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蒙脱土改性聚脲复合电杆防护层耐盐雾性研究
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摘 要：对复合电杆的聚脲防护涂层作耐盐碱性改性能够提高复合电杆在盐碱重污秽地区的运行可靠性。本文利用

硅烷偶联剂KH550对蒙脱土进行表面处理，分析不同含量蒙脱土改性聚脲树脂对于电杆复合材料的盐雾防护效果。

结果表明：盐雾老化 28 d后，质量分数为 1.5%的蒙脱土改性聚脲树脂（样品PFRP-4）性能稳定性较好，其弯曲性能和拉

伸性能分别降低了 12.77%和 25.70%，电气强度和闪络电场强度的保持率分别达到了 77.60%和 83.83%。盐雾老化后，

样品PFRP-4表面破坏程度较小，热失重较低，残留率为 67.15%。蒙脱土能有效填充聚脲树脂中的自由体积和裂缝，吸

附水分子及腐蚀离子，降低涂层整体的吸水率，样品PFRP-4防护涂层可有效提高复合材料的憎水性和热稳定性，且具

有良好的粘接性能，可为复合电杆在高盐雾、高湿度等恶劣环境下的运行提供有力保障。
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Abstract: The salt alkali resistance modification of polyurea protective coating of the composite pole can improve the 

operation reliability of the composite pole in heavily polluted area. In this paper, the surface treatment of montmorillonite 

was carried out with KH550 coupling agent, and the salt spray protection effect of montmorillonite modified polyurea resin 

with different contents on pole composite materials was analyzed. The results show that after 28 days of salt spray ageing, 

the properties stability of montmorillonite modified polyurea resin (sample PFRP-4) with mass fraction of 1.5% is better. 

The bending and tensile properties were reduced by 12.77% and 25.70%, respectively, and the retention rates of electric 

strength and flashover electric field strength strength reach 77.60% and 83.83%, respectively. After salt spray ageing, the 

surface damage degree of PFRP-4 is small, the thermal weight loss is low, and the residual rate is 67.15%. Montmorillonite 

can effectively fill the free volume and cracks in the polyurea resin, adsorb water molecules and corrosive ions, and reduce 

the overall water absorption of the coating. The sample PFRP-4 protective coating can effectively improve the 

hydrophobicity and thermal stability of the composite materials, and has good bonding properties, which can provide a 

strong guarantee for the operation of the composite pole in the harsh environment such as high salt spray and high humidity.
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0　引言

纤维增强复合材料电杆通常由玻璃纤维增强

环氧树脂制成，因其轻质高强、优良的电绝缘性能

和低维护成本等特性，在输配电工程中广泛应用[1]。

然而，在沿海或盐湖盐矿周边地区，复合电杆面临

盐雾腐蚀等环境压力，盐雾老化会导致其机械强度

减弱和绝缘性能下降，影响配网的安全稳定运行[2]。

因此，提升复合电杆材料的耐候性能是当下亟待解

决的问题。

涂覆防护涂层是提升复合电杆材料耐候性能基金项目：南方电网公司科技项目（CGYKJXM20220300）。
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的一种普通方法。目前复合电杆一般采用环氧涂

