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摘　 要： 为满足《船舶专用海水压载舱和散货船双弦侧处所保护涂层性能标准》对压载舱涂层的防腐性能要求，开发新

型聚苯胺（ＰＡＮＩ）涂层．通过化学氧化法制备聚苯胺，并采用扫描电镜和透射电镜对其进行了形貌观察．将质量分数为 ５％
和 １０％的聚苯胺添加到呋喃氧茚树脂中制备船舶压载舱防腐涂料，涂覆于 Ｑ２３５ 碳钢表面．通过附着力测试、极化曲线测

试、电化学阻抗谱等表征手段，评价其力学及防腐性能，并初步探讨其防腐机理．结果表明：制备的聚苯胺有纳米纤维网

状结构，有利于增加树脂的交联程度，可起到屏蔽作用；添加聚苯胺后，ＳＥＭ 中基体与涂层之间的界面不明显，且涂层缺

陷及孔隙变少；５％ＰＡＮＩ 和 １０％ＰＡＮＩ 涂层的附着力分别达 １２．３ 和 １１．８ ＭＰａ，涂层的附着力显著提高，符合 ＰＳＰＣ 的要

求；聚苯胺涂层的自腐蚀电流密度下降，自腐蚀电位正移，阻抗弧半径变大，防腐性能有了较大的提高；质量分数 ５％的聚

苯胺涂层试样较 １０％试样的力学及防腐性能均有所提高，能为 Ｑ２３５ 碳钢提供更好的保护．
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　 　 由于专用海水压载舱的腐蚀严重威胁船舶的

航行安全和结构安全，国际海事组织（ＩＭＯ）对压

载舱涂层性能越来越重视［１－２］ ．２００６ 年 １２ 月 ８ 日

海上安全委员会 （ ＭＳＣ） 第 ８２ 次会议规定，
２００８ 年７ 月 １ 日以后签定合同的所有类型船舶的

专用海水压载舱、长度不小于 １５０ ｍ 散货船双弦



侧处的保护涂层，要强制执行《船舶专用海水压

载舱和散货船双弦侧处所保护涂层性能标准》
（简称 ＰＳＰＣ）．ＰＳＰＣ 对防护涂层厚度、涂层质量、
涂层力学及防腐性能要求等进行全面控制．ＰＳＰＣ
规定专用海水压载舱防护涂层预期使用寿命为

１５ 年，而我国现有涂层的寿命最多能保证 ５ 年，
且配合牺牲阳极保护．压载舱内频繁的压载－排载

交替的工况致使涂层容易开裂剥落，且原有压载

舱涂层体系的耐海水腐蚀性较差，因此开发高附

着力的防腐涂层是未来压载舱涂料的发展

趋势［３－４］ ．
防腐涂料隔离了腐蚀介质与基底的接触，起

到物理和化学屏蔽作用［５］ ．研究表明，在防腐涂

料中添加聚苯胺改性后，其力学和防腐性能均

得到很大的提高［６－７］ ．自 １９８５ 年 ＤｅＢｅｒｒｙ［８］ 首先

报道了聚苯胺（ＰＡＮＩ）对铁基金属具有防护作用

以来，ＰＡＮＩ 因其突出的防腐性能成为国际上防

腐涂料的应用热点．聚苯胺型防腐涂料与普通防

腐涂料相比具有原料易得、合成简单、抗划伤、
抗点蚀、与基底结合强度高、对环境无污染［９］ 等

优点．
Ｔａｌｏ 等［１０］ 研究了低碳钢上聚苯胺与环氧涂

料混合体系涂层在 ０．６ ｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＣｌ 和 ０．１ ｍｏｌ ／ Ｌ
ＨＣｌ 中的防腐性能，结果发现，提高腐蚀电位、减
小腐蚀电流时，低碳钢的表面在保护层作用下耐

