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polyaniline anticorrosion coating.

涂料与涂装

苯胺三聚体固化环氧树脂制备防腐蚀涂层
及其性能研究
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摘摇 要: 目的摇 考查苯胺三聚体(AT)添加量对涂层防腐蚀性能的影响。 方法摇 自制苯胺三聚体,以苯

胺三聚体和异佛尔酮二胺( IPD)为共固化剂,制备环氧涂层。 对苯胺三聚体的化学结构进行表征,对涂

层的表面微观形貌进行观察,通过电化学手段及盐雾实验评价涂层的防腐蚀效果。 结果摇 苯胺三聚体的

加入使得环氧树脂涂层的防腐蚀性能有明显提升,并且苯胺三聚体的含量越高,涂层防腐蚀效果越好。
对于不加传统固化剂的涂层,由于固化效果不佳,会导致防腐性能骤减。 结论摇 使用 AT 与 IPD 共固化

环氧树脂涂层,当固化剂中 AT 的摩尔分数为 80%时,涂层具有最佳的性能。
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Preparation and Properties of Epoxy Resin Anticorrosive Coating Cured
by Aniline Trimer
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ABSTRACT: Objective To study the influence of the amount of aniline trimer on the corrosion resistance of the coating. Methods
Epoxy coating was cured by aniline trimer (AT) and isophorone dianime (IPD). The chemical structure of aniline trimer was char鄄
acterized by IR and NMR. The surface morphology of coating was observed by SEM. The anticorrosion ability of the coating was e鄄
valuated by electrochemical method and salt spray test. Results The anticorrosion ability of the coating was improved by the addi鄄
tion of AT, and the anticorrosion ability increased with the increasing AT content. However, curing by solely AT destroyed the
structure of the coating which reduced the anticorrosion effect. Conclusion The results demonstrated that the best anticorrosion a鄄
bility was obtained when the weight ratio of AT / IPD was 4 颐 1.
KEY WORDS: aniline; anticorrosion; epoxy resin; aniline trimer
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摇 摇 在海洋环境中,腐蚀对工件破坏所造成的损失巨

大,是海洋经济的大敌,防腐材料的研究和应用显得

尤为重要。 早期海洋防腐蚀主要是利用物理包覆作

用,将橡胶、树脂类材料包覆于工件外部,以隔绝海洋

环境与内部金属的接触,但防护效果有限[1—2];也有

人利用金属活动性的差异,通过牺牲阳极的方法保护

金属工件;还有人将有机涂层通过化学键结合到无极

金属表面,以达到防腐效果[3—4]。 涂料是目前的主流

防腐方法,导电高分子作为防腐蚀涂层或传统有机涂

层中的防腐添加剂,其应用也备受关注。
聚苯胺 ( PANI) 是一种重要的导电高分子材

料[5—11],但刚性结构使得其溶解性及加工性能非常

差,不溶、不熔的特点使它在应用方面受到严重限

制[5,12—13]。 目前改善聚苯胺溶解性能的手段主要有

三种:一是向聚苯胺中掺杂与有机溶剂相容性较好的

组分[12—13];二是在聚苯胺链段中引入含有亲水、推电

子基团的侧链,以及在主链上通过共聚引入刚性较小

的链段,从而缓解聚合物整体主链的刚性[7];三是缩

短苯胺链段的长度,在保留聚苯胺链段中有效链段,
即苯环、醌环交替结构的同时,减小聚合度,使其与溶

剂的相容性大大增强[14]。 低聚物、小分子齐聚物在

保留聚苯胺电活性的同时,还具有好的溶解性能和反

应活性,但低聚物、齐聚物不易成膜,故多与环氧树

脂、聚氨酯树脂等传统成膜物配合使用[14]。
文中以苯胺三聚体(AT)和异佛尔酮二胺( IPD)

