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!!摘要%据中国工程院估计(我国每年因腐蚀造成的损失达上万亿元(腐蚀危害是全世界面临的共同问题.

聚氨酯涂料由于优异的性能在涂料工业中具有举足轻重的地位(被广泛应用于材料的腐蚀防护.为了进一步

提高产品的耐腐蚀性能(研究人员使用不同改性方法制备出了功能各异的聚氨酯防腐涂料.本文着重基于有

机树脂改性/纳米材料改性/缓蚀剂改性/微胶囊自修复等几个方面归纳介绍了在防腐领域中对聚氨酯涂料改

性的研究与应用(并对未来的研究方向和发展趋势进行了展望.

!!关键词%聚氨酯+涂料+防腐+改性

据中国工程院估计(我国每年在船舶/铁轨/桥梁/管道等领域因腐蚀造成的损失达上万亿元(腐蚀危
害是全世界面临的共同问题,#-.涂层防护因具有适应性强/施工方便/成本较低/防腐蚀效果显著而备受
青睐(其中聚氨酯!)T"涂料因其具有良好的耐磨性/低温柔顺性/理想的机械和化学性能(在材料的腐蚀
防护中得到了广泛应用,!((-.然而(单一的聚氨酯涂料不能承受非常苛刻的腐蚀性环境(如高盐雾/高温/
污水等其它恶劣条件,--.为了提高聚氨酯涂料在不同环境下的防腐功能(研究人员从各个方面对其进行
了功能性改性.本文通过有机树脂改性/纳米材料改性/缓蚀剂改性/微胶囊自修复等几个方面介绍了在
防腐领域中对聚氨酯涂料改性的研究进展.

#!有机树脂改性聚氨酯防腐涂料

普通聚氨酯涂料往往达不到防腐性能的要求(研究人员将不同类型的有机树脂接枝到聚氨酯上(通
过改变高分子链段结构(使涂层获得不同的功能性增强.目前主要的接枝改性方法有环氧树脂改性/有
机氟改性和有机硅改性.

:>:!环氧树脂改性聚氨酯防腐涂料
环氧树脂含有多种极性基团(对基材具有很强的粘结力(是常用的一种聚氨酯涂料改性材料.将环

氧树脂支化点引入到聚氨酯主链上(可形成空间交联网络结构(阻碍了分子链段的运动(增加了涂层的致
密性和抗渗透性(使涂层在高温/腐蚀环境下仍具有良好的化学稳定性(该类涂料是用于堤坝/管道/桥
梁/汽车等领域的主要防腐涂料,."1-.

,E<8F2>等,’-研究了不同类型的环氧树脂改性对聚氨酯涂层性能的影响(发现环氧树脂的环氧化程
度/羟基的位置和数量/悬挂支链均会影响涂层的交联密度和结构(进而影响涂层的性能.环氧树脂中环
氧基活性较高(极易与含有活泼氢的组分反应(导致乳液的储存时间变短.王继印等,$-通过二乙醇胺
!*KU&"对环氧树脂开环(减少了体系中环氧基的含量(明显改善了乳液储存的稳定性.与二乙胺
!*K&",#"-/乳酸!/&",##-等开环剂相比(*KU&对环氧基开环具有更多的反应位点!如反应式#/!/(所
示"(使涂膜的交联程度增大(耐水性和耐腐蚀性能得到提高.当环氧树脂含量较高时(虽然使聚合物的
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分子量更大(具有更多的交联结构(但是会导致体系黏度变大(甚至凝胶(为后处理过程带来困难.近年
来(使用醇类/酚类/肟类/酰胺类等封闭剂合成封闭型)T被大量报道(在低温下使用封闭剂对预聚体
中0L0U基团部分封闭(使其不能参与反应(使用时(提高温度发生解封反应(将0L0U基团释放出来(
重新参与反应(可比非封端型环氧树脂的添加量多#"!倍(涂料的储存时间和性能得到大幅度提
升,1(#!(#(-.龚立祝等,1-以*KU&对环氧树脂开环(并选用封闭快速/解封温度适中的甲乙酮肟!+KbU"
为封闭剂!封闭/解封过程见式-与式."合成了一种稳定性良好/防腐性能优异的封闭型水性聚氨酯6环
氧树脂复合乳液.研究发现(随环氧树脂含量增加(涂层的耐盐水/耐酸碱性能增强+当水性聚氨酯预聚
体的封端含量占-"a"-(a(环氧树脂含量为!-a时(涂层的耐腐蚀性能最佳(在强酸/强碱下!-"E以
上涂层没有发现腐蚀迹象(同时指出了封闭程度对体系的影响(封闭程度过大(未反应的环氧树脂聚集到
聚氨酯内部(乳液粒径变大(易破乳沉降+封闭程度过小(环氧树脂羟基的接枝率高(交联密度大(乳液分
散困难甚至聚沉.

