
１２９　　

海洋环境中聚脲涂层防腐研究进展
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[摘　 要] 　 聚脲因具有高拉伸强度、强附着力等物理优点以及优异的防水防腐性能ꎬ加之成熟的施工技术ꎬ在海洋

防腐工程中有广泛的应用ꎮ 综述了聚脲涂层技术的起源、特点和发展方向ꎬ总结了近年来聚脲涂层分别在海洋大

气环境和海水环境中针对混凝土防护和金属防护等领域的应用情况ꎮ 针对服役过程中温度、腐蚀性介质侵蚀、碰
撞等复杂环境因素造成的涂层性能下降、失效等问题ꎬ探讨了新型聚脲涂层的研究进展ꎬ包括有机无机纳米粒子作

为填料改进涂层耐腐、润湿、硬度等性能研究ꎬ能够智能响应、自主修复微裂纹的新型聚脲微胶囊涂层研究ꎬ以及静

电纺丝等新型自修复材料加工制备工艺研究等ꎮ 提出聚脲涂层研究中存在的不足和挑战ꎬ并展望了在海洋环境中

聚脲涂层未来的研究趋势ꎮ
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０　 前　 言

在海洋基础设施设计和建造过程中ꎬ材料的腐蚀

现象会带来安全隐患ꎬ造成重大安全事故ꎬ因此必须重

点关注ꎮ 据统计ꎬ我国海洋产业腐蚀损失约占全国全

部腐蚀损失的 １ / ３[１]ꎮ 我国最新腐蚀成本调查研究指

出[２]ꎬ如果采取有效的控制和防护措施ꎬ可以避免

２５％~４０％的腐蚀损失ꎬ每年最多可以减少近 ６ ０００ 亿

元的损失ꎮ 在有效的控制和防护措施中ꎬ有机防护涂

层是最为有效的一种防腐蚀技术ꎮ 其中ꎬ聚脲涂层由

于其内部脲键等化学键作用和分子内的氢键作用ꎬ相
较于其他涂层ꎬ具有更好的力学性能和附着力ꎬ且具有
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更高的致密度ꎬ表现出更好的防腐性能ꎮ 此外ꎬ聚脲涂

层优异的耐候性也使得其在多种防腐涂层中脱颖而

出ꎮ 近几年ꎬ聚脲涂层由于其优异的防腐性能、耐老化

性能以及成熟的施工技术ꎬ被广泛应用于各种海洋环

境工程建筑和装备中ꎮ 因此ꎬ本文综述了聚脲涂层在

海洋环境中的应用情况ꎬ包括传统聚脲涂层的应用及

新型聚脲涂层的相关研究进展ꎬ并对未来聚脲涂层的

发展方向提出了建议ꎮ

１　 聚脲涂层的简介

聚脲技术源于 ２０ 世纪 ８０ 年代ꎬ分别经历了芳香

族聚脲、脂肪族聚脲和 ＰＡＥ 聚脲 ３ 个发展阶段[３]ꎮ 其

中ꎬ芳香族聚脲主要由芳香族异氰酸酯与羟基聚醚形

成的半预聚体和端氨基聚醚组成ꎬ由于其优异的耐腐

蚀性能ꎬ被广泛应用于混凝土、钢结构的防水防腐等领

域ꎮ 但是ꎬ芳香族聚脲在使用时易泛黄或褪色ꎬ导致其

服役寿命降低ꎮ 脂肪族聚脲是由脂肪族异氰酸酯与端

氨基聚醚形成的半预聚体和端氨基聚醚组成ꎬ相比于

芳香族聚脲ꎬ其耐紫外光性能以及抗老化性能有了显

著提升ꎮ 但是ꎬ由于该种聚脲涂层有较高的反应活性ꎬ
故其服役寿命较短ꎬ不能满足海洋工程的使用需求ꎮ
近些年来ꎬ被称为第三代聚脲的聚天冬氨酸酯(ＰＡＥ)
聚脲被广泛研究ꎮ ＰＡＥ 是一种脂肪族仲胺扩链剂ꎬ与
传统的羟基聚醚相比ꎬ其与异氰酸酯的反应速率降低ꎬ
故第三代聚脲具有更高的化学惰性ꎮ 此外ꎬ未完全反

