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PU/SiO２ＧHDI杂化微胶囊的制备
及其在自修复防腐涂层中的应用
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摘　要　以六亚甲基二异氰酸酯(HDI)为芯材,通过界面聚合法和溶胶Ｇ凝胶原位生成法制得聚氨酯(PU)/二氧

化硅(SiO２)Ｇ六亚甲基二异氰酸酯(PU/SiO２ＧHDI)杂化微胶囊.研究了３种催化方式酸催化、碱催化、酸碱催化对杂

化微胶囊产率、密封性、热稳定性以及微观形貌的影响,结果表明:与未杂化微胶囊相比,PU/SiO２ＧHDI杂化微胶囊的

上述性能均有所提高,其中酸碱杂化微胶囊的粒径较大,分布均一,产率为７１􀆰２４％,在１６８h浸泡条件下的泄漏率为

１２􀆰０３％,初始分解温度为２６９􀆰４３℃,在杂化微胶囊中具有最佳的性能.同时,将酸碱杂化微胶囊包埋PU 防腐涂料基

体中,形成的酸碱杂化涂层在盐雾腐蚀１６８h条件下,其划痕处被愈合,且未出现明显的腐蚀现象,具有较好的自修复

和防腐作用.
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PreparationofPU/SiO２ＧHDIhybridmicrocapsuleand
itsapplyinginselfＧhealingcoating
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Abstract　 Polyurethane/silicon dioxideＧhexamethylenediisocyanate (PU/SiO２ＧHDI)hybrid microcapsules
loadedwithhexamethylenediisocyanate(HDI)ascorematerialswerepreparedviainterfacialpolymerizationandinsitu
solＧgelmethod．Theeffectsofthreekindofcatalyticway,which wereacidcatalysis,basecatalysisandacidＧbase
catalysisonproductivity,sealing,heatstabilityandmorphologywerediscussed．Theresultsindicatedthatthehybrid
microcapsuleshadsuperiorperformancementionedabove,comparingwithnonＧhybridizedmicrocapsules．Inaddition,

microcapsulesusedacidＧbasecatalysishadthebiggestparticalsize,excellentuniformdistribution,aswellasexcellent

productivity,sealing,heatstability,asfollows,theproductivitywas７１􀆰２４％,theleakagerateat１６８hwas１２􀆰０３％,and
initialdecompositiontemperature was２６９􀆰４３℃．The microcapsules used acidＧbasecatalysis were embededin

polyurethane(PU)anticorrosioncoatings,theresultsindicatedthescratchofformedcoatingwashealedandhadno
obviouscorrosionphenomenabysaltspraytestduring１６８h．Itcanbeconcludedthatthecoatingshadpositiveimpacton
selfＧhealingandanticorrosion．
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　　金属表面保护涂层在使用过程中由于受到化学

介质的侵蚀或受到机械冲击发生变化而产生裂纹,
从而降低了涂层的使用寿命和防腐能力.２０世纪

９０年代自修复涂层的出现,有效地解决了上述问

题.其中,微胶囊法埋植技术作为一种涂层自修复

方法越来越得到科研人员的关注,该技术将自修复
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微胶囊埋植于聚合物涂层基体中,当基体产生微裂