层或聚氨酯涂层，但现场运行环氧涂层易发生老化

和粉化，且在高温下容易变脆，耐冲击性较差；聚氨

酯涂层虽具有较好的耐磨性能和柔韧性，但极易发

生黄变、水解，固化速度慢。聚脲作为一种由交替

硬段和软段组成的嵌段共聚物，以其高强度、优异

的耐磨性能以及适应于垂直表面的快速固化特性，

成为了高分子领域防护涂层研究的热点。

聚脲在盐雾环境中发生老化主要是水分子、金

属/非金属离子和温度等因素的共同作用。室外冷

热交变的环境应力容易导致电杆涂层发生膨胀和

收缩，使其表面形成微裂纹，裂纹会在盐粒子和大

风等机械作用下进一步扩大[3]。随着水分和盐雾的

入侵，聚脲分子链中的酯键、胺键等发生水解反应，

导致聚合物链断裂，而其内部或界面上的盐结晶则

会增加内部应力，导致涂层开裂或剥离。随着盐水

的渗透作用，涂层与底材界面上产生的腐蚀导致界

面粘接性能劣化[4]，使涂层整体的防护性能降低。

为了进一步提高涂层的耐候性能，克服聚脲因

吸湿率较高导致的附着力下降和耐候性能降低等

问题，需要对聚脲涂层进行改性处理。改性方法主

要有树脂改性和添加填料。吕平等[5]用环氧树脂

E51 改性聚天门冬氨酸酯（PAE）聚脲，在提高涂层

对基材附着力和聚脲树脂交联密度的同时，改善了

PAE的防腐蚀性能。LIU C等[6]以双氨基封端的聚

二甲基硅氧烷 PDMS、异佛尔酮二异氰酸酯 IPDI和

己二胺等为原料，合成了有机硅改性的聚脲涂层，

结果表明改性后涂层的表面能降低，疏水性能和抗

污性能提高。纳米材料具有小尺寸效应和表面效

应，在有机涂层中加入少量无机纳米材料可以提高

涂层的耐磨性、防腐性、抗污性和耐水性等[7-8]。徐

杰等[9]用石墨烯改性PAE聚脲大幅提高了涂层的附

着力；YAN J A等[10]将碳纳米管（CNTs）加入聚脲中，

提高了聚脲的表面硬度和与铝合金基体的附着力。

蒙脱土在垂直方向上具有由Si-O和Al-O四面

体重复堆叠形成的层状结构，同时具有吸水膨胀

性、分散悬浮性、触变性和无毒性等多种优异特性。

其中钠基蒙脱土经济性较高且热稳定性强，可以作

为填料对涂层进行改性。朱恕真[11]利用插层法将钠

基蒙脱土加入水性聚氨酯涂层中，提高了涂层的耐

碱性。用酸处理蒙脱土则能够利用氢离子将蒙脱

土中的钠、镁离子置换出来[12]，同时清除掉孔道中的

杂质，增大了蒙脱土的层间距，提高其与树脂的相

容性。因此，本文考虑用酸处理钠基蒙脱土来改性

聚脲树脂。

目前，聚脲涂层多用于混凝土和金属材料的防

护层，但将其作为 FRP电杆防护层的应用特性尚不

明确，且关于盐雾对聚脲涂层的腐蚀机理有待深入

研究。基于此，本文用酸处理和偶联剂表面处理后

的蒙脱土改性脂肪族聚脲，制备得到蒙脱土质量分

数分别为 0%、0.5%、1%、1.5%、2% 的 5 种聚脲树脂

体系。将不同体系聚脲涂层涂覆于玻璃纤维环氧

树脂复合材料上，通过开展盐雾老化试验，测量老

化前后样品的吸水率、击穿电压、闪络电压、弯曲性

能、粘接性能、憎水性、红外特性、动态热力学性能

及观察微观形貌，探究改性聚脲防护涂层的耐盐雾

老化机理。

１　试验

1.1　主要原材料

单组份聚脲，工业纯，石家庄玮士奇新材料有

限公司；钠基蒙脱土，1 250目，河北泓耀矿产品加工

有限公司；氢氧化钠标准溶液（浓度为 1 mol/L）、盐

酸标准溶液（浓度为 2 mol/L）、无水乙醇，科诺试剂

耗材有限公司；去离子水，实验室自制；玻璃纤维环

氧树脂复合材料，温州如维电气有限公司；γ-氨丙基

三乙氧基硅烷（KH550），纯度≥99%，济南兴飞隆化

工有限公司。

试验中选用的单组分聚脲是由异氰酸酯与多

元醇反应形成NCO封端的预聚体、潜固化剂和其他

助剂等原料制备的液态混合物。固化过程中，当潜

固化剂接触空气中的水分时，潜固化剂中的亚胺基

团发生水解反应生成胺类小分子化合物，反应式如

图 1所示。图 1中，R是潜固化剂中与氮原子相连的

烷基与氧原子组成的分子链。

上述反应释放出的胺类小分子化合物随后可

以与预聚体中的NCO基团反应，扩链交联形成聚脲

涂层，反应式如图 2所示。图 2中，n表示聚脲中重

复单元的数量，代表聚合度。

图1　潜固化剂水解反应式

Fig.1　Hydrolysis reaction formula of latent curing agent
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1.2　样品制备

