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马来松香与双丙酮丙烯酰胺制备共聚膜的研究
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摘要:以双丙酮丙烯酰胺(ＤＡＡＭ)为单体、马来松香丙烯酸乙二醇酯(ＥＧＭＲＡ)为交联剂ꎬ在 ６０６３ 铝合金表面热合成一种

共聚膜ꎮ 利用傅里叶变换红外光谱、扫描电镜分别对共聚膜的结构及形貌进行表征ꎮ 结果表明ꎬ在 ６０６３ 铝合金表面合成了
ＤＡＡＭ 与 ＥＧＭＲＡ 的共聚膜ꎬ该共聚膜表面小、孔较少ꎬ并且更平整ꎮ 在 ３􀆰 ５％ ＮａＣｌ 溶液中测试了不同浓度 ＥＧＭＲＡ 合成的共聚
膜的电化学性能ꎬ结果表明ꎬＥＧＭＲＡ 的浓度为 ０􀆰 ０５０~０􀆰 ０７５ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ其腐蚀电流密度降至 ０􀆰 ３４~ ０􀆰 ３２ μＡ / ｃｍ２(裸 ６０６３ 铝合
金为 ６􀆰 ２８ μＡ / ｃｍ２)ꎬ腐蚀电位从－８７５ Ｖ 增加到－０􀆰 ８３８ Ｖ(裸铝合金为－９０７ Ｖ)ꎬ共聚膜的交流阻抗谱 Ｎｙｑｕｉｓｔ 图的半圆弧达
１００~１２０ ｋΩ􀅰ｃｍ２(裸铝合金为 １０ ｋΩ􀅰ｃｍ２)ꎮ 因此ꎬＤＡＡＭ 与 ＥＧＭＲＡ 的共聚膜能更好地保护铝合金ꎮ
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ｅｘａｍｉｎｅｄ ｉｎ ａ ３􀆰 ５ ｗｔ％ ＮａＣｌ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｂｙ ｍｅａｎｓ ｏｆ ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ａｎｄ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｉｍｐｅｄａｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ.Ｉｔ ｉｓ
ｆｏｕｎｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｆａｌｌｓ ｔｏ ０􀆰 ３４－ ０􀆰 ３２ μＡ􀅰ｃｍ－２ ｆｒｏｍ ６􀆰 ２８ μＡ􀅰ｃｍ－２ ｏｆ ｂａｒｅ
ａｌｕｍｉｎｉｕｍ ａｌｌｏｙ ６０６３ꎬｔｈｅ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｏｆ ｔｈｅ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｉｎｃｒｅａｓｅｓ ｆｒｏｍ －８７５ Ｖ ｔｏ －０􀆰 ８３８ Ｖ ｗｈｉｌｅ ｔｈａｔ ｏｆ ｂａｒｅ
ａｌｕｍｉｎｉｕｍ ａｌｌｏｙ ６０６３ ｉｓ －９０７ Ｖꎬｔｈｅ ｌｏｏｐ ｄｉａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｐｏｌｙｍｅｒ ｍｅｍｂｒａｎｅ ａｒｅ ａｐｐｒｏｘｉｍａｔｅｌｙ １００－１２０ ｋΩ􀅰ｃｍ２

ｗｈｅｎ ＥＧＭＲＡ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｒａｎｇｅｓ ｆｒｏｍ ０􀆰 ０５０ ｍｏｌ􀅰Ｌ－１ ｔｏ ０􀆰 ０７５ ｍｏｌ􀅰Ｌ－１ . Ｉｔ ｉｓ ｖｅｒｉｆｉｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ＰＤＡＡＭ￣
ＥＧＭＲＡ ｃｏｐｏｌｙｍｅｒ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｃａｎ ｐｒｏｖｉｄｅ ｍｏｒｅ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ ｆｏｒ ａｌｕｍｉｎｉｕｍ ａｌｌｏｙ.
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　 收稿日期:２０１９－０９－１９ꎻ修回日期:２０２０－０５－０６
　 基金项目:广西重点研发计划(桂科 ＡＢ１８２８１０２４)ꎻ广西自然科学基金项目(２０１８ＧＸＮＳＦＡＡ２９４０８６)ꎻ广西中青年教师基础能力提升项目

