因素性能，从而延长橡胶软油箱的使用 
寿命[8-9]。

航空材料要求密度小、轻量化，因此，飞机橡

胶软油箱用防护涂层厚度（10 μm左右）不能太大，

而一般防护涂层太薄时提供的防护性能有限，不

能为橡胶基体提高可靠和持久的防护。石墨烯为

片状结构材料，具有密度小和坚韧的特点，采用有

效的分散手段将其分散到基料树脂中可制成涂层

厚度极小的高性能防护涂料，其防腐蚀性能至少

相当于涂层厚度为5倍的传统有机涂料所能达到

的防腐蚀效果[10]。超薄片状结构的石墨烯能在被

防护面与腐蚀介质间形成连续、惰性的物理阻隔

层，具有很强的屏蔽作用，能有效阻止介质扩散与

渗透；其稳定的杂化结构对热和化学介质表现出

突出的抗耐性[11]。

本研究以聚氨酯弹性树脂为成膜物，制备飞

机橡胶软油箱用石墨烯改性防护涂料，其涂覆于

NBR基体并固化后可形成连续有效的极薄防护 
涂层。

1　 实验

1. 1　 主要原材料

端 羟 基 聚 酯 [每 摩 尔 端 羟 基 聚 酯 中 羟 基 
（—OH）质量（简称—OH含量，g）分别为720，800，
900，1 120和1 280]和石墨烯分散浆料，自制；聚
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天门冬氨酸酯（牌号NH-1420），德国科思创公司