:>8!有机氟改性聚氨酯防腐涂料
氟原子具有极高的电负性和极小的原子半径(与碳形成的00Y键键能较大(且紧密排列在碳骨架

外层(在成膜过程中(含氟链段向表面迁移!如图#所示"(降低了复合涂层的表面能(使之具有出色的疏
水性/疏油性/耐候性等优点(在船舶/航空航天等重防腐涂料领域得到了广泛应用,-(#.(#%-.据报道(北京
鸟巢体育场/杭州湾跨海大桥就大量使用了含氟类聚氨酯防腐涂料,#1-.

图#!氟碳基团侧链在聚合物表面的倾向图,#--

Y2P48?#!,7E?F<;278?D8?:?>;<;2@>@B;E?@82?>;<;2@>@BB=4@8@7<8C@>:25?7E<2>@>;E?:48B<7?,#--

含氟涂层主要依靠疏水表面阻止水分子润湿与渗透(故表面氟元素含量直接影响了涂层的耐腐蚀性
能.R<>P等,--采用阳离子聚合制备了不同分子量的氟化聚乙二醇并结合到聚氨酯中(发现随氟化聚乙
二醇!Y)U"分子量减小(涂层与水的接触角逐渐增大(这是由于分子量小的Y)U分子链较短(分子链之
间的相互作用减少(使氟化侧链更容易迁移到表面产生更低的表面能.龚新怀等,#’-研究了后处理温度
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对侧链含氟型聚氨酯表面氟含量的影响(通过W射线光电子能谱!W),"分析发现(经#-"d处理的膜表
面比%"d处理的膜表面氟含量增加了(1a(这是由于高温热处理使体系内部基团间部分氢键被破坏(
促进了含氟链段向涂层表面迁移/富集的趋势(并使表面含氟链段排列更加规整(形成的漆膜耐水性更
好.在一定范围内(通过增加氟单体含量/提高成膜温度等手段可以促进涂层表面含氟链段的迁移(提高
疏水性能+当涂层表面氟烷基链段达到饱和时(其对涂层表面能降低的贡献不再明显,#--.

:>?!有机硅改性聚氨酯防腐涂料
有机硅与有机氟作用机理相似(具有极低的表面能(可赋予涂层表面疏水性能(同时在耐热性/防污

性/生理惰性等方面性能突出,#$-.与氟单体相比(有机硅不仅价格较低(还可以避免在生产和使用过程
中含氟化合物给生态环境带来的危害等问题(通过与聚氨酯结合可以改善其力学强度低/附着力差等缺
点(常用在海洋防腐防污涂料中,!"-.

)<;E<‘等,!#-采用溶胶6凝胶法合成了有机硅改性水性聚氨酯涂料(并涂覆在铝合金表面进行性能表
征(发现经改性的涂层不仅可以提高表面疏水性能(还能在金属层形成铝6氧6硅!&=0U0,2"阻隔界面(
减缓了腐蚀离子的渗透.IE<>P等,!!-将羟丙基封端的聚二甲基硅氧烷!)*+,"引入聚氨酯(发现)*+,
柔性链段的加入提高了聚氨酯的柔韧性和弹性(使海洋生物不易在漆膜表面粘附+随)*+,含量的增
加(漆膜表面更容易富集形成低表面能的疏水层(其中)*+,含量为’_.a的聚氨酯涂层耐生物腐蚀的
性能最佳.现已证明(低表面能防污涂料中有机硅树脂的性能比有机氟树脂要好得多(原因是氟碳树脂
是刚性聚合物(积聚在涂料表面上污损生物的脱落需要较高的能量+而有机硅树脂具有构象活动表面(低
弹性模量和低玻璃化温度!’9"(表现出比含氟聚合物更好的不粘性(应用在海洋防腐领域中可减少因生
物附着造成的腐蚀和机械能耗等问题,!"(!!-.