腐蚀性得到很大的提高． Ｓａｔｈｉｙａｎａｒａｙａｎａｎ 等研究

了以聚苯胺为添加剂的乙烯树脂涂料［１１］ 和乙烯

基丙烯酸涂料［１２］ 在质量分数 ３％ 的 ＮａＣｌ 和

０．１ ｍｏｌ ／ Ｌ ＨＣｌ 溶液中的 ＥＩＳ，结果发现，聚苯胺添

加改性的涂层可以在酸性和中性溶液中形成钝化

膜保护金属．Ｃｈｅｎ 等［１３］研究了不锈钢表面涂覆聚

苯胺 ／环氧树脂复合涂层在不同 ｐＨ 值的质量分

数 ３．５％ＮａＣｌ 溶液中的 ＥＩＳ，指出当聚苯胺的质量

分数为 ５％～１０％时防腐性能更佳．Ｙａｏ 等［１４］ 采用

电化学腐蚀测试技术，证明了聚苯胺纳米纤维在

质量分数 ５％的 ＮａＣｌ 溶液中的优异防腐性能．
综上，现有文献主要集中于聚苯胺与环氧涂

料混合体系在 ＮａＣｌ 和 ＨＣｌ 中的防腐性能研究，而
船舶压载舱防腐涂层体系一般采用呋喃－氧茚体

系及聚氨酯－聚脲体系，因此，有必要对聚苯胺与

呋喃－氧茚混合防腐涂层体系涂覆于船舶压载舱

Ｑ２３５ 碳钢后，在 ＮａＣｌ 腐蚀介质中的防腐性能及

机制进行研究，这对于高性能船舶压载舱防腐涂

料的开发及实船应用具有重要的意义．
本文用过硫酸铵为氧化剂，采用化学氧化法

制备聚苯胺，选用呋喃氧茚树脂做涂层基料、聚苯

胺为添加剂制备船舶压载舱防腐涂料，涂覆于

Ｑ２３５ 碳钢表面．采用扫描电镜和透射电镜对制备

的聚苯胺进行表征，测定涂层的附着力，并测量其

极化曲线及电化学阻抗谱（ＥＩＳ），初步探讨涂层

防腐机理．

１　 试　 验

１．１　 试验材料

试验采用船舶压载舱广泛使用的低碳钢 Ａ３
（Ｑ２３５）作为金属基底，其化学组分见表 １．

表 １　 Ｑ２３５ 碳钢的化学组分（质量分数 ／ ％）
Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ Ｑ２３５ ｓｔｅｅｌ （ｗｔ．％）

Ｍａｔｅｒｉａｌ Ｃ Ｓｉ Ｍｎ Ｐ Ｓ Ｃｒ Ｃｕ Ｎｉ Ｆｅ

Ａ３（Ｑ２３５） ０．１８ ０．２５ ０．５ ０．０２ ０．０１ ０．０１ ０．０１ ０．０１ Ｂａｌ

１．２　 压载舱涂层体系的确定

Ｑ２３５ 基体钢板除油喷砂处理，达 Ｓａ ２１ ／ ２级，粗
糙度介于 ３０～７５ ｍｍ．试验选用呋喃氧茚、丙烯酸树

脂、聚氨酯聚醚及萜烯 ４ 种体系的防腐涂料，涂层

喷涂 ２ 道，每道间隔 １ ｄ．用 ＴＴ２６０ 涂层测厚仪（深圳

泰格 尔 仪 器 有 限 公 司 ） 测 得 涂 层 厚 度 约

（３００±２０）μｍ．根据国家标准 ＧＢ １０１２５—１９９７《人造

气氛腐蚀试验－盐雾试验》，将 ４ 种体系的涂层放在

盐雾箱中，连续喷质量分数为 ５％的 ＮａＣｌ 溶液达

５００ ｈ，选择涂层表面划痕以加速盐雾腐蚀．结果见

图 １，可以看出：呋喃氧茚体系较好；丙烯酸树脂、聚
氨酯聚醚体系有一侧出现腐蚀、起泡现象；而萜烯

两侧均出现腐蚀和起泡现象．因此，压载舱涂层选用

耐蚀性能及耐化学品性突出的呋喃－氧茚体系．

图 １　 ５００ ｈ 盐雾腐蚀的照片

Ｆｉｇ．１　 Ｐｈｏｔｏｓ ｏｆ ５００ ｈ ｓａｌｔ ｓｐｒａｙ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ
１．３　 聚苯胺的制备及表征

将 ４ ｍｍｏｌ 苯胺溶解于 ０．１ Ｌ 浓度为 １ ｍｏｌ ／ Ｌ
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的硫酸溶液中，缓慢加入 ４．８ ｍｍｏｌ（ＮＨ４） ２Ｓ２Ｏ４，持
续搅拌 ６ ｈ，过滤，用乙醇和蒸馏水冲洗若干次．放
入烘箱中 ４５ ℃干燥，２４ ｈ 即得到样品．