应的自由胺基可以与金属表面反应ꎬ钝化钢材表面ꎬ提
升涂层的防腐性能和涂层附着力ꎬ减少涂层产生气泡ꎬ
综合提高防腐能力ꎮ 由于聚脲具有高拉伸强度、高断

裂伸长率、强附着力等物理优点以及优异的防水和防

腐的性能[３]ꎬ其在海洋防腐工程中有着广泛的应用ꎮ

２　 聚脲涂层的防腐性能

２.１　 海洋大气环境中的聚脲防腐涂层

海洋大气环境是一种复杂的腐蚀环境:不仅相对

湿度较大ꎬ含盐量高ꎬ化学腐蚀严重ꎻ同时ꎬ湿气附着在

金属基底上ꎬ形成水膜ꎬ很容易形成氧浓差电池等类型

的电化学腐蚀ꎮ
针对这种腐蚀机制ꎬ目前常用的金属腐蚀防护技

术主要有合理选材、表面防护、介质处理、电化学保护

和外加耐蚀剂等ꎮ 材料的表面防护技术 是通过电镀或

表面改性等手段ꎬ在金属表面形成一层保护膜ꎬ将材料

与腐蚀介质隔开ꎬ防止或延缓腐蚀的发生ꎬ是目前应用

最普遍的腐蚀防护手段之一ꎮ
聚脲是一种无污染的高性能热固性弹性体ꎬ其耐

盐雾腐蚀能力强ꎬ并且其涂层的力学性能、耐老化性能

优异ꎬ聚脲涂层代表着海洋大气环境中防腐技术的发

展趋势ꎮ
２.１.１　 聚脲涂层在金属防护领域的应用

黄微波等[４]通过在海洋大气环境下的自然暴晒和

紫外加速老化等方法ꎬ对 Ｑｔｅｃｈ ￣４１２ 聚脲防腐涂层的耐

久性展开了研究ꎮ ＦＴＩＲ 和 ＤＳＣ 测试结果显示:２ 种老

化方式均使涂层表面的化学键断裂ꎬ但内部分子结构

仍然保持稳定状态ꎮ 后续的划叉破坏试验也证明ꎬ该
涂层的实际防腐效果远优于其他防腐涂层ꎮ 李海扬

等[５]从光泽度、吸水率、附着力和微观结构 ４ 个方面ꎬ
对聚脲涂层在海洋大气环境下的耐腐蚀性能进行分析

研究发现:聚脲涂层经户外暴晒老化和 ＱＵＶ 紫外加速

老化后ꎬ光泽度明显下降ꎻ吸水率有小幅度提高ꎻ表面

出现不同程度的微裂纹ꎬ附着力略有下降ꎬ但自身结构

基本完整ꎬ仍能对钢板起到很好的防护作用ꎮ Ｋａｎｗａｌ
等[６]以环氧 ￣多元胺为基体ꎬ开发了以六亚甲基二异氰

酸酯(ＨＤＭＩ)为壁材、聚硫脲甲醛(ＰＴＦ)为芯材的微胶

囊涂层ꎬ并对喷涂该涂层的 ３０４ 不锈钢板进行了电化

学防腐研究ꎬ结果显示:温度和 ｐＨ 值是影响微胶囊合

成的决定性因素ꎮ 对钢材的电化学测试表明ꎬ合成的

ＰＴＦ 涂层在人工模拟海水环境中有良好的防腐性能ꎮ
Ａｍｉｎｉ 等[７]通过数值模拟和试验研究了海上应用中聚

脲涂层的寿命情况ꎬ测量了 ＤＨ ￣ ３６ 钢板上 １ ｍｍ 厚的

聚脲涂层对脉冲载荷的响应ꎮ 在此基础上ꎬＲｉｊｅｎｓｋｙ
等[８]对高压水流冲击下的聚脲涂层铝合金板进行了水

力膨胀试验ꎬ揭示了聚脲涂层对水流与铝板之间相互

作用的影响:在轻度冲击下ꎬ将聚脲涂层喷涂在钢板与

水相互作用的一侧时的舒缓作用更明显ꎬ聚脲可以降

低作用在板上的冲击力和吸收更多的能量ꎮ 当冲击强

度剧烈时ꎬ聚脲涂层将受到巨大的压缩荷载ꎬ其体积模

量迅速增大并失去缓冲作用ꎮ 此外ꎬ金浩法等[９] 也通

过有限元模拟和落球冲击试验表明ꎬ聚脲涂层能够显

著提高钢板的抗冲击性能ꎮ 黄微波等[１０]通过力学性能

测试ꎬ综合对比和分析了聚脲和聚氨酯的性能差异ꎮ
结果显示ꎬ在服役前期ꎬ聚氨酯的力学性能优于聚脲ꎬ
但经短期养护后ꎬ聚脲的力学性能逐渐超过聚氨酯ꎮ
黄秀峰等[１１]对涂覆聚脲的阵列型式模型进行了静态力

学性能研究ꎮ 结果显示:涂覆聚脲模型表现出良好的

压缩力学性能和吸能特性ꎬ并且避免了点阵结构的早

期脆断ꎬ在多点弯曲试验时上、下面板的应变时程曲线
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更平滑ꎮ

