
Ｍａｙ ２０２６ 现代化工 第 ４６ 卷第 ５ 期

Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ ２０２６ 年 ５ 月

新型天冬聚脲的制备及性能研究
陈泽峰１ꎬ陈　 阳１ꎬ孙振峰２ꎬ张本贵１∗

(１.沈阳化工大学化学工程学院ꎬ辽宁 沈阳 １１００００ꎻ
２.中石化大连石油化工研究院ꎬ辽宁 大连 １１６０００)

摘要:ＣＯ２ 的高值化利用对双碳目标实现具有重要意义ꎮ 以六亚甲基二异氰酸酯三聚体(ＨＤＩ)、聚天门冬氨酸酯(ＰＡＥ)和
１ꎬ３－二丁基脲(ＤＢＵ)为原料ꎬ制备出一系列新型聚脲材料(ＰＨＰＢ)ꎬ并对其结构进行了表征ꎻ通过热重分析、拉伸测试、硬度测

试、附着力测试等考察其基础性能ꎻ通过电化学实验考察了 ＰＨＰＢ 在 ３􀆰 ５％ ＮａＣｌ 溶液中对 Ｑ２３５ 碳钢的防腐性能ꎬ探究了不同

ＰＡＥ 与 ＤＢＵ 配比对聚脲材料性能的影响ꎮ 实验结果表明ꎬ随着 １ꎬ３－二丁基脲的比例增加ꎬ聚脲材料的性能明显提升ꎬ拉伸强

度最高达到 ３３􀆰 ３ ＭＰａꎬ且阻抗模值也明显提高ꎮ 该新型聚脲材料力学性能优异ꎬ硬度、附着力良好ꎬ能够有效抑制金属腐蚀ꎮ
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　 　 “碳达峰”和“碳中和”双碳目标已经成为我国

应对地球环境恶化的“双碳”战略[１]ꎮ 在此背景下ꎬ
加大 ＣＯ２ 利用力度ꎬ开发高效率、低能耗的二氧化

碳化工利用技术ꎬ是实现“碳中和”目标的重要路径

之一ꎮ
ＣＯ２ 因其储量丰富、成本低廉且无毒的特性ꎬ被

视为一种极具潜力的碳资源[２]ꎬ可用于合成醇、尿
素、水杨酸、多元醇等[３－４] 多种高附加值化学品ꎮ 过

去十多年间ꎬ针对 ＣＯ２ 综合利用的基础与应用研究

取得了显著进展ꎮ 其中ꎬ将 ＣＯ２ 转化为有机脲类化

合物是一类重要的研究方向ꎮ 本课题组曾创新性采

用 ＣＯ２ 与胺类化合物直接羰基化的路线合成 ＣＯ２

基有机脲[５]ꎮ 该工艺的核心优势在于反应过程绿

色环保ꎬ且水是唯一的副产物ꎮ

聚天门冬氨酸酯(ＰＡＥ)聚脲涂层ꎬ以其适中的

反应活性、易于控制反应速度及优异的环保性能ꎬ被
誉为继芳香族聚脲和脂肪族聚脲之后的“第三代聚

脲涂料” [６]ꎮ ＰＡＥ 聚脲分子结构中含有丰富的质子

供体胺基(—ＮＨ—)和质子受体羰基(—Ｃ􀪅􀪅Ｏ)ꎬ分
子间可形成脲键和醚键ꎬ并具备强大的氢键形成能

力ꎬ赋予材料独特的物理化学性质ꎬ在高端防护等领

域展现出非常好的应用前景ꎮ 本研究创新地利用

ＣＯ２ 直接羰基化法合成的 １ꎬ３－二丁基脲(ＤＢＵ)作
为关键原料ꎬ与六亚甲基二异氰酸酯三聚体(ＨＤＩ)、
聚天门冬氨酸酯(ＰＡＥ)共聚ꎬ制备出新型聚脲有机

涂层材料ꎮ 系统考察了 ＰＡＥ 与 ＤＢＵ 的配比对聚脲

性能的影响ꎬ合成了一系列新型聚脲ꎮ 本工作对新

型聚脲材料的化学结构、力学性能和碳钢金属防腐
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蚀性能(如电化学阻抗)进行了表征与分析ꎬ旨在提

