
第 ４４ 卷第 ７ 期 现代化工 Ｊｕｌｙ ２０２４
２０２４ 年 ７ 月 Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ

负载缓蚀剂埃洛石纳米管 /含硅聚氨酯
复合涂层的防腐性能研究

刘　 成ꎬ雷永林∗ꎬ朱雪梅ꎬ罗　 茜ꎬ梁　 瑶

(西南科技大学材料与化学学院ꎬ四川 绵阳 ６２１０１０)

摘要:利用二价铜离子将缓蚀剂 ８－羟基喹啉封装在埃洛石纳米管内ꎬ将其加入含硅聚氨酯涂层(ＰＵ)中制备复合防腐涂层

并涂覆在 Ｑ２３５ 碳钢表面ꎮ 利用傅里叶变换红外光谱、热重分析和透射电镜对封装缓蚀剂的埃洛石纳米管(ＨＮＴｓ / ８－ＨＱ / Ｃｕ２＋ )
形貌和结构进行表征ꎮ 在 ３􀆰 ５％ ＮａＣｌ 溶液中ꎬ通过电化学阻抗谱和 Ｔａｆｅｌ 极化曲线表征质量分数分别为 ０％、０􀆰 ５％、１％、１􀆰 ５％、
２％和 ２􀆰 ５％ ＨＮＴｓ / ８－ＨＱ / Ｃｕ２＋的负载缓蚀剂埃洛石纳米管 / 含硅聚氨酯复合涂层( ＰＵ / ＨＮＴｓ)的耐腐蚀性ꎮ 结果表明ꎬＰＵ /
ＨＮＴｓ 涂层相对 ＰＵ 涂层的耐腐蚀性能有显著提升ꎬ其中含 ＰＵ / １􀆰 ５％ ＨＮＴｓ 涂层的阻抗值达到 ８􀆰 ０×１０５ Ω􀅰ｃｍ２ꎬ腐蚀电流密度

降至(０􀆰 １１７±０􀆰 ００７) μＡ / ｃｍ２ꎬ缓蚀效率达到 ９９􀆰 ２２％ꎬ浸泡 ３０ ｄ 后涂层的阻抗值依然达到 ９×１０４ Ω􀅰ｃｍ２ꎮ
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剂ꎬ通讯联系人ꎬｌｅｉｙｏｎｇｌｉｎ＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 碳钢主要由铁、碳和锰、磷、硫等几种微量元素

组成的亚铁合金[１]ꎮ 由于其具有优异的机械性能

和价格低廉而广泛应用于众多行业ꎬ被认为是比昂

贵的耐腐蚀合金更经济的选择ꎮ 然而ꎬ碳钢的主要

缺点在于容易受到腐蚀ꎬ因此高水平的腐蚀抑制对

于确保操作的安全性和经济性至关重要[２－３]ꎮ 针对

金属腐蚀的防护方法有很多种ꎬ包括缓蚀剂防护、金
属表面改性、有机涂层防护以及电化学保护[４]ꎮ 在

这些防腐策略中ꎬ有机涂层防护是保护金属合金免

受腐蚀的最简单、最有效、性价比最高的方法[５－６]ꎮ
设计用于防腐蚀的涂层必须提供有效的物理屏障ꎬ

阻止侵蚀性物质进入金属界面ꎮ 除了物理屏障外ꎬ
涂层还必须具有在保护屏障被破坏时抑制腐蚀过程

的能力[７－８]ꎮ 在涂层中添加缓蚀剂ꎬ抑制金属基材

在腐蚀介质渗透涂层后的电化学腐蚀过程ꎬ从而赋

予涂层自修复的主动防护功能ꎬ形成智能防腐涂层

是提升海洋涂层防护性能的有效途径[９]ꎮ 但将缓

蚀剂直接引入涂层基质是无效的ꎬ因为缓蚀剂可溶

于水ꎬ还容易与液体涂料中的其他物质发生反应ꎬ会
在涂层上留下孔隙ꎬ从而导致涂层阻隔性能的降

低[１０]ꎮ 避免缓蚀剂和涂层基质之间相互作用的解

决方案是采用纳米容器封装缓蚀剂加入涂层中ꎬ将

􀅰９６１􀅰
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封装的缓蚀剂与涂层基体隔离ꎬ防止缓蚀剂的自然