聚脲涂层与金属基材间的附着力强ꎬ不易脱落、涂
层的耐腐蚀性能好、施工速度快ꎬ固化时间短ꎬ使用寿

命长且不需要保养ꎬ具有聚氨酯等涂料难以望其项背

的优势ꎮ 但同样ꎬ聚脲喷涂需要精准的参数控制ꎬ施工

精度不足容易导致针孔、起泡和腐蚀等致命后果ꎮ
２.１.２　 聚脲涂层在混凝土防护领域的应用

混凝土凭借其低成本、高可塑性、高环保性和优异

的力学性能等优点ꎬ跻身为当今用量最大的土木工程

材料ꎬ被广泛用于公路、桥梁等基础设施和高低层建筑

的建设ꎮ 而混凝土作为一种脆性大、抗拉强度低的多

孔结构材料ꎬ在服役过程中不可避免地受到外界有害

物质的影响ꎬ从而影响其使用寿命ꎮ 刘竞等[１２] 对多种

混凝土表层防护技术的研究现状进行了系统介绍ꎬ并
指出了目前存在的问题和发展方向ꎮ 李志高等[１３]以抗

冻性和抗氯离子渗透性能为标准ꎬ对青岛海湾大桥聚

脲涂层的耐腐蚀性能进行了研究ꎮ 张春艳等[１４]对长期

暴露在海洋大气环境中聚脲涂层的老化行为和机理进

行了深入研究ꎬ通过衰减全反射傅里叶变换红外光谱

和 Ｘ 射线光电子能谱等手段ꎬ分析了聚脲涂层老化后

表面力学性能、热稳定性以及化学性能的变化ꎮ 从外

观和形态来看ꎬ老化后的聚脲涂层表现出光损失和粉

化现象ꎬ裂纹随暴露时间的延长而增加ꎬ缺陷面积和接

触角呈负相关ꎮ 表面粗糙度明显增加ꎮ ＦＴＩＲ 表明ꎬ老
化后的聚脲涂层出现明显的断链现象ꎬ氢键合脲羰基

键长基本不变ꎬ但含量有明显的下降ꎬ聚脲分子间的相

互作用力减弱ꎮ 软链段和硬链段的相对含量发生明显变

化ꎬ表明微相分离程度的增加ꎬ软链段被刻蚀ꎬ涂层表面

粗糙度提高ꎮ 动水作用极大地加快了腐蚀产物在界面处

的堆积速度ꎬ导致涂层附着力明显下降ꎮ 朱长辉[１５]通过

混凝土面板堆石坝面板的聚脲防渗涂层施工总结出:喷
涂聚脲的固化速度快ꎬ但和混凝土基体的粘结强度低ꎬ剥
离韧性较低ꎻ手刮聚脲的固化时间长ꎬ对基体的浸润性

好ꎬ聚脲涂层和基体的粘结性好ꎬ且拉拔强度高ꎮ
综上所述ꎬ在海洋大气这种复杂的腐蚀环境下ꎬ聚

脲涂层能较好地保护金属和混凝土材料免遭腐蚀ꎬ且
聚脲涂层固化速度快、力学性能和抗老化性能优异、施
工质量和表面光泽度不会受到湿气的影响ꎮ 因此可以

预见ꎬ聚脲防腐涂层将在海洋与大气环境的腐蚀防护

工程中发挥更加重要的作用ꎮ

２.２　 海水环境中的聚脲防腐涂层

２.２.１　 聚脲涂层在金属防护领域的应用

在海洋工程和其他工业应用中ꎬ铝及其合金由于

其轻质和优越的力学性能已被广泛使用ꎮ 在海水环境

等腐蚀环境下提高钢、铝及其合金等金属的防腐性能

已成为重中之重ꎮ 有机涂层是在腐蚀环境中防护铝及

其他金属的常规手段ꎬ聚脲等有机涂层常被用作阻挡

