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摘要:针对天然气管道多重腐蚀威胁与传统涂层自修复缺陷ꎬ受生物启发设计并制备了一种仿生有机自增强型聚酯材料

(ＰＭ)ꎮ 通过 ２ꎬ５－呋喃二甲酸二甲酯与黄豆苷元的缩聚反应ꎬ利用其在湿热 / 电场下发生[２＋２]环加成形成交联网络ꎬ实现老

化环境下的性能提升ꎮ 结果表明ꎬＰＭ－１０ 拉伸强度达 ６０􀆰 ２ ＭＰａꎬ断裂伸长率 ４００％ꎻ涂层在 ３􀆰 ５％ ＮａＣｌ 溶液中浸泡 ４０ ｄ 后电阻

维持 ３×１０５ Ω􀅰ｃｍ２ꎮ 系统阐明了其电化学防腐机制与自修复动力学ꎬ为智能长效防护材料开发提供了理论依据ꎮ
关键词:天然气管道ꎻ仿生有机涂层ꎻ防腐机理ꎻ自修复ꎻ多功能

中图分类号:ＴＢ３４　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０２６)０７－０１２０－０８
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ０２５３－４３２０.２０２６.０７.０２２　

Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｏｎ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ａｎｄ ａｎｔｉｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ
ｂｉｏｍｉｍｅｔｉｃ ｏｒｇａｎｉｃ ｃｏａｔｉｎｇｓ ｆｏｒ ｎａｔｕｒａｌ ｇａｓ ｐｉｐｅｌｉｎｅｓ

ＷＡＮＧ Ｌｉ￣ｍｉｎｇ１∗ꎬ ＺＨＵ Ｑｉａｎ１ꎬ ＬＶ Ｔａｏ２

(１.Ｓｈａａｎｘｉ Ｇａｓ Ｇｒｏｕｐ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｃｏ.ꎬ Ｌｔｄ.ꎬ Ｘｉ􀆳ａｎ ７１００１６ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ
２.Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｘｉ􀆳ａｎ Ｓｈｉｙｏｕ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｘｉ􀆳ａｎ ７１００６５ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ｔｏ ａｄｄｒｅｓｓ ｔｈｅ ｍｕｌｔｉｐｌｅ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｔｈｒｅａｔｓ ｆａｃｅｄ ｂｙ ｎａｔｕｒａｌ ｇａｓ ｐｉｐｅｌｉｎｅｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｌａｃｋ ｏｆ ｓｅｌｆ￣ｈｅａｌｉｎｇ
ｃａｐａｂｉｌｉｔｙ ｉｎ ｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌ ｃｏａｔｉｎｇｓꎬ ａ ｂｉｏｍｉｍｅｔｉｃ ｏｒｇａｎｉｃ ｓｅｌｆ￣ｒｅｉｎｆｏｒｃｉｎｇ ｐｏｌｙｅｓｔｅｒ ｍａｔｅｒｉａｌ ( ＰＭ) ｗａｓ ｄｅｓｉｇｎｅｄ ａｎｄ
ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ.Ｔｈｒｏｕｇｈ ｔｈｅ ｐｏｌｙｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｍｅｔｈｙｌ ２ꎬ５￣ｆｕｒａｎｄｉｃａｒｂｏｘｙｌａｔｅ ａｎｄ ｄａｉｄｚｅｉｎꎬｔｈｅ ｍａｔｅｒｉａｌ ｌｅｖｅｒａｇｅｓ [２＋２]
ｃｙｃｌｏａｄｄｉｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｔｒｉｇｇｅｒｅｄ ｂｙ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｒ ｅｌｅｃｔｒｉｃ ｆｉｅｌｄｓ ｔｏ ｆｏｒｍ ｃｒｏｓｓ￣ｌｉｎｋｅｄ ｎｅｔｗｏｒｋｓꎬ ｔｈｅｒｅｂｙ
ｅｎｈａｎｃｉｎｇ ｉｔｓ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｕｎｄｅｒ ａｇｉｎｇ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｓ.Ｒｅｓｕｌｔｓ ｉｎｄｉｃａｔｅ ｔｈａｔ ＰＭ￣１０ ｅｘｈｉｂｉｔｓ ａ ｔｅｎｓｉｌｅ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｏｆ ６０􀆰 ２ ＭＰａ
ａｎｄ ａｎ ｅｌｏｎｇａｔｉｏｎ ａｔ ｂｒｅａｋ ｏｆ ４００％. Ｆｕｒｔｈｅｒｍｏｒｅꎬｔｈｅ ｃｏａｔｉｎｇ ｍａｉｎｔａｉｎｅｄ ａ ｃｏａｔｉｎｇ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｏｎ ｔｈｅ ｏｒｄｅｒ ｏｆ ３ × １０５