泄漏ꎬ同时控制缓蚀剂直接释放到腐蚀区域[１１]ꎮ 纳

米容器是指具有纳米空腔结构的材料ꎬ可以用于装

载活性物质使其与外界环境分隔开[１２]ꎮ 纳米容器

按材料来源分为合成纳米容器和天然纳米容器ꎮ 与

合成的纳米容器相比ꎬ天然纳米容器无需复杂的合

成操作ꎬ更加便宜易得、绿色环保[１３]ꎮ 埃洛石纳米

管(ＨＮＴｓ)是一种天然的硅酸盐材料ꎬ具有价格低

廉、原料来源广等优势ꎮ 埃洛石纳米管作为纳米容

器已有多方面应用研究[１４－１７]ꎮ 且只需要简单的分

散方法就可以加入到传统的涂层组合物中ꎬ而不需

要额外的辅助物质[１８－１９]ꎮ 且埃洛石纳米管可以填

充涂层所形成空腔ꎬ形成裂缝桥接、裂缝挠曲和裂缝

弯曲[２０]ꎮ 使腐蚀性介质穿透有机涂层腐蚀金属表

面的时间极大延长ꎬ从而提高涂层的防腐性能[２１]ꎮ
含硅聚氨酯相对传统的聚氨酯具有表面活性

低、疏水性好的特点ꎬ笔者结合埃洛石纳米管作为填

料的优势及缓蚀剂封装在埃洛石纳米管缓慢释放、
延长金属防护时间的优点ꎬ制备出一种新型含硅聚

氨酯复合防腐涂层ꎬ并研究了该涂层的防腐性能ꎮ
在 ３􀆰 ５％ ＮａＣｌ 溶液中ꎬ采用电化学阻抗谱(ＥＩＳ)和

Ｔａｆｅｌ 极化曲线对涂覆在 Ｑ２３５ 碳钢基材上的涂层耐

蚀性进行了表征ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 材料

异佛 尔 酮 二 异 氰 酸 酯 ( ＩＰ )、 聚 四 氢 呋 喃

(ＰＴＭＧꎬＭｎ 约为 １ ０００)、４ꎬ４′－二氨基二苯二硫醚

(ＡＦＤ)、ＮꎬＮ－二甲基乙酰胺(ＤＭＡ)、硅烷偶联剂

ＫＨ７９１、８－羟基喹啉(８－ＨＱ)ꎬ上海阿拉丁生化科技

有限公司生产ꎻ埃洛石纳米管(ＨＮＴｓ)ꎬ灵寿县隆川

材料厂生产ꎮ
１􀆰 ２　 埃洛石封装缓蚀剂

将 ２􀆰 ０ ｇ ８－ＨＱ 加入 ５０ ｍＬ 乙醇中ꎬ搅拌至完全

溶解得到 ８ －ＨＱ 的负载母液ꎮ 然后ꎬ向其中加入

１􀆰 ０ ｇ ＨＮＴｓꎬ超声处理 ２０ ｍｉｎꎬ获得均匀的悬浮液ꎮ
将悬浮液置于真空干燥箱中抽真空 １ ｈꎮ 随后关闭真

空泵恢复到正常压力ꎬ完成真空负载过程ꎬ重复负载

过程 ３ 次ꎮ 将悬浮液置于离心管中ꎬ并以 ５ ０００ ｒ / ｍｉｎ
的速度离心 ５ ｍｉｎ 除去母液ꎮ 用蒸馏水洗涤 ３ 次ꎬ
减少附着在 ＨＮＴｓ 表面的 ８ －ＨＱꎮ 将离心管置于

６０℃的干燥箱中 ２４ ｈꎬ并进行研磨得到 ＨＮＴｓ / ８－ＨＱꎮ
将 ＨＮＴｓ / ８ －ＨＱ 分散在 ＣｕＳＯ４􀅰５Ｈ２Ｏ 水溶液

中ꎬ室温下搅拌ꎬ使 ＨＮＴｓ 表面残留 ８－ＨＱ 与 Ｃｕ２＋发

生络合反应ꎬ生成不溶性络合物 ８ －羟基喹啉铜

(Ｏｘｉｎｅ － Ｃｏｐｐｅｒ)ꎬ将 ８ －ＨＱ 封装在 ＨＮＴｓ 中ꎮ 以

５ ０００ ｒ / ｍｉｎ 的速度离心 ５ ｍｉｎ 以除去上清液并清洗

３ 次ꎮ 在 ６０℃ 下干燥 ２４ ｈ 并研磨得到 ＨＮＴｓ / ８ －
ＨＱ / Ｃｕ２＋ꎮ
１􀆰 ３　 基材预处理

采用市售 Ｃ２３５ 低碳钢作为基材ꎬ尺寸为 １０ ｍｍ×
１０ ｍｍ×２ ｍｍꎮ 依次用 ４００、８００、１ ２００、２ ０００ 目的砂

纸进行打磨抛光ꎬ除去表面氧化层ꎮ 抛光后放入无

水乙醇中进行超声清洗ꎬ用吹风机吹干后放入干燥

箱中备用ꎮ
１􀆰 ４　 涂层的制备

将 ５ ｇ ＰＴＭＧ 加入四口烧瓶中ꎬ再加入适量

ＤＭＡꎬ低速搅拌ꎬ称取 ２􀆰 ２２ ｇ ＩＰ 和 １ ｍＬ ＤＢＴＤＬ 在

氮气气氛下缓慢滴加完毕后升温至 ８０℃反应 ２ ｈꎮ
将反应温度降为 １０℃ꎬ缓慢滴加 ０􀆰 ８９ ｇ ＫＨ７９１ꎬ滴
加完毕后反应 １ ｈꎮ 升温至 ６０℃ꎬ称取 ０􀆰 ８４ ｇ ＡＦＤ
作为扩链剂加入混合物中ꎬ反应 ６ ｈ 得到 ＰＵ 涂层ꎮ