纹后,部分微胶囊破裂释放芯材修复剂,并在虹吸作

用下充满裂纹处,遇到固化剂或催化剂引发聚合使

裂纹愈合[１].近年来,包裹异氰酸酯类修复剂的微

胶囊因其一步修复行为,极大地简化了自修复体系,
越来越备受关注[２].该类微胶囊无需额外包封固化

剂或催化剂,当异氰酸酯芯材单体流出后,与空气中的

水分发生潮固化反应,从而达到修复裂纹的目的[３].
在微胶囊的研究领域,以聚合反应形成聚合物

外壳居多,由于聚合物的疏松性,使微胶囊的密封性

不佳,囊芯易泄露,溶剂小分子易扩散进入囊芯,使
微胶囊失效,以及其外壳强度、热稳定性不佳,均对

其自修复效果造成影响[３Ｇ５].通过在聚合物外壳上

嵌入无机纳米粒子,如 Huang等[６Ｇ９]将聚合物外壳

杂化SiO２ 等纳米粒子,形成具有较好稳定性、密封

性和适宜强度的有机无机杂化外壳,有效提高了微

胶囊的综合性能及涂层的自修复效果.但是,催化

方式对上述性能的影响并未涉及.基于此,本研究

对３种催化方式,即酸催化、碱催化和酸碱催化对杂

化微胶囊的产率、密封性、热稳定性以及微观形貌的

影响进行探究,以期制得具有较好密封性、热稳定性

等综合性能的聚氨酯(PU)/二氧化硅(SiO２)Ｇ六亚

甲基二异氰酸酯(HDI)(PU/SiO２ＧHDI)杂化微胶

囊,满足涂层自修复及防腐的目的.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

４,４′Ｇ二苯基甲烷二异氰酸酯(MDI,分析纯)、

HDI(分析纯)、阿拉伯树胶(GA,医药级)、十二烷基

硫酸钠(SDS,分析纯)、１,４Ｇ丁二醇(BDO,分析纯)、
三乙烯二胺(TED,分析纯)、对二甲氨基苯甲醛

(DMAB,分析纯)、二氧化硅(SiO２,分析纯),上海麦

克林生化科技有限公司;正硅酸乙酯(TEOS)、环己

烷(C６H１２)、盐酸(HCl)、氨水(NH３􀅰H２O)、无水乙

醇(EtOH)、二甲苯(C８H１０)、冰乙酸(CH３COOH),
均为分析纯,国药集团化学试剂有限公司;湿固化聚

氨酯树脂(PU,SWD９５９,工业级),顺缔新材料(上
海)有限公司;蒸馏水,实验室自制;定性滤纸,杭州

特种纸业有限公司.
电子天平(BSA２２４SＧCW 型),赛多利斯科学仪

器有限公司;真空干燥箱(DZFＧ６０２０型),上海精宏

试验设备有限公司;腐蚀试验用划痕器(BGD１２８５
型)、金属基材(碳钢 Q１９５型),广州标格达实验室

仪器用品有限公司;盐雾试验箱(ZHＧSHＧ６０型),东

莞市正航仪器设备有限公司;热重分析仪(TGA,

Q５０型),美 国 TA 公 司;循 环 水 式 多 用 真 空 泵

(SHBＧⅢ型),郑州长城科工贸有限公司;恒温加热

搅拌器(DFＧ１０１S型),巩义市予华仪器有限责任公

司;强磁力搅拌器(DJＧ１型),巩义市杜甫仪器厂;高
速分散机(QWＧ４００型),上海韬越机械科技有限公

司;紫外Ｇ可见分光光度仪(UVＧVis,１２４０型),日本

岛津公司;变焦体视显微镜(ZSA３０１型),重庆广电

仪器有限公司.

１􀆰２　样品的制备

１􀆰２􀆰１　杂化微胶囊的制备

称取乳化剂SDS０􀆰３g,GA０􀆰３g加入去离子水

至２０g,配为水相.称取１g MDI,４gHDI配成油

相;将油相逐滴加入至水相,采用高速分散机(QWＧ
４００型,上海韬越机械科技有限公司)乳化１０min,
转速为２０００r/min;乳化后,将乳液倒入三口烧瓶,
采用恒温加热搅拌器(DFＧ１０１S型,巩义市予华仪器

有限责任公司)恒温加热搅拌,调节转速为５００r/min,
缓慢升温至５０℃,再向乳液中逐滴加入２gBDO 与

１gTED,反应４０min.将温度降至３５℃后,加入已

水解的 TEOS溶液(１gTEOS、１gEtOH、２gpH＝
２􀆰２的 HCl溶液混合),反应３０min,进行酸催化;或
加入０􀆰５g的 NH３􀅰H２O,反应６０min,温度２５℃,进
行碱催化;或酸催化后再进行碱催化,即酸碱催化.
反应结束,经抽滤、洗涤,采用真空干燥箱(DZFＧ
６０２０型,上海精宏试验设备有限公司)真空干燥２４h
后,即制得PU/SiO２ＧHDI杂化微胶囊(以下简称微

胶囊).

１􀆰２􀆰２　自修复涂层的制备

称取１０％(wt,质量分数,下同)的微胶囊加入

到PU 涂料中,混合均匀后涂在碳钢基材 (碳钢

Q１９５型,广州标格达实验室仪器用品有限公司)表
面,室 温 固 化 ２４h 后,采 用 腐 蚀 试 验 用 划 痕 器

(BGD１２８５型,广州标格达实验室仪器用品有限公

司)在涂层表面划２条交叉刮痕,刮痕深度达底材

表面.

