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摘要:研究了一种可用于油气管道防护的聚酰亚胺基防护涂层,在合成聚酰亚胺涂层的基础上,通过引入聚磷腈功

能化氮化硼来增强涂层的力学强度、热稳定性、耐磨性以及防火性能。实验结果表明:引入功能填料的聚酰亚胺防

护涂层的拉伸强度高达114.9MPa,其初始分解温度超过500℃,残炭产率高达65wt%,相比于固有涂层,复合涂

层的热释放速率峰值大幅降低,摩擦表征测试证实了涂层表面的耐磨损性明显提升。该综合性能优异的多功能聚

酰亚胺复合涂层可应用在油气管道安全防护工程领域。
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0 引言

油气管道在不同的服役条件下面临诸多挑战,
在油气井高温高压环境下,管道的损坏、侵蚀和开裂

情况更加严重,因而对于运输管道的防护显得至关

重要[1,2]。其中,防护涂层的使用是一种高效的应

对措施。各种有机涂层广泛用于钢材的防护,例如

广泛使用的环氧、聚苯硫醚、聚酯、沥青等涂料,但这

些涂层材料均存在一定的缺陷,如附着性差、不耐高

温、强度有限、脆性大。制备综合性能优越的防护涂

层仍面临诸多挑战[3-5]。作为最有前景的工程塑料

之一,聚酰亚胺(PI)具有化学稳定性高、耐高低温、
耐腐蚀性和电绝缘性的优点。另外,它具有耐磨自

润滑的性能,是制备耐磨涂层的优质材料,其防火性

能优越,达到UL-94V0级别,且发烟率低[6-8]。为

了满足工业化应用的实际需求,进一步提升PI防护

涂层的耐温、防火以及耐磨等性能,在聚合物基体中

引入功能性填料通常是有效的[9,10]。常见的功能填
料包括石墨烯、碳纳米管、氮化硼和金属材料[11-13]。

六方氮化硼(h-BN)是一种结构类似于石墨烯

六边形的陶瓷材料。其耐高温和润滑特性,是提高

PI涂层综合性能的理想选择[14,15]。然而,h-BN与
聚合物基体之间的分散性差和弱界面相互作用限制
了h-BN的增强效果[16,17]。解决上述问题的常见方
法是对h-BN进行表面改性,提高其在聚合物基体
中的分散性和与基体的相容性[17,18]。聚磷腈已被
证明其特殊的P-N单元及有机无机杂化型结构有
助于改善材料的界面作用[19]。