为制备 ＰＵ / ＨＮＴｓ 复合涂层ꎬ将不同质量分数的

ＨＮＴｓ / ８－ＨＱ / Ｃｕ２＋分散到 ＰＵ 涂层中ꎬ在室温下搅拌

３０ ｍｉｎꎬ用棒状涂布器均匀涂覆在预处理基材上ꎬ
６０℃下真空干燥 ４８ ｈ 获得 ＰＵ / ＨＮＴｓ 复合涂层ꎮ
１􀆰 ５　 测试与表征

利用傅里叶变换红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲꎬＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ
Ｓｐｅｃｔｒｕｍ Ｏｎｅ)研究材料的结构特征ꎮ 在 ２００ ｋＶ 加

速电压下ꎬ利用透射电镜(ＴＥＭꎬＪＥＭ２８００Ｆ)观察材料

的形貌ꎮ 在氮气气氛下ꎬ利用热重分析仪(ＴＧꎬＭｅｔｔｌｅｒ
Ｔｏｌｅｄｏ ＴＧＡ / ＤＳＣ ３＋ｓｙｎｃｈｒｏｎｏｕｓ ｔｈｅｒｍａｌ ａｎａｌｙｚｅｒ)研
究材料的热稳定性ꎮ 利用 ＥＩＳ 和 Ｔａｆｅｌ 极化曲线对

不同涂层在 ３􀆰 ５％ ＮａＣｌ 溶液中的耐蚀性能进行了

表征ꎮ 所有电化学测试均通过三电极系统连接到电

化学工作站(ＣＨＩ６６０Ｅ)进行ꎬ饱和甘汞电极(ＳＣＥ)、
铂电极(２０ ｍｍ×２０ ｍｍ)和带涂层的 Ｑ２３５ 碳钢片分

别作参比电极、对电极和工作电极ꎮ ＥＩＳ 测试的测

量频率为 １０５ ~１０－２ Ｈｚꎬ幅度为 １０ ｍＶꎮ 为获得稳定

的开路电位ꎬ所有样品在测试前都浸泡在 ３􀆰 ５％
ＮａＣｌ 溶液中 ３０ ｍｉｎꎮ 腐蚀效率计算式为[２２]:

η％ ＝ {[ Ｉｃｏｒｒ(Ｂａｒｅ) － Ｉｃｏｒｒ(Ｃｏａｔｉｎｇ)] /
[ Ｉｃｏｒｒ(Ｂａｒｅ)]} × １００％ (１)

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 负载缓蚀剂埃洛石纳米管的表征

２􀆰 １􀆰 １　 结构分析

ＨＮＴｓ 和 ＨＮＴｓ / ８－ＨＱ 的 ＦＴ－ＩＲ 光谱图如图 １
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所示ꎮ 从图 １ 中可以看出ꎬ在 ３ ７００、３ ６１５、１ ０３０
ｃｍ－１均处出现红外吸收峰ꎬ３ ７００ ｃｍ－１和 ３ ６１５ ｃｍ－１

处的吸收峰为 ＨＮＴｓ 中 ＯＨ 的伸缩振动特征峰[２３]ꎬ
１ ０３０ ｃｍ－１处的吸收峰对应 ＨＮＴｓ 中 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 键的

弯曲振动特征峰[２４]ꎮ 在 ＨＮＴ / ８－ＨＱ 的 ＦＴ－ＩＲ 谱图

中ꎬ１ ５８０、１ ５００ ｃｍ－１和 １ ４７０ ｃｍ－１处出现新的吸收

峰ꎬ这些峰为 ８－ＨＱ 中苯环的 Ｃ—Ｃ 的伸缩振动特

征峰ꎬ表明 ＨＮＴｓ 成功封装了 ８－ＨＱꎮ

１—ＨＮＴｓꎻ２—ＨＮＴｓ / ８－ＨＱ

图 １　 ＨＮＴｓ 和 ＨＮＴｓ / ８－ＨＱ 的 ＦＴ－ＩＲ 光谱

２􀆰 １􀆰 ２　 透射电镜分析

ＨＮＴｓ、ＨＮＴｓ / ８ －ＨＱ 和 ＨＮＴｓ / ８ －ＨＱ / Ｃｕ２＋ 的透

射电镜图如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ ( ａ) 中可以看出ꎬ
ＨＮＴｓ 具有明显的中空管状结构ꎮ 从图 ２(ｂ)中可以