1.2.1　蒙脱土预处理

称取 2.5 g钠基蒙脱土加入盛有 100 mL去离子

水的圆底烧瓶中，在 600 r/min 的转速下充分混合

30 min，再逐滴加入 30 mL浓度为 2 mol/L的HCl溶

液，搅拌 30 min后将混合物全部转移到水热釜中，

在 120℃条件下水热反应 720 min，以保证氢离子和

蒙脱土孔道中的杂质充分反应。反应结束后自然

冷却至室温，将混合液抽滤得到固体，并用大量的

去离子水洗去氯离子，得到酸处理后的蒙脱土。以

KH550为偶联剂，制备质量分数为 1% 的硅烷偶联

剂-乙醇水溶液，制备方法参照文献[13]。将酸处理

后的蒙脱土缓慢加入处理后的KH550-乙醇水溶液

中，在 600 r/min的转速下充分混合，以保证蒙脱土

表面均匀地被 KH550包覆，通过过滤得到固体，最

后将其放在 120℃的烘箱中干燥 180 min，得到预处

理后的蒙脱土，用研钵磨成粉末状，过筛收集备用。

1.2.2　聚脲涂层的制备

使用行星搅拌仪，在抽真空状态下，将预处理

后的钠基蒙脱土分别以 0%、0.5%、1%、1.5%、2%的

质量分数均匀分散至聚脲树脂中。将玻纤/环氧树

脂底材的粘接面在使用前用 360#、800#和 1 500#砂纸

依次打磨粗糙，再用无水乙醇将粘接面擦拭干净并

晾干。将蒙脱土改性复合聚脲均匀涂刷于底材表

面后，进行封边，漆膜厚度控制为（50±10）μm，将试

样置于 35℃烘箱中固化 10 h，然后在室温下静置   

7 d，整个样品制备流程如图 3所示。本研究将聚脲

树脂中蒙脱土质量分数为 0%、0.5%、1%、1.5%、2%

的样品分别命名为PFRP-1、PFRP-2、PFRP-3、PFRP-

4、PFRP-5。将未涂刷聚脲的玻纤/环氧树脂底材命

名为FRP。

1.3　盐雾老化试验

盐雾老化试验采用型号为YA-90A的盐雾试验

箱，参照 GB/T 2423.17—2008 相关要求，在中性盐

雾条件下进行。以质量分数为 5%的分析纯氯化钠

水溶液为喷雾溶液，控制试验箱温度为 35℃且喷嘴

处的相对湿度不低于 85%。盐雾老化试验的取样

周期为 7、14、21、28 d。样品老化后用去离子水清洗

表面氯离子，并置于 40℃烘箱中干燥 3 h，以去除雾

液的影响。

1.4　测试与表征

1.4.1　吸水率

将聚脲树脂的初始质量记为W0，测试样品尺寸

为 10 mm×10 mm×1 mm，用无绒纸巾擦拭干净，以

保证准确测量样品质量。将不同老化周期样品放

置于天平并记录质量Wt，进行 5次称量，利用式（1）

计算样品的吸水率的WGR(t)。

WGR ( t ) =
Wt - W0

W0

× 100% （1）

1.4.2　接触角

根据静态接触角法（CA 法），采用 JC2000D 型

动静态接触角测量仪测量老化前后涂层的憎水

角[14]。将聚脲涂层表面用无水乙醇清洗以及用去离

子水漂洗并晾干后进行憎水角测试。每个样品重

复测试5次，结果取平均值。

1.4.3　力学性能

采用微机控制电子万能拉力试验机（型号为

BOS-100KNW，厦门搏仕检测设备有限公司）测试

并分析不同老化周期样品的力学性能。拉伸试验根

据 ISO 527-2-2012的相关要求进行，样品中部宽度为

10 mm，标距为 50 mm，载荷加载速率为 5 mm/min；

弯曲试验根据 ISO 178-2010的相关要求进行，样品

尺寸为 10 mm×15 mm×4 mm，跨距为 32 mm，载荷

加载速率为 10 mm/min。为了保证试验结果的准确

图2　预聚体交联反应式

Fig.2　Prepolymer crosslinking reaction
图3　蒙脱土改性聚脲涂层的制备

Fig.3　Preparation of montmorillonite 

modified polyurea coating
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性，每组样品进行 10次重复试验，获得有效数据后

