
犇犗犐：１０．１１９７３／犳狊狔犳犺２０１６０３００６

一种新型 犕犠犆犖犜狊／氟碳漆防腐蚀导电涂层

冯拉俊１，李 娟１，李光照１，罗 宏２

（１．西安理工大学 材料科学与工程学院，西安７１００４８；２．四川理工学院 材料与化学工程学院，自贡６４３０００）

摘　要：为了解决现有石油化工企业防腐蚀导电涂料存在的防腐蚀性能低、耐磨性差、涂层易溶胀溶解的问题，选取

耐蚀性好、耐磨性优良的氟碳涂料为基料，添加碳纳米管为填料制备了新型防腐蚀导电材料。通过表面粗糙度测

试、力学性能测试、电化学阻抗谱 （ＥＩＳ）和傅里叶变换红外光谱（ＦＴＩＲ）技术，研究了多壁碳纳米管（ＭＷＣＮＴｓ）的加

入对氟碳漆涂层表面粗糙度、力学性能、紫外老化以及化学结构的影响。结果表明：ＭＷＣＮＴｓ／氟碳漆防腐蚀导电涂

层跟纯氟碳漆涂层相比表面粗糙度变化不大，拉伸强度和弹性模量分别增大了１５０％和１３３％ ，紫外加速老化２４，

７２，１４４，２１６ｈ后的耐蚀性也有所增强，ＭＷＣＮＴｓ不影响氟碳漆的化学结构。
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　　油气管道不管是铺设在地下还是水下，管道外

壁都要受到外界空气、土壤、水等的腐蚀，管道内壁

受输送介质的腐蚀。特别是当空气中含有二氧化

硫、硫化氢等有害气体时，将产生化学腐蚀。另外，

地下土壤也能产生化学腐蚀，地下杂散电流还能产

生电化学腐蚀。石油设备侵蚀带来的主要影响有
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危害地面装置及管路，生产中断，冒油、跑油、底油、

漏油甚至发生燃烧、爆炸等严重危害，不仅会带来巨

大的经济损失，而且会危害人身安全、污染环境。

石油炼制和贮存设备应用的涂层不仅需具有表

面耐蚀，而且要有较好的导电性，而现有的表面防腐

蚀涂料大多会被石油介质的溶胀溶解，导电介质大

多采用金属粉末或石墨材料，因此这种涂料的防护

性能和导电性都较差。氟碳漆具有优良的耐候性、

耐热性、耐油、耐溶剂、表面自清洁等性能，它含有大

量的Ｃ－Ｆ键，氟原子半径小、电负性大、极化率小，

形成的Ｃ－Ｆ键极短，键能大，形成的复合涂层具有

良好的防腐蚀性能［１－２］。本工作以质量轻、六边形
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结构连接完美以及力学、电学、光学和导电性能［３－４］

