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!!摘要%碳纳米管!478F;CC7C;GQF60#4L*0"因其独特的一维纳米结构和优异的物理+化学性质#将其掺杂于

聚合物基体中制备防腐涂料#可显著提升涂层的防腐性能*本文综述碳纳米管掺杂于不同聚合物基体制备防

腐涂料的最新研究进展#主要概述了聚苯胺复合型+聚吡咯复合型+聚氨酯复合型和环氧树脂复合型四大类#总

结了碳纳米管掺杂不同聚合物制备防腐涂料的特点#分析了碳纳米管复合制备防腐涂料当前所面临的问题与

挑战#并展望其今后在防腐涂料工业化生产的应用前景*

!!关键词%4L*0,防腐涂料,高分子复合

引言

自#%%#年RN\N@7等-#.发现碳纳米管以来#碳纳米管因其具有独特的结构+优异的机械性能和电学性
能而广泛应用于先进材料的制备-!.*4L*0可看成是由具有开放或封闭端的石墨烯组成无缝圆柱体#按
其壁层数分为单壁碳纳米管!AHL*"和多壁碳纳米管!.HL*"-1.*#%22年 K66<68等-+.发现导电聚乙
炔#有机高分子不能作为导电材料的概念被彻底打破*此后#导电聚合物逐渐成为科学研究的重点领域
之一*在聚合物中掺杂碳纳米管#可以提升复合材料的电导率和机械性能--#3.#ABNG7>0T?等-1+.对4L*0,
聚合物的化学性能+机械性能+电化学性能及其加工过程进行了综述*.N9:76>等-2.总结了碳纳米管在复
合材料+涂料+薄膜+能源+生物技术等领域的应用概况*

材料腐蚀会对人体健康和环境产生不良影响#同时会造成巨大的经济损失*据报道#每年因腐蚀造
成的经济损失占世界各国生产总值!U(&"的1a以上-$"#".*防腐工作一直都是一项艰巨任务#而使用防
腐涂料是人们比较常采取的一种防腐措施*近年来在防腐涂料中#复合型防腐涂料-!$#11#1$#+#.备受关注*
常见复合型防腐涂料的基质有聚苯胺!&DLR"+聚吡咯!&&?"+聚氨酯!&J"和环氧树脂!’&"等类型,常用
作掺杂剂的有碳材料!炭黑+石墨烯+碳纳米管+金刚石等"-##"#1.+金属-#+.+黏土-#-"#2.+硅酸盐-#$.+金属氧
化物-#%#!".等*涂层中添加碳纳米管可提升涂层的防腐性能#其作用机理主要有两个-!#"!1.&!#"碳纳米管
在涂层内形成交织的网络结构#以此减少涂层内部的空隙尺寸和增加涂层的致密性#进而阻止腐蚀液的
浸入#起到耐腐蚀作用,!!"由于碳纳米管的电化学性质#其腐蚀电位比金属更正#可以促进金属的钝化#
起到耐腐蚀作用*本文主要综述以碳纳米管为掺杂剂的复合型防腐涂料!聚苯胺复合型+聚吡咯复合型+
环氧树脂复合型和聚氨酯复合型"#并指出其目前在应用中面临的挑战及展望其今后的应用发展前景*

#!复合材料

碳纳米管具有独特的物理+化学性能#在聚合物体系中掺杂碳纳米管#可提高聚合物体系的力学性
能+电学性能等-!2#!$#1#.#表#列举了几类常见的防腐涂料*

:=:!;&)6Q+"&(型
聚苯胺是一种本征型导电高分子#因其原料易得+合成简单+无污染+质量轻等特点而常用于制备防
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腐涂料#但其难溶于常见有机溶剂+难以加工成型+与金属的粘结性不好等特点也限制了其应用-!+"!3.*

4?CG:N7等-!2.总结了碳纳米管,聚苯胺复合材料的制备过程及其在涂料+薄膜+化学传感器+电容器+燃料
电池和电子设备等领域的应用前景*.7E:7C等-!$.采取原位聚合的方法合成了4L*0,&DLR复合涂层#
并探究其对于低碳钢结构的腐蚀情况和机械性能的影响*结果表明&在其制备的纳米复合涂层中#碳纳
米管在聚苯胺中形成有利于分散的核,壳结构!如图#所示&&4L*!&=4L*0,&DLR!=4L*0&1@</Ii#",