层对金属提供保护ꎮ Ａｒｕｎｋｕｍａｒ 等[１６] 选择低碳钢

ＩＳ２０６２ 和铝 ５０５２ ￣Ｈ３２ 作为基体ꎬ研究了聚脲涂层对金

属耐腐蚀性的影响ꎮ 结果证明ꎬ对于 ＫＯＨ、Ｈ２ ＳＯ４ 和

ＮａＣｌ ３ 种介质ꎬ聚脲涂层的保护效率高于 ９０％ꎬ并且与

金属有着较强的粘附能力ꎮ 但低碳钢与铝的强度较

低ꎬ为了提高金属材料表面强度与耐磨性ꎬ微弧氧化技术

(ＭＡＯ)被用于在铝、镁、钛和其他金属及其合金的表面

上生成以金属氧化物为主的陶瓷膜ꎬ但在这一过程中ꎬ金
属表面产生了大量的微裂纹与微孔ꎬ从而耐腐蚀性会下

降ꎮ 为了改善这一问题ꎬＭｏ 等[１７] 通过层叠方式将自组

装硅烷与异佛尔酮二异氰酸酯交替涂在 ＭＡＯ 膜层表面

上ꎬ采用 ＥＤＳ 证明聚脲成功生长在 ＭＡＯ 膜层表面ꎬ并且

通过接触角测量以及电化学测试等方法得出结论:这种

聚脲涂层可以增强 ＭＡＯ 膜层疏水性以及防腐性能ꎮ
此外 Ｚｈａｎｇ 等[１８]通过共价接枝磺酸基至石墨纳米

片边缘制备 ＳＧ 即磺化石墨烯ꎬ后将其加入ＷＰＵＡ 即水

性聚脲制备复合涂层( ＳＧ / ＷＰＵＡ)中ꎬ经 ＥＩＳ 试验表

明ꎬ０.３％(质量分数) ＳＧ 复合涂层的耐腐蚀效率最高ꎮ
结合磺化石墨烯和聚脲的优点ꎬ为磺化石墨烯 /水性聚

脲(ＳＧ / ＷＰＵＡ)复合涂层在恶劣环境中的应用提供了

理论依据ꎮ Ｃｈｅｎ 等[１９]成功合成磺酸化电活性聚脲(Ｓ ￣
ＥＰＵ)ꎬ发现与非电活性聚脲(Ｎ ￣ ＥＰＵ)相比ꎬＳ ￣ ＥＰＵ 涂

层显示出更高的电催化性能ꎬ从而形成更致密的钝化

层以保护金属基底ꎬ因此 Ｓ ￣ ＥＰＵ 具有更优异的防腐能

力ꎮ 聚脲涂层凭借其与金属基底良好的粘附能力与优

异的防腐能力正被广泛应用ꎮ
２.２.２　 聚脲涂层在混凝土防护领域的应用

海洋环境下建筑结构的耐久性问题已成为众多专

家学者关注的焦点ꎮ 目前混凝土结构已在诸如建筑

物、桥梁等基础设施建设领域中得到了广泛应用ꎬ这便

要求其具有足够的耐久性ꎬ以在各种侵蚀性环境特别

是海洋环境中服役数十年而性能损失小ꎮ 但是ꎬ随着

时间的流逝ꎬ侵入性介质(例如氯化物ꎬ水ꎬ二氧化碳和

氧气)的侵入会破坏混凝土结构ꎬ特别是其中的钢ꎮ 这

可能导致混凝土开裂并促进其腐蚀和氧化ꎬ最终导致

整个系统故障ꎮ 提高海洋工程中混凝土结构耐久性的

方法有很多种ꎬ美国混凝土协会(ＡＣＩ)明确了以下 ４ 种

保护措施:(１)表面防护涂料ꎻ(２)阴极保护ꎻ(３)钢铁

防锈剂ꎻ(４)环氧涂层防护涂料ꎮ 其中表面防护涂料是
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最为直接且最为有效的措施ꎬ世界各国的防腐蚀实践