采用日本电子株式会社的 ＪＳＭ ７５００Ｆ 场发射

扫描电子显微镜及 ＪＥＭ ２１００Ｆ 高分辨透射电子显

微镜，对聚苯胺的形貌进行观察、分析和表征．
１．４　 聚苯胺涂层的制备

将尺寸为 １５ ｃｍ×５ ｃｍ×１ ｃｍ 的 Ｑ２３５ 碳钢用

金相砂纸依次打磨（１８０＃ －４００＃ －８００＃），使金属表

面呈现均匀的金属光泽，然后丙酮清洗、冷风吹

干，涂装．待完全干燥固化后，在涂层上随机 ３ 个位

置测得涂层厚度，取其平均值约 ２００ μｍ．涂装完毕

后，线切割成 １ ｃｍ×１ ｃｍ×１ ｃｍ 的电化学试样．
选用呋喃氧茚树脂涂层作为空白试样（１ 号

样，标记为 Ｂｌａｎｋ）．文献［１３，１５］表明，质量分数 ５％ ～
１０％的聚苯胺添加对涂层的耐腐蚀性能影响较

大，因此本文采用质量分数 ５％和 １０％的聚苯胺添

加制备聚苯胺防腐涂层（２ 号样标记为 ５％ＰＡＮＩ，
３ 号样标记为 １０％ＰＡＮＩ）．
１．５　 聚苯胺涂层的表征

１．５．１　 涂层附着力的测定

涂层附着力指涂层与基底金属间之间结合的

坚牢程度，是涂层的重要指标．涂层的牢固附着是

涂层实现对基底金属防腐蚀保护的重要基础．附
着力越大，涂层与基底金属间结合得就越紧密，涂
层达到的防腐效果也就越好．

常见的涂层附着力测试方法有划格法、划叉

法、划圈法及拉开法等．相关研究表明［１６－１７］，划圈

法、划格法、划叉法均能直观反映涂层附着力，但
由于这 ３ 种方法的测试结果仅以“级”表示，无法

提供更精确的量值，存在一定的局限性． ＩＭＯ 压载

舱涂料 ＰＳＰＣ 试验主要采用单试柱拉开法进行涂

层附着力测试［１８］ ． 试验按照国标 ＧＢ ／ Ｔ ５２１０—
２００６《色漆和清漆 拉开法附着力试验》的规定，采
用 ＰｏｓｉＴｅｓｔ Ｐｕｌｌ－Ｏｆｆ Ａｄｈｅｓｉｏｎ Ｔｅｓｔｅｒ（美国狄夫斯

高 ＤｅＦｅｌｓｋｏ）拉脱法附着力测试仪进行单试柱拉

开测试．试柱直径 ２０ ｍｍ，高度 １５ ｍｍ，试片从涂层

底材截取边长为 ３０ ｍｍ 的正方形，测量 ６ 次，结果

取 ６ 个试验数值的平均值．
１．５．２　 电化学测试

在室温下进行电化学测试，采用 Ａｕｔｏｌａｂ ＰＧ⁃
ＳＴＡＴ ３０２Ｎ 电化学工作站，三电极体系．参比电极为

饱和甘汞电极（ＳＣＥ），辅助电极为 Ｐｔ 电极（１５ ｍｍ×
１５ ｍｍ），工作电极为涂层样品，电解液为去离子水

配置的质量分数 ３．５％的 ＮａＣｌ 溶液．工作电极的有

效面积为 １ ｃｍ２，其余非工作面均用有机硅胶涂封．

使用砂纸将封好的电极打磨到 １５００＃ ．对不同聚苯胺

含量的涂层进行动电位极化曲线和交流电化学阻

抗谱（ＥＩＳ）测试．动电位极化曲线在开路电位下浸

泡 ６０ ｍｉｎ，使其腐蚀电位基本达到稳定后进行测

试，极化曲线测量的扫描速率为２ ｍＶ ／ ｓ，扫描范围

为－１．０～０．５ Ｖ．ＥＩＳ 测试的浸泡时间为３０ ｄ，在不同

的浸泡时间（１、３、７、１４、３０ ｄ）内分别测量电化学阻

抗谱．测试频率范围 ０．０１～１０ ０００ Ｈｚ，加载电压为正

弦交流电压，电压幅值 １０ ｍＶ．ＥＩＳ 数据经计算机采

集后，利用 Ｚｓｉｍｐｗｉｎ 软件分析阻抗．

２　 结果及分析

２．１　 聚苯胺的形貌

图 ２ 和图 ３ 为采用化学氧化法制备的聚苯胺

的 ＳＥＭ 及 ＴＥＭ 照片．由图 ２ 和图 ３ 可见：聚苯胺

为类似纤维状的结构，呈现不规则的排列和发散

状生长；单根纳米纤维直径约为 ５０ ｎｍ，长度为

５００ ｎｍ 至 １～２ μｍ，多根纳米纤维相互交错，形成

致密的网状纳米纤维结构．

(a)