(２０１７ＫＹ０１７１)
　 作者简介:韦贻春(１９８１－)ꎬ女ꎬ硕士ꎬ助理研究员ꎬ主要从事环境友好型功能材料的研发ꎬ１２３４２１４７９＠ ｑｑ.ｃｏｍꎻ余会成(１９６８－)ꎬ男ꎬ博士ꎬ副教

授ꎬ主要从事环境友好型功能材料的研发ꎬ通讯联系人ꎬｄｏｙｈｃ＠ １２６.ｃｏｍꎮ

　 　 铝合金材料具有密度小、可焊接、易成型加工及

机械强度较高等特性ꎬ广泛应用于航空、机械、电子、
建筑等领域[１]ꎮ 由于铝的电位比较低ꎬ容易遭受腐
蚀ꎬ特别是在氯离子环境中腐蚀更严重ꎬ满足不了其

工业应用要求[４－５]ꎮ 为了提高铝合金的耐蚀性ꎬ必
须对铝合金进行表面处理ꎮ 在工业上有很多种保护

铝合金的方法ꎬ其中六价铬一直被认为是保护铝合

金最好的方法ꎮ 然而ꎬ六价铬有毒ꎬ严重危害环境及

人体健康ꎮ 因此ꎬ必须研究出替代六价铬处理铝合

金的新方法[２]ꎮ
高分子聚合膜低毒ꎬ 是一种重要的防腐材

料[３]ꎮ 为了取代六价铬膜ꎬ近 １０ 多年来ꎬ国内外学
者对聚苯氨、聚吡咯及其衍生物等聚合物防腐膜进

行了大量基础性研究[４]ꎮ 由于一种单体形成的单
聚膜稳定性较差、结构不致密ꎬ膜层容易被腐蚀介质

渗透ꎬ而共聚膜可克服这个缺陷ꎮ
氨基类化合物极性较强ꎬ能较好地吸附在金属

表面ꎬ从而阻挡环境中的各种腐蚀性介质向金属表

􀅰５４１􀅰
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面的扩散ꎬ且低毒ꎬ因此氨基类化合物广泛地用作金

属材料的缓蚀剂[５]ꎮ Ｍｏｕｓａａ 等[６]研究表明ꎬ氨基类

化合物氮原子对钢材有良好吸附作用ꎬ从而表现出

较好的防腐蚀性能ꎮ 另外ꎬ松香是一种重要天然环

境友好型林化资源ꎬ价格便宜、原料方便易得、天然

无毒、环境友好ꎮ 因此ꎬ越来越多学者正在关注松香

类产品的研究与开发ꎮ 因此ꎬ笔者以双丙酮丙烯酰

胺( ＤＡＡＭ) 为单体、马来松香丙烯酸乙二醇酯

(ＥＧＭＲＡ)为交联剂ꎬ在 ６０６３ 铝合金基底上合成了

一种松香基高分子聚合膜ꎬ并利用红外光谱、扫描电

镜及电化学技术对聚合膜进行测试ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂

实验基底材料选用广东省东莞石排水贝尚品铝

型材厂生产的 ６０６３ 铝合金ꎬ主要元素已在文献[７]
中报道ꎻ双丙酮丙烯酰胺(ＤＡＡＭꎬ纯度≥９９％)ꎬ百
灵威科技有限公司生产ꎻＮａＯＨ(纯度 ９９􀆰 ９％)、丙酮