产品；端羟基聚丁二烯，淄博齐龙化工有限公司产

品；异佛尔酮二异氰酸酯（IPDI），德国德固赛公

司产品；分散剂、消泡剂和基材润湿剂，德国BYK
公司产品；水解稳定剂，南通润洲化工有限公司产

品；光稳定剂，中国台湾永光化学工业股份有限公

司产品；防霉剂，美国陶氏化学公司产品；防沉剂，

浙江海明斯新材料有限公司产品；二月桂酸二丁

基锡（DBTDL），北京三安科技研究中心有限公司

产品。

1. 2　配方

石墨烯改性防护涂料甲组分配方：聚天门

冬氨酸酯　50，石墨烯分散浆料　20，分散剂　

2，消泡剂　0. 3～0. 6，基材润湿剂　0. 3～0. 6，
二 甲 苯　25，水 解 稳 定 剂　0. 3～0. 6，光 稳 定

剂　0. 3～ 0. 6，防 霉 剂　0. 3～ 0. 6，防 沉 剂　

0. 3～0. 6。
石墨烯改性防护涂料乙组分配方：端羟基聚

丁二烯　3，端羟基聚酯　44，IPDI　12，DBTDL
　0. 15～0. 2，甲基异丁基酮（MIBK）　20，丁酮

（MEK）　20。
1. 3　主要仪器

JSM-7200F型扫描电子显微镜（SEM），日本

电子株式会社产品；AG-IC型电子拉力机，日本岛

津公司产品；德墨西亚型屈挠试验机，东莞市恒宇

仪器有限公司产品；GX-3000-DT型耐臭氧老化试

验机，东莞市高鑫检测设备有限公司产品。

1. 4　涂料制备

将聚天门冬氨酸酯、分散剂、消泡剂、基材润

湿剂、二甲苯混合并分散均匀，再加入石墨烯分散

浆料，分散均匀后研磨至固体物料粒径不大于10 
μm，再加入水解稳定剂、光稳定剂、防霉剂和防沉

剂，混合均匀出料，即制得飞机橡胶软油箱用石墨

烯改性防护涂料甲组分。

将MIBK、端羟基聚丁二烯、端羟基聚酯树脂

混合均匀，加热至溶剂回流，保温回流脱水2 h，降
至常温后加入DBTDL，搅拌均匀，加入IPDI，缓慢

升温至60 ℃，保温反应2 h后升温至80 ℃，继续保

温反应4～6 h，至异氰酸酯基（—NCO）质量分数达

到理论值，降温，加入MEK并调整涂料配比，过滤

出料，即制得飞机橡胶软油箱用石墨烯改性防护

涂料乙组分。

1. 5　测试分析

（1）—NCO质量分数采用二正丁胺法测定。

（2）采用浇筑法制备厚度为1. 5～2. 0 mm的涂

层试片，并裁成哑铃形试样，使用电子拉力机按照

GB/T 528—2009《硫化橡胶或热塑性橡胶 拉伸应

力应变性能的测定》进行拉伸性能的测定。

（3）耐介质（油）性能按照HG/T 3343—1985
《漆膜耐油性测定法》进行测定。

（4）石墨烯分散浆料和涂层表面形貌使用

SEM进行观察，分析石墨烯的分散效果。

（5）耐疲劳性能使用德墨西亚型屈挠试验机

测试。

（6）耐臭氧老化性能使用耐臭氧拉伸试验机

测试。

（7）成品涂料性能按照GJB 2745—1996《航

空橡胶软油箱抗老化涂料规范》中Ⅱ类涂料要求 
测试。

2　  结果与讨论

2. 1　聚氨酯合成影响因素

2. 1. 1　端羟基聚酯的—OH含量

作为聚氨酯分子的软段，端羟基聚酯的—OH
含量对涂层的拉伸性能和耐介质性能等有决定性

的影响。端羟基聚酯的—OH含量过小时，聚氨酯

分子的硬链段比例增大，涂层的拉断伸长率较小，

拉伸强度较高；随着端羟基聚酯的—OH含量的增

大，聚氨酯分子的软链段比例增大，硬链段比例相

对减小，涂层的拉断伸长率增大，但由于聚氨酯

分子的主价力较大，分子间力较大，易结晶，在涂

层的拉断伸长率增大的同时，拉伸强度降低并不 
明显。

选用不同—OH含量的端羟基聚酯合成弹性

聚氨酯，进行涂层的拉伸性能测试，结果见表1（体

系中—NCO/—OH物质的量比为1. 8/1，石墨烯质

量分数为0. 007 5）。

从表1可以看出，随着端羟基聚酯的—OH含

量的增大，涂层的拉断伸长率增大，拉伸强度降

低。当端羟基聚酯的—OH含量超过1 120时，涂

层的耐介质性能已经不能满足GJB 2745—1996
要求，尤其是耐汽油和煤油等小分子油品性能不
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佳。根据橡胶软油箱的要求，其防护涂层的拉断

伸长率应不小于500%，综合考虑，选择—OH含量

为800的端羟基聚酯进行涂层的制备较为适宜。

2. 1. 2　—NCO/—OH物质的量比

聚氨酯合成时，随着体系中—NCO/—OH物

质的量比的增大，聚氨酯分子中刚性氨酯键增多，

即硬段含量增大，分子间氢键作用力增大，使得涂

层的拉伸强度提高，拉断伸长率减小，同时由于

极性基团的增多，涂层对NBR的粘合性能（附着

力）也随之提高，表现为粘合（剥离）强度提高，但 
—NCO/—OH物质的量比过大时，则涂层过硬，涂

层的拉断伸长率过小；当—NCO/—OH物质的量

比过小时，会导致聚氨酯分子中氨酯键少，涂层过

软，涂层的耐介质（油品）性能变差[12]。

表2列出了体系中—NCO/—OH物质的量比

对涂层性能的影响（端羟基聚酯的—OH含量为

800，体系中石墨烯质量分数为0. 007 5）。从表2
可以看出，—NCO/—OH物质的量比为1. 8/1时，

涂层的拉伸性能和耐介质性能较为理想，因此选

择—NCO/—OH物质的量比为1. 8/1进行防护涂

层的制备。

2. 2　石墨烯质量分数

在端羟基聚酯的—OH含量为800和体系中 
—NCO/—OH物质的量比为1. 8/1的条件下分析

体系中石墨烯质量分数对涂层性能的影响。

2. 2. 1　SEM分析

图1和2分别示出石墨烯分散浆料和涂层（石

墨烯质量分数为0. 007 5）的SEM照片。

从图1可以看出，石墨烯的片层结构明显，说

明石墨烯分散浆料分散效果好，石墨烯没有发生

堆叠和团聚等现象。

从图2可以看出，片状石墨烯密集排列在涂层

表面并层层叠加形成致密的物理阻隔层。

2. 2. 2　拉伸性能

表3示出了体系中石墨烯质量分数对涂层拉

伸性能的影响。从表3可以看出，随着体系中石墨

烯质量分数的增大，涂层的拉伸强度呈现明显提

高趋势，拉断伸长率呈现略微减小趋势。分析认

为，在涂料中石墨烯呈水平（横向）排列，当涂层

受外力拉伸时，相对于石墨烯的排列分布，作用力

表1　端羟基聚酯的—OH含量对涂层性能的影响
Tab. 1　Effect of hydroxyl contents of terminal hydroxy polyester on coating properties

