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疏水性三嗪硫醇类分子膜的制备与表征
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摘　要：采用有机镀膜方法在低碳钢表面成功制备了疏水性三嗪硫醇类分子膜。通过循环伏安曲线分析了低碳钢表

面有机镀膜的成膜过程，利用蒸馏水接触角和动电位极化曲线对所镀膜层的润湿性和耐腐蚀性能进行了表征。结果表

明：低碳钢表面有机镀膜成膜过程同时存在３个反应，即基体与有机单体之间的电化学反应、金属有机化合物和有机单

体之间的聚合反应及有机单体之间的聚合反应；有机镀膜后低碳钢表面蒸馏水静态接触角由基体的６５．５°增大到９６．３°，

实现了由亲水到疏水特性转变；腐蚀电流从１４．８０μＡ／ｃｍ
２ 降低到０．５３μＡ／ｃｍ

２，耐腐蚀性能得到显著提高。
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０　引　言

　　润湿性是固体表面的重要特征，利用接触角

可以表征其润湿性。通常，固体表面与水的接触

角θ＜９０°，称为亲水表面；固体表面与水的接触

角θ＞９０°，称为疏水表面
［１］。实现材料界面的特

殊润湿性，在工业生产中有着十分重要的应

用［１，２］。例如在固体表面制备疏水纳米有机薄膜

可以改善其表面特性，实现表面多功能化，提高

材料的疏水性能［３］、防腐蚀性能［４］、介电性能［５］和

减磨性能［６，７］。

目前，国内外有关疏水材料的研究较多，大

量的低表面自由能材料被开发出来，但多数制备

成本较为昂贵，如含氟或硅烷的化合物来降低表

面能，而且许多方法涉及到特定的设备、苛刻的

条件和较长的周期，难以用于大面积疏水／超疏

水表面的制备［８１１］；文中利用实验室合成的低表

面自由能材料通过自主开发的有机镀膜技

术［１２，１３］在低碳钢表面制备出疏水性三嗪硫醇类

分子膜，为疏水性薄膜的制备提供了一种简单经

济、环境友好的新方法。

１　试验研究

１．１　试验材料

试验材料为低碳钢薄片（Ｑ１９５），试样大小为
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５０ｍｍ×３０ｍｍ×０．４ｍｍ，所用有机物单体为自

主合成的三嗪硫醇类有机化合物（简称ＤＢＮ），其

结构式如图１所示。试验所用的试剂有碳酸钠、

氯化钠、二碘甲烷、乙醇和丙酮，均为分析纯；蒸

馏水为实验室自制而成。试样使用前在丙酮溶

液中超声１５ｍｉｎ，以达到表面除油、除污的目的。

试样取出后立即用蒸馏水、乙醇依次清洗，再用

吹风机冷风吹干。

图１三嗪硫醇化合物ＤＢＮ的分子结构

Ｆｉｇ．１ＳｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＤＢＮｔｒｉａｚｉｎｅｄｉｔｈｉｏｌｍｏｎｏｓｏｄｉｕｍ

