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苯胺均聚物(共聚物) /环氧复合涂层的制备
及其防腐性能研究
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摘摇 要: 目的摇 研究苯胺均聚物 / 环氧复合涂层和苯胺共聚物 / 环氧复合涂层在 3. 5% (质量分数,后同)
NaCl 溶液中的耐腐蚀性能。 方法摇 采用化学氧化聚合法制备苯胺均聚物和共聚物,用 SEM,XRD,UV鄄vis
和 IR 对产物进行表征,并通过电化学测试分析复合涂层在 3. 5% NaCl 溶液中的防腐性能。 结果摇 苯胺

均聚物 / 环氧复合涂层和苯胺共聚物 / 环氧复合涂层都能对碳钢起到不同程度的防腐蚀效果,相比之下,
苯胺共聚物 / 环氧复合涂层的腐蚀电位最高,腐蚀电流密度最小。 结论摇 苯胺共聚物在碳钢表面产生了

一层钝化膜,使得苯胺共聚物 / 环氧复合涂层具有较好的耐腐蚀性能。
关键词: 化学氧化聚合法; 苯胺均聚物; 苯胺共聚物; 环氧涂层; 耐腐蚀性能; 钝化膜
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Preparation and Anti鄄corrosive Performance Study of
Aniline Homopolymer (Copolymer) / Epoxy Composite Coatings

HU Chuan鄄bo1, ZHENG Yan鄄sheng1,2, YANG Shi鄄chun3, WANG Fa鄄long1,
MO Chun鄄yan1, QING Yong鄄quan1, MO Qian1

(1. School of Biological and Chemical Engineering, Guangxi University of Science and Technology, Liuzhou 545006, China;
2. College of Lushan, Guangxi University of Science and Technology, Liuzhou 545616, China;

3. School of Chemistry and Chemical Engineering, Hunan University of Science and Technology, Xiangtan 411201, China)

ABSTRACT: Objective To study the anti鄄corrosion performance of aniline homopolymer / epoxy composite coating and aniline co鄄
polymer / epoxy composite coating in 3. 5% NaCl solution. Methods Chemical oxidation polymerization method was adopted to pre鄄
pare aniline homopolymer and copolymer. The polymers were characterized by SEM, XRD, UV鄄vis and IR; the anti鄄corrosion per鄄
formance of composite coating in 3. 5% NaCl solution was analyzed by electrochemical test. Results Aniline homopolymer / epoxy
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composite coating and aniline copolymer / epoxy composite coating both had different levels of anti鄄corrosion effect. In contrast, the
aniline copolymer / epoxy composite coating had the highest corrosion potential and the lowest corrosion current density. Conclusion
Aniline copolymer produced a layer of passivation film on the surface of carbon steel, granting the aniline copolymer / epoxy compo鄄
site coating with good anti鄄corrosion performance.
KEY WORDS: chemical oxidation polymerization method; aniline homopolymer; aniline copolymer; epoxy coating; anti鄄corrosion
performance; passivation film