取平均值。根据GB/T 2790—1995相关要求对样品

进行剥离强度测试[15]，用剥离强度表征蒙脱土改性

聚脲涂层与底材的粘接性能。

1.4.4　热学性能

采用同步热分析仪TG-DSC（型号为STA449C，

德国耐驰公司）进行热学性能测试[16]。在 N2氛围

下，称取 5～20 mg样品，以 10℃/min的升温速率，在

温度为 50～700℃条件下测定各涂层体系的热失重

曲线，每组样品进行 3次重复试验；另以 10℃/min的

升温速率，在温度为-100～30℃条件下测定各涂层

体系的DSC曲线，每组样品进行3次重复试验，获得

其玻璃化转变温度（Tg）数据。

1.4.5　电气强度

击穿电压试验根据GB/T 1695—2005相关要求

进行，测试样品尺寸为 100 mm×40 mm×1 mm，采用

逐级升压法对样品进行加压，升压速率为 1 kV/s。

为防止试样发生沿面闪络，试验在装有二甲基硅油

的透明玻璃容器中进行，且保证硅油没过样品。将

样品放入直径为 20 mm的球形电极中，持续加压直

至击穿。在每组样品上均匀选取 15个击穿点进行

重复试验，记录工频击穿电压值（电气强度Eb=Ub/d，

其中Ub为击穿电压，d为电极间距）。测试结果用威

布尔对数分布显示。

1.4.6　闪络特性

闪络电压测试根据GB/T 1408.1—2016相关要

求[17]，将样品置于两个对置的指形电极之间，两个极

板间的距离为 10 mm，测试样品尺寸为 100 mm×20 

mm×1 mm，以 1 kV/s 的速率逐级升压直至发生闪

络，其中高压侧电流限值为 100 mA，低压侧电流限

值为 50 A。在每个条状试样上均匀选取 10个位置

进行重复试验，将测试得到的 10个闪络电压值取平

均数作为测量结果（闪络电场强度 Es=Us/d，其中Us

为闪络电压）。

1.4.7　结构和形态特征

采用美国 FEI Nova Nano 公司生产的 SEM450

型发射扫描电子显微镜（SEM）观察老化前后聚脲

涂层表面以及玻纤/环氧树脂复合材料断面形貌特

征 ；采用美国 Thermo 公司生产的 Nicolet NEX‐

US870型傅里叶变换红外光谱仪对样品开展傅里叶

红外光谱分析（FTIR），扫描波数为 4 000～400 cm-1，

分辨率为4 cm-1，扫描次数为32次。

2　结果与分析

2.1　玻纤/环氧树脂复合底材的测试结果

2.1.1　力学性能测试结果

图 4和图 5为聚脲涂层防护下玻纤/环氧树脂复

合底材经盐雾老化后弯曲强度和拉伸强度的变化

规律。

从图 4和图 5可以看出，盐雾老化前，相较于没

有涂层保护的复合底材，涂覆聚脲涂层后的复合底

材力学性能均有所提升，且随着蒙脱土填料含量的

增加，复合底材的力学性能也逐渐增大，这是由于

层状结构的蒙脱土填料本身具有较高的力学性能，

能够渗透到涂层基体的微观缺陷和空隙中，增加涂

层的致密性，提高了复合底材的力学性能[18]。随着

老化的进行，6种样品的力学性能持续降低。老化

前，试样 FRP、PFRP-1、PFRP-2、PFRP-3、PFRP-4、

图4　样品弯曲强度随盐雾老化时间的变化规律

Fig.4　Change of bending strength of samples with salt spray 

ageing time

图5　样品拉伸强度随盐雾老化时间的变化规律

Fig.5　Change of tensile strength of samples with salt spray 

ageing time
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PFRP-5 的弯曲强度依次为 403.24、431.79、435.78、