!!纳米材料改性聚氨酯防腐涂料

有机涂层主要起到物理屏障作用(保护金属基材免受来自环境中电化学腐蚀的影响.当涂层暴露在
腐蚀性环境中时(渗透到涂层中的电解质可逐渐到达金属与涂层界面(使涂层附着力降低(从而加速涂层
下金属的腐蚀,!(-.无机纳米填料凭借其极小的粒径可以填补涂层在固化过程中局部收缩产生的微孔(
增加了涂层的致密性(使腐蚀性离子的传输路径更曲折!如图!所示"(有效改善了有机涂层的阻隔性和
渗透性(同时还可以提高涂层的机械性能/热稳定性(能提供更长久的腐蚀防护,!.-.常用的无机纳米材
料有石墨烯,!%-/碳纳米管,!1-/纳米I>U,!’-/纳米,2U!,!$-/纳米[2U!,("-等(其中以石墨烯/碳纳米管的改
性研究较多(该类材料不仅阻隔性能优异(而且其高导电性可以将阳极反应中Y?失去的电子传递到涂层
表面(从而防止Y?(g沉淀(减缓电化学腐蚀速率,(#((!-.

图!!纳米填料对涂层腐蚀路径的影响,!--

!<"加入纳米填料之前+!C"加入纳米填料之后

Y2P48?!!KBB?7;@B><>@6B2==?8@>7@88@:2@>D<;E@B7@<;2>P,!--

!<")82@8;@;E?><>@6B2==?82>7=4:2@>+!C"4D@>;E?><>@6B2==?8<552;2@>
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8>:!石墨烯改性聚氨酯防腐涂料
石墨烯是由单原子层构成在二维平面中具有无限重复的周期性结构的碳纳米材料(具有极高的比表

面积/超疏水性/优异的化学惰性/导电性/耐候性/阻隔性等特点,((((--.据报道(单层石墨烯覆盖铜的腐
蚀速率比纯铜降低了1倍(而由多层石墨烯覆盖镍的腐蚀速率比纯镍降低多达!"倍,(.-.但石墨烯具有
较大的表面能(易自发团聚(在水和溶剂中较难分散(研究中多使用氧化石墨烯!MU"/还原氧化石墨烯
!AMU"和功能化氧化石墨烯!YMU"作为填料(其共有特点是自身在边缘含有大量羟基/羧基等极性基
团(具有更好的分散性和反应活性(可通过与)T末端的异氰酸酯基团反应形成强化学键而实现共价结
合,(%((1-./2等,(’-将MU/AMU分别添加到水性聚氨酯!R)T"中(发现MU和AMU可以很好地分散在
复合涂层中(其中AMU含量为"_!a的)T复合涂层在盐雾试验!(.E后(未发生涂漆的腐蚀(阻抗模
量高达#"$#17F!.0E@45E<89等,($-将不同链长的氨基封端烷烃通过共价结合的方式与AMU表面的
官能团反应(得到了烷基化的AMU.研究发现(烷基长链可以提高石墨烯在溶剂中的分散性(并且其分
散性能随烷基链长的增加而提高.A<F?]<>]<5?E等,-"-将多异氰酸酯!)N"树脂接枝到MU的表面进行
功能化后(掺入到聚氨酯基质中.研究表明()N链功能化的MU可以高度分散在基质中(实现与)T的良
好结合(并对 J!U/U! 及腐蚀离子的扩散形成了良好屏障(在%"5的盐雾测试下()N6MU改性的涂层依
然具有良好的抗剥离强度.

8>8!碳纳米管改性聚氨酯防腐涂料
碳纳米管!0L[:"的化学活性很低(与酸/碱/盐类几乎不发生反应(在涂层内可形成交织的网络结

构(增强了涂层与基体之间的致密度(即使腐蚀液可以透过涂层(由于碳纳米管比金属电位高(碳纳米管
的引入可以促进金属层的钝化(阻止腐蚀介质的进一步深入,-#-.如果将0L[:直接添加到聚氨酯涂料
中容易分散不均匀(导致漆膜性能不佳.bH@>等,-!-将经硝酸处理的多壁碳纳米管!+R0L[:"分散在

)T中得到一种力学性能好/耐候性强的复合涂料(并发现通过酸处理可以显著减少 +RL[:的团聚现
象./2等,-(-用静电喷涂方法制备了一种分散均匀的 +R0L[:$)T复合涂层并进行了地网的腐蚀防护
测试.研究表明(通过增加 +R0L[:的含量可以降低漆膜势垒高度(从而改善复合涂层的导电性和耐
腐蚀性(减少了土壤对地网的腐蚀.