本研究首先采用聚磷腈对h-BN进行预处理得

到聚磷腈(PZM)功能化BN纳米片(BN@PZM),PI
纳米复合涂层由聚酰胺酸(PAA)(PI前体)和BN@
PZM填料制备而成,所得PI复合涂层具有高的拉

伸强度和储能模量,且其耐热性、耐磨性以及防火性

能均表现优异。



1 实验材料及方法

1.1 实验原料

氮化硼粉末,4,4’-二氨基二苯醚(ODA),均苯

四甲酸二酐(PDMA)和六氯环三磷腈(HCCP),三
乙胺(TEA),氢氧化钠(NaOH)及其他化学品购自

阿拉丁工业有限公司(中国),无需进一步纯化即可

使用。
1.2 样品制备

1.2.1 羟基功能化氮化硼的制备

采用高能量球磨方法,将2.0gBN粉末与

0.1gNaOH置于装有钢球的不锈钢罐中混合均匀

放入球磨机中,球磨混合过程持续4h,转速为1400
转/分。随后将由此产生的固体混合物在空气条件

下放入管式炉中。系统温度上升到900℃,升温速

率为10℃/min,保温过程为2h。管式炉冷却到室

温后,收集固体粉末并进行清洗,所得样品标记

为OBN。
1.2.2 聚磷腈功能化氮化硼的制备

使用超声辅助的方法将BN纳米片分散在乙腈

(0.5mg/mL,500mL)中。然后将140mgODA和

一定量TEA加入悬浮液中充分搅拌均匀,随后在

30min内将75mgHCCP与5mL乙腈的混合溶液

滴加到反应体系中。将混合物在室温下超声搅拌

2h,随后加热至75℃保持温度并持续搅拌24h。
反应完成后离心收集得到BN-PZM纳米片,置于真

空干燥箱中在60℃下干燥6h。按照聚磷腈在BN
表面包覆层的占比分别命名为BN@PZM-30、BN@
PZM-40、BN@PZM-50、BN@PZM-60。
1.2.3 聚酰亚胺复合涂层的制备

图1展示了PI膜制备工艺的合成路线。为制

备PI复合涂层,选择了3wt%的固定填充物为BN
或BN@PZM。在8.615gODA和82gDMAC的

溶液中,室温下按一定比例加入6.3gBN或BN@
PZM,机械搅拌4h,在2h内分批加入ODA相当

量的PMDA9.385g,然后继续反应2h。将得到的

PAA复合溶液置于真空烘箱中去除气泡。最后,将
溶液涂在干净的玻璃基板上,在烘箱中以2℃/min
的速率从室温上升到350℃,在350℃下进行1h
的热亚胺化得到PI/BN@PZM复合涂层。采用类

似的方法,分别制备了纯PI涂层和PI/BN、PI/BN
@PZM复合涂层。

图1 BN@PZM以及PI复合涂层制备合成路线

Fig.1 ThesynthesisrouteofBN@PZMand
PIcompositecoating

1.3 样品性能表征

傅里叶变换红外(FTIR)光谱利用Nicolet6700
光谱仪(NicoletInstrumentCo.,USA)测试表征;X
射线衍射(XRD)通过使用X射线衍射仪(Rigaku
Co.,Japan)测试表征;X射线光电子能谱(XPS)通
过VGESCALABMK-II电子能谱仪(V.G.Scien-
tificLtd.,UK)测试表征;热重分析(TGA)通过使

用Q5000热分析仪(TAInstrumentsInc.,USA)在
氮气气氛下从50℃升温至800℃进行测试,加热速

率为20℃/min;微型燃烧量热计(MCC)(The
GovmarkOrganization,Farmingdale,NY)对 PI
复合材料的燃烧性能进行测试评价;磨损面通过三

维激光扫描显微镜(LSM)(Keyence,modelVK-
X100)进行表征。

2 结果与讨论

2.1 BN@PZM的结构表征

从图2(a)红外光谱的结果可以看出,相比于纯

BN和OBN,表面生长有聚膦腈的BN@PZM出现

分别对应于P=N以及ODA中C=C的特征吸收

峰。BN具有高度的热稳定性,并且由于表面不稳

定杂质的去除,在接近588℃时开始损失少量质量。
800℃时的残炭率为95wt%(图2(b))。BN@
PZM在200℃~800℃ 之间表现出多级质量损失,
残炭率高于80%但仍低于纯BN的残炭率。随着

其表面PZM的含量的增加,BN@PZM的残炭率有

所上升,归因于聚磷腈良好的成炭效果。图2(c)显
示了BN和BN@PZM的XRD图谱,所有样品的

XRD图谱在26.8°、41.7°、50.2°和55.2°处出现多

个衍射峰,分别对应于(002)、(100)、(102)和
(004)晶面,表明聚磷腈的功能化未改变BN的有

序结构。利用XPS以进一步研究BN@PZM的化
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图2 BN@PZM的(a)红外光谱;(b)热重;(c)XRD;(d)XPS总谱;XPS高分辨率(e)N1s和(f)P2p谱

Fig.2 (a)IRspectrum,(b)TGA,(c)XRD,(d)XPSspectra,XPShighresolution
(e)N1sand(f)P2pspectraofBN@PZM