Ω􀅰ｃｍ２ ａｆｔｅｒ ４０ ｄａｙｓ ｏｆ ｉｍｍｅｒｓｉｏｎ ｉｎ ａ ３􀆰 ５％ ＮａＣｌ ｓｏｌｕｔｉｏｎ.Ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ ｓｙｓｔｅｍａｔｉｃａｌｌｙ ｅｌｕｃｉｄａｔｅｓ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ａｎｔｉ￣
ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ａｎｄ ｓｅｌｆ￣ｈｅａｌｉｎｇ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ ｔｈｅ ｍａｔｅｒｉａｌꎬｐｒｏｖｉｄｉｎｇ ａ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｏｆ
ｉｎｔｅｌｌｉｇｅｎｔꎬｌｏｎｇ￣ｌａｓｔｉｎｇ ｐｒｏｔｅｃｔｉｖｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｎａｔｕｒａｌ ｇａｓ ｐｉｐｅｌｉｎｅｓꎻ ｂｉｏｍｉｍｅｔｉｃ ｏｒｇａｎｉｃ ｃｏａｔｉｎｇꎻ ａｎｔｉｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍꎻ ｓｅｌｆ￣ｈｅａｌｉｎｇꎻ ｍｕｌｔｉｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｔｙ

　 收稿日期:２０２６－０３－０５ꎻ修回日期:２０２６－０５－０６
　 基金项目:国家自然科学基金重点项目(５１５３４００７)
　 作者简介:王黎明(１９９０－)ꎬ男ꎬ硕士ꎬ中级工程师ꎬ研究方向为油气田开发与天然气工程建设ꎬ通讯联系人ꎬｓｌｉｖｅｒｙｄａｗｎ１２３＠ １２６.ｃｏｍꎮ

　 　 天然气输送管道作为国家能源动脉ꎬ其外防腐

涂层长期埋设于土壤电解质环境ꎬ承受阴极保护电

场、杂散电流及微生物腐蚀的多重耦合作用ꎻ内壁则

面临含硫化合物、ＣＯ２、水汽等腐蚀介质的协同侵

蚀ꎬ易导致涂层剥离、阴极剥离及局部腐蚀等失效ꎬ
严重威胁管道安全与服役寿命[１－３]ꎮ 高温高压工况

下ꎬ管壁温升加速电化学反应ꎬ加剧涂层老化与基体

腐蚀ꎬ可引发泄漏、爆管等灾难性事故[４]ꎮ 应力腐

蚀开裂与腐蚀疲劳的协同作用进一步形成失效恶性

循环ꎮ 因此ꎬ亟需开发集耐高温、高压、长效防腐于

一体的先进涂层体系ꎮ 传统环氧、聚乙烯等涂层材

料存在耐冲击性能不足、界面附着力薄弱、损伤后自

修复能力缺失等固有缺陷ꎬ难以满足极端服役环境

下的长效防腐需求[５－８]ꎮ 尽管添加紫外线吸收剂、
抗氧剂等助剂可提升聚合物耐久性ꎬ但往往牺牲机

械强度ꎬ且助剂迁移渗出会引发健康与环境风

险[９－１２]ꎮ 更为严峻的是ꎬ老化材料缺乏高效绿色的

生命周期末端处理方案ꎬ导致资源浪费与二次污

染[１３－１５]ꎮ 如何在保障材料服役性能的同时ꎬ实现聚

合物及其在关键基础设施(如天然气管道防腐涂

层)应用中的全生命周期可持续性ꎬ仍是亟待突破

的重大挑战[１６－１７]ꎮ
人体为应对老化问题提供了极具启发性的模

型ꎮ 尽管衰老是一切生物体不可逆的生命过程ꎬ但
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人体生物系统通过精妙的自我调节机制修复并更新

细胞组织———规律的使用会触发代谢进程ꎬ促使组

织重建与强化ꎬ使其愈用愈强ꎬ从而抵消衰老效

应[１８]ꎮ 正因如此ꎬ生物系统的抗衰老能力长期以来

引人入胜ꎮ 模仿生物系统的策略ꎬ为实现兼具自增

强与抗老化特性的可持续材料开发提供了可行路

径[１９]ꎮ 借鉴生物系统中细胞代谢机制的灵感ꎬ可设

计出通过内部键合断裂与重构实现自我修复、抵抗

老化的材料ꎬ恰如人体自身对磨损作出的应答[２０]ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂

２ꎬ５－呋喃二甲酸二甲酯(ＤＭＦＤꎬ纯度>９９％)购
自 ＣｈｅｍＴａｒｇｅｔ 有限公司(中国)ꎮ 氢氧化钠(ＮａＯＨꎬ
纯度≥９６％)、碘化钾(ＫＩꎬ纯度≥９９％)、碳酸亚乙酯

(ＥＣꎬＧＣ 法纯度≥９９％) 和 １ꎬ ３ －丙二醇 ( １ꎬ ３ －
ｂｕｔａｎｅｄｉｏｌꎬ纯度≥９９􀆰 ０％)购自阿拉丁试剂(上海)
有限公司ꎮ 钛酸四正丁酯(ＴＢＴꎬ纯度 ９９％)和黄豆