已有石墨烯/碳纳米管防腐涂料在海上风电塔筒/沿海输电铁塔等设施应用中具有很长使用寿命的
报道(但该类涂料生产成本较高(向民用化防腐涂料的应用转化还需要一段时间,-("-.-.

(!缓蚀剂改性聚氨酯防腐涂料

缓蚀剂通常含有共轭芳香环或L/)/U/,等杂原子(通过强烈的相互作用(如静电吸附/螯合作用/
晶格畸变等(在金属表面形成保护屏障(以降低腐蚀性物质的渗透能力,-%"-’-.该类材料价格较低/防腐
性能较好(常用作金属防腐增强填料.

由于国家对环保的重视(最初使用的缓蚀剂如铬酸盐和亚硝酸盐类(逐渐被新型缓蚀剂所取代.目
前(已经研究的非铅/非铬缓蚀剂有磷酸盐/钼酸盐/硼酸盐/铁酸盐等(其中磷酸盐系列缓蚀剂无论是在
品种/性能(还是在使用范围上都占了重要地位,-$-.*<8G2:E等,."-通过比较添加磷酸铝锌!I)&"和磷酸
锌!I)"的聚氨酯涂层性能(发现含I)&的涂层耐腐蚀性能更高(原因是I)&比I)溶解性好/阻隔性
强(同时(还能释放更多的I>!g和)U-(h(容易在涂层$基底界面处形成保护层(阻止腐蚀电解质扩散到

金属界面(对基材提供了有效保护.&:‘<82等,.#-通过共沉淀法合成了苯并三唑!S[&"6磷酸锌钾!)I)"
缓蚀剂(与)I)相比()I)6S[&具有更大的腐蚀抑制作用(这是因为)I)释放的I>!g可以与S[&反
应(形成的杂化配合物与金属结合得更紧密(形成了性能更好的保护层以防止金属的腐蚀.近年来(一种
新型缓蚀剂000聚苯胺脱颖而出(该缓蚀剂不仅可以在金属表面形成钝化膜(还能够形成一个与电子传
递方向相反(阻碍电子从金属向氧化物传递的电场,.!-.O<>P等,.(-以苯胺三聚体!&["为固化剂合成了
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具有缓蚀性的聚氨酯涂料(并研究了&[浓度对腐蚀抑制效率的影响.结果表明(腐蚀抑制效率随着&[
浓度的增加而增加(当&[浓度为!""FP$/时(抑制效率可达$1a.丁永波等,.--将苯胺三聚体羧基化(
获得了溶解度更高的缓释涂料(当羧基化苯胺三聚体的含量占"_-.a时(涂层耐划痕盐水试验1!"E没
有出现起泡现象(且锈蚀宽度小于#FF.缓蚀效率达到了$$a(表现出优异的防腐性能.

-!聚氨酯微胶囊自修复防腐涂料

自修复技术是近些年来兴起的新兴技术(根据修复机理可分为本征型!如*2?=:6&=5?8反应键型/氢
键型/双硫键型等"和外援型!如微胶囊型/中空纤维型等"两大类,..-.目前(在聚氨酯自修复防腐涂料方
面的研究和应用主要以微胶囊自修复为主,.%".’-.其修复原理如图(所示’当材料内部出现裂纹时(在裂
纹尖端的应力作用下(微胶囊发生破裂(内部的修复剂迅速渗入到材料的损伤部位(与埋置在基体或涂层
中的催化剂相互作用(在裂纹处实现聚集/补充/缝合/自愈(有效延长了原材料的使用寿命(是用于金属
损伤界面自修复的高性能涂料.

