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摘 要

金属材料 由 于 与 其所处环境发 生化学或 电化学反应 而 引 起变 质和破坏 ， 这种

现象称为 腐蚀 ， 腐蚀给经济建设和人 民 生活 带来 了 巨大的经济损失和危害 。 目 前 ，

防止金属 腐蚀 的主要方法包括正确选用 耐腐蚀材料 、 腐蚀环境的控制 （ 包括缓蚀

剂 ） 、 电化学保护 、 表面涂覆层保护 以及合理的 防腐蚀设计 。 其 中 ， 涂层和缓蚀

剂保护是最经济 、 应用 最普遍的 两种有效方法 。

在石油和天然气 的开采 中 ， 酸化压裂是油气 田 常用 的增产增 注措施 。 但酸液

注入地层 的过程 中 会对地面 管 汇及井筒 管壁产 生严 重 的腐蚀 ， 因 此酸液 中 必须加

入缓蚀剂 。 若缓蚀剂使用 不 当 ， 可 能会造成施工设备 、 油气井 管材和井下金属 工

具 的表面 点蚀和氢脆等 ， 有 时还可能导致井下 管材突发性破裂事故 ， 造成严 重经

济损失 。 因 此 ， 研究和开发 与 高温酸化处理液配套的酸化缓蚀剂是解决腐蚀 问 题 、

保证深井酸化顺利进行 的 关键 。

软磁 薄膜具有较高饱和磁感 强度 和较低 的矫顽力 是 电子 电力

软磁材料 的有 力 竞争者 。 目 前 ， 电化学 方法 因 其可 以很好地调控镀层 的组成 、 结

构及性 能 ， 成 为 制备 软磁 薄膜最具发展前景 的技术之一 。 然而 ， 电沉积

过 电势与 薄膜生长速率 的关 系 尚 未报道 。

本论文分为 两部分 ， 第一部分 “ 防护性膜层 的研究 ” 得到 了 中 石化塔河油 田

项 目 的 资助 ， 第 二 部分 “ 磁性膜层 的研 究 ” 得到 了 国 家 自 然科

学基金 的 资助 。 论文 的研 究 内 容主 要包括 ： 油 气 田 涂料覆盖层 防蚀效

果评价 ， 基于亚麻籽油的咪唑啉酸化缓蚀剂 的制备 、 表征及其缓蚀行为研 究 ， 铜

基苯并三氮唑缓蚀剂 的表征及其缓蚀行 为 研 究 ， 沉积过 电势 与 薄膜 生长

速率 的关系模型研 究 。

论文首先对油气 田 常用 的几种涂料覆盖层进行 了 防蚀效果的评价及其防护

原 因分析 ， 建立 了 一套筛选耐蚀涂层的方法体系 。 （ 提 出在评价涂层耐蚀性 能

时 ， 首先应该将单位面积单位厚度涂层 电阻 与 单位面积单位厚度涂层 电容作 为 涂

层耐蚀性 能评价的指标 ， 并且优先考虑单位面积单位厚度涂层 电阻 的大小 ； 然后

主 要采 用 保护效率 、 孔 隙率 等其 它参数来判 断涂层在服役期 的 防护性 能 。 （ 采

用 电化学方法研究 了 多 种 常用 油气 田 涂层的 防腐性 能 ， 使用 热 重 法评价 了 涂层 的
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热稳定性 ， 并分别对 比 了 这几种涂层 的 附着 力 、 耐磨性和硬度 。 实验发现 “

弹性 网 络导静 电重 防 腐涂料底漆 弹性 网 络导静 电重 防 腐涂料 面 漆 ”的

防护效果最好 ， 经济型 “ 环氧 富锌底漆 丨 环氧云铁 中 间 漆

聚氨酯面漆 涂料可用 。 结构分析表 明 ： “ 弹性 网 络导靜 电 重 防 腐涂料 ”是

经过聚氨酯改性的环氧涂料 ， 改性过程 中 生成 了 新 的 键 ， 由 于其较高 的鍵 能

而具有更优的耐化学药 品 性 ； 且成膜后所形成的 两种 不 同 的 网 状结构 互相贯 穿 ，

同 时结构 中 氢键 的作用 导致链 间 相 互连接 ， 形成 宏观上均 匀 一致 、 微观上可 能分

相 的 共混体系 。 这种 共混体 系 兼具 了 聚氨酯树脂 、 环氧树脂的优 势 ， 大大提高 了

涂层 的柔韧性 、 强度 、 附着 力 、 抗渗透性 的化学惰性 。

其次 ， 论文通过亚麻籽油合成 了 新型的咪唑啉酸化缓蚀剂 ， 并对其缓蚀行

为进行 了 详细探讨 。 采用 失重 法测试 了 亚麻籽油咪唑啉酸化缓蚀剂 的缓蚀效率 ，

并与 油 田 常用 的缓蚀剂性 能进行 了 对 比 ； 采 用 极化 曲 线法 、 电化学 阻抗方法研究

了 亚麻籽油咪唑啉酸化缓蚀剂 的缓蚀行 为 ， 极化 曲 线测试与 电化学 阻抗测试结 果

一致 。 结果表 明 ： 合成 的亚麻籽油咪唑啉酸化缓蚀剂加量少 、 缓蚀效率 高 ， 其缓

蚀 效 率 随 着 缓蚀 剂 浓度 的 增 大 而 增 大 、 在 钢 表 面 的 化 学 吸 附 行 为 遵 从

吸附 等温式 。

再次 ， 论文详细研究 了 苯并三氮唑 （ 在铜 电极表面的吸附动力 学行

为 ， 建立 了 两个吸附动力 学数学模型 。 当 在铜 电极表面吸附达到平衡状态

时 ， 吸附行为遵从 吸附等温式 ； 在假定溶液 中 浓度恒定不变 （ 高

浓度 ） 的情况下 ， 建立 了 其在铜 电极表 面 的指数衰减吸附模 型 ； 在考虑溶

液 中 浓度 的 变 化 ， 建立 了 其 在铜 电极表 面 的高 阶吸附动 力 学模 型 。

论文最后在 国家 自 然科学基金 的 资助下建立并验证 了 沉积过 电

势与 薄膜生长速率的关系模型 。 首先从 电极 过程动 力 学导 出 了 沉积过 电

势 与 薄膜 生长速率之 间 关 系 的 理论 方程 ； 然 后 ， 基 于 软磁 薄膜在黄铜基

底上 的 电沉积 电化学 阻抗 （ 参数验证 了 理论 方程 的正确性 ， 从而 从理论上

首次证 明 了 阴 极沉积过 电势 与 合金 薄膜 电沉积 生长速 率之 间 的指数增 长

函数 关 系 ， 即 电沉积过程 的 电荷 转移 电 阻 与 沉积过 电势之 间 的指数 衰减关 系 。

关键词 ： 涂层评价 ； 亚麻籽油缓蚀剂 ； 苯 并三 氮唑 ； 薄膜 ； 生长速 率
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第一章 绪论

前言

金属材料 由 于与其所处环境发 生化学或 电化学而 引 起变质和破坏 ， 这种现象

称 为 腐烛 ， 其 中 也包括上述 因 素 与 力 学 因 素或 生物 因 素 的共 同 作用 。

腐独对经济建设和人 民 生活是一种极严 重 的破坏 因 素 ， 它给人类和社会环境

带来 了 巨大 的经济损失和社会危害 。 据有关 国 家调查统计 ， 每年 因 腐烛造成的直

接经济损失约 占 当 年本 国 国 民经济 生产 总值的 。 腐烛破坏 的形式很 多 ，

在不 同 情况下 引 起金属 腐烛 的原 因 也不尽相 同 ， 而且影响 因 素 非 常 复杂 。 因 此 ，

对于一个具体的腐姓体系 ， 究竟 采用 何种 防腐姓措施 ， 应根据腐烛原 因 、 环境条

件 、 各种措施的 防腐姓效果 、 施工难易 以及经济性等方面进行综合考虑 。 目 前 ，

防止金属 腐她的 主要 方法包括正确选用 耐腐她材料 、 腐烛环境的控制 （ 包括缓姓

剂 ） 、 电化学保护 、 表面涂覆层保护 以及合理的 防腐烛设计 。 其 中 ， 涂料涂层保

护和缓烛剂保护被认为是最有效 、 最经济 、 应 用 也最普遍的方法 。

涂料涂层保护研究现状

研究背景

塔河油 田 是 中 石化原 油产量 的 最大增长点 ， 其侵饭性粒子 （如 ： 、

的 高浓度和 高矿化度等特点 不可避免地导致金属 管 线和 容器的腐烛 ； 而合理地选

用 金属 管 线和 容器 的 内 、 外涂层是延长其使用 寿命和避免重大事故 （ 安全 生产 ）

的 重要措施 。 然而 ， 目 前 中 石化西北分公 司 在 “ 三 号联合站 ” 、 “ 大濟项气 田 ” 和

“ 采 油一厂 、 采油 二厂 和雅 克拉气厂 的 管 线外壁 ” 等 多 处使用 了 涂层 （ 表 ，

部分 防腐涂层 已经严 重脱落 ； 且涂层使用 范 围仍然很小 、 内 涂层很少使用 ，

生产 系 统存在一定的安全隐 患 ， 需 要加 大涂层使用 面 。

虽然 目 前 国 内 外 已经对 内 、 外涂层 的制 备 工艺 及其涂敷工艺 进行 了 广 泛 的研

究 ， 然而其使用 寿命的不确定性 限制 了 其大规模应 用 。 同 时 ， 由 于涂层 的防腐性

能和使用 寿命不仅取决于涂层 自 身 的组成和结构 ， 而 且 与 金属基体 的预处理 、 涂
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层 与 基体 间 的 附着强度 、 涂层对水和 离 子 的抗渗透 能 力 及 其服役环境等 密切 相

关 。 因 此 ， 油 气 田 涂料覆盖层 防烛效果评价研究 ” 具有 重 要 的 意义 。

钢结构 防 腐部位 涂层 结 构

地上钢 结 构 、 工 艺 管

线 不保温 、 储耀外部 环氣 富锌底漆 ， 道 ，

附属 结构 盘梯 、 抗风 ③ 丙稀酸聚氨脂 面漆 ， 道 ，

圈 等

埋 地 管 线 外 表 面 （不 配套底漆 ， 道 ，

保温 增强 纤维 型 聚 丙稀胶带 ， 道 ，

大 消 防水權 、 立 式分 离

诱 器 、 三相 分离 器 、 露 内壁 无溶剂 环氣涂料 ， 道 ，

项 点分离器 、 汇 管

气 耐 油 导 静 电 涂 料 底 漆 ，

田 、 麟 内壁 油 导 静 电 涂 料 面 漆 ，

道 ，

容 夕卜壁 环氣 富 锌底漆 ， 道 ，

， 保 夕卜壁 无机 富 锌底漆 ， 道 ，

问题总结

西北油 田分公 司 在压 力 容器 、 储躍和个别 集输 管道 内 壁 实施 了 内 防腐涂料技

术 ， 在压力 容器 、 储耀外实施 了 外防腐涂料技术 。 但涂料 、 涂装工艺 、 补 口 工艺

均 为 常规工艺 ， 未针对塔河油 田 高矿化度 、 高 、 高 的 内 腐姓介质和 强紫

外线 、 高温的外腐姓特征 ， 因 地制 宜 的 系 统制定涂料防 腐 方案 。 因 此 ， 分公 司 在

涂料技术应用 中 出现 了 以下 问 题 ：

防腐涂料针对性不强

西北油 田 分公 司 内 腐烛环境有 高压 、 高 、 高矿化度水 的凝析气 系 统 ， 有

高 、 高 、 高矿化度水的原 油 系 统和 天然 气 系 统 ， 有 易滋 生细 菌 的循环水

系 统 ， 有 高浓缩 的 高矿化度水的污水处理 系 统等 等 ， 但设计 中对 生产介质 的 针对

性 不强 ， 无论是 气 系 统 （ 系 统还是 和 丨 丨 并存 系 统 ） 、 油 系 统和水 系 统

均 为 固 定 的涂料 防 腐模式 。 本项 目 中 评价的涂层包含 了 油气 田 常用 的 内 涂层及外

涂层 。

防腐涂层缺乏试验依据 ， 防 腐涂层脱 落严 重 因 涂层 的针对性 不强 ， 涂层
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对介质 的适应性较差 ； 从前期 的腐烛统计发现 ， 压力 容器 、 储罐 的 防腐涂层脱落

较为 严 重 ， 裸露 的金属有可 能 与 涂层形成小 阳极 、 大 阴极 ， 加剧 腐姓 。 因 此 ， 涂

层应用 前进行 室 内 评价优选实验是很有必要 的 。

位置 钢结构 防腐部位 涂层结构

反光涂料底漆 ， 道 ，

躍顶外壁 反光涂料 中 间 漆 ， 道 ，

原 油 反光涂料面漆 ， 道 ，

事故罐 罐壁外壁 保 环氧 富锌底漆 ， 道 ，

原 油 重 防腐涂料底漆 ， 道 ，

净化罐 重 防腐涂料面漆 ， 道 ，

其 山 ， 辟 环氧导静 电涂料底漆 ， 道 ，

环氧导静 电涂料面漆 ， 道 ，

三相分离器 外壁 保温 ） 环氧 富锌底漆 ， 道 ，

两相分离器 — 内壁 钬纳 米聚合物涂料 ， 道 ，

掺稀原油分离 外壁 保温 ） 环氧 富梓底漆 ， 道 ， 】

缓冲 环氧导静 电涂料底漆 ， 道 ，

原 油分离缓冲罐 环氧导静 电涂料面漆 ， 道 ，

三 污水接 收權 内壁 重 方腐涂料底漆 ， 道： ，

号 回灌罐 重防腐涂料面漆 ， 道 ’

联 —次除油罐 环氧 富锌底漆 ， 道 ，

合 二次除油罐 外壁 环氧云铁 中 间 漆 ， 道 ，

站 缓冲 罐 聚氨醋面漆 ， 道 ，

内 辟 饮用 水专用 涂料底漆 ， 道 ，

饮用 水专用 涂料面漆 ， 道 ，

截矮 订 运 —
消 防水罐 环氧 昌 锌底漆 ， 道 ， 叫
、 外壁 环氧云铁 中 间漆 ， 丨 道 ，

聚氨醋面漆 ， 道 ，

原油一次 重 防腐涂料底漆 ， 道 ，

沉降耀 重 防 腐涂料面漆 ， 道 ，

原油 二次

沉降耀

原油 三次 外壁 环氧 富锌底漆 ， 道 ，

沉降罐

反光涂料底漆 ， 道 ，

液化 球罐 、本— “
轻油球罐 外 捕 申 丨孤 —

反光涂料面漆 ’ 遒 ’
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分公 司 尚未系 统的开展 防腐涂层效果评价试验 ， 无法指导 防 腐设计

防腐涂层作 为 油气常 用 的 四大 防腐技术之一 （缓烛剂 、 阴极保护 、 防腐涂层

和 耐姓材料 ） ， 也是西北油 田 分公 司 防腐工作 的重 点之一 。 目 前缓烛剂 防腐技术

体系 巳初步形成 ， 但防腐涂层技术还未系 统开展 ， 因 此 ， 有必要开展涂层 效果评

价 ， 形成西北油 田分公 司 油 气 田 不 同 系 统 的 内 外 防腐涂料技术 系 列 ， 迖到指导新

建油 气厂设计 的 目 的 。

国 内 外常用涂层应用现状

油 气 田 管道及储耀 内 防 腐 涂层作 为 内 腐姓控制 的 重 要手段及措施之 一 逐 步

走 向 成熟 ， 形成 了 多 种材料及系 统产 品 ， 包括聚氨醋涂料 、 环氧玻璃麟 片涂层 、

环氧粉末涂料及防静 电涂料等 。 以下 为 油 气 田 和化工领域常用 的 内 防腐层应用 现

状简介 ：

环氧涂层应用 现状

环氧涂料可分为液体环氧涂料 【 和环氧粉末涂料

液体环氧涂料 内 涂层 ： 以环氧树脂作 为 主要成膜物并且含有机溶剂 的环氧树

脂涂料称 为液体环氧涂料 。 液体环氧涂料 既可用 于储罐 内 壁 也可 以用 于 管道 内

壁 。 此类 防腐 层 的优 点是与金属 的附着 力 强 ， 有优异的耐姓性 （ 耐酸 、 械 、 盐 、

有机溶剂 ， 耐水等 ） ， 较好 的机械性 能及 电绝缘性 能 。 该 类 防 腐层适用 于介质 温

度小于 ° 、 储權设计压 力 小于 ， 储存或输送水 、 原 油 、 天然气 、 成

品 油 的 管道及储躍 内 壁 。

王 菁⑴等研究 了 耐磨填料 、 固化剂种 类和涂层 的 固 化程度对无溶剂液体环氧

涂层耐磨性的影响 。 喻林 等采用 新工艺 合成 了 双酚 型液态环氧树脂 ， 并研 究

了 化反应催化刹和 闭 环反应碱用 量对 化反应 后体 系 双酚 单体残 留 量 、 环

氧树脂的环氧 当 量和有机氣含量 的影响 。 结果表 明 ： 釆用 新催化剂有 效提 高 了 謎

化反应双酸 的 转化率 。 庄宏清 等针对 国 内 液体环筑树脂环氧值偏低的现状 ，

在一步 法 的工 艺 基础上提 出 了 种 改进 工艺 。 结 果表 明 ， 在賊化反应 中 添加相转

移催化剂 可 以提 高环氣值 ， 并且 二 步 法 比 混 合 法 得 到 的环氧树脂环氧值要 高 。

§ 【 】等 采 用 恒 电位的方式将环氧涂料涂覆到 不 同 前处理 工 艺 的
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钢铁表面 ， 并通过 电化学 阻抗谱和 线性扫描等 方法研 究 它们 的腐烛 防护行为 。 结

果表 明 ： 经过 亚层前处理 的环氧涂层具有较优 的 防护性 能 ， 这 与 钝

化层 的保护性相关 。 水分子在经过 亚层前处理 的环氧涂层 中 的扩散系 数

明 显变小 ， 并且经过长 时 间 浸泡后 ， 环氧涂层的孔 电 阻仍然保持在相 同 的数量级

上 。

环氧粉末 内 涂层 （ 是将环氧树脂粉末通过静 电吸附 、 高温熔结 等方

式喷涂于金属表面 。 其主要优点 为 ： 防腐层具有 良好的 防腐性能 、 枯结性能 、 耐

磨性 能 ， 使用 寿命长 ， 绝缘性能好 ， 是一种较为理想 的石油 管道 内 防腐层材料 。

它 不仅用 作 防腐层 ， 而且还能起到减阻 、 降低管道输送动 力 消耗 的作用 。

乔军平 等介绍 了 喷涂技术 ， 并从喷涂速度 、 膜厚 、 加热等方面分析 了 新工

艺 的可行性 ， 建立 了 可靠 的工艺流程 。 并提 出 了 新的环氧粉末成膜工艺 ， 用 于解

决之前钢 管 内 外环氧粉末工艺所存在 的缺 点 。 中 科 院金属所 的路素 珍 等人研

究 了 环氧粉末涂层 的抗冲姓性 能 。 分别探讨 了 流速 、 含砂量 、 砂粒径 等 因 素对涂

层 的冲独率 的影响 ， 结 果表 明 ， 流速 为 最主要 的影响 因 素 ， 其次为砂粒粒径 。 代

盂元 等分析 了 双层熔结 环氧粉末涂层的 结构 ， 并将其耐划伤性性 能 、 补 口 补伤

安全性 、 喷涂与 质量控制 、 弹性模量 、 阴极保护相容性 以及经济性 与 三层聚 乙稀

防腐涂层进行 了 比较 。 结果表 明 ， 双层熔结环氧粉末涂层具有 更优 的性能 ， 满足

实 际应 用 的 需 要 。

丫 等通过原位聚合与夹杂 的方法制备 出 纳米 改性 的环氧粉末涂料 ，

试验表 明 此种聚合方法 能够将纳米粒子均句 分散在聚合物 中 ， 改性后 的环氧粉末

涂层具有更优 的盐雾 防腐性 能和机械性 能 。 等 在环氧涂料 当 中 添加超细

坡璃粉进行改性 ， 得 到 防护性 能更加优异的环氧粉末涂料 。

聚氨酯等 聚醋涂层应 用 现状

聚氨醋涂料 丨 是 目 前较常见 的一类涂料 ， 可 以分 为 双组分聚氨醋涂料和

单组分聚氨醋涂料 。 双组分聚氨酯涂料一般是 由 异氰酸醋预聚物 （ 也叫 低分子氨

基 甲 酸醋聚合物 ） 和含经基树脂 两部分组成 ， 通 常称 为 固化剂组分和 主剂组分 。

聚醋涂层 的 主要优 点是 ： 具有 良好的机械性 能 、 较高 的 固 体含量 、 各方面 的性能

都 比较好 ； 其主要缺点 ： 施工工序 复杂 ， 对施工环境要求很高 ， 漆膜容易 产 生弊
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病 。

陈建兵 等通过二 乙醇胺亚麻籽油 改性得到水性聚教醋 。 从反应 时 间 、 反

应 温度 等 方 面考查 了 他们 对氧解反应 的 影响 。 试验结 果 表 明 ， 教解 的 温度在

° ° 之 间 。 顾 国芳 】等总结 了 单组分及双组分水性聚氨醋涂料的合成技

术 。 指 出 可 以通过 阴 离 子亲水性合成 高分子量 的 线 型聚氨醋分散体 。 方冉 丨 】等

探讨 了 引 发剖 、 链转移催化剂 、 反应温度 以及叔破醋缩水甘油醋等 因 素 改性高 固

体分经基丙稀酸树脂 的 合成工艺 ， 在最优工艺 条件下 合成 了 新 的经基丙稀酸树

脂 。 李晓云 等 以 不 同 相对分子质 量 聚醚 多 元醇 、 甲 苯 二异氰酸醋 ， 苯盼等原

料合成 了 热 固 型 聚氨醋涂料 ， 并讨论 了 不 同 游离 含量 、 聚越 多 元醇平均相

对分子质量 、 扩链 系数对涂膜的附着 力 、 冲击强度 、 柔初性 、 硬度 、 耐酸性 、 耐

热性 、 耐低温性等各项性 能的影响 ， 同 时研 究 了 所合成的聚氨醋涂料 的 存稳定

性 。

【 等采用 电化学 阻抗谱 ， 扫描 电镜和红外光谱 的方法研 究 了 两种不 同 的

聚氨醋涂层在 氯化钠溶液体 系 中 的腐烛行 为 ， 脂肪族聚氨能涂料相较于 丙

稀酸聚氨醋涂层 ， 涂层 电阻变小 ， 涂层 电容 以及孔隙 率变大 ， 结果表 明 丙稀酸聚

氛醋涂层 的 防护性能 更优 。 【 等制 备 了 一种双组分的水性聚氨醋涂层 。 该种

涂层可 以在 室 温下 固 化 ， 且 固化后具有较高 的耐磨性 能 。 】等通过 不

同 含量 的油酸合成 多 元醇 ， 进一步合成聚 氨醋涂层 。 试验过程 中 对新合成 的 聚氨

酉旨的物理性质 ， 如酸值 、 经值等诸 多 属性分别 进行 了 检测 。 比例 以及油

酸含量对最终聚氨醋涂层的物理性质存在重 大影响 。

富锌涂层应用 现状

富 锌涂料 是一种含大量活性梓粉 的涂料 ， 其干膜梓粉 的质量 百分含量 在

之 间 。 一般作 为 底漆 ， 特别对 恶 劣 的大 气 ， 油 、 水腐烛环境具有优异

的 防锈及 防腐作 用 。 富 辞涂料可分为 无机 富梓 涂料及有机 富 梓涂料 。 无机 富锌涂

料使用 无机枯结 剂 ， 其梓粉和基漆起反应 ， 并 与 被涂数金属形成无机化学 结构 。

有机 富锌涂料 ， 一般采 用 环氣树脂 、 聚氛醋树脂等 为基漆 ， 与 无机 富 梓涂料相 比 ，

其特点是漆膜附 着 力 强 ， 力 学性 能好 ， 但 其耐热性 、 导 电性 、 耐溶剂 性不如无机

富梓涂料 。 常用 的有机 富 锌涂料有 环氣 富 梓 底漆等 。
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张利 等介绍 了 醇溶性无机 富锌涂料及其 电化学行 为 ， 指 出 富锌涂料的 防

护机理主要 包括 电化学保护和涂膜的 自 修补两个部分 。 于晓辉 等讨论 了 鳞片

状锌基环氧 富锌涂料 的组成 ， 各组分的作用 以 及涂料 的配方设计 。 分析 了 鳞片状

锌粉 的特 点 并对其主要性 能指标进行测定 。 指 出 鳞片状锌 、 销粉具有球状粉不可

比拟 的优 点 ： 膜层致密性 、 抗沉降性强 、 涂层厚度薄 ， 用 量少 等 。 王 盼 等 以

桂酸销溶液为 成膜基料合成 了 钠水坡璃 富锌涂料 ， 采用 红外光谱 、 流变学测量 等

手段测试 了 钠水坡璃 富 锌涂料的 固化机理 。 结果发现 ， 固 化主要是桂酸之 间 的脱

水反应和锌离 子对桂酸的交联 。

等探讨 了 单层环氧 富锌涂料在模拟海水 中 的 防护行 为 。 分别记

录 了 不 同 浸泡时 间 时 ， 经过环氧 富锌涂料处理的钢铁基底的开路 电位和 电化学阻

抗谱 ， 同 时采用 拉曼光谱研究锌腐烛产物 的组成 。 结果表 明 ， 粉末涂层的腐烛行

为 与溶剂 性 的 富 锌涂层是不一样 的 ， 这 与粉末涂层的孔隙率有关 。

同 时研 究 了 添加导 电物质 改性 富锌涂料 ， 并对新制 备的涂层在模拟海水 中 的

腐姓行 为进行 了 试验和分析 。 等在环氧 富 锌涂层 中 添加 了 销粉 ， 采 用 电

化学阻抗谱及盐雾试验研究 了 它 的腐烛行 为 。 试验表明 ， 随着销粉含量的增加 ，

涂层 的保护性质 由 阴极保护 转变 为 在基底 与介质 间形成 阻挡层 。

防静 电涂层应用 现状

为 排除原 油及成 品 油罐积 累 的静 电荷 ， 不少油 田在油罐 内壁应 用 了 防静 电涂

料 ， 此涂料可分为 添加型和 非添加型 。 目 前应用 较多 的是有机添加 型防静 电涂料

其主 要 由 合成树脂 （ 包括环氧 、 聚氨醋 、 齡酸聚醋等 ） 、 导 电填料 （ 包括

银粉 、 铜粉 、 钻粉 、 镇粉 、 导 电炭黑 、 导 电云母 、 石 墨 等 ） 、 溶剂及添加剂组成 。

主要性 能特 点 ： 耐油 性好 、 对油 品无污染 ， 有 良好 的导 电性 ， 具有一定 的 防腐性

及耐热性 ， 辆性 、 附着力 、 抗冲 击 、 耐磨性好 。

杨骑 等通过对 防静 电涂层技术 的分析 ， 结 合 工程 实践对涂层应 用 的 问 题

进行讨论 ， 指 出 油躍使用 内 涂层应 同 时具有 防腐独 、 导静 电和 不污染油 品 的性 能 。

刘 剑 锋 等研制 了 一种 抗高 热流 防静 电涂层 。 试验发现涂层基材背 温 与 基材 、

热流 密度 、 涂层厚度有关 ： 点 火后基材背温大致先升后 降 ， 但销基材的升温速度

大于碳环氧复合材料 ， 且前者 背 温受 热流密度 、 涂层厚度 的影响程度大于后者 。
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宋广成 等通过 系 统的试验探讨 了 涂料配方 中 导 电填料 的 电极 电位和涂层抗渗