供一种新型聚脲材料ꎬ并探明该新型聚脲材料的构

效关系ꎬ为其性能优化和未来应用拓展提供科学依

据和新思路ꎮ

１　 实验材料及方法

１􀆰 １　 实验仪器及试剂

ＥＳＪ８０－５Ａ 型电子天平ꎬ沈阳神宇龙腾天平有

限公司ꎻＤＺ－２ＢＣＩＶ 型真空干燥箱ꎬ天津市泰斯特仪

器有限公司ꎻ磁力搅拌器ꎬ常州苏瑞仪器有限公司ꎻ
ＱＨＱ－Ｐ 型电动铅笔硬度计ꎬ衢州艾普计量仪器有限

公司ꎻＣＨＩ６３０ 型电化学工作站ꎬ上海辰华仪器有限

公司ꎻＪＳＭ－ ＩＴ８００ 型场发射扫描电镜ꎬ日本 ＪＥＯＬ
公司ꎻＳＴＡ４４９Ｆ３ 型同步热分析仪ꎬ德国 ＮＥＴＺＳＣＨ
公司ꎮ

ＨＤＩ 三聚体ꎬ济宁华凯树脂有限公司ꎻ聚天门冬

氨酸酯(ＰＡＥ)ꎬ深圳飞扬骏研新材料股份有限公

司ꎻ纯度 ９９􀆰 ９９％的 Ｎ－甲基吡咯烷酮ꎬ樂研试剂公

司ꎻ纯度 ９９％的正丁胺ꎬＩｎｎｏｃｈｅｍ 试剂公司ꎻ马口铁

板ꎬ路拓铁板切割公司ꎻＱ２３５ 碳钢ꎬ路拓铁板切割公

司ꎻＰＶＣ 管ꎬ星美管业公司ꎻ环氧树脂ꎬ安尔固新材

料公司ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 ＰＡＥ 聚脲涂层 / 金属体系试样的制备

通过改变 ＰＡＥ 与 ＤＢＵ 的比例来制备一系列聚

脲试样(ＰＨＰＢ)ꎬ如表 １ 所示ꎮ 将 ＰＡＥ 与 ＤＢＵ 按物

质的量比 ８ ∶２制备的聚脲简写为 ＰＨＰＢ－８－２ꎮ
在进行涂覆聚脲涂层之前ꎬ分别使用 １２０、３６０

目及 ６００ 目砂纸打磨 ５ ｃｍ×５ ｃｍ 的 Ｑ２３５ 碳钢表面ꎬ
去除基底表面的氧化膜和油污ꎬ并用丙酮、乙醇清

洗ꎬ使之光滑明亮ꎮ
将反应原料混合搅拌 １５ ｍｉｎ 后均匀涂在试样

表面ꎬ厚度控制在 ５０ μｍ 左右ꎮ 取规格大小为

φ３６ ｍｍ×４０ ｍｍ 的 ＰＶＣ 管ꎬ用环氧树脂将其粘在聚

天门冬氨酸酯聚脲涂层试样上ꎬ注入 ３􀆰 ５％ ＮａＣｌ 溶
液作为测试槽ꎮ 涂层的有效面积为 １０􀆰 １７ ｃｍ２ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 ＰＡＥ 聚脲薄膜的制备

按照 ＮＣＯ / ＮＨ(摩尔比) ＝ １􀆰 ０５ ∶ １的配比ꎬ取
ＨＤＩ 三聚体、ＰＡＥ 和 ＤＢＵ 于塑料杯中ꎬ置于磁力搅

拌器中搅拌均匀后ꎬ用涂膜器在玻璃板上刮涂形成

１００ μｍ 厚的涂层ꎬ将其放入 １２０℃的真空烘箱中烘

干 １２ ｈꎬ使其完全固化ꎮ 从玻璃板上取下已完全固

化的聚脲薄膜ꎬ并进行性能测试(表 １)ꎮ

表 １　 制备 ＰＨＰＢ 样品的原料比例

样品 ｎ(ＨＤＩ) ｎ(ＰＡＥ) ｎ(ＤＢＵ)