摇 摇 在众多高分子聚合物中,聚苯胺(PANI)由于具

有导电率较高、环境和化学稳定性良好、容易制备等

特性而备受关注。 自从 DeBerry[1]首次发现聚苯胺能

够对铁基金属提供阳极保护以来,国内外陆续出现了

很多关于聚苯胺对金属基底防腐性能的研究报道。
与传统涂料相比,聚苯胺涂料具有不含重金属、无毒、
对环境友好等特点,因而受到越来越多研究者的关

注。
然而,聚苯胺由于分子链刚性强且链间具有较强

的相互作用,加工性能和溶解性能差[2],这极大地限

制了其应用和发展。 有研究表明,对聚苯胺进行复合

改性可以解决这一问题。 将聚苯胺与易加工的高分

子聚合物共混复合可以提高聚苯胺的可加工性,如井

新利等[3]通过水相氧化聚合制备的共聚物聚酰胺 /聚
苯胺复合物在间甲酚中有着良好的溶解性。 聚苯胺

分子苯环或醌环上的氢原子被氨基、烷基、烷氧基等

供电子基取代后,溶解性也可以获得提高,并且研究

证实,供电子取代基修饰比吸电子取代基修饰的聚苯

胺分子具有更好的耐腐蚀性能[4—5]。 王青武等[6] 将

苯胺与邻甲氧基苯胺共聚复合改性,发现可以显著改

善聚苯胺的溶解性,且苯胺共聚物 /环氧共混体系对

马口铁表现出了良好的防腐蚀性能。 此外,将聚苯胺

和无机纳米粒子或颜填料复合,能够增强聚苯胺分子

的耐腐蚀性能和对金属基底的附着力,且将聚苯胺 /
无机纳米复合物与环氧树脂(EP)共混制得的复合涂

层防腐性能明显强于纯聚苯胺[7—8]。 文中采用化学

氧化聚合法制备了均聚物 PANI、聚邻甲苯胺(POT)
和共聚物 POT / PANI,并研究了均聚物 / EP 复合涂层

和共聚物 / EP 复合涂层的耐腐蚀性能。

1摇 实验

1. 1摇 三种聚合物的制备

摇 摇 量取两份 60 mL 1. 0 mol / L 的盐酸,分别加入到

5. 48 mL 苯胺单体和 6. 40 mL 邻甲苯胺单体(使用前

均减压蒸馏)中,机械搅拌 5 min,得到无色澄清的苯

胺盐溶液和邻甲苯胺盐溶液。 将两份溶液迅速混合

并超声波震荡 10 min,然后将混合溶液加入至三口烧

瓶中,磁力搅拌 30 min。
称取 27. 38 g 过硫酸铵溶于 180 mL 1. 0 mol / L 的

盐酸中,将过硫酸铵溶液通过恒压漏斗滴加到上述混

合液中,整个滴加过程持续 2. 5 h。 滴加结束后,在冰

水浴中继续磁力搅拌 10 h。 真空过滤反应液得到滤

饼,用乙醇和去离子水反复洗涤滤饼,直至滤液无色。
将得到的墨绿色滤饼转移至烧杯中,向其中加入 500
mL 1. 0 mol / L 的氨水,常温下磁力搅拌 3 h。 重复过