透性 以及干膜厚度对涂层防锈寿命的影响规律 。 介绍 了 国外依据不 同 油 品 的使用

要求和不 同 结构 的储罐 ， 选择涂料 的 原则 ： 在苯类 、 醇类 、 醚类等有 强溶解 能力

的石油产 品 时 ， 只使用 无机 富梓漆 ； 要求工作温度较高 的储權 ， 大 多 选择粉醒环

氧漆 ； 在浮顶權 内 壁 ， 宜选择耐太 阳照晒 以及耐摩擦性能较其 它涂料 品 种优越的

聚氨醋漆 ； 而对于没有上述特定要求的储罐 内 壁 ， 大 多 选择使用 环氧漆 ， 特别是

涉及盛载有 卫生要求的物料 ， 环氧漆更是首选涂料 。

聚丙稀涂层应用 现状

聚丙炼 防腐涂料 由 塑胶改性的氣化橡胶和无规聚丙稀为 基料 ， 加入改性

松脂 、 化工助剂 、 防锈染料 、 填料和有机熔剂配制 而成 。 突 出特 点 ： 涂层拥有 良

好的 附着力 、 弹力 、 耐磨性 、 抗水渗入性及 耐温性 、 耐化工介质 、 耐水 、 耐油 等

防侵姓机能 ； 缺点 ： 收缩率大 ， 低温冲击强度较差 ， 静 电度高 、 与铜接触 易 老化 ，

对紫外线很敏感 。

金鼎铭 等 以 聚 丙稀为 基料 ， 以过氧化物 为 降解剂 ， 采用 单 因 素 轮换法研

制 出熔体流动速率 为 适合使用 的聚丙稀涂层树脂 。 宗 少彬 等指 出 在

火热地 带或输送介质温度较高 时 ， 三层聚丙摊外防腐是理想 的 首选涂层体 系 ， 具

有较广 泛的应 用 前景 ， 并描述 了 三层聚丙稀外防腐 的施工工艺和涂覆技术 。 试验

结果表 明 ： 在耐老化 、 耐紫外线 、 耐环境应 力 开 裂 、 涂层 电阻方面 ， 聚 丙稀和聚

乙 稀的各项指标基本相 同 ， 都 能满足 管 线 防腐 的 需 要 。 与 聚 乙 稀涂层相 比较 ， 聚

丙稀具有 用 量少 、 成本低 、 耐高温 、 强度 高 等优 势 ， 具有更加广 阔 的 发展 空 间 。

【 】等探讨 了 聚丙稀涂料用 于 管 线 的可行性 。 聚 丙稀涂料相 较于传统的标

准涂料具有较高 的机械性 能 ， 如耐穿 透性 、 抗冲 击性等 。

聚腺涂料应 用现状

聚脲是一种新型涂料 由 异 氣酸能组分 简称 组分 与 氛基化合物组分

简称 组分 反应 生成 的一种 弹性体物 质 。 其 中 组分 中 的异氰酸酯既可 以是芳

香族 的 ， 也可 以是脂肪族 的 。 聚脲的 防水 和 耐介 质 性 能 与 配方 中 硬链段的含量 以

及交联 密度有 关 ， 提高材料 的硬链段含量可有 效地提 高其 防水和 耐介质 性 能 。 另

外 ， 提高材料 的 交联密度 也有利 于提高 其 防水和耐介 质性能 。
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孙 晶 等通过改性的异氰酸醋预聚体与 改性 的氨基化合物混合物合成聚脲

涂料 ， 对拉伸强度 、 断裂伸 长率 、 撕裂强度 、 附着 力 、 邵 氏硬度 、 低温弯 曲性 、

耐阴极剥 离 等物理和化学性 能作 了 检测 ， 发现在低温和 常温下两种 喷涂形式均 能

满足 管 道补 口 施工指标 。 李荣光 等探讨 了 聚腺涂料在金属上 的 阴极剥 离机理

及聚脲弹性体配方 的选择 ， 分析 了 金属表面 、 聚脲 金属界面附着 力 、 聚脲涂料

配方对聚腺涂层的耐 阴极剥 离性 能 的影响 。 试验得 出 以下结论 ： 采用 钢 丝切球作

为 喷砂介质对金属表面进行预处理 ， 可 以提高涂层 的耐 阴极剥 离 性 能 。 同 时 ， 提

高聚脲涂料 的坡璃化转变 温度 ， 也可 以提高聚腺涂层的耐 阴极剥 离性能 。 并且增

加整个体 系 的交联密度可 以制备耐热性 良好 、 水气透过率低的聚腺涂料 。 添加

颜填料可 以 显著提高 聚脲涂层 的耐 阴极剥 离性 能 。

纳米复合涂层涂料应用 现状

利用 现有 的涂层技术 ， 针对涂层 的性 能 ， 添加纳来材料 ， 都可 以 获得纳米复

合体 系涂层 。 纳来涂层 的实施对象既可 以是传统材料基体 ， 也可 以是粉末颗粒或

是纤维 ， 用 于表面修饰 、 包覆 、 改性或增添新的特性 。 钬纳米聚合物涂料是 以树

月旨 、 固化剂 、 钬纳 米聚合物 、 助剂及少量溶剂组成 的双组份涂料 。 用 于接触酸 、

碱 、 盐的各种 管道和设备 ， 及其换热设备 ， 也适用 于水泥及钢 筋混凝土储池的 防

护 。

王巍 】等对碗續 车 间 的酸性水气体装置 中 的酸性水罐存在 的严 重 的应 力 腐

烛 问题进行分析 。 采 用 高 固 体含量 的钬纳米聚合物涂料使用 年 以后 ， 防腐涂层

整体性完好 ， 涂层表面有光泽 ， 无起皮 、 起泡 、 龟裂 、 脱落等现象 。 防腐涂层表

面 没有任何锈烛产物附着在表面 。 将钬纳米聚合物涂料应用 在储 油罐上 与

我 国 目 前在用 的 防 腐材料相 比是最好的一种 。

国 内外涂层评价研究现状

涂层性 能评价包括涂层耐姓性 能评价 、 热稳定性 能评价 以及物理性 能评价几

个方面 。 对于涂层 的优选 ， 必须综 合对这 三个性 能进行优选 。

耐烛性评价

涂 层 耐烛 性 的 评价 方 法有 多 种 ： 电化 学 阻 抗谱 （ 、 极化 曲 线 （ 、
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失 重 法 、 电 化学 噪声 （ 等 ， 其 中 文献 中 使 用 的 最 多 的 是 电化 学 阻抗 谱

和 极化 曲 线 （ 。

的 优 势 在 于操作 比 较 简 易 ， 实 验重 复 性 较 好 ， 并 且 可 以 通 过 物 理模

型 ， 即 等 效 电路对所测 定 的 涂层 金 属 系 统 进 行 定 量 分析 。 由 电化 学 阻抗 谱

可 以 得 到 以 下 物理 参数 ： 电荷 转移 电 阻 、 涂层 电 阻 、 涂 层 电容 、

破裂频 率 、 破裂 时 间 、 双 电 层 电 容 等 ， 再 根据 以 上 参数 可 以 计 算 得 到 其

它 涂层评价指标 ， 如 ： 涂层 的 保护 效率 、 涂层 吸 水 率 、 腐 姓活 性 面 积 等 。

涂层 阻抗是最早提 出 的 判 据 ： 即 保护性 能好 的有 机涂层其 阻抗模值一 定较

高 。 【 等 发现 ， 当 浸泡 天后 阻抗仍然大于 时 ， 涂层 的寿命大

于 年 ； 如果小于 ， 则 寿命小于 丨 年 。 与 的 综 述和 的

发现一致 ， 丨 发现如果涂层 阻抗在浸泡的 前几个 月 大于 会有几

年的寿命 。 等 于 年 同 样提 出 ， 当 — 涂层的保护性

能较好 。

涂层 阻抗之类的参数不失 为 一种表征涂层综 合 阻力 的指标 ， 但是 ， 它 们并不

是评价的充分条件 。 另 外 ， 腐烛产物堵塞涂层 中 的微孔 ， 会造成 阻抗随浸泡时 间

而增加 ， 涂层 阻抗的数值也 明 显 受涂层厚度 的影响 而 涂层厚度是一个难

于严格控制一致的量 ， 因 而 ， 当 使用 此类判据 时 ， 应小心鉴别体系 的 实际情况 。

将涂层体 系 的 失效程度分为 丨 个等级 ， 为 了 便于将测量 的 阻抗

数据直接 与 之 比较 ， 年 ， 【 建立 了 典型 的 阻抗参数 与 个等级之 间 的

关 系 。 即 为 了 直接 与 级的 速率观察体 系 比较 ：

涂层 电阻 量纲 为 可 以应 用 式 转 变数据 ：

】

涂层 电容 的转 变公式 为 ：

其 中 为 干涂层 的 电容 ， 可 以根据下 式 ：

进行估算 ， 环筑涂层的相对介 电 常数 取 作 。
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根据上述的前人研 究成果可知 ： 涂层 电 阻和涂层 电容与涂层 的服役防护性 能

之 间 具有对应 （ 正 比 ） 关系 。

有机涂层金属抗腐姓的 两个基本性能是阻挡性 决定腐烛离 子通过涂层的传

输动力 学 ） 和界面性 能 （决定溶液 金属基底接触的程度 ， 并影响腐独 的 引 发和

增殖 ） 如果阻挡性较高 ， 水和氧等就不容易 到达金属表面 ， 如果涂层与金

属基底有较强的枯结力 ， 阴极 区和 阳极 区之 间 的离 子通道就不容易形成和扩展 。

为 了 提高金属 涂层体系 的寿命 ， 重要 的是指 出 哪一种性质是腐烛 引 发 的最弱环

节 。 目 前文献 中 利用 研 究和评价涂层 的 中 心也集 中 在 阻挡性和枯结力 两

个方面 ， 提供失效机理 以及与其有关的物理参数 。

涂层 的 阻挡性 ： 浸泡在溶液 中 的有机涂层在吸水过程 中 的 变化发 生在涂层

金属界面枯结 力 丧失 、 电化学反应 、 涂层本身 对 离 子传输 阻力 的下 降之前

直接影响氧和其 它腐姓质 的渗透 ， 决定这 些腐烛质 到达涂层 金属界面 、 引 起涂

层下腐独的 时 间 ， 是涂层失效的 第 一步 。 因 此 ， 利 用 表征涂层对水等腐烛介

质 的 阻挡性十分重 要 。

水分子和 电解 质在涂层 中 的渗透分三个 阶段 无缺 陷涂层 的 最初 的行为

象一个 电容 】 ， 阻抗随频 率成反 比 变化 ， 随着水扩散进入涂层 的 自 由 体积 ， 引

起涂层 电容迅速增加 ； 当 频 率接近 时 ， 有机涂层相在垂直和平行于金属

表面 的方 向 的 阻抗相 当 大 ， 故发 生在金属基底上的任何 电化学反应 的速率都非常

小 ， 主要是水和 电解质相涂层 内 的渗透 。 随后 ， 潜在 的不连续 的缺陷最终产 生低

阻抗 的 离 子通道 ， 尤其是可 以 穿 透涂层表面 到达金属基底的通道 。 随着 、

、 阴 离 子和 阳 离 子不断通过聚合物 的 传输 ， 这些通道的 电阻随浸泡时 间 而下降 ，

同 时 ， 电解 质进入金属 涂层界面 的 空 间 ， 引 发 了 涂层 下 的腐她 。 最后 ， 由 于枯

结 力 的丧失 ， 形成与 金属基底相切 的低阻抗通道 ， 导致 和 明 显 下 降 ， 涂层

完全失效 。 涂层 的 阻挡性主要采用 涂层 电阻表征 。

有机涂层 金属界面 的枯结 力 ： 涂层 电容是分析 中 应用 最频繁 的一 个参数 ， 在

表征有机涂层的 阻挡性 时尤其如此 ， 定量信息 多 与 此参数有 关 。 年 ，

和 为 研究有机涂层 中 水的含量 ， 提 出 了 如下 公式 （

公式 ）
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￠

其 中 ， （ 是在 时 间 涂层 中水的体积分数 ， 是 时刻 的涂层 电容 ， 是干涂层

的 电容 ， 一般通过测量浸泡初期涂层 电容的变化外推得到 ， 是水 的介 电常数 ，

通 常取 。

有机涂层总会存在各种缺陷 ， 腐烛介质渗透是必然结果 ， 只是 阻挡性较好的

涂层需要 时 间 较长 。 在涂层 金属界面枯 结 力 较强的情况下 ， 渗透作 用 不 会立刻

引 起灾难性的 后果 。 『等 〗认为 维持界面枯结 力 是影响涂层腐烛保护

的 主要 因 素 ， 而 阻挡性作用 相对较小 。 年 ， 等 】证 明 涂层本体 不 能决

定其腐烛保护作用 。

涉及聚合物 金属界面點结 力 的研究 工作 包括 两 个方面 ： 枯 结机理和 测量 方

法 。 许 多 文献研 究枯结 力 测量方法 表明 在材料科 学和工程颌域 中 枯 结 力 是

一个重要 的参数 ， 也反映 出 其测量 、 评价的 困难 。 常用 的方法有 ： 剥 离 法 （

和剪切法 胶液枯合强度测量法 ， 、 盐雾试验后交叉划痕

剥 离样 品 （ 、 有机溶液浸泡和溶涨 丨 〗等 ， 这 些方法 除 了 重现性差 、

对样 品 具有破坏性 、 制备手续繁琐 、 会添加 其它 的 干扰 因 素外 ， 还有 一 个共 同 的

缺点是不 能跟踪枯结 力 随时 间 的 变化 、 提供 变化的机理 ， 尤其是难 以测得涂层

金属界面 的湿枯结 力 ， 其丧失对保护性有机涂层最有害 。 因 此 ， 很早人们就开始

关心 与 枯 结 力 的 关 系 ， 但进展颇为 曲折 。 涂层 金属体系 的断裂包括枯 结 剂

断裂 与 界 面 断裂 两 种情况 ， 等 【 指 出 前者 的 断裂载荷 显 然是水分含量 的 函

数 ； 阻抗谱 的研 究 表 明 ， 水分含量 与 体 系 的 电容有 关 ， 而界面 断 裂 与 界面 电

容的 变化有 关 。 事实上 ， 枯结 力 评价 中 应 用 最 多 的 参数是 电容 ， 原 因 一 是界面 电

容主 要 与 界面 面积有 关 ， 受界面 腐烛速率影响很小 而 润湿面积直接 与 枯

结 力 相 关 二是有 些局 部腐烛的表 面测量特征 电荷 转移 电 阻很 困 难 ， 三是 电

容是一个重现性较好的参数 。

年 ， 等 提 出 用 电容的 相 对 变 化评价脱层 的 方 法 ， 一 个是

的 比值 （ ：’ 。 是浸泡初期 的 双 电层 电容 ） ， 另 一个是利用 双 电层和涂层
￠
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孔 电阻增加 的 比值 ， 即 ， 。 是浸泡初期 的涂层孔 电 阻 ，

它 与涂层空 隙的横截面积成反 比 ， 因 而 ， 当 此 比值大于 时 ， 表示润湿面积增加

的较快 ， 有 的样 品 比值可 以增加 到 。

等 合成 了 一种新型 的含聚苯胺 复合物 的涂料 ， 并研

究 了 其腐烛防护性能 。 电化学阻抗测试结果表 明 ， 在 的 电解质溶液 中 ，

这种涂料 的起始涂层 电阻高于 ， 并且盐雾试验 天后涂层 电阻仍高达

这可 能是 由 于聚苯胺对钢铁基底 的純化作用 。 』 等 通过 电化学

方法在经过碟化前处理的 热镀锌钢表面得到环氧涂层 ， 采用 电化学 阻抗法测试 了

它 的腐姓稳定性 。 结果表 明 ： 在干循环条件下所有 的样 品 均 与基底有较好 的结合

性 能 ； 而在 的腐她性 电解质溶液 中 ， 碟化前处理 的热镀锌钢具有更优 的

结 合性 能 。 公 等采用 电化学 阻抗方法研究 了 有机涂层 中 离 子扩散行为 。

阴 离 子种 类对正离 子在涂层 中 的扩散行 为 存在着重要影响 ， 一 方面用 于平衡正 负

电荷 ， 另 一方面 会增加 阳 离 子的扩散速率 。 基于 以上原 因 ， 有机涂层在 腐

烛 电解质溶液 中 的剥离速度要高于 溶液 。 等采用 电化学 阻抗法

研究 了 在 不 同 气候条件 （ 如盐雾实验和 气候试验 ） 下聚醚酰亚胺浸涂镁合金的 防

护性 能 。 结果发现 ： 形成孔状 的涂层具有更小 的剥 离速度 ， 这可 能是 由 于氢在孔

状涂层 中 的析 出 过程不会破坏涂层结构 以及表面 。

虽然到 目 前为 止 ， 利用 评价枯结力 仅限于定性 。 但是 ， 可 以确定涂层 电

容与涂层 的服役袖结力 之 间 具有对应 （ 正 比 ） 关 系 ， 涂层 电容越小 、 枯 结力越强 、

剥 离越小 。 因 此 ， 涂层 与金属基体之 间 的结合力 主 要采用 涂层 电容表征 。

极 化 曲 线 是 另 一 种 涂 层 防 护 性 能 评 价 的 有 效 手 段 。 由 极化 曲 线 测 试 可

以 得 到 以 下 物理 参数 ： 、 极 化 电 阻 、 阴 阳 极极 化 系 数 等 。 根据

以 上 参 数 的 计 算 可 以 得 到 其 它 涂 层 评 价指 标 ， 如 ： 涂层 的 保护 效 率 、 涂层

腐 独速 率 、 涂 层 孔 隙 率 等 。 对 比 未加 涂 层 及有 涂 层 时 的 极化 曲 线 ， 其 形 状

未 改 变 则 表 明 所 加 涂层 只 是增 大 或 减小 腐 烛反应 的 活性 面 积 ， 而 不 改 变 其

反应 机 理 。 通 过 测 定 不 同 温度 条 件 下 的 极化 曲 线 ， 可 以 得 到 相 关 动 力 学 参

数 。 如 ： 发 生 腐独反应 的 活 化 能 。 极化 曲 线可得到 物理参数包括腐饭 电位 、 腐
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烛 电流 、 年腐姓速率 、 保护效率 、 孔隙率 等 。

因 此 ， 我们将保护效率 与孔隙 率作为 涂层耐蚀性 能评价 的 指标 ， 并且 ， 二

者在评价涂层耐她性 能上权重相 同 ， 只是从不 同 方面 来评价耐姓性 能而 已 。 其 它

耐烛性评价方法主要包括失重法 、 涂层厚度测定评价方法 、 接触角 评价方 法 、 水

蒸气透过性评价等 等 。 失重 法也是使用 较为 广 泛的涂层耐烛性评价 方法 ， 这种 方

法 主要适用 于油气 田 现场评价 。 涂层厚度测定评价可 以直接通过测厚仪进行 ， 如

此方法仅适用 于 电化学 的 方法将涂料

结 合到金属基体上 ， 对于起始厚度 的测定 。

接触角 评价方法通过测定接触 角 判定涂层 的疏水性 、 憎水性 。 进行接触角 实

验前 ， 金属基体需在丙酮 、 乙醇 、 去离 子水 中 按先后顺序进行超声清 洗 。 采 用 悬

滴法 ， 以 视频光学接触角 测量仪 来测定应用 各种涂层 时的

接触角 。 接触角 越高 ， 表明疏水性 能越好 。

丨 【 】与 【 发展 了 一种基于酸碱理论来计算表面

能 的 方法 。 表面 能可 以看作是 非极性组分 …

— 极性组分 广 的 总和 ：

声 丄 ■声

厂

而 极性组分 又可 以 细分 为 电子给体 与 电 子受体 ：

由 此可得到 固 一液界面 能公式 ：

综 合 以上各式 ， 可 以得到接触角 与 固 体及液体表 面 能 的 关 系 式 为 ：

丨

通过测定 三种 或 以上 （ 去 离 子水 、 二 碟 甲 焼 、 乙 二醇 ） 巳 知 表面张 力 组分

的液体的接触角 ， 得到 固 体表 面 能相 关参数 表面 能直接

影响细胞 的枯 附 。 当 表面 能 降低时 ， 柏附 到 基体表面 的细胞集 落数也会减小 。
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涂层 热性 能评价

主要采用 差热分析和热重分析两种方法 。

差热 曲 线 的数据可通过 法或 法进行动 力 学计算 ， 从而求得

反应活化 能 、 反应级数等 。 的测定遵从标准 。

热重法是在程序控温下 ， 测量物质 的 质 量随温度 或 时 间 的 变化关系 。 通过

分析热重 曲 线 ， 就可 以知道被测物质在 多 少度时产 生变化 ， 并且根据失重量 ， 可

以计算失去 了 多少物质 。 热重 法所测 的性质包括腐姓 ， 高温分解 ， 吸附 解吸附 ，

溶剂 的损耗 ， 氧化 还原反应 ， 水合 脱水 ， 分解 ， 黑烟末等 。 涂层 的热重分析

主要是检测涂层 的热稳定性 ， 判定温度对涂层结构 、 性质 的影响 。

我们认为 ， 在较高温度条件下 ， 涂层还未发 生分解或氧化等其 它反应 ， 即质

量未减少 ， 则涂层 的热稳定性较好 。

涂层物理性 能评价

涂膜硬度银笔测定法来测定涂层的结合力 ， 参照 。 冲 击 阻力 测

定参照 。 芯轴弯 曲 实验来测定涂层 的弯 曲 性 ， 参照 。 附

着 力 测试采用 百格法 、 耐磨性采用 砂质橡皮法 、 硬度采用 铅笔法 。 只有 当 以上测

试结果均合格时 ， 我们 才认定涂层的物理性能满足于应用 。

酸化缓姓剂研究现状

研究背景

金属 腐烛是一种 公害 ， 人们一直 同 腐烛作斗争 ， 不断研究和采用 各种 防护方

法使金属 减缓腐姓 。 在腐烛介质 中 添加缓烛剂是金属 防腐最有 效 的方法之一 ， 只

需 要添加 少量缓独物质 ， 金属 腐烛速率便大大降低 。 缓姓剂 作 为 一种效果较好 、

方法简便 、 成本低廉 、 适用 性强 的 防腐烛方法 ， 巳广 泛应 用 于石油 、 化工 、 冶金 、

机械 、 电力 、 交通运输及 国 防工业部 门 中 ； 缓姓剂 和缓烛技术在 国 民经济建设 中

已经并正在发挥着较重要 的作用 ， 已成 为 我 国 的经济新兴产业 ， 促进 了 工业和技

术进步 。

在石油及天然气 的开采 过程 中 ， 现 阶段常使用 酸化压裂技术来提高采收率 。
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酸化压裂技术是一项非 常有效的增产措旅 ， 其原理是采 用 机械方法将盐酸 、 土酸

或其 它酸溶液注入地层 ， 从而溶姓渗流通道 中 的堵塞物质 、 地层裂缝 内 的堵塞物

质和地层岩石 中 的某些组分 ， 从而 护 大油 气通道 ， 减小油流阻力 ， 达到增产 的 目

的 【 。 在酸化压裂技术应用 过程 中 ， 强酸的注入 同 时可 能会造成油气井 管材及

开采设备的腐独 ， 有 时还可 能导致突发性破裂事故 ， 造成严 重经济损失 ， 在酸液

中 添加高温酸化缓烛剖是必不可少 的 防腐措施

因 此 ， 深入研 究开发新型缓烛剂产 品 及其应 用 技术 、 探讨其缓姓作用 机理 ，

不仅可 以减轻 因 腐烛带来的损失 ， 保护环境和 资源 ， 而且对于 国 民经济可持续发

展具有 十分重 要的 意义 。

亚麻軒油概述

亚麻籽油是亚麻軒榨取 的 油类 。 亚麻料 又称 为 胡麻籽 ，

是亚麻科 、 亚麻属 的一 年 生或 多 年 生草本植物亚麻的 种 子 】 。 亚麻是世界上最

古老的 纤 维作物之一 】 、 品 种较 多 ， 其大致可分为 三 类 ： 油用 亚麻 、 纤 维 用 亚

麻和油纤 两用 亚麻 。 亚麻 的种 子均可榨油 ， 已成 为 世界十大油料作物之一 ， 其产

量 占 第七位 。 油用 亚麻主要产 于加拿大 、 中 国 、 阿根廷 、 美 国 。 我 国 是在公元前

世纪 由 汉代特使张骞 出 使西哉 时带 回 的亚麻种 子 ， 在 陕西 、 山西 等地开始种植 。

初始亚麻籽主 要作药用 ， 直到 世纪才用 其种 子榨油 现在是我 国 主要经济

作物之一 ， 也是我 国 华北 、 西北高寒地 区种植 的 主要油料 作物 。

关于亚麻的起源 问题众说纷法 ， 有 起源于近东 、 地 中 海沿岸之说 ， 有 原产 于

中 亚细亚 、 近东 等地之说 ， 有原产于亚洲西部及 欧洲 东 南 部之说 ， 也有 原产 于亚

洲之说 ， 《德 国 经济植物志 》 则 明确指 出 原产 亚洲 。 中 国 学者 主张世界亚麻 的 多

起源说 ， 认为 中 国亚麻栽培种 系 由野 生种演化而来 ， 中 国是亚麻原产地之一 。

亚麻籽为 平柄 圆 形 ， 长 、 宽 左右 、 厚 千粒 重 为

亚麻籽 由 表皮 、 外売 、 内 壳和 子叶组成 。 表 皮层厚 主 要是淀

粉等糖类复杂化合物 ， 成熟 后 这些物质 变硬而 失 去淀粉 的性 质 。 子 叶 种 子重量

的一半略 多 ， 含大 多 数 的油 和蛋 白 质 。 油 存在细胞 内 ， 蛋 白 主要存在于糊粉粒 中 ，

其余作 为 细胞本 身结 抅物而 存 在 ， 壳 与 肉 的分离 很 困难 。

亚麻轩油 的脂肪酸成分见表 可 见亚麻将油是典型 的 干性油 ， 干燥性 能
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极强 可用 于油漆 、 涂料 、 印刷 、 防腐烛等工业