苷元(ＤＤꎬ纯度≥９７％)由 Ａｄａｍａｓ 有限公司(中国)
提供ꎮ ＮꎬＮ－二甲基乙酰胺(ＤＭＡꎬ纯度 ９８％)、盐酸

(ＨＣｌ)和乙醇(ＥｔＯＨꎬ纯度 ９９％)购自科隆化学厂

(中国成都)ꎮ
１􀆰 ２　 实验仪器

ＮＥＴＺＳＣＨ ＴＧ ２０９ Ｆ１ 型热重分析仪ꎬ 德 国

ＮＥＴＺＳＣＨ 耐驰公司ꎻＢｒｕｋｅｒ ＡＣ－Ｐ ４００ ＭＨｚ 型核磁

共振仪ꎬ德国布鲁克公司ꎻＭｅｓｏＭＲ２３－０６０Ｈ－Ｉ 型核

磁共振仪ꎬ上海纽迈电子科技有限公司ꎻ Ｎｉｃｏｌｅｔ
６７００ 型傅里叶变换红外光谱仪ꎬ美国赛默飞世尔科

技公司ꎻＭｅｔｒｏｈｍ Ａｕｔｏｌａｂ Ｍ２０４ 型电化学工作站ꎬ瑞
士万通公司ꎻ乌氏粘度计ꎬ上海密通机电科技有限公

司ꎻＰａｎａｌｙｔｉｃａｌ Ｘ􀆳Ｐｅｒｔ ＭＰＤ Ｐｒｏ 型衍射仪ꎬ荷兰帕纳

科公司ꎻＮＥＴＺＳＣＨ ＤＳＣ ２１４ 型差示扫描量热仪ꎬ德
国 ＮＥＴＺＳＣＨ 耐驰公司ꎮ

２　 材料的合成

２􀆰 １　 ７－(２－羟基乙氧基)－３－[４－(２－羟基乙氧基)
苯基]－４Ｈ－色烯－４－酮(ＤＤＯＨ)的制备

ＤＤＯＨ 的合成方法如图 １(ａ)所示ꎮ 在 １００ ｍＬ
三颈瓶中加入 ０􀆰 ０２ ｍｏｌ 黄豆苷元(ＤＤ)、０􀆰 １０ ｍｏｌ
碳酸亚乙酯(ＥＣ)、１􀆰 ０ ｇ 碘化钾(ＫＩ)和 ３０ ｍＬ ＮꎬＮ－
二甲基乙酰胺(ＤＭＡ)ꎮ 在氮气保护下ꎬ将混合物加

热至 １３０℃ꎬ反应 １２ ｈꎮ 反应结束后经氢氧化钠处

理得到黄色固体产物 ＤＤＯＨꎮ

２􀆰 ２　 聚酯(ＰＭ)的合成

通过酯交换反应和缩聚反应的两步法合成 ４ 种

具有不同 ２ꎬ５－呋喃二甲酸二甲酯(ＤＭＦＤ) / ＤＤＯＨ
摩尔比(１００ / ２、１００ / ５、１００ / １０ 和 １００ / ２０)的共聚酯

(ＰＭ－２、ＰＭ－５、ＰＭ－１０ 和 ＰＭ－２０)ꎮ ＰＭ－１０ 具体合

成步骤[图 １(ｂ)]如下:向配备搅拌器、分水器和氮

气导入管的 １００ ｍＬ 三 颈 瓶 中ꎬ 加 入 ０􀆰 ２０ ｍｏｌ
ＤＭＦＤ、０􀆰 ４０ ｍｏｌ １ꎬ３ －丙二醇、０􀆰 ０２ ｍｏｌ ＤＤＯＨ 和

０􀆰 ０１ ｇ 钛酸四正丁酯(ＴＢＴ)ꎮ 在氮气氛围下ꎬ１８５℃
反应 ４ ｈꎮ 随后ꎬ在 ２３５℃、８０~１２５ Ｐａ 的真空条件下

进行缩聚反应 ３ ｈꎬ得到聚酯产物ꎬ记为 ＰＭꎮ

(ａ)ＤＤＯＨ

(ｂ)仿生有机涂层材料 ＰＭ

图 １　 合成示意图

２􀆰 ３　 电化学阻抗谱与塔菲尔测试

采用电化学工作站(Ｍｅｔｒｏｈｍ Ａｕｔｏｌａｂ Ｍ２０４)评
估不同类型涂层的长期耐腐蚀性能ꎮ 测试体系以

Ａｇ / ＡｇＣｌ 电极为参比电极ꎬ样品为工作电极ꎬ测试面

积为 １􀆰 ０ ｃｍ２ꎮ 腐蚀介质为质量分数 ３􀆰 ５％ ＮａＣｌ 溶
液ꎬ每次测试前需重新配制新鲜 ＮａＣｌ 溶液ꎮ 周期性

腐蚀观测持续 ４０ ｄꎮ 测试前必须确保体系达到稳定

的开路电位ꎬ随后在扫描电压范围－ ８００ ~ ８００ ｍＶ
(相对于开路电位)内以 ３􀆰 ０ ｍＶ / ｓ 的扫描速率进行

塔菲尔曲线测试ꎮ 测试完成后ꎬ利用电化学拟合计

算腐蚀电位和腐蚀电流密度ꎮ 随后使用 ＺｓｉｍｐＷｉｎ
软件进行拟合处理ꎬ并结合等效电路模型进一步评

估涂层的防护性能和缺陷程度ꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 仿生有机涂层材料的结构表征

生物系统展现出非凡的自我强化的合成机制ꎬ
使它们能够抵御衰老并保持功能状态ꎬ这一过程包

括组织损伤与重建的循环过程ꎮ 这些机制为设计和

制备具有相似特性的生物质衍生可持续材料提供了
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灵感ꎮ 为了模仿这一过程ꎬ设计了一种生物质衍生