证明了表面防护涂料是对钢筋混凝土进行保护的最有

效、最经济、最普遍的方法之一ꎬ并且这一方法不仅在

防腐方面起到重要应用ꎬ在修复方面也可起到重要作

用ꎮ 有机涂料可为混凝土和钢提供灵活有效的保护ꎮ
有机涂层的主要功能是防止水、氧气和可溶性盐渗透

到混凝土中ꎮ 聚脲弹性体涂料是由异氰酸酯和氨基化

合物分步聚合反应而成的涂料ꎬ是一种新型环保材料ꎬ
不含催化剂ꎬ固化速度快ꎬ具有高硬度、高柔韧性、高撕

裂和拉伸强度等优异的物理性能ꎬ并且具有优良的耐

腐蚀、耐水性和耐老化性能ꎬ是海洋环境的理想涂料ꎮ
聚脲涂层固化迅速ꎬ因此可能用于要求高固化速度的

腐蚀性环境(如输油管道与海水环境)ꎮ 聚脲是胺官能

反应物与异氰酸酯官能化合物反应生成具有脲链的聚

合物ꎮ 在许多方面ꎬ聚脲与双组分聚氨酯非常相似ꎮ
聚脲涂料是通过将大量异氰酸酯封端的低聚物与胺或

胺混合物反应ꎬ更常见的是与胺封端的低聚物反应来

制造的ꎮ 聚脲涂料的缺点是其高反应性ꎬ因此适用期

短ꎮ 为了延长聚脲涂料的适用期ꎬＬｕｔｈｒａ 等[２０] 开发了

一种方法来减缓或降低反应性ꎬ并且不再需要多个喷

涂设备ꎮ 由于异氰酸酯 ￣胺反应的极快动力学ꎬ聚脲的

实际加工要求使用反应喷涂技术ꎬ聚脲涂层可在任何

厚度的湿涂层上进行喷涂ꎬ并可在倾斜或垂直表面上

喷涂厚达 ６ ０００ μｍ(或更厚)的涂层ꎬ且不会流挂ꎮ 它

们对湿度和温度不敏感ꎬ即使在非常低的温度下ꎬ也能

很快固化到固体表面ꎮ 但喷涂要求成本相对昂贵ꎬ且
操作严格ꎬ不适合广泛的商用和民用ꎮ 为了使聚脲涂

料具有更好的施工性能ꎬ会或多或少采用其他溶剂调

节原材料的黏度和体积比ꎬ使其具有更好的施工性能

的同时导致了对环境的污染ꎮ
海水环境中的聚脲防腐涂层的防腐性能具体体现

在以下特点[２１]:(１)耐盐腐蚀性好ꎮ 具有良好耐盐腐

蚀性的涂层能使其对盐水和盐雾有着更好的耐受性ꎬ
正式这一特点使其能应用于沿海地区ꎮ Ｎａｚｉａ 等[２２] 成

功通过聚乙烯亚胺和 ＴＤＩ 单体合成制备一种化学惰性

聚脲基薄膜复合反渗透膜来处理含铝酸钠的工业废

水ꎬ该薄膜对酸碱盐等具有良好的耐受性ꎮ (２)湿涂作

业ꎮ 喷涂聚脲由于异氰酸酯 ￣胺反应的极快分步聚合

反应ꎬ其在常温下可迅速固化以至于水分子不与异氰

酸酯反应ꎮ 因此海洋环境中的水分子不会影响涂层施

工完成面的表面质量与光泽度ꎮ (３)强度高ꎮ 聚脲表

现出典型的黏弹性ꎬ其模量近乎于橡胶并且其拉伸强

度在 １０~２２ ＭＰａ 范围变化ꎬ已经满足了作为防水材料

的要求[２３]ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[２４]详细介绍了不同配置下钢和聚

脲在撞击后的破坏机理ꎬ研究了不同涂层位置和聚脲

类型对钢板防弹性能的影响ꎬ最终得出结论:在前侧具

有高硬度聚脲的钢板表现出最好的防弹性能ꎬ说明聚

脲涂层的强度很高ꎮ Ｌｉ 等[２５] 研究了聚脲涂层铝板在

水下爆炸冲击波冲击下的动力响应ꎬ发现当铝板受到

水下冲击波作用时ꎬ表面涂覆聚脲的铝板塑性变形最

小ꎬ在高强度水下冲击波作用下ꎬ增加聚脲涂层厚度可

以有效地减小聚脲涂层铝板塑性变形ꎬ且挠度随聚脲

涂层厚度的增加呈指数衰减ꎮ (４)耐老化性好ꎮ 有机

涂料通常在紫外线(ＵＶ)辐射、湿气、氧气、温度和机械

应力的协同作用下降解ꎬ降解过程不仅会通过断链、交
联或氧化作用而破坏涂料的整体性能ꎬ而且还会导致涂

料与混凝土表面之间的附着力丧失ꎬ导致侵蚀、粉化、开
裂、分层或起泡ꎬ最后导致有机涂层丧失屏障功能ꎮ 尽管

由于聚脲组成成分不含催化剂并且分子结构稳定ꎬ具有

优异的耐老化性ꎬ但聚脲涂层也是一种有机涂料ꎬ在紫外

线辐射下也会由于涂层内部分子结构破坏而发生老化现

象ꎮ 因此如何提高聚脲涂层的耐老化性也是一大难题ꎮ
Ｗａｎｇ 等[２６]研究了聚脲涂层和环氧涂层的降解行为ꎬ涂
层表面的物理形态和化学结构表明ꎬ涂层的老化过程是

一个逐步过程ꎬ随着时间的延长ꎬ涂层内部的吸水率和结

构变化呈现出相同的规律ꎮ 聚脲涂层比环氧涂层具有更

好的耐候性ꎮ 然而ꎬ聚脲涂层的粘结强度和抗氯离子性