脂肪酸种类 含量

饱和脂肪酸

油酸

亚油酸

亚麻酸

表 中 列 出 了 常用 食用 油脂 中 主要脂肪酸的组成并进行 比较

不饱和脂肪酸
食用 油脂 饱和脂肪酸 其 它脂肪酸

油酸 亚油酸 亚麻酸

亚麻油 —

大豆油

花 生油

葵花油

菜籽油 齐酸 ）

芝麻油

牛 油

世纪 年代 以来 ， 众 多 研 究者科研工作者 已 经开始着手开发亚麻杆油 的

工业应 用 价值 等研 究 了 亚麻軒油 的环氧化 ， 并就其作 为

反应溶剂展开 了 研究 。 等 通过环氧化亚麻料油 来 改性醇酸树脂 ， 并通

过极化 曲 线 、 电化学 阻抗 谱 等 方 法研 究 其在 海 洋及 工业环境 中 的 耐她性 能 。

等 以 亚麻籽油 为 原料合成 了 新 型 的聚氛醋涂料 ， 通 过红外光

谱及 谱检测其结构 ， 其物理化学性 能均通过相 关实验标准来测试 ； 结 果表 明 ，

此类聚 氣醋涂料物化性 能 良好 ， 具有很好 的应 用 前景 。

缓姓剂定义

缓她剂来源于拉 丁语 —抑制 ， 英文 为 是一种在

很低的浓度下 ， 能抑制金属在腐烛介质 中 的破坏过程的物质 、 现在 ， 人们一



浙江大 学博士学位论 第 一章 绪论

般将缓姓剂 定义为 ： 凡在介质 中 添加少 量物质 能降低介质 的腐姓性 、 防止金属 免

遭腐姓 的物质 。 尽 管有许 多 物质都 能不 同 程度地 防止或减缓金属 在介质 中 的 腐

烛 ， 但真正有实用 价值 的缓姓剂 ， 只是那 些加入量 少 、 价格便宜 又 能大大降低金

属 腐姓速率 的物质 。 缓烛剂 与其 它金属 防护 方法对 比有 如下 的特点 ： 对 防腐烛金

属构件或制 品 的本性不产 生 影响 ； 投料时不影响设备正 常工作及 生产 的正 常 运

行 ； 添加缓烛剂后 不改变介质 的性质 ； 应用 缓饭剂 一般无需特殊的 附加设备 ； 通

过缓独剂 复配 ， 可 以 同 时对 多 种金属起保护作用 。

因 此 ， 缓烛剂 巳广 泛应用 于工业部 门 及 国 防领域 中 ， 成 为 一种 重要 的 防腐姓

技术 。

缓他剂分类

缓姓剂 由 于种类繁 多 （ 大量 的无机和有机化合物都具有 成 为 缓烛剂 的 可 能

性 ） 、 应用 广泛及其缓烛机理的复杂性 ， 至今仍缺乏 一个 既能把各种缓烛剂分 门

别类 ， 又能反映 出 缓姓别组成 、 结构特征和 缓烛机理 内 在联系 的 完 善的分类方法 。

缓烛剂 的分类方法一般可分为 如下几种 ：

按缓姓剂 的化学组成分类

主 要可分 为 无机缓烛剂 和有机缓姓剂 。 无机缓姓剂 使金属表面发 生 化学变

化 ， 生 成純化膜 或 不溶物 质从而 阻止金属 的溶 解 过程 。 主 要 可分为 ： 補酸盐

、 亚销酸盐 】 、 铬酸盐 ， 、 重铬酸盐 、 碟酸盐 〗 、 多 碟酸盐

银酸盐 【 “ 】 、 桂酸盐 棚酸盐 等 。

袁 郎 白 【 等 采用 失重 法研究 了 盐酸介质 中 正 丁胺和销酸纳对银 的缓烛协 同

作 用 ， 试验发现在一 定浓度 范 围 内 ， 两 者之 间 产 生 了 明 显 的协 同 缓烛效应 ， 缓烛

效率可达 以上 ， 并讨论 了 产 生协 同 效应 的原 因 。 李相彪 】等通过失重 法研

究 了 氯化纳溶液 中 ， 不 同 浓度 的络酸钟 、 亚销酸纳及其 复配阻诱剂对钢的 阻绣性

能 ； 结果表 明 ， 铭酸钟 的阻诱性 能优于亚销酸钠 ， 主要是 由 于络酸根离 子对原 电

池阴 阳 两极反应 的抑制作用 较强 。 柳松 等 采 用 静 态失重 法 、 动 电位极化 曲 线

法 、 电化学交流阻抗法 、 扫描 电镜和 射线光 电子 能说等 方法 ， 研 究 了 四 丁基

澳化按溶液 中 ， 苯并三氮唾和碟酸纳 单独和 复配使用 时对梓腐烛的抑制 作用 ， 发

现苯并三免哩和碟酸钠及其复配物对 梓均具有缓烛作用 ， 且缓烛效率 随着缓姓刑
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浓度增大而提高 。 韩成利 丨 等采用 失重 法研究 了 氢氧化纳溶液 中 三聚碟酸纳在

不 同 温度和浓度下对销 的缓烛作用 ， 发现三聚碟酸纳在销表面 的吸附是产 生缓烛

作用 的重 要原 因 ， 且吸附规律服从 吸附等温式 ； 随着温度升高 ， 吉布

斯 自 由 能减小 ， 缓姓效率增大 。

袭 利 华 等采用极化 曲 线法研究 了 银酸盐 与 乌 洛托 品 、 三 乙醇胺 、 苯并三

氮哩 、 碟酸氢二钠之 间 的 复配效果 ， 发现销酸纳 与礙酸氢二纳 的 复配效果较为 突

出 ， 在不 同 温度 下缓独效率均高迗 左右 ， 且成本较低 。 王晓伟 等评述 了

与 银酸盐存在协 同 作用 的无机缓烛剂 一锌盐 、 亚销酸盐 、 桂酸盐和碟酸益 的 国 内

外研究进展 ， 并对其在冷却水系 统 中 的应用 前景进行 了 展望 。 王昕 等利用 极

化 曲 线法研究 了 钼酸钠 以及钼酸納和 三 乙 醇胺 以特定的 配 比形成 的复合缓烛剂

对铜 的缓烛作用 ； 结果发现 ， 单独使用 销酸纳 时 ， 缓烛效果不 明 显 ； 钼酸钠 与 三

乙醇玻协 同 作用 时 ， 純化 区 显著增宽 ， 缓独效果提高 ， 且所需剂 量更少 ， 表明 相

酸钠和 三 乙 醇胺共 同 作用 对铜具有 明 显 的协 同 缓姓作用 。 木冠南 等利用 失重

法和 电化学 法研 究 了 盐酸介质 中 ， 稀土铺 离 子与 钼酸钠对冷轧钢 的缓烛协 同 效

率 ； 研究结果表 明 ， 钼酸钠和稀土铺对冷轧钢都有 一定 的缓姓作用 ， 但最大缓独

效率不超过 而稀土铺和 钼酸纳 同 时使用 时对冷轧钢产 生 了 明 显 的缓烛协 同

效应 ， 最大缓姓效率高迗 左右 。 李建梅 等研制 出 一种环境友好型缓独剂 ，

该缓独剂 以棚酸盐为 主体 ， 复配稀土元素盐及 多 元有机幾酸盐等其 它药剂 ， 对常

用 在 闭 式循环冷却水系 统的金属材质都有很好的缓烛效果 。

虽然无机缓烛剂 种类繁 多 ， 但 由 于各种各样 的原 因 ， 大部分 已经被淘汰或者

禁止使用 。 较老 的铬酸盐配方虽 然缓姓效果好 、 价格便宜 ， 但其毒性较大 ， 污染

环境 ， 已被 国 内 外禁止使用 ； 经典 的 亚销酸盐配方 ， 由 于其致癌作用 ， 使用 受到

限制 ； 娃酸盐配方对水质 要求较高 ， 控制 不好易 产 生娃酸盐坂 ， 很难去除 ； 银酸

盐配方无毒 ， 不污染环境 ， 但成本高 ， 不便推广 使用 。 而碟 系配方一 方面 由 于碟

的排放会造成 当 地水域的 富 营养化 ， 另 一 方面 ， 碟 系 配方常 与 锌 复配使用 ， 而软

水系 统条件下 ， 锌易 沉积 ， 从而 失去缓烛效果 。

有机缓烛剂 主要是在有机物在金属 表面发 生物理或化学吸 附 ， 或者有机物与

金属 阳 离 子 发 生络合作用 从而 阻止腐烛性介质 与 金属表面直接接触 。 主 要可分

为 ： 胺类 、 酸类 【 、 杂环类 季按盆 【 、 炔醇类 咪唾琳类
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及含梳 、 碟 化合物类 。

胺类是较为 常用 的一类有机缓烛剂 。 按烃基长短 ， 胺类可分 为水溶性和 油溶

性缓姓剂 。 分子量较小 的胺为水溶性 ， 分子量大的 为 油溶性 。 胺类缓姓剂大 多 对

黑色金属有效 ， 并具有 良好 的酸 中 和性质 。 李 国 艳 等应用 电化学 阻抗谱及极

化测量技术 ， 研究 了 高压二 氧化破下氯化纳溶液 中松香胺 类缓烛剂 对 钢 的

缓烛机理 ， 并探讨 了 它 的吸脱附行 为 。 结果表 明 ， 松香胺类缓姓剂对 钢在

高压二 氧化破体系 中 腐姓有 良好的缓姓作用 ， 缓姓效应是负催化效应 ， 在破钢表

面 的吸附服从 吸附等温式 。 电位正移到脱附 电位 以上是松香胺类缓姓

剂 阳极脱附的主 要原 因 。

有机杂环化合物类缓姓剂 的 品 种较 多 ， 尤其在酸性介质 中 应用 相 当 广 泛 ， 但

由 于其可 能存在负 面 的环境影响 ， 在 中 性水介质 中 的应 用 品 种主要就只 有 蜜哩和

三氮唾类化合物 ， 其 中 以铜及其合金特效缓烛剂疏基苯并堡哩和苯并三氮哩及其

衍 生物最为 典型

有机杂环缓烛剂之所有具有优 良的缓烛性能 ， 是 因 为 分子 中 的 、 、 等

杂原 子含有孤对 电子 ， 能与金属 的 轨道结合形成配位键 ， 增强 了 缓烛剂 与 金属

表面 的相互作用 ， 从而提高其缓姓性 能

陈言光 等 以香琳为 母体合成 了 一种含氮杂环双季铵盐 ， 并对其结构 进行

了 红外表征 ； 同 时利用 静态失重 法 、 极化 曲 线 、 电化学 阻抗法对其在高 温酸性介

质 中 的缓烛性 能进行 了 研究 。 极化 曲 线表明该双季铵盐缓饭剂 为 强烈 的 阴极型缓

姓剂 。 张军 】等采用 量 子化学计算 、 分子动力 学模拟和分子力 学相 结 合的 方法 ，

对 种 不 同 院基链长 的咮哩琳缓姓剂抑制 腐烛的缓烛机理进行 了 研 究 ， 并

对其缓烛性 能进行评价 。 前 线轨道分布和 指数表 明 ， 种缓姓剂 分 子的反

应 活性 区域均集 中 在分 子的咪哩环上 ， 个反应 活性 中 心分别位于咪哩环 的 原

子和 原 子 ， 可使咪哩环在金属表面形成 多 中心吸附 。

合成 了 几种新型碟酸三哩衍 生物 ， 并 采用 失重 法 、 极化 曲 线和 电

化学 阻抗法对其缓姓性 能进行 了 研 究 ， 结果表 明 ， 这几种 三哩衍 生物均 具有较好

的缓烛性 能 。 并通过表面分析手段探讨 了 钢表面 缓姓机理 。

以缓烛剂 的化学组成进行 分 类 ， 有 助 于研 究 分 子结构 与 缓烛效果 的 对应 关

系 ， 利 于研 究合成新 型缓独剂 。
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按对 电化学腐烛过程的影响分类

根据缓独剂在腐姓介质 中 对金属 电化学腐烛过程的影响分为 阳极型 、 阴极型

及混合型缓烛剂 。

阳极型缓姓剂一般是缓烛剂的 阴 离子移 向 阳极表面使金属艳化 ， 主要是抑制

阳极过程 的反应 。 阴极型缓她剂通常是缓姓剂 的 阳 离 子移 向 阴 极表面 ， 并形成化

学 的或 电化学 的沉淀膜 ， 保护金属 免遭腐姓 ， 主要是抑制 阴极过程的反应 。 阴极

型缓姓剂 常用 的种 类有 ： 聚碟酸盐 、 硫酸锌 、 钟离 子 、 梯离 子等 。 混合型缓姓剂

对 阴极 、 阳极过程 同 时起抑制作用 ， 主要是含氮 、 含梳及既含氮又含硫的有机化

合物 、 琼脂 、 生物碱等 ； 它们 既 能在阳极成膜 ， 也 能在 阴极成膜 ； 阻止水 中 溶解

氧 向金属表面 的扩散 ， 从而起到 抑制金属腐烛的作用 ， 蔬基苯并蜜唾 、 苯并三唾

等属于此类缓姓剂 。

按缓烛剂成膜特征分类

根据缓姓剂在金属表面形成 的保护膜特征 ， 可分为 氧化膜型缓姓剂 、 沉淀膜

型缓饭剂和 吸附膜型缓姓剂 在类 。

氧化膜型缓姓剂可使铁的表面发 生 氧化作用 生成铁氧化物保护膜 ， 从而起到

抑制铁的进一步腐烛的作用 。 这类缓烛剂主 要有铬酸盐 、 重格酸盐 、 销酸盐和亚

销酸盐等 。 由 于 它 们具有純化作 用 ， 故又称 为 “钝化剂 ” 。 沉淀膜型缓蚀剂 能与

腐烛介 质 中 的相 关 离 子或金属溶解反应 生 成 的 阳 离 子发 生反应并于金属表面形

成具有耐腐姓性 能 的 防护膜 。 这类缓烛剂 主要有 ： 碳酸氧妈 、 流酸锌 、 聚碟酸钠

等 。 沉淀膜的厚度一般都 比純化膜厚 ， 但致密性 与 附着 力 较差 ， 因此其缓烛效果

比氧化型缓独剂 差一 些 。

吸附 型缓她剂是指在腐烛介质 中 能够与 金属 发 生物理或化学吸附作用 ， 吸附

在金属表面 ， 改变金属表面物化性质 ， 从而抑制 金属 的 腐姓 。 这类缓姓剂 主 要是

有机物 ， 可分为物理吸附型缓独剂 （ 胺类 、 硫醇和硫脲类 ） 和化学吸 附 型缓饭剂

咪哩琳类 、 卩比唆衍 生物 、 季铵盐类 、 杂环化合物等 ） 两类 。 此类缓烛剂 常用 于

酸性介质 中 ， 这是 因 为 此类缓独剂 需 要在洁净 的 （ 活性的 ） 金属表面 才 能形成十

分致密 的 吸附膜 。

图 分别描述 了 这三类缓她剂保护腰 ： （ 为 氧化膜型保护膜 ； （ 为 沉淀膜

型保护膜 ； （ 为 吸 附膜型保护勝 。
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氧化膜 」 沉淀膜 吸附膜

氧化膜型保护膜 （ 沉淀膜型保护膜 （ 吸附膜型保护膜

缓姓剂作用机理的研究现状

由 于金属 腐独过程 的 复杂性 ， 缓烛剂 的 多 样性 ， 关于缓烛剂 缓烛作 用 的机理 ，

至今仍没有 一致 的见解 ， 难 以用 同 一种 理论来解释 多 种 多样 的缓烛剂 的缓烛机理

阳极型缓烛剂純化膜理论

阳极型缓她剂加入到 腐烛介质 时 ， 很容易 引 起金属表面氧化 （ 純化 ） ， 形成

一 种致密 的氧化膜 （純化膜 ） 而抵制金属 的溶解 。 当溶液 中 加入缓姓剂 后 ， 它对

阴极极化 曲 线几乎没有影响 ， 而 阳极极化 曲 线却发 生 了 显著 的 变化 ， 这是 由 于金

属 表面吸附 了 氧化性离 子或溶液 中 的氧 ， 或者 因 为 金属 表面 的氧化作用 而形成純

化膜 ， 使金属 离 子化过程受到 阻碍的缘故 。 一般说来 ， 在 中 性介质 中 具有 强氧化

性的格酸盐 ， 是典型 的 阳极型缓姓剂 。 此外 ， 苯 甲 酸盐和 肉桂酸盐等有机缓烛剂

也属 于这 类缓烛剂 。

阴极去极化型純化剂 的成膜理论

当 溶液 中 加入 阴极去极化型純化剂 后 ， 体 系 的 阳极极化 曲 线几乎 不 变 ， 而 阴

极极化 曲 线则 发 生 了 显著 的 变化 。 亚销酸盐 、 确酸盐和 高价 的 金属 离 子 ， 是常 见

的 阴 极去极化型钱化 剂 。

阴 极型缓姓剂 在 金属 表面形成沉淀膜理论

与 阳极 型缓姓剂相反 ， 阴极 型缓烛剂 主 要是在 金属 的活化溶解 区 中 起 缓姓作

用 。 溶液 中 加入 阴 极 型缓烛 剂 后 ， 金 属 腐饭 电位 向 负 方 向移动 ， 阴 极极化 曲 线斜
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率增大 ， 即表 明 腐烛的 阴极过程受到 抑制 ， 致使腐烛 电流 明 显变小 。

混合型缓烛剂 阻滞阳极 、 阴极过程理论

混合型缓烛剂是一种 既 能 阻滞金属 的 阳极溶解 ， 同 时又能增大阴极极化 、 使

阴极反应也难 以进行 的物质 。 当 溶液 中加入这类缓烛剂 后 ， 金属 的腐姓 电位变化

不大 ， 但 阴极 、 阳极极化 曲 线的斜率 同 时增大 ， 故腐烛 电流明 显减小 。

有机缓烛剂极性基 团 的物理吸附理论

在酸性溶液 中 ， 烧基胺 、 卩比唆 、 三燒基碟和硫醇等 中 心原 子都有未共用 的 电

子对 ， 它们都 能 与酸液 中 氧离 子形成錄离 子 ， 由 于静 电 引 力 ， 这种 阳 离 子就被吸

附在金属表面 的 阴极 区 （ 金属表面 带有 负 电荷 ， 即腐姓 电位小于零 电荷 电位 ） ，

使金属表面仿佛 带正 电荷一样 ， 酸液 中 的氧离 子就难 以接近金属 ， 提高 了 氢离子

放 电的 活化 能 。 因 此 ， 腐姓大大减缓 。 像这种 因静 电引 力 和 范德华 引 力 而 引 起的

吸附称为缓姓剂 的物理吸附 。

物理吸附 的主要特征是 ： 吸附 的作用 力 小 ， 吸附 的作用 热小 。 因 此 ， 物理吸

附较快 ， 但也容易脱附 ， 即吸附具有 可逆性 ； 受温度 的影响小 ； 对各种金属无选

择性 。 物理吸附可 以是单分子层吸附 ， 也可 以是 多 分子层吸附 。

有机缓姓剂极性基 团 的化学吸附理论

大 多 数有机缓烛剂是 以配价键的形成吸附在金属表面的 ， 这种 吸附与金属结

构和缓饭剂分子 中 的极性 基 团 的 电子结构有 关 。 有机缓姓剂 分子极性基 团 的 中 心

原 子 、 、 、 等都有未共用 的 电子对 ， 当 金属 存在 空 的 轨道 时 ， 极性基 团

中 心原 子 的孤对 电子就有 可 能 与 空 的 轨道形成配位键 ， 这样 ， 缓她剂分子就吸

附在金属 表面 。 凡是 由 缓姓剂 中 心原 子的 电子对与金属形 成配位键 的 吸附 ， 称 为

化学吸附 。 这种缓烛剂 称 为 供 电子 型 的缓烛剂或 电子给予体的缓烛剂 。

化学 吸附 的 主 要特征是 ： 吸附 的作用 力 大 ， 吸附热高 ， 吸附进行 比较缓慢 ，

一经吸附则难 以脱附 ， 即吸附 的不可逆性 。 同 时 ， 化学吸附 受温度影响大 ， 对金

属 的吸附有选择性 ， 而 且只 能形成单分子吸附层 。

研 究表 明 ， 对于不 同 的杂原 子 ， 缓姓效率 以此序提高 ： 】 。

并且 同 时含有 共辄结构及杂原 子 、 的化合物 的缓烛效 率要 比只含其 中 一种杂
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原 子的化合物的缓烛效率 高 。

缓姓剂 的缓烛效率不仅与缓蚀剂本身 的结构有 关 ， 与介质及基体的性质 也紧

密相 关 ， 还与缓烛剂 的 轨道与 基体表面原子 的 轨道相 互作用 有关 。

缓姓剂评价方法

缓烛剂产 品 种 类很 多 、 性能各异 ， 缓姓剂 需要在一 定 的腐姓介质 中 使用 ， 才

会产 生 明 显 的缓烛效果 。 因此 ， 在使用 某种缓烛剂产 品 之前 ， 必须对缓烛剂产 品

在指定 的腐烛介质 中 进行缓烛性 能评定 。

失重法

失重 法是 非 常经典 的方 法 ， 是 目 前使用 最广 泛的缓烛剂 缓姓效果的 评价 方

法 ， 实验数据可靠可信 ， 是人们 比较容易 接受的评定缓烛剂性能的 方法 。 失 重 法

可 以直接得 出金属在腐姓介质 中 因 腐烛而减少 的质量 ， 通过 它可 以计算 出 在试验

时 间 内 的平均腐烛速率 ， 然后计算缓姓剂 的缓烛效率或抑制 系 数 ， 从而评定缓烛

剂 的缓烛性能 】 。

【 等采用 失重 法研究 了 琥轴酸对盐酸介质 中 低碳钢 的缓烛行 为 ， 并指

出 失重法对于测试的缓姓化合物的缓烛效率 能够提供最可 靠 的结 果 ， 得到 的腐烛

数据也是 与现场服役条件的测定结果最接近的 。 等 合成 了 一种新 型 缓

烛剂 ， 并通过失重测试的方法研 究 了 它 在酸性介质 中 抑制碳钢腐烛的性 能 。

由 于失重 法测得的结果可 靠 、 重现性好 ， 测量方法直接而 简 便 以及人们长期

广 泛使用 巳经积 累 了 丰 富经验 ， 因 而该方法 巳经成为 评定缓烛剂 缓烛性 能 的 主要

方法 。 失重法 的缺点是对于腐烛速率较小的体系 （ 如钢铁在 中 性或弱碱性低含筑

介质 中 的腐烛 ） 实验周 期较长 ； 试片 的加工 、 磨光 、 测量尺寸 、 清 洗 、 吹干 、 称

重等操作相 当 费 时 。 同 时 ， 也只适用 于 全面腐烛的测量 。

电化学 方法

电化学测量 是 一 种 间 接 方 法 ， 又 可 以 分 为 极 化 曲 线 法 线性极化 法

】 、 电化学 阻抗谱 法 】 等 。

等研 究 了 一 种硫脲衍 生物对 于碳钢 的缓姓行 为 ， 极化 曲 线表 明 缓

姓剂 的加入 既能抑制 阳极也 能抑制 阴极反应速 率 ， 由 此判 定 出 此种缓烛剂 为 混合
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型缓独剂 。 极化 曲 线可用 于判 断缓烛剂对金属溶解机理的影响 ， 如果加入缓烛刹

后 ， 阳极和 阴极 区只是 出现 电流的对应 变小 ， 而不是 曲 线斜率 的 明 显 变 化 ， 那 么

可 以认 为 缓姓剂 只 是吸附在金属表面 的 活性 点 ， 对金属溶解过程不产 生影响 。

】等探讨 了 乙 二胺 四 乙酸 二纳 与苯并 三氮哩协 同 作用 时对冷轧钢在盆酸介

质 中 的缓烛行为 ， 极化 曲 线测试结果表 明 这种协 同 作用 是混合型 的抵制作用 ， 其

中 以抵制 阳极反应 为 主 。 等指 出 并不是所有测试的极化 曲 线均呈现 出 线

性 区 ， 因 而提 出 了 一个改进的方法 。

线性极化技术是快速测定金属 腐烛速率 的一种 电化 学方法 。 其优 点是快速 、

灵敏检测金属在腐烛介质 中 的腐烛速率 。 它适用 于任何 电解 质溶液所构成的腐烛

体系 ， 由 于极化 电流很小 ， 所 以 不至于损坏 电极表面状态 ， 用 一个 电极可 以 作 多

次连续测量 ， 并适用 于现场监控 。

线性极化的原理 ： 金属 电极在腐烛介质 中 ， 施加一外加 电流对其逬行极化 ，

使金属 （ 工作 ） 电极的 电位在 自 腐姓 电位附近变化 （约 ± 此时 ， 施加

的 电位 ￡ 对应产 生 电流 ， ￡ 对 为 线性关 系 。 根据斯特恩 （ 和盖里

的理论推导 ， 对于活化极化控制 的腐烛体 系 ， 极化 电阻率 与 自 腐烛 电

流密度之 间 存在如下 的关 系 ：

— 丄 （

“

式 中 ， 表示极化 电 阻率 ， 表示金属 的 自 腐烛 电流 密度 ， 和 分别 表示 常

用 对数阴 、 阳极塔菲 尔 常数 。

对于某 一个具体 的腐姓体系 ， 和 为 常数 ， 而 也 为 常数 ，

。

故 值可写 为 ：

例如在一 些腐烛介质 中 ， 评选缓烛剂缓烛性 能或者简选耐烛金属 材料 ， 只 要

分别 测定 值 ， 就可 以相对 比较其腐独速率 的大小 ， 便可选 出 性 能好的缓姓剂

和 耐饭金属材料 。



浙江大 学博士 学位论文 第 一章 绪论

电化学交流阻抗谱是 电化学法 中 重要的研 究 方法 。 它是一种暂态 、 原位 电极

过程的 电化学测试技术 ， 具有测量速度快 ， 对研 究对象表面状态 影响较小等特点 ，

因此在科研工作 中 ， 交流阻抗技术的应用 十分广 泛 。 电化学 阻抗谱是用 小幅度 交

流信号振动 电解池 ， 当 高频信号穿过金属和介质之 间 所形成 的界面 电容时 ， 可测

出体系 的介质 电 阻 同 时测量 电极的 交流 阻抗 ， 进 而计算 出 电极的 电化学 参数 。

丨 丨 等釆用 电化学 阻抗谱 结合扫描 电镜的 方法研 究 了 无机铺盐及有机

铺盐对水溶液体系 中 销合金的缓姓作用 ， 电化学 阻抗可 以用 来表征长 时 间 连续浸

泡期 间 的缓姓作用 。 等结合 电化学 阻抗和 电化学噪声 两种 方 法探讨 了

苯并三氣哩等 三种有机缓姓剂 对铜在 溶液 中 的缓饭行 为 ， 添加苯并三

氮唾缓姓剂 时 ， 电化学 阻抗和 电化学噪声分析得到 的结果是一致的 。

酸化缓烛剂发展方 向

随着工业和科技技术的进步 与 发展 ， 酸化缓姓剂科学技术 已经取得 了 较大 的

发展 ， 然而仍存在一 些不足之处 ： 对油 井开采高温的适用 性 、 原料的 限制 （ 成本

较高 ） 、 对环境的友好性及酸化缓烛剂 的理论研究 方面仍有不足 。 因 此 ， 酸化缓

姓剂 的发展将有 以下趋势 ：

对 生 态环境不够成破坏的新型缓姓剂有 效成份 ： 探索从天然植物 、 动植

物 中 ， 分离 、 提取 、 加工获得新 型缓独剂有效成分 。 同 时加强人工合成 多 功 能基

的低毒或者无毒 的有机高分子型缓烛剂 。 研 究开 发脂肪酸 、 氧基酸 、 叶酸 、 葡 萄

糖酸盐及其衍生物 为 主 的有机缓烛剂 。

具有 多 功 能效应 的缓烛剂 ： 如开 发高温 、 高浓度盐酸等 恶 劣条件下使用

的酸化缓烛刻 ， 此外 ， 通过缓烛剂 的 复配技术优化配方 ， 获得性 能更优 的 复配缓

烛剂 。

加强酸化缓烛剂 的理论研究 ： 主 要 包括酸化缓烛剂 的缓烛机理研 究 ， 缓

独剂之 间协 同 效应 的研 究 ， 酸化缓姓剂 与其 它药剂 的配伍性 的研 究 等 。 运用 量 子

化学理论和 分 子模拟等 先进科 学技术解析分 子 结 构 与 缓烛效率 间 的构 效对应 关

系 ， 利 用现代先逬 的分析测试仪器和计算机 ， 从分 子和 原 子水平上研 究缓姓剂 分

子在金属表面 上 的 行 为及作 用 机理 ， 指导缓她剂 的研 究和开发应 用 。
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电沉积过 电势与 软磁薄膜生长速率研究现状