材料ꎬ该材料通过[２＋２]环加成反应实现自我增强ꎬ
这种反应由 ＤＤＯＨ 中的芳香性 π 共轭乙烯基结构

促进ꎮ 随后ꎬ利用丰富的生物质原料 ＤＤＯＨ、ＤＭＦＤ
和 １ꎬ３－丙二醇ꎬ通过简单的熔融聚合过程来合成这

些材料(ＰＭ－Ｘ 其中 Ｘ 表示 ＤＤＯＨ 含量 ２、５、１０ 和

２０)ꎮ
所制备的 ＰＭ－Ｘ 材料模拟了生物系统的自我

增强机制ꎮ 如图 １ 所示ꎬＤＤＯＨ 中的双键通过[２＋２]－

(ａ)ＤＤＯＨ 在 ＤＭＳＯ－ｄ６ 中的 １Ｈ 核磁共振和 １３Ｃ 核磁共振谱

(ｂ)ＴＧＡ 曲线和 ＤＤＯＨ 的差示扫描量热曲线

１—ＰＭ－２ꎻ２—ＰＭ－５ꎻ３—ＰＭ－１０ꎻ４—ＰＭ－２０

(ｃ)ＰＭ－Ｘ 在 ＤＭＳＯ－ｄ６ 中的 １３Ｃ 核磁共振谱

１—ＰＭ－２ꎻ２—ＰＭ－５ꎻ３—ＰＭ－１０ꎻ４—ＰＭ－２０
(ｄ)ＰＭ－Ｘ 的衰减全反射－傅里叶变换红外光谱(ＡＴＲ－ＦＴＩＲ)

图 ２　 材料的结构表征

环加成反应形成交联结构ꎬ同时刚性芳环诱导 π－π
堆积ꎬ协同模拟了组织“损伤与重建”过程ꎬ从而提

升材料性能ꎮ 首先对关键中间体 ＤＤＯＨ 进行结构

表征ꎮ 核磁共振氢谱[图 ２( ａ)]中ꎬδ ７􀆰 １０ ~ ８􀆰 ３９
ｐｐｍ 的多重峰归属于苯环及共轭体系质子ꎬδ ４􀆰 ７
ｐｐｍ 和 ４􀆰 ９ ｐｐｍ 为羟基质子ꎬδ ３􀆰 ８ ~ ４􀆰 ２ ｐｐｍ 为亚

甲基质子ꎮ 碳谱中 δ １００􀆰 ５６ ~ １６４􀆰 ０ ｐｐｍ 为苯环及

共轭碳ꎬδ ７０􀆰 １２ ｐｐｍ 和 ６０􀆰 １２ ｐｐｍ 为亚甲基碳ꎮ 热

重分析[图 ２(ｂ)]显示ꎬＤＤＯＨ 的 ５％热失重温度为

２８９℃ꎬ７００℃残炭率 ２５％ꎬ归因于其刚性芳环与共轭

双键结构ꎮ 进一步对聚酯 ＰＭ－Ｘ 进行结构解析ꎮ
氢谱[图 ２ ( ｃ)] 中ꎬ δ ８􀆰 ７０ ｐｐｍ 的特征峰归属于

ＤＤＯＨ 双键上的 Ｈａ 质子ꎬδ ７􀆰 ４ ｐｐｍ 为呋喃环 Ｈｂ 质

子ꎬδ ４􀆰 ５~４􀆰 ９ ｐｐｍ 为亚甲基质子ꎮ 随着 ＤＤＯＨ 投

料比增加ꎬＨａ 信号逐渐增强ꎬ通过 Ｈａ 与 Ｈｂ 积分比

计算所得共聚组成与投料比一致ꎮ 红外光谱[图 ２
(ｄ)]中ꎬ１ ７１６ ｃｍ－１处为 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 伸缩振动ꎬ１ ０２７ ｃｍ－１