能较差ꎮ 研究结果表明ꎬ评价混凝土涂层的指标不是唯

一的ꎬ涂层耐候性和其与混凝土之间的粘结强度对混凝

土的保护性能起着同样重要的作用ꎮ
近 １５ 年来ꎬ聚脲涂料发展迅速ꎮ 李炳奇等[２７]对聚

脲防渗涂层的水解老化寿命进行了研究ꎬ发现其老化

寿命随脲键含量的增加而延长ꎬ并且可以根据实际运

行环境的温湿度计算出聚脲涂层预期水解老化寿命ꎮ
Ｌｙｕ 等[２８]对 ＱＦ ￣１６２ 聚脲涂层在海水环境下的性能进

行了研究ꎬ发现在海水浸泡 １２０ ｄ 后ꎬＱＦ ￣１６２ 聚脲涂层

的力学性能略有变化且内部化学键没有明显的断裂现

象ꎬ说明该涂层对海水浸泡具有良好的防腐性能ꎮ 林

静等[２９]对 ＱＦ ￣１６３ 与 ＱＦ ￣ １６５ 纯聚脲涂层进行了海水

浸泡试验ꎬ２ 种纯聚脲涂层在浸泡 １２０ ｄ 后拉伸强度均

下降了 １３％ꎬ内部结构并未产生变化ꎬ结果展示了纯聚

脲涂层在海水环境下良好的稳定性ꎮ 黄微波等[１０]对纯

聚脲进行了大量的研究ꎬ研究过程中主要采取了红外

扫描和电化学阻抗谱等技术ꎬ研究结果证实了其结构

和性能的稳定性ꎮ 海水环境下采取表面防护涂料是最

常见、最有效的方式ꎬ聚脲涂层凭借其优异的耐盐腐蚀
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性、快速高效的固化能力、高强度以及耐老化性逐渐成

为海洋防腐涂料的新军ꎮ
综上所述ꎬ聚脲涂层凭借其优异的耐盐腐蚀性、快

速高效的固化能力、高强度以及耐老化性ꎬ被广泛用于

海洋环境下金属和混凝土等基材的腐蚀防护中ꎮ 在运

输ꎬ安装和维修过程中ꎬ聚脲涂层总是处于被损坏的高

风险中ꎬ在这类机械作用以及海洋环境等化学作用下ꎬ
聚脲涂层会随着时间推移导致其屏障保护功能失效ꎮ
尽管如此ꎬ聚脲涂层在海水环境下对金属以及混凝土

的防护能力依然优异且稳定ꎮ

２.３　 新型聚脲防腐涂层

聚脲涂层在被广泛用于金属和混凝土等基材的腐

蚀防护中时ꎬ也在服役过程中面临多种海洋环境的影

响ꎬ如:温度变化、腐蚀性介质侵蚀、碰撞、溶剂溶解等ꎮ
涂层中产生微裂纹ꎬ导致其力学性能和耐腐蚀性下降ꎬ
甚至失效ꎮ 基于聚脲涂层在应用中所面临的问题ꎬ研
究人员研发了多种新型聚脲防腐涂层ꎮ
２.３.１　 添加无机纳米颗粒的聚脲涂层

通过添加无机纳米颗粒等作为填料ꎬ可以有效改

善聚脲涂层的性能ꎮ
Ｂｏｒｄｂａｒ 等[３０]将银纳米颗粒(Ａｇ ＮＰｓ)添加到聚脲

涂层中ꎬ显著提高了涂层传热速率ꎬ通过 ＥＩＳ 测试表

明ꎬ通过添加 Ａｇ ＮＰｓ 可以改善涂层耐腐蚀性ꎮ Ａｇ ＮＰｓ
通过填充空位并阻塞腐蚀性物质容易进入的通道ꎬ延
长了腐蚀性物质从电解液通过聚脲涂层到钢基材的渗

透路径ꎮ Ｙａｎ 等[３１] 将 Ａｌ２Ｏ３粉末作为填料添加到聚脲

涂层中ꎬ研究 Ａｌ２Ｏ３掺杂量对涂层肖氏硬度、润湿性以

及耐腐蚀性的影响ꎮ 通过电化学测试ꎬ发现掺杂Ａｌ２Ｏ３

粉末可以提高聚脲涂层在碱性条件下的耐腐蚀性ꎬ并
且适量的 Ａｌ２Ｏ３粉末可以提高聚脲涂层的硬度ꎬ减小基

材的接触角ꎬ增强润湿性ꎮ Ｐａｒｋ 等[３２] 将 Ｆｅ３Ｏ４纳米颗

粒掺入基于石蜡芯和聚脲壳的纳米胶囊中来制备有

机 ￣无机杂化 ＰＣＭ 胶囊ꎬ无机 Ｆｅ３Ｏ４纳米颗粒可以增强

胶囊的导热性和磁性ꎮ 将无机壳引入有机壳可以有效

地改善微胶囊的力学性能ꎬ但是它们的合成策略通常

涉及复杂的操作步骤ꎬ例如逐层沉积或蚀刻ꎬ必须仔细

控制合成溶液的接收量和反应条件ꎮ
２.３.２　 聚脲微胶囊

涂层材料在处理和使用过程中ꎬ容易产生微裂纹ꎬ
会使防腐蚀涂层损坏和分层ꎬ这将导致受保护的金属

基材再次暴露于周围环境中ꎮ 涂层中的微裂纹难以观

察和及时修复ꎮ 研究人员提出了基于微胶囊的自愈涂

层ꎬ旨在智能响应损坏并自主修复微裂纹ꎬ并提高涂层

长期的耐用性和可靠性ꎮ
聚脲常用作微胶囊的壳材料ꎬ壳材料主要功能是

保护和实现微胶囊核的可控释放ꎮ Ｑｉａｎ 等[３３] 合成基

于木质素磺酸钠(ＮａＬＳ)的聚脲微胶囊ꎬ并以异佛尔酮

二异氰酸酯( ＩＰＤＩ)为芯材ꎬ得到的自修复聚脲涂层具

有出色的抗紫外线老化性能和耐腐蚀性能ꎮ Ｌｉ 等[３４]