好的多壁碳纳米管（ＭＷＣＮＴｓ）为填料，制备了

ＭＷＣＮＴｓ／氟碳漆复合涂层，测试了ＭＷＣＮＴｓ的

加入对氟碳漆表面粗糙度、力学性能、摩擦磨损、紫

外老化、导电性能以及化学结构的影响，以期解决传

统涂层防护性和导电性较差这一问题，为石油设备

的表面保护提供一种新型的防护涂层。

１　试验

１．１　试验材料

氟碳涂料为陕西西安光辉化工有限责任公司的

０３型金属氟碳涂料，多壁碳纳米管为由北京天奈科

技有限公司生产的ＦｌｏＴｕｂｅ９０００系列多壁碳纳米

管）平均直径为１１μｍ，表面积大于２００ｍ
２／ｇ。

１．２　涂层的制备

将ＭＷＣＮＴｓ在１００℃下干燥２ｈ，按氟碳漆和

固化剂质量比为１０∶１配制两组涂料，一组留下备

用。根据参考文献［５］，加入１．５％（质量分数，下同）

ＭＷＣＮＴｓ的复合涂料的电阻率可达 ６．２×

１０－４Ω·ｍ，导电性完全满足石油化工企业对导电

涂料的要求。另一组加入１．５％的ＭＷＣＮＴｓ，搅拌

０．５ｈ使其充分润湿，混合。然后采用浇铸法制备

纯氟碳漆试样和ＭＷＣＮＴｓ／氟碳漆复合涂层试样，

试样尺寸为２０ｍｍ×５ｍｍ。

１．３　涂层的性能测试

１．３．１粗糙度测试

采用ＯＬＳ４０００型激光共聚焦显微镜（ＣＬＳＭ）

测试了涂层的面粗糙度犛ａ（μｍ）和线粗糙度犚ａ

（μｍ）
［６］。

１．３．２力学性能测试

采用ＬＪ２０００型油毡拉力试验机进行涂层拉伸

性能的测试。采用ＨＴ１０００型高温摩擦磨损试验

机进行摩擦磨损试验。试验参数如下：试验温度为

２５℃，对磨材料为４５号钢珠（４ｍｍ），转速为

２００ｒ／ｍｉｎ，载荷为１ｋｇ
［７］。

１．３．３电化学阻抗谱测试（ＥＩＳ）

将两种试样在ＪＹ１２０５型紫外加速老化试验箱

中分别照射２４，７２，１４４，２１６ｈ，采用恒电位法测量

试样的电化学阻抗谱（ＥＩＳ），并对试验结果进行表

征。试样装置为三电极体系，研究试样为工作电极，

面积为１６ｃｍ２，Ｑ２３５钢板为辅助电极，饱和甘汞电

极（ＳＣＥ）为参比电极，介质为３．５％ ＮａＣｌ溶液，扫

描速率为０．２ｍＶ／ｓ，扫描范围为（犈ｃｏｒｒ±２００）ｍＶ，

所用正弦波激励信号幅值为５ｍＶ，频率为１０－５～

１０－２Ｈｚ。

１．３．４电阻率测试

采用ＤＹ２１０１数字万用表测量试样的方阻，

ＨＣＣ１８磁阻法测厚仪测量涂层厚度，根据式（１）计

算涂层体积电阻率：

ρ＝犚ｓ×狋 （１）

式中：ρ表示涂层电阻率，Ω·ｍ；犚ｓ表示试样电阻，

Ω·ｃｍ２；狋表示涂层厚度，μｍ。

１．３．５傅里叶变换红外光谱（ＦＴＩＲ）

将待测试样研磨至微米级，进行ＫＢｒ压片制

样，然后采用ＦＴＩＲ８４００Ｓ红外光谱仪在中红外区

（４０００～６５０ｃｍ－１）对试样进行红外光谱测试。

２　结果与讨论

２．１　涂层表面粗糙度测试

为了研究ＭＷＣＮＴｓ的加入对氟碳漆粗糙度的

影响，测试了纯氟碳漆试样以及添加了碳纳米管的

ＭＷＣＮＴｓ／氟碳漆复合涂层试样的表面粗糙度，结

果如图１和表１所示。

　　（ａ）　纯氟碳漆
（ｂ）　ＭＷＣＮＴｓ／氟碳漆

复合涂层

图１　纯氟碳漆和ＭＷＣＮＴｓ／氟碳漆复合涂层的ＣＬＳＭ图

Ｆｉｇ．１　ＣＬＳＭｉｍａｇｅｓｏｆｐｕｒｅｆｌｕｏｒｏｃａｒｂｏｎ（ａ）ａｎｄ

ＭＷＣＮＴｓ／ｆｌｕｏｒｏｃａｒｂｏｎｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃｏａｔｉｎｇ（ｂ）

表１　纯氟碳漆和犕犠犆犖犜狊／氟碳漆复合材料的

表面粗糙度

Ｔａｂ．１　Ｓｕｒｆａｃｅｒｏｕｇｈｎｅｓｓｏｆｐｕｒｅｆｌｕｏｒｏｃａｒｂｏｎ

ａｎｄＭＷＣＮＴｓ／ｆｌｕｏｒｏｃａｒｂｏｎｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃｏａｔｉｎｇ

试样
粗糙度／μｍ

犛ａ 犚ａ

纯氟碳漆 ０．０５３ ０．０４３

ＭＷＣＮＴｓ／氟碳漆复合材料 ０．０６９ ０．０４８

由图１可见，两种试样表面均比较光滑平整。

由表１可知，ＭＷＣＮＴｓ／氟碳漆复合涂层试样的面

粗糙度犛ａ和线粗糙度犚ａ均大于纯氟碳漆试样。这

是由于在复合涂料固化的过程中，ＭＷＣＮＴｓ发生
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团聚，在涂层表面上形成了小突起，增大了粗糙度，