１􀆰３　样品的测试

１􀆰３􀆰１　微胶囊的产率

微胶囊的产率计算见公式(１).

γ＝
Wcapsule

W MDI＋WHDI＋WBDO
×１００％ (１)

　　式中,γ 为微胶囊的产率,％;Wcapsule为干燥后

的微胶囊质量,g;W MDI、W HDI、WBDO 分别为 MDI、

HDI、BDO加入的量,g.
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１􀆰３􀆰２　微胶囊的泄漏率

微胶囊的泄漏率即为从微胶囊中漏出的 HDI
与微胶囊中 HDI的质量比,通过测定—NCO 基团

的含量可确定微胶囊中漏出的 HDI含量,其中

—NCO与 DMAB在 CH３COOH 的存在下发生显

色发应,形成黄色化合物,采用紫外Ｇ可见分光光度

计(UVＧVis,１２４０型,日本岛津公司)测定该化合物

的吸光度,从而确定微胶囊的泄漏率[１０Ｇ１２].
HDI的泄漏率计算见公式(２).

ΦHDI ＝
W１

WHDI
×１００％ (２)

　　式中,ΦHDI为微胶囊芯材的泄漏率,％;W１ 为

C８H１０中的 HDI含量,g;W HDI为微胶囊中 HDI的含

量,g.

１􀆰３􀆰３　微观形貌观察

将微胶囊样品平铺于载玻片上,采用变焦体视

显微镜(ZSA３０１型,重庆广电仪器有限公司),放大

５０倍成像,观察其形貌.
１􀆰３􀆰４　热重(TGA)测试

采用热重分析仪(Q５０型,美国 TA 公司)对样

品从室温加热至６００℃结束,升温速率１０℃/min,
N２ 气氛.
１􀆰３􀆰５　涂层的自修复能力测试

根据 GB/T１７７１—１９９１[１３],将划痕后的试样采

用盐雾试验箱(ZHＧSHＧ６０型,东莞市正航仪器设备

有限公司)测试样品涂层的自修复能力,试验室温度

为２５℃,饱和桶温度为３７℃,一段时间后观察涂层

表面现象拍照并记录.

２　结果与讨论

２􀆰１　微胶囊产率分析

不同杂化方式微胶囊的产率图见图１.从图可

以看出,未杂化微胶囊的产率最低,为４５􀆰５１％,３种

杂化微胶囊的产率均有较大幅度提高,其中酸碱催

化微胶囊的产率最高达到７１􀆰２４％.这主要是因为

杂化微胶囊通过溶胶Ｇ凝胶反应在 PU 外壳原位生

成了纳米SiO２ 所致,其中酸碱催化微胶囊生成的

SiO２ 较多.

图１　不同催化方式微胶囊的产率

２􀆰２　泄露率分析

不同催化方式微胶囊的泄漏率曲线见图２.从

图可以看出,随着浸泡时间的增长,未杂化微胶囊、
酸催化微胶囊、碱催化微胶囊和酸碱催化微胶囊的

泄漏率均呈增长态势,在浸泡１２０h条件下泄漏率均

呈稳 定 态 势,泄 漏 率 分 别 为 １５􀆰４３％、１３􀆰８７％、

１２􀆰４１％和１１􀆰２７％,其中未杂化微胶囊的泄漏率最

大,而酸碱催化微胶囊的泄漏率最小.这是因为杂

化微胶囊由于囊壁原位生成无机SiO２ 粒子,有利于

改善聚合物外壳的疏松结构,提高微胶囊外壳的密

封性.在浸泡前期,由于杂化微胶囊聚合物外壳中

原位生成的SiO２ 粒子,有利于阻止溶剂分子,囊芯

HDI从外壳中渗入或渗出,所以３种杂化微胶囊相

对于未杂化微胶囊的泄漏率增大缓慢.在１２０h条

件下,PU 聚合物外壳溶胀达到平衡,疏松孔隙减

少,溶剂分子、HDI分子的渗透减慢.其中酸碱催

化微胶囊因其生成的 SiO２ 相对较多所以泄漏率

最小.