(b)

图 ２　 制备的聚苯胺在不同放大倍率下的 ＳＥＭ 照片

Ｆｉｇ．２　 ＳＥＭ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓ ｏｆ ｐｏｌｙａｎｉｌｉｎｅ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｕｌｔｉｐｌｉｅｒ

由于聚苯胺本身与树脂相容性好，纳米纤维

网状结构更能增加树脂的交联程度，可有效提高

物理屏蔽作用．聚苯胺的均匀分散可使其填充涂

层的缺陷和孔洞，起到增强物理屏蔽作用的效果，
而且有利于导电聚合物在涂层中形成持续稳定的

导电网络，从而促进电子的传递．研究表明，当纤

维网状 ＰＡＮＩ 均匀分散在涂层中时，可促进碳钢表

面钝化层的形成［１９－２０］ ．
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50nm 50nm

(a) (b)

图 ３　 制备的单根（ａ）和多根（ｂ）聚苯胺纳米纤维 ＴＥＭ 照片

Ｆｉｇ．３　 ＴＥＭ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓ ｏｆ ｐｏｌｙａｎｉｌｉｎｅ： （ａ） ｓｉｎｇｌｅ ＰＡＮＩ ｎａｎｏｆｉｂｅｒ； （ｂ） ｍｕｌｔｉｐｌｅ ＰＡＮＩ ｎａｎｏｆｉｂｅｒｓ

２．２　 涂层的形貌分析

图 ４ 为 ３ 组涂层试样的截面形貌，可见 Ｂｌａｎｋ
试样基体涂层之间有一层过渡层，界面明显，涂层

表面孔隙较多．纳米小分子结构的聚苯胺有利于其

填充到涂层的缺陷和孔洞中，从而使涂层的致密性

增强，因此添加 ＰＡＮＩ 后，涂层的缺陷及孔隙变少．
５％ＰＡＮＩ 涂层与基体结合的也比其他 ２ 组试样较

好，界面不太明显，涂层与基体的结合较好．

(a)Blank (b)5%PANI (c)10%PANI

图 ４　 涂层截面形貌

Ｆｉｇ．４　 Ｃｒｏｓｓ⁃ｓｅｃｔｉｏｎ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ

２．３　 涂层的附着力分析

图 ５ 为 ３ 组涂层试样的单试柱附着力测试结

果，空白 １ 号样（Ｂｌａｎｋ）的附着力为 ７．９ ＭＰａ，而
添加 ＰＡＮＩ 的 ２ 号 样 （ ５％ ＰＡＮＩ ） 和 ３ 号 样

（１０％ＰＡＮＩ）的附着力分别为 １２．３ 和 １１．８ ＭＰａ，
添加 ＰＡＮＩ 后涂层的附着力得到很大程度的提高．
且 ３ 组涂层试样的附着力均大于 ３．５ ＭＰａ，符合

ＰＳＰＣ 的要求．这主要是由于 ＰＡＮＩ 上的亚氨基和

仲氨基等表面极性基团与呋喃氧茚树脂涂层中的

极性基团发生了交联反应，加之聚苯胺本身与树

脂相容性好，从而增强了涂层的附着力．

16

12
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4

0 Blank 5%PANI10%PANI

附
着
力
/M

Pa

Blank
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10%PANI

图 ５　 涂层单试柱附着力测试结果

Ｆｉｇ．５　 Ａｄｈｅｓｉｏｎ ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｂｙ ｓｉｎｇｌｅ ｃｏｌｕｍｎ ｍｅｔｈｏｄ

２．４　 电化学测试结果分析

２．４．１　 动电位极化曲线分析

图 ６ 为所测 ３ 种涂层试样的极化曲线，表 ２
为极化曲线拟合后获得的动力学参数，其中包含：
自腐蚀电位 Ｅｃｏｒｒ、自腐蚀电流密度 ｊｃｏｒｒ、Ｔａｆｅｌ 斜率