438.67、441.01、446.57 MPa。盐雾老化至 28 d时，6

种样品的弯曲强度依次下降了 25.83%（299.08 

MPa）、15.52%（364.76 MPa）、14.95%（370.62 MPa）、

13.86%（377.86 MPa）、12.77%（384.73 MPa）、

15.03%（379.02 MPa）；老化前，样品 FRP、PFRP-1、

PFRP-2、PFRP-3、PFRP-4、PFRP-5 的拉伸强度依次

为 154.42、158.74、161.28、160.77、159.08、171.93 

MPa。盐雾老化至 28 d 时，拉伸强度依次下降了

45.81%（83.68 MPa）、34.05%（104.69 MPa）、34.42%

（105.77 MPa）、30.70%（111.42 MPa）、25.70%

（118.20 MPa）、32.37%（116.28 MPa）；相对于弯曲强

度，样品的拉伸强度下降幅度更大。这是因为拉伸

强度通常受到纤维/树脂界面结合强度的影响，纤维

和树脂之间的黏附性减弱、纤维的断裂、疲劳裂纹

等是导致样品拉伸强度的下降主要因素，而弯曲试

验的施力方向与纤维垂直，弯曲强度受到复合材料

中纤维的分布、层合方式、树脂的硬度等因素的共

同作用，下降幅度相对较小[19]。其中，样品 PFRP-4

的弯曲强度和拉伸强度保留率均为最高。上述结

果说明聚脲涂层对复合底材盐雾老化起到了防护

作用，蒙脱土使得涂层对玻纤/环氧树脂底材的防护

作用进一步提升。

从弯曲强度的下降趋势观察到，样品 FRP在老

化进行的首个周期（0～7 d）弯曲强度的下降速率最

大，下降了 12.42%，而其余 5 种样品弯曲强度的下

降速率在最后一个老化周期（21～28 d）才达到最

大，进一步说明涂层对盐雾老化的隔绝作用延缓了

底材性能失效发展的速率。

2.1.2　电气性能测试结果

对涂覆不同体系聚脲涂层的玻璃纤维/环氧树

脂样品老化前后进行工频电气强度测试并进行威

布尔分布分析，结果如图 6和图 7所示。从图 6可以

看出，老化之前，涂覆聚脲涂层后样品的工频电气

强度整体升高，这是因为聚脲涂层本身具有较好的

绝缘性能，从而提高了样品的电气强度。从图 7可

以看出，老化后 6种样品电气强度发生不同程度的

下降。盐雾老化至 28 d时，6种样品（FRP、PFRP-1、

PFRP-2、PFRP-3、PFRP-4、PFRP-5）在失效概率为

63.2% 时 的 电 气 强 度 保 留 率 依 次 为 66.35%、

74.08%、74.87%、74.96%、77.60%、75.98%。

闪络电场强度是反映材料表面绝缘特性的重

要指标，图 8和图 9分别为样品盐雾老化前后表面

闪络电场强度的测试结果。从图 8可以看出，老化

前，涂覆聚脲涂层样品的闪络电场强度高于没有涂

层的样品，这说明聚脲涂层的绝缘性能优于复合材

料。而随着涂层中蒙脱土含量增加，样品的闪络电

场强度呈现先升高后降低的趋势。从图 9 可以看

出，盐雾老化 28 d后，6种样品的闪络电场强度整体

下降。 6 种样品（FRP、PFRP-1、PFRP-2、PFRP-3、

PFRP-4、PFRP-5）的闪络电场强度保持率依次为

73.58%、76.82%、81.94%、83.37%、83.83%、80.10%，

可以看出聚脲涂层表面闪络电场强度的保持率在

添加蒙脱土后得到一定的提升，这与蒙脱土改善涂

层的耐湿性有关。

2.1.3　SEM分析

外界的盐雾透过涂层侵入到复合材料内部后，

界面可能会发生不同程度的膨胀[20]，进而导致界面

脱粘，与此同时，持续高盐高湿的老化环境也会使

树脂基体的塑性增加，导致材料的刚度降低[21]，宏观

表现为材料的电-力学性能下降。为探究涂覆不同

体系玻璃纤维/环氧树脂试样力-电学性能微观上的

图7　样品老化28 d后的电气强度

Fig.7　Electric strength of samples after 28 d ageing

图6　样品老化前的电气强度

Fig.6　Electric strength of samples before ageing
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差异，对盐雾老化后样品断面进行形貌观察，结果

如图 10所示。由图 10可知，盐雾老化后，样品 FRP

的纤维表面几乎没有树脂残留，界面严重脱粘，且

出现较深的树脂裂纹以及明显的纤维拉断现象，说

明盐雾老化对环氧树脂基体与结合界面的破坏程

度较大；样品 PFRP-1和 PFRP-2纤维表面残留树脂

较少，出现纤维脱粘现象[22]，部分树脂韧性断裂；样

品 PFRP-3 表面能观察到纤维拉断的现象；样品

PFRP-4树脂层出现韧性断裂，部分树脂出现较深裂

纹，纤维表面的树脂残留较少，树脂基体基本保持

原有的结构，结合界面破坏程度较低，说明水分的

扩散和树脂溶胀虽然削弱了界面结合力，但是破坏

界面需要更多能量；样品PFRP-5树脂层也同样出现

韧性断裂，且纤维表面几乎无树脂残留，界面脱粘

同样较为严重。结合静态力学试验结果可知，

PFRP-4基体树脂盐雾老化后的界面粘合性能及力

学性能保持率较高。SEM的结果进一步解释了盐

雾老化后样品 PFRP-4 的静态力学性能优于其他

试样。

通过对玻璃纤维/环氧树脂复合底材的宏观性

能进行分析，发现聚脲涂层对复合材料起到了很好

的防护作用，添加质量分数 1.5%的蒙脱土填料则使

得涂层的防护作用得到进一步优化。为了探究涂

层的防护机理和蒙脱土的作用机理，对于蒙脱土/聚

脲涂层进行了进一步的试验和分析。

2.2　蒙脱土/聚脲涂层的测试结果

2.2.1　吸水率

图 11 给出了 5 种体系的聚脲涂层经盐雾老化

后吸水率随老化时间的变化规律。从图 11可以看

出，随着盐雾老化时间的增加，5种复合聚脲涂层的

吸水率变化趋势相似，也表明涂层在盐雾老化中的

增重规律相同；雾液的侵入是导致其吸水率变化的

主要原因，样品内部的孔隙数量及孔隙体积则决定

了样品的吸水率。盐雾环境对样品 PFRP-1、PFRP-

2、PFRP-3、PFRP-4、PFRP-5表面的聚脲涂层均造成

不同程度的影响，盐雾老化 28 d后各样品的吸水率

依次是 2.28%、1.89%、1.81%、1.70%、2.02%。添加

图8　老化前样品的闪络电场强度

Fig.8　Flashover electric field strength of 

samples before ageing

图9　老化后样品的闪络电场强度

Fig.9　Flashover electric field strength of 

samples after ageing

                    (a) FRP                                (b) 样品PFRP-1

           (b) 样品PFRP-2                        (d) 样品PFRP-3

(e) 样品PFRP-4              (f) 样品PFRP-5

图10　老化后复合材料内部形貌结构

Fig.10　Internal morphology and structure of 

composites after ageing
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蒙脱土的聚脲涂层吸水率降低，因此可以认为添加