图２　不同催化方式微胶囊的泄漏率曲线图

２􀆰３　微观形貌分析

酸碱催化微胶囊的微观形貌图见图３.从图可

以看出,酸碱催化微胶囊的粒径粒径较大,分布均

一,球形度低.这是因为在酸碱催化微胶囊的囊壁

原位生成的无机 SiO２ 粒子,使得微胶囊的粒径变

大,球形度变小.

图３　酸碱催化微胶囊的微观形貌显微图

２􀆰４　TGA分析

不同催化方式微胶囊的 TGA 曲线见图４.从

图可以看出,３种微胶囊均呈现两步分解的态势,在

３００~３７０℃条件下,开始出现明显的质量损失,主要
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是由于微胶囊的囊壁破裂,导致芯材溢出并部分分

解所致,３７０℃后,芯材基本全部渗出壁材,质量损失

速度明显变慢,在温度达到４４５℃条件下,微胶囊的

质量损失速度又一次加快,这是因壁材聚氨酯的分

解所造成的;未杂化微胶囊、酸催化微胶囊和酸碱催

化 微 胶 囊 的 初 始 分 解 温 度 分 别 为 ２６２􀆰７７℃、

２６８􀆰８３℃和２６９􀆰４３℃,分解速率最大时的温度分别

为３４５􀆰１℃、３５１􀆰７５℃和３５３􀆰５７℃,６００℃条件下的

残炭量分别为３􀆰４９％、６􀆰７５％和７􀆰１０％,失重１０％
条件 下 的 温 度 分 别 为 ２９１􀆰４３℃、３０５􀆰６７℃ 和

３０５􀆰６８℃,分 解 完 成 温 度 分 别 为 ５００􀆰３６℃、

５２８􀆰９３℃和５５９􀆰４５℃.结果表明,杂化 SiO２ 纳米

粒子有利于提高微胶囊的热稳定性,其中酸碱催化

微胶囊的热稳定性最高,这也说明酸碱催化相对于

酸催化,有利于使 TEOS的水解缩合同步,形成更

加密集的—O—Si—O—网络[１４Ｇ１５].同时,杂化微胶

囊的残重明显高于未杂化微胶囊,可能是因为残留

的囊壁SiO２ 所致.

图４　不同催化方式微胶囊的 TGA曲线图

２􀆰５　自修复防腐涂层的耐腐蚀性能分析

通过上述研究发现,酸碱催化微胶囊具有较好

的密封性和热稳定性,故将其包埋PU 防腐涂料,形
成的涂层划痕后进行１６８h盐雾腐蚀实验.盐雾腐

图５　盐雾腐蚀前后涂层及金属底材图

(１:空白涂层;２:酸碱杂化涂层)

蚀前后涂层及金属底材图见图５.从图可以看出,
盐雾腐蚀１６８h后,空白涂层划痕区的腐蚀较严重,
而包埋杂化微胶囊的涂层,其划痕区划痕有愈合的

迹象,且未出现腐蚀现象,在盐雾腐蚀１６８h条件下,
将涂层剥离金属底材,空白涂层的金属底材划痕区

域腐蚀明显,而包埋杂化微胶囊的涂层,其金属底材

划痕区域未出现腐蚀,说明杂化微胶囊的涂层具有

自修复效果,划痕处有固化产物生成,从而阻碍了金

属腐蚀的发生.

３　结论

以 HDI为芯材,MDI为壁材,通过界面聚合制

备PU初级微胶囊,再通过溶胶Ｇ凝胶原位生成SiO２

制得PU/SiO２ＧHDI杂化微胶囊.研究结果表明:
将PU聚合物外壳杂化SiO２ 粒子,有利于微胶囊产

率、密封性和热稳定性能的提高,其中酸碱杂化微胶

囊的 产 率、密 封 性 及 热 稳 定 性 最 佳,其 产 率 为

７１􀆰２４％,在浸泡１６８h条件下的泄漏率为１２􀆰０３％,
初始分解温度为２６９􀆰４３℃,分解速率最大时的温度

为３５３􀆰５７℃,６００℃的残炭量为７􀆰１０％.同时,将酸

碱杂化微胶囊包埋PU 防腐涂料中,形成的酸碱杂

化涂层经盐雾腐蚀１６８h条件下,其划痕处被愈合且

未出现明显的腐蚀现象,说明酸碱杂化涂层具有有

效的自修复和防腐作用.
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