学成分和价态,从图2(e)的测量光谱中,可以清楚

地识别出C、O、P、N、B元素的信号,这证实了聚磷

腈成功地覆盖在OBN纳米片上。图2(e~f)分别

描绘BN@PZM的N1s和P2p的高分辨率XPS
谱。其解卷积高分辨率N1s谱中的分峰分别对应

于P-N,C-N以及N-H键。BN@PZM的高分辨率

P2p谱可以分为三个峰,分别归因于P2p1/2以及

P2p3/2。
2.2 PI复合涂层的热性能和防火性能

通过氮气条件下的 TGA分析研究了BN@
PZM对PI复合材料热性能的影响。从图3(a)可以

看出,所有PI复合材料都具有单阶段降解过程,表
现出与纯PI相似的分解行为。与纯PI相比,PI/
BN@PZM样品的初始分解温度(T-5%)略有增加。
此外,由于BN@PZM纳米杂化物优异的热稳定性,
随着PZM负载量的增加,它们在800℃下的残炭

量逐渐增加。PI/BN@PZM-60的炭产率最高,超
过65wt%。此外,从DTG曲线可以观察到图3(b)
中,与纯PI相比,随着BN@PZM负载量的增加,复
合涂层的最大质量损失率转向较低的值,这意味着

PI复合涂层的热稳定性得到改善。
通过MCC试验评价聚合物复合材料的防火性

能。图3(c)和图3(d)显示了PI复合材料的热释放

速率 (HRR)和总热释放率 (THR)与时间的关系

曲线。纯PI易于燃烧,并显示出较高的热释放速率

峰值(PHRR)和 THR 值,分别为58.7W/g和

5.8kJ/g。含有3wt%BN的PI的PHRR和THR
值分别显著降低了28.3%和10.3%。而在PI中添

加3wt%的BN@PZM-50进一步显著降低了PHRR
和THR值,分别降低了62.9%和70.6%。此外,
与纯PI相比,PI/BN@PZM-40的PHRR和THR
值分别降低了74.9%和29.3%。表明PI复合涂层

的热释放随着BN@PZM中PZM负载量的变化会

有阈值,其中PZM占比50%的复合涂层表现优异。
PI/BN@PZM复合涂层防火性的显著改善可归因

于聚磷腈和BN之间的协同效应。聚磷腈在燃烧过

程中促进成炭,而BN由于良好的导热性能,有助于

促进燃烧过程中聚合物基体的传热,并结合其固有

的物理屏障效应,从而显著提升燃烧过程中的热

传递。
2.3 PI复合涂层的力学性能

BN的层状结构与石墨烯和蒙脱石的层状结构

相似,可以通过纳米层-聚合物界面传递载荷来显著

提高材料的机械性能。使用DMA评估机械性能以

确认引入BN@PZM后性能得到增强。如图4(a),
随着PI基体中PZM负载量的增加,PI复合涂层的

储能模量在整个温度范围内呈现逐渐上升的趋势。
通过拉伸强度-应变曲线可以看出,纯PI涂层的拉

伸强度为83.5MPa,单独添加BN后拉伸强度的

提升有限,添加有BN@PZM的PI复合涂层强度提
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图3 PI/BN@PZM复合涂层的(a)TGA;(b)DTG;(c)HRR;(d)THR曲线

Fig.3 (a)TGA,(b)DTG,(c)HRR,(d)THRcurveofPI/BN@PZMcompositecoating

图4 PI/BN@PZM复合涂层的(a)DMA曲线;(b)储能模量值;(c)断裂拉伸曲线;(d)拉伸强度和应变值

Fig.4 (a)DMAcurve,(b)energystoragemodulusvalue,(c)fracturetensilecurve,
(d)tensilestrengthandstrainvaluesofPI/BN@PZMcompositecoating
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升比较明显,特别是PI/BN@PZM-50样品,其拉伸