滤和洗涤步骤,将最终所得紫色滤饼置于 60 益干燥

箱中干燥 20 h,取出冷却后研磨成粉末,即得 POT /
PANI 共聚物。 制备过程中所用试剂均为分析纯。

采用相同的方法,只加单体苯胺或邻甲苯胺,得
到均聚物聚苯胺和聚邻甲苯胺。

1. 2摇 聚合物 /环氧复合涂层的制备

三种复合涂层的制备方法相同,以 POT / PANI /
EP 复合涂层为例:1)称取 5. 0 g EP,加入 1. 5 mL 正

丁醇和 0. 5 mL N鄄甲基吡咯烷酮,搅拌均匀;2)加入

0. 25 g POT / PANI 粉末,超声波震荡 30 min;3)加入

1. 5 g 聚酰胺固化剂,继续搅拌;4)加入 0. 48 mL 邻苯

二甲酸二丁酯和 0. 56 mL 乙酸乙酯,超声波震荡 10
min,保证分散均匀,得到 POT / PANI / EP 涂料;5)将涂

料涂刷于 25 mm伊18 mm 碳钢试样表面,置于 60 益干

燥箱中 12 h,得到固化良好的 POT / PANI / EP 涂层。
以上所用试剂均为分析纯。

为作比较,采用相同的方法制备了 EP 涂层。

1. 3摇 聚合物表征及涂层性能测试

采用 S鄄3400N 扫描电子显微镜观察聚合物的形

貌,扫描电压 25 kV。 用 DX鄄2700 X 射线衍射仪对聚

合物进行物相分析,测试条件:Cu 靶 K琢 辐射,波长

0. 154 06 nm,管电压 40 kV,管电流 30 mA,扫描速度

4 (毅) / min,步长 0. 03毅,扫描角度 10毅 ~ 90毅。 用 UV鄄
2102PC 紫外可见分光光度计确定聚合物的结构,测
试波长范围 200 ~ 850 nm。 采用 KBr 压片法,用 Nico鄄
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let380 傅里叶红外吸收光谱分析聚合物的官能团,测
试波数范围为 500 ~ 4000 cm-1。 测定聚合物在 N鄄甲
基吡咯烷酮溶剂中的溶解度,方法为:将 0. 1 g 试样加

入 10 mL 溶剂中进行溶解,超声波震荡 30 min,再依

次过滤、干燥、称重,则溶解度 S = (0. 1 -m) 伊100% /
0. 1(m 为未溶聚合物的质量)。

将涂有涂层的碳钢试样制成电极,浸泡在 3. 5%
(质量分数,后同)NaCl 溶液中,采用 CHI660D 电化学

工作站测不同浸泡时间下的开路电位。 以饱和甘汞

电极(SCE)为参比电极,铂电极(Pt)为辅助电极,涂
有涂层的碳钢电极为工作电极,采用三电极体系测试

涂层的交流阻抗谱和极化曲线,研究涂层在 3. 5%
NaCl 溶液中的耐腐蚀性能。 极化曲线测试的扫描电

压范围为-1. 2 ~ 1. 2 V,扫描速率为 5 mV / s;交流阻

抗测试频率为 100 kHz ~ 10 mHz。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 聚合物的形貌

摇 摇 图 1 为均聚物 PANI 和 POT、共聚物 POT / PANI
的 SEM 图。 PANI 是由大小不一的块状物构成的不

规则团聚体,它们之间相互连接在一起,存在空隙,其
致密性较差。 POT 是由大小不一的颗粒构成的不规则

团聚体,其致密性较 PANI 有所提高。 共聚物同时存在

块状和颗粒状特征,结构致密性比均聚物有所改善。

图 1摇 苯胺均聚物和共聚物的 SEM 形貌

Fig. 1 SEM photos of aniline homopolymer and copolymer

2. 2摇 聚合物及涂层的 XRD 分析

图 2 为均聚物 PANI 和 POT、共聚物 POT / PANI
的 XRD 图谱。 PANI 在 2兹 为 16毅,20毅,25毅的地方出

现了较强衍射峰,表明 PANI 存在一定程度的结晶;
POT 和 POT / PANI 在 2兹=20毅的地方出现了单一强衍

射峰,表明 POT 与 PANI 复合改性后,PANI 部分结晶

行为被 POT 所覆盖。 可见共聚物和衍生物均呈明显

的无定型结构[9—10],可能是邻位甲基的存在影响了整

体聚合物的规整性,导致二者规整度变差。

图 2摇 苯胺均聚物和共聚物的 XRD 图谱

Fig. 2 XRD spectra of aniline homopolymer and copolymer

图 3 为复合涂层在 3. 5% NaCl 溶液中浸泡一段

时间后的 XRD 图谱。 三种涂层均在 2兹 = 20毅的地方

出现了聚苯胺及其衍生物的特征衍射峰,PANI / EP 涂

层的衍射峰强度较大,峰形较窄; POT / EP 涂层和

POT / PANI / EP 涂层衍射峰强度较小,峰形较宽。 由

于腐蚀介质的浸透和环氧树脂的影响,复合涂层均在

2兹 为 37毅 ~ 90毅的范围内存在多个衍射峰,出现多处

结晶行为。

图 3摇 复合涂层的 XRD 图谱

Fig. 3 XRD spectra of composite coating
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2. 3摇 聚合物的紫外可见光谱分析