项　　目
端羟基聚酯的—OH含量

720 800 900 1 120 1 280
拉伸强度/MPa 6. 1～6. 3 5. 8～6. 2 5. 3～5. 5 5. 1～5. 3 4. 9～5. 2
拉断伸长率/% 580～630 700～680 750～800 850～900 ＞1 000
耐介质性能（常温×14 d）1）

　120#汽油 不起泡、不起皱 不起泡、不起皱 不起泡、不起皱 轻微起皱，有溶胀现象 轻微起皱，有溶胀现象

　2#航空煤油 不起泡、不起皱 不起泡、不起皱 不起泡、不起皱 不起泡、不起皱 轻微起皱，有溶胀现象

　3#航空煤油 不起泡、不起皱 不起泡、不起皱 不起泡、不起皱 不起泡、不起皱 轻微起皱，有溶胀现象

　10#液压油 不起泡、不起皱 不起泡、不起皱 不起泡、不起皱 不起泡、不起皱 不起泡、不起皱

　12#液压油 不起泡、不起皱 不起泡、不起皱 不起泡、不起皱 不起泡、不起皱 不起泡、不起皱

注：1）GJB 2745—1996对Ⅱ类材料耐介质性能要求是不起泡、不起皱。

表2　—NCO/—OH物质的量比对涂层性能的影响
Tab. 2　Effect of —NCO/—OH mole ratios on coating properties

项　　目
—NCO/—OH物质的量比

1. 6/1 1. 7/1 1. 8/1 1. 9/1 2. 0/1
拉伸强度/MPa 4. 9～5. 2 5. 4～5. 6 5. 9～6. 2 6. 6～6. 8 7. 0～7. 3
拉断伸长率/% 850～900 750～800 700～670 590～620 520～550
粘合强度/（kN·m-1） 17. 1～19. 5 20. 3～20. 8 24. 9～25. 5 27. 1～27. 8 29. 5～29. 7
耐介质性能（常温×14 d）
　120#汽油 轻微起皱，有溶胀现象 轻微起皱，有溶胀现象 不起泡、不起皱 不起泡、不起皱 不起泡、不起皱

　2#航空煤油 轻微起皱，有溶胀现象 不起泡、不起皱 不起泡、不起皱 不起泡、不起皱 不起泡、不起皱

　3#航空煤油 轻微起皱，有溶胀现象 不起泡、不起皱 不起泡、不起皱 不起泡、不起皱 不起泡、不起皱

　10#液压油 不起泡、不起皱 不起泡、不起皱 不起泡、不起皱 不起泡、不起皱 不起泡、不起皱

　12#液压油 不起泡、不起皱 不起泡、不起皱 不起泡、不起皱 不起泡、不起皱 不起泡、不起皱

注：同表1。
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SEI   5.0 kV  10 000   WD 8.0 mm 1 μm

图1　石墨烯分散浆料的SEM照片
Fig. 1　SEM photo of graphene dispersion slurry

SEI   5.0 kV  3 000   WD 8.0 mm 1 μm

图2　涂层的SEM照片
Fig. 2　SEM photo of coating

表3　石墨烯质量分数对涂层拉伸性能的影响
Tab. 3　Effect of graphene mass fractions on 

coating tensile properties

项　　目
石墨烯质量分数×103

0 2. 5 5. 0 7. 5 10. 0 12. 5
拉伸强度/MPa 3. 1 4. 4 5. 2 6. 0 6. 5 7. 0
拉断伸长率/% 725 700 705 690 675 660

主要体现在横向方向，而石墨烯在此方向的作用

力主要体现为较小的层间作用力——范德华力，

对外力的阻碍作用不大，因此石墨烯质量分数对

涂层的拉断伸长率影响较小。此外，石墨烯作为

功能填料，起提高涂层力学性能的作用，在一定程

度上，羟基化的石墨烯还可在基料树脂中形成微

量的交联点。作为补强材料，石墨烯具有至“坚”