强度高达114.9MPa,整体趋势与储能模量的提升

趋势相近。另外,样品整体的断裂伸长率改变不是

很大,主要由于PI本身的刚度大难以拉伸延展。与

PI基体相比,储能模量以及拉伸强度的增强与BN
纳米片的高刚度、聚磷腈改善的界面粘附力及纳米

杂化物和PI基体之间的相容性直接相关。
2.4 PI复合涂层的摩擦性能

使用3D激光扫描显微系统(LSM)对PI/BN@
PZM复合材料在0.025m/s和5N下的摩擦表面

进行表征。表征包括光学显微照片、3D形貌图像和

表面轮廓,结果如图5所示。如图5(a)所示,纯PI

的摩擦表面出现深而宽的沟槽,样品表现出最大的

磨损量。当PI中添加3wt%BN时,该样品也呈现

出较小的磨损量,但比纯PI要小,摩擦表面仍出现

较窄的沟槽和明显的磨痕(图5(b))。正如预期的

那样,当PI中添加3wt%BN@PZM时,PI/BN@
PZM复合涂层的摩擦表面没有出现明显磨痕(图5
(c)),因此,与纯PI和PI/BN@PZM相比,表面发

生的磨损量极小。一方面由于BN@PZM的高热稳

定性减少了基体的熔融磨损,另一方面聚磷腈聚合

物可以促进磨损表面润滑传递层的形成,从而改善

PI复合涂层的耐磨损行为。

图5 (a)纯PI、(b)PI/BN、(c)PI/BN@PZM的三维激光扫描显微镜结果,包括光学显微图、三维形貌图和表面轮廓图

Fig.5 3Dlaserscanningmicroscoperesultsof(a)purePI,(b)PI/BN,and(c)PI/BN@PZM,

includingopticalmicrographs,3Dtopographyandsurfaceprofiles

3 结论

在本研究中,设计并合成了具有功能性的聚磷

腈改性BN,以实现更好的性能增强。当BN@
PZM-50填充量为3wt%时,PI涂层的最高机械强

度为114.9MPa。另外在热性能和防火性能表现

上,PI复合涂层的初始分解温度超过500℃,其中

PI/BN@PZM-60炭产率高达65wt%以上,且复合

涂层的热释放速率值大幅度降低。通过摩擦表征测

试表明PI/BN@PZM复合涂层相比于纯PI,涂层

表面的耐磨损性也明显提升。中间相聚磷腈的引入

能有效地改善PI基体和BN之间的相容性,提高PI
复合涂层在低负载量情况下的综合性能,拓宽了多

功能PI聚合基纳米复合材料的应用领域。
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Firesafetypolyimidecompositecoatingforoilandgaspipelineprotection

QIUShuilai1,LIYuntao1,SONGLei2,ZHANGLaibin1
(1.CollegeofSafetyandOceanEngineering,ChinaUniversityofPetroleum(Beijing),Beijing102249,China;

2.StateKeyLaboratoryofFireScience,UniversityofScienceandTechnologyofChina,Hefei230026,China)

Abstract:Apolyimide-basedprotectivecoatingforoilandgaspipelineprotectionwasstudied.Basedonthesyntheticpolyimide
coating,themechanicalstrength,thermalstability,wearresistanceandfireresistanceofthecoatingwereenhancedby
introducingpolyphosphazenefunctionalizedboronnitride.Theexperimentalresultsshowthatthetensilestrengthofthe
polyimideprotectivecoatingwiththeintroductionoffunctionalfillersisashighas114.9MPa,theinitialdecomposition
temperatureisover500℃,andthecarbonresidueyieldisashighas65wt%.Comparedwiththenaturalcoating,thepeak
heatreleaserateofthecompositecoatingisgreatlyreduced.Thefrictioncharacterizationtestalsoconfirmedthatthewear
resistanceofthecoatingsurfacewassignificantlyimproved.Themultifunctionalpolyimidecompositecoatingwithexcellent
comprehensivepropertiescanbewidelyusedinoilandgaspipelinesafetyprotectionengineering.
Keywords:Polyimide;Polyphosphazene;Boronnitride;Safetyprotection;Compositecoating
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