处为 Ｃ—Ｏ 面内变形振动ꎬ证实呋喃环结构存在ꎮ
上述结果证明 ＤＤＯＨ 单元已成功引入聚酯主链ꎬ为
后续 π－π 堆积与环加成交联提供了结构基础ꎮ

如图 ３(ａ)所示ꎬ储能模量(Ｇ′)随频率增加而升

高ꎬ表现出典型的“剪切变硬”或类固体行为ꎮ 这是

由于在高频区ꎬ分子链松弛时间不足ꎬ链段运动受

限ꎬ材料刚性增强ꎬ从而导致 Ｇ′上升ꎮ 随着 ＤＤＯＨ
含量从 ＰＭ－２ 增加至 ＰＭ－２０ꎬＧ′显著提高ꎬ这直接

印证了 ＤＤＯＨ 引入的 π－π 堆积相互作用ꎮ 该物理

交联网络有效增强了材料的弹性响应ꎬ使其在动态

振荡下能够储存更多能量ꎮ 特别是 ＰＭ － ２０ 在

５０ Ｈｚ 后 Ｇ′的突增ꎬ可能归因于此时形成了更为完

善的网络结构ꎮ 相应地ꎬ复粘度(η)随频率升高而

降低ꎬ表现出剪切变稀行为[图 ３(ｃ)]ꎮ 在高频下ꎬ
分子链缠结被破坏ꎬ链段沿流动方向取向ꎬ流动阻力

减小ꎬ因此粘度下降ꎮ ＰＭ－２ 在低频区表现出极高

的粘度ꎬ可能源于其较高的分子量或较强的链缠结

程度ꎬ但其网络结构较弱(Ｇ′较低)ꎮ 随着 ＤＤＯＨ 含

量增加(ＰＭ－５、ＰＭ－１０)ꎬη 先下降ꎬ这可能是因为

刚性链段的引入破坏了部分链缠结ꎮ 值得注意的

是ꎬＰＭ－２０ 的粘度随频率升高下降最为平缓ꎬ且在

高频区维持较高值ꎮ 这表明 ＤＤＯＨ 诱导的 π－π 堆

积物理交联网络具有优异的耐剪切能力ꎻ即使在高

速剪切下ꎬ物理交联点依然存在ꎬ有效限制了分子链

的完全解离与滑移ꎬ从而延缓了粘度衰减ꎮ 如图 ３
(ｂ)所示ꎬ损耗模量(Ｇ″)亦随 ＤＤＯＨ 含量增加而逐
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渐升高ꎮ 这一方面归因于 π－π 堆积作用增强了分

子链间的物理交联密度ꎬ另一方面ꎬＤＤＯＨ 的刚性芳

环结构增加了链段运动时的内摩擦ꎮ 这种受限的链

段运动导致动态剪切过程中的能量耗散增加ꎬ从而

使 Ｇ″上升ꎮ 结合正电子湮没寿命谱(ＰＡＬＳ)分析ꎬ
可进一步理解微观结构与宏观性能之间的关联ꎮ 如

图 ３(ｄ)所示ꎬ随着 ＤＤＯＨ 含量增加ꎬｏ－Ｐｓ 强度与自

由体积分数(ＦＦＶ)分别由 １０􀆰 ６％降至 ９􀆰 ８％、０􀆰 ９０％

１—ＰＭ－２ꎻ２—ＰＭ－５ꎻ３—ＰＭ－１０ꎻ４—ＰＭ－２０

(ａ)储存模量(Ｇ′)的频率依赖曲线

１—ＰＭ－２ꎻ２—ＰＭ－５ꎻ３—ＰＭ－１０ꎻ４—ＰＭ－２０

(ｂ)损耗模量(Ｇ″)的频率依赖曲线

１—ＰＭ－２ꎻ２—ＰＭ－５ꎻ３—ＰＭ－１０ꎻ４—ＰＭ－２０

(ｃ)复粘度(η)的频率依赖曲线

１—ｏ－Ｐｓ 强度ꎻ２—自由体积分数

(ｄ)ＰＭ－Ｘ 的正电子寿命分析

图 ３　 频率依赖曲线和正电子寿命分析

降至 ０􀆰 ８６％ꎮ 这一微观结构的致密化(ＦＦＶ 降低)
与宏观刚性的提升(Ｅ′、Ｇ′升高)形成了清晰的构效

关系ꎮ 自由体积的减少限制了链段的热运动ꎬ增加

了分子链解缠结的难度ꎬ这与零剪切粘度(η０)随

ＤＤＯＨ 含量显著升高的趋势[图 ３( ｄ)]高度吻合ꎮ
以上结果证实ꎬ通过刚性单体构建受限链段环境是

实现材料高性能化的有效策略ꎮ
３􀆰 ２　 ＰＭ－Ｘ 的多功能性

由刚性 ＤＤＯＨ 单元形成的 π－π 堆积相互作

用ꎬ与由此产生的小自由体积相结合ꎬ赋予 ＰＭ－Ｘ
在热稳定性、结晶行为与力学性能方面卓越的多功

能性ꎮ 通过热重分析(ＴＧＡ)、Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)及
应力－应变测试系统研究了其结构与性能的构效关