看出ꎬ装载 ８－ＨＱ 后ꎬＨＮＴｓ / ８－ＨＱ 的管腔变暗ꎬ表明

８－ＨＱ 已成功负载到 ＨＮＴｓ 的管腔中ꎮ 从图 ２(ｃ)中
可以看出ꎬ经 Ｃｕ２＋离子封装后ꎬＨＮＴｓ 的端部和外壁

包裹有一层不溶物ꎬ表明经 Ｃｕ２＋ 封装后ꎬＣｕ２＋ 和 ８－
ＨＱ 络合生成的不溶性络合物 ８－羟基喹啉铜成功地

封住了 ＨＮＴｓ 的端口ꎬ将 ８－ＨＱ 封装在了 ＨＮＴｓ 的管

腔内ꎮ

(ａ)ＨＮＴｓ (ｂ)ＨＮＴｓ / ８－ＨＱ

(ｃ)ＨＮＴｓ / ８－ＨＱ / Ｃｕ２＋

图 ２　 ＨＮＴｓ、ＨＮＴｓ / ８－ＨＱ 和 ＨＮＴｓ / ８－ＨＱ / Ｃｕ２＋的

ＴＥＭ 图

２􀆰 １􀆰 ３　 热稳定性分析

ＨＮＴｓ 和 ＨＮＴｓ / ８－ＨＱ 的热重(ＴＧ)和微分热重

(ＤＴＧ)曲线如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬＨＮＴｓ
的 ＴＧ 曲线显示了 ２ 个失重区域ꎬ对应的 ＤＴＧ 峰位

于 ７４℃和 ５１０℃ꎮ ７４℃的质量损失归因于 ＨＮＴｓ 管

内腔的水分或挥发性物质ꎻ５１０℃的质量损失归因于

硅铝酸盐的去羟基化ꎮ ＨＮＴｓ / ８－ＨＱ 的 ＴＧ 曲线也

显示了 ２ 个失重区域ꎬ且第 １ 失重率较大ꎬ第 ２ 失重

率与 ＨＮＴｓ 基本一致ꎬ对应的 ＤＴＧ 峰位于 １６８℃和

４９４℃ꎮ １６８℃的质量损失归因于 ８－ＨＱ 的热降解ꎮ
表明 ＨＮＴｓ 成功封装了 ８－ＨＱꎮ ４９４℃的质量损失归

因于 ＨＮＴｓ / ８ －ＨＱ 硅铝酸盐的去羟基化ꎬ相对于

ＨＮＴｓ 提前 １６℃ꎬ这是由于 ＨＮＴｓ 经负载后ꎬ硅铝酸

盐表面羟基结构发生变化所致ꎮ

(ａ)ＴＧ 图

(ｂ)ＤＴＧ 图

１—ＨＮＴｓꎻ２—ＨＮＴｓ / ８－ＨＱ

图 ３　 ＨＮＴｓ 和 ＨＮＴｓ / ８－ＨＱ 的 ＴＧ 和 ＤＴＧ 曲线

２􀆰 ２　 负载缓蚀剂埃洛石纳米管 /含硅聚氨酯复合涂

层的表征

２􀆰 ２􀆰 １　 水接触角分析

为了确定填料对复合涂层润湿程度的影响ꎬ分
别测定了 ＰＵ 涂层和不同比例 ＰＵ / ＨＮＴｓ 涂层的水

接触角ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ 从表 １ 中可以看出ꎬＰＵ
涂层的水接触角为 ８２􀆰 ３９°ꎬＨＮＴｓ / ８－ＨＱ / Ｃｕ２＋ 添加

质量分数为 ０％、０􀆰 ５％、１％、１􀆰 ５％、２％和 ２􀆰 ５％时ꎬ
水接 触 角 分 别 为 ９５􀆰 ９８、 １００􀆰 ５、 １００􀆰 ５６、 ９７􀆰 ７３、
９２􀆰 ６７°ꎮ 表明 ＨＮＴｓ / ８－ＨＱ / Ｃｕ２＋的加入提高了复合

涂层的水接触角ꎬ当 ＨＮＴｓ / ８－ＨＱ / Ｃｕ２＋ 添加质量分

数为 １􀆰 ５％时ꎬ复合涂层水接触角最大ꎬ为 １００􀆰 ５６°ꎬ
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表现出优异的疏水性ꎮ 且随 ＨＮＴｓ / ８－ＨＱ / Ｃｕ２＋添加

质量分数的增加ꎬ复合涂层的水接触角呈先增加后

降低的趋势ꎬ这是由于一定量的 ＨＮＴｓ 加入可使表

面形成粗糙度较大微纳表面所致ꎬＨＮＴｓ / ８ －ＨＱ /
Ｃｕ２＋添加质量分数大于 １􀆰 ５％后ꎬＨＮＴｓ 团聚导致表

面分散的 ＨＮＴｓ 减少ꎮ
表 １　 不同 ＨＮＴｓ / ８－ＨＱ / Ｃｕ２＋质量分数的

ＰＵ / ＨＮＴｓ 涂层水接触角数据

样品 水接触角 / ( °) 样品 水接触角 / ( °)