βａ ／ βｃ ．

1
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图 ６　 不同样品在 ３．５％ＮａＣｌ 溶液中的动电位极化曲线

Ｆｉｇ．６　 Ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓａｍｐｌｅｓ ｉｎ ３．５％ＮａＣｌ
ｓｏｌｕｔｉｏｎ

由图 ６ 及表 ２ 可见：不同聚苯胺含量的涂层

样品阴极极化曲线形状大致相同，阴极 Ｔａｆｅｌ 斜率

βｃ的数值出现了明显的大小变化，其变化规律为
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５％ＰＡＮＩ＞１０％ＰＡＮＩ＞ Ｂｌａｎｋ；且 ３ 组样品的阴极

Ｔａｆｅｌ 斜率 βｃ 的数值均大于阳极 Ｔａｆｅｌ 斜率（βａ）
的数值．根据 Ｅｖａｎｓ 腐蚀极化曲线的分析可知，阴
极过程阻力大于阳极过程阻力，腐蚀过程主要由

阴极过程控制．相对于无涂层的 Ｑ２３５ 碳钢样品在

３．５％ＮａＣｌ 溶 液 中 的 自 腐 蚀 电 位 Ｅｃｏｒｒ 为

－７０４ ｍＶ［２１］而言，３ 种所测涂层的自腐蚀电位分

别为 － ６０１． ７９４ ｍＶ （ Ｂｌａｎｋ ）、 － ３７２． ８４０ ｍＶ
（５％ＰＡＮＩ）和－４９８．０１２ ｍＶ（１０％ＰＡＮＩ），均发生

了正移，表明 ３ 种压载舱防腐涂层均可为碳钢基

底提供一定的保护作用． 其中， ５％ ＰＡＮＩ 相较

Ｑ２３５ 碳钢正移 ３３１．１６０ ｍＶ，正移幅度最大，说明

其在三者中防腐能力最佳．

表 ２　 极化曲线拟合结果

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｄａｔａ ｆｏｒ ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｅｃｏｒｒ ／

ｍＶ

βａ ／

（ｍＶ·ｄｅｃ－１）

βｃ ／

（ｍＶ·ｄｅｃ－１）

ｊｃｏｒｒ ／

（mＡ·ｃｍ－２）
Ｂｌａｎｋ －６０１．７９４ ８２．６７４ １６７．８１０ ３．２６０

５％ＰＡＮＩ －３５７．７５６ １８４．０５９ ２４３．０８０ ０．２７０
１０％ＰＡＮＩ －４９８．０１２ １１７．１２０ ２００．２９０ ０．６５８

　 　 从极化曲线拟合结果可见，添加聚苯胺的涂

层样品与空白试样相比：自腐蚀电位 Ｅｃｏｒｒ分均发

生正移，且阳极 Ｔａｆｅｌ 斜率 βａ的数值也明显增加，
这些变化都表明聚苯胺对阳极反应有一定的抑制

作用，这可归因于碳钢表面形成的致密的钝化

膜［５，２２］ ．根据 Ｔａｆｅｌ 极化曲线可知，Ｑ２３５ 碳钢［２２－２３］

及 Ｂｌａｎｋ 试样的阳极反应是一个活性溶解的过

程，没有钝化区，因此 ＰＡＮＩ 的添加虽然抑制了阳

极反应，但这种保护作用应归类于钝化膜对碳钢

的保护而不属于阳极保护的范畴．制备的聚苯胺

呈纳米结构，具有比表面积大的特征，因此与电极

的作用更强，使得钝化膜更致密，防腐蚀性能更

强．相比 Ｂｌａｎｋ 试样的腐蚀电流密度 Ｊｃｏｒｒ 的数值

３．２６０ mＡ ／ ｃｍ２而言，０． ２７０ mＡ ／ ｃｍ２（５％ ＰＡＮＩ） 和

０．６５８ mＡ ／ ｃｍ２（１０％ＰＡＮＩ）明显降低，说明添加聚

苯胺后的涂层试样的耐腐蚀性更好．
２．４．２　 聚苯胺涂层的电化学阻抗谱特征

１）不同聚苯胺含量涂层的电化学阻抗分析．
图 ７ 为不同聚苯胺含量的 ３ 种测试涂层的 ＥＩＳ 图

谱．由图 ７ 可知，随着浸泡时间的延长，Ｂｌａｎｋ 试样

的阻抗弧半径逐渐变小，而添加聚苯胺的涂层样

品的阻抗弧半径逐渐明显变大．说明没有添加聚

苯胺的涂层随着浸泡时间的延长其防腐蚀效果逐

渐变差，而添加的聚苯胺的涂层具有一定的防腐

蚀能力，这与极化曲线的分析结果一致．压载舱呋

喃氧茚树脂涂层如需得到更长的防腐时效性，需

开发常规压载舱涂层与聚苯胺涂层的混合体系．
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图 ７　 不同聚苯胺含量涂层的 ＥＩＳ 谱图