１．２　分子膜的制备

采用三电极体系进行三嗪硫醇类分子膜的

制备，工作极为低碳钢薄片，辅助电极为不锈钢

片（ＳＵＳ３０４），尺寸为５０ｍｍ×３０ｍｍ×０．１ｍｍ；

参比电极为饱和甘汞电极（简称ＳＣＥ）。有机镀

膜溶液为５ｍｍｏｌ／ＬＤＢＮ和０．１ｍｏｌ／ＬＮａ２ＣＯ３

的水溶液，Ｎａ２ＣＯ３ 为支持电解质。试验仪器为

电化学工作站（ＩＭ６ｅｘ，德国Ｚａｈｎｅｒ），通过循环

伏安法３次循环对低碳钢试样表面进行有机分

子膜的制备，试验温度为２５±１℃，初始扫描电

位为开路电位（ｖｓＳＣＥ），电压终止电位为１．８Ｖ，

扫描速率为５ｍＶ／ｓ。

１．３　分子膜的性能表征

通过ＦＴ ＩＲ红外光谱仪（ＩＲＰｒｅｓｔｉｇｅ ２１，

日本Ｓｈｉｍａｄｚｕ），采用镜反射法分析有机镀膜后

低碳钢表面分子膜的组成。利用视频光学接触

角测量仪（ＯＣＡ３５，德国 Ｄａｔａｐｈｙｓｉｃｓ）对其静态

液滴蒸馏水接触角和表面自由能进行测量，表面

自由能测量选用的两种测试液为蒸馏水和二碘

甲烷，计算方法为 ＷＯＲＫ几何平均法。通过电

化学工作站进行极化曲线试验表征所镀膜层的

耐腐蚀性，腐蚀介质为０．１ｍｏｌ／Ｌ的ＮａＣｌ溶液，

测试温度为２５℃，辅助电极为铂金片，工作极为

聚亚酰胺密封的待测试样，留出１ｃｍ２的工作面。

２　试验结果与讨论

２．１　分子膜的生长过程分析

通过对有机镀膜过程中获得的循环伏安特

性曲线进行分析，研讨了有机镀膜过程中分子膜

的生长机理。

图２ 所 示 为 在 不 含 ＤＢＮ 有 机 单 体 的

Ｎａ２ＣＯ３ 水溶液中的３次循环伏安曲线，可以看

出在电位为０．２Ｖ处出现一个很小的电流峰ａ，

这是由于试样放入 Ｎａ２ＣＯ３ 水溶液后其表面迅

速形成一层ＦｅＣＯ３ 氧化膜引起的。电流密度从

０．８５Ｖ急剧增大，在１．０～１．４Ｖ出现一个宽峰

ｂ，而后电流密度急剧增大，这是因为低碳钢表面

发生过钝化反应，氧化膜首先向Ｆｅ３Ｏ４ 氧化膜转

变，而后开始转变为高铁酸盐。１．４Ｖ之后发生

析氧反应，试验过程中可以发现试样表面产生大

量气泡，烧杯底部沉积有大量的红褐色铁锈［１４］。

图２低碳钢薄片在不含有ＤＢＮ的 Ｎａ２ＣＯ３ 水溶液中的

循环伏安曲线

Ｆｉｇ．２Ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆｌｏｗ ｃａｒｂｏｎｓｔｅｅｌｉｎ

Ｎａ２ＣＯ３ａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎｗｉｔｈｏｕｔＤＢＮ

图３为在含有ＤＢＮ和 Ｎａ２ＣＯ３ 的水溶液中

的３次循环伏安曲线。对比图２ａ我们可以发

现，图３曲线存在３个电流峰：０．２Ｖ处的ａ峰、

０．９８Ｖ处的ｂ峰、１．４８Ｖ处的ｃ峰。图３中ａ峰

与图２中ａ峰的形状和电流密度都很相近，表明

两者电化学行为一致，为Ｆｅ氧化成Ｆｅ２＋的电流

峰，此时基体与ＤＢＮ单体反应形成Ｆｅ２＋ ＤＢＮ

金属有机化合物。图３中ｂ峰的出现是由于

Ｆｅ２＋ ＤＢＮ 金属有机化合物不稳定而氧化成

Ｆｅ３＋ ＤＢＮ金属有机化合物的氧化峰，ｃ峰的出

现是因为基体表面形成的非导电性薄膜阻碍了

基体与有机镀液的接触，抑制了过钝化过程的发

生，成膜反应由基体与ＤＢＮ单体反应主导转变

为ＤＢＮ单体之间的聚合反应为主。同时发现图

３中ｂ、ｃ氧化峰的电流密度相对图２中宽峰ｂ来

说都有明显降低，这是由于ＤＢＮ单体在低碳钢

表面形成较致密的非导电性薄膜，阻碍电荷的传

７６
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输，致使电流密度降低。非导电性薄膜的形成也

可以从图３中第二循环和第三循环的电流密度

显著减小得到证实。

图３低碳钢薄片在含有ＤＢＮ的 Ｎａ２ＣＯ３ 水溶液中的循

环伏安曲线

Ｆｉｇ．３Ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆｌｏｗ ｃａｒｂｏｎｓｔｅｅｌｐｏｌｙ

ｍｅｒｐｌａｔｅｄｉｎＮａ２ＣＯ３ａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎｗｉｔｈＤＢＮ

通过ＦＴ ＩＲ证实了低碳钢表面有机分子膜

的形成。图４为一次循环伏安法有机镀膜后低

碳钢表面分子膜 ＦＴ ＩＲ 谱图，可以看出，在

１５２１ｃｍ－１和１５４６ｃｍ－１的吸收峰是由于Ｃ＝Ｎ

键的存在，即三嗪环的吸收峰，表明低碳钢表面

已被有机分子膜所覆盖；在９３９ｃｍ－１出现的Ｆｅ

－Ｏ吸收峰是由于Ｆｅ在反应过程中被溶液中的

氧氧化所致。

图４有机镀膜后低碳钢表面分子膜的ＦＴ ＩＲ谱图

Ｆｉｇ．４ＦＴ ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｆｉｌｍｏｎｓｕｒｆａｃｅｏｆｐｏｌｙｍｅｒ ｐｌａｔｅｄ