但是ＭＷＣＮＴｓ本身就是微纳级别的，所以对涂层

的粗糙度影响并不大［８］。结合纯氟碳漆试样以及添

加了碳纳米管的 ＭＷＣＮＴｓ／氟碳漆复合涂层试样

的宏观形貌可见，两种涂层试样表面均致密、平整、

有光泽，足以满足防腐蚀涂层的使用要求。

２．２　拉伸性能测试

由两种涂层试样拉伸试验结果可见，加入

ＭＷＣＮＴｓ后复合涂层的断裂伸长率相对于纯氟碳

漆涂层减小了３５．６％，为２７．９％。而拉伸强度和弹

性模 量 分 别 增 大 了 １５０％ 和 １３３％，分 别 为

５．５６ＭＰａ和１９．９３ＭＰａ。为了进一步研究ＭＷＣ

ＮＴｓ对复合涂层力学性能的影响，采用扫描电镜对

不同试样的拉伸断口进行分析，ＳＥＭ结果见图２。

　　（ａ）　纯氟碳漆
（ｂ）　ＭＷＣＮＴｓ／氟碳漆

复合涂层

图２　纯氟碳漆和ＭＷＣＮＴｓ／氟碳漆复合涂层

拉伸断口的ＳＥＭ形貌

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｅｎｓｉｌｅｓｅｃｔｉｏｎｏｆｐｕｒｅ

ｆｌｕｏｒｏｃａｒｂｏｎ（ａ）ａｎｄＭＷＣＮＴｓ／ｆｌｕｏｒｏｃａｒｂｏｎ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃｏａｔｉｎｇ（ｂ）

由图２可见，纯氟碳漆涂层的拉伸断口为韧性

断裂，断口上有较多大且深的韧窝。由于氟碳漆固

化的过程中溶剂的挥发和交联固化产生的气体在涂

层内部形成孔隙，当受到拉伸作用时在孔隙的界面

处发生孔洞的形核，随着内部应力的进一步增大，形

成了大且深的韧窝［９］。加入 ＭＷＣＮＴｓ后，在拉伸

过程中复合涂层中的应力会受到 ＭＷＣＮＴｓ的阻

碍，当应力进一步增加时，由于裂纹扩展受阻使得形

成的韧窝相对于纯氟碳漆涂层有所减小，可见

ＭＷＣＮＴｓ的加入起到了承载外力且消耗断裂能

量，并阻止基体裂纹扩展的作用。由于 ＭＷＣＮＴｓ

是纳米级一维量子材料，比表面积大，导致与基体的

界面连接更充分、更牢固、相互作用较强，使拉伸时

作用在基体上的负载通过界面有效转移到了

ＭＷＣＮＴｓ上，阻止了因应力集中而引起的微裂纹

的宏观扩展，大大提高了复合涂层的拉伸强度和弹

性模量［１０－１１］。

２．３　两种涂层的摩擦磨损试验

涂料涂敷于设备表面难免会发生机械摩擦，因

此良好的耐磨性也是延长涂层使用寿命的关键。两

种涂层的摩擦磨损试验结果如图３所示。看出可

以，随着摩擦磨损试验时间的延长，加入ＭＷＣＮＴｓ

后复合涂层的摩擦因数与纯氟碳漆涂层的相比先增

大后减小。通过计算可得，加入 ＭＷＣＮＴｓ后复合

涂层的磨损率比纯氟碳漆涂层的降低了８０％。

图３　纯氟碳漆和ＭＷＣＮＴｓ／氟碳漆复合涂层的

摩擦因数曲线

Ｆｉｇ．３Ｆｒｉｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｃｕｒｖｅｓｏｆｐｕｒｅｆｌｕｏｒｏｃａｒｂｏｎ

ａｎｄＭＷＣＮＴｓ／ｆｌｕｏｒｏｃａｒｂｏｎｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃｏａｔｉｎｇ

一般认为，纳米微粒添加剂对基体摩擦磨损性

能有２种相反的效应：一方面，纳米微粒通过在摩擦

副接触表面沉积可起到有效的承载作用，从而使摩

擦因数降低；另一方面，纳米微粒进入基体中可以破

坏基体的完整性，引起局部扰动，使摩擦因数增

大［１２］。在摩擦磨损试验初期，由于ＭＷＣＮＴｓ的加

入使得复合涂层表面粗糙度增大，破坏了氟碳漆涂

层的完整性，造成摩擦因数增大。随着摩擦磨损试

验的进行，复合涂层表面的粗糙度降低，这时粗糙度

已经不是影响摩擦因数的主要因素了，而是ＭＷＣ

ＮＴｓ能够在摩擦副表面进行有效的滚动，起到“微

轴承”作用，使得摩擦因数降低［１３］。说明ＭＷＣＮＴｓ

的加入有效提高了复合涂层的耐磨损性能。

２．４　两种涂层的电化学阻抗谱（犈犐犛）测试

两种不同的涂层分别在紫外加速老化试验环境

中照射２４，７２，１４４，２１６ｈ后，以３．５％（质量分数，下

同）ＮａＣｌ溶液为介质测得的能斯特图（Ｎｙｑｕｉｓｔ）如

图４所示。由图４可见，随着紫外加速老化试验时

间的延长，两种涂层的Ｎｙｑｕｉｓｔ图有着相同的变化

趋势，且复合涂层的阻抗值始终大于纯氟碳漆的，说

明 ＭＷＣＮＴｓ的加入提高了复合涂层的防腐蚀性

能。试样的Ｎｙｑｕｉｓｔ图均表现出单一时间常数的特

·２１２·
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征，说明随着紫外加速老化时间的延长，涂层的容抗

弧半径逐渐减小，即阻抗减小。试样在腐蚀介质中

的电荷传递电阻越来越小，试样的耐腐蚀性能下降。

但通过图５所示的等效电路对阻抗谱进行分析后

（犚１表示介质溶液电阻，犚２表示涂层电阻，ＣＰＥ１表

示涂层电容）［１４］，发现涂层并没有出现双电层充放

电时间常数的特征，即没有发生涂层／基体界面的腐

蚀电化学反应，说明单一的加速紫外老化没有破坏

涂层的内部结构，涂层的腐蚀过程还是主要受介质

离子在孔隙中的扩散控制［１５］。根据等效电流拟合

的极化电阻犚ｐ值（如表２所示），极化电阻犚ｐ值越

大，则涂层耐蚀性越好。从表２可以看出，在紫外加

速老化试验进行相同时间的条件下，ＭＷＣＮＴｓ／氟

碳漆复合涂层的犚ｐ值总是大于纯氟碳漆的，进一

步说明ＭＷＣＮＴｓ的加入提高了氟碳漆的耐蚀性。

（ａ）　纯氟碳漆

（ｂ）　ＭＷＣＮＴｓ／氟碳漆复合涂层

图４　纯氟碳漆和ＭＷＣＮＴｓ／氟碳漆复合涂层的

能斯特图（Ｎｙｑｕｉｓｔ）

Ｆｉｇ．４　Ｎｙｑｕｉｓｔｐｌｏｔｓｏｆｐｕｒｅｆｌｕｏｒｏｃａｒｂｏｎ（ａ）ａｎｄ

ＭＷＣＮＴｓ／ｆｌｕｏｒｏｃａｒｂｏｎｃｏｍｐｏｓｉｔｅｍａｔｅｒｉａｌ（ｂ）

　　分析结果表明，加入 ＭＷＣＮＴｓ提高了复合涂

层的耐蚀性，由于Ｃ－Ｆ键的键能大，紫外加速老化

并有破坏涂层的化学结构，说明氟碳涂层在室外的

耐蚀性和耐候性均较好。

２．５　涂层导电性能测试

为了研究ＭＷＣＮＴｓ的加入对氟碳漆导电性能

的影响，制备了ＭＷＣＮＴｓ质量分数分别为０．５％，

图５　电化学阻抗谱的等效电路

Ｆｉｇ．５　ＥｑｕｉｖａｌｅｎｔｃｉｒｃｕｉｔｏｆＥＩＳ

表２　电化学阻抗谱拟合的犚狆值

　　Ｔａｂ．２　Ｔｈｅｆｉｔｔｅｄ犚ｐｖａｌｕｅｓｏｆＮｙｑｕｉｓｔｐｌｏｔｓ　Ω·ｍ
２

试样
紫外照射时间／ｈ

２４ ７２ １４４ ２１６

纯氟碳漆 ２．３６×１０５１．１９×１０５１．１５×１０５４．０６×１０４

ＭＷＣＮＴｓ／氟碳漆复合涂层 ６．６３×１０５３．１２×１０５２．３１×１０５１．６１×１０５

１％，１．５％，２％的 ＭＷＣＮＴｓ／氟碳漆复合涂层，测

得不同试样的体积电阻率如表３所示。

表３　不同犕犠犆犖犜狊含量复合涂层的体积电阻率

Ｔａｂ．３　Ｔｈｅｖｏｌｕｍｅｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｏｆｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃｏａｔｉｎｇｓｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆＭＷＣＮＴｓ Ω·ｍ

