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聚乙二醇为软段聚氨酯自修复涂层性能研究 

吕泽昆，张勇，樊伟杰，刘宏禧 

（海军航空大学 青岛校区，山东 青岛 266000） 

摘要：目的 设计并制备一种特殊分子结构的新型聚氨酯，并将其形状记忆性能应用于涂层自修复。通过

与市售同类涂层进行性能对比，更为严谨科学地评测新型自修复涂层的性能。方法 以羟甲基丁酸、二甲

基甲酰胺作为扩链剂，采用聚乙二醇为分子链软段，以异佛尔酮二异氰酸酯为硬段，采用溶液聚合法得到

水性聚氨酯。设置对照组，涂以不同聚氨酯涂层，进行加速腐蚀试验。使用体视显微镜测试、傅氏转换红

外光谱分析、热重分析、电化学工作站对聚氨酯的表面形貌、化学结构、热性、极化特性及交流阻抗等性

能指标参数进行测试。结果 同等划痕处理情况下，所制备的自修复聚氨酯各项性能明显优于市面上使用

的聚氨酯有机涂层材料性能。结论 具有形状记忆性能的聚氨酯具有良好的自修复性能，可用于自修复涂

层的成膜物。 
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Performance of Soft Segment Self-healing Polyurethane Coating  

of Polyethylene Glycol (PEG) 

LYU Ze-kun, ZHANG Yong, FAN Wei-jie, LIU Hong-xi 
(Qingdao Branch of Navy Aeronautical University, Qingdao 266000, China) 

ABSTRACT: The paper aims to design and prepare a special molecular structure of new type polyurethane, apply its memory 

performance to self-healing of coating, and evaluate the performance of the new self-healing coating more rigorously and scien-

tifically, compared with that of similar commercial coating. With hydroxyl methyl butyric acid and dimethyl formamide as chain 

extenders, with polyethylene glycol (peg) as the molecular soft segments, and with isophorone diisocyanate as hard segment, 

waterborne polyurethane was obtained by solution polymerization. The control group was set and coated with different polyure-

thane coatings in the accelerated corrosion test. Stered microscope test, Fourier transform infrared spectroscopy, thermogravim-

etric analysis, electrochemical workstation were adopted to test surface morphology, chemical structure, thermal resistance, po-

larization and ac impedance performance and other parameters of polyurethane. Under the same condition of scratch processing, 

the performance of self-healing polyurethane prepared was better than that of the polyurethane organic coating materials on the 

market. Polyurethane of shape memory has good self-healing performance. It can be used to repair forming matters of 

self-healing coatings. 
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自修复涂层是一种能响应外界刺激的有机涂层，