随着 全球经济的快速发展 ， 传统石化 能源的大量消耗使全球面 临着严 重 的 能

源危机 ， 世界各 国开始注重于新 能源的开发 与 利 用 ， 太 阳 能 以其 资源 丰 富 ， 无污

染 、 可再 生等众 多 优点成为 最具开发潜力 的新能源之一 。 在光伏 电站 的 隔 离 变压

器 、 驱动变压器 、 储能 电感器 、 滤 波 电感 、 电流传感器等模块 中 ， 都要用 到软磁

材料 。 合金 由 于其较高 的磁感应强度而 受到人们重视 。

年 公 司 率先研制 出 了 用 于磁记录的 坡莫合金 （ 它 的磁感

应 强度 值大约 为 ， 接着 ， 研 究发现 合金具有 比坡莫合金更 高 的磁

感应强度 。 于是 ， 各种 基三元甚 至 四 元合金也 已经被广 泛深入的研 究 ， 例

如 ， 剛 ， ， 【 ， ，

【 】 。

年 ， 公 司 在坡莫合 金 电沉积 的基础上 ， 在含有糖精的 电沉积液 中 率

先得到 了 为 的 软磁合金 。 年 ， 课题组首次在含

有 十二燒基梳酸纳 （ 非含碗基官 能 团 （ 如糖精和琉脲 ） 添加剂 ） 的 电沉积液 中 ，

制备除 了 热稳定性优 良 、 小于 而 高 于 的兼具面心立方 （ 和体

心立方 （ 双重结构 的新型 软磁材料 为 其饱和磁致伸

缩 系数 趋近于零 、 耐烛性与坡莫合金相 当 ， 但是 ， 其磁各 向异性常数 值

未见报道 、 由 此可见 目 前 国 内 外主 要釆用 电沉积 的方法制 备得到 软磁

合金材料 。 然而 ， 在 合金 薄膜 的 电沉积过程 中 ， 尚 未有文献对 薄膜 的 电

沉积机理 ， 特别是其 阴极沉积过 电位 与 生长速率之 间 关 系 的研 究和报道 。

本课题研究的意义及论文的主要 内容

金属腐烛给经济建设和 人 民 生 活 带来 了 巨大 的经济损失和 危害 。 目 前 防止金

属 腐烛 的 主要 方法包括正确选用 耐腐烛材料 、 腐独环境的控制 （ 包括缓烛剂 ） 、

电化学保护 、 表面涂覆层保护 以及合理的 防腐独设计 。 其 中 ， 涂层和缓姓剂保护

是最有效 、 最经济 、 应用 最普遍 的 两种 方法 。 因此 ， 稀 选不 同 工况条件下 的最优

涂层 、 研究开发新型 高效缓烛剂 产 品及其应 用 技术 、 探讨其缓独作用 机理 ， 不仅

可 以 减轻 因 腐姓带来的损失 ， 保护环境和 资源 ， 而且对于 国 民经济可持续发展具
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有 十分重要 的 意义 。

电 （ 化学 ） 沉积技术可 以通过 电极 电势的调控和 电化学体 系 的选择来调控镀

层 的组成 、 结构及性能 ， 是最具发展前景的技术之一 。 然而 ， 迄今为 止 ， 关于 电

沉积 的 电极 电势 与镀层 生长速率之 间 关系 的理论模型 尚未见文献报道 。 因 此 ， 建

立并验证 电沉积 的 电极 电 势与镀层 生长速率之 间 关 系 的理论模 型研 究具有 重 要

意义 。

本论文分 为 两部分 ， 第 一部分 “ 防护性膜层的研 究 ” 得 到 了 中 石化塔河油 田

项 目 的 资助 ， 第 二部分 “ 磁性膜层 的研 究 ” 得 到 了 国 家 自 然科

学基金 的 资助 。 论文的研 究 内 容主要包括 ： 油 气 田涂料覆盖层 防姓效

果评价 ， 基于亚麻籽油 的咪哩 林酸化缓烛剂 的制备 、 表征及其缓烛行 为 研 究 ， 铜

基苯并三気哩缓烛剂 的表征及其缓烛行 为研究 ， 沉积过 电势 与 薄膜 生长

速率 的 关 系模型研 究 。
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，

， ，

，

陈建斌 ， 王 武 生 ， 曾俊 ， 王爱 东 ， 亚麻油 改性水性聚氛醋涂料 ， 涂料工业 ，

顾 国 芳 ， 柳 丽君 ， 李 晓明 ， 水性聚 気 旨涂料 的 合成 ， 建筑材料学报 ， ，

方冉 ， 耿志远 ， 张兴辉 ， 高敬 民 ， 陈延辉 ， 梁 义 芳 ， 双组分高 固 体 两梯酸

聚氨醋涂料的研 究 ， 涂料工 业 ， ，

李晓云 ， 姚建春 ， 孙振荣 ， 李万捷 ， 单组分热 固 化聚 氨醋涂料 的 合成 及性

能研 究 ， 聚氨醋工业 ，

剂斌 ， 李瑛 ， 林海潮 ， 曹 楚南 ， 丙稀酸 聚氨醋涂料 防 腐烛性 能研 究 ， 中 国 腐

她与 防护 学报 ， ，
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李嵌 ， 富 锌涂料的研 究及进展动 态 ， 上海涂料 ， ，
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王盼 ， 杨巧 ， 陈小姨 ， 钠水玻璃 富锌涂料 固 化机理 的探讨 ， 应用 化工 ，

，

，

，

， ， ， ， ，

杨骚 ， 成 品 油储罐 内 涂层技术 ， 石 油化工腐她 与 防护 ，

付丽 萍 ， 成 品 油储罐 内 涂层技术分析 与 应 用 ， 沧 州 师范 专科 学校学报 ， ，

刘 剑 锋 ， 卢 鶴 ， 李晨光 ， 孙伟华 ， 抗高热流 防静 电涂层性 能 ， 宇航材料工艺 ，
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宋广 成 ， 石油罐防静 电涂料应用 概述 ， 石油化工安 全环保技术 ，

金鼎 铭 ， 曾 深 ， 杨世 元 ， 张立基 ， 竺 栋荣 ， 段宏 义 ， 单 因 素 轮换法 在 聚 丙

炼涂层树脂研发 中 的应 用 ， 石化技术与 应用 ， 丨

宗 少彬 ， 石荣满 ， 林志伟 ， 埋地钢 管 外 防腐 复合涂层 的 生产 工 艺 ， 工业涂

装 ，

高晓静 ， 聂旋 ， 失水 山梨醇脂酸醋对聚 丙稀透光率 的影响 ， 包装 学报 ，

陈亚 萍 ， 余 自 力 ， 悅海鹰 ， 李祝 ， 欧 阳 国 海 ， 宋之敏 ， 有机物涂覆 金属 表

面疏水性探讨 ， 塑料工业 ，

孙 晶 ， 廖有 为 ， 周 庆军 ， 李维绪 ， 李健 ， 低温 管道 改性 聚脲 补 口 涂料 的研

制 ， 上海涂料 ，

廖有 为 ， 车轶 才 ， 赵舒超 ， 曹树 印 ， 贺 光辉 ， 聚脲 弹性涂料在 皮 卡 车 车 厢

内 表面 的应 用 ， 材料保护 ，

董 玉停 ， 聚腺 防腐涂料概述 ， 上海涂料 ，

李荣光 ， 刘 明 辉 ， 汤兵 ， 高强 ， 聚脲涂层 的 耐 阴 极剥 离 性 能研 究 ， 油 气储运 ，

刘 明辉 ， 李志 勇 ， 阿拉坦夫 ， 刘敬 童 ， 聚脲涂料 喷涂设备 及 工艺 ， 管道技术

与设备 ， 丨

梁根选 ， 王琪 ， 王 惠 ， 聚脲涂料在埋 地钢 制 管 道 防腐 及补 口 中 的应 用 探 索 ，

燁管 ，

刘 小平 ， 郑 超 ， 聚脲涂料 在 长 输 管 道 上 应 用 的 可 能性 ， 涂料技术 与 文 摘 ，
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杨 惠康 ， 张力 ， 石光 ， 可 固 化的超支化聚脲涂料的合成 ， 广 东化工 ， ，

马 晓燕 ， 贺 军 会 ， 王 军 委 ， 贾 虎 昌 ， 贺 少鹏 ， 宋朝辉 ， 纳 米改性聚腺涂料

的研制 与 施工应 用 ， 中 国涂料 ，

廖有 为 ， 曹树 印 ， 钟 萍 ， 李健 ， 雷 嘉 ， 喷涂聚脲涂料在混凝土结构表 面保

护领域的应用研 究 ， 上海涂料 ， ，

， ， ，

，

，

王 巍 ， 薛 富 津 ， 钛纳米 聚 合物涂料在酸性水罐 的应 用 ， 管 道技术 与 设备 ，

王 親 ， 铁 纳 米 聚合物涂料在炼 油 厂 设备 防腐饭 中 的应 用 ， 石 油化 工设备技

术 ，

，

，

， ，
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丨

王连成 ， 李 明 朗 ， 程万庆 ， 江 国胜 ， 酸化压 裂 方 法在碳酸盐岩热储层 中 的

应 用 ， 水文地质 工程地质 ， 丨

韩演涛 ， 张永 国 ， 岳翰林 ， 酸化压裂技术在 油 气 田 开 发 中 的现状 及应 用 ，

中 国石油和化工标准 与 质 量 ，

陈 生 辉 ， 酸 化 压 裂 的 研 究 现 状 分 析 和 在 现 场 中 的 应 用 ， 价 值 工 程 ，

刘 德新 ， 邱广 敏 ， 赵修太 ， 高温酸化缓烛 剂 的 合 成 与 简 选 ， 钻 采 工 艺 ，

熊 颖 ， 陈大钩 ， 张嘉 ， 吴 文刚 ， 王君 ， 一种 咮哩琳类抗高温酸化缓她剂 的

制备与性 能评价 ， 钻采 工艺 ，

王 宝 峰 ， 胡恩安 ， 低伤害高温酸化缓独剂 丨 丨 的开 发及机理 ， 腐姓科学

与 防护技术 ，

于 洪 江 ， 李 善建 ， 一种低毒酸化缓烛剂 的研制 ， 腐烛 与 防护 ，

张贵 才 ， 刘 静静 ， 王 涛 ， 阳 离 子 型 高温酸化缓烛剂 的 合 成 ， 油 气地 质 与 采

收率 ，

李谦 定 ， 王京光 ， 于 洪江 ， 周 佩 ， 一种新 型 高 效 油 气井酸化缓她剂 的研制 ，

天然 气工业 ，

吴艳漠 ， 亚麻籽及 亚 麻籽油 ， 陝 西粮 油科技 ， 丨 ，

陈诲 华 ， 许 时 婴 ， 王璋 ， 亚麻籽胶 的 研 究 进展 与 应 用 ， 食 品 与 发酵 工 业 ，
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，

陈海 华 ， 亚麻料 的营养成分及开发利 用 ， 中 国 油 脂 ，

王钦文 ， 亚麻油质 量分析报告 ， 中 国 油 脂 ，

郭 忠 贤 ， 赵毅 ， 苏 明 ， 赵萍 ， 亚麻軒油 的开发利 用 ， 农产 品 加工 学刊 ，

，

，

， ，

，

，

， ，
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吴萌顺 ， 郑家桑 ， 电化学保护和缓烛剂应 用 技术 ， 北京 ： 化 学工业 出版社 ，

袁 郎 白 ， 李 向红 ， 木冠 南 ， 正 丁胺和補酸纳对铭 的缓烛协 同 效应 ， 清洗世

界 ，

袁 郎 白 ， 刘 晓轩 ， 李 向 红 ， 木冠南 ， 盐酸介质 中 十 二院基靖酸纳和确酸纳

对铭的缓姓协 同 效应 ， 腐姓与 防护 ，

袁 郎 白 ， 杨 盛春 ， 李 向红 ， 木冠南 ， 二正 丁胺和确酸纳在盐酸介质 中 对 吕

缓烛的影响 ， 云 南 民族大学学报 ，

李相彪 ， 何 爱江 ， 胡忠义 ， 铬酸钟和 亚础酸纳 复合 阴诱性 能研 究 ， 资 源开

发 与 市场 ，

匡 飞 ， 王佳 ， 贾 方 ， 叶仲斌 ， 亚销酸钠微胶囊缓烛剂研究 ， 腐烛科学 与 防

护技术 ，

张敏 ， 吴晋英 ， 徐会武 ， 黄长 山 ， 程玉 山 ， 刘荣江 ， 薛勉 ， 亚销酸纳及其

复合预膜刻缓烛性能 的评价 ， 清 洗世界 ，

李言涛 ， 吴茂 涛 ， 姜信德 ， 李再峰 ， 黢 甲 基 壳 聚糖 与 其他缓姓剂 的协 同 缓

姓效 能 ， 装备环境工程 ，

柳松 ， 钟燕 ， 蒋荣英 ， 冯 自 平 ， 肖 睿 ， 苯 并三氮唾和碟酸纳 对梓 的协 同 缓

她 ， 华 南理工 大 学学报 ，

张大 全 ， 张万友 ， 王 鬼 ， 周 国 定 ， 国 内 外混凝土钢筋 阻锈剂 研 究进展 ， 腐

烛与 防护 ，

韩成利 ， 氣氧化钠介质 中 三 聚構酸纳对结 的缓烛作用 及吸附 热 ， 高 师理科

学刊 ，

李 可彬 ， 武 玉 飞 ， 多 元勝 酸 复 合 水 处 理 剂 的 合 成 ， 化 学 研 究 与 应 用 ，

卖 利 华 ， 环毅 ， 银 酸盐水处理缓 她剂 复 配研 究 ， 给水排水 ，
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王 晓伟 ， 周 柏青 ， 李斧 ， 循环冷却水处理 中 银酸盐 的无机协 同 缓烛剂 ， 工

业用 水与 废水 ，

王昕 ， 张春丽 ， 钼酸钠和 三 乙醇胺对铜 的缓姓作用 ， 腐烛科 学 与 防护技术 ，

，

木冠 南 ， 李 向红 ， 屈庆 ， 周俊 ， 稀土铺离 子和 钼酸纳在盐酸溶液 中 对冷轧

钢 的缓烛协 同 效应 ， 化学学报 ，

李建梅 ， 李杨树 ， 炼钢 间 冷 闭 式循环冷却水系统缓姓剂 的应 用 ， 冶金动力 ，

李 国敏 ， 李爱魁 ， 郭 兴蓬 ， 油 气 田 开 发 中 的 腐姓及 防护技术 ， 腐烛科

学 与 防护 技术 ，

张学元 ， 余刚 ， 韩恩厚 ， 环 己胺类 气相缓姓剂对锌在 薄 层液膜下 的缓烛机

理研 究 ， 中 国 腐烛与 防护 学报 ，

刘 峥 ， 刘 二喜 ， 王 国 瑞 ， 醇胺类化 合 物对混凝土钢筋 的 阻锈作用 研 究 ， 全

面腐她控制 ，

苑权 ， 李 克华 ， 李立峰 ， 周 珊珊 ， 谢水祥 ， 醛酮胺缩合物的 合成及缓独性

能研 究 ， 化工科技 ，
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溶液体 系 中 的 电化学行 为 ， 材料保护 ，

陈言光 ， 董泽华 ， 含氮杂环双季铵盐在 高 温酸性溶液 中 的缓烛性 能 ， 腐烛

与 防护 ，

陈立庄 ， 高延敏 ， 张盘 ， 王鹏 ， 孟祥玲 ， 丨 丁 炔 二醇缓烛 剂 在环氧涂层

中 的缓烛机理研究 ， 中 国 腐烛 与 防护 学报 ， ，

张军 ， 胡松 青 ， 王 勇 ， 郭文跃 ， 刘金祥 ， 经 乙 基 院基 咪哩琳缓烛

剂缓烛机理的 理论研 究 ， 化学 学报 ， ，

陈敏 ， 司 荣 ， 盖玉娟 ， 张文钟 ， 战风涛 ， 王英 ， 油酸基咪哩琳类缓姓 剂 的

合成及其缓烛性能评价 ， 石化技术 与 应 用 ， 丨

陈敏 ， 战风涛 ， 吕 志凤 ， 司 荣 ， 盖玉娟 ， 单环咪哩啉衍 生物分 子结构 对其

缓她性 能的影响 ， 石油 学报 ， 丨 ）

于洪江 ， 王 京光 ， 吴艳 ， 松香咪琳琳的合成及其缓姓性 能研 究 ， 材料保护 ，

沈长斌 ， 薛钱芝 ， 陶晓杰 ， 杨怀玉 ， 微胶 囊技术制备缓释 型 咪 嗟啦类缓她

剂 ， 大连铁道学 院学报 ， ，

范 洪波 ， 新 型缓姓刹 的 合 成 与 应 用 ， 北京 ： 化学 工业 出版社 ，
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第二章 实验 内容与测试方法

实验试剂和试验仪器

试验用化学试剂和规格

本论文试验 中 所用 的 主要化 学试剂 分别 列 于表 和 中 ：

试剂名 称 纯度 生产 厂 家

国 药集 团 化学试剂 有 限 公 司

国 药 集 团 化学试剂 有 限公 司

国 药 集 团化学试剂有 限公 司

国 药 集 团化学试剂有 限公 司

国药 集 团化学试剂 有 限公 司

国 药集 团 化学试剂有 限公 司

国 药集 团化学试剂有 限公 司

亚麻籽油 张家 口 市黎特植物油有 限公 司

二 甲 苯 国 药集 团 化学试剂有 限公 司

无水 甲 醇 国 药 集 团 化学试剂有 限公 司

二 乙烯三胺 国 药集 团 化学试剂有 哏 公 司

国 药集 团 化学试剂有 限 公 司

乙酸 乙醋 国 药集 团化学试剂有 限 公 司

碗脲 国 药 集 团化学试剂 有 限公 司

氣化节 国 药 集 团化学试剂有 限公 司

盐酸 国 药 集 团 化学试剂有 限公 司

两酮 国 药 集 团 化 学试剂有 限公 司

圆柱体 电极 校 内 加 工

片 状 电极 自 己 加 工
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试剂 名 称 純度 生产厂 家

七水合琉酸亚铁 七水 国 药集 团化学试剂有 限公 司

合梳酸钻 上海恒信化学试剖有 限公 司

六水合琉酸镍 上海勤 工化工厂

氯化铁 丨 浙江銜州 巨化试剂有 限公 司

棚酸 太仓美达试剂有 哏公 司

十二院基硫酸纳 国 药集 团 化学试剂有 限公 司

抗坏 血酸 油头市光 华化 学厂有 限公 司

四棚酸钠 丨 江苏太仓化工二厂

次亚礙酸纳 太仓美达试剖有 限公 司

试验用仪器

本章 节 实验 中 所用 主要仪器 见表

仪器名 称 型 号 生产厂家

磁力視拌 杭州瑞佳精 密科技仪器有 限公 司

电化学工作站 上海辰 华仪器公 司

电化 学工作站

电热恒温水浴锅 杭州 蓝天化验仪器

电子恒速揽拌器 杭州 仪表 电机有 限公 司

金相试样拋光机 上海金相机械设备有 限公 司

电 子天平 丨 梅特勒 托利 多 仪器 （上海有 限公 司 ）

系 列 电子天平 江苏常 熟长青仪器仪表厂

精 密酸度计 上海大普仪器有 限公 司

电化学 工作站 丨 德 国 公 司

数控超声波清洗器 昆 山 市超声仪器有限公 司

电子恒速棍拌机 杭州仪表 电机有 限公 司
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涂层评价装置

储罐涂层评价试验装置

一一一 —

■ ■ ■ “

试验 中 采 用 如 图 所示 的装置 进行涂料的静态评价 。 将涂有涂层 的 工作

电极置于 图 中 号所示位置 ， 分别 以大面积拍 片和饱和甘求 电极作 为辅助 电极和

参 比 电极进行 电化学测试 。

管道涂层评价试验装置

在进行涂料 的动 态评价 时 ， 采 用 如 图 所示 的较复杂 的装置 ， 装置的各个

部分详见 以下说 明 ， 分 为平面 图 ， 切 面 图 以及上 、 下部分 的详细解说 图 。
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〇 〇

放 置 样

品 的 丨

〇 丨 槽 丨 〇

〇

整个装置是 由 聚 四 氟 乙稀材料制成 的 ， 耐腐姓 。

密 封用

； 丨 樣胶势

水通路 ：丨

乂

装置整体 由 上 、 下 两部分组成 ， 中 间 使用橡胶坠密封 ， 防止 电解质溶液漏 出 。

环形 、

水通路

样 品 槽

其 中 上半部分开有一小孔 ， 将钻 丝 电极导 于 管道 内 的 电解 质溶液 中 导通 ， 进行 电
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化学测试 ， 与钻 丝 电极相连的 既有辅助 电极 ， 还有 参 比 电极 。

： 样 品 槽

有 螺 纹 环

的 孔 ， 可

以 放 电极

棒逬去

下半部分 空 出 一个 槽 ， 用 于放置样 品 用 ， 其尺寸 比样 品 尺寸 稍大 ， 槽底下还

有 一 刻有螺纹环的孔 ， 可 以将 电极棒旋转进去 ， 这样 既不会让 管道 内 的 电解液漏

出 来 ， 还可 以通过 电极棒接通工作 电极 （ 钢材基底 ） ， 方便进行 电化学测试 。

环形

、

‘

！

‘

■ 、

〇 〇

将上半部分 、 下半部分对接 ， 再用 螺丝旋紧 ， 即可 防止漏液 。 虚 线 （ 环形藝 图 ）

用 于 与 外接 管 道相连 。
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分 合 成 装

—乂

亚麻軒油酸化缓独刹合成与评价

试验前期准备

测试液的配制 ： 均采用 二次蒸循水配制不 同 浓度缓烛剂 的测试 电解质溶液 。

失重测试时 ， 盐酸浓度 为 缓独剂浓度 为 电化学测试时 ， 盐

酸浓度为 缓烛剂 浓度分别配制 为 、 、 、 、 、

和 。

电极前处理 ： 失 重测试时 ， 以 片状 钢作为 测试 电极 ， 实验前 以酒精 、

丙酮除油 ， 干燥后置于 干燥器 中 备用 ； 电化学测试时 ， 以 自 制 的 圆柱体 钢

表观面积为 为 工作 电极 、 大面积光亮 片 为 对 电极 。 实验前 ， 工

作 电极表面分别 经 、 、 的破化桂砂纸打磨 ， 再用 的金刚

石研磨剂 于拋光机上拋至镜面 ， 然后用 二次蒸懷水冲洗 ， 最后用 丙酮擦洗干净 ，

置于干燥器 中 备用 。

失重测试

失重测试前 ， 将置于 干燥器 中 的 片状 钢 电极取 出 ， 采用 分析天平称重

至后一次测定 的质 量 与前一次测定的 质 量差值 为 ± 记录此 时测定的 质 量 。

将 电极浸泡入含有 不 同 缓烛剂 的 後酸溶液 中 ， 电解质溶液通过恒温槽恒
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定在 ， 电极浸泡 小 时后取 出 称 重 。 失重 测试装置 图 见 图

含有 缓烛 剂 与 不含

缓姓剂 的 盐酸溶液

钢

水浴

测试

盐桥 电化学 工作 站

辅 肩 ； 电极

、
含 有 缓 侦 剂 与 不

含缓烛 刊 的 盐酸

参 比 电极

恒温水 浴
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实验 中 以上海辰华仪器公 司 生产 的 电化学工作站进行 测试 。

采用 三 电极体 系 ， 巳拋光 的 钢 作 为 工作 电极 ， 饱和甘汞 电极 和大面

积 片分别 作 为 参 比 电极和辅助 电极 ， 参 比 电极通过盐桥连接到测试 电解液 中

并尽可 能地接近工作 电极 以 降低溶液 电阻 。 测试时 ， 通过恒温槽恒定测试 电解液

的温度 ， 开始测试前 ， 工作 电极在测试 电解液 中浸泡 至 电极表面达到稳定状

态 。 每次试验均重复三次 。 曲 线测试所用 的 电解质溶液为含有不 同 浓度缓

他剂 的 溶液 。 扫描 区 间 是 开路 电位 ） ± ， 扫描方 向 由 阴极 向 阳

极 ， 扫描速率为 。 电化学 测试装置 图见 图

测试

实验 中 以美 国 生产 的 电化学 系 统进行 测试 。 同 样采用 三

电极体系 ， 钢作为 工作 电极 ， 饱和甘呆 电极 和 大面积 片分别作 为

参 比 电极和辅助 电极 。 测试时 ， 通过恒温槽恒定测试 电解液的温度 ， 开始测试前 ，

工作 电极在测试 电解液 中 浸泡 至 电极表面达到 稳定状态 。 每次试验均重 复三

次 。 测试所用 的 电解质溶液 为 含有不 同 浓度缓姓剂 的 溶液 。 扰动振幅 为

频率 区 间 为 扫描 由 高频 向低频方 向进行 。 测试装置 图

与 测试装置 图类似 ， 仅将 电化学工作站换成 高级

电化学 系 统 。

扫描 电子显微镜 测试

采 用 日 本 日 立 公 司 的场发射扫描 电子显徵镜 （ 对经过缓她剖

处理 与未添加缓独剂 的 钢进行表面形貌的观察 。

铜基苯并三氣哩缓烛剂缓姓行为的研究

苯并三氮唾在铜 电极表面 的吸附主 要 釆用 电化学 阻抗 、 红外掠角 反射

以及紫外吸收光谱 的方 法 。 使用 原 子力 显微镜观察苯并三氣哩在铜 电极表面所形

成 的 吸 附膜的三维相 结构 。
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测试

以美 国 生产 的 高级 电化学 系 统进行 测试 。 同 样采用 三 电

极体系 ， 拋光 后 的铜 电极作 为 工作 电极 ， 饱和甘求 电极 和大面积 片分别

作 为 参 比 电极和辅助 电极 。 测试时 ， 通过恒温槽恒定测试 电解液的温度 ， 开始测

试前 ， 电解质溶液通氮气 工作 电极在测试 电解液 中 浸泡 至 电极表面达 到

稳定状态 。 每次试验均重 复三次 。 测试所用 的 电解质溶液 为含有 不 同 浓度 苯

并三氮哩 的 溶液 。 扰动振幅 为 频率 区 间 为 扫

描 由 高频 向低频方 向进行 。 测试装置 图 与 图 类似 。

原子力 显徹镜测试

苯 并 三 氮哩在铜 电极 表 面 吸 附 不 同 时 间 后 ， 分 别 取 出 通 过 原 子 力 显微镜

采用 轻敲模式测定铜 电极表面相 图 ， 用 于研 究 吸附 时 间 与 表面覆

盖度 的 关 系 。

红外测试

采用 美 国 尼高 力 仪器公 司 的傅立叶变换红外光谱仪 ， 对

铜 电极表面进行红外表征 ， 扫描波长 范 围 为 到 人

铜 电极在含苯并三氮哩的 电解 质溶液 中 浸泡不 同 时 间 后 取 出 进行红 外掠 角

反射测试 ， 用 于分析苯并三氮唾与 铜 电极表面 的使用 机理 。

紫外吸收光谱测试

使用 上海欣茂仪器有 限公 司 的 紫 外吸 收光谱 对 苯并三氣唾进

行 紫外吸收测试 。

首先测定不 同 浓度 时苯并三氮哩 的 紫外吸 收值 ， 建立浓度 与 紫外吸 收值 间 的

函数关 系 。 将铜 电极浸泡入含苯并三氮哩的 电解 质溶液 中 ， 间 隔 一 定 时 间 测定溶

液 中 苯并三氣哩的 紫 外吸 收光谱 ， 通过紫外吸 收值 与 浓度 的关 系 判 断铜 电极表面

苯并三氣哩 的吸附 量 ， 从而研 究其吸附 动 力 学 。
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沉积过 电势与镀层生长速率之间关系 的理论模型研究

首 先从 电极过程动 力 学导 出 了 沉积过 电 势 与 薄膜生长速率之 间 关 系 的理论

方程 ； 然 后 ， 基于 软磁 薄膜在黄铜基底上的 电沉积 电化学阻抗 （

参数检验理论方程 的正确性 。
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第三章 塔河油 田涂料覆盖层防姓效果评价

引言

通过前期现场调研 ， 总 结 出 目 前 油 气 田领域常用 的几种涂层后 ， 本章 主要

采用 电化 学方法结合热重分析等手段研 究 这几种 常用 涂层 的耐腐姓性 能 、 热稳定

性 、 耐磨性 、 及其 与钢铁 间 的结 合力 等物理性 能 ， 为 條选适合塔河油 田 具体环境

的涂层提供试验依据 。

实验部分

不 同 型号 的钢材基底涂覆涂层前使用粗砂纸打磨 ， 至表面无明 显锈斑 。 再用

两酮除油 后置于 干燥器 中 备用 。

实验 中 所使用 的 电解质溶液均 为 分析纯试剂和 二次蒸僧水配制 。 电化学测试

采用 三 电极体 系 ， 以不 同种类的钢材作 为 工作 电极 ， 大面积光亮 片作 为 辅助

电极 。 静态测试时 以饱和甘呆 电极 作 为 参 比 电极 ， 饱和 琼脂盐桥沟通

参 比 电极和 工作 电极浸泡的 电解质溶液 ； 动 态测试时 以 丝作 为假参 比 电极 。

实验过程 中 采用 恒温水浴槽控制 测试温度 。 如未特别说明 ， 本章测试 中 所有 的 电

位均相对于 。

电化学测试之前 ， 工作 电极在溶液 中 稳定 每次试验至少 重 复三次 ，

保证重现性 。

涂层涂覆

涂层涂覆分别采用 刷涂和喷涂工艺 。 刷涂时 ， 将涂料组分 （ 一般为双组份 ）

按 比例混合好 ， 用 刷 子均匀地刷涂在钢材基底表面 。 喷涂时 ， 将涂料组分 （ 一般

为 双组份 ） 混合好 ， 使用 喷枪均匀地喷涂在钢材基底表面 ； 部 分喷涂涂层样 品 为

外协加工 。 待涂层实干 后进行涂层性 能评价 。

内 涂层评价 时 ， 进行刷涂实验 的涂层种 类如下 ：

环氧 富锌底漆 丨 环氧云铁 中 间 漆 聚氨醋面漆

环氧富锌底漆 高 固含量聚氨醋面漆
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弹性 网 络重 防腐 涂料底漆 弹性 网 络重 防 腐涂料面漆