制备了聚脲(ＰＵ) /聚苯胺(ＰＡＮＩ)杂化壳和异佛尔酮

二异氰酸酯( ＩＰＤＩ)抑制剂核的坚固微胶囊ꎬ对微裂纹

显示出显着的修复能力和腐蚀保护作用ꎮ 当涂层破裂

产生裂缝导致微胶囊破裂ꎬ抑制剂 ＩＰＤＩ 释放到裂缝区

域与空气中 Ｏ２形成新的聚合物薄膜ꎬ该薄膜可以阻挡

电解质和侵蚀性离子扩散ꎬ从而保护了基材金属ꎮ
据报道[３５]ꎬ在 ５％ＮａＣｌ 盐溶液中腐蚀试验下ꎬ负载

５％(质量分数)ＰＡＭＡＭ 基聚脲微胶囊的 ＰＵ 涂层在钢

基材上显示出显著的耐腐蚀性ꎮ 嵌有含桐油的 ＰＡＭ￣
ＡＭ 基聚脲微胶囊的 ＰＵ 涂层可以在划伤后释放桐油

填充裂纹ꎬ通过桐油的氧化聚合反应形成保护膜ꎬ对盐

溶液中钢板表现出优异的防腐性能ꎮ Ｇｉｔｅ 等[３６]合成了

含有喹啉作为有机缓蚀剂的聚脲微胶囊ꎬ在酸性介质

中研究了嵌有含喹啉缓蚀剂聚脲微胶囊 ＰＵ 涂层的防

腐性能ꎮ 涂层划伤后ꎬ微胶囊中的喹啉与金属基体形

成配合物保护膜ꎬ显著提高涂层的耐腐蚀性ꎮ Ｍａｉａ
等[３７]制备了载有 ５％(质量分数)缓蚀剂 ２ ￣巯基苯并噻

唑(ＭＢＴ)的聚脲微胶囊ꎬ在 ０.５ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＣｌ 溶液中有效

保护 ２０２４ 铝合金ꎬ装载的ＭＢＴ ＠ ＰＵ￣ＭＣ 微胶囊可抑制

腐蚀ꎬ并改善溶胶 ￣凝胶涂层对金属基材的附着力ꎮ
２.３.３　 改性聚脲微胶囊

微胶囊在智能防腐涂料或其他自修复材料中被广

泛应用ꎬ微胶囊的壳材料通常由聚合物材料组成ꎬ聚合

物在周围环境中不稳定时容易破裂ꎬ使得涂层破损后

自修复性能降低甚至失效ꎬ最终导致基底材料腐蚀损

坏ꎮ 为了获得坚固的微胶囊ꎬ研究人员已经研究出具

有多层壳[３８]和有机 /无机杂化壳的微胶囊[３９]ꎮ
Ｗａｎｇ 等[４０]合成了磁性涂层的加速自修复层ꎮ 他

们使用苯并三唑(ＢＴＡ)和磁性多壁碳纳米管的聚(脲 ￣
甲醛)制备了自修复微胶囊ꎬ以提高涂层的自修复效

率ꎮ Ｓｕｎ 等[４１]通过原位聚合将聚脲微胶囊用 ＰＵＦ 壳层

包覆ꎬ合成了六亚甲基二异氰酸酯(ＨＤＩ)的双层聚脲

微胶囊ꎮ 涂层产生裂缝后ꎬ破裂的微胶囊释放出的

ＨＤＩ 可以通过与周围的水反应自动密封并治愈裂缝ꎬ
以这种方式新形成的材料能够抑制钢板的腐蚀ꎮ 同

时ꎬ双层微胶囊具有出色的耐热性和对非极性有机溶

剂的耐受性ꎮ Ｍａ 等[４２]以 １ꎬ６ ￣二氨基己烷和异佛尔酮
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二异氰酸酯( ＩＰＤＩ)预聚物为内芯合成了氧化石墨烯