一定含量的蒙脱土对聚脲涂层的耐湿性能起到了

正面促进作用，这可能是由于蒙脱土典型的层状结

构形成了一道物理屏障[23]，另外其表面的亲水官能

团可与水分子相互作用，其中的钠离子等金属离子

发生离子交换后产生的表面电荷会吸引水中的离

子和极性分子，使得水分子的移动受到阻碍，这种

效应延缓了水分子的渗入，削弱了树脂的水解反

应。添加质量分数为 1.5%蒙脱土的聚脲涂层在盐

雾环境中的吸水率最低，而过量的蒙脱土则可能导

致纳米颗粒的集聚，影响聚脲涂层的耐湿性能。

2.2.2　粘接性能

粘接性能是涂层的关键性能，一般用剥离强度

来评估涂层与底材之间的粘接性能。图 12是 5种

样品在盐雾老化下剥离强度的变化规律。

从图 12可以看出，盐雾老化前，涂层的剥离强

度随着蒙脱土含量的增加而降低，这是由于填料与

基体的相容性较差，导致涂层与底材之间的相互作

用力减弱，另外填充蒙脱土也影响了涂层的硬度和

脆性，从而影响了涂层与底材的界面相容性，在外

部荷载的情况下，涂层更易发生形变。而随着盐雾

老化的进行，聚脲涂层的剥离强度出现不同程度下

降，这是因为在盐雾老化过程中，水分子从涂层表

面的微裂纹和缺陷渗透进入涂层内部，抵达涂层与

底材的界面，由于涂层和底材都吸水发生膨胀，而

二者的热膨胀系数具有一定的差异，导致涂层的剥

离强度降低，此外，水分子进入到聚脲涂层后，引起

C=O等化学键的断裂或离子交换，导致聚脲树脂老

化，降低了涂层的剥离强度。在盐雾老化 28 d后，5

种聚脲涂层的剥离强度分别下降了 9.24%、9.25%、

9.19%、7.47%、7.94%，其中样品 PFRP-4表面涂层的

粘接性能保留率最高，其老化后的剥离强度为

279.9 N/cm。

2.2.3　接触角

接触角用于表征涂层在盐雾环境老化过程中

的憎水性和稳定性。图 13是涂层表面接触角随盐

雾老化时间的变化规律。

从图 13可以看出，盐雾老化前，随着蒙脱土含

量的增加，涂层表面的接触角减小，这是由于纳米

蒙脱土改变了涂层表面的粗糙程度，增加了液滴与

涂层表面的接触面积，此外，蒙脱土还引起了涂层

极性状态的变化，改变了液滴的分布状态。随着盐

雾老化时间的增加，钠基蒙脱土改性聚脲树脂涂层

图11　样品的吸水率随老化时间的变化规律

Fig.11　Change of water absorption of 

samples with ageing time

图12　样品剥离强度随老化时间的变化规律

Fig.12　Change of samples peel strength with ageing time

图13　样品接触角随老化时间的变化规律

Fig.13　Change of samples contact angle with ageing time
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的表面接触角逐渐减小，这说明 5种涂层体系在老