(纯度 ９９􀆰 ７％)及无水乙醇(纯度 ９９􀆰 ７％)ꎬ天津科密

欧化学试剂厂生产ꎻ马来松香丙烯酸乙二醇酯

(ＥＧＭＲＡ)ꎬ按文献[８]中所述方法制备ꎻ除非特殊

说明ꎬ所有试剂均为分析纯ꎻ实验用水为超纯水

(１８􀆰 ３ ＭΩ􀅰ｃｍ)ꎮ
１􀆰 ２　 聚合膜的制备

单体 ＤＡＡＭ 的 浓 度 为 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌꎬ 交 联 剂

ＥＧＭＲＡ 的 浓 度 分 别 为 ０、 ０􀆰 ０３５、 ０􀆰 ０５０、 ０􀆰 ０７５、
０􀆰 ０９０ ｍｏｌ / Ｌꎬ溶剂为无水乙醇ꎮ 聚合温度分别为

７０、８０、９０℃及 １００℃ꎮ
将 ６０６３ 铝合金加工成圆棒状ꎬ用环氧树脂封入

玻璃管中作工作电极ꎬ裸露面积为 ０􀆰 ７８５ ｃｍ２ꎮ 然后

进行以下处理:１ ２００＃砂纸打磨→除油(５ ｍｉｎ)→用

去离子水清洗 ( ２ ｍｉｎ) →在 ５％ ＮａＯＨ 溶液活化

(２ ｍｉｎ)→用去离子水清洗(２ ｍｉｎ)→用无水乙醇清

洗(２ ｍｉｎ)→在空气中干燥(１ ｈ)→滴涂 ２０ μＬ 制备

的聚合膜溶液→热聚合→测试ꎮ
１􀆰 ３　 聚合膜涂层的 ＦＴ－ＩＲ 及 ＳＥＭ 分析

利用美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｎｉｃｏｌｅｔ 公司生产的 ｍａｇｎａ－ＩＲ
５５０ 红外光谱仪分析聚合膜的结构ꎬ该仪器分辨率

为 ４ ｃｍ－１ꎬ采集 ３２ 次ꎻ利用德国卡尔蔡司公司生产

的 ＳＵＰＲＡ ４０ / ４０ＶＰ 场发射扫描电镜测试聚合膜的

表面形貌ꎬ加速电压为 ２０ ｋＶꎮ
１􀆰 ４　 电化学测试

所有的电化学测试在 ＣＨＩ 仪器 ６６０Ｂ 型电化学

工作站上进行ꎬ使用三电极体系进行测试ꎮ 圆棒状

６０６３ 铝合金为工作电极ꎬ裸露面积为 ０􀆰 ７８５ ｃｍ２ꎬ对
电极和参考电极分别为铂金片(３ ｃｍ２)及饱和甘汞

电极ꎬ实验在 ３􀆰 ５％ 的氯化钠溶液中进行 ( ｐＨ ＝
６􀆰 ２)ꎮ 极化曲线测量的扫描电位范围为－１ ２００ ~
－６００ ｍＶꎬ扫描速度为 ０􀆰 ５ ｍＶ / ｓꎬ交流阻抗的测试