&4L*1&=4L*0,&DLR!=4L*0&-@</Ii#",且其对于低碳钢具有良好的防腐效果*V7C<等-!%.和 *N7C
等-1".综述了聚苯胺纳米复合材料在防腐涂料中的应用*基于聚苯胺在溶剂中的分散性不好#而聚邻甲
氧基苯胺!&)D"在溶剂中分散性优于聚苯胺#V6;>6等-1#.用聚邻甲氧基苯胺取代聚苯胺#并与羧基化碳
纳米管复合得到4L*0,&)D型复合涂料*与聚苯胺型复合材料相比#其化学性质+物理机械性能基本没
有改变#但是电化学性能有所下降!其导电率下降"#其制备4L*0,&)D,’&型涂料的导电率在!-g时为

1‘+j#"i!0/9@i#!4L*0&-a![G""*&)D’&DLR混合型的导电率较纯净的&)D高#且与纯净的&DLR
导电率相差无几#但目前还未有人报道关于4L*0,&)D’&DLR复合材料的研究工作*

图#!低碳钢上涂层中!7"=4L*0+!F"&DLR+!9"&4L*!和!E"&4L*1的A’.图-!$.

/N<Q86#!)BGN97>@N98;09;B6N@7<60A’.;=>;[978F;C0G66>0QF0G87G60[NG:Z78N;Q09;7GNC<0;=
!7"=4L*0#!F"&DLR#!9"&4L*!7CE!E"&4L*1-!$.

:=8!;&)6Q++F型
聚吡咯是一类杂环导电高分子#可提高金属基体的腐蚀电位#降低腐蚀速率*R;CNG7等-1!.基于分子

力学与分子动力学提出的计算模型#可预测表面改性!磺化与羧基化"单壁碳纳米管,聚吡咯!=4L*0,
&&?"型复合材料的机械性能#并进行实验以评估复合涂层防腐蚀特性的增强效果#其结果表明&改性后
的碳纳米管分散在复合涂层中可增加其机械性能,杨氏模量通常随着4L*0含量的增加而增加#=4L*0,
&&?的杨氏模量为+‘#-"+‘3#U&7#较单纯的&B?#增加了--‘+a"2!‘3a,且添加微量的改性碳纳米
管#其导电率也明显增强#提升了防腐性能*D0:700N,A;8T:7FN等-11.利用超声电化学方法探究了在

4L*0,&&?型复合涂料中添加壳聚糖制备纳米复合膜材料*其结果表明&添加壳聚糖的4L*0,&&?型复
合膜较未加的4L*0,&&?型复合膜及壳聚糖,聚吡咯型复合膜的防腐性能有所增加,通过A’. 观察到

4L*0,&&?,壳聚糖薄膜具有非常致密和紧凑的结构!见图!"#可将其作为抵抗腐蚀性物质的物理屏障#
优化防腐性能*从绿色环保的角度来看#应用具有良好生物相容性的壳聚糖做掺杂剂进行防腐#在未来
新型环保防腐涂料中拥有广阔应用空间*
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图!!AG,#!钢上!7"&&?+!F"&&?,壳聚糖+!9".HL*0,&&?和!E".HL*0,&&?,壳聚糖涂层的A’.图!放大#-"""倍"-11.

/N<Q86!!)BGN97>@N98;09;B6N@7<60A’.;=AG,#!0QF0G87G60[NG:Z78N;Q09;7GNC<0;=!7"&&?#

!F"&&?,9:NG;07C#!9".HL*0,&&?7CE!E".HL*0,&&?,9:NG;07C!7@B>N=N97GN;C#-""""-11.