为固化剂制备环氧涂层,研究其防腐蚀性能,并考查

AT 添加量对涂层防腐蚀性能的影响。

1摇 实验

1. 1摇 苯胺三聚体的合成

摇 摇 苯胺三聚体按照文献[14]报道的方法合成。 将

2. 956 g 对苯二胺硫酸盐、1. 853 g 苯胺(减压蒸馏提

纯)、150 mL HCl 溶液(1 mol / L)加入到装有磁子的

圆底烧瓶中,并置于-5 益冰盐浴中冷却。 另外称取

4. 541 g 过硫酸铵溶于 50 mL HCl 溶液(1 mol / L)中,
通过滴液漏斗将其以约 1 滴 /秒的速度缓慢滴加到上

述反应溶液中,待滴加完毕后,继续搅拌 1 h。 反应结

束后,将产物倒入布氏漏斗中进行抽滤,并用提前预

冷至 0 益的 1 mol / L HCl 溶液清洗,然后用大量去离

子水清洗,获得墨绿色固体产物。 先用 10% (质量分

数)的氨水洗涤该产物,再用大量去离子水清洗,最后

置于真空烘箱中在 70 益烘干,得到紫红色固体产物。
合成所用的试剂均为分析纯。

1. 2摇 环氧防腐蚀涂层的制备

将铁片置于盐酸中浸泡半小时,以除去表面氧化

物杂质,取出后用去离子水清洗,擦干,备用。
E51 环氧树脂的环氧值为 0. 5 mol / 100 g。 按照

表 1 中的配比称取各组分,溶于 10 mL 二甲基亚砜

(DMSO,分析纯)中,搅拌混合均匀后,用滴管滴至处

理好的铁片上,使其均匀流平。 将样品置于 50 益真

空烘箱中加热 2 h,再升温至 120 益加热 1 h,最后升

温至 140 益保温半小时,取出。 根据配比的不同,可
以获得多组涂层试样。

表 1摇 环氧防腐蚀涂层样品组分

Tab. 1 The composition of anticorrosion epoxy coating

编号 E51 / g AT / g IPD / g
固化剂中 AT 的

摩尔分数 / %
EC 0. 5 0. 137 0

EEC鄄01 0. 5 0. 036 0. 085 20
EEC鄄02 0. 5 0. 072 0. 064 40
EEC鄄03 0. 5 0. 108 0. 043 60
EEC鄄04 0. 5 0. 144 0. 021 80
EEC鄄05 0. 5 0. 180 100

1. 3摇 表征

1) 红外测试。 采用 Nicolet 6700 型变换傅里叶

红外光谱仪(美国 Thermo 公司)对苯胺三聚体产物和

EEC鄄05 固化前后的试样进行表征。 固态样品与 KBr
混合均匀后压成 KBr 盐片,液态样品直接涂覆在 KBr
盐片上,在 4 cm-1条件下扫描 32 次。

2) 核磁测试。 采用 400 MHz AVANCE III 型核磁

共振波谱仪(瑞士布鲁克公司)对 AT 产物试样进行
1H NMR表征,溶剂为 DMSO。

3) SEM 分析。 采用 FEI QUANTA 250 FEG 型场

发射扫描电子显微镜(美国 FEI 公司生产)观察防腐

涂层的表面形貌。
4) 极化曲线测试。 采用 PGSTAT 型电化学工作

站(荷兰欧特莱公司)进行电化学测量。 所用三电极

体系如下:工作电极为暴露面积 1 cm2 的样品,对电

极为铂电极,参比电极为饱和甘汞电极。 测试溶液为

3. 5% (质量分数)NaCl 溶液。
5) 耐盐雾性能。 采用 Q鄄FOG CCT鄄1100 型盐雾

实验箱(美国 Q鄄LAB 公司)进行盐雾实验。 喷雾介质
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为 5% (质量分数)NaCl 溶液,pH 值为 6. 5 ~ 7. 2。 温

度维持在(35依1. 7) 益,采取连续喷雾方式。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 苯胺三聚体结构表征