ＰＵ ８２􀆰 ３９ ＰＵ / １􀆰 ５％ ＨＮＴｓ １００􀆰 ５６

ＰＵ / ０􀆰 ５％ ＨＮＴｓ ９５􀆰 ９８ ＰＵ / ２％ ＨＮＴｓ ９７􀆰 ７３

ＰＵ / １％ ＨＮＴｓ １００􀆰 ５０ ＰＵ / ２􀆰 ５％ ＨＮＴｓ ９２􀆰 ６７

２􀆰 ２􀆰 ２　 电化学阻抗分析

通过 ＥＩＳ 对裸碳钢(Ｂａｒｅ)、ＰＵ 涂层和不同比例

的 ＰＵ / ＨＮＴｓ 涂层的腐蚀性能进行研究ꎬ结果如图 ４
所示ꎮ Ｎｙｑｕｉｓｔ 图的圆弧半径代表阻抗值ꎬ圆弧半径

越大ꎬ涂层的防腐性能越好[２５]ꎮ 从图 ４( ａ)中可以

看出ꎬＰＵ / １􀆰 ５％ ＨＮＴｓ 涂层的弧半径远大于其他涂

层ꎬ且所有比例的 ＰＵ / ＨＮＴｓ 涂层弧半径均大于裸碳

钢和 ＰＵ 涂层ꎬ表明 ＰＵ / ＨＮＴｓ 涂层有较优的防腐性

能ꎬ且远优于 ＰＵ 涂层ꎮ 当 ＨＮＴｓ / ８－ＨＱ / Ｃｕ２＋的添加

质量分数为 １􀆰 ５％时ꎬＮｙｑｕｉｓｔ 图的圆半径最大ꎬ显示

出最佳的防腐性能ꎮ 从图 ４(ｃ)中可以看出ꎬ裸碳钢

样品的阻抗值最小ꎬ为 ８􀆰 ０×１０２ Ω􀅰ｃｍ２ꎮ ＰＵ 涂层的
样品阻抗值显著提高ꎬ达到 ４􀆰 ８×１０４ Ω􀅰ｃｍ２ꎬ这是由
于 ＰＵ 涂层的阻隔作用ꎮ 当 ＨＮＴｓ / ８－ＨＱ / Ｃｕ２＋添加

质量分数为 １％时ꎬＰＵ / ＨＮＴｓ 涂层的阻抗达到最大

值ꎬ约为 ８􀆰 ０×１０５ Ω􀅰ｃｍ２ꎬ这是由于缓蚀剂 ８－ＨＱ 的

加入给涂层提供了更好的防腐性能ꎮ 从图 ４(ｂ)中
可以看出ꎬＰＵ / ＨＮＴｓ 涂层的高频区相位角起始点都

远高于 ＰＵ 涂层ꎬ说明 ＨＮＴｓ / ８－ＨＱ / Ｃｕ２＋在防腐过程

中发挥了很大的作用ꎮ ＰＵ / ＨＮＴｓ 涂层在中频区域

的相位角最宽ꎬ说明 ＰＵ / ＨＮＴｓ 涂层对水和各种腐蚀

性离子的阻隔性能最好ꎮ 且 ＰＵ / １􀆰 ５％ ＨＮＴ 的高频

区相位角起始点最高和中频区域的相位角最宽ꎬ与
前面 Ｎｙｑｕｉｓｔ 规律一致ꎮ

(ａ)奈奎斯特图

(ｂ)波德相角图

(ｃ)波德模值图

１—Ｂａｒｅꎻ２—ＰＵꎻ３—ＰＵ / ０􀆰 ５％ ＨＮＴｓꎻ４—ＰＵ / １％ ＨＮＴｓꎻ
５—ＰＵ / １􀆰 ５％ ＨＮＴｓꎻ６—ＰＵ / ２％ ＨＮＴｓꎻ７—ＰＵ / ２􀆰 ５％ ＨＮＴｓ

