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暋暋[摘暋要]暋采用循环伏安法在不锈钢电极上制备出了聚苯胺(PANI),PANI灢SiO2,PANI灢TiO2 和 PANI灢
SiO2灢TiO24种涂层,并运用极化曲线和交流阻抗技术对其防腐性能进行了探讨。结果表明:掺杂SiO2 或 TiO2,
或者同时掺杂SiO2 和 TiO2,可以提高PANI的耐蚀能力,其中以掺入SiO2 的效果最好。
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[Abstract]暋Fourcoatingsincludingpolyaniline(PANI),PANI灢SiO2,PANI灢TiO2andPANI灢SiO2灢TiO2 werepre灢
paredonthestainlesssteelelectrodesbyadoptingcyclicvoltammetry,andthesecoatings'anticorrosionpropertieswere
characterizedbypolarizationcurveandalternateimpedancespectrum.Theresultsshowthattheanticorrosionperform灢
anceofPANIareimprovedwhenSiO2,TiO2orSiO2andTiO2aredopedrespectively,especiallySiO2.
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暋暋自从1985年 DeBerryD W[1]通过电化学方法把

聚苯胺(PANI)沉积在不锈钢上从而改善了其在酸性

环境中的耐蚀性以来,聚苯胺在金属防腐工程领域的

应用成为了研究热点。导电聚合物聚苯胺作为防腐蚀

材料主要体现在用作防腐蚀涂料(层)、缓蚀剂和防腐

蚀共混涂料(层)3个方面[2]。目前制备聚苯胺防腐涂

层的方法主要有3种,包括电化学聚合法[3-5]、共溶

法[6-7]和共混法[8-11],其中,电化学聚合法是通过电化

学聚合反应直接在金属电极表面沉积聚苯胺涂层。这

种方法避免了大量使用挥发性有机溶剂,生产清洁,且
工艺流程短,成本低,简便易行,不存在成膜加工困难

的问题,但制得的聚苯胺膜机械稳定性和防腐效果都

有待提高。
为了提高用电化学聚合法制备的聚苯胺膜在不锈

钢表面的耐蚀性能,以SiO2 和 TiO2 为填充剂,采用

循环伏安法在不锈钢表面制备出掺杂聚苯胺涂层,并
考察了其防腐性能。

1暋实验部分

1.1暋试剂与仪器
所用试剂均为分析纯,包括苯胺(ANI)、硫酸、氯

化钾、氯化钠、二氧化硅(d=20~30nm)、二氧化钛(d
=20~30nm)。溶液用二次蒸馏水配制。

涂层的制备和防腐性能试验均在 CHI660B电化

学工作站上进行。

1.2暋电极制备
电极基体不锈钢的工作面积为1cm2,非工作面

用环氧树脂密封。工作面仔细打磨、抛光后,依次用丙

酮、无水乙醇、二次蒸馏水清洗干净。

PANI电极的制备:先将苯胺加入 H2SO4 水溶液

(H2SO4 浓度0.2mol/L)中作为制备电极的介质,加
入量为0.3mol/L。25曟下,在该介质中,预处理后的

不锈钢电极为工作电极,铂电极为辅助电极,饱和甘汞

电极(SCE)为参比电极,以50mV/s的扫描速度,首
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先控制电势范围在-0.8~1.6V(vs.SCE,下同)之间