图 4 为均聚物 PANI 和 POT、共聚物 POT / PANI
的紫外可见光谱。 PANI 在 325 nm 处的较强吸收峰

属于苯环结构的 仔鄄仔*电子跃迁,在 635 nm 处宽而弱

的吸收峰属于苯式到醌式的 n鄄仔*极化子转变[11—12];
POT 和 POT / PANI 相应的吸收峰分别位于 311,615
nm 和 316,618 nm,均向短波方向移动,吸收强度相应

降低。 这可能是 PANI 分子链中苯环或醌环上的氢原

子被甲基取代后,甲基中 C—H 的 滓 键与苯环或醌环

的双键发生超共轭作用和空间位阻效应,造成分子链

扭曲,降低了共轭程度,导致 POT 和 POT / PANI 相应

的电子跃迁发生蓝移。

图 4摇 苯胺均聚物和共聚物的紫外可见光谱

Fig. 4 UV鄄vis spectra of aniline homopolymer and copolymer

2. 4摇 聚合物红外光谱分析

图 5 为均聚物 PANI 和 POT、共聚物 POT / PANI
的红外图谱。 PANI 的图谱上,1593,1495 cm-1分别为

醌环和苯环的C C伸缩振动吸收峰;1307,3450 cm-1

分别为与苯环相连的 C—N 和 N—H 伸缩振动吸收

峰;1156, 828 cm-1 分别为质子化的 C—H 平面内伸

缩振动和苯环的平面外弯曲振动[13—14]。 POT 则在

图 5摇 苯胺均聚物和共聚物的红外图谱

Fig. 5 FT鄄IR spectra of aniline homopolymer and copolymer

3395,1597,1493,1302,1161,816 cm-1 等处出现与

PANI 相似的吸收峰,并且在 2913 cm-1处出现了甲基

的 C—H 伸缩振动吸收峰。 共聚物 POT / PANI 的特

征吸收峰相应出现在 3387,2913,1593,1497,1306,
1157,821 cm-1 等波数处,其吸收峰大体与 PANI 和

POT 一致。

2. 5摇 聚合物溶解度分析

经测试,均聚物 PANI 和 POT、共聚物 POT / PANI
的溶解度分别为 70. 1% ,81. 3% ,90. 5% 。 POT 溶解

度高于 PANI,这是因为 POT 苯环或醌环上甲基的引

入使得刚性主链变得比较柔性,从而 POT 在溶剂中

的溶解能力得以改善,溶解度增大。 此外,两种聚合

物的复合改性则使聚合物的溶解度得到进一步提高。

2. 6摇 涂层开路电位

图 6 为裸碳钢试样、涂覆 EP 试样及 3 种聚合物 /
EP 涂层试样浸泡在 3. 5% NaCl 溶液中的开路电位随

浸泡时间的变化曲线。 在浸泡初期,5 种试样的开路

电位均有所下降,随着浸泡时间的延长,开路电位均

缓慢向阳极电位方向移动。 POT / EP 涂层和 PANI /
EP 涂层的开路电位均比 EP 涂层高,裸钢试样的开路

电位最低。 试样浸泡后开始有腐蚀溶液渗透,随着浸

泡时间的延长,涂层中的 POT 和 PANI 与碳钢表面之

间形成了 Fe2O3 钝化层[15];而 POT / PANI / EP 涂膜的

致密性强于均聚物 / EP 涂膜,对气体分子和腐蚀溶液

的屏蔽能力相对较高,能阻止腐蚀介质与金属基体的

直接接触,因此开路电位向阳极电位方向移动最为明

显。

图 6摇 试样开路电位随浸泡时间的变化

Fig. 6 Change of open circuit potential of samples with immersion
time

2. 7摇 涂层极化曲线分析

图 7 为 5 种试样在 3. 5% NaCl 溶液中浸泡 72 h
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后的极化曲线,表 1 为利用直线外推法得到的电极腐