系ꎮ 热重分析[图 ４(ａ)]表明ꎬ所得聚合物 ＰＭ 具有

优异的热稳定性ꎬ其 ５％热失重温度(Ｔｄꎬ５％)为 ３５０ ~
３６０℃ꎬ最大分解温度(Ｔｍａｘ)达 ３９０ ~ ３９５℃ꎬ７００℃残

炭率(Ｒ７００)为 １７％~３５％ꎮ 这一性能归因于 π－π 堆

积形成的物理交联网络有效增强了链缠结与分子链

刚性ꎮ 通过 ＸＲＤ 分析了 ＰＭ－Ｘ 的聚集态结构[图 ４
(ｂ)]ꎮ 所有样品均呈现宽弥散峰ꎬ无明显尖锐结晶

峰ꎬ表明材料主要为无定形态ꎮ 随着 ＤＤＯＨ 含量增

加ꎬ衍射强度轻微下降ꎬ结晶度从 ~３２％逐渐降至 ~
２３％[图 ４(ｃ)]ꎮ 这表明尽管 ＤＤＯＨ 的刚性骨架促

进了局域 π－π 堆积ꎬ但过高的链刚性限制了分子链

的长程有序排列ꎬ导致结晶度下降ꎮ 值得注意的是ꎬ
结晶度的降低并未削弱宏观性能———相反ꎬ流变数

据显示材料的模量与粘度显著提升ꎮ 这证实了 ＰＭ
的增强机制主要源于高密度物理交联网络(π－π 堆

积)ꎬ而非传统结晶区的贡献ꎮ ＸＲＤ 揭示的短程有

序结构与 ＰＡＬＳ 观测到的自由体积减少相互印证ꎬ
共同构成了材料高性能化的微观基础ꎮ 应力－应变

分析[图 ４(ｄ) ~ ( ｆ)]表明ꎬ所有样品均呈现典型的

应变硬化行为ꎮ 随着 ＤＤＯＨ 含量从 ＰＭ－２ 增加至

ＰＭ－２０ꎬ抗拉强度从 ~ ５２ ＭＰａ 显著提升至 ７０ ＭＰａꎮ
其中 ＰＭ－１０ 在实现 ６０􀆰 ２ ＭＰａ 强度的同时ꎬ断裂伸

长率保持在 ４００％ꎬ展现出优异的强韧性平衡ꎮ 这

一力学行为与微观结构分析结果高度一致:适度引

入 ＤＤＯＨ 可在保持链段运动能力的同时ꎬ通过 π－π
堆积形成有效物理交联ꎬ从而兼顾强度与韧性ꎮ ＰＭ
的综合性能与商业聚酰亚胺相当ꎬ且优于聚对苯二

甲酸乙二醇酯(ＰＥＴ)、聚碳酸酯(ＰＣ)等传统工程塑

料(表 １)ꎬ使其在绿色能源系统及恶劣环境工程应

用中展现出广阔前景ꎮ
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１—ＰＭ－２ꎻ２—ＰＭ－５ꎻ３—ＰＭ－１０ꎻ４—ＰＭ－２０
(ａ)ＰＭ－Ｘ 的 ＴＧＡ 曲线

１—ＰＭ－２ꎻ２—ＰＭ－５ꎻ３—ＰＭ－１０ꎻ４—ＰＭ－２０
(ｂ)ＰＭ－Ｘ 的 ＸＲＤ 曲线

(ｃ)ＰＭ－Ｘ 的结晶度

１—ＰＭ－２ꎻ２—ＰＭ－５ꎻ３—ＰＭ－１０ꎻ４—ＰＭ－２０
(ｄ)ＰＭ－Ｘ 的应力－应变曲线

(ｅ)抗拉强度 (ｆ)断裂延伸率

图 ４　 ＰＭ－Ｘ 的多功能性分析

表 １　 ＰＭ 及多种生物质基与工程 ３０５ 塑料的力学性能

样品 抗拉强度 / ＭＰａ 断裂延伸率 / ％ 参考文献

ＰＡ ８５􀆰 ３ ２５􀆰 ５ [２１]

ＰＣ ６８􀆰 ５ ９􀆰 ８ [２２]

ＰＯＭ ６８􀆰 ７ ４０􀆰 ２ [２３]

ＰＥＴ ５５􀆰 ５ １００􀆰 ３ [２４]

ＰＰＯ ６０􀆰 １ ３０􀆰 ５ [２５]

ＰＴＦＥ ２５􀆰 ４ ３００􀆰 ８ [２６]

ＡＢＳ ４５􀆰 ２ ２０􀆰 ５ [２７]

ＰＭ ７０􀆰 ０ ４００􀆰 ０ 本文

３􀆰 ３　 ＰＭ 的防腐蚀机理研究

采用电化学阻抗谱(ＥＩＳ)评估 ＰＭ 涂层的腐蚀

行为ꎮ 图 ５ 分别展示了 ＰＭ－Ｘ 涂层的奈奎斯特图、
波特图和相位角图ꎮ 如图 ５(ａ)所示ꎬ在 ３􀆰 ５％ ＮａＣｌ
溶液中ꎬＰＭ－ １０ 表现出较大的半圆直径ꎮ 如图 ５
(ｂ)所示ꎬ随着浸泡时间延长ꎬ高频区半圆直径逐渐

减小ꎮ 通常ꎬ半圆阻抗半径越小ꎬ表明涂层电阻越

低ꎬ其阻挡腐蚀介质的能力也越弱ꎮ 由此可推断ꎬ
ＰＭ－１０ 是比例最优的ꎬ其涂层的防护性能随浸泡时

间逐渐下降ꎮ 值得注意的是ꎬ在初始阶段(０ Ｄ)ꎬ
ＰＭ－１０ 涂层表现出卓越的防腐性能ꎬ其阻抗值高达

８×１０９ Ω􀅰ｃｍ２ꎬ显著高于其他 ３ 种涂层ꎬ并比 ＰＭ－２、
ＰＭ－５ 和 ＰＭ－２０ 高出 １ 个数量级ꎮ 即使浸泡 ４０ ｄ
后ꎬ其阻抗值在 ３×１０５ Ω􀅰ｃｍ２ 的高水平ꎬ这凸显了

ＰＭ－１０ 涂层优异且持久的耐腐蚀性能ꎮ

１—ＰＭ－２ꎻ２—ＰＭ－５ꎻ３—ＰＭ－１０ꎻ４—ＰＭ－２０
(ａ)ＰＭ－Ｘ 的奈奎斯特图

１—０ Ｄꎻ２—７ Ｄꎻ３—１４ Ｄꎻ４—３０ Ｄꎻ５—４０ Ｄ
(ｂ)ＰＭ－１０ 在 ３􀆰 ５％氯化钠溶液中浸泡不同时间的 ＥＩＳ 曲线

１—０ Ｄꎻ２—７ Ｄꎻ３—１４ Ｄꎻ４—３０ Ｄꎻ５—４０ Ｄ
(ｃ)ＰＭ－１０ 的 Ｂｏｄｅ 图
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１—０ Ｄꎻ２—７ Ｄꎻ３—１４ Ｄꎻ４—３０ Ｄꎻ５—４０ Ｄ
(ｄ)ＰＭ－１０ 的频率－相位图