Ｆｉｇ．７　 Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｉｍｐｅｄａｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｐｏｌｙａｎｉｌｉｎｅ ｃｏｎｔｅｎｔ

２）不同浸泡时间下聚苯胺涂层的电化学阻

抗分析．图 ８ 为 ３ 组涂层样品在不同浸泡时间的

ＥＩＳ 谱图．根据 ＥＩＳ 谱图特征，用图 ９ 所示的等效

电路对涂层在不同浸泡时间的阻抗参数进行拟

合，其中 Ｒｓ为溶液电阻，Ｒｃ为涂层电阻，Ｃｃ为涂层

的容抗，Ｒｃｔ为电荷转移电阻，Ｃｄｌ为双电层容抗．
拟合结果如表 ３．由图 ８ 及表 ３ 结果可知，浸

泡初期（１ ｄ），Ｂｌａｎｋ 试样的容抗弧比 ５％ＰＡＮＩ 和

１０％ＰＡＮＩ 的大，涂层的电阻值也较大，这应归因

于浸泡初期腐蚀液尚未到达金属与涂层的界面，
涂层的物理屏蔽起主导作用，聚苯胺的作用没有

得到凸显，此时涂层相当于一个电阻值很大而电
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容值相对较小的一个防腐屏蔽层．Ｂｌａｎｋ 试样在浸

泡初期（１ ｄ， ３ ｄ）具有较好的防腐性能，但随着

浸泡时间的延长，Ｂｌａｎｋ 试样容抗弧变小，极化电

阻也减小，涂层防腐性能下降．Ｂｌａｎｋ 涂层试样的

Ｃｃ在浸泡 １４ ｄ 后不再明显增大，说明在此涂层中

水的传输基本达到饱和，涂层的物理屏蔽作用基

本丧失，涂层防护性能已经达到很差，从而使得基

底碳钢与腐蚀介质直接接触导致腐蚀．而随着浸

泡时间的延长，５％ＰＡＮＩ 和 １０％ＰＡＮＩ 试样的 Ｒｃ

增加，Ｃｃ减小，表明钝化膜的持续增长．物理屏蔽

作用减弱，聚苯胺的钝化作用开始显现，凸显了聚

苯胺优异的防腐性能．
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图 ８　 不同浸泡时间的 ＥＩＳ 谱图
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图 ９　 聚苯胺涂层拟合等效电路图

Ｆｉｇ．９　 Ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔ ｃｉｒｃｕｉｔｓ ｏｆ ｐｏｌｙａｎｉｌｉｎｅ ｃｏａｔｉｎｇ ｆｏｒ ＥＩＳ ａｎａｌｙｓｉｓ

表 ３　 涂层在不同浸泡时间的阻抗谱拟合结果

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｔｈｅ ｆｉｔｔｉｎｇ ｄａｔａ ｏｆ ＥＩＳ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｍｍｅｒｓｉｏｎ ｔｉｍｅ

Ｔｉｍｅ ／ ｄ

Ｂｌａｎｋ ５％ＰＡＮＩ １０％ＰＡＮＩ

Ｒｃ ／

（１０４Ω·ｃｍ２）

Ｃｃ ／

（１０－９Ｆ·ｃｍ２）

Ｒｃ ／

（１０４Ω·ｃｍ２）

Ｃｃ ／

（１０－１０Ｆ·ｃｍ２）

Ｒｃ ／

（１０４Ω·ｃｍ２）

Ｃｃ ／

（１０－１０Ｆ·ｃｍ２）

１ ２４．８６０ ０．９４２ ９ ６．０７３ １．１５０ ０ ３．５３６ １２７．３００ ０
３ １１．７６０ ０．５８０ ８ １２．８９０ ０．４２８ ０ ６．０７２ １．１５０ ０
７ ６．４１８ ０．７８５ ３ ２４．０７０ １．０１６ ０ １２．４３０ １．１０６ ０
１４ ３．８９０ １．３６３ ０ ２５．９９０ ０．８９９ ９ ２６．４６０ １．６９６ ０
３０ ２．６１７ １．８１３ ０ ３０．５３０ ０．３２３ ７ ２８．２５０ ０．２６２ ４
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２．５　 聚苯胺的防腐机理