蚀电位(Ecorr)和腐蚀电流密度(Jcorr)。 结合图表分析

可知,4 种涂层对碳钢均具有防腐蚀效果。 与 EP 涂

层相比,POT / PANI / EP 涂层、POT / EP 涂层和 PANI /
EP 涂层的腐蚀电位正移明显,腐蚀电流密度下降。
其中,POT / PANI / EP 涂层的耐腐蚀性能最好,说明共

聚物作为环氧树脂的填料成分有效提高了其耐腐蚀

性能。 这是因为共聚物作为增强的复合缓蚀剂加入

到环氧树脂中,比均聚物形成了更致密的 Fe2O3 钝化

层,有效降低了碳钢表面的阳极溶解率,延缓了氧化

还原反应时间;而且 POT / PANI 分子量高于 POT 和

PANI,对金属基底产生的吸附作用更大,可以通过阻

断反应点减少腐蚀反应的有效面积[16—17]。

图 7摇 试样的极化曲线

Fig. 7 Polarization curves of samples

表 1摇 试样的电极腐蚀电位和腐蚀电流密度

Tab. 1 Corrosion potential and corrosion current density
of samples

涂层 Ecorr / mV Jcorr / (A·cm-2)
无涂层 -859 1. 12伊10-5

EP -715 4. 39伊10-6

PANI / EP -600 2. 45伊10-6

POT / EP -565 1. 92伊10-6

POT / PANI / EP -535 6. 76伊10-7

2. 8摇 涂层交流阻抗分析

图 8 为 5 种试样在 3. 5%NaCl 溶液中浸泡 120 h
后的交流阻抗谱。 阻抗谱中的极化电阻越小,腐蚀速

率就越高,耐腐蚀性能越差[18—19]。 裸钢试样的容抗

弧半径和阻抗值最小,表明 4 种涂层都能不同程度地

对碳钢起到防护作用。 POT / PANI / EP 涂层的容抗弧

半径和阻抗值最大,表明在 3. 5% NaCl 溶液中,腐蚀

介质浸透 POT / PANI / EP 涂层所需的时间最长,腐蚀

阻力最大,该涂层的耐蚀性能最好。 EP 涂层对碳钢

的防护主要是环氧树脂自身作用的结果,与填充有均

聚物或共聚物的涂层相比,耐蚀性能较差;POT / EP 涂

层和 PANI / EP 涂层中含有聚苯胺型耐蚀填料,耐腐

蚀性能得以有效提高。 由此可见,由于共聚物由均聚

物的单体复合而成,POT 邻位甲基与苯环或醌环的相

互作用增强了共聚物的反应活性,与环氧树脂共混复

合成膜后,膜层对碳钢试样的表面吸附增强,再加上

共聚物自身具备良好的致密结构,因此 POT / PANI /
EP 涂层的漆膜致密性优于另外 3 种涂层,能有效阻

止腐蚀溶液向金属基底的渗透。

图 8摇 试样的 Nyquist 图
Fig. 8 Nyquist plots of samples

3摇 结论

1) 采用化学氧化聚合法制备了均聚物 POT 和

PANI、共聚物 POT / PANI。 共聚物空隙部分较均聚物

少,结构致密性相对较高。 甲基取代基对 POT 分子

链结晶产生了一定的影响,使复合物的晶型发生了变

化。 受甲基取代基的影响,复合物 UV鄄vis 和 IR 光谱

的吸收峰位置发生了一定迁移。
2) 由于甲基供电子基与苯环或醌环的相互作用

能增强共聚物的反应活性,增强共聚物 /环氧复合涂

层对碳钢的表面吸附;且共聚物 /环氧复合涂层具备

良好的致密性结构,能够阻止腐蚀溶液向碳钢基底

渗透;因此在 3. 5% NaCl 溶液中,POT / PANI / EP 涂

层腐蚀电位最高,腐蚀电流密度最低,耐腐蚀性能最

好。
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