频率范围为 １００ ｋＨｚ ~ ０􀆰 ０１ Ｈｚꎬ幅值为 ５ ｍＶꎬ并在

开路电位下测量ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＦＴ－ＩＲ 分析及扫描电镜分析

ＤＡＡＭ 的浓度为 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌꎬ交联剂 ＥＧＭＲＡ 的

浓度为 ０􀆰 ０５０ ｍｏｌ / Ｌꎬ溶剂为无水乙醇溶液ꎬ滴涂

２０ μＬ 在 ６０６３ 铝合金片上ꎬ在温度 ９０℃的条件下进

行热聚合 ６０ ｍｉｎꎬ从 ６０６３ 铝合金片上刮下样品进行

红光谱测试ꎬＤＡＡＭ、ＥＧＭＲＡ 及其共聚膜(ＰＤＡＡＭ－
ＥＧＭＲＡ)的傅里叶变换红外光谱如图 １ 所示ꎮ

１—ＤＡＡＭꎻ２—ＥＧＭＲＡꎻ３—ＤＡＡＭ－ＥＧＭＲＡ

图 １　 ＤＡＡＭ、ＥＧＭＲＡ 和 ＤＡＡＭ－ＥＧＭＲＡ 的

红外光谱图

从图 １ 中谱线 １ 可以看出ꎬ在 ３ １７７~３ ２８４ ｃｍ－１

处有 ２ 个吸收峰ꎬ这是 ＤＡＡＭ 的仲酰胺的 Ｎ—Ｈ 伸

缩振动ꎻ在 ３ ０８８ ｃｍ－１处的吸收峰为双丙酮丙烯酰

胺 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 双键上的碳氢(􀪅􀪅Ｃ—Ｈ)伸缩伸缩振动ꎻ在
１ ７１９ ｃｍ－１及 １ ６５７ ｃｍ－１处的 ２ 个强峰分别为酮羰基

及酰胺的酮羰基的吸收峰ꎻ在 １ ６２２ ｃｍ－１处为Ｃ􀪅􀪅Ｃ
双键的伸缩振动ꎻ在 １ ６５１ ｃｍ－１处是 Ｎ—Ｈ 的面内弯

曲振动ꎻ在 ７０２ ｃｍ－１处为 ＯＣＮ 的弯曲振动ꎮ 从图 １
中谱线 ２ 可以看出ꎬ在 ３ ３４７ ｃｍ－１处有 １ 个吸收峰ꎬ
这是松香菲环上的 Ｏ—Ｈ 的伸缩振动引起的吸收

带ꎻ在 １ ７３０ ｃｍ－１处有 １ 个吸收峰ꎬ这是 ＥＧＭＲＡ 的

Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的特征吸收峰ꎻ在 １ ６３８ ｃｍ－１ 处有 １ 个吸收

峰ꎬ是 ＥＧＭＲＡ 的碳碳双键(Ｃ􀪅􀪅Ｃ)伸缩振动ꎬ由于共

轭发生了负移ꎻ在 １ ２５５ ｃｍ－１及 １ １８２ ｃｍ－１存在 ２ 个吸

收带ꎬ这是 ＥＧＭＲＡ 的 Ｃ—Ｏ—Ｃ 酯基的碳氧耦合相

互作用的吸收峰ꎮ 然而ꎬ从图 １ 中谱线 ３ 可以看出ꎬ
ＤＡＡＭ 及 ＥＧＭＲＡ 的大多数特征峰都存在ꎬ只是频

率位置有些移动ꎬ如在 １ ２４９ ｃｍ－１及 １ １７７ ｃｍ－１处的
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吸收符合 Ｃ—Ｏ—Ｃ 酯基的碳氧耦合相互作用的吸