ＰＨＰＢ－１０－０ １􀆰 ０５ １０ ０

ＰＨＰＢ－８－２ １􀆰 ０５ ８ ２

ＰＨＰＢ－６－４ １􀆰 ０５ ６ ４

ＰＨＰＢ－４－６ １􀆰 ０５ ４ ６

ＰＨＰＢ－２－８ １􀆰 ０５ ２ ８

ＰＨＰＢ－０－１０ １􀆰 ０５ ０ １０

１􀆰 ２􀆰 ３　 性能表征与测试方法

(１)力学拉伸测试

将试样切割成长条形ꎬ在万能试验机上测试薄

膜的拉伸强度、断裂伸长率及弹性模量ꎬ标距为

３０ ｍｍꎬ拉伸速率为 ２０ ｍｍ / ｍｉｎꎬ每个样品至少做 ３
次重复测试ꎮ

(２)热重分析

在 Ｎ２ 气氛下ꎬ以 １０℃ / ｍｉｎ 的升温速率将样品

从室温升温至 ８００℃ꎮ
(３)红外结构分析

使用傅里叶变换红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲ)测定聚脲

薄膜的化学结构ꎬ扫描范围为 ４００~４ ０００ ｃｍ－１ꎮ
(４)硬度测试

按照 ＧＢ / Ｔ ６７３９—２００６«色漆和清漆铅笔法测

定漆膜硬度»测试涂层的铅笔硬度ꎮ
(５)附着力测试

参照 ＧＢ ９２８６—９８«百格测试标准»进行附着力

测试ꎮ
(６)耐冲击测试

参照 ＧＢ / Ｔ １７３２—９３«漆膜耐冲击测定法»进行

耐冲击测试ꎮ
(７)扫描电子显微镜(ＳＥＭ)测试

对样品进行喷金处理ꎬ采用扫描电镜对材料进

行微观形貌表征ꎮ
(８)电化学阻抗测试

室温下将 ３􀆰 ５％ ＮａＣｌ 溶液倒入 ＰＶＣ 管中ꎬ将样

品浸泡在 ３􀆰 ５％ ＮａＣｌ 溶液环境下ꎮ 在浸泡不同时

间点对试样进行电化学阻抗谱(ＥＩＳ)测试ꎬ以获取

不同时间聚脲涂层的 ＥＩＳ 图谱特征ꎮ 交流阻抗测试

采用上海辰华电化学工作站ꎮ 在 １０－２ ~ １０５ Ｈｚ 的频

率范围内使用 １０ ｍＶ 振幅正弦电压进行 ＥＩＳ 测试ꎮ
在实验中采用三电极电池体系ꎮ 涂覆的金属板是工

作电极ꎬ铂板用作对电极ꎬ参比电极为饱和甘汞电

极ꎮ 工作电极的测试面积为 １０􀆰 １７ ｃｍ２ꎮ 所有测试

均在开路电位下进行ꎮ 在整个测试期间ꎬ将测试电

池保持在 ２５℃下ꎬ并定期更新 ＮａＣｌ 溶液ꎮ 对涂层

的阻抗谱进行采集和分析ꎬ以评价涂层的防护性能ꎮ
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２　 实验结果与讨论

２􀆰 １　 ＦＴ－ＩＲ 分析
对制备的新型聚脲薄膜进行红外光谱测试ꎬ

分析其官能团的种类与存在形式ꎬ如图 １ 所示ꎮ
在 ２ ２４０ ~ ２ ２７５ ｃｍ－１处未观察到明显的吸收峰ꎬ
说明涂层中游离的—ＮＣＯ 基团已全部反应完成ꎬ
在 ３ ３４０ ｃｍ－１ 和 １ ５６３ ｃｍ－１ 处观察到了归属于
—ＮＨ—的伸缩振动峰和弯曲振动峰[７] ꎬ１ ６９５ ｃｍ－１

和 １ ３４０ ｃｍ－１分别对应 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 和 Ｃ—Ｎ 的伸缩振动
峰ꎬ说明涂层中已存在聚天门冬氨酸酯聚脲的特征

官能团脲基(—ＮＨ—ＣＯＮＨ—)ꎬ同时 ２ ９３０ ｃｍ－１和
１ ４６０ ｃｍ－１分别对应 Ｃ—Ｈ 基团的伸缩振动峰和对
称变形振动峰也可以表明成功制备出了聚天门冬氨