!!其它复合型

聚氨酯!&J"因其独特的性质#可作为许多纳米复合材料的基质#在不同领域得到广泛研究#如涂料+
油漆+结构材料+弹性体和粘合剂-1-"12.*(NC<等-1$.采取原位聚合法制备了碳纳米管,聚氨酯型复合材
料#电导率测试表明#随着 .HL*负载量从#‘"a![G"增加到#"‘"a![G"#其膜电阻从#"#"&降低到

#"1&#电导率与.H4L*负载量呈正相关#且随.HL*负载量的增加而显著增大*H6N等-1%.采取原位
聚合方法制备 .HL*,&J复合涂层#发现 .HL*均匀分散在&J中#可形成一个阻挡层#既阻碍腐蚀
性离子的渗透#同时也提供导电性通道#提升了其防腐性能及热稳定性*L7NT等-+".研究碳纳米填料
!4L0"对超支化聚氨酯醇酸树脂涂料!KWJD"的防腐和物理力学性能的影响#其向体系中添加一种表面
活性剂!L;CNE6G,&+""#通过 KWD树脂的’,’堆叠和氢键与4L0的电子云相互作用#使4L0在 KWJD
基质中良好分散!见图1"*结果表明#4L*0,KWJD型复合材料的防腐性能增强*目前#对纳米碳材料
在超支化聚合物体系中的分散及相关复合涂层的制备研究还较少#今后的研究可从此方面展开*

表:!几类常见防腐涂料

)@KE?:!<1G?B1GG1I@I7OB1AA16O1IB1@7OI56

涂料体系 复合材料 制备方法 优点

聚苯胺薄膜 =4L*0,&DLR 化学’电化学聚合 优异的防腐性能-!$#+!.

环氧体系 =4L*0,&)D 化学氧化聚合 溶解性能好+可加工+可渗透-1#.

环氧体系 4L*0,&DLR 溶液共混 耐高温+耐化学试剂+优良的附着力-+1#++.

聚吡咯薄膜 =4L*0,&&? 恒电流法 优异的防腐性能#分散较好-1!.

聚吡咯薄膜 4L*0,&&?,4:NG;07C 超声电化学法 防腐性能好#分散性好-11.

聚氨酯体系 4L*0,KWJD 原位聚合法 防腐性能较好+分散较好-1$#1%.

环氧体系 4L*0,RC:NFNG;8 逐层沉积法 防腐性能较好+易加工-+#.

!!环氧树脂型防腐材料具有密实+抗水+抗渗漏好+高强度+强附着力+常温操作+加工简单等优点*
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图1!.H4L*,KWJD复合材料的’,’相互作用和氢键相互作用-+".

/N<Q861!A9:6@7GN9EN7<87@;=.H4L*,KWJD9;@B;0NG601’,’7CE:?E8;C<6CF;CENCG6879GN;C-+".

V6;>6等-+#.采用三步沉积法#在十二烷基硫酸钠表面改性后的4L*0上沉积一层聚吡咯,再沉积一层缓
蚀剂!!,巯基苯并噻唑",最后沉积一层聚丙烯酸#得到一个类似IFI封装的纳米容器!见图+"#探究了其
在环氧防腐体系中的防腐性能*结果表明#纳米容器,环氧体系比单纯的环氧体系的防腐性能好#这是由
于纳米容器与腐蚀环境之间的相互作用#纳米容器释放的纳米颗粒填堵涂层中的微孔使其对腐蚀剂的阻
隔性能增加#最终表现出更加优异的防腐性能*

图+!三步沉积法合成纳米容器-+#.

/N<Q86+!A9:6@7GN9EN7<87@;=0?CG:60N0C7C;9;CG7NC68[NG:G:866,0G6B06EN@6CG7GN;C@6G:;=-+#.

1!结语

纳米管因其轻质+高强度和优异的电化学性质等特点而具有很高的应用价值*但实际的生产中仍有
一些问题亟待解决&!#"其常规生产能耗高#生产成本高,!!"由于分子间的范德华力#4L*0易团聚而分
散不好,!1"碳纳米管与高分子材料表面的作用机理还研究得不透彻,!+"复合涂料的工业生产工艺有待
优化改进*基于4L*0制备问题#.6C<等-+-.以单一的 .)/0同时作为热解过程中的催化剂和碳源#可
控制备4L*0#提出了一条简便+普适+高产地制备4L*0的方法,针对4L*0分散问题#主要是通过碳纳
米管的表面功能化改性+寻找合适的溶剂和化学修饰聚合物基体等三个方面着手解决*只有解决上述问
题#才能解决最终的生产工艺问题并探寻出最佳工业化生产条件*诚然#在整个过程中绿色环保是必须
要考虑的因素#寻求绿色试剂#探索绿色生产工艺#制备绿色环保的4L*0,聚合物复合防腐涂料#将是今
后的主要研究方向*
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