弹性 网络导静 电重 防腐涂料底漆 弹性 网络导静 电重 防腐涂

料面漆

高 固 含量环氧涂料

聚氛醋绿色涂料

聚脲涂料

喷涂评价的 内涂层种类如下 ：

环氧富锌底漆 环氧云铁 中 间 漆 聚數醋面漆

环氧 富梓底漆 高 固 含量聚氨醋面漆

弹性 网络重 防腐涂料底漆 弹性 网络重 防腐涂料面漆

弹性 网络导静 电重 防腐涂料底漆 弹性 网 络导静 电重 防腐涂

料面漆

进行外涂层评价时 ， 进行刷涂实验 的外涂层种 类如下 ：

环氧富锌底漆 环氧云铁 中 间 漆 聚 氨醋面漆

环氧 富锌底漆 高 固 含量聚氨酯面漆

环氧 富锌底漆 厚浆环氧煤游青涂料面漆

高 固 含量环氧涂料

聚氨能绿色涂料

丨 厚浆环氧煤历青涂料底漆 厚浆环氧煤妨青涂料面漆

外涂层 中 ， 厚浆环氧煤 历青涂料底漆 及 厚浆环氧煤源青涂

料面漆枯度均 比较大 ， 极易堵塞喷枪 ， 因 此无法进行喷涂实验 。

喷涂的外涂层种类如下 ：

环氧 富 锌底漆 环氧云铁 中 间 漆 聚氛醋面漆

环氧 富锌底漆 高 固 含量聚氨醋面漆

热稳定性测试及厚度测定

在干燥的涂层上刮 下少许涂层 ， 制成粉末 状 ， 进行热 重测试 。

涂层厚度通过涂层厚度测试仪测定 。

极化 曲线测试

使用 上海辰 华 仪 器 公 司 生 产 的 电化学 工 作 站进行极化 曲 线测试 。

极化 曲 线测试 电位窗 口 为 开路 电位 扫描 方 向 由 阴

极往阳极 方 向 逬行 ， 扫描速率 为 分 别对 不 同 钢材基底及不 同 种 类涂层
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进行极化测试 。

电化学阻抗测试

使用 电化学 系 统进行 电化 学 阻抗测试 。 测试频 率 范 围 是

扫描方 向 由 高频至低频 ， 扰动信号是幅值为 的正弦交流

电位 。

得到 实验原始数据后 ， 通过 软件拟合可得到涂层 电阻和涂层 电容 ，

经数据处理后可得到单位面积单位厚度涂层 电阻和单位面积单位厚度涂层 电容 。

结果与讨论

油气 田腐姓性介质调研

油 气 田 生产流程调研

中石化西北分公 司 油气 田 系统分 为 塔河油 田 和雅克拉气 田 两大 区块 。 对于塔

河油 田 区 块 ， 其又分 为 ： 单井 管 线 （ 钢 ） 、 原 油集输管 线 （ 和

钢 ） 、 天然气分离设备 （ 钢 ） 、 原油 存 设备 （ 钢 ） 、 污水 存设备 （

钢 ） 和污水运输管 线 （ 钢 ） ； 对于雅克拉 气 田 区块 ， 其又分为 ： 单井 管 线 （

钢 ） 、 天然气设备 （ 钢 ） 、 污水 存设备 （ 钢 ） 和污水运输管 线

钢 ） 等 。 因 此 ， 油 气 田 的 常规工况可分为 储繼工况及 管 线工况 。

内 涂层腐烛 因 素 调研

为 了 弄清 内 涂层试验 的条件 ， 必须对 内 涂层实 际使用 环境进行调查 。 共对一

区 、 四 区 、 十 区 、 一 号联合站 、 西达里亚及三号联合站 等 区块 的 生产 系 统的油 、

水进行 了 采样分析 ， 检测 内 容主要 为 上述 系 统 中 的腐姓影响 因 素 。

西北油 田 分公 司 内 涂层 的 腐烛介质 主 要是含有各种侵烛性离 子 的氯化妈 型

水 。 其 中 氯离 子含量 最 高 ， 并且水 中 矿化度 也很高 。 这 些是导致基底腐烛的主 要

因 素 。 同 时含有氯离 子 、 琉酸根离 子及琉化氢的溶液 中 ， 金属基底容 易 发生应 力

腐烛 ， 应 力 腐烛裂纹 与 离 子浓度和温度有 关⑴ 。 在较低矿化度下 ， 腐烛速率随其

增加而增大 ， 而介质矿化度增加 ， 可减轻结 柜 。 侵烛性离 子所引 起 的腐独反应过

程均 与其离 子浓度有关 ， 由化学反应动 力 学可知 ， 反应速度 随着浓度 的增大而增
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大 。

通过 内 腐烛 因 素 的现场调查 ， 得到如下结论 ：

西北油 田分公 司 腐姓原 因 的一般性结论 ： 现场取样调研结果显示 浓度很

高 ， 相对于 和 具有较小 的离 子半径 ， 易 于扩散 ， 因 此在后续评价

筛 选涂层时 ， 涂层 电 阻 、 反映水和侵姓性粒子炉散穿 透 能 力 的涂层 电容和涂层孔

隙率应该作 为 重 点评价指标 。

内涂层腐烛性介质调研结论 ： 通过 内 腐姓 因 素 的现场调查 ， 获得 了 用 于 评价

辉选普遍适用 于各系 统涂层材料的腐烛介质体 系 ： 决定釆 用 各种侵烛性离 子 的典

型浓度 （ 即选用 最大浓度值 ） 来配制试验用 腐烛溶液 （ 表 。 因 为 是 型

的水 ， 阳离 子主要采用 和 离 子 。

项 目 含量

介质

总矿化度 （

试验周 期

内 涂层运行工况调研

工况条件主要是测 定 管道 内 油水温度 及流速 。

由 动 力 学 中 的 “碰撞理论 ” 可知 ， 温度 升高 ， 可 以增加反应物分 子有效碰撞 ，

即发 生反应 的 分 子碰撞的机率 。 由 阿企尼 乌斯 公 式可 知 ， 升高温度 可加速 电化学

反应和化学反应速 率 常数 ， 的溶烛速度 随 温度 升 高 而 加大 。

流速在 一 定程度上 会影响涂层 的 结 合 力 与 耐烛性 能 。 增大流速将对涂层产 生
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更大 的冲击力 和压强 （ 导致 气烛冲刷腐姓 ） ， 对涂层 的结合力 与 耐磨性能提 出 了

更高 的要求 。 在一定流速范 围 内 ， 随着流速增加 ， 腐姓反应速度逐渐受 电化学步

骤控制 ， 腐烛速度增 加 ， 并导致严 重 的局部腐烛 。 因此对不 同 内 涂层工况条

件 （ 主要是温度和流速 ） 的测定是很有 意义的 。

对 比 以上各工况条件及实验 室可模拟的环境 ， 得到 以下典型工况 ：

静态评价 （储罐和压力 容器 ） 采用 的工况条件为 ： 试验温度 ° 、 流速

为容器储權 的典型工况 。

动 态评价 （ 不 同 口 径的 管道 ）采用 的工况条件 为 ： 试验温度 ° 、 流速

此 为 对 比各工况条件下 的最大流速 ） 为 塔河油 田 集输 系 统 管 线运行 的典型 工

况 。

外涂层腐姓环境调研

现场对塔河油 田 个 区块和凝析 气 田 个 区块的大 气腐烛 因 素和土壤腐烛 因

素进行 了 采样调研 。 土壤含水量 、 电阻率 、 值按照 《土壤农化分析手册 》 【

中 的方法进行测定 。

外涂层腐烛环境分析结 果表 明 ， 土壤水 中 含量 最 高 ， 对基底腐她效应 最

强 ， 而其 它 离 子也会对基底产 生不 同 程度 的腐烛 。 同 理 ， 各种侵烛性离 子所引 起

的 腐烛反应过程均 与其离 子浓度有关 ， 由化学反应动力 学可知 ， 反应速度随着浓

度 的增大而增大 。

因 此 ， 为 了 寻找普遍适用 于各系 统的涂层材料 ， 决定采用 各种侵烛性离 子 的

典 型浓度 （ 即选用 最大浓度值 ） 来配制试验用 腐姓溶液 （ 表 。

盐含量％

金属置于大气环境 中 的腐姓 ， 是 由 于其表面通常 会形成一层极薄 的 不易看见

的湿气膜 （水膜 ） 。 当 这层水膜迖到 个分子厚度时 ， 它就 变成 电化学腐姓

所需要 的 电解液膜 。 这种 电解液膜的形成 ， 或者是 由 于水分 （雨 、 雪 ） 的直接沉

淀 ， 或者是大气的湿度或温度 变化 以 及其他种种原 因 引 起 的凝聚作用 而形成 。 如

果金属 表面 只是处于纯净的水膜 中 ， 一般不足 以造成强烈 的 电化学腐姓 。 大气环
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境下形成 的水膜往往含有水溶性的盐类及溶入的 腐姓性 气体 。 影响腐姓的 主 要 因

素 有湿度 、 大气腐烛性成分等 。 大气腐烛性成分主 要是含氯化物 、 含琉化物 以及

碳酸盐 。 各种侵姓性离子所 引 起的腐独反应过程均 与 其离 子浓度有 关 ， 由化学

反应 动力 学可知 ， 反应速度随着浓度 的增大而增大 。

湿度

通过现场采样分析 ， 获得 了 评价蹄选普遍适用 于各系 统外涂层 的 腐姓介质 条

件 ： 决定采用 各种侵烛性离 子 的典 型浓度 （ 即选用 最 大浓度值 ） 来配制试验用 腐

姓溶液 （表 。

同 时 ， 由 于塔河油 气 田所处地 区 日 照充足 ， 紫外线强度较大 ， 容 易造成外涂

层光照老化 ， 因此实验 中 还需要考虑 紫外线作 为 大 气腐姓环境进行 外涂层评价 。

涂层耐烛性评价方法的建立

主 要采用 极化 曲 线和 电化学 阻抗的方法评价涂层 的耐烛性 能 。

极化测试评价耐烛性方法 的建立

通过极化 曲 线测试 ， 我们可 以得到 五。 人 及阳极 、 阴极塔 菲 尔斜 率 ， 以

及可 以计算得 到 年 腐烛速率

‘

其 中 ， 人。 为 腐烛 电流密度 ， 为 涂层下金属基体的化学 式量 或原 子量 ，

表示腐姓反应过程 中 转移的 电子数 目 ， 为 涂层下金属基体 的 密度 。

——

又■

其 中 ， 和 分 别 表示 阳极和 阴 极塔 菲 尔斜 率 ， 由 上式我们可 以计算得 到涂层
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的极化 电阻

涂层 的保护效率可 以 由 下 式得 到

咖 。

其 中 ， 表示未涂涂层 的 腐独 电流密度 ， 人。 表示涂层覆盖后 的腐 密度 。

通过极化 曲 线测试还可 以得到涂层的孔隙率 【 〗 ：

灿 丨

尸 凡 」 （

其 中 ， 表示未涂涂层 与 涂层覆盖 后钢材基底 的开路 电位之差 ， 及 表示未

涂涂层 的极化 电阻 ， 表示涂层覆盖后 的极化 电 阻 ， 为 阳极 常数 。

电化学 阻抗测试评价耐烛性方法的建立

采 用 电化学 阻抗谱研究涂层 的 耐烛性 巳经应用 得 比较广 泛 通过对 国 内

外涂层研究和评价方法 的广 泛调研可知 ： 通过 电化学 阻抗谱及极化 曲 线分析得到

的 涂层 电 阻 、 涂层 电容 、 孔隙率和保护效率 等物理量 能很好的反映 出 涂层 的耐

她性 能 。

同 时 ， 通过调研发现 国 内 外在采用 涂层 电阻和涂层 电容来评价饰选涂层 时存

在下列 问 题 ： （ 涂层的 防护性 能 （ 包括涂层 电阻 、 孔隙率和保护效率 等 ） 与涂

层厚度直接相关 ； 文献认为 ： 涂层 且涂层 电 容

的涂层 耐烛性较高 ； 但是 ， 该判据没有考虑涂层厚度 的影响 。 因 此 ， 为 了 建立 “评

价涂层耐姓性 能 ”的 更准确 方法 ， 必须考虑涂层厚度 的影响 。

基于上述分析可知 ， 我们必须对涂层 的腐烛过程进行正确理解 后 ， 才 能建立

“评价涂层耐烛性 能 的更准确方法 。 对于涂层金属 的腐独 ， 其等效 电路可用 下 图

表示 ：

金展

基体
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在 图 中 ， 为界面 电容 ， 为 涂层 电 阻 ， 为 溶液 电阻 。 其 中 由 电容 产

生 的 阻抗 为 ，

—

因此 ， 整个 “涂层 腐烛介质 ”界面 阻抗为 。

— — — — —

即 ：

所 以 ， 在涂层 电容和涂层 电 阻对涂层耐饭性 的评价作 用 中 ， 优 先考虑涂层 电 阻

的大小 。

由 于实 际刷涂或喷涂过程 中 ， 我们 不可 能控制涂层 的厚度均保持相 同 ， 因 此

有 必要考虑涂层厚度对实验数据的修正 。 根据物理学上 电阻 的公式 ：

其 中 为 涂层 电 阻率 ， 为 涂层厚度 ， 为 涂层 的测试面积 。 可知 ， 对于 同 样腐

姓面积 的涂层样 品 ， 釆用 更 能反映厚度对涂层耐烛性 能的影响 。

因此在评价不 同 厚度涂层 的耐烛性 时 ， 应该采用 单位面积单位厚度涂层 电 阻 ， 即

采用 值 。 同 样根据物理学上 电容 的公式 ：

“

其 中 为 电容 ， 为 涂层厚度 ， 为 涂层测试面积 （试验 中均控制 一致 ） 。 可知 ，

对于 同样腐姓面积 的涂层样 品 ， 的值越大 ， 则腐姓性越高 （ 一般

而言 ， 绝大部分腐姓性介质 的介 电常数都较 髙 ； 例如 ， 水的介 电常数 为 —

般取 ， 而调 青 的介 电常数 为 ， 所 以历 青 用 作 防腐材料 。 因 此在评价不

同 厚度涂层 的 耐烛性 时 ， 应该采用 单位面积单位厚度涂层 电容 ， 即采 用 值 。

因 此 ， 在 电化学 阻抗谱 评价 中 ， 应该将单位 面积单位厚度涂层 电阻 与 单位面

积单位厚度涂层 电容作 为 涂层耐姓性 能评价 的指标 ， 并且优先考虑单位面积单位
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厚度涂层 电阻 的大小 。

另 外 ， 由 于 电化学 阻抗谱 （ 测试必须满足 因 果性 、 线性和稳定性三个

条件 ， 其外加扰动 电位信号一般很小 （根据 “ 电流 电位 ”的线性 区 间确定 ， 本研

究取 因此 ， 所获得腐烛初期 的涂层 参数 （ 涂层 电 阻和涂层 电容 ）

主要反映涂层的原始 （ 服役之前或服役初期 的 ） 保护性能 。 与 技术相对 ， 极

化技术是通过对涂层体系施加较大的外加线性 电位扰动 、 测定涂层体系 的 电流响

应 获得 ； 因 此 ， 极化技术所获得的涂层参数主要反映涂层服役期 的保护性

能及其抗 阴极剥 离性 能 。 由 极化技术和 技术所获得的参数可 能存在一

定 的差别 ， 其原 因就是基于涂层在服役期 的失效行 为 及外加 电位扰动 的幅值大小

差 另 丨

因 此 ， 在评价涂层耐她性 能 时 ， （ 首先应 该 采用 由 技术获得 的 单位面

积单位厚度涂层 电 阻 和 单位面 积单位厚度涂层 电容 来判 断涂层 的 防护 性 能

及其 与金属 基体 的 结合性 能 ， 采 用 腐烛 电位 五 。 来 判 断涂层 的热力 学稳定性 能

阴极保护原 理 ： 电位负 的金属优先腐姓并提供 电子来保护 电位较正 的金属 ） ；

然后 主 要 采用 保护 效 率 、 孔 隙 率 等其余 参数来 判 断 涂层在服役期 的 防护性

能 。 所选择 的涂层应该是 两 种测试技术都 比较好 （初始防护性 能和服役期 防护性

能较好 ） 的涂层 。

在上述理论研 究和文献调研的基础上 ， 确 立 了 涂层耐烛性评价简选的技术路

线 （ 流程 ） 为 ：

单位面积 单位厚度涂层 电 阻 孔隙率 ， 越小越好 ： 可用

值 ， 越大越好 ； 丨 ￡ 丨 可用 ； （ 保护效率 ， 越大越好 ； 可用

单位面积单位厚度涂层 电容 值 ， （ 在计算孔陳率和保护效率时 ， 优选采

越小越好 ； 每 厚度 可用 ； 用 “ 单位面积 单位厚度涂层 电 阻 ￡

优选考虑涂层 电阻的大小

““
涂胃与 特定环境对涂层所要求的其他性能 ， 主要为 ： 耐热性 、 耐候性 、 施工便利性 、

抗冲击强度 、 抗弯 曲 、 耐磨性能 、 流平性 、 特殊耐酸碱腐姓性能 、 漆腹颜色
结合力 及外观 、 抗压强度等



浙江大 学博士学位论文 第 三 章 塔河油 田 涂料覆 盖层 防饭效果评价

内涂层的评价与筛选

内 涂层热稳定评价

热稳定性评价实验均在 气氛 中 进行 。 不 同 涂层 的热重 分析测试结果如 图

所不 。

伽 “

二 —

国 ：： 丨

。

。 、、

■

。

根据 图 所示结果 ， 可 以得 到 如下涂层热稳定性评价试验结论 ： （ 号涂

料 “ 弹性 网络导静 电重 防腐涂料底漆 丨 丨 丨 弹性 网 络导静 电重 防腐涂

料面漆 ”热稳定性最好 ， 该涂层在较宽的温度 范 围 （ ° — ° 内 失重均不

超过 热稳定性 能 非 常优异 ， 可用 于 高 温环境 。 （ 其 它各种 涂层均 会在

附近时 出 现失 重 ， 可 能是 由聚 合物的热解 引 起 。 因 此 ， 以上几种 内 涂层均

可应用 于储罐及 管道工况环境 ， 而捍接补 口 时 的 高温环境 ， 仅 ‘ ‘ 弹性 网 络

导静 电重 防 腐涂料底漆 丨 弹性 网 络导静 电 重 防腐涂料 面 漆 ”适用 。

钢储權 内 涂层 的简 选

钢储耀刷涂 内 涂层耐烛性 能 的极化 曲 线结 果如 图 所示 。 由 极化 曲

线 结 果可知 ， 未刷 涂涂层 的 钢 基底 的 自 腐烛 电位约 为 ， 在其表面涂

覆 不 同 涂层 后 ， 自 腐她 电位均不 同 程度地正移 ， 其 中 号涂层 的 自 腐 烛 电位最正 ，

表 明涂层 覆 盖 的 钢材热力 学稳定性 最好 。 对 比 阴极 、 阳极分支极化 曲 线 ，
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涂覆各种涂层 的 钢材 两分支 电流密度均 明 显减小 ， 即覆盖涂层 能够 同 时抑

制 阴极和 阳极过程 。 分析极化 曲 线得 到 的各参数列 于表 中 。

：：

广

、： ：

■ ■ ■ ■ ■ ‘ ‘ ■ ■ ■ ■

孔隙 率 。

保炉效率

涂层 电 阻

涂层 电容

表 为 钢储罐不 同 种类涂层 的刷涂腐烛评价结果 ， 其 中 表示涂

层种 类 。
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采用 电化学 阻抗谱 进行测试 时 ， 在 中 低频 区域测试结果十分不稳定 。 涂层在

一定 的 电解质溶液 中 腐烛初期 ， 主要特征为 高频 区形成一个容抗弧 ， 这与涂层 电

容相对应 】 ， 因 此 ， 我们采用 图 中 的 等效 电路主要对阻抗谱 的高频 区域数据

进行拟合 。 得到 涂层 电 阻和涂层 电容等相关参数 ， 具体数值列 于 表 中 。

为 了 保证结 果 的准确性 （ 由 于静 态刷涂 时涂层的厚度很难控制一致 、 很难 比

较 ） ， 所 以将表 中 涂层 电容乘 以涂层厚度 （ 除 以样 品 测定面积 ， 得到

单位面积 由 于样 品 测定面积均相 同 ， 这里假定单位面积 为 、 单位厚度

涂层的 电容 ； 涂层 电 阻除 以 厚度 乘 以样 品 测定面积 ， 得 到

单位面 积 （ 、 单位厚度 （ 涂层 电阻并 列入表 。

单位面积

单位厚度 丨

涂层 电 阻

单位面积

单位厚度

涂层 电容

为 了 清 楚地 比较各种测试涂层 的 单位面 积 单位厚度 的涂层 电 阻和单位面积

单位厚度 涂层 电容 、 孔隙率和保护效率 ， 将表 和表 中 的 相 关数据作 图 ， 示

于 图 中 。 其 中 表示涂层种 类 ， 与 分别 表示单位面积单位厚度 的涂层

电 阻和 单位 面积 单位厚 度 涂层 电容 ， 为 涂层保护 效率 ， 表示涂层孔隙率 。 从

图 中 可 以 看 出 ： “ 丨 弹性 网络导 靜 电 重 防 腐涂料底漆 弹性 网 络

导静 电重 防 腐涂料 面漆 ”具有 最大 的 涂层 电 阻值 ， 其涂层 电容 也较小 ， 并且保护
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效 率 最 高 ， 而 且 孔 隙 率 也 最小 ， 因 此 钢 储 罐 耐烛 性 能 最优 的 内 涂层 为

“ 弹性 网 络导静 电重 防腐涂料底漆 弹性 网 络导静 电重 防腐涂料

面漆 ” 。

八 卜

。 。芝

■ ‘

一■“

—

。 一力 。

。 ■ ■

“
■

。

■

“ ‘ — —

钢储罐喷涂 内 涂层 的极化 曲 线结果如 图 所示 ， 与 未喷涂涂层 的极

化 曲 线相 比 ， 采用 喷涂工艺形成涂层 后 ， 自 腐姓 电位均正移 ， 同 时对 比刷涂和 喷

涂两种 工艺 发现 ， 采用 喷涂工艺 的涂层 自 腐姓 电位更正 ， 说 明 喷涂效果更好 ， 可

能是 由 于喷涂工艺 能够更加均勻 地将涂层覆盖在钢材表面 ， 并且将钢材基底表面

的 一 些细孔 、 曲 线或者 划痕等缺 陷处也 能 喷布均匀 ， 从而得到光滑平整 的 漆膜

分析极化 曲 线和 电化学 阻抗谱得到 的各参数列 于表 。
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一 一

■

■“ ■ “ “ ■— ‘ ■ “ ‘ “ ‘ ‘ ■ “

环氧 富 环氣 富梓 底漆 丨 丨 弹性 网 弹性 网 络

梓 底漆 中 间 高 固 含量 聚氨醋 络重 防腐涂料 导 静 电重 防 腐涂

漆 聚 氨醋 面 面漆 丨 料 （

漆

孔隙 率

保护 效 率

涂层 电阻

“

涂层 电容

单位面积

单位厚 度

涂层 电 阻

单位 面积

单位厚度

涂层 电容
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； —

■

■

广
■ ■、 ■ ‘

工 —

— ■

■

■ ■ 、

、■ ‘

■

■

严

“ ■、
■

，

为 了 清 楚地 比较各种 测试喷涂涂层 的 单位面积单位厚度 的涂层 电阻和 涂层

电容 、 孔隙率和保护效率 ， 将表 中 的相关数据 图示于 图 中 。 从 图 中 可 以

看 出 ： ‘ ‘ 弹性 网 络导静 电重 防腐涂料底漆 弹性 网络导静 电重 防

腐涂料面 漆 ”涂层 电阻值小于 “环氧 富 锌底漆 高 固 含量 聚氨醋面漆 ” ， 但是它涂

层 电容最小 ， 并且保护效率 最 高 ， 孔隙率 也最小 ， 而 “环氧 富梓底漆 高 固 含量

聚氛醋面漆”涂层 电容较大 ， 与基底 结 合力 比 ‘ ‘ 弹性 网 络导静 电重 防腐涂料

底漆 弹性 网 络导静 电 重 防腐涂料面漆 ”差 ， 保护效率仅达 到 涂层
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寿命较短 。 因 此 ， 钢储《耐烛性 能最优 的 内 涂层 为 “ 弹性 网 络导静 电

重 防腐涂料底漆 弹性 网 络导静 电重 防腐 涂料面漆 ” 。

表 和表 列 出 了 钢储權 内 涂层 的其 它物理性 能评价结果 （ 评价方法

参见绪论 中 的 总结 ） ， 图 为 附着 力 的划 线 实验测试 图 片 。 由 物理性 能对 比可知 ，

聚脲涂料附着 力 、 耐磨性及硬度均没有达到要 求 ， 聚 氨醋涂料 与 基底 附着 力 较弱 ，

其 它涂料物理性能均可满足实际应 用 。

附着 力 耐磨性 硬度

合格 合格

合格 合格

合格 合格

合格 合格

合格 合格

合格 合格

不合格 不合格

附着 力 耐磨性 硬度

合格 合 格

合格 合格

合格 合格

合格 合格
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由 评价结 果可知 中 ， 喷涂 内涂层的物理性 能均 能满足应用 要求 。

■ ？ ‘ ‘；

巧益免

‘ ■

、

根据上述测试结 果 ， 得 到 了 钢储罐 内 涂层优选 的如下结论 ： （ 喷涂

样 品 自 腐独 电位更 正 ， 且孔隙率会不 同程度 的减小 ， 这说 明工艺会对涂层 的耐烛

性 能具有 明 显 的影响 。 （ 选定的几种涂层 （ 除聚脲及 聚氨醋 ） 均具有 良好的物

理机械性 能 。 （ 储罐工况条件为 ： 温度 ° 、 流速 。 由 各涂层 的热稳定性

分析可知 ， 这几种涂层均可用 于储罐 内 涂层 ， 在此温度条件下 比较稳定 ， 不会发

生热分解等反应 。 （ 对于 钢储罐而言 ， 综合考虑 到 涂层 电 阻 、 涂层 电 容 、

孔隙率 、 保护效率 以及涂层热稳定性 能等 问 题 ， “ 弹性 网 络导静 电重 防腐

涂料底漆 弹性 网 络导静 电重 防腐涂料面漆 ”的 防护 效 果 最好 ； 经济 型

“ 丨 环氧 富锌底漆 丨 环氧云铁 中 间 漆 聚氨醋面漆 涂料可用 。
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钢大 口 径管道 内 涂层 的稀选

孔隙率

保护效 率

涂层 电 阻

涂层 电 容

单位面积 单

位 厚度涂层

电 阻

单位 面 积 单

位厚度涂层

电容
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对 比不 同 种类刷涂涂层覆盖 的 钢材基底 与未涂涂层 的钢材所测得的极