酸酯聚脲材料[８]ꎮ

１—ＰＨＰＢ－１０－０ꎻ２—ＰＨＰＢ－６－４ꎻ３—ＰＨＰＢ－０－１０

图 １　 不同聚脲材料在 ４００~４ ０００ ｃｍ－１内的

ＦＴ－ＩＲ 光谱

２􀆰 ２　 ＳＥＭ 微观表征结果

由图 ２ 可以观察到ꎬ在 ＰＨＰＢ－１０－０ 的条件下ꎬ
薄膜表面光滑平整ꎬ质地均匀ꎬ无明显缺陷、颗粒或

团聚现象ꎮ 随着 ＤＢＵ 所占比例增加ꎬ可以逐渐看到

薄膜表面逐渐出现白色颗粒ꎬ且数量越来越多ꎬ由此

推测ꎬ材料表面出现的白色颗粒可能是在反应中加

入的少量未完全反应的 ＤＢＵ 分子ꎮ

(ａ)ＰＨＰＢ－１０－０ (ｂ)ＰＨＰＢ－８－２

(ｃ)ＰＨＰＢ－６－４ (ｄ)ＰＨＰＢ－４－６

(ｅ)ＰＨＰＢ－２－８ (ｆ)ＰＨＰＢ－０－１０

图 ２　 表面形貌

２􀆰 ３　 力学性能测试结果

由图 ３ 和表 ２ 可知ꎬ在 ＤＢＵ 含量不断增加的过

程中ꎬ拉伸强度和弹性模量呈上升趋势ꎬ拉伸强度最

高可以达到 ３３􀆰 ３３５ ＭＰａꎬ直至最后稍稍下降ꎬ断裂

伸长率则是不断下降ꎬ最后有所上升ꎮ ＤＢＵ 含量的

增多可以提高氢键的密度ꎬ使材料内部氢键密度增

加ꎬ这有助于提升聚脲材料的拉伸强度[９]ꎮ 但无法

同时大幅提高内部氢键的交联密度ꎬ因此随着 ＤＢＵ
比例增加ꎬ材料中发生微相聚集现象ꎬ这些刚性区域

强韧且不易破裂ꎬ因此材料的拉伸强度上升的同时ꎬ
断裂伸长率没有明显的提升ꎬ反而逐渐下降ꎮ 然而ꎬ
材料内过多的氢键会导致过于密集的交联ꎬ从而导

致材料的拉伸性降低ꎬ因此 ＰＨＰＢ－０－１０ 的拉伸性

(ａ)不同样品的拉伸强度

(ｂ)断裂伸长率

(ｃ)弹性模量

图 ３　 不同样品的机械强度
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表 ２　 不同样品的拉伸强度、断裂伸长率和弹性模量