(ＧＯ)改性的双壁聚脲微胶囊ꎬＧＯ 纳米结构有效地阻

止了侵蚀性物质渗入划痕缺陷周围ꎮ Ｗｕ 等[４３] 开发了

一种可控和刚性壳结构的杂化微胶囊:将由聚脲 /聚
(脲 ￣甲醛)有机壳和致密单分散 Ａｌ２Ｏ３纳米壳杂化壳层

组成的微胶囊加入到环氧涂层中ꎬ可通过自修复功能

在涂层划痕中保持优异的防腐性能ꎻ沉积的 Ａｌ２Ｏ３纳米

壳显着提高杂化微胶囊的热稳定性和力学性能ꎬ显示

出优异的耐溶剂性和耐热性ꎮ
２.３.４　 其他新型聚脲涂层及展望

除了上述的聚脲基微胶囊ꎬ研究人员还对聚脲涂

层进行改性ꎬ使其具备优异的防腐蚀性能ꎮ Ａｂｄｕｌａｚｅｅｚ
等[４４]制备了一种可溶于水性酸性介质的新型聚脲基材

料(ＰＵＣｏｒｒ ￣ １)ꎬ在含有饱和 ＣＯ２和 Ｈ２的酸性溶液中对

钢材腐蚀行为进行测试ꎮ 聚合物在氮、氧和硫系统中ꎬ
整个结构网络保持高电子密度ꎬ并与铁形成强相互作

用ꎬ通过化学吸附机制吸附在低碳钢上ꎬ形成稳定的保

护膜可防止氧气和水分子扩散到钢材表面ꎮ Ｆａｒｈａｄｉａｎ
等[４５]合成了一种新的水合物水性聚脲 /氨基甲酸乙酯

(ＷＰＵＵ)ꎬＷＰＵＵ 结构中的尿素 /氨基甲酸酯基团和羧

酸根离子作为与碳钢表面相互作用的活性位点起着重

要作用ꎬ能够在严重腐蚀的环境中抑制腐蚀过程ꎮ
自修复涂层主要分为 ２ 种ꎬ一种方法是本征型自

愈ꎬ聚合物基质本身包含潜在的官能团ꎬ可以通过氢键

或离子键ꎬ热可逆反应ꎬ离聚物排列或缠结来修复损

伤ꎮ 第二种方法是外援型自愈ꎬ将各种微 /纳米容器

(例如微胶囊[４６]ꎬ纤维[４７] 或微血管系统[４８] )引入或预

嵌入涂层基质中ꎬ这些容器装有修复缓蚀剂ꎬ并且在涂

层内部产生裂纹时ꎬ破裂修复涂层裂纹ꎮ 聚脲基微胶

囊已被广泛研究和应用于涂层自愈材料中ꎮ 但微胶囊

和纳米胶囊的包封过程需要较高的有效成本ꎬ并且胶

囊的分布不均匀ꎬ因此许多研究人员将重点放在自修

复同轴纳米纤维上ꎮ
静电纺丝是一种自修复材料制备方法ꎬ其成本低ꎬ

工艺简单ꎬ操作容易ꎮ 纤维缠绕在一起形成致密的网

络ꎬ提高了缓蚀剂的运输效率[４９]ꎮ 将聚脲加工成纳米

纤维可以进一步改善其性能ꎬ尤其是在力学性能和高

表面积方面ꎬ从而扩大了其应用范围ꎮ 目前很少有人

通过静电纺丝技术制备聚脲纤维ꎬＴｒｉｐａｔｈｉ[５０] 通过改变

关键参数使用电纺丝工艺制备了聚脲纳米纤维垫ꎬ制
备出的聚脲纤维具有热稳定性和弹性性能ꎬ有望应用

到防腐涂层中ꎮ
与传统聚脲涂层相比ꎬ新型聚脲涂层由于其良好

的耐腐蚀性和力学性能、较低的成本等优异特点受到

了高度关注ꎬ可以保护基底材料免受腐蚀破坏ꎮ 添加

无机纳米颗粒、微胶囊、纤维等填料ꎬ改变涂层性能ꎬ有
效降低涂层失效损失ꎬ是未来研究的一个重要方向ꎮ

３　 结　 语

聚脲涂层在海洋防腐工程应用中ꎬ能够有效保护

海洋大气以及海水腐蚀环境下的金属及混凝土建筑

物ꎮ 虽然具有优异耐腐蚀性能、耐老化以及附着力ꎬ但
是其在服役过程中ꎬ难免会有应力导致微裂纹产生ꎬ从
而降低涂层防腐性能ꎮ 未来聚脲涂层的研究方向:一
是具有新型填料的聚脲涂层ꎬ提高聚脲涂层韧性ꎬ减缓

聚脲涂层开裂现象ꎻ二是能够实现自我修复的新型聚

脲涂层ꎬ用于自我修复聚脲涂层中微裂纹ꎻ三是通过结

构优化设计ꎬ设计出第 ４ 代新型纯聚脲涂层ꎮ
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