摇 摇 图 1 是苯胺三聚体的红外光谱图。 3301 cm-1与

3197 cm-1 处两个峰为端氨基氢的伸缩振动峰,1593
cm-1与 1503 cm-1处的两个峰可归属为苯环与醌环的

双键伸缩峰。 分析表明,产物中含有端氨基与共轭环

结构。

图 1摇 苯胺三聚体的红外光谱图

Fig. 1 The FTIR spectrum of AT

为确定产物结构,用核磁氢谱对产物进行了进一

步分析,结果如图 2 所示。 5. 50 处的峰信号归属于产

物端氨基上的质子氢,7. 20 ~ 6. 50 区间的三个信号峰

可分别归属于苯环以及醌环上的质子氢。 结合产物

的红外光谱图、核磁氢谱以及相关报道[12],可以确定

产物为预期的苯胺三聚体。

图 2摇 苯胺三聚体的核磁氢谱

Fig. 2 1H NMR spectrum of AT

2. 2摇 防腐涂层结构表征

图 3 是 EEC鄄05 样品固化前后的红外吸收谱图。

固化前,3205 cm-1 处出现了端氨基的特征峰,905
cm-1处为环氧基的特征吸收峰;固化后,两处峰在谱

图上消失。 这证明 AT 可以固化环氧树脂,涂层中的

AT 与环氧树脂通过化学键结合。

图 3摇 EEC鄄05 样品固化前后的红外吸收谱图

Fig. 3 The FTIR spectrograms of EEC鄄05 before and after ther鄄
mal curing

2. 3摇 涂层的防腐蚀性能

苯胺掺杂涂层对金属腐蚀有一定的抑制作用。
目前提出的防腐机理有多种。 景遐斌等人的研究证

明[15],苯胺掺杂涂层的防腐机理是:氧化态醌环结构

苯胺将铁氧化成致密的 Fe2O3 膜,其本身被还原成还

原态苯环结构;而在 H2O 存在的情况下,还原态苯胺

被氧化成氧化态结构,继续发挥防护作用。
EEC鄄01 试样为 AT 与 IPD 共固化的环氧涂层试

样,EC 试样为只用 IPD 固化的环氧涂层试样,二者的

极化曲线测试结果如图 4 所示。 EC 涂层的极化电流

密度为 9. 77伊10-7 滋A / cm2;EEC鄄01 涂层的极化电流

密度为 4. 07 伊10-7 滋A / cm2,比 EC 涂层小。 由此判

断,添加 AT 后,环氧树脂体系的防腐性能有所提高。
上述机理也解释了,为何加入较少的 AT(0. 5 g 环氧

树脂中加入 0. 036 g AT),防腐效果就有显著提升。

图 4摇 EC 与 EEC鄄01 涂层的 Tafel 极化曲线对比

Fig. 4 Tafel polarization plots for EC and EEC鄄01 coatings
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2. 4摇 添加不同量 AT 的环氧涂层体系

图 5 为各涂层试样的 SEM 电镜照片。 由图 5 可

知,IPD / AT 共固化的 4 组试样固化效果较好,而完全

由 AT 固化的 EEC鄄05 涂层表面有许多缺陷,这可能

导致 ECC鄄05 涂层防腐性能不佳。

图 5摇 涂层 SEM 形貌

Fig. 5 The SEM images of coating samples

AT 添加量不同的各涂层试样极化曲线测试结果

如图 6 所示,分析得到的腐蚀电流密度见表 2。 由表

2 可知,随着 AT 组分含量的增加,涂层的腐蚀极化电

流密度减小,防腐蚀效果逐渐加强。 完全由 AT 固化

的涂层样品 ECC鄄05 腐蚀电流为 8. 71伊10-9 滋A / cm2,
相对于纯环氧涂层(腐蚀电流密度 9. 77 伊10-7 滋A /
cm2),防腐效果提高了近 100 倍。

通过盐雾实验对涂层的防腐效果进行了进一步

验证,图 8 给出了各样品经过 60,120,240 h 盐雾实验

图 6摇 不同 AT 含量涂层的极化曲线对比

Fig. 6 Tafel polarization plots for coating samples with different
AT contents

表 2摇 不同涂层的腐蚀电流密度

Tab. 2 Tafel polarization current of coating samples

涂层 AT 摩尔分数 / % Jcorr / (滋A·cm-2)
EEC鄄01 20 4. 07伊10-7

EEC鄄02 40 2. 75伊10-7

EEC鄄03 60 1. 95伊10-7

EEC鄄04 80 1. 15伊10-7

EEC鄄05 100 8. 71伊10-9

后的照片。 在盐雾中暴露 240 h 后,EEC鄄05 试样腐蚀

最为严重,说明 EEC鄄05 的防腐蚀效果在所有样品中

最差,这一结果与极化曲线的测试结果相悖。 其原因

是,只用 AT 固化的 EEC鄄05 涂层不致密,涂层中存在

大量缺陷(见图 5f),在盐雾的作用下,缺陷处薄弱的

涂层非常容易遭到破坏,使得涂层失去保护效果。 极

化曲线显示 EEC鄄05 具有好的防腐蚀效果可能是因为

极化曲线测试非常迅速,涂层的缺陷还没有遭到破坏

测试就已经结束。 也就是说,极化曲线的测试是瞬时

结果,当涂层缺陷较多时,测试结果和盐雾实验结果

会有大的偏差。

图 7摇 涂层试样盐雾试验后的照片

Fig. 7 The images of coatings after salt spray test

除 EEC鄄05 试样外,当涂层完整、致密时,极化曲

线和盐雾测试结果非常吻合,涂层保护效果由弱至强

均为 EC<EEC鄄01<EEC鄄02<EEC鄄03<EEC鄄04,即涂层
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中 AT 含量越高,其防腐性能越突出。 盐雾试验进行

60 h,不含 AT 的 EC 涂层试样腐蚀程度明显高于其他

四种试样,而且 EEC鄄01 和 EEC鄄02 试样的腐蚀程度

明显高于 EEC鄄03 和 EEC鄄04 试样。 盐雾试验进行

120 h,EEC鄄04 试样的腐蚀情况与其 60 h 时相近。 盐

雾试验进行 240 h 时,EC,EEC鄄01,EEC鄄02 和 EEC鄄03
试样腐蚀程度相当,而 EEC鄄04 涂层试样的腐蚀程度

明显较轻。 此结果也进一步验证了上述分析。

3摇 结论

1) 向环氧涂层中引入 AT,能显著提高其防腐蚀

性能。
2) 对于 AT / IPD 共固化体系,涂层的防腐效果随

AT 含量的增加而增强。 然而完全以 AT 固化的体系,
因涂层中易形成缺陷,其耐盐雾性能反而低于 IPD 固

化的环氧体系。
3) 在保证涂层完整、致密的前提下,电活性物质

的含量越多,涂层的防腐蚀性能越好。
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