图 ４　 不同 ＨＮＴｓ / ８－ＨＱ / Ｃｕ２＋质量分数的

ＰＵ / ＨＮＴｓ 涂层的奈奎斯特图和波德图

ＰＵ / １􀆰 ５％ ＨＮＴｓ 涂层在 ３􀆰 ５％ ＮａＣｌ 溶液中浸泡

３０ ｄ 的 Ｎｙｑｕｉｓｔ 图和 Ｂｏｄｅ 图如图 ５ 所示ꎮ 在开始浸

泡 １ ｄ 时ꎬ从图 ５( ａ)中可以看出ꎬ浸泡初期ꎬＰＵ /
１􀆰 ５％ ＨＮＴｓ 涂层阻抗值为 ８􀆰 ０×１０５ Ω􀅰ｃｍ２ꎮ 表明

ＰＵ / １􀆰 ５％ ＨＮＴｓ 涂层拥有卓效的屏障作用ꎬ可保护

碳钢基体免受腐蚀ꎮ 浸泡 ７ ｄ 后ꎬ涂层阻抗值降至

２􀆰 ３×１０５ Ω􀅰ｃｍ２ꎮ 且随着浸泡时间增加至 ７ ｄꎬ相
角－频率曲线的形状也发生了变化ꎬ表明腐蚀机理

发生了转变ꎮ 这是因为随着浸泡时间的增加ꎬ涂层

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)奈奎斯特图

(ｂ)波德相角图

􀅰２７１􀅰



２０２４ 年 ７ 月 刘成等:负载缓蚀剂埃洛石纳米管 /含硅聚氨酯复合涂层的防腐性能研究

(ｃ)波德模值图

１—ＰＵꎻ２—３０ ｍｉｎꎻ３—１ ｄꎻ４—７ ｄꎻ５—１４ ｄꎻ６—３０ ｄ

图 ５　 连续浸渍试验后的 ＰＵ / １􀆰 ５％ ＨＮＴｓ 涂层的

奈奎斯特图和波德图

对基材的附着力降低ꎬ也会影响涂层的防护能力ꎮ
但是ꎬＰＵ / １􀆰 ５％ ＨＮＴｓ 涂层浸泡 ３０ ｄ 后的阻抗值仍

达到 ９􀆰 １×１０４ Ω􀅰ｃｍ２ꎬ高于 ＰＵ 涂层ꎬ表明本复合涂

层的防腐性能显著增强ꎮ
根据 ＥＩＳ 测试结果ꎬ通过 ＺｓｉｍｐＷｉｎ 软件建立等

效电路图ꎬ如图 ６ 所示ꎬ通过等效电路相应参数并结

合图 ４ 获取不同涂层的 ＥＩＳ 拟合参数如表 ２ 所示ꎮ
其中 Ｒｓ 为溶液电阻ꎻＲｃ 为离子或相关反应物通过

涂层时产生的涂层电阻ꎻＣｃ 和 Ｃｄｌ分别为涂层电容

和双层电容ꎻＲｃｔ为充电转移电阻ꎬ表示电子穿过双

电层从衬底到氧化剂的电阻ꎮ 从表 ２ 中可以看出ꎬ
ＰＵ 涂层的 Ｒｃｔ值比裸碳钢提高了 ２ 个数量级ꎬ同时

ＰＵ / ＨＮＴｓ 涂层的 Ｃｃ 和 Ｒｃ 随 ＨＮＴｓ / ８－ＨＱ / Ｃｕ２＋添加

量的增加呈现出先减小后增大的趋势ꎬ这与涂层表

面水接触角测试结果一致ꎮ Ｒｃｔ 则是随 ＨＮＴｓ /
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ｃ２３５ (ｂ)ＰＵ / ＨＮＴｓ

图 ６　 Ｃ２３５ 低碳钢和 ＰＵ / ＨＮＴｓ 涂层的等效电路图

表 ２　 不同 ＨＮＴｓ / ８－ＨＱ / Ｃｕ２＋质量分数的

ＰＵ / ＨＮＴｓ 涂层等效电路参数

样品
Ｒｓ /

(Ω􀅰ｃｍ２)

Ｃｃ /

(Ｆ􀅰ｃｍ－２)

Ｒｃ /

(Ω􀅰ｃｍ２)

Ｃｄｌ /

(Ｆ􀅰ｃｍ－２)

Ｒｃｔ /

(Ω􀅰ｃｍ２)