样品 σ / ＭＰａ ε / ％ Ｅ / ＭＰａ

ＰＨＰＢ－１０－０ ２３􀆰 ２３０ ９５􀆰 ４０ ４４２􀆰 １４

ＰＨＰＢ－８－２ １０􀆰 ２４０ １０６􀆰 ６８ ９１􀆰 ７５

ＰＨＰＢ－６－４ ２０􀆰 ９００ ２４􀆰 ５５ ５７３􀆰 ２９

ＰＨＰＢ－４－６ ２８􀆰 ２１５ ９􀆰 ４２ ６８１􀆰 ３３

ＰＨＰＢ－２－８ ３３􀆰 ３３５ １９􀆰 ４３ ６８３􀆰 ４４

ＰＨＰＢ－０－１０ ３１􀆰 ４８０ ７８􀆰 ９４ ５４４􀆰 ５０

能与前期相比呈下降趋势ꎮ
２􀆰 ４　 热重性能

采用热重分析考察新型聚脲材料的热稳定性ꎮ
如图 ４ 所示ꎬ材料的热稳定性较好ꎬ其受热分解主要

分为两个阶段:第一阶段是从 ２１５℃到 ３７３℃ꎬ这是

脲键和少部分氨基甲酸酯所在的硬段发生的分解

反应ꎬ而 ３８０ ~ ５１１℃的分解ꎬ是属于亚甲基的软段

的分解[１０] ꎮ

(ａ)ＤＴＧ

(ｂ)ＴＧＡ
１—ＰＨＰＢ－１０－０ꎻ２—ＰＨＰＢ－４－６ꎻ３—ＰＨＰＢ－０－１０

图 ４　 不同聚脲材料的 ＤＴＧ 和 ＴＧＡ 曲线

２􀆰 ５　 涂层阻抗随浸泡时间的变化

对聚脲涂层在 ３􀆰 ５％ ＮａＣｌ 溶液中的交流阻抗

谱进行测试ꎬ评价它对金属材料的保护能力ꎮ 图 ５
为聚脲涂层的交流阻抗(Ｎｙｑｕｉｓｔ)图谱ꎬ评价涂层防

腐蚀性能的简易方法为比较 Ｎｙｑｕｉｓｔ 图中半圆的直

径ꎬ直径越大ꎬ耐腐蚀性越好[１１]ꎮ 由图 ５ 可知ꎬ同等

厚度情况下ꎬＰＨＰＢ － ０ － １０ 的电容弧半径远大于

ＰＨＰＢ－１０－０ꎮ 涂层失效过程包括自身结构的劣化

和涂层 /金属界面反应过程[１２]ꎬ对于随浸泡时间增

加ꎬ体系在前期出现电阻增加的情况ꎬ推测是由于溶

液中存在大量 Ｃｌ－ꎬ其扩散系数较小ꎬ与产生的可溶

性腐蚀介质反应ꎬ存在于涂层 /金属界面ꎬ在浸泡初

期可阻滞腐蚀溶液向涂层内部的渗透ꎬ从而使界面

反应电阻升高ꎬ后期腐蚀介质流失加速了渗透过程ꎬ
界面引起的产物剥离作用占主导地位ꎬ从而导致电

阻下降ꎮ

(ａ)ＰＨＰＢ－１０－０

(ｂ)ＰＨＰＢ－０－１０

１—初始ꎻ２—浸泡 ３ 天ꎻ３—浸泡 １０ 天ꎻ４—浸泡 ６０ 天ꎻ
５—浸泡 ８５ 天

图 ５　 浸入 ３􀆰 ５％ ＮａＣｌ 水溶液中的 Ｎｙｑｕｉｓｔ 图

２􀆰 ６　 附着力、硬度、耐冲击测试

由表 ３ 可知ꎬ各样品的 ３ 个平行样附着力均为

百格测试中的最优 ５Ｂ 级ꎬ说明涂层体系中具有良

好的粘结性能ꎬ附着力良好ꎻ伴随有机脲加入比例升

高ꎬ中途硬度有一定提升ꎬ最高为 ６Ｈꎬ涂层耐冲击强

度也逐渐升高ꎮ
表 ３　 不同涂层的铅笔硬度、附着力

编号 附着力 硬度 耐冲击 / ｃｍ 涂层厚度 / μｍ
ＰＨＰＢ－１０－０ ５Ｂ ５Ｈ ５ １４０~１５０
ＰＨＰＢ－８－２ ５Ｂ ５Ｈ １５ １４０~１５０
ＰＨＰＢ－６－４ ５Ｂ ６Ｈ ３０ １４０~１５０
ＰＨＰＢ－４－６ ５Ｂ ６Ｈ ３５ １４０~１５０
ＰＨＰＢ－２－８ ５Ｂ ５Ｈ ５０ １４０~１５０
ＰＨＰＢ－０－１０ ５Ｂ ５Ｈ ６０ １４０~１５０

３　 结论

以 ＣＯ２ 基有机脲(１ꎬ３－二丁基脲)、ＨＤＩ 三聚

体、ＰＡＥ 为原料ꎬ通过调整 ＰＡＥ 与 ＤＢＵ 配比ꎬ制备

出一系列新型聚脲材料ꎮ 新型聚脲的拉伸强度可达

到 ３３􀆰 ３ ＭＰａꎮ
　 　 　 　 (下转第 １１０ 页)
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　 　 (上接第 １０５ 页)
将新型聚脲涂层应用于 Ｑ２３５ 碳钢的防腐蚀性

能测试ꎬ在 ３􀆰 ５％ ＮａＣｌ 介质腐蚀过程中ꎬ添加有机

脲的电阻大于不添加有机脲的涂层电阻ꎬ且会在一

定时间内阻抗逐渐增大ꎬ这说明这类新型聚脲较常

规的单组分聚脲的防护性能更强ꎮ
新型聚脲材料具有良好的附着力及硬度ꎬ可有

效抵御外界冲击ꎬ使其在涂层防护等领域拥有更大

的应用潜力ꎮ
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