项目
ＭＷＣＮＴｓ质量分数／％

０．５ １ １．５ ２

电阻率 ５．０×１０－３３．２×１０－３４．５×１０－４６．８×１０－４

由表３可见，随着ＭＷＣＮＴｓ含量的增加，涂层

电阻率先减小后增大。这是由于随着ＭＷＣＮＴｓ含

量的增加，导电填料间隙越来越小，除体系内的导电

填料相互接触形成无限网链外，还有更多导电通道

形成，使聚合物电阻率下降［１６－１７］，当 ＭＷＣＮＴｓ质

量分数为１．５％时涂层电阻率达到最小。当ＭＷＣ

ＮＴｓ含量进一步增大，大量的 ＭＷＣＮＴｓ在涂层固

化过程中发生团聚，使得ＭＷＣＮＴｓ分散性降低，阻

碍了导电网络的形成，导致电阻率增大。所以

ＭＷＣＮＴｓ加量为１．５％时涂层的导电性能最佳。

２．６　傅里叶变换红外光谱（犉犜犐犚）

测得两种涂层的傅里叶变换红外光谱如图６所

示。一般把红外光谱图分为特征区（４０００～

１３００ｃｍ－１）和指纹区（１３００～６００ｃｍ－１），特征区

包含各种单键、双键和三键的伸缩振动及面内弯曲

振动，谱峰稀疏、较强，易辨认。指纹区包含Ｃ－Ｘ

单键的伸缩震动及各种面内的弯曲震动，谱峰密集、

难辨认。由图６可见，两种涂层具有相同的红外谱

峰，图中特征区的透射峰出现在３４４４，３３２８，

１６８２，１６０２，１４４０ｃｍ－１处，根据各官能团的特征

吸收可以得出３４４４ｃｍ－１处为－Ｏ－Ｈ键伸缩振

动，３３２８ｃｍ－１处为不饱和碳原子上的＝Ｃ－Ｈ或

·３１２·

冯拉俊等：一种新型ＭＷＣＮＴｓ／氟碳漆防腐蚀导电涂层



图６　纯氟碳漆和ＭＷＣＮＴｓ／氟碳漆复合材料的

傅里叶变换红外光谱

Ｆｉｇ．６　ＦＴＩＲｏｆｐｕｒｅｆｌｕｏｒｏｃａｒｂｏｎａｎｄ

ＭＷＣＮＴｓ／ｆｌｕｏｒｏｃａｒｂｏｎｃｏｍｐｏｓｉｔｅｍａｔｅｒｉａｌ

≡Ｃ－Ｈ键伸缩振动，１６８２ｃｍ－１处为Ｃ＝Ｏ双键的

伸缩振动，１６０２ｃｍ－１处为Ｃ＝Ｃ双键的伸缩振动，

１４４０ｃｍ－１处为饱和碳原子上的－Ｃ－Ｈ弯曲振

动。指纹区的透射峰（１３００ｃｍ－１以下）为不饱和碳

原子上的－Ｃ－Ｈ键弯曲振动
［１８］。

由图６可见，加入 ＭＷＣＮＴｓ后复合涂层的红

外透射峰强度发生了变化，但是吸收峰的位置没有

发生变化，说明加入 ＭＷＣＮＴｓ后涂层的化学结构

没有发生变化，即 ＭＷＣＮＴｓ的加入对氟碳漆涂层

的化学结构没有任何影响。复合涂层中氟碳漆和碳

纳米管都保持着各自固有的结构，以及各自优良的

耐蚀性和导电性，因此赋予了复合涂层最佳的综合

性能。

３　结论

加入１．５％ ＭＷＣＮＴｓ的复合涂层相对于纯氟

碳漆的粗糙度变化不大，断裂伸长率减小了

３５．６％，为２７．９％，而拉伸强度和弹性模量分别增

大了１５０％和１３３％，为５．５６ＭＰａ和１９．９３ＭＰａ，

磨损率降低了８０％；紫外加速老化并有破坏涂层的

化学结构，加入 ＭＷＣＮＴｓ后复合涂层的耐蚀性相

对于纯氟碳漆涂层有所提高；ＭＷＣＮＴｓ的加入对

氟碳漆涂层的化学结构没有影响。
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