的特性，力学性能十分优异 [10]，其添加的弹性涂

层具有更高的强度；石墨烯尺寸小，易填充到材料

中的微小空隙中，补强作用明显。作为基料树脂

交联点，石墨烯主要位于分子链硬锻，随着石墨烯

质量分数的增大，聚氨酯硬锻含量增大，支化度增

大，交联密度增大，使得涂层的拉伸强度提高。

2. 2. 3　耐疲劳性能

涂层耐疲劳性能主要考察涂层耐动态运动的

柔顺性以及对橡胶基体的粘合性能。未涂涂料和

涂有不同石墨烯质量分数的涂料的NBR的耐疲劳

性能试验结果表明，未涂涂料的NBR的耐屈挠疲劳

次数为12万；涂石墨烯质量分数分别为0，0. 002 5，
0. 005 0，0. 007 5，0. 010 0，0. 012 5涂料的NBR的

耐屈挠疲劳次数分别为20万，22万，25万，30万，30
万和28万。可见，随着体系中石墨烯质量分数的

增大，涂层的耐疲劳性能先明显提高，当石墨烯质

量分数达到一定值时，涂层的耐疲劳性能趋于稳

定，石墨烯质量分数继续增大时，涂层的耐疲劳性

能呈下降趋势。分析认为：石墨烯虽然结构稳定，

但其内部的碳原子间的连接却很柔韧，当施加外

力于石墨烯时，碳原子组成的层面就会变形并弯

曲，不会重新排列来适应外力，结构保持稳定，当

外力撤销时，受碳原子间相互作用力影响，石墨烯

迅速恢复原状，因此随着石墨烯质量分数的增大，

涂层的耐疲劳性能不断提高；但石墨烯作为聚合

物的交联支化点，当其质量分数过大，超过0. 010
时，涂层受交联密度升高以及石墨烯本身高强度

的影响，表现出“硬”的特性，从而导致涂层的耐疲

劳性能下降。

2. 2. 4　耐介质性能

本研究涂料主要用于橡胶基体对油和老化的

防护，因此除了本身具有优异的耐介质性能与稳

定性外，还需对腐蚀介质形成极强的屏蔽和阻碍

作用。采用石墨烯分散浆料以及化学改性方法制

备的涂层材料，二维片层结构石墨烯能在涂层中

稳定分散并层层叠加，形成致密的惰性阻隔层，对

油、水分和空气等起到优异的物理屏蔽作用。

材料的耐油性能越好，其在油品中浸泡的

体积变化率越小。将涂层试样放于10#液压油中

浸泡（25 ℃×168 h），其体积变化率的测试结果

为：石墨烯质量分数分别为0，0. 002 5，0. 005 0， 
0. 007 5，0. 010 0，0. 012 5涂层的体积变化率分别

为 6. 5%，4. 2%，3. 1%，2. 6%，2. 5% 和 2. 3%。 可

见，随着涂料中石墨烯质量分数的增大，涂层的体

积变化率减小，耐油性能提高；涂料中石墨烯质量

分数达到0. 007 5后，涂层的体积变化率减小但不

明显，耐油性能趋于稳定。分析认为：石墨烯在涂

层中层层叠加，形成惰性阻隔层，当石墨烯质量分

数过小时，阻隔层的致密性不足，对油的渗透阻隔

作用有限，随着石墨烯质量分数的增大，阻隔层的
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致密性提高，对油的渗透阻隔作用增大，涂层的屏

蔽性能更好，对橡胶基体的保护性增强；当石墨烯

质量分数超过0. 007 5后，涂层的耐油性能和阻隔

作用趋于稳定。

2. 2. 5　耐热老化性能

石墨烯耐热、耐光、结构稳定，具有良好的导

热性，小尺寸的石墨烯比表面积大，其与聚氨酯能

够产生良好的相互作用，有效降低界面热阻，从而

提高涂层的热氧稳定性；由于具有阻隔效应，石墨

烯能够有效抑制涂层中聚氨酯侧甲基发生氧化反

应，从而显著提高涂层的初始降解温度。

表4示出了涂料中石墨烯质量分数对热空气

老化（130 ℃×9 d）后涂层拉伸性能的影响。

表4　石墨烯质量分数对热空气老化后涂层
拉伸性能的影响

Tab. 4　Effect of graphene mass fractions on coating tensile 
properties of coating after hot air aging

项　　目
石墨烯质量分数×103

0 2. 5 5. 0 7. 5 10. 0 12. 5
拉伸强度/MPa 2. 0 3. 6 4. 6 5. 9 6. 4 6. 9
拉断伸长率/% 630 650 680 690 670 660