化 曲 线 （ 图 丨 ， 自 腐烛 电位 明 显正移 ， 其 中 号涂层 自 腐姓 电位最正 ， 表 明

涂层 的热力 学耐独性 明 显增强 。 同 时 ， 阴极 与 阳极分支 电流均 明 显减小 ， 表 明 阴

极 与 阳极反应均不 同 程度地受到抑制 。 由极化 曲 线分析得到 的各参数列 于表

中 。

—

■如
“

臞

■

“
°

。。 ： ■

‘ ‘ ‘ ‘

。 ■

。 ：

■ “

，
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表 列 出 了 钢大 口 径 管 道刷涂 内 涂层 耐饭性 能 的极化 曲 线和 测试

结果 。 同 样 ， 为 了 清楚地 比较各种测试涂层 的单位面积单位厚度 的涂层 电阻和涂

层 电容 、 孔隙率和保护效率 ， 将表 中 的相关数据示于 图 中 。

从 图 中 可 以看 出 ： “ 高 固 含量 环 氧涂料 ”具有 最大 的涂层 电 阻值 ，

“ 弹性 网 络导静 电重 防 腐 涂料底漆 弹性 网 络导 静 电 重 防腐 涂料

面漆 ”的涂层 电 阻值 与 之相近 ， 并且其涂层 电容 、 保护效 率 及孔隙率等综 合性 能

均 比 “ 高 固 含量环氧涂料 “优 良 ， 因此综 合各评价指标 ， 钢大 口 径 管 道

耐烛性 能最优 的 内 涂层 为 “ 弹性 网 络导静 电 重 防 腐涂料底漆 弹

性 网 络导静 电重 防腐 涂料面漆 ” 。

图 为 钢大 口 径 管道喷涂 内涂层 后耐姓性 能的极化 曲 线 ， 其拟合结 果

列 于表 。 同样 ， 为 了 清 楚地 比较各种 测试涂层的单位面积单位厚度的涂层 电

阻和涂层 电容 、 孔隙率和保护 效率 ， 将表 中 的相 关数据 图示 于 图 中 。

一

■

■ —

与 未涂涂层 的极化 曲 线 相 比 ， 釆用 喷涂技术在钢材表面形成涂层 后 ， 自 腐他

电位均不 同 程度地正移 ， 表 明 涂层覆 盖的钢材 更加难于 发 生氣化反应 ， 热力 学性

质 更加稳定 。 同 时 ， 对 比刷涂和喷涂 两种 工艺 ， 可知 ， 采用 喷涂工艺 的涂层的 自

腐烛 电位相 对于 同 种涂层采用 刷涂工 艺 时 更 正 ， 说明 喷涂工艺 的涂层 热力 学性质

更 加稳定 。 对 比 阴 极 、 阳极分支极化 曲 线 ， 电流 出 现明 显 减小 ， 表 明 涂层覆 盖 的

钢材腐姓速率 明 显减小 ， 分析极化 曲 线得到 的各参数列于表 中 。
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环氧 富辟底漆 环氧 富锌底漆 “ “ 弹性 网
弹性 网

环氧云铁 中 间 高 固 含量聚 络导静 电重 防

漆 聚氧醋面 氨醋面漆 万 、 、 腐涂料
、太 ， 、

漆

孔隙 率

保护效率

涂层 电阻

涂层 电容

单位面积

单位厚度

涂层 电 阻

单位面积

单位厚度

涂层 电容

从 图 中 可 以看 出 ： “ 弹性 网 络导静 电重 防 腐涂料底漆

弹性 网 络导静 电重 防腐涂料面漆 ”涂层具有 最优 的评价指标 ： 涂层 电 阻值最大 、

涂层 电容值 最小 、 保护 效率 最 高 、 孔隙 率 最小 ， 因 此 钢大 口 径 管 道耐烛性

能最优 的 内 涂层 为 “ 弹性 网 络导静 电 重 防 腐涂料底漆 弹性 网 络

导静 电重 防腐涂料面漆 ’ ’ 。
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了

气

“

‘ ‘

■

■

丨

。

“

■ ■

‘ ‘ ‘

表 和 表 列 出 了 钢 大 口 径 管道 内 涂层 的 其 它 物理性 能 评价 结 果

评价方法参见绪论 中 的 总 结 ） ， 图 为 附 着 力 的 划 线 实验测试 图 片 。 结 果表

明 ， 刷涂 （ 除 聚氨醋涂层 与 基底 结合力 稍 差 ） 和喷涂 内 涂层的物理性 能均 能满足

应 用 要求 。
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附着力 耐磨性 硬度

合格 合格

合格 合格

合格 合格

合格 合格

合格 合格

合格 合格

附着 力 耐磨性 硬度

合格 合格

合格 合格

合格 合格

合格 合格
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■ ■ ■ ■ ■ ■

—

根据上述测试结 果 ， 可 以得到 钢大 口 径管 道 内 涂层优选的结论 ：

对 比 电化学测试结 果 ， 刷涂样 品 孔隙会不 同 程度 的 减小 ， 这说 明 工艺 会对测

定结 果产 生影响 。

选定的几种涂层 （ 除聚 氨醋 ） 均具有 良好的物理机械性 能 。

对于 管道工况 ： 温度 ° 、 流速 ， 各 内 涂层在此温度条件下均具有较

高 的稳定性 ， 不会发生热分解 等反应 ， 均 能满足实 际应用 。

对于 钢大 口 径 管道工况而言 ， 综合考虑 到涂层 电 阻 、 涂层 电容 、 孔隙率 、

年腐姓速率 以及涂层热性 能等 问 题 ， “ 弹性 网 络导静 电重 防腐涂料底漆

丨 弹性 网 络导静 电重 防腐涂料面漆 的 防护 效果 最好 。
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内涂层结构性能分析

弹性 网络导静 电 重 防腐涂料

用 于油耀 内 壁 的 防腐涂料 ， 涂料基本功 能 为 保护钢质 油罐不受腐烛 ， 并且保

护油 品 不受污染 ， 另 外的功 能就是防静 电 。

原 油和成 品 油 中 有低沸 点 、 低 闪 点 、 易燃 、 易爆的液态碳氢化合物 ， 运输过

程 中 因流动摩擦产 生大量静 电荷 ， 主要集 中于 油 品 的液面 ， 当 静 电荷 累积 电压超

过一 定程度 时 ， 静 电荷产 生放 电 引 发石 油储罐存 品 的燃烧 、 罐体爆炸 恶性事故 。

国 际上对石油储罐 内 侧均有必须涂装导静 电涂料涂层防护 的规定 ， 涂层能够迅速

疏导静 电荷 ， 通过涂层及碳钢基体接地装置 ， 在土壤 中 即 时耗散 ， 避免静 电荷在

储罐 内 积蓄 、 放 电 ， 以保证石油储罐 的安全运行 。

石油储罐 内 侧涂装导静 电涂料 ， 涂层表面 电阻 率应低于 对原油和

成 品 油有 良好的稳定性 ， 且附着 力 良好 ， 涂层 间 具有较强 的结 合力 ， 并起着疏导

油 品 的静 电荷 ， 不使之 累积 、 放 电 ， 对油 品 具有 不增加胶质 的特种性能要求 。 导

静 电涂料 国家标准和行业标准 主要有 ： 《液体石 油产 品 静 电安全

规程 》 ； 《石油和石 油设施雷 电安全规程 》 ； 《轻质 油

品 安 全 静 止 导 电 率 》 ； 《 石 油 罐 导 静 电 涂料 电 阻 率 测 定 法 》 ；

《钢制储權液体环氧 内 壁防腐层技术标准 》 。

导静 电涂料 主 要成分是 以 耐油 性和 耐腐独性 能优异 的环氧树脂 为 主要成膜

剂 ， 使用 氯靖化聚 乙炼橡胶 、 弹性聚氨醋等作 为 改性剂 ， 加入导 电颜料 、 填料 、

导 电助剂 、 溶剂 等 ， 经先进工艺 制备而 成 的耐油导静 电专用 双组分重 防腐涂料 。

主要分为 添加型和本征 型 两类 。 添加型导 电涂料具有施工方便 、 应用 范 围广

泛等特点 。 其成膜物质本身不具有导 电性 能 ， 导 电过程是 靠添加 的颜填料或助剂

提供 自 由 电 子载流子 。 而本征 型导 电涂料要 求 成膜物质本身具备 固 有 的导 电性 ，

其聚合物结构提供导 电载流 子 。本征型导 电涂料在合成 、 施工方面均有很 多 困 难 ，

加 上 成本高 ， 所 以 目 前主要使用 的是添加 型导 电涂料 。

添加 型导静 电涂料按导静 电填料类 型可分为 以 下三大类 ： 金属 系 ： 银 、 铜 、

镇 、 锌等 ； 娱 系 ： 导静 电石 墨 或礙黑 ； 金属氧化物 系 ： 氧化锡 、 氧化锌 、 氧化梯
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处理的二氧化钬 、 添加梯之氧化锡等 。

导静 电机理为 ： 当 涂料 中 导静 电填料 的体积浓度低于涂料导静 电 的 临界体积

浓度 时 ， 填料被分隔开 不 能形成 网 络 ， 漆膜表现为 不导静 电 ； 当 导静 电填料 的体

积浓度达到涂料导静 电的 临界体积浓度时 ， 填料之 间 连接接触形成 网络 ， 漆膜表

现为 导静 电 。 添加 型导静 电涂料 中 的导静 电填料具有 一定数量 的 自 由 电子 ， 能起

到导静 电效果 ， 故在油躍 内 壁表面涂覆导静 电的 防 腐烛涂料可 以有 效导走液体石

油表面积 累 的静 电荷 。

防腐机理为 ： 在含有水和 氧的溶液 中 ， 当 钢铁基材表面涂覆 完整 的导 静 电涂

料后 ， 钢铁基材将受到保护 。 水和氧不断 向导静 电涂料 内 部渗透并最终到达涂料

与 钢铁基材 的界 面 。 钢铁一旦腐烛 ， 腐烛过程将持续进行 ， 且 腐烛速度 比裸 露在

空 气 中 时 更快 。 由 于导静 电涂层厚薄 不均 ， 因此先形成局 部 点烛 。 点烛部位作 为

小 阳极 ， 导静 电涂层作 为 大 阴极的结构将进一步加速点烛部位的腐姓 ， 并不断 向

纵深方 向 发展 ， 最终导致腐她穿 孔 。 在酸性溶液条件下 ， 比水和氧的扩散速度

更快 ， 且 由 于钢铁表面 不能形成純化膜 ， 因 此在酸性条件下钢铁的腐 烛速度 比在

中 性条件下更快 。

从上述分析可知 ， 在水 、 氧或 扩散到钢铁基材之前 ， 涂料是否导静 电与 其

防腐烛性 能并 无关 系 。 因 此 ， 抗渗透性对于导 静 电涂料及其涂料体 系 的 防 腐烛性

能至关 重 要 ， 在进行 导 静 电涂料配方设计 时应选择抗渗透性优异 的树脂 作 为 基

料 。 选择吸油 量小 的 导静 电填料 ， 且导静 电填料 的含量 只 要达到涂料导静 电 的 临

界体积浓度 ， 所设计 的配方就 能满足 良好 的 导静 电性 能和 优异的 防 腐烛性 能 要

求 。

丨 型弹性 网络导静 电重 防腐 涂料是 以 弹性聚 氨醋 改性环氧树脂 为 主 要

成膜物质 ， 加入特殊导静 电助剂 制成 的超級 防 腐抗静 电涂料 。

工业涂料 中 常 用 的 液体环氧 为双盼 型环氧树脂 ， 其基本结 构如下 ：
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结构 与 性能的对应关系 ： 树脂结构 中 的经基一 及环氧基 团 为 主要反应 官 能

团 ， 使树脂 固化物具有很强的 内 聚力 和柏接力 ， 丨由 于其刚性结构可 以增加树

脂的硬度 ， 抗冲 击力 及耐热性 ， 醚键及经基均 为极性基 团 ， 提高树脂 的润湿性和

枯接力 ， 并且醚键及短链 ： ：均为柔性基 团 ， 用 于 改善树脂的初性 ， 键 ：

由 于其较高 的键能 ， 使树脂具有耐化学药 品 的性能 。

弹性聚氣醋是 由 异氰酸酷 、 二元醇 （胺 ） 扩链剂及低聚物二 元醇加成聚合反

应得到 的嵌段共聚物 ， 存在着硬段和软段的微相分离 ， 是 由硬段与软段之 间 的热

力 学不相容性引 起的 ， 硬段和软段分别聚集成为独立 的微 区 。 正是 由 于其相分离

才导致其相对较高 的模量 、 高伸长率和 弹性 。

经过聚氣醋改性的环氧涂料 ， 生成 了 新的 键 ， 由 于其较高 的键能而具有

更优 的耐化学药 品 性 ， 并且成膜 以后 ， 两种不 同 的 网状结构互相贯穿 ， 同 时 由 于

氢键的作用 ， 链 间 相互连接 ， 形成宏观上均勻 一致 ， 微观上可 能分相 的共混体系 。

这种共混体 系 兼具 了 聚氨醋树脂 、 环氧树脂 的优 势 ， 大大提高 了 涂层 的柔初性 、

强度 、 附着 力 、 抗渗透性的化学惰性 。

环氧聚氨醋涂料

环氧 富 锌底漆是 以环氧树脂 、 锌粉 、 桂酸乙 醋为 主要原料 ， 增稠剂 、 填料 、

助 剂 、 溶 剂 等 组 成 的 特 种 涂 料 产 品 。 桂 酸 乙 醋 系 列 化 学 组 成 通 式 为 ：

能与 乙醇 ， 丙酮等有机溶剂 互溶 ， 能 与任意水发 生水解反应

生成桂酸溶胶 ， 反应 方程式如下 ：

可知 ， 其 中 含有大量 的 键 ， 桂醚键 的存在使涂料具有优异 的耐化学药 品

的性 能 。

其 防腐烛机理可 归 纳 为 两 点 ： 其一 ， 电化学保护作用 。 由 于锌 比铁活泼 ， 容

易 失去 电子 ， 在腐烛前期 过程 中 ， 锌 粉和钢铁基材组成微 电池 ， 锌 的 电极 电位 比

铁 的 电极 电位负 ， 锌为 阳极 ， 铁 为 阴 极 ， 钢铁基材便得到 了 阴极保护 。 其二 ， 锌

腐烛沉积物 屏蔽保护 。 在腐烛后期过程 中 ， 锌粉在应用 过程 中 不断被腐烛 ， 锌粉

间 隙和钢铁表面沉积 了 腐她产物 ， 即碱式礙酸锌 ， 俗称 “ 白 锈 ” ， 其结构致密 ， 且
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不导 电 ， 是难溶的稳定化合物 ， 能够阻挡和屏蔽腐姓介质 的侵烛 ， 起到 防姓效果 。

环氧树脂云铁 中 间 漆 ： 作 为 中 间 漆它可 以有效地增加整体涂层厚度 ， 以增

加涂层 的 防腐烛效果 ， 同 时云母氧化铁具有微观片状结 构 ， 对于外界腐烛介质如

水汽等产 生屏蔽作用 ， 大大延长其渗入底材的 时 问和路径 ， 从而增强涂层的 防腐

烛 能力 。

脂肪族聚氨醋面漆 ： 虽然成本较高 ， 但其具有更加优异的性能 ， 如表面光

泽 、 硬度 、 柔初性 、 耐候性 、 耐磨性和 防腐姓性均优于一般使用 的其它面漆 。

涂层体系 的作用 ： 在 防腐姓涂层体 系 中 ， 一般涂层越厚 ， 防 腐烛性 能越好 ，

因 此 ， 为 了 获得较厚的涂层体系 ， 同 时避免成本的过 多 增 加 ， 使用 中 问 漆 以增加

总体涂层厚度 ， 增加 防腐姓效果 。

在这个体 系 中 ， 面漆具有优 良的耐候性 、 装饰性 ， 作 为体 系 的 第 丨 道 “屏障 ” ，

可 以有效地阻止腐烛 因 素和太阳 紫外线 的破坏作用 ； 环氧云铁 中 间 漆具有片状填

料的 “屏蔽作用 ” ， 大大降低 了 腐烛 因 素 向底材渗透的机会 ， 因 此对于 防腐姓的效

能又有很大提升 ； 环氧树脂 富 梓底漆的 阴极保护作用 又以 电化学 方式对底材提供

保护 ， 所 以整个涂层体系 以 多 重保护来实现防腐姓的 目 的 。

而选用 的 第 二种涂料 ： 环氧 富锌底漆 高 固 含量聚氨醋面漆 ， 由 于其缺少 了

环氧云铁 中 问 漆 ， 也就失去 了 第 二层屏 蔽作用 ， 因 此其耐姓性 能没有 第 一种涂料 ：

环氧 富锌底漆 环氧云铁 中 间 漆 聚教醋面漆的耐烛性能优 。

外涂层的评价与傩选

外涂层热稳定性评价

热稳定性评价实验均在 气氛 中 进行 。 不 同 涂层 的失重测试结果如 图

所示 。

分析热重 曲 线可知 ， 在温度上升至 时 ， 各类涂层质 量均会不 同 程度地

减少 ， 其 中 号涂层 “ 环氧 富梓底漆 丨 厚浆环氧煤历青面漆 ” 和 号

涂层 “ 厚裝环氧煤淑青底漆 丨 厚浆环氧煤历 青面漆 ” 在 丨 ° 时就

巳经 出 现较严 重 的 失重现象 ， 这可 能是 由 于涂层 的热分解反应 引 起的 ， 而其 它几

类涂层在 以 内 均 能保持较好 的热稳定性 。 因 此 ， 上述各类外涂层均只 适用
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于 以下 的环境条件 。 且涂层 环氧 富锌底漆 丨 厚菜环氧煤调 青

面漆 ” 和 “ 厚浆环氧煤历 青底漆 丨厚浆环氧煤劝青面漆 ” 的使用 最

佳温度应该低于 。

。

、 ： 、 、

。 ——

： 一 一

、

、

钢大 口 径 管道外涂层耐独性评价

■

对 比 未 涂覆涂层和 刷 涂不 同 外涂层 的极化 曲 线可知 ， 刷涂各类外涂层后 ，

钢基底 的 自 腐烛 电位正移 ， 说 明 热力 学耐烛性更好 。 且 阴 极和 阳极分支 电

流均 明 显减小 ， 表 明涂层覆盖后对 阴 极和 阳极反应均 出现 明 显地抑制作用 ，
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钢基底覆盖涂层 后具有 显著 的保护作用 。 同 时 ， 对 比 两种 不 同 涂覆工 艺 （ 刷涂和

喷涂 ） ， 同 种涂层在采用 喷涂 时 自 腐烛 电位明 显偏正 ， 说 明 喷涂得到 的涂层结构

更 加稳定 ， 且 自 腐烛 电流均 出现不 同 程度地降低 ， 表 明 喷涂工 艺 下 ， 耐腐烛性 能

更优 ， 这可 能 与 涂层的均匀 性 、 致 密 性相 关 。

—

衝

孔隙率

保护效率

涂层 电 阻

涂 层 申 容
、

单位面积单位厚度
… …
涂层 电阻

单位面积单位厚度

涂层 电容

表 和 表 分 别 列 出 了 钢 大 口 径 管 道 刷涂 和 喷涂 内 涂层 耐饭性 能

的极化 曲 线和 结 果 。 同 样 ， 为 了 清 楚 地 比较 各种 测试涂层 的单位面积单位厚

度的涂层 电阻和 涂层 电容 、 孔隙率和 保护 效 率 ， 将表 中 的相 关数据 图 示 于 图

中 。
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孔隙 率 丨

保护 效率

涂层 电阻

涂层 电容 （

单位面积单位厚度涂层 电 阻 丨

单位面积 单位厚度涂层 电 容

从 图 中 可 以看 出 ： “ 环氧 富锌底漆 厚裝环氧煤源青涂料

面漆 ”具有 最优 的 评价指标 ： 涂层 电 阻最大 、 保护效率 最 高 、 孔隙率最小 ， 其涂

层 电容也较小 ， 因 此 铜大 口 径 管道耐烛性 能 最优 的外涂层 为 “ 环氧 富

锌底漆 丨 厚浆环氧煤调青涂料面漆 ” 。
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广
。

■ “ ■

、

。 ： ‘

■

——

■

钢大 口 径管道外涂层物理性 能评价结 果

表 列 出 了 钢大 口 径 管道刷 涂和 喷涂 内 涂层 的其 它物理性 能评价结

果 （ 评价方 法参见绪论 中 的总 结 ） ， 图 为 附 着 力 的 划 线实验测试 图 片 。 结果

表 明 ， 所选用 涂层均有较好的物理性 能 ， 仅实验 室研制 的聚 氨醋涂层 结 合 力 不是

很好 ， 有待进一 步 改进 。
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附着 力 耐磨性 硬度

合格 合格

合格 合格

合格 合格

合格 合格

合格 合格

合格 合格

合格 合格

合格 合格

譯
‘ —

丄 ： 、 ■

钢大 口 径 管道外涂层优选 结论

根据上述测试结 果 ， 可 以得 到 钢大 口 径 管道外涂层 的如下 主要结论 ：
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对 比上述 图表数据可知 ， 刷涂样 品 孔隙会不 同 程度 的减小 ， 涂层 电阻也增大 ，

这说明工艺会对测定结果产 生影响 。

所选 的外涂层 （ 除聚氨醋 ） 均具有较好的物理性 能 。

对于大 口 径 管道工况的使用 温度 ， 这几种外涂层均 比较稳定 ， 不会发 生热分

解等反应 。

对于 钢大 口 径管道工况而 言 ， 综 合考虑 到涂层 电阻 、 涂层 电容 、 孔隙

率 、 年腐烛速率 以及涂层热性 能等 问 题 ， 钢大 口 径管道工况外涂层优选 为

环氧富锌底漆 厚浆环氧煤历青涂料面漆 ” 。

外涂层结构性能分析

厚裝环氧煤劝青涂料

环氧煤调青底漆和面漆均是 以环氧树脂和煤焦油劝青 为 基料 ， 加热混溶 ， 添

加适量溶剂 、 防绣颜料 、 填料和 固化剂 混合研磨制成 。 具有优 氣 的耐水性 、 耐药

性 、 防腐性及 良好的枯接力 ， 机械强度和绝缘性优 点 。

煤焦油是炼焦厂 、 煤气厂 的副产 品 。 煤焦油 的组成十分复杂 ， 高温煤焦油 中

主要含有芳烃 、 含氮有机物 ； 低温煤焦 油 中 含大量粉类 。 在煤源青 中 含有芳香族

化合物越 多 ， 它和环氧树脂混溶性越好 ， 因 此一般选用 含芳香族化合物 多 的 高温

煤莉 青 。

该涂料综合 了 环氧树脂 的机械强度高 、 枯接 力 大 、 耐化学介质浸烛和 历 青 的

耐水 、 抗微 生物 、 抗植物根 系 的特点 ， 是一种 高性 能 的 防腐绝缘涂料 ， 该产 品 有

良好的耐化学药 品 性 、 耐水性 。

现在常用 的 重 防腐环氣煤调青涂料是在传统的环氧煤调青涂料的基础上 ， 加

入氣續化聚 乙稀橡胶 、 云母氧化铁 、 其 它耐她性颜填料 、 特种添加剂 等 制 备 而成

的双组分长效重 防腐涂料 。

氯碟化聚 乙炼橡胶是一种在 主链上 不含双键 结构 的 高度 饱和 型橡胶 ， 具有优

良 的耐候性和 耐热老化性 能 ， 并且具有 良好 的 耐化学腐烛性 、 耐油性和 耐延燃性 。

通过 防腐性 能优异 的氯横化聚 乙炼橡胶对传 统的环氧煤历青的 改性 ， 使之 固

化后形成介 于环氧树脂链和橡胶链 之 间 的互 穿 网 状 防腐涂层 ， 具有 吸水率低 ， 耐
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水性好 ， 耐微生物侵烛 能力 强 ， 抗渗透能力 高 。

因 此此涂料具有涂层光滑 、 致 密 、 坚硬 、 枯结 力 强 ， 耐盐碱 、 耐海水 、 耐土

壤微生物腐烛 、 抗植物根客 穿透性等极好 的性 能 ， 与坡璃纤维布复合使用 可增强

其机械性 能 。

环氧富 锌与煤源青涂料

使用 的底漆为环氧 富 锌底漆 ， 面漆为 厚浆环氧煤调青面漆 。

厚浆环氧煤劝青面漆具有吸水率低 ， 耐水性好 ， 耐微生物侵烛能力 强 ， 抗渗

透 能力 高 ， 抗植物根客 穿透性等极好的性 能 。

环氧富锌底漆通过 电化学保护及沉积物屏蔽作用 抵制基底 的腐独 。 由 于锌 比

铁活泼 ， 容易失去 电子 ， 在腐烛前期过程 中 ， 锌粉和钢铁基材组成微 电池 ， 锌 的

电极 电位 比铁的 电极 电位负 ， 锌为 阳极 ， 铁 为 阴极 ， 钢铁基材便得到 了 阴极保护 。

在腐姓 后期过程 中 ， 锌粉在应用 过程 中 不断被腐姓 ， 锌粉 间 隙和钢铁表面沉积 了

腐烛产物 ， 即减式碳酸锌 ， 其结构致密 ， 且不导 电 ， 是难溶的稳定化合物 ， 能够

阻挡和屏蔽腐烛介质 的侵烛 ， 起到 防烛效果 。

紫外线对外涂层影响研究

在进 行 紫 外 线对外涂层影 响 的试验 中 ， 均 使 用 “ 环 氧 富 锌 底漆

厚浆环氧煤劝青涂料面漆 ” 外涂层 。 将通过刷涂工艺得到 的 巳经完全 固

化的涂层置入装有 紫 外灯的 密 闭 箱 中 ， 开启 紫外灯 （ 由 只 瓦 的 紫光灯 管连

接而成 ） 灯光进行连续紫外照射 ， 照射 时 间 分别设定为 天 、 天 、 天 、 天 ，

待照射至特定 时 间 后取 出样 品 分别进行 电化学测试及红外光谱 、 紫外光谱测试 。
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紫外线 因 素 实验耐烛性能评价结果

名

■ 。 二

丨： 丨

■

‘ ‘ ‘ ‘ ‘ “ ■ ‘ ■

图 为 紫 外线照射不 同 时 间 涂层测得的极化 曲 线 ， 其分析结 果列 于表 。

天 天 天 天

孔隙 率

保护效率 ％。 。

涂层 电阻 ⑶

涂层 电容

单位 ？积 位厚度
涂层 电阻

单位，单，厚度
涂层 电容
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同 样 ， 为 了 清楚地 比较各种测试涂层的单位面积单位厚度 的涂层 电阻和涂层

电容 、 孔隙率和保护效率 ， 将表 中 的相 关数据 图示 于 图 中 。 由 以上 图

表数据分析可知 ， 涂层在经过较短 时 间 的紫外照射后 ， 其耐烛性 能并未 出现明 显

降低 ； 而照射 时 间 延长 ， 涂层 电阻变小 ， 涂层 电容变大 ， 保护效率 降低 （ 但仍

处在 以上 ） ， 涂层孔隙率有所下 降 （ 但均在 以 内 ） ， 其耐饭性稍微降低 。
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紫外线对涂层物理性 能评价结 果

附着 力 彳磨性 硬度

合格 合格

合格 合格

合格 合格

合格 合格

表 列 出 了 紫外线对涂层其 它物理性 能评价结果 （ 评价方法参见绪论 中

的 总结 ） ， 结果表 明 ， 经过短时 间 的紫外线照射 ， 涂层 的附着 力 、 耐磨性 与 硬度

均未 出现 明 显降低 。

紫外线对涂层结 构影响 的红外分析结果

綱
‘ ‘ ‘ ‘ “ ‘

丨

图 为 紫外线照射 时 间 对涂层 结果影响 的 测试结 果 。 其 中 ，

处对应 的 是 峰 ， 处对应 的 中 的 伸缩振动峰 ， 、

为 苯环特征吸 收峰 ， 处对应 的是 醚键振动 。 对 比各时 间 段

的红外谱 图 可知 ， 涂层 的 官 能 团 在此段 时 间 的 紫外照射下 ， 并未 出 现减少 或增 加 ，
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说 明 涂层 的 官 能 团 没有被损坏 ， 仍保持原有结构 。