ｌｏｗ ｃａｒｂｏｎｓｔｅｅｌ

综上所述，可以认为低碳钢表面有机镀膜在

含有ＤＢＮ的Ｎａ２ＣＯ３ 水溶液中的成膜过程同时

存在３个反应即基体与ＤＢＮ单体之间的电化学

反应、Ｆｅ３＋ ＤＢＮ金属有机化合物和ＤＢＮ单体

之间的聚合反应及ＤＢＮ单体之间的聚合反应。

成膜初期，以基体与ＤＢＮ单体反应为主导，形成

Ｆｅ３＋ ＤＢＮ金属有机化合物，随着膜层的增厚，

转变为以Ｆｅ３＋ ＤＢＮ金属有机化合物与ＤＢＮ单

体及ＤＢＮ单体之间相互聚合为主导的反应。

２．２　分子膜的润湿性能

利用镀膜前后低碳钢表面接触角和自由能

的变化来表征分子膜的润湿性能。如图５所示

未处理的低碳钢表面接触角为６５．５°，表面自由

能为４６．４４ｍＪ／ｍ２，表现出亲水性；镀膜之后的

低碳钢表面接触角为９６．３°，表面自由能降低到

３５．９４ｍＪ／ｍ２，表现出疏水性，实现了低碳钢表面

亲水特性向疏水特性的转变。

图５有机镀膜前（ａ）和有机镀膜后（ｂ）低碳钢表面蒸馏水

接触角的变化

Ｆｉｇ．５Ｃｈａｎｇｅｏｆｄｉｓｔｉｌｌｅｄ ｗａｔｅｒｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅｓｏｎｌｏｗ

ｃａｒｂｏｎｓｔｅｅｌｓｕｒｆａｃｅｓｂｅｆｏｒｅ（ａ）ａｎｄａｆｔｅｒ（ｂ）ｐｏｌｙｍｅｒ

ｐｌａｔｉｎｇ

２．３　分子膜的耐腐蚀性能

使用Ｔａｆｅｌ曲线考察了在０．１ｍｏｌ／ＬＮａＣｌ

水溶液中有机分子膜对低碳钢基体的保护作用

（图６），经拟合得到未镀膜试样的腐蚀电位为

－４９８．８ｍＶ，电流密度为１４．８０μＡ／ｃｍ
２；经有机

镀膜后腐蚀电位升高到－２７６．４ｍＶ，腐蚀电流

密度降到０．５３μＡ／ｃｍ
２。

根据公式（１）
［１５］计算得到有机分子膜对低碳

钢腐蚀的保护效率达９６．４２％，其耐腐蚀性能显

著提高。

犘犈 ＝ （
犐０－犐ｃｏｒｒ
犐０

）×１００％ （１）

　　式中：犐０ 和犐ｃｏｒｒ分别表示未镀膜和有机镀膜

后的低碳钢片的腐蚀电流密度。结果表明有机

分子膜对低碳钢基体有良好的腐蚀防护作用，这

归结于有机分子膜与低碳钢基体之间紧密的化

学键合，钝化了低碳钢表面，并且有机分子膜的

疏水性能使得腐蚀介质难以与低碳钢表面接触，

阻碍了腐蚀介质的侵蚀。

８６
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图６低碳钢薄片在０．１ｍｏｌ／ＬＮａＣｌ溶液中的极化曲线

Ｆｉｇ．６Ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｆｏｒｓｕｂｓｔｒａｔｅａｎｄｐｏｌｙｍｅｒ ｐｌａｔｅｄ

ｐｌａｔｅｓｏｆｌｏｗ ｃａｒｂｏｎｓｔｅｅｌｉｎ０．１ｍｏｌ／ＬＮａＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎ

３　结　论

（１）通过开发的有机镀膜技术，在低碳钢表

面成功制备了疏水性三嗪硫醇类分子膜。低碳

钢表面有机镀膜成膜过程同时存在３个反应，即

基体与ＤＢＮ单体之间的电化学反应、Ｆｅ３＋ ＤＢＮ

有机金属化合物和ＤＢＮ单体之间的聚合反应及

ＤＢＮ单体之间的聚合反应。

（２）有机镀膜技术实现了低碳钢表面的功

能特性：其表面由亲水向疏水特性转变，表面蒸

馏水静态接触角由基体的６５．５°增大到９６．３°，

同时表面自由能由基体的４６．４４ｍＪ／ｍ２ 降低为

３５．９４ｍＪ／ｍ２。

（３）三嗪硫醇类分子膜与低碳钢基体之间紧

密的化学键合和疏水性能使其具有良好的耐腐蚀

性，有机镀膜后低碳钢腐蚀电流从１４．８０μＡ／ｃｍ
２

降低到０．５３μＡ／ｃｍ
２，其保护效率高达９６．４２％，

耐腐蚀性能得到显著提高。
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