扫描1圈,再控制电势范围在-0.2~0.85V 之间扫

描20圈。
掺杂PANI电极的制备:根据质量比mSiO2暶mANI=

1暶15,mTiO2暶mANI=1暶15或mSiO2暶mTiO2暶mANI=1暶1暶30,
将所需的SiO2 或 TiO2 加入与制备PANI电极相同的

介质中,充分搅拌均匀,采用与制备PANI电极相同的

步骤制备 PANI灢SiO2,PANI灢TiO2 和 PANI灢SiO2灢TiO2

电极。

1.3暋电极防腐性能研究
实验在25曟下进行,采用三电极体系,分别将裸

露的不锈钢电极和1.2中制备的4种聚苯胺涂层电极

放入3%NaCl溶液中浸泡30min后作为研究电极,铂
电极为辅助电极,饱和甘汞电极为参比电极,测定各研

究电极的极化曲线和交流阻抗曲线。测极化曲线时,
在-0.8~0.2V之间,以10mV/s的扫描速度进行线

性扫描;测交流阻抗曲线时,在0.01~10kHz频率范

围内进行扫描。

2暋结果与讨论

2.1暋掺杂聚苯胺在聚合过程中的循环伏安分

析
在酸性溶液中,苯胺通过电化学氧化很容易发生

聚合,并在不锈钢电极表面生成聚苯胺膜。图1是循

环伏安法合成聚苯胺与掺杂聚苯胺涂层电极的循环伏

安曲线。

图1暋涂层电极的循环伏安曲线

Fig.1Cyclicvoltammetriccurvesofcoatingelectrodes

由图1a可见:在 -100~400 mV 与 250~800
mV2个电位范围内,各自存在可逆的氧化还原峰,分

别归属于聚苯胺从完全还原态到中间氧化态与中间氧

化态到完全氧化态的氧化还原峰[12];随着扫描次数的

增加,氧化峰和还原峰的峰值电流逐渐增加,表明在不

锈钢电极上生成了聚苯胺膜。与图1a相比,图1b—d
中两对可逆的氧化还原峰仍然存在,峰电位基本上没

有偏移,而峰电流均有明显下降;这说明掺入SiO2 或

TiO2,或者同时掺入SiO2 和TiO2,都没有与聚苯胺发

生化学反应,也没有改变聚苯胺自身的成膜性质,只是

降低了聚苯胺的电荷传输能力。从外观上看,3种掺

杂聚苯胺涂层与聚苯胺涂层一样能全部覆盖不锈钢电

极表面,但由于有了填充剂的掺入,电极表面摸起来有

粗糙感。

2.2暋极化曲线分析
图2是不锈钢电极和几种涂层电极在3%NaCl溶

液中浸泡30min后的 Tafel曲线。

图2暋各电极在3%NaCl溶液中的 Tafel曲线

Fig.2Tafelcurvesofelectrodesin3% NaClsolution

由图2可见,不锈钢电极和 PANI,PANI灢TiO2,

PANI灢SiO2灢TiO2,PANI灢SiO2 涂层电极 在 3%NaCl
溶液中的自腐蚀电位分别为-0.54,-0.36,-0.28,

-0.19,-0.14V,说明不锈钢电极表面上电化学生成

聚苯胺及掺杂聚苯胺后,自腐蚀电位均发生了不同程

度的正移,其中生成 PANI灢SiO2 涂层后正移最多,达
到400mV;而自腐蚀电流均变化不大。这表明PANI
和掺杂PANI都提高了不锈钢的耐蚀能力,掺杂SiO2

的效果最好。这是因为在3%NaCl溶液中,SiO2 是非

活性的,SiO2 掺入 PANI后,延长了腐蚀介质到达基

体电极的路径和时间,从而进一步提高了PANI涂层

的耐蚀性能。

2.3暋交流阻抗分析
图3是4种涂层电极在3%NaCl溶液中浸泡30

min后的交流阻抗曲线。各电极的曲线在高频区都呈

半圆状,且与PANI涂层电极相比,3种掺杂PANI涂

层电极的半圆直径都有所增大,其中以PANI灢SiO2 增

大最多。这表明SiO2,TiO2,SiO2灢TiO2 的掺入提高

了 PANI的耐蚀性,而以掺杂 SiO2的效果最好,这与

(下转第84页)
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洗后硬盘表面的元素分布情况,可以看出,硬盘表面清

洗后的主要元素为 Ni和P,达到了较好的清洗效果。

3暋结论

1)适宜的清洗剂组成为:聚醚A15%~18%,聚醚

B8%~12%,渗透剂1.5%~3%,螯合剂2%~4%,辅
助试剂3%~5%。清洗剂需调整pH值接近中性。

2)复合聚醚在清洗中起到很重要的作用,它们相

互配合,具有良好的润湿性、渗透性、分散性、水溶性、润
滑性,能够在清洗中有效去除硬盘基片表面吸附的各种

颗粒,并在硬盘表面形成保护膜,有效防止二次沾污。
此外,渗透剂、螯合剂也在清洗中起到良好的辅助作用。
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极化曲线分析结果一致。

图3暋各电极在3%NaCl溶液中的交流阻抗曲线

Fig.3ACimpedancecurvesofelectrodesin3% NaClsolution

3暋结论

采用循环伏安法在不锈钢表面生成聚苯胺涂层,
可以提高不锈钢的耐蚀性能。掺入SiO2 或 TiO2,或
者同时掺入SiO2 和 TiO2,可使聚苯胺涂层的耐腐蚀

能力进一步提高,而以掺入SiO2 效果最好。
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