化过程中皆由憎水性向亲水性转变。盐雾老化 28 d

后，样品 PFRP-1 的表面接触角由 95.54°减小到

75.64°，减小了 20.83%；样品 PFRP-2的表面接触角

由 94.51°减小到了 78.19°，减小了 17.27%；样品

PFRP-3的表面接触角由 93.96°减小到了 76.18°，减

小了 17.79%；样品 PFRP-5 的表面接触角由 91.22°

减小到了 75.79°，减小了 16.92%；样品 PFRP-4的表

面接触角减小幅度最小，由 93.36°减小到了 79.54°，

减小了 14.80%，接触角保留率最高，这说明添加适

量的蒙脱土延缓了聚脲涂层在盐雾环境中憎水性

的劣化，且改性后涂层接触角的变化范围减小，说

明蒙脱土提高了复合涂层的稳定性。

2.2.4　SEM分析

图 14 为 5 种样品老化前后的表面形貌。从图

14可以看出，盐雾老化前，聚脲涂层表面较平整，无

明显的孔洞和缝隙；样品PFRP-2表面的蒙脱土粒子

分散均匀；样品 PFRP-3和样品 PFRP-4表面蒙脱土

的粒子分散性低于样品 PFRP-2，有轻微的团聚现

象；样品PFRP-5表面的蒙脱土粒子发生了明显的团

聚，分散性较差。

盐雾老化后，5种聚脲涂层表面均出现了不同

程度的劣化。样品 PFRP-1表面的树脂碎裂现象较

为明显，由此产生的孔洞由四周向内凹陷，老化呈

现出向材料内部发展的趋势。样品 PFRP-2和样品

PFRP-3 表面出现了较为明显的孔洞和凹陷，样品

PFRP-5表面出现了轻微的鳞片剥落和粉碎现象，并

由此引发了孔洞和细小裂纹的生长。样品 PFRP-4

表面未遭到明显破坏，仅部分树脂碎裂，出现了凹

坑和边界较为清晰的孔洞。

由此可见，尽管蒙脱土填料的添加使得涂层表

面光滑度降低，导致涂层表面的接触角减小，但蒙

脱土能有效地填充涂层中自由体积、裂缝等，还延

长了水分子及腐蚀离子在聚脲中的扩散路径，从而

降低了涂层整体的吸水率，提高了其耐腐蚀性。但

是当蒙脱土的质量分数超过 1.5%时，涂层中填料的

团聚作用也更为明显，填料分布不均而导致许多微

缺陷更容易产生，水分子及其他腐蚀离子就更容易

沿着涂层中的微缺陷到达涂层和基体的界面。此

时，涂层的耐盐雾老化性能降低。

2.2.5　热学性能分析

图 15和图 16分别为涂层老化前后的热失重曲

线和热失重速率曲线。从图 15可以看出，老化前后

聚脲涂层样品都是从 245℃左右开始产生质量损

失，且老化前后皆存在 1个失重速率峰，温度区间为

260～470℃。从图 16可以看出，样品的失重速度随

温度的升高先增大后减小，在温度为 400～420℃时

达到最大值。

图 15 中老化前样品 PFRP-1 的残留率保持在

60.79％左右，其他样品的残留率保持在 65%左右，

(a) 样品PFRP-1

(b) 样品PFRP-2

(c) 样品PFRP-3

(d) 样品PFRP-4

(e) 样品PFRP-5

图14　老化前后聚脲涂层表面形貌结构

Fig.14　Surface morphology and structure of polyurea coating 

before and after aging
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表明未添加蒙脱土的样品 PFRP-1热分解后残留率