图 ５　 ＰＭ 的防腐蚀机理

在 Ｂｏｄｅ 图中ꎬ０􀆰 ０１ Ｈｚ 处的阻抗模值( ｜ Ｚ ｜ )越
高ꎬ表明涂层对腐蚀介质的抵抗能力越强ꎬ防护性能

越好ꎮ 如图 ５(ｃ)所示ꎬ在 ０~４０ ｄ 的测试期间ꎬＰＭ－
１０ 的阻抗模值呈现更稳定、平缓的下降趋势ꎬ表明

其在严苛腐蚀环境中具有更好的稳定性ꎮ 这些观察

结果与奈奎斯特图中呈现的趋势高度吻合ꎮ 实际

上ꎬ相位角接近 ９０°的频率范围越宽ꎬ涂层的耐腐蚀

性能越好ꎮ 如图 ５(ｄ)所示ꎬＰＭ－１０ 展现出更宽的

近 ９０°频率跨度ꎬ相位角均匀且逐渐上升ꎬ反映了其

在频率变化下优异的电化学稳定性ꎮ
为深入探究涂层的电化学行为与腐蚀机制ꎬ对

不同 ＰＭ 涂层的 ＥＩＳ 数据进行了等效电路(ＥＣ)拟

合(图 ６)ꎮ 涂层电阻(Ｒｃ)是关键指标ꎬ其值越高ꎬ
表明涂层越致密、缺陷越少ꎬ阻挡腐蚀介质渗透的屏

障性能越强ꎮ 具体而言ꎬＰＭ 涂层的 Ｒｃ 值逐渐降

低ꎬ相比 ＰＭ－１０ 涂层降低了 １ 个数量级ꎮ 这一性能

差异源于 ＰＭ－１０ 涂层的独特结构:ＰＭ 层相互连通

的孔网络显著延长了腐蚀介质的扩散路径ꎬ有效阻

止其与基体接触ꎮ 此外ꎬ在电化学过程中ꎬ包裹在管

道表面的 ＰＭ 与腐蚀介质发生氧化还原反应ꎬ形成

均匀致密的保护膜ꎬ将金属与腐蚀环境隔离并减缓

腐蚀速率ꎮ 电荷转移电阻(Ｒｃｔ)主要与电极 /电解质

界面处的电化学反应动力学相关ꎬ其在初始浸泡期

间达到最大值ꎮ 这表明电荷转移过程遇到的阻力最

大ꎬ电子转移最为困难ꎬ电化学反应速率最慢ꎬ共同

证明了 ＰＭ－１０ 涂层出色的耐腐蚀性能ꎮ

图 ６　 ＰＭ 涂层腐蚀过程的等效电路图

如图 ７(ａ)所示ꎮ 随着浸泡时间的延长ꎬＰＭ－１０
涂层的 ｜Ｚ ｜ ０􀆰 ０１ Ｈｚ值随着浸泡时间的延长ꎬ ｜ Ｚ ｜ ０􀆰 ０１ Ｈｚ的

下降幅度最为缓慢ꎮ 这一结果表明ꎬＰＭ－１０ 涂层试

样不仅具备良好的初始耐腐蚀性能ꎬ还展现出了优

异的长期防腐能力ꎮ 腐蚀电位是评估涂层完整性和

基体腐蚀敏感性的关键参数ꎮ 如图 ７(ｂ)所示ꎬＰＭ－
１０ 的涂层表现出更高的腐蚀电位ꎬ表明其平衡电位

升高ꎬ使得腐蚀更难以发生ꎮ 相比之下ꎬ完整性受损

(ａ)在浸泡过程中 ＰＭ－１０ 涂层试样的

低频阻抗模量

１—ＰＭ－２ꎻ２—ＰＭ－５ꎻ３—ＰＭ－１０ꎻ４—ＰＭ－２０
(ｂ)ＰＭ－Ｘ 的极化曲线

(ｃ)ＰＭ－１０ 的断点频率

(ｄ)ＰＭ－１０ 的电荷转移电阻 (ｅ)ＰＭ－１０ 的双电层电容 １—分层指数ꎻ２—破坏指数

(ｆ)ＰＭ－１０ 的分层指数和破坏指数

图 ７　 耐腐蚀性能分析
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或耐腐蚀性较弱的涂层腐蚀电位负移ꎬ预示着腐蚀