作为金属基体表面的防护材料，容易被外来物划伤、

造成破损，金属基体也可能受到损伤。如果涂层的裂

纹无法得到及时修补，金属基体的损伤进一步恶化，

会使涂料保护设施的性能大幅度降低，涂料的防护失

去意义。聚氨酯作为一种广泛使用的有机涂层材料，

拥有造价低、易制备等特点，更强自修复性的改良型

正被市场需求。近年来，一种新型形状记忆聚合物引

起较多学者的关注。在热转变温度之下，形状记忆聚

合物的物理变形会被长时间地保留。当温度升高到软

段玻璃化温度以上时，软段处于流动相，硬段聚氨酯

保留涂层的韧性，划痕两边的聚氨酯向划痕中间靠

拢，最终使涂层恢复到形变前的初始状态。这一特性

可以利用于建筑、航天、运输等领域。 

近年来，国内不断开发形状记忆聚氨酯及其他新

型树脂类产品。孟素青等[1]把形状记忆聚氨酯应用在

车用座椅材料上，很好地体现了其优良的力学性能。

龚明等 [5]对自修复进行了深入的研究，发现形状记

忆环氧树脂加热到转变温度 Tg 后，样品上的微观划

痕大部分甚至全部被修复。华沛新材料研究院通过

研究脂醇大分子，利用多肽羟基脂醇的氢键可二次

结合的特点，采用化学手段制得了能涂覆在金属表

面的疏水防护型有机涂层。目前国内针对聚氨酯涂

层的实际防腐能力和应对较大划痕的问题研究得较

少。文中制备了一种新型聚氨酯，并以其为主体成

膜物，制备自修复涂层。通过氯化钠溶液的腐蚀，

用体视显微镜测试、电化学工作站对不同腐蚀时间

的腐蚀行为进行研究。根据两种聚氨酯的腐蚀情况，

得出自修复聚氨酯的特性与功能，为同类型形状记

忆聚氨酯制备提供参考。 

1  实验 

1.1  原材料 

聚乙二醇、二甲基甲酰胺和二月桂二丁基锡，购

自上海沪试国药集团化学试剂有限公司；异佛尔酮二

异氰酸酯，购自上海麦克林生化科技有限公司；二羟

甲基丁酸，购自美国阿拉丁生化科技公司。 

1.2  形状记忆聚氨酯的制备 

采用聚乙二醇为形状记忆聚氨酯的软段，以加聚

反应产生的聚氨酯作为硬段。构成的形状记忆聚氨酯

聚合物中，硬段的质量分数为 5.5%。 

取适量的聚乙二醇，真空干燥，然后在氮气环境

下加异佛尔酮二异氰酸酯，在反应的同时进行机械搅

拌。采用二月桂二丁基锡为催化剂。反应约 2 h 后，

加入羟甲基丁酸作为扩链剂。反应 5 h 后，终止反应。

使用三乙胺调整 pH 至 7.0。对溶液进行 90 ℃热处理，

完成形状记忆聚氨酯 SMPU 的聚合。制得的 SMPU

为水性聚氨酯，呈黄色。 

根据 GB/T 15748—2013，将聚氨酯涂在 10 mm× 

10 mm 的钢样品表面。涂敷均匀后，固化形成膜状保

护层，厚度约为 90 μm。用刀片对聚氨酯进行划痕处

理，划痕长度为 20 mm。 

1.3  性能表征 

1）利用 KH-7700 体视显微镜对样品的宏观外貌

进行表征，放大倍数为 20 倍，每件样品平均采样 3

次。再放大 160 倍观测表征，平均采样 3 次。 

2）采用美特斯 MTS810 万能拉力试验机进行回

复率测试。选择平均直径为 4 mm、长 60 mm 的试验

件在 90 ℃下进行实验。先尽可能地对试验件进行拉

伸，再快速冷却，使试验件形状固定，测量试验件的

长度 L1。再次加热试验件到 90 ℃，形状开始恢复。

恢复过程中，每隔一段时间对试验件的两侧长度进行

测量，当长度不再变化后，测得最终长度 L2。试验件

的形状回复率（R）的计算公式为：  

0
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1
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R
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式中：L0 为试验件的初始长度；L1 为固定的最长

长度；L2 为最终的恢复长度。 

3）采用 Perkin Elmer 1600 傅式红外光谱仪对合成

聚氨酯的软、硬段进行测试，光谱范围为 300~4000 cm1。

判别该聚氨酯的组成基团。 

4）采用日本岛津公司的 TGA-50 型热重分析仪，

测试温度范围为 30~660 ℃，升温速率为 10 /min℃ ，

同时保持氮气环境，流速 50 mL/min。 

5）借助电化学工作站 PARSTAT 4000（美国阿美

特克公司），采用经典三电极体系对涂层的电化学性

能进行测试。辅助电极为铂片，待测试涂层处于饱和

甘汞电极（SE）位置，如图 1 所示。对涂层进行腐蚀

试验，将涂层浸泡在质量分数为 3.5%的 NaCl 溶液中，

定时测量极化曲线和交流阻抗，2 天后取出。对试件

进行划痕处理，水平静置 2 h。静置完毕后，进行腐

蚀试验，浸泡 1 天后取出，进行加热自修复处理，加 
 

 
 

图 1  三电极体系 
Fig.1  Three-electrode system 
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热到 90 ℃，保持一段时间。待自修复涂层完成自修

复，再放回溶液中，继续进行极化曲线和交流阻抗的

测试。电化学交流阻抗测试可以清楚地表明有机涂层

的阻抗性质，实时高效地反映出自修复的进程，部分

等效电路如图 2 所示。 
 

 
 

图 2  部分等效电路类型 
Fig.2  Part equivalent circuit type 

2  结果与讨论 

2.1  形貌表征 

浸泡腐蚀前，对对照组的两组钢样品进行体视显

微镜拍照。采得形状记忆聚氨酯自修复涂层和市购聚

氨酯涂层的宏观形貌，如图 3 所示。在氯化钠溶液中

浸泡 12 h 和 24 h 的形状记忆聚氨酯自修复涂层的宏

观形貌分别如图 4 所示。随着腐蚀的进行，聚氨酯表

面产生的孔隙明显增多。涂层划痕处理的形貌效果如

图 5 所示。 

比较浸泡 5 天的市购聚氨酯和划痕处理后浸泡 5

天的形状记忆聚氨酯，通过观察涂层下钢样品的腐蚀

情况，发现有划痕的形状记忆聚氨酯下钢样品腐蚀较 
 

 
 

图 3  腐蚀前样品的宏观形貌 
Fig.3  Macro morphology of the sample before corrosion: a) shape memory polyurethane; b) polyurethane on market 

 

 
 

图 4  浸泡不同时间后形状记忆聚氨酯的宏观形貌 
Fig.4  Macro morphology of shape memory polyurethane after being soaked for different time 
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图 5  划痕处理形貌 
Fig.5  Scratch morphology processing 