紫外线对涂层结构影响 的紫外分析结果

： ：

。

图 为 紫外线照射时 间 对涂层结果影响 的 测试结果 。 由 紫外分析 的

结果可知 ， 在进行紫外照射 天时 ， 涂层结构基本上不会被破坏 ， 这从 曲 线 的形

状及吸收值大小可 以看 出 ； 随着照射时 问 增强 ， 涂层 中 共辄结构 的分子可 能发 生

均裂 ， 分子 内 重排或者 电子转移 、 化合 以及双分解等反应 ， 若 高分子链吸收的 能

量大于键 的 离 解 能 时 ， 还会发 生分子链的 断裂 。 进而导致涂层 的 光老化降解 。

紫外线 因 素影响分析

商 品 化涂料一般均会添加光屏蔽剂 、 光吸收剂 、 光稳定剂 等来实现对有机物

的保护 。 光屏蔽剂 可吸收或反射紫外线 ， 使之不透人聚合物 内 部 。 如太 阳热反射

涂料 中 常用 、 等颜填料 ， 遮盖力 强 ， 能强烈反射太阳光 ， 据报道该类涂

层 的太 阳光反射率可达 以上 。 紫外线少 了 对涂层破坏就减少 了 。

光稳定剂和 吸收剂 通常配合使用 ， 仅仅使用 吸收剂效果并不是很理想 。

使用 助剂 效果 比较 明 显 ， 但是从微观角 度来看 ， 助剂对于表层材料 的保护是

很有 限 的 ， 这就是使用 助剂 的涂料经过一段时 间 后涂层 强度 等物理性 能没有 明 显

变化 ， 而外观却发生 了 变化的原 因 。

通过添加 以上吸收剂及助剂来抗紫外线老化 ， 也可从上 图 中 看 出 ， 在经过不
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同 时 间 段的照射 后 ， 紫外吸收值并不会 出现 明 显变 化 ， 可 能就是这 些助剂 的保护

效果 。

本章小结

对油气 田 常用 的几种涂料覆盖层进行 了 防姓效果的评价及其 防护原 因 分析 ，

建立 了 一套简选耐烛涂层 的 方法体 系 。 提 出在评价涂层耐烛性 能 时 ， 首先应 该将

单位面积单位厚度涂层 电 阻 与 单位面积单位厚度涂层 电容作 为 涂层 耐姓性 能评

价 的指标 ， 并且优先考虑 单位面积单位厚度涂层 电阻 的大小 ； 然后 主 要釆 用 保护

效率 、 孔隙率等其余参数来判 断涂层在服役期 的 防护性 能 。

对于 钢储耀而言 ， 综 合考虑 到 涂层 电 阻 、 涂层 电容 、 孔隙率 、 年腐烛

速率 以及涂层热性能等 问 题 ， 弹性 网络导静 电重 防腐涂料底漆

弹性 网 络导静 电重 防腐涂料面漆 ”的 防护 效果最好 ； 经济 型 “ 环氧 富锌底漆

环氧云铁 中 间 漆 聚 氨醋面漆 ”涂料可用 。

对于 钢大 口 径 管道工况而言 ， 综 合考虑 到涂层 电阻 、 涂层 电容 、 孔隙率 、

年腐她速率 以及涂层热性能等 问题 ， “ 弹性 网络导静 电重 防腐涂料底漆

弹性 网络导静 电重 防腐涂料面漆 ”的 防护 效果最好 。

对于 钢大 口 径 管道工况而 言 ， 综 合考 虑 到涂层 电阻 、 涂层 电容 、 孔隙

率 、 年腐烛速率 以及涂层热性 能等 问 题 ， 钢大 口 径管道工况外涂层优选 为

“ 环氧富 梓底漆 厚架环氧煤游青涂料面漆 ’ ’ 。

涂层在经过较短 时 间 的 紫外照射后 ， 其耐烛性 能并未 出现 明 显降低 ； 而照射

时 间 延长 ， 涂层 电 阻变小 ， 涂层 电容 变 大 ， 保护效率 降低 （ 但仍处在 以上 ） ，

涂层孔隙率有所下 降 （ 但均在 以 内 ） ， 其耐烛性稍微降低 。 添加光 屏蔽剂 、 光

吸 收剂 、 光稳定刑 等助剂 可 以增 强涂层 的抗 紫 外线 能力 。
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第 四章 亚麻軒油咪哩琳酸化缓她剂 的制备 、 表征及其缓姓行为

研究

引言

咪哩淋类缓烛刻作 为 一种对环境友好 、 广 泛使用 的缓烛剂 ， 具有无特殊的刺

激性气味 、 热稳定性好 、 毒性低等优 点 。 国 外 。 对咪哩琳类缓他剂 的研 究 巳经

比较深入 ， 并应用 到诸如化学清洗 、 油 田缓烛 、 油 田酸洗 、 酸化压裂等 多 种领域 ；

国 内 也有 多 种此类缓姓剂 的产 品 ， 但存在诸 多 弊端 ， 如 ： 成本过高 ， 应用 受限等 。

目 前 ， 我 国 对亚麻籽油组成及其用 途研 究较少 。 本课题拟用 来源丰 富 、 价格

低廉 的工业用 亚麻籽油来制备缓独剂 ， 避免 了 原料成本高 的 问题 ， 进而可 以达到

产业化的 目 标 。

本章 主要 目 的是 以亚麻籽油 为原料 与 二 乙稀三胺 （ 反应 制备咪唾 林

类缓烛齐 并对反应 阶段的反应物配 比 、 反应 时 问 、 二 甲 苯用 量及成环脱水 时 间

等 因 素综 合考虑 ， 确定最佳反应条件 、 优化合成工艺 。 在上述基础上 ， 通过红外

光谱和 谱对所制备的缓烛剂进行结构表征 ， 并采用 电化学方法对所制备的缓

烛剂进行缓姓性 能表征 、 研 究 其缓烛机理 。

实验部分

腐烛实验 中 所使用 的 电解 质溶液均 为 分析纯试剂和 二次蒸懷水配制 。 电化学

测试时采用 三 电极体 系 ， 使用 钢 圆 形 电极为 工作 电极 、 工作面 的几何面积

为 ， 大 面积光亮 片作 为 辅助 电极 ， 饱和甘求 电极 作 为 参 比 电极 ，

饱和 琼脂盐桥沟通参 比 电极和工作 电极浸泡的 电解质溶液 。 实验过程 中 采

用 恒温水浴槽控制测试温度 。 如未特别说 明 ， 本章测试 中 所有 的 电位均相对 于

。

电化学测试前 ， 工作 电极表面依次经 、 、 的 碳化桂砂纸打磨 ，

然后用 的金刚石研磨剂抛光 ， 再用 二次蒸彻水冲洗 ， 最后用 丙酮擦洗 ， 置

于干燥器 中 备用 。 电化学测试之前 ， 电极在溶液 中 稳定 ， 每次试验至少 重



浙江大 学 博士 学位论文 第 四 章 亚麻籽 油 咪哩琳酸化缓烛剂 的制 备 、 表征及缓姓行 为 研 究

复三次 ， 保证重现性 。

本论文拟分别采用 两种 亚麻軒油来合成酸化缓姓剂 。 一种是食用 亚麻籽油 ，

其合成 的酸化缓烛剂 用 于失重测试 ， 与 其 它工业用 酸化缓烛剂进行对 比分析 ； 另

一种是 丨 公 司 销 售 的亚麻籽油 ， 其主 要参数如表 和 表 所不 。

折射 率

类别 溶点 密度 ° 阜化值 项值
。

亚麻籽油 。

脂肪酸 丨 饱和 其它

亚麻籽油 的结构经核磁表征如 图 所示 ， 其分析结果列 于表 。

—

经 公 司 销 售 的 亚麻 軒 油合成 的酸化缓姓剂 需经过柱純化 ， 再

进行 电化学测试 。 未经说明 ， 除失重测试所釆用 的亚麻籽油酸化缓烛剂 原料均 为

公 司 销 售 的亚麻籽油 。
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缓姓剂合成

基于亚麻符油 的服基咪 《 琳酸化缓姓剂 的合成主要包括 以 下 步骤 ： 酰胺化反

应 、 脱水成环反应 、 脲基化反应 以及季按化反应 。

酰胺化反应

在 圆底烧瓶 中加入一定量 的二 乙稀 三胺 ， 缓慢升温到 ° 再通过

滴液漏斗慢慢滴加亚麻籽油 ， 在氮气 （ 氛 围 ） 保护条件下 ， 伴 以磁力 揽拌匀 速升

温至 ° 待亚麻籽油 滴加 完 （ 约 丨 后再继续反应一段 时 间 ， 通过薄层色

谱 监测反应进程 ， 判 断此步 的酰胺化反应是否结束 。 当 亚麻軒油加入量 为

时 ， 反应 大约 需 要 结束 ， 对 比亚麻籽油和酰胺化亚麻油在薄层 色谱 中 的 显 色

位置 ， 可 以发现 当 酰胺化完 全时 ， 桂胶板上在一个高度 上显 色 。

脱水成环反应

待酰胺化反应 结束后 ， 将温度程序 升到 ° 并加入二 甲 苯 ， 持续反应 一

段时 间 ， 随着 二 甲 苯的蒸 出 ， 反应 产物水也会被 带 出 ， 以 薄层色谱 监测反应进程 ，

待收集到 的水量 与理论计算得到 的水量一致时 ， 判 断此步环化反应 巳经完成 ， 停

止反应 。

此步反应进程 中 ， 本试验拟采用 多 次加入 二 曱 苯循环蒸 出 产物水 的 方法来制

备产 率较高 的咪唾琳产物 。 试验步骤如下 ： 待反应温度维持在 ° 时 ， 加入二

甲 苯将产物水带 出 ， 此 时反应温度 会迅速 下 降至 ° 以下 ， 随着 二 甲 苯 的蒸 出
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二 甲 苯的 沸点在 丨 ° 反应温度又逐渐升 高 ， 待 温度 再次升 高 至 ° 后

反应约 ， 再次加入二 甲 苯溶剂将新产 生 的水份 带 出 ， 如此循环可 以提高成

环反应 的转化率 。

腺基化反应

待产物降温至 ° 时 ， 将疏脲慢慢加入至烧瓶 中 ， 加快磁力 揽拌速率 ， 待

硫脲加完 后持续反应 一段时 间 。

季铵盐化反应

脲基化反应 后降温至约 ° 时 ， 加入一定量 的氯化节 ， 进行季铵盐化反应 ，

以 薄层色 谱 监测反应进程 。 具体的反应过程 见 图 。 得到 的产物经纯化后 ， 将

其标识为 ， 表示基于亚麻籽油 的咪唾 淋酸化缓烛剂 。

。。

航 、 ‘

乂
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失重测试

失重测试前将挂 片用 乙 醇 、 丙酮擦试 多 次 以 除油 ， 吹干 后精确称量其质量 ，

测试三次取平均值 ， 然后将挂片置于干燥器备用 。 待失重反应 到 预定 时 间 ， 取 出

试片 ， 将试片立 即用 水冲洗表面成积物 ， 并用 医用 纱布擦干 。 将擦干的试片放入

酸去膜液 中 浸泡 同 时用 镊子夹少量脱脂棉轻拭试件表面腐姓产物 。 从酸

去膜液 中 取 出试件 ， 立 即用 清水冲 去表面残酸 ， 并迅速用 医用 纱布檫干 ， 放入无

水 乙 醇 中浸泡约 ， 进行清洗脱水 。 再用 石油醚逐 片洗净脱脂 ， 最后再放入

无水 乙醇泡约 ， 用 冷风吹干 ， 放在干燥器 后称量 （精确至 。

厂 讲 ° 一 爪 丨

爪

式 中 ： 为 缓姓率 （ ％ 为 空 白水样 中 挂片平均失重 （ 为 加污水

缓烛剂 的水样 中 挂片平均失重 （ 。

红外测试

采 用 美 国尼高力 仪器公 司 的傅立 叶 变 换红外光谱仪 对

合成 的酸化缓姓剂 （ 丨 ）结构进行表征 ， 扫描 波长 范 围 为 到 。

谱测试

使用 公 司 的超导核磁共振波谱仪 对合成 的酸化缓独

剂 结构进行表征 ， 测试 时分别 以氯仿和 四 甲 基桂院 ） 作 为 溶剂和标准物

标准其 它 的化学位移 。

极化 曲线测试

使用 上海辰华仪器公 司 生产 的 电化学工作站 ， 极化 曲 线测试范 围

为 开路 电位 ± ， 扫描 方 向 由 阴 极往 阳极方 向 进行 ， 扫描速率 为

分别对不 同 浓度及不 同 温度 的缓烛剂溶液进行极化测试 。



浙江大 学博士 学位论文 第 四章 亚麻軒油 咪哩琳酸化缓烛剂 的制 备 、 表征及缓姓行 为 研 究

电化学阻抗测试

使用 电化 学 系 统进行 电化 学 阻 抗 测试 。 测试频 率 范 围 是

扫描方 向 由 高 频 至低频 ， 扰动信号 是幅值 为 的正弦交流

电位 。

扫描 电镜测试

采 用 日 本 日 立公 司 的场发射扫描 电子显微镜 （ 对加入亚麻籽

油酸化缓烛刹 和未加入 的 钢进行表面形貌的观察 ， 测试采 用 的加速 电压 为

。

测试

采 用 英 国 公 司 的 射线光 电子 能谱 （

对 加 入 亚麻軒油酸化缓烛剂 的 钢 片 进行 测试 ， 以 的 校

准其 它 元 素 。

结果与讨论

主要釆 用 红外光谱和核磁共振对合 成 的亚麻籽油咪 哩琳酸化缓烛剂 丨 结

构进行表征 ， 红外光谱 图和 谱 图分别 见于 图 和 中 。 将基于食用 亚麻籽

油 合 成 的酸化缓烛剂 与 工业用 酸化缓烛剂 进行对 比研 究 ， 以验证合 成 的亚麻籽 油

敌化缓独剂 的 工业使用 可行性 。 对基于纯化的亚麻籽油酸化缓独剂 在 钢 表

面 有 吸 附 行 为 采 用 电化学方法进行探讨 ， 研 究其在 钢 表面 的 吸附机理 。

亚麻奸油咪坐淋缓独剂 （ 的结构表征

红外表 征

红外光谱 图 ， 和 — “ 分别 对应硫脲基上 的 键 ，

处 的特征 吸 收峰 与 苯环上 的 振 动相 关 ， 表 明季铵化反应 已经 进

行 。 — 分别 对应 于 甲 基上 的 对称振 动和 非 对称振 动 。
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丨 并没有 出现红外吸收峰 ， 表明产物 中 不存在酰胺键 ， 即

成环反应 比较完全 。 同 时 ， 在 处有强烈 的红外吸收峰 ， 这与 咪哩琳环

上的 双键振动有 关 ， 这 与文献上 的报道相 同 ⑴ 。 “ 对应

于苯环的 单取代特征吸收峰 。

画
核磁表征

—
‘

由 测得的 谱可知 ， 和 对应 于咪哩环上的 ，
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是苯环上的 引 起的 ， 可 能与 亚麻籽油 上 的双键 有 关 。

分别 与 亚麻好油长链上 的 和 相对应 。

亚麻軒油咪哩淋缓姓剂 的评价

本节 主要采用 失重 法评价基于食用 亚麻籽油 合成 的 丨 的缓烛性 能 ； 采用

电化学方法评价经纯化 的 的缓姓性 能 ， 电化学 方法包括极化 曲 线法和 电化

学 阻抗谱法 。

失重法评价结 果与讨论

浓度 么 岳 、 腐 后称 重 “ 、 平均 失 重 缓 效率
缓姓剂 名 称 、 起始 重量 、 失 重 、 。 ，

迪

空 白 （ 未 力口

—
缓聽 ）

丁

油

水

丨
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依据 中 国石油天然气股份有 限公 司 制定酸化缓独剂技术要求及试验方法 。 进

行 失重测试时 ， 市场上现用 的各类缓烛剂加入量均为 且不 同 的缓烛剂 类

型均平均试验三次 ， 求得平均值 。 通过失重测试 ， 将市场上现用 的各类缓烛剂 与

基于食用 级亚麻籽油合成的 的缓烛性能进行 比较 ， 结果如表 所示 。

由 表 数据分析可知 ， 市场上现用 的缓她剂 在加剂 量 为 时 ， 缓烛效率

均 能达到 以上 。 在表 中 的这几种缓烛剂 里面 ， 缓姓效率最低的是 型 号

缓烛效率均高迖 缓烛效率最高 的是 和 缓烛效

率均 高达 。

同 一浓度 的基于食用 级亚麻籽油合成 的 的失重挂 片试验均重复三次 ，

求得平均值 。酸化条件 为 电解质溶液 。试验结果如表 所示 ， 随着

浓度 的增大 ， 缓烛效率 随着增大 ； 当 浓度为 时 ， 缓独效率达到 以

上 ； 当 浓度 为 丨 时 ， 缓独效率达到 。

々妥 女 丨 丨 、士 丨 浸泡前质 量 浸泡 后 平均失重值 独 入 、玄
缓烛剂浓度 ， 、 、 失 重 、 缓独 率

质量

“ “

“
未加缓独剂 ）

“

— …

‘

“ —

评价结果

对 比礙钢在不加任何缓烛剂及加入不 同 浓度 的 丨 的 溶液 中 的

极化 曲 线 可知 ， 加入 后 ， 自 腐烛 电位均不 同 程度地发 生 负移 ， 自 腐烛 电流

明 显 变小 ； 阳极 、 阴 极塔菲 尔斜 率均增大 ， 对 阴极反应 的抑制 作 用 更大 。 上述结

果表 明 ： 具有 良好的缓烛效果 ， 其是一种 以抑制 阴 极反应 为 主 的混合 型缓

十虫剂 ， 同 时对 阳极 、 阴极反应均有抑制作用 ； 随着 加入浓度逐渐增大 ， 自
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腐姓 电流逐 渐 变 小 。

署 ！

—

‘

■

■ ■ ■ ■ ■

。

亚麻籽油味哩琳缓姓剂 （ 对礙钢 的缓烛效率及在破钢表面 的覆盖率通

过下 式计算得到

一

其 中 人 和 分别表示加入 与未加入任何缓烛剂 的极化 曲 线 的 自 腐烛

电流值 。

由 极化 曲 线测得的相 关参数 ， 如 自 腐烛 电位 、 自 腐烛 电流 、 阴 阳极塔菲 尔

斜率 以 及通过计算得到 的缓烛效率和 表面 覆盖度 均列 于表 中 。 如表 中 结

果所示 ， 当 的加入浓度 为 时 ， 缓独效率 最大为 当 加入量

超过 时 ， 自 腐烛 电流反而稍微增大 ， 这可 能是 由 于加入较 大浓度 的

时 ， 咪哩 淋分 子在破钢表面产 生排斥 力 ， 阻止咏哩琳分 子进一步 吸附 ， 从而使得

缓烛效 率 减小 。
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°

评价结 果

—

— —

—

—

—‘—

。

‘ ‘ “—■ ■ ■ ‘

°

对 比碳钢在不加任何缓烛剂及加入不 同 浓度 的 的 丨 溶液 中 的

电化学 阻抗谱可知 ， 在 空 白溶液 中 只 出现一个容抗弧且容抗弧并不是完 美 的半 圆

形 ， 这与 固体 电极表面 的 弥散效应有 关 。 一个容抗弧表 明 只 存在一个时 间 常数 。

当 丨 加入量 为 和 丨 时 ， 也只 在 高频 区 存在一个容抗弧 ， 这个

容抗弧对应 于双 电层 电容 ； 继续增大 的加入量 时可 以 发现 ， 在 高频和 中 频
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区 分别 存 在一个容抗弧 。 表 明 在 高 浓度下 ， 电化学 阻抗谱是 由 两个 时 间 常数组成

的 ， 其 中 高频 区 的容抗对应 于 表面 吸附 的膜 电容 ， 而 中 频 区 的容抗则对应 于双 电

导 电容 。 因 此 ， 不 同 浓度下 的 电化学 阻抗谱采用 图 所示 的 等效 电路进行拟合

随着加入的 丨 浓度 的 增大 ， 高频和 中 频 区 的容抗弧半径逐渐增大 ， 表 明

膜 电阻和 电荷转移 电 阻均增大 ， 也就是说碳钢基底 的溶解反应 更难进行 、

的表面吸附膜起到 了 更好 的保护 作用 。

— —

图 中 ， 表示溶液 电 阻 ， 中 的 表示双 电层 电容 ， 丨、 表示 电荷转移 电 阻 ；

中 的 表示吸附膜 电容 ， 表示膜 电阻 ， 表示双 电层 电容 ， 表示

电荷转移 电阻 。

。

丨

电化学 阻抗谱 中 ， 亚麻籽 油 味哩琳缓烛 剂 的缓烛 效 率 以 下 式计算得 到 似 ‘ ：

式 中 ， 和 分别表示未加 入 任何 缓独剂 和加 入不 同 浓度 缓烛 剂所测
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得的 电荷转移 电 阻 。

通过等效电路拟合得到 的各参数 （如 ： 溶液 电 阻 、 膜 电容 、 膜 电阻 、 双 电层

电容 、 电荷 转移 电阻 ） 值列于表 中 。 当 的加入量 比较少 时 ， 仅存在一

个 时 间 常数 ， 对应于双 电层 电容 ， 可知在较低浓度时 ， 碳钢表面未形成保护性的

吸附膜或者形成 的 吸附膜并不致 密 ， 无法起到抑制金属腐她 的作用 。 而在较 高

浓度的缓姓溶液 中 ， 吸附膜 比较致密 ， 能够阻止 电解质溶液 中 离 子通过膜

层 与金属表面相接触 ， 从而保护基底钢铁不被腐烛 。 随着 加入浓度逐渐变

大 ， 电荷转移 电阻也逐渐变大 ， 从而提高 了 的缓烛性 能 。 当 加入浓

度迗到 时 ， 达 的最大缓烛效率 。

对 比极化 曲线和 电化学阻抗谱测试结果 ， 缓烛效率并不完全相 同 ， 但是缓独

效率随着浓度变化的趋势是一致的 。 引 起这两种 测试方法结果不 同 的原 因 可 能为

】 ： 根据 公式 ， 自 腐烛 电流 ■ 与极化 电阻 之 间 存在着反 比关 系 ，

而 通过 电化学 阻抗谱测得的 电荷转移 电 阻 和极化 电阻 并不完全一样 ， 它 们

之 间 存在如下关 系 ：

尺

其 中 ， 表示扩散层 电阻 ， 表示 电极表面聚集物质 的 电阻 ， 表示吸附膜 电

阻 。 因 此 ， 由 极化 曲 线方法和 电化学 阻抗方法测试的缓独效率并不完全相 同 。

评价结果

通过对 比 钢在含与 不含 的 中 浸泡 的 图 片 ， 可

以 发现 ， 当 钢在不含 的 中 浸泡 后 ， 其表面 巳经被严 重

腐烛 ， 而在 溶液 中 加入 缓烛剂 后 ， 钢基底表面仍

然十分平整 ， 并没有被盐酸腐烛 。 可见 ， 亚麻籽油咪哩琳缓烛剂 的缓独效果是 比

较 明 显 的 。
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■
测试结 果

基于亚麻好 油 的 咏哩琳酸化缓姓剂在 钢表面吸附 后 测试结 果如 图

所示 ， 其 中 （ 和 （ 分别 为 和 去除背景后 的 光 电子 能谱 图 。

从 图 中 观察可知 ， 峰位于 附近 ， 峰位于 附近 ， 表

明 基于亚麻籽油 的咪哩琳酸化缓她剂 在 钢表 面形成吸附膜层 。

的 峰主要是 由 于在 钢表面吸附 的基于亚麻 籽油 的咪哩啉酸化缓姓剂

的未质 子化的胺基 团 产 生 的 ， 如 键 ， 可 以直接通过化学 吸附作用 吸附 到

钢 表面
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义
■ ■ ■ ■

丨
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亚麻軒油咪唾琳酸化缓蚀剂吸附机理研究

■

■

。

‘

—

通过极化 曲 线和 电化学 阻抗求得 丨 缓姓剂 在 钢表面吸附 的覆盖率 ，

以 和 作 图 ， 发现 和 满足线性关系 ， 判 断 出 丨 在 钢表面吸

附行 为 服从 吸附 等温式

丄

其 中 ， 表示加入的 的浓度 ； 表示 在 钢表面吸附 的 覆盖率 ，

丄， 表示吸附平衡常数 ， 其数值可 以通过 图 中 的截距计算 出来 。

由 图 可知 ， 极化 曲 线和 电化学 阻抗谱 两种方法得到 的 吸附 方程基本一

致 （ 其微小 差别在前 面 巳经详细分析过 ） 。 由得到 的吸附平衡常数可 以根据下 式

计算得 到 吸附过程的 吉布斯 自 由 能

经计算 在 钢表 面 吸附 的 吉 布斯 自 由 能 为 表 明

在 钢表面 吸附 行 为 是 自 发进行 的 。 据文献报道 ， 吸附 吉布斯 自 由 能 负 于

丨 时 ， 吸附过程 以化学吸附 为 主 ； 当 吸附 吉布斯 自 由 能正于 丨 时 ，

吸 附 过 程 以物理吸 附 为 主 ， 即 带有 电荷 的分子 与 异相 电荷 的金属 表 面 的 静 电作
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用 ， 而 当 吸附 吉 布斯 自 由 能介于 丨 与 丨 时 ， 吸附过程 既有物理

吸附 ， 也存在化学吸附 。 因 此 ， 在 钢表面吸附行为 以化学吸附为 主

￥
。

°

■

钢在含 缓烛剂 的 溶液不 同 温度条件下测得的

极化 曲 线如 图 所示 。 随着温度 的升高 ， 缓烛效率 出 现下降 ， 可 能是 由 高温

条件下 在 钢表面 的脱附行为 引 起 。 通过分析得 到 不 同 温度下 的 自 腐

烛 电流 ■ ， 探讨 丨 人 与 的关 系 ， 结果如 图 所示 。 图 表 明 ，

与 了 之 间 存在着 明 显的线性关 系 。 根据 公式 ， 钢在含

亚麻籽油咪哩琳缓饭剂 的 溶液 中 溶解过程 的活化能可 以 通过

下式计算得到

其 中 ， 为 表观活化 能 ， 为 气体常数 ， 为试验温度 。

计算得 到 钢在含 缓烛剂 的 溶液 中 溶解过程的

表观活化能为 。 据文献报道 钢在 溶液 中 溶解过程

的表观活化 能大约 为 。 因 此 ， 我们认为 丨 在 钢表面 的吸 附 为

化学吸附 这个结论与 我们之前分析的相 一致 。
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‘ ‘ ‘ ■ ■ ‘

° °

本章小结

本章制备 了 基于亚麻料油 的 缓烛剂 ， 通过红外光谱和 丨 【 谱对其结构进

行 了 表征 ， 研 究 了 电解 质溶液 中 的缓姓性 能和 吸附机理 。 结 果如

下 ：

以亚麻軒油 为 原料合成 了 咪哩琳类酸化缓烛剂 ， 并通过红外光谱和 谱 对

其结 构进行 了 表征 。

与 市场上 常 用 的缓烛剂 的缓姓效率失重 法对 比测试表 明 ， 加 量 少 、

但缓烛效率仍达到 以上 。

的缓烛效率 随着其浓度 的增大而 逐渐增大 ， 当 缓烛剂 浓度超过

时 ， 缓姓效率 不再增大 。

在 钢表面 的吸附类 型 主 要 为 化学吸附 、 遵从 吸 附 等温

方程式 ， 且 电化学 阻抗谱 与极化 曲 线测试结果相 吻合 。
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第五章 铜基苯并三氮哩缓姓剂的表征及其缓蚀行为研究

