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摘要!以多巴胺修饰 !): 不锈钢为基体$采用溶胶凝胶法和自组装成膜法制备了 B1<

(

基#=1<

(

基和 B1<

(

A=1<

(

混合基有

机A无机杂化涂层" 探讨了钛酸四丁酯#正硅酸乙酯和 ""A巯基十一烷酸&*K?'在不锈钢基体上的成膜性和成膜后的抗腐蚀性

能" 借助金相显微镜观察了不锈钢基体上的杂化膜的显微形貌$塔菲尔曲线和电化学阻抗谱对比分析了杂化膜的抗腐蚀性能"

结果表明$*K?和 =1<

(

#B1<

(

能复合成膜$膜的致密性好$具有可重复性$且引入 =1<

(

和 B1<

(

后$其抗腐蚀性能有较大幅度

提高"

关键词!!): 不锈钢%有机A无机杂化膜%溶胶凝胶法%抗腐蚀性能
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99金属发生电化学腐蚀的主要原因之一是由于表

面与电解质溶液或潮湿的大气接触$产生各种腐蚀

原电池" 据此$可通过改变金属表面状态$使金属表

面与腐蚀环境隔离$防止腐蚀的发生$这已成为国际

上的一个研究热点*"+

" 对于有机膜而言$具有膜的

装填密度大#成膜性能优异等优点$但是有机膜的机

械强度不好$大多不耐高温$抗腐蚀性差$因而$在某

些领域中的应用受到限制%与有机膜相比$无机膜具

有优良的力学性能$但是无机膜选择性较差$且膜材

质的脆性和低的加工集成度#高的设备投资成本使

它的应用受到限制*( A:+

" 因此用有机和无机材料进

行复合制备有机A无机杂化膜$不但可以兼顾有机

膜和无机膜的各自的优点$弥补单一膜材料的缺点$

还可以发展单一膜材料原来没有的综合性能$扩大

应用范围$满足特定应用要求*@ A;+

"

考虑到有机A无机杂化膜和基体间结合力弱的

缺陷*"$T+

$笔者先用多巴胺修饰不锈钢的表面" 多

巴胺具有儿茶酚结构$能够吸附在很多种基体上"

并且多巴胺还含有一个氨基基团$因此在吸附多巴

胺的基体上还能够吸附其他有机物膜*") A""+

$也就是

说多巴胺的吸附为二次反应提供了一个平台" 而

*K?的分子结构中恰恰含有巯基基团$因此可以很

好地和修饰在基体上的多巴胺成键$此外 *K?的

分子结构中还含有羧基基团$它可以和勃姆石等无

机物反应成膜*"(+

" 因此$为了寻求一种有效的#结

合力好的有机A无机抗腐蚀膜的构建方式$笔者先

用自组装法在 !): 不锈钢表面修饰一层多巴胺$再

以钛酸丁酯#正硅酸乙酯#""A巯基十一烷酸为原料$

用溶胶凝胶法和自组装法$制备了 *K?A=1<

(

杂化

膜#*K?AB1<

(

杂化膜和 *K?A=1<

(

_B1<

(

杂化膜"

用金相显微镜观察杂化膜的显微形貌$用电化学阻

抗曲线和塔菲曲线表征杂化膜在质量分数 !X@[的

模拟海水中的抗腐蚀性能"
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89实验部分

8:89溶胶的制备

"X"X"9=1<

(

溶胶

取 " 0D乙酰乙酸乙酯加入到 () 0D无水乙醇

中$在磁力搅拌下$逐滴加入 : 0D钛酸四丁酯" 待

反应 " /后$在 !) 01&内$滴入 )X( 0D去离子水$搅

拌 @ /" 放置 " 天$得超微=1<

(

溶胶"

"X"X(9B1<

(

溶胶

按照正硅酸乙酯_G

(

<_Gd<

!