风险增加ꎮ 值得注意的是ꎬ在 ＰＭ－Ｘ 中ꎬＰＭ－１０ 的

腐蚀电位最正ꎬ这与 ＥＩＳ 结果一致ꎬ证实了其优异的

防护性能ꎮ 腐蚀电流密度可直接反映涂层降解速

率ꎮ ＰＭ－１０ 表现出极低的腐蚀电流密度ꎬ反映出涂

层完整、电阻高ꎬ能有效抑制腐蚀介质渗透ꎬＰＭ－１０
在涂层防护方面具有明显优势ꎮ 在电化学阻抗谱分

析过程中ꎬ断点频率代表了电极表面或涂层与电解

液之间电化学反应的特征频率ꎬ因此可以用于揭示

系统中不同的电化学过程ꎮ 当腐蚀介质穿透涂层

后ꎬ会在涂层与金属基体界面间产生腐蚀产物ꎬ使得

金属表面涂层的附着力降低甚至完全脱落ꎬ进而导

致涂层防腐性能的下降ꎮ
从图 ７(ｃ)中可以看出ꎬ随着浸泡时间的延长ꎬ

ＰＭ－１０ 涂层的断点频率向更高频率移动ꎬ这表明在

电解质环境浸泡过程中ꎬ涂层对于腐蚀介质的阻隔

能力逐渐下降ꎮ 腐蚀电化学过程通常包括多个机

制ꎬ如电荷转移、扩散、双电层效应、腐蚀产物膜的形

成与损坏等ꎮ 通过对电化学阻抗谱数据的拟合ꎬ可
以将这些复杂的过程简化为电化学电路模型ꎬ随后

对电路元件如电荷转移电阻和双电层电容进行拟

合ꎬ可以对涂层的耐腐蚀性能进行对比评估ꎮ 电荷

转移电阻反映了金属基体与电解质之间的电荷转移

速率ꎮ 高电荷转移电阻值意味着涂层可以有效阻止

电解质与基材之间的电子和离子交换ꎬ从而更好地

保护金属基材ꎮ 从图 ７(ｄ)中可以明显观察到ꎬＰＭ－
１０ 浸泡 ４０ ｄ 后ꎬ电荷转移电阻值出现略微的下降ꎬ
表明涂层完整性受到破坏ꎬ耐腐蚀性能有所降低ꎮ
双电层电容表示在金属基材和电解质界面由于电荷

积累形成的电容ꎮ 在腐蚀初期ꎬ金属基体与腐蚀介

质接触很少ꎬ电解质离子不易接近金属表面ꎬ双电层

电容值较小ꎮ 从图 ７(ｅ)中可以看出ꎬ随着浸泡时间

的不断延长ꎬ电解质与金属接触面积增大ꎬＰＭ－１０
涂层试样的双电层电容值呈现出缓慢的上升趋势ꎬ
表明 ＰＭ－１０ 涂层具有优异的耐腐蚀性能ꎮ 由图 ７
(ｆ)可以看出ꎬ随着浸泡时间的延长ꎬＰＭ－１０ 涂层样

品的分层指数均逐渐升高ꎮ 这表明涂层随着在腐蚀

环境中的暴露时间增加ꎬ其完整性逐渐降低ꎬ从而导

致分层现象的加剧ꎮ 这一趋势突显了在长期暴露过

程中ꎬ涂层维持与金属基材之间牢固结合的能力逐

渐退化ꎮ 浸泡 ４０ ｄ 后ꎬＰＭ－１０ 涂层样品仍表现出最

低的损伤指数 １０􀆰 ６７％ꎮ 这些结果进一步证实ꎬＰＭ－
１０ 涂层样品表现出优越的耐腐蚀性能ꎬ表明其在腐

蚀环境中长期暴露后ꎬ分层和整体损伤的降解程度

最小ꎮ 这突显了 ＰＭ－１０ 涂层试样在耐腐蚀性能方

面的卓越表现ꎮ

４　 结论

本研究受生物体自我修复与抗衰老机制的启

发ꎬ成功设计并制备了一种仿生有机自增强型可回

收聚酯材料(ＰＭ)ꎬ并系统研究了其作为天然气管

道防腐涂层的应用性能与防护机理ꎮ 通过系统的结

构表征、性能测试与电化学分析ꎬ得出以下结论ꎮ
(１)成功构建了仿生自增强聚酯材料( ＰＭ)ꎮ

以 ＤＭＦＤ 和 ＤＤＯＨ 为原料ꎬ利用[２＋２] －环加成反

应形成交联网络ꎬ验证了仿生策略在高分子材料设

计中的可行性ꎮ
(２)材料具有优异力学性能与热稳定性ꎮ ＰＭ－

１０ 拉伸强度达 ６０􀆰 ２ ＭＰａ、断裂伸长率 ４００％ꎬ性能

优于 ＰＥＴ、ＰＣ 等传统工程塑料ꎮ
(３)ＰＭ－１０ 涂层具备卓越长效防腐能力ꎮ 在

３􀆰 ５％ ＮａＣｌ 溶液中浸泡 ４０ ｄ 后ꎬ阻抗模量保持 ３×
１０５ Ω􀅰ｃｍ２ꎬ损伤指数仅 １０􀆰 ６７％ꎬ显著优于传统环氧

涂层ꎮ
(４)揭示了“屏障主导－缓慢衰减”的防腐机制ꎮ

π－π 堆积网络延长腐蚀介质扩散路径ꎬ阻断了界面

电荷转移ꎮ 相比微胶囊型涂层ꎬ本体系无需外加修

复剂ꎬ稳定性更优ꎮ
(５)为智能绿色防腐材料提供了新思路ꎮ 材料

以生物质为原料ꎬ兼具自增强与可回收特性ꎬ实现了

“用中愈强”的仿生行为ꎮ
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