Ｂａｒｅ １０􀆰 ０１ — — １􀆰 ６３×１０－３ ８􀆰 １０×１０２

ＰＵ ２􀆰 ５１×１０２ ６􀆰 ７７×１０－６ ３􀆰 ９９×１０２ ３􀆰 ９２×１０－５ ４􀆰 ７８×１０４

ＰＵ/ ０􀆰 ５％ ＨＮＴｓ ４􀆰 ７１×１０－３ ２􀆰 ５０×１０－６ ３􀆰 ５１×１０４ ６􀆰 ８９×１０－７ ２􀆰 ６６×１０５

ＰＵ/ １％ ＨＮＴｓ ６􀆰 ７０×１０－４ １􀆰 ５３×１０－７ ４􀆰 ０９×１０３ １􀆰 ４１×１０－６ ３􀆰 ４８×１０５

ＰＵ/ １􀆰 ５％ ＨＮＴｓ ３􀆰 ８７×１０－６ ２􀆰 ０６×１０－９ １􀆰 ０４×１０３ １􀆰 ３５×１０－６ ８􀆰 ０７×１０５

ＰＵ/ ２％ ＨＮＴｓ ５􀆰 ２３×１０－４ ２􀆰 ８７×１０－８ １􀆰 ２６×１０４ ３􀆰 １１×１０－７ ３􀆰 ０４×１０５

ＰＵ/ ２􀆰 ５％ ＨＮＴｓ ５３􀆰 １６ １􀆰 １７×１０－８ ３􀆰 ２８×１０４ ９􀆰 ７３×１０－９ １􀆰 ３０×１０５

８－ＨＱ / Ｃｕ２＋添加质量分数的增加呈现出先增大而减

小的趋势ꎬ当添加质量分数为 １􀆰 ５％时ꎬＰＵ / １􀆰 ５％
ＨＮＴｓ 的 Ｒｃｔ值最大ꎬ达到 ８􀆰 ０７×１０５ Ω􀅰ｃｍ２ꎬ与 ＥＩＳ 测

试结果一致ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 Ｔａｆｅｌ 极化分析

裸碳钢、ＰＵ 涂层和不同比例的 ＰＵ / ＨＮＴｓ 涂层

的 Ｔａｆｅｌ 极化曲线如图 ７ 所示ꎬ相关电化学参数如表

３ 所示ꎮ Ｅｃｏｒｒ和 Ｉｃｏｒｒ分别为腐蚀电位和腐蚀电流密

度ꎻＲｐ 为极化电阻ꎬ用于量化不同涂层的整体耐蚀

性[２６]ꎮ 从图 ７ 和表 ３ 中可以看出ꎬ与未涂覆涂层的

裸碳钢相比ꎬ涂覆了涂层的样品具有更低的腐蚀电

流密度ꎮ ＰＵ / １􀆰 ５％ ＨＮＴｓ 涂层的 Ｉｃｏｒｒ 达到最小值

(０􀆰 １１７±０􀆰 ００７) μＡ / ｃｍ２ꎬ比裸碳钢(１５±１) μＡ / ｃｍ２

低约 ２ 个数量级ꎬ比 ＰＵ 涂层(２􀆰 ２７±０􀆰 ３５２) μＡ/ ｃｍ２ 低

约 １ 个数量级ꎬ表明 ＰＵ / １􀆰 ５％ ＨＮＴｓ 涂层对基材的

保护效果最好ꎮ 腐蚀电位从裸碳钢( －６５４ ｍＶ)向

ＰＵ / １􀆰 ５％ ＨＮＴｓ 涂层(－１４８ ｍＶ)有明显的正偏移ꎬ
腐蚀倾向减弱ꎮ 这与缓蚀剂形成了钝化层、抵抗腐

蚀离子的侵蚀有关ꎬ进一步提高了涂层的防腐性能ꎮ

１—Ｂａｒｅꎻ２—ＰＵꎻ３—ＰＵ / ０􀆰 ５％ ＨＮＴｓꎻ４—ＰＵ / １％ ＨＮＴｓꎻ
５—ＰＵ / １􀆰 ５％ ＨＮＴｓꎻ６—ＰＵ / ２％ ＨＮＴｓꎻ７—ＰＵ / ２􀆰 ５％ ＨＮＴｓ

图 ７　 不同 ＨＮＴｓ / ８－ＨＱ / Ｃｕ２＋质量分数的

ＰＵ / ＨＮＴｓ 涂层的极化曲线

为进一步表征涂层对碳钢基材的保护能力ꎬ根
据式(１)计算保护效率 ηꎬ结果如表 ３ 所示ꎮ 从表 ３
中可以看出ꎬ纯 ＰＵ 涂层的缓蚀效率仅有 ８４􀆰 ８７％ꎬ
　 　 　 　 　 　 　表 ３　 不同涂层的 Ｔａｆｅｌ 电化学参数和腐蚀速率

样品
Ｅｃｏｒｒ /

ｍＶ

Ｉｃｏｒｒ /

(μＡ􀅰ｃｍ－２)

Ｒｐ /

(Ω􀅰ｃｍ２)
η / ％

Ｂａｒｅ －６５４ １５±１ １９８６±８４ —

ＰＵ －４７４ ２􀆰 ２６９±０􀆰 ０８３ １􀆰 ９９±０􀆰 １８×１０４ ８４􀆰 ８７

ＰＵ / ０􀆰 ５％ ＨＮＴｓ －３００ ０􀆰 ４０１±０􀆰 ０２７ １􀆰 ０３±０􀆰 ０５×１０５ ９７􀆰 ３３

ＰＵ / １％ ＨＮＴｓ －２０４ ０􀆰 ２９３±０􀆰 ０１６ １􀆰 ４９±０􀆰 １１×１０５ ９８􀆰 ０５

ＰＵ / １􀆰 ５％ ＨＮＴｓ －１４８ ０􀆰 １１７±０􀆰 ００７ ３􀆰 ２３±０􀆰 ２４×１０５ ９９􀆰 ２２

ＰＵ / ２％ ＨＮＴｓ －１７９ ０􀆰 ３４８±０􀆰 ０３１ １􀆰 １９±０􀆰 ０９×１０５ ９７􀆰 ６８

ＰＵ / ２􀆰 ５％ ＨＮＴｓ －２９０ ０􀆰 ８８７±０􀆰 ０５４ ５􀆰 １９±０􀆰 ３５×１０４ ９４􀆰 ０９

􀅰３７１􀅰
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而添加了 ＨＮＴｓ / ８－ＨＱ / Ｃｕ２＋ 的 ＰＵ / ＨＮＴｓ 复合涂层