较低，稳定性能较差；引入蒙脱土的样品（PFRP-2～

PFRP-5）通过蒙脱土纳米片层的物理阻隔作用后延

缓了热分解进程。随着温度的升高，其分子链断裂

所需能量更低。盐雾老化 28 d后，5种样品（PFRP-

1、PFRP-2、PFRP-3、PFRP-4、PFRP-5）的残留率分别

68.53%、67.79%、68.03%、67.15%、67.38%，相比老化

前，聚脲涂层残留率有不同程度增大，纯聚脲涂层

的残留率较大，添加蒙脱土后的聚脲树脂基体热失

重稍有增加但变化不大，这是因为随着盐雾老化的

进行，水分和盐雾粒子侵入聚脲基体导致树脂劣

化，微观表现为化学键的断裂和分子结构的改变，

其中伴随着降解产物的生成，热稳定性降低。从图

16 可以看出，样品 PFRP-1 的热失重峰值位置对应

的温度最低，随着蒙脱土的添加，失重峰对应温度

升高，说明蒙脱土能够提高聚脲的最大失重速率温

度，对盐雾老化过程中聚脲树脂的劣化起到一定的

延缓作用，提高了聚脲涂层的热稳定性。

为了进一步证实以上观点，对盐雾老化前后不

同蒙脱土含量的聚脲涂层进行DSC测试，结果见表

1。从表 1可以看出，老化前，在聚脲涂层中添加蒙

脱土后，其玻璃化转变温度略有下降，说明填充纳

米蒙脱土降低了聚脲涂层的刚性，提高了涂层的耐

寒性。一方面，添加蒙脱土填料没有在聚脲树脂中

形成较好的连续导热网络，散热效果不佳，此外，填

料还分割了聚脲树脂基体的连续相，增加了基体界

面，使得基体中的缺陷数量增多，降低了树脂的热

稳定性；另一方面，脂肪族聚脲在常温环境下以空

气中的水分等作为主要的固化剂，蒙脱土对水分在

聚脲中的扩散起到了阻碍作用，且对固化前的聚脲

分子起到一定的吸附作用，导致树脂固化程度降

低，最终导致 Tg降低。随着老化的进行，纯聚脲涂

层的玻璃化转变温度降低，而添加蒙脱土的聚脲涂

层玻璃化转变温度则不同程度升高，说明在老化过

程中，聚脲树脂的分子链发生了断裂或降解，导致

涂层热稳定性下降，而添加蒙脱土的聚脲涂层在分

子链之间形成了新的交联结构，在空间中联结更加

紧密，使材料的刚性增加，这进一步说明了添加蒙

脱土能延缓盐雾老化过程中树脂热稳定性的下降。

2.2.6　FTIR分析

图17为老化前聚脲的FTIR谱图。从图17可以

看出，随着蒙脱土含量的增加，聚脲涂层体系的FT‐

IR 谱图的特征吸收峰位置基本一致，在 1 728 cm-1

处出现了氢键化的 C=O 振动吸收峰；在 3 302 cm-1

处出现了氢键化的 N-H 伸缩振动吸收峰；在 1 532 

cm-1处为C-N伸缩振动吸收峰；在 1 104 cm-1处出现

了C-O-C伸缩振动吸收峰，说明各样品均呈现典型

的聚脲结构，且蒙脱土的添加并没有导致新键的生

成，仅出现了蒙脱土中特有的 Si-O 键的振动吸收

峰，说明蒙脱土是以共混的形式存在于聚脲中。此

外，样品 PFTP-5在 2 280～2 240 cm-1处出现了NCO

基团的振动吸收峰，说明聚脲内部的异氰酸酯基团

表1　老化前后试样的玻璃化转变温度

Table 1　Tg of samples before and after ageing

℃

老化时间/d

0

28

PFRP-1

-60.4

-66.2

PFRP-2

-69.8

-65.9

PFRP-3

-69.9

-65.2

PFRP-4

-70.0

-64.7

PFRP-5

-70.6

-66.8

图15　样品老化前后的热失重曲线

Fig.15　Thermogravimetric curves of 

samples before and after ageing

图16　样品老化前后热失重速率曲线

Fig.16　Thermogravimetric rate curves of 

samples before and after ageing
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没有反应完全，这意味着质量分数为 2% 蒙脱土的

加入影响了聚脲树脂的固化过程，导致异氰酸酯反

应充分。

由上述测试结果可知，添加蒙脱土填料破坏了

聚脲树脂基体结构的完整性，降低了树脂的热稳定

性，但添加蒙脱土后树脂的耐盐雾性能得到提升，

延缓了盐雾老化对树脂的水解作用和对热性能的

劣化作用，提高了聚脲树脂的性能。

3　结论

本文对玻璃纤维/环氧树脂复合电杆材料涂覆

蒙脱土改性聚脲防护涂层，并对不同体系涂层进行

了为期 28 d的盐雾老化试验。通过综合对比复合

材料以及聚脲涂层的电-力学特性、扫描电镜、热失

重及红外测试结果，得出以下结论：

（1）对盐雾老化前后聚脲涂层防护下玻璃纤维/

环氧树脂复合材料的力-电学性能进行分析可知，

聚脲涂层能够对复合材料起到有效的防护作用。

其中，样品 PFRP-4老化后纤维无明显拉断现象，树

脂基体完整性较高，界面粘接性较好，弯曲强度、拉

伸强度和电气强度的保留率均最高，说明蒙脱土质

量分数为 1.5%的聚脲涂层的防护性能最佳。当蒙

脱土填料的含量继续增加时，聚脲中纳米颗粒的团

聚作用加剧，导致防护性能降低。

（2）对 5种体系的聚脲涂层性能进行综合分析

可知，老化后的聚脲涂层表面出现裂缝和孔隙，环

境中的水分和盐雾粒子渗透进入聚脲树脂内部，引

起涂层树脂性能劣化，憎水性和粘接性能下降、热

稳定性降低。添加质量分数为 1.5%的蒙脱土填料

后，涂层吸水率降低，耐盐雾性能提高。结合扫描

电镜结果可知，该体系的聚脲涂层受盐雾老化的破

坏作用最低，耐湿性和粘接性能的保留率最高。

（3）结合同步热分析和红外分析结果可知，老

化前，蒙脱土填料在聚脲树脂中引入了新的界面，

增加了结构中的缺陷，且没有形成较好的导热网

络，降低了涂层的热稳定性和玻璃化转变温度，且

过量的蒙脱土（质量分数为 2%）使得聚脲中的异氰

酸酯链式反应不完全，降低了聚脲的固化程度，使

得涂层材料的刚性降低，粘接性能变差，但其高耐

盐雾性能抑制了缺陷的扩大和水分的侵入，减少了

水解过程中化学键的断裂和物质的降解，分子链在

老化过程中二次交联，提升了老化后的热稳定性。

（4）综合考虑成本、工艺等因素，采用蒙脱土质

量分数为 1.5%的聚脲树脂对高湿高盐环境下运行

的复合电杆进行防护具有足够的应用前景。
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