引言

苯并三氮哩 缓姓剂 对 铜基底 的 缓烛行为 已经研 究得 比较 多

但是 ， 迄今为止 ， 缓姓剂 在铜基底表面的缓烛机理 尚 无统一 的认识 。 现有

部分文献认 为 其缓姓机理是通过 在铜表 面 的吸附 但 另 有 文献指 出

与 铜形成络合物才是其缓烛的 主要原 因 同 时 ， 关于 的吸 附 动

力 学也有探讨 】 ， § 等通过石英 晶体微平衡可 以测定 在铜

表面 的 吸附动力 学 ， 但是 ， 由 于铜氧化物 的存在 ， 使得测试结果并不 能单一 的表

征 的吸附行 为 。

本章主要 目 的是采用 电化学测试方法结合紫外吸收光谱 的方法研 究

在铜表面 的吸附 行 为 及成膜动 力 学 。

实验部分

实验 中 所使用 的 溶液采用 分析纯试剂 和 二次蒸饱水配制 ， 其 中

缓姓剂 的浓度分别 为 、 、 、 、 和 配制 后 的实验溶液

值约 ± 。 每次试验前 ， 溶液都预先通入 丨 以 除氧气 。

电化学测试时采用 三 电极体 系 ， 使用 圆形铜 电极 为 工作 电极 、 工作面 的几何

面积约 为 ， 大面积光亮 片作 为 辅助 电极 ， 饱和甘汞 电极 作 为 参

比 电极 ， 饱和 琼脂盐桥沟通参 比 电极和 工作 电极浸泡的 电解 质溶液 。 实验

过程 中 采 用 恒温水浴槽控制 测试温度 。 如未特 别说 明 ， 本章测试 中 所有 的 电位均

相对于 。

电化学测试前 ， 工 作 电极表 面依次经 、 、 的碳化娃砂纸打磨 ，

然后 用 的金刚石研磨剂抛光 ， 再用 二 次蒸饱水冲 洗 ， 最 后用 丙酮擦洗 ， 置

于干燥器 中 备 用 。 电化学测试之前 ， 电极在溶液 中 稳定 每次试验 至少 重 复 三

次 ， 保证重现性 。
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电化学阻抗测试

使用 电化 学 系 统进行 电化 学 阻抗测试 。 测试频 率 范 围 是

扫描方 向 由 高频 至低频 ， 扰 动信号是 幅值为 的正弦交流

电位 。

原子力显徼镜测试

苯并三 氮哩在 铜 电极表面 吸 附 后 ， 取 出 通过原 子 力 显微镜 ，

采用 轻敲模式测定铜 电极表面相 图 。

红外测试

采 用 美 国尼高 力 仪器公 司 的傅立叶变 换红外光谱仪 对

铜 电极表面进行红外表征 ， 扫描 波长 范 围 为 到 — 。

铜 电极在含苯 并三氮唾 的 电解质溶液 中 浸泡不 同 时 间 后 取 出 进行

红外掠角 反射测试 。

紫外吸收光谱测试

使用 上海欣茂仪 器有 限公 司 的 紫外吸 收光谱 对 进行紫

外吸 收测试 。

首先测定不 同 浓度条件下 的 紫外吸收值 ， 建立浓度 与 紫外吸收值 间

的 函 数 关 系 。 将铜 电极浸泡入含 的 电解 质 溶液 中 ， 间 隔 一定时 问 测定溶

液 中 的 紫外 吸 收光 谱 ， 通过 紫 外吸收值 与 浓度 的 关系 判 断 铜 电极 表 面

的 吸附量 ， 从而研究 其吸附动力 学 。

结果与讨论

电化学阻抗测试结果

开路 电位条件 下测试 的 电化学 阻抗结果如 图 所示 。 通过 电化学 阻抗谱

图 的分析可知 ， 电化学 阻抗谱 由 两 个 时 间 常数和 一个 阻抗组成 两
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个时 间 常数分别对应于铜 电极表面 吸附形成的 吸附膜层 与 铜 电极界面 电

化学行 为 。 采用 如 图 所示 的等效 电路对 图 所示 电化学 阻抗谱进行拟合 ，

拟合结果见表 。

■

■ —

十

‘ ■ ‘ ‘ ‘ ■ ■ ‘

—

—

— —

▼

— —

—

■

令

、

在铜 电极表面 的缓烛效率 及表面 獲盖度 通过下 式 计算得到 ，

结 果 也列 于表 中 。

丨 丨
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沒 卜 感 （

其 中 ， 和 分别表示未加入苯并三氣哩和加入 的 电荷转移 电 阻

值 。

由 图 上可 以看 出 ， 随着 浓度的增大 ， 容抗弧半後随着增大 ， 表 明

能够起到抑制铜 电极表面腐她的作用 。

随着 加入的浓度从 增大到 电荷转移 电 阻 由

到 表 ， 表 明 在铜 电极表面吸附形成 了 一层致密膜 ， 阻

止 电解质溶液 中 的 离 子与 铜 电极接触 ， 从而提高 了 缓姓效率 。

—

图 中 为 溶液 电阻 ， 代表膜 电容 ， 丨 表示膜 电 阻 ， 代表双 电层

电容 ， 表示 电荷转移 电阻 ， 为 阻抗 。

，

在此采用 分形维数来探讨 在铜 电极表面 的 吸附行 为 ， 分形维数定义如

下 丨 丨

“ 乂

其 中 表示分形维数 ， 表示膜 电容 的频 率 因 子 。

通过计算可 以得到 ， 接近于 这表明 在铜 电极表面 吸附形成 的膜

是 比较均句 平整 的 ， 并且吸附膜 的维数是二 维 的 ， 吸 附规律遵从 吸附
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等温方程式 】 。

根据研究报道 有机物分子在金属表面 的 吸附主要是取代金属 表面 的水

分子 ：

基于上述模型 ， 在假如 的 吸 附量很小 、 几乎不 改 变溶液 中 的

浓度 的前提下 ， 可 以认为 的浓度恒定 为其起始浓度 。 于是可 以建立

在铜 电极表面 吸附 的如下动 力 学方程 ：

、

其 中 为 表面覆盖度 ， 为 的起始浓度 。 当 达到吸附平衡 态 时 ：

沒 免 沒

尺

丨

和 之 间 的线性 关 系 如 图 所示 ， 表 明 在铜 电极表面 的 吸附行

为 确 实符 合 吸附 等温方程式

反， （ 丨 ）

式 中 ， 为 的起始浓度 ， 为 在铜 电极表面 覆盖度 ， 。 为

吸附平衡常数 ， 吸附平衡常数可 以通过 图 中 的截距计算得 到 。

吸附 等温方程式存在如下假定 ， 吸附 的有机物分子 与 表面 活性点

存在 丨 的关 系 ， 并且吸附 的分子 问 不存在相 互作用 丨 】 。 吸附平衡 常数经计算得

到 为 丨 。

同 时 ， 由 于 吸 附平衡常数与 吸附 自 由 能之 间 存 在如下 关 系 式

尺

其 中 ， 为溶液 中 水 的摩 尔浓度 ， 为 气体 常数 ， 为 绝对温度值 。
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「

‘

■ ■ ■ ■

一般而言 】 ， 吸附 自 由 能正于 丨 时 ， 有机物分子的吸附主 要 以物理

吸附为 主 ， 即 通过静 电作用 ； 而 当 吸附 自 由 能负 于 时 ， 有机物分子的

吸附主要 以化学吸附 为 主 ， 即有机物分子通过 电子共有或者 电子转移与 金属基底

表面形成化学键 【 。 通过式 计算得到苯并三氮哩在铜 电极表面 的吸附 自 由

能 为 表明 在铜 电极表面 的 吸附 以化学吸附为 主 ， 并存在物

理吸附 ， 化学吸附可能是通过 原 子上的孤对 电子 与铜形成配位作用 产 生 的 。

原子力显微镜测试结果

为 了 进一步研 究 在铜 电极表面 的吸附行 为 ， 我们采用 原 子力 显微镜

测定吸附膜 的相位 图 。 图 中分别 给 出 了 浸泡 和 时铜 电极表面相位 图 。

由 图 中 可 以看 出 ， 当 浸泡 时 问 为 时 ， 铜 电极表面 十分不均勻 ， 表 明 所

形成 的吸附膜并不完整 ； 随着浸泡 时 间 的延长 ， 铜 电极表面越来越均匀 ，

形成 的吸附膜非 常 紧密 ， 说 明 在铜 电极表面 的 吸附是一个缓慢的过程 ，

需 要一定 的 时 间 才 能形成完整的吸附膜层 。
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…
，

叫

红外掠角反射测试结果

劣

■ ■

—
丨

■
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关于 与 铜 的成键研 究也 比较 多 。 这些研 究得到 的结论均 为

通过环上 原 子 与 铜金属表面成键 。 在此 我们采 用 非 原位红外掠 角 反射探讨

在铜 电极表面 的成键行 为 。

图 中 分别 列 出 了 固 体粉末的红外光谱 图和经过 吸附后 的铜

电极的掠角 反射光谱 图 。 由 固体粉末的红外光谱 图可知 ， 和

的红外特征峰对应于苯环的 骨 架振动 。 处的强吸收峰为

的面 内 弯 曲 振动特征峰 ， 另 一个特征峰位于 为苯环 的取代红外峰 。

对 比 吸附在铜 电极表面 的红外掠角 反射 ， 可 以发现对应 于 的面

内 弯 曲振动特征峰 由 缓慢转移至 表 明 原 子与铜基底表面

存在相 互作用 ， 即通过未成对 电子 与 铜成键 ， 这与 电化学 阻抗测试得到 的

在铜 电极表面 以化学吸附 为 主 的结论相 一致 。

等 也采 用 过红外掠 角 反射来研 究 在铜 电极表面 的 吸附 行

为 ， 其研 究 发现 ， 的吸附动力 学可 以用 以 下公式表示 ：

、 乂

其 中 ， 为 某个 时 间 点 的吸附值 ， 为 平衡状态 时 的吸附值 ， 为 吸附过程

的时 间 常数 。

上述吸附动 力 学公式 与 我们建立 的动 力 学方程是一致的 ， 对 比 两个动力 学方

程 和

可知 ， 当 的起始浓度增大 时 ， 吸 附平衡状态下 的表面覆盖度 也随之增加 。

吸附过程 的 时 间 常数不仅与 的起始浓度有关 ， 还与 吸附平衡常数相 关 。

当 增大 浓度 时 ， 达到平衡状态所 需 要 的 时 间 相应减小 ， 反之则 会增大 。

紫外吸收测试结果

不 同 浓度下 的 紫外吸 收光谱 如 图 所示 。 由 图可知 ， 位于 和
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的紫外特征吸 收峰分别 对应于 丨 上的苯环 与蔽结构 ， 这与 之前 的报

道相一致 【 】 。 对 比发现 ， 处有最大紫外吸 收值 ， 因 此 ， 我们选定

为 的 紫外特征吸收波长 ， 并 以此波长 的吸 收值建立浓度 与 紫外吸收 间 的

函数关 系 。

：

广

■

广

■

‘

‘

” 二

§ ■

‘

玄

的浓度与 紫外吸收值 问 的 线性关 系见于 图 中 ， 得到 如下 线性方程

式 ：
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為 一 為 ’ 。

上式 中 ， 和 分别 为 和 时 间 的紫外吸收值 ， 和 分别对应 于

和 时 间 的 的浓度 。

于是 ， 可 以得到 ：

其 中 ， 为 在铜 电极表面 的 吸附量 ， 为 紫外吸收测试时 溶液的

体积 。

■

目 ■、

醒 匯

■ ‘

为 了 测 定 在所测 的 电解 质溶液体系 中 的稳定性 ， 我们测定 了 不加入

铜工作 电极 时含 的溶液的 紫外吸 收值 ， 结果如 图 所示 。 实验发现 ， 在

所测定 的 时 间 内 ， 的 吸 收值变化非 常小 、 为 ， 可知 在此

体 系 内 是十分稳定的 ， 同 时 ， 由 于实验 中所测量 的紫外吸 收值均是对应 于

处 的 紫外吸 收峰 ， 而此峰与 的 苯环 结构相 关 ， 依据苯环结构 的稳定性 ，

我们认定实验所测得的紫外吸收值的 变 化 与 体 系 无关 。
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实验测定 了 丨 丨 在铜 电极表面吸附 时 ， 溶液 中 的 紫外吸 收值随 时

间 变 化 ， 并依据方程式 和 计算 出此段 时 间 内 在铜 电极表面 的

吸附量 ， 结 果如 图 所示 。 由 曲 线斜率可 以计算得到 ： 在初始的 时 间 内 ，

在铜 电极表面吸附速率较快 ， 随后 ， 吸附速率逐渐变小 。 可 能 的原 因 是 ：

吸附在铜 电极表面 的 分子会与将要 吸附 的 分子之 问 产 生排斥 力 ，

从而 阻止溶液 中 的 分子在铜 电极表面 的进一步吸附 。

■

■

一

■

。 。 ：

■

‘ ‘ ‘ “ ‘ ‘ ‘ “ ‘ ‘ ■ ‘

首 先 ， 我们使用 动 力 学 方程式 来研 究 在铜 电极表面 吸附 的动 力

学行 为 。 通过非线性 拟合 ， 我们可 以分别得到 吸

附和脱附速率 常数 ， 结 果列 于表 中 。 经计算可得到平衡常数 为

此值 比 电化学 阻抗测试得 到 的结果 稍大 ， 脱附速率 常数 非 常小 ，

因 此在初始吸 附 阶段 ， 丨 的吸附速率是 比较 大的 。

动力 学方程式 是在假设溶液 中 丨 的浓度 是恒定不 变 的前提下得到

的 ， 而 在 实 际情况 中 ， 由 于吸附 时 间 的延长 ， 在铜 电极表面 吸附量逐渐增

大 ， 溶液 中 的浓度 肯 定是 变化的 。 基于上述考 虑 ， 根据方程 和

可 以得到 ：
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其 中 ， 为 一 常数 ， 表示 在铜 电极表面 的饱和 吸 附量 。

一摹

。

德

《
曰

—

— 參 一

■ ▲

■

」

因 此 ， 动力 学方程式 可写 为 ：

— 爪 杉 】

。 —



浙江大 学博士学位论文 第 五章 铜基苯并 三氮哩缓烛剂 的 表征及其缓独行 为 研 究

— “— — 。 、

：

使用 动力 学方程式 来研 究 在铜 电极表面吸 附 的动 力 学行 为 。 同

样采用 非线性 拟合 ， 我们可 以分别 得 到 吸 附和脱

附速率常数 ， 结果 列 于表 中 。 经计算可得到平衡 常数 为 此值

比 电化学 阻抗测试得 到 的结果 稍小 。 其原 因是采用 不 同 的 动 力 学

方程式得到 的动力 学参数的值是不 同 的 。

本章小结

对铜基体的缓姓效率 随着其浓度的增大而提高 。

在铜 电极表面 吸附成膜后 ， 薄膜的分形维数约 为 ， 表 明膜层平整 、

均勻 、 致 密 。

研 究 了 在铜 电极表面 吸附成膜动 力 学 行 为 ， 发现 在铜 电极表

面达到 吸附平衡状 态 时 ， 吸附过程遵循 吸附 方程 ； 当 的浓度在

吸附过程 中 保持不 变 时 ， 建立 了 类似于指数衰减的 吸附成膜动 力 学模型 ； 当 考虑

到 浓度 变 化时 ， 建立 了 具有较高级数的 吸附成膜动 力 学方程 。
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第六章 沉积过 电势与 薄膜生长速率的关系模型研究

引言

电沉积法可 以很好地控制镀层 的结构和性能并形成具有 高 比表面积的 薄膜 ，

电沉积法制备 三元合金 已被引 起 了 广 泛关注 乂 而且前期 我们实验 室 的

李劲风等对其成核机理进行过初步 的研究 。 合金镀层的物理化学性 能 受其组成

和微观结构 的影响 ， ， 而组成和 结构 又主 要决定于金属在基底上 的初始 “成核

生长 ”机制 一般来说 ， 在 不 同 基体上 的 电结 晶 具有 同 样 的成核过程 而

比较复杂 的 电沉积体 系 则 包括 两 个或几个该过程并在 它们之 间 伴随着细微 的 转

变 】 。

电化学 阻抗谱经 常被用 来研 究 电极反应及溶液 中 的粒 子迁移过程 因 为

它可 以提供一个动力 学模型 （ 如有效 电路 ） ， 让我们很容 易对其 中 的各个参数给

予 合理 的物理 意义 【 。 因 此 ， 电化学 阻抗谱是检测金属 电沉积机理 的有效方法 。

本章 内 容主 要是在本人参 与 的 、 课题组成 员 王秋萍 前期对 软磁薄膜

沉积过程 的 实验研 究 基础上 ， 通过数学方法 ， 建立 软磁 薄膜的

沉积过 电势对薄膜生长速率影响 的理论方程 。

模型的建立

根据热力 学 第 二 定律 ， 对于单 电极反应过程 ：

￥ —

此过程的 电化学活化能可计算为

其 中 ， 和 分别表示 电化学 活性物质 的氧化态和还原 态 。 和 分别

为 纯化学过程的活化能 以及单 电极反应 的 自 由 能 。 尸 为 法拉第 常数 ， 为 施加 的

电极过 电势 。

叫

其 中 所施加 的 阴极沉积 电位 ， 为 电极平衡 电位 。 因 此 ， 对于 阴极过 电势取
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负值 ， 对于 阳极过 电势取正值 。

因此 ， 根据 方程 ， 电化学反应速率 常数 能够 由 下式得到 ：

；

其 中 ， 为 指前 因 子 ， 为测试时的绝对温度 ， 为 气体 常数 。

在恒定的 电化学反应温度条件下 ， 以及常压环境 中 ， 也是一个常数量 。

因 此 ， 电化学反应速率 常数 会随着所施加 的沉积 电位发 生指数式 的增长 。 由 于

电化学反应速率 正 比于反应速率常数 ， 而 电化学过程的 电荷转移 电阻 片反 比

于 电化学反应速率 因 此 ，

— — —— —

■

式 表 明 ， 对应 于 电化学过程的 电荷转移 电 阻 片 随着 沉积过 电势 的增加而

呈指数衰减 。

模型的验证

抝 ■

▼

丨

、

— 叠 “ ‘ 、

、 等遂：
▼

为 了 验证沉积过 电势与 薄膜 生长速率之 间 的 函数关 系规律模型 ， 将课题组前

期获得的 合金在黄铜基底上 电沉积过程 的 电化学 阻抗谱 随不 同 阴极偏压

相对于开路 电位 ） 的变化规律及其拟合结 果 分别示于 图 和表 。 在

表 中 ， 表示溶液 电阻 ； 与 整个阴 极 的双 电层 电容有关 ； 为 电荷转
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移 电阻 （ 也 叫 法拉第 电阻 ） ； 表示反应 中 驰豫现象引 起的 电感 ； 为 电感所引

起的 电阻 。 一般而言 ， 我们所使用 的 元件是 由 在 固 液徵界面上 出现的非均

质性所造成 的驰豫时 间 引 起的 。

“

“

从表 可 以看 出 ， 溶液 电 阻 的值基本保持不 变 。 由 于 合金薄

膜在黄铜基底上 的 电沉积 以及可 能存在 的析氢现象 ， 都将 引 起 电极表面粗糙度

的变化 ， 因 此 ， 拟合的 值是处在一个波动 的 范 围 内 ， 并不是 固 定 不变 的 ； 另

一 方面 ， 的值主 要是反应 电荷转移 的难易程度 ， 这是 因 为 随着外加负 偏压的

增大 ， 随着外加 负偏压 的增大 ， 的值越来越小 ， 电极表面上的反应活性 点增

多 ， 所 以反应 加快 。

一般认 为 ， 当 采用 较 高 的 沉积过 电位 时 ， 金属 的 电沉积过程主 要为 瞬 时成

核过程 ， 而 当 沉积过 电位较低 时 ， 金属 的 电沉积过程主要是连续 成核 。 的

值 由 减小至 而沉积 电位则对应 的从 增大至

， 这说明 ， 合金在 同 异 膜上的 电沉积 比其在黄铜基底上的 电沉

积更加容 易 。

图 中 列 出 了 合金 薄膜在黄铜基体上 电沉积时 的 电荷转移 电 阻 私
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与施加 的阴极沉积过 电势 之 间 的 函数关系 。 从 图 可 以看 出 ， 电沉积过程的

片 与 之 间 具有如下指数衰减关系 ：

■

■

一一

对 比式 与 式 可 以发现 ， 二者具有 同 样 的 函数关系 ， 从而证 明 了 电极

反应过程 中 关系 式 的普适性 。

本章小结

从 电极过程动力 学导 出 了 沉积过 电势 与 薄膜 生长速率之 间 关系 的理论方程 ：

■

在课题组前期获得不 同 阴极偏压下 合金 薄膜在黄铜基底上的 电沉积

电化学 阻抗谱 的基础上 ， 从理论上首次获得 了 阴 极沉积过 电势 与 合

金 薄膜 电沉积 生长速率之 间 的 函数关 系 ， 发现 电沉积过程的 电荷转移 电阻 出

现指数式的衰减 ， 即 ：
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第七章 结论与展望

总结

金属材料 的 腐蚀是广 泛存在 的 ， 它给人类和社会环境会带来 巨大的经济损

失 ， 并对人们 的 生活产 生不可避免的破坏 。 目 前 ， 防止金属腐蚀的主 要方法包括

正确选用 耐腐蚀材料 、 腐蚀环境的控制 、 电化学保护 、 表面涂覆层保护 以及合理

的 防腐蚀设计等 。 其 中 ， 涂料涂层保护被认为是最有效 、 最经济 、 应 用 也最普遍

的方法之一 。

在石油和天然气的开采 中 ， 酸化和酸压是油 田 常用 的增产增 注措施 。 但酸液

注入地层 的 过程 中 会对地面 管 汇及井筒 管壁产 生严 重 的 腐蚀 ， 因 此酸液 中 必须加

入缓蚀剂 。 若缓蚀剂使用 不 当 ， 可 能会造成施工设备 、 油气井 管材和井下金属工

具的表面坑蚀 、 氢脆及失重腐蚀 ， 有 时还可 能导致井下管材突发性破裂事故发 生 ，

造成严 重经济损失 ； 同 时 ， 被酸溶蚀 的金属铁离 子有可 能造成对地层的伤害 。 因

此 ， 研 究和开发 与 高温酸化处理液配套的酸化缓蚀剂是解决腐蚀 问题 、 保证深井

酸化顺利进行 的关键 。

目 前 ， 制备软磁 薄膜的方法有许 多 种 ， 其 中 ， 电化学方法 由 于在工业 生产 中

可 以很好地调控镀层 的组成 、 结构及性 能并形成高 比表面积 的 薄膜 ， 而成为 最具

发展前景 的技术之 一 。 软磁 薄膜具有较高饱和磁感强度 和较低的矫顽

力 必将在微 电 子机械系 统的应用 中 成 为 其 它软磁材料 的最有力 的竞争者 。

本论文 的研 究 内 容主要包括 ： 油 气 田 涂料覆盖层 防蚀效果评价 、 基于亚麻籽

油 的咪唑啉酸化缓蚀剂 的制备 ， 表征及其缓蚀行 为 研究 、 铜基苯并三氮唑缓蚀剂

的表征及其缓蚀行 为 研 究和 软磁 薄膜的 电沉积机理研 究 。

论文首先对油气 田 常用 的几种涂料覆盖层进行 了 防蚀效果的评价及其防护

原 因分析 ， 建立 了 一套筛选耐蚀涂层的方法体系 。 （ 提 出在评价涂层耐蚀性 能

时 ， 首先应该将单位面积单位厚度涂层 电 阻 与 单位面积单位厚度涂层 电容作 为涂

层耐蚀性 能评价的指标 ， 并且优先考虑单位面积单位厚度涂层 电阻 的大小 ； 然后

主 要采 用 保护效率 、 孔隙率等其余参数来判 断涂层在服役期 的 防护性 能 。 （ 论

文对油 气 田 常用 的 几种涂料覆盖层进行 了 防蚀效果的评价 ， 采用 电化学 方法研究
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了 它 们 的 防腐 性 能 ， 使用 热重 法评价 了 涂层 的热稳定性 ， 并分别对 比 了 这几种涂

层的 附着 力 ， 耐磨性和硬度 ， 实验发现 “ 弹性 网 络导静 电重 防腐涂料底漆

弹性 网络导静 电重 防腐涂料面漆 ”的 防护效果最好 ； 经济型 “ 环氧

富 锌底漆 环氧云铁 中 间 漆 聚氨酯 面漆 ”涂料 可用 。 论 文对

“ 弹性 网络导静 电重 防腐涂料 ”的结构也进行 了 分析 ： 经过聚氨酯改性的环

氧涂料 ， 生成 了 新的 键 ， 由 于其较高 的键 能而具有更优 的耐化学药 品 性 ， 并

且成膜 以 后 ， 两种 不 同 的 网状 结构互 相贯 穿 ， 同 时 由 于氢键 的作 用 ， 链 间 相互连

接 ， 形成宏观上均匀 一致 ， 微观上可 能分相 的 共混体 系 。 这种 共混体 系 兼具 了 聚

氨酯树脂 、 环氧树脂 的优势 ， 大大提高 了 涂层 的 柔韧性 、 强度 、 附着 力 、 抗渗透

性 的化学惰性 。

其次 ， 论文通过亚麻籽油合成 了 新型 的咪唑啉酸化缓蚀剂 ， 采用 失重 法测试

了 亚麻籽油咪唑啉酸化缓蚀剂 的缓蚀效率 ， 并与 油 田 常用 的缓蚀剂 进行 了 比较 ，

表 明 合成 的亚麻籽油咪唑啉酸化缓蚀剂加量少 ， 缓蚀效率高 。 采用 极化 曲 线法 、

电化学 阻抗方法研 究 了 亚麻籽油咪唑啉酸化缓蚀剂 的缓蚀行 为 ， 极化 曲 线测试与

电化学 阻抗测试结 果一 致 ， 缓蚀效率 随着缓蚀剂浓度 的增大而增大 ， 亚麻籽油咪

唑啉酸化缓蚀剂 在 钢表面 的吸附行 为 遵从 吸附 等温式 ， 且为 化学

吸 附 。

再次 ， 论文详细研究 了 苯并三氮唑 （ 在铜 电极表面的 吸附动 力 学行

为 ， 建立 了 两个吸附动 力 学数学模型 。 当 在铜 电极表面吸附达到平衡状态

时 ， 吸附行 为遵从 吸附等 温式 ； 在假定溶液 中 浓度恒定不变 （ 高

浓度 ） 的情况下 ， 建立 了 其在铜 电极表面 的指数衰减吸附模型 ； 在考虑溶

液 中 浓度 的 变化 ， 建立 了 其在铜 电极表面 的 高 阶吸附动 力 学模型 。

最后 ， 首先从 电极过程动 力 学导 出 了 沉积过 电势 与 薄膜 生长速率之 间 关系 的

理论方程 ， 即 然 后 ， 在课题组 前 期 获得 不 同 阴 极偏压 下

合 金 薄膜 在黄铜基底上 的 电沉积 电化 学 阻抗谱 的基础上 ， 从理论 上首次

获得 了 阴 极沉积过 电势 与 合金 薄膜 电 沉积 生 长速率 之 间 的 函数 关 系 ， 发

现 电沉积过程的 电荷转移 电阻 出现指数式 的衰减 ， 即 式 。
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展望

本论文在 防护性膜层和软磁膜层的制备及机理等方面进行 了 一 系 列 的探索 ，

由 于 时 间 仓促 以及本人水平有 限 ， 论文也存在着 一 些不足和遗憾 ， 有待于今后进

一步 发展和完善 。 现在根据前期研 究 结果对今后 的进一步研 究提 出 以下建议 ：

在涂料评价过程 中 ， 应 结合现场失重评价 ， 建立实验室评价结果 与现场评价

结果的统一性 。

环氧化亚麻籽油 用 于涂料 中 环氧的 改性 。

基于亚麻籽油合成二醇 ， 与 异氰酸酯反应 生成预聚物 ， 进一步制备基于亚麻

籽油 的聚脲涂料 。

其于亚麻籽油制备的酸化缓蚀剂 可进一步 与 其 它耐髙温的缓蚀剂 复配 ， 以得

到应 用 范 围 更广 、 缓蚀效果更优 的 复配缓蚀剂 。

食用 级亚麻籽油酸化缓蚀剂 合成 工艺 的优化 。
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