对比表3和4可以看出：涂料不含石墨烯时，老

化后涂层的拉伸强度明显下降，拉断伸长率明显

减小；随着涂料中石墨烯质量分数的增大，老化后

涂层的拉伸强度和拉断伸长率降幅减小，当涂料

中石墨烯质量分数达到0. 007 5时，老化前后涂层

的拉伸性能基本不变，耐热老化性能良好。

2. 3　成品涂料性能

石墨烯改性防护成品涂料（端羟基聚酯的—

OH含 量 为 800，—NCO/—OH物 质 的 量 比 为

1. 8/1，石墨烯质量分数为0. 007 5）性能按照GJB 
2745—1996进行测试，同时为进一步验证涂层的

耐老化性能，进行了涂层耐臭氧老化性能测试，并

进行了涂层的拉伸性能测试，结果见表5。
从表5可以看出，石墨烯改性防护涂料综合性

能良好，涂层具有突出的耐介质性能和耐老化性

能，各项性能完全满足GJB 2745—1996要求，该涂

料可用于飞机橡胶软油箱的防护，也可用于橡胶

减震垫、橡胶密封件以及胶管等的防护。该涂料

产品在中国航空集团有限公司某分公司进行了施

工验证，施工性能满足现场施工的要求，并通过了

折叠试验的考核。

表5　成品涂料的性能测试结果
Tab. 5　Performance test results of finished coating

项　　目 测试结果 指标

干燥时间1）

　表干/min 15 10～20
　实干/h 12 24～48
适用期状态 粘度增长率小于20%， 粘度增长率不超过20%，

   无结块和析出现象  不结块、不析出　　

固体物料粒径/

　μm ≤30 ≤80
粘度/s 18 15～25
粘合强度/

　（kN·m-1） 25. 4 ≥1
耐介质性能2） 不起泡、不起皱

　120#汽油 涂层完好

　2#航空煤油 涂层完好

　3#航空煤油 涂层完好

　10#液压油 涂层完好

　12#液压油 涂层完好

耐热老化性能 不开裂、不起泡、不脱

   落、90°弯曲无裂纹

　100 ℃×90 d 涂层完好，90°弯曲无

裂纹　　　　　

　130 ℃×9 d 涂层完好，90°弯曲无

裂纹　　　　　

耐臭氧老化3） 300 h涂层无龟裂

拉伸强度/MPa 6. 03
拉断伸长率/% 695

注：1）标准试验条件；2）常温×14 d；3）温度为40 ℃，臭氧质

量分数为50×10-6。

3　结论

以聚氨酯弹性树脂为成膜物，制备飞机橡胶

软油箱用石墨烯改性防护涂料，研究聚氨酯合成

的影响因素及石墨烯质量分数对涂层拉伸性能、

耐疲劳性能、耐介质性能、耐老化性能的影响。

结果表明：合成聚氨酯的优化条件为端羟基聚酯

的—OH含量为800，—NCO/—OH物质的量比为

1. 8/1；石墨烯在涂层中没有发生堆叠和团聚等现

象，分散效果好；随着石墨烯质量分数的增大，涂

层的拉断伸长率呈略微减小趋势，涂层的拉伸强

度、耐疲劳性能、耐介质性能、耐老化性能提高，当

石墨烯质量分数为0. 007 5时，涂层的综合性能良

好，各项性能完全满足GJB 2745—1996要求。
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Development of Graphene Modified Protective Coating for 
Aircraft Soft Rubber Oil Tank
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Abstract：The graphene modified protective coating for aircraft soft rubber oil tank was prepared using 
elastic polyurethane，and the influencing factors of polyurethane synthesis and the effect of graphene mass 
fraction on the coating properties were studied. The results showed that，the optimum conditions for the 
polyurethane synthesis were as follows：the hydroxyl content of the hydroxyl terminated polyester[the mass
（g） of hydroxyl group per mole hydroxyl terminated polyester] was 800，and the isocyanate group/hydroxyl 
molar ratio was 1. 8/1. It was found that the graphene dispersion in the coating was good without any 
agglomeration. With the increase of the graphene mass fraction，the elongation at break of the coating slightly 
decreased，but the tensile strength，fatigue resistance，chemical resistance and aging resistance were improved.
When the mass fraction of the graphene reached 0. 007 5，the comprehensive properties of the coating was 
good，which fully met the requirements of national standards.

Key words：aircraft；soft rubber oil tank；graphene；polyurethane protective coating；aging resistance；oil 
resistance