图(!微胶囊材料自修复过程,.$-

!<"感知阶段+!C"运输阶段+!7"执行阶段

Y2P48?(!,?=B68?D<28D8@7?::@BF278@7<D:4=?F<;?82<=,.$-

!<")?87?D;2@>DE<:?+!C";8<>:D@8;DE<:?+!7"2FD=?F8>;<;2@>

最初(RE2;?等,.$-以双环戊二烯!*0)*"作为芯材物质包封在脲醛树脂囊壁里(与M84CC:催化剂一
起分散在树脂基体中制得了自修复材料(但却存在着包覆含量少/修复效率不高/受环境影响较大等问
题.A4=?等,%"-将分散在树脂中的催化剂表面封装一层石蜡(可避免其因与外界接触而失活(解决了囊芯
原料不能充分反应的问题(所制得产品具有更高的自修复效率和稳定性.近几年来(以异氰酸酯为囊芯
的自修复体系被大量报道(该体系无需添加催化剂(当产生裂纹时(微胶囊破裂释放异氰酸酯(在室温下
即可与水反应固化成膜!见图-"(简化了自修复体系的应用要求.J<PE<9?PE等,%!(%(-制备了以三羟甲基
丙烷![+)"与异佛尔酮二异氰酸酯!N)*N"形成的多异氰酸酯预聚体!+N)*N"为核芯材料聚氨酯微胶
囊.与以N)*N为核芯材料的微胶囊相比(+N)*N具有更高的交联密度和释放速率(固化成膜快(可以形
成更厚的保护层(有效阻挡了水和氧气的渗透(增强了涂层的耐腐蚀性能(其中 +N)*N含量为#"a的聚
氨酯微胶囊体系具有$.a的自修复率(能稳定储存#"个月(同时(耐划痕盐雾试验超过."-E.LP49?>
等,%--将六亚甲基二异氰酸酯!J*N"三聚体包封到聚氨酯壳中(并用疏水基团对外表面进行功能化(制得
了一种核心质量占比为’.a的聚氨酯微胶囊.研究表明(引入疏水基团增强了潮湿环境中微胶囊的稳
定性(有效减少了囊芯修复剂的流失(对外界环境适应性强+但是(在修复过程中需要加热引发 J*N三聚
体产生游离的异氰酸酯基团(以突破囊壁的束缚.b4F<8等,%.-研究了施工方式对微胶囊防腐涂料性能
的影响(发现直接施工会影响涂层的附着力+采用高压喷涂会造成微胶囊破裂(涂层性能受损+而通过在
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基材上涂一层底漆(然后涂装微胶囊防腐涂料(再喷涂一层面漆(形成类似%三明治&的结构.这种涂装方
式不但保证了微胶囊的完整性(而且还提高了涂层的韧性(具有更好的自修复性能.

图-!水触发涂层自修复过程,%#-

Y2P48?-![E?7@<;2>P:?=B68?D<28D8@7?::2:;82PP?8?5C9H<;?8,%#-

微胶囊自修复涂料作为一种新型的产品(在防腐涂料研究领域中具有很高的价值(可以满足航海/航
空等领域对重防腐涂料的可靠性和长寿命的要求(是目前涂料行业的研究热点之一,.’-.

.!展望

就单一改性方式而言(如单组分环氧树脂改性聚氨酯涂料虽施工方便/机械性能较好(但是(该体系
普遍存在储存稳定性较差的问题亟需解决+石墨烯涂料防腐虽然性能优异(但成本较高(大规模应用还需
对石墨烯制备工艺进行优化(其它导电防腐涂料!如聚苯胺/聚吡咯等防腐涂料"凭借价格较低(性能较
好(通过对其性能进一步提升(可作为当前石墨烯防腐涂料的替代品+微胶囊自修复涂料虽然可以修复破
损涂层(但目前仍存在修复效果受环境影响较大及修复次数受囊芯含量限制等问题.故在这些方向仍有
很大的研究空间.

为满足实际应用中如高温/辐射/污水等环境下对防腐性能的要求(往往需要多种改性方式的结合(
以得到更高效的耐腐蚀性能.如应用于高温防腐领域(将硼酸盐/磷酸盐等填料复配于环氧树脂改性聚
氨酯涂料后(不仅增强了涂层的耐热性(还在涂层与金属材料界面形成络合层(粘结强度大幅提升(在高
温腐蚀环境中具有很好的性能+应用于海洋防腐领域(以环氧改性聚氨酯底漆增强涂层的粘结性能(低表
面能涂料为面漆降低海洋生物的附着(微胶囊自修复涂料为中间漆修补破损漆面(该复合涂层可满足船
舶/海上设施等对重防腐性能的要求.

推广功能化重防腐涂料(如低表面处理涂料/纳米改性涂料/耐温耐湿涂料/聚苯胺涂料/石墨烯涂料
等新型重防腐涂料的研究与应用已纳入)中国涂料行业%十三五&发展规划*书中,%%-.因此(对该类涂料
的研发仍是今后的重点(为科研人员在防腐涂料的研究提供了指导方向.
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