摩尔比为 )X);#n

)X@#n)X))T$称取各种试剂$混合后$室温搅拌 ()

01&$再加适量的去离子水稀释后$于 T)Z回流 ( /$

陈化 (: /"

8:;9<=@ 不锈钢基体表面预处理

将 !): 不锈钢片依次用不同目数的碳化硅砂纸

:))

z

#T))

z

#" ())

z

#( )))

z打磨后$再用 )X@

5

0的金

刚石研磨膏抛光$然后用大量的去离子水冲洗$再将

其放入丙酮#乙醇#水 ! 种溶剂中各超声 @ 01& 后$

用d

(

流干燥后备用"

8:<9<=@ 不锈钢基体多巴胺协助 J]6有机膜的

吸附

首先配置浓度为 ") 00+4_D#OG为 TX@ 的三

&羟甲基'氨基甲烷盐酸盐的缓冲溶液$接着将质量

浓度 ( J_D的多巴胺溶解于上述缓冲溶液中持续搅

拌一段时间$然后将处理好的 !): 不锈钢基体浸入

到多巴胺的溶液中$(: / 后取出试样$用大量的去

离子水冲洗$用d

(

干燥*")+

"

将*K?溶于无水乙醇中配成 ( 00+4_D的溶

液$在进行 *K?吸附之前应该将溶液用 d

(

鼓泡的

方式将氧气除尽$然后将多巴胺包覆的 !): 不锈钢

试样放入 *K?溶液中" 为保持温度恒定$采用

:)Z的水浴温度$:T / 后将试样取出$用大量的乙

醇进行冲洗$然后用d

(

干燥$即得所需试样"

8:@9有机P无机杂化膜的制备

将 ( 00+4_D的*K?乙醇溶液和相应的溶胶以

@n"&*K?A=1<

(

_B1<

(

杂化膜为 @n"n"'的体积比混

合$!)Z恒温搅拌 ( /$制成均一稳定的混合溶胶$然

后将多巴胺包覆的 !): 不锈钢试样放入混合溶胶

中$:)Z的水浴温度$:T / 后将试样取出$用大量的

乙醇和去离子水冲洗$再用d

(

干燥$"))Z固化 : /"

;9结果与讨论

;:89金相显微镜表征

图 " 为制备的各种有机A无机杂化膜的显微形

貌照片" 如图 "&3'所示$抛光后的不锈钢表面除了

一些划痕外$整体上都比较光滑" 而经多巴胺修饰

的不锈钢基体表面没有了裂纹和划痕$整体上很平

整$说明了在不锈钢基体上确实形成了多巴胺膜"

而当 ""A巯基十一烷酸膜在包覆有多巴胺的不锈钢

基体上形成以后$其表面形貌发生了很大的变化$有

很多白色突出物出现在不锈钢试样的表面上$见图

"&2'" ""A巯基十一烷酸膜在多巴胺亚微层上的形

成被认为是末端的巯基与多巴胺包覆层通过希夫碱

&含有
**

. d双键的有机物'和加成反应形成的$因

此推测这些白色突出物为 ""A巯基十一烷酸的烷烃

长链"

在 ""A巯基十一烷酸A=1<

(

的混合溶液中形成

的膜层$白色的突出物消失$取而代之的是平整致密

的膜层$见图 "&,'$说明了杂化膜在修饰有多巴胺

的不锈钢基体上形成了$认为它是*K?A=1<

(

杂化膜

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""

"

99!上接第 @) 页#

和包封率的影响$最佳工艺条件为!尿素与甲醛摩尔

比 "X)n"XT$乳化时间 #) 01&$酸化时间 "X) /$固化

时间 (X) /%

#

最佳工艺条件下所得微胶囊形貌规

整$表面光滑$平均粒径 (

5

0左右$粒径分布均匀%

$

微胶囊具有良好的缓释效果和贮存性能"
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&3'抛光后的不锈钢表面

999

&E'多巴胺修饰

999

&2'多巴胺协助*K?膜修饰

&,'多巴胺协助*K?A=1<

(

杂化膜修饰

999

&''多巴胺协助*K?AB1<

(

杂化膜修饰

999

&F'多巴胺协助*K?A=1<

(

_B1<

(

杂化膜修饰

图 "9金相显微镜图片":)) 倍#

从图 "&F'中可以看到$在 ""A巯基十一烷酸AB1<

(

的

混合溶液中形成的膜层$白色的突起物反而增多$颗

粒也变紧凑$而且突起物很明显变大$这些都归因于

B1<

(

和*K?杂化形成了 *K?AB1<

(

杂化膜" 而在

*K?A=1<

(

_B1<

(

混合溶胶中形成的膜既具有

*K?A=1<

(

杂化膜的平整性$又有 *K?AB1<

(

杂化

膜突起物$这说明形成了不同于 *K?A=1<

(

杂化膜

和*K?AB1<

(

杂化膜的新的膜层$笔者认为它是

*K?A=1<

(

_B1<

(

杂化膜"