缓蚀效率则均在 ９０％ 以上ꎬ当添加质量分数为

１􀆰 ５％时ꎬ缓蚀效率最高ꎬ达到 ９９􀆰 ２２％ꎬ表明 ＰＵ /
ＨＮＴｓ 复合涂层对碳钢有着较好的防护ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４　 防腐机理分析

ＰＵ / ＨＮＴｓ 复合涂层比 ＰＵ 涂层具有更高的耐

腐蚀性ꎬ其防腐机理如图 ８ 所示ꎮ 在腐蚀介质进入

涂层后ꎬ埃洛石能够使裂缝桥接、裂缝挠曲和裂缝弯

曲ꎬ让腐蚀性介质到达金属表面的时间极大延长ꎮ
一旦涂层受到腐蚀ꎬ８－ＨＱ 从 ＨＮＴｓ 中释放出来ꎬ渗
透到基体表面直接与基体 Ｆｅ 的氧化物 Ｆｅ３＋作用生

成络合物 Ｆｅ(８－ＨＱ)ꎬ产生的络合物吸附在基体表

面形成络合物ꎬ阻止了腐蚀介质对基体的再次腐蚀ꎬ
从而提高了涂层的耐腐蚀性能ꎮ

图 ８　 ＰＵ / ＨＮＴｓ 涂层防腐机理示意图

３　 结论

(１)利用 Ｃｕ２＋将缓蚀剂 ８－ＨＱ 封装在 ＨＮＴｓ 中ꎬ
并加入含硅聚氨酯涂层中制备负载缓蚀剂埃洛石纳

米管 /含硅聚氨酯复合涂层ꎮ
(２)ＥＩＳ 和 Ｔａｆｅｌ 极化结果表明ꎬ与 ＰＵ 涂层相

比ꎬ所制备的 ＰＵ / ＨＮＴｓ 复合涂层耐腐蚀性显著提

高ꎮ 当 ＨＮＴｓ / ８－ＨＱ / Ｃｕ２＋添加质量分数为 １􀆰 ５％时ꎬ
涂层的阻抗值最高ꎬ达到 ８􀆰 ０×１０５ Ω􀅰ｃｍ２ꎬ比裸碳钢

高出 ３ 个数量级ꎮ 涂层腐蚀电位正向偏移到

－１４８ ｍＶꎬ腐蚀电流密度也显著降低到 ( ０􀆰 １１７ ±
０􀆰 ００７) μＡ / ｃｍ２ꎬ缓蚀效率达到了 ９９􀆰 ２２％ꎮ

(３) 连续浸泡试验结果表明ꎬ３０ ｄ ＰＵ / １􀆰 ５％
ＨＮＴｓ 涂层的阻抗值依然有 ９×１０４ Ω􀅰ｃｍ２ꎬ其良好的

抗腐性能为制备海洋环境中保护碳钢金属的复合涂

层提供有益思路ꎮ
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ｎａｎｏｔｕｂｅｓ ａｓ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｃａｒｒｉｅｒｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｌｏａｄｉｎｇ ｏｆ ｉｂｕｐｒｏｆｅｎ[ Ｊ] .
Ｍｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓ ａｎｄ Ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２０１３ꎬ１７９:８９－９８.

[１８] Ｋｏｗａｌｃｚｙｋ ＫꎬŁｕｃｚｋａ ＫꎬＧｒｚｍｉｌ Ｂꎬｅｔ ａｌ.Ａｎｔｉｃｏｒｒｏｓｉｖｅ ２ Ｋ ｐｏｌｙｕｒｅ￣

ｔｈａｎｅ ｐａｉｎｔｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｎａｎｏ￣ ａｎｄ ｍｉｃｒｏｐｈｏｓｐｈａｔｅｓ ｗｉｔｈ ｈｉｇｈ ｄｉｓｐｅｒ￣
ｓｉｎｇ ａｄｄｉｔｉｖｅ ｃｏｎｔｅｎｔ [ Ｊ] . Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ Ｏｒｇａｎｉｃ Ｃｏａｔｉｎｇｓꎬ２０１３ꎬ７６
(７ / ８):１０８８－１０９４.

　 　 　 　 (下转第 １７９ 页)
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