通过以上力学及电化学测试可知，添加聚苯

胺后的压载舱涂层的力学及防腐性能均得到了很

大的提高．下面就添加聚苯胺后涂层的防腐机理

做如下探讨：
在 Ｑ２３５ 碳钢表面涂覆呋喃氧茚树脂涂层后，

由于涂层的物理屏蔽作用将阻止腐蚀介质进入基

体，从而延缓腐蚀．随着浸泡时间的延长，由于涂

层本身存在一定的孔洞和缺陷（如图 ４ 所示），将
致使一部分小分子腐蚀介质达到碳钢表面，阴极

和阳极反应得到增强，对金属基体产生一定的腐

蚀．腐蚀产物将残留与堆积在金属与涂层的分界

面，从而影响了涂层界面结合力，降低了涂层的附

着力，加快了涂层的腐蚀失效．
添加聚苯胺后，聚苯胺与树脂之间的交联程

度高， 制备的聚苯胺具有纳米纤维状结构，从而

减少了涂层的内部空隙，且延长了腐蚀液在涂层

中的传输距离．由于聚苯胺良好的导电性，聚苯胺

可以在氧化态（ｐｅｒｎｉｇｒａｎｉｌｉｎｅ，ＰＢ）、中间态（ ｅｍｅｒ⁃
ａｌｄｉｎｅ，ＥＢ）、还原态（ ｌｅｕｃｏｅｍｅｒａｌｄｉｎｅ， ＬＥ）之间相

互转化，电子被转移到涂层表面，因此阴极反应将

发生在涂层表面，从而减少了腐蚀产物的堆积，使
得对涂层与基体之间结合力的影响达到最低，涂
层的屏蔽作用得到增强．此种情况下，阴极反应由

Ｏ２＋２Ｈ２Ｏ＋４ｅ →４ＯＨ－转变为 ＥＢ→ＬＥ．ＬＥ 的氧

化反应则是 Ｏ２＋２Ｈ２Ｏ＋ ＬＥ →４ＯＨ－＋ＥＢ，生成的

ＯＨ－处在聚苯胺涂层的表面，而不会与阳极反应

生成的 Ｆｅ３＋发生反应生成沉淀［２４］，使得阴极和阳

极反应从空间上得到分离，从而起到了防腐蚀的

效果；而且聚苯胺和碳钢界面之间形成的一层致

密的氧化物膜，使得腐蚀介质浸入基体受到阻止，
从而稳定了基底金属钝化状态电位，降低了金属

的腐蚀溶解速率，起到抑制阳极反应的作用［２５］ ．
随着聚苯胺添加量的增加，１０％ＰＡＮＩ 的防腐

性能较 ５％ＰＡＮＩ 变差，这主要是因为高浓度ＰＡＮＩ
的团聚破坏了涂层的结构，使涂层缺陷增加，腐蚀

液在涂层中的传输通道增加，从而增强了 Ｏ２ 和

Ｈ２Ｏ等小分子腐蚀介质的渗透性．

３　 结　 论

１）通过在质量分数 ５％的 ＮａＣｌ 溶液中 ５００ ｈ
的划痕盐雾测试，选用耐蚀性能突出的呋喃－氧茚

体系作为船舶压载舱涂层，聚苯胺添加制备防腐

涂层涂覆于 Ｑ２３５ 碳钢．
２）制备的聚苯胺具有优异的纳米纤维状结

构，这种纤维状结构有利于增加树脂的交联，减小

涂层的孔隙率，使涂层与基底碳钢的结合力增加，
表现出较好的力学性能．

３）添加聚苯胺后，涂层表面形成致密的钝化

膜，抑制了阳极反应．自腐蚀电流密度下降、自腐

蚀电位正移，阻抗弧半径变大，防腐性能有了较大

的提高．
４） ５％ＰＡＮＩ 涂层试样较 Ｂｌａｎｋ 及 １０％ ＰＡＮＩ

相比，能为 Ｑ２３５ 碳钢提供更好的保护，防腐性能

最优．
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