 
轻。认为形状记忆聚氨酯的防腐能力比市购聚氨酯更

优。浸泡 5 天后，市购聚氨酯形貌和划痕处理形状记

忆聚氨酯的宏观形貌如图 6 所示。 

2.2  回复率测定 

回复率能真实地反映形状记忆性能的好坏，通常
情况下，回复率越高，形状记忆的效果越好。该实验
中，在 90 ℃加热温度下，该形状记忆聚氨酯的回复
率较高，为 79.4%。 

2.3  红外光谱结果 

通过用傅里叶红外光谱来确定形状记忆聚氨酯
的化学结构表征，如图 7 所示。可以看出，OH 基
团在 3400~3500 cm1 处出现弯曲振动峰值，C＝O 基
团在 1700 cm1 处出现拉伸振动峰值。在 1375~ 
1395 cm1 处出现弯曲振动峰值，我们可以认为是异
氰酸醋基的对称伸缩振动造成。600~650 cm1 处出现
的振动峰值为异氰酸醋基的内弯曲和外弯曲振动吸
收峰。这也可以说明形状记忆聚氨酯的基团活性。 

 

 
 

图 6  浸泡 5 天后不同聚氨酯的宏观形貌 
Fig.6  Macro morphology of different polyurethane after being soaked for 5 d: a) polyurethane on market;  

b) shape memory polyurethane 
 
 

2.4  热质量损失分析 

利用热重分析仪，根据质量损失情况，可以清楚

地看出成分的沸点，进而反映形状记忆聚氨酯的热稳

定温度。在氮气氛围下，以 10 /min℃ 升温至 660 ℃

的环境中，当质量损失为 9%时，温度为 319 ℃；当

质量损失 50%时，温度为 358 ℃；当质量损失 97%，

温度为 406 ℃，如图 8 所示。损失相对质量所用温度

在同类自修复聚氨酯中偏低。 

2.5  电化学极化曲线测试 

对比腐蚀电流密度和电位，两种涂层开始大致相

同。在 NaCl 溶液中浸泡 1 天后，腐蚀电位都发生负

移，市购 PU 涂层的电位负移程度明显增加，而 SMPU

涂层的负移较少，腐蚀的电流密度仍大致相同。对

SMPU 的划痕加热自修复完成后，继续腐蚀 1 天，

SMPU 的腐蚀电位上升到与市购 PU 相当的水平。划

伤后的 SMPU 涂层腐蚀电流密度增大，考虑划痕对 
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图 7  形状记忆聚氨酯的红外光谱 
Fig.7  Infrared spectra of shape memory polyurethane 

 

 
 

图 8  SMPU 热重分析 
Fig.8  SMPU thermogravimetric analysis 

 

防护的不利影响，SMPU 涂层对划伤体现了良好形状

记忆效应，自修复性能修复划痕，减缓钢铁腐蚀的快

速进行，有更耐久的防腐效果，防护能力突出。测试

极化曲线如图 9 所示。 
 

 
 

图 9  电化学极化特性曲线 
Fig.9  Electrochemical polarization characteristic curve 

 

3.6  电化学交流阻抗测试 

奈奎斯特曲线图中曲线直径的大小可以表示阻

抗的大小，曲线直径越大，表示阻抗越大。如图 10

所示，在测试初期，市购聚氨酯 PU 和形状记忆聚氨

酯 SMPU 阻抗小，随浸泡时间增加，图像的曲率半

径明显增大。通过对曲率的观察，SMPU 浸泡 24 h

的阻抗小于市购 PU，浸泡 24 h 与浸泡 48 h，PU 的

阻抗基本不再改变。无受损时，SMPU 的阻抗一直低

于市购 PU，对 SMPU 划痕处理后，累计浸泡 48 h 的

阻抗最大。 

 

 
 

图 10  电化学阻抗特性曲线 
Fig.10  Electrochemical impedance characteristic curve 

 

3  结语 

经 5 天时间的形貌观测，认为形状记忆聚氨酯对

钢铁的防腐作用显著，相比市购聚氨酯，有更好的自

修复能力，形状记忆性能更好。在三电极体系下，在

2 天的腐蚀浸泡中，通过自修复，减弱腐蚀电流密度，

延长了涂层有效保护时间，体现出较市面购得聚氨酯

更好防护性能。通过电化学测试测得的极化参数可

知，形状记忆聚氨酯均优于市面购得聚氨酯，在涂层

划伤后交流阻抗增大明显。使用 90 ℃加热后，表现

出形状记忆特性，划痕两边的形状记忆聚氨酯会向划

痕中间推移，弥补划痕位置保护层的空缺，形状记忆

效应能够让划痕完成愈合。该形状记忆聚氨酯拥有良

好的自修复性能，可用于自修复涂层的成膜物。  
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