;:;9抗腐蚀性能研究

(X(X"9动电位极化曲线分析

动电位极化测量被广泛用来监测暴露于腐蚀介

质中的金属或合金的腐蚀速率$以及耐腐蚀膜或缓

蚀剂存在的条件下缓释速率的变化*"!+

"

图 ( 给出了未修饰的 !): 不锈钢基体与经过处

理后试样的动电位极化曲线图$相对于空白样来说$

多巴胺修饰后$材料的腐蚀电位并没有发生明显的

正移$腐蚀电流密度只下降了 " 个数量级$表明多巴

胺膜在 !): 不锈钢基体上的形成$没能有效阻止金

属的腐蚀"

而当 ""A巯基十一烷酸膜和杂化膜形成后$尤

其是杂化膜形成后$其腐蚀电压发生了明显的正移$

*K?A=1<

(

杂化膜#*K?AB1<

(

杂化膜和 *K?A

=1<

(

_B1<

(

杂化膜的腐蚀电位分别正移到了A)X(:#

A)X(# a和A)X(" a$同时腐蚀电流密度发生了明

显的下降$特别是在阳极曲线部分$腐蚀电流密度

9999999

"0!): BB%(0!): BB b̂ ?%!0!): BB b̂ ?b*K?%

:0!): BB b̂ ?b*K?A=1<

(

%@0!): BB b̂ ?b*K?AB1<

(

%

#0!): BB b̂ ?b*K?A=1<

(

_B1<

(

图 (9未修饰$多巴胺修饰$多巴胺协助 *K?修

饰以及多巴胺协助杂化膜修饰的 !): 不锈钢试

样在质量分数为 !X@[的氯化钠溶液中动电位

999 极化曲线图

下降了 ( Y! 个数量级" 说明 ""A巯基十一烷酸膜

和杂化膜的形成$尤其是杂化膜的形成$限制了 !):

不锈钢中\'

( b的溶解$从而进一步阻止了 !): 不锈

钢基体的腐蚀$有效地提高基体的抗腐蚀能力"

(X(X(9电化学阻抗谱研究

为了进一步获得耐腐蚀性能的特征以及确定动

电位极化实验数据的可靠性$又进行了电化学阻抗

谱测试$相应的 d8m%167图和 L+,'图如图 ! 所示"

从图 !&3'中可以看出$未经修饰的 !): 不锈钢的阻

抗弧的圆心位于实轴的下方$这主要是由于固体电

极表面的不均匀性引起的" 经过修饰的 !): 不锈钢

/!@/
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9999999

&3'd8m%167图

&E'L+,'图

"0!): BB%(0!): BB b̂ ?%!0!): BB b̂ ?b*K?%

:0!): BB b̂ ?b*K?A=1<

(

%@0!): BB b̂ ?b*K?AB1<

(

%

#0!): BB b̂ ?b*K?A=1<

(

_B1<

(

图 !9未经修饰和修饰的 !): 不锈钢电极的

电化学阻抗谱图

的阻抗弧的半径有了不同程度的增大" 从图 !&E'

中也可以看出$经过修饰后的不锈钢$总阻抗值也发

生了不同程度的增加$特别是当有机A无机杂化膜

在多巴胺包覆 !): 不锈钢基体上形成后$其阻抗弧

的半径比单纯的 *K?膜的半径要大$总的阻抗值

也比*K?膜的高$这就表明有机A无机杂化膜的抗

腐蚀性能比单纯的 *K?膜的抗腐蚀性好$更能有

效减缓 !): 不锈钢的腐蚀$尤其是 *K?A=1<

(

_B1<

(

杂化膜$其抗腐蚀性能的提高最为显著" 这和从动

电位极化曲线中得出的结论是一致的"

<9结语

通过一种简单的自组装的方式$在多巴胺修饰

的不锈钢表面成功构筑了致密而又结合力好的
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杂化膜" 电化学测试的结果表

明$这些膜层显著提高了基体的抗腐蚀性能$且有

机A无机杂化膜的抗腐蚀效果均比单纯的 *K?膜

的抗腐蚀性能要好$这为 !): 不锈钢在更广阔的领

域中的应用提供了前提"
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