收峰ꎬ但与 ＥＧＭＲＡ 在 １ ２５５ ｃｍ－１及 １ １８２ ｃｍ－１处的

Ｃ—Ｏ—Ｃ 吸收峰相比ꎬ共聚膜的 Ｃ—Ｏ—Ｃ 酯基吸

收峰位置较低ꎮ 说明 ＤＡＡＭ 的酰基 ( ＣＯＮＨ) 与

ＥＧＭＲＡ 的羧基(ＣＯＯＨ)及酯基(ＣＯＯ)在聚合过程

中形成氢键ꎬ共聚使吸收峰向低波数移动ꎮ 从图 １
中谱线 ３ 还可以看出ꎬ聚合后 ＤＡＡＭ 的碳碳双键

(Ｃ􀪅􀪅Ｃ)的吸收峰(１ ６２２ ｃｍ－１)及 ＥＧＭＲＡ 的碳碳双

键(Ｃ􀪅􀪅Ｃ) 吸收峰 ( １ ６３８ ｃｍ－１ ) 都消失了ꎬ表明

ＤＡＡＭ 与 ＥＧＭＲＡ 共同聚合在铝合金基底上ꎮ
制备条件如红外光谱分析中所述ꎬ６０６３ 铝合

金、不含与含有 ＥＧＭＲＡ 的 ＰＤＡＡＭ 电极的扫描电

镜图如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 可以看出ꎬ有涂层的图 ２
(ｂ)及图 ２(ｃ)与没有涂层的图 ２( ａ)有显著区别ꎮ
表明已经在 ６０６３ 铝合金表面上制备了一层 ＰＤＡＡＭ
基聚合性涂层ꎮ 比较图 ２(ａ)、图 ２(ｂ)与图 ２(ｃ)可
以发现ꎬ有 ＥＧＭＲＡ 的聚合涂层表面小孔较少ꎬ并且

更平整、均匀ꎮ

(ａ)６０６３ 铝合金 (ｂ)不含 ＥＧＭＲＡ 的 ＤＡＡＭ
聚合涂层

(ｃ)含有 ＥＧＭＲＡ 的 ＤＡＡＭ 聚合涂层

图 ２　 ６０６３ 铝合金、不含与含有 ＥＧＭＲＡ 的

ＤＡＡＭ 聚合涂层电极的扫描电镜图

２􀆰 ２　 反应条件的考察

２􀆰 ２􀆰 １　 马来松香丙烯酸乙二醇酯(ＥＧＭＲＡ)浓度对

电化学性能的影响

在 ＤＡＡＭ 浓度为 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / ＬꎬＥＧＭＲＡ 浓度分别

为 ０、０􀆰 ０３５、０􀆰 ０５０、０􀆰 ０７５、０􀆰 ０９０ ｍｏｌ / Ｌꎬ溶剂为无水

乙醇ꎬ温度为 ９０℃的条件下热聚合 ６０ ｍｉｎꎬ然后在

３􀆰 ５％的氯化钠溶液中进行极化曲线及交流阻抗测

试ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ 从极化曲线得出腐蚀电位

(Ｅｃｏｒｒ)、腐蚀电流( ｉｃｏｒｒ)参数ꎬ如表 １ 所示ꎬ其中保护

效率(ＰＥ)计算式为:

ＰＥ ＝ ( ｉｃｏｒｒ － ｉ∗ｃｏｒｒ) / ｉｃｏｒｒ
式中:ｉｃｏｒｒ为没有涂层的裸铝合金(Ｂａｒｅ Ａｌ ａｌｌｏｙ)的

腐蚀电流密度ꎻｉ∗ｃｏｒｒ为铝合金表面聚合膜的腐蚀电流

密度ꎮ

(ａ)极化曲线

(ｂ)交流阻抗谱 Ｎｙｑｕｉｓｔ 图
１—没有涂层的裸铝合金ꎻ２—０ ｍｏｌ / Ｌ ＥＧＭＲＡꎻ

３—０􀆰 ０３５ ｍｏｌ / Ｌ ＥＧＭＲＡꎻ４—０􀆰 ０５０ ｍｏｌ / Ｌ ＥＧＭＲＡꎻ
５—０􀆰 ０７５ ｍｏｌ / Ｌ ＥＧＭＲＡꎻ６—０􀆰 ０９０ ｍｏｌ / Ｌ ＥＧＭＲＡ

图 ３　 不同浓度 ＥＧＭＲＡ 聚合膜的极化曲线及

交流阻抗谱 Ｎｙｑｕｉｓｔ 图

表 １　 从不同浓度 ＥＧＭＲＡ 聚合膜的极化曲线获得的

腐蚀参数

ｃ(ＥＧＭＲＡ) / (ｍｏｌ􀅰Ｌ－１) Ｅｃｏｒｒ / ｍＶ ｉｃｏｒｒ / (μＡ􀅰ｃｍ－２) ＰＥ / ％

裸铝合金 －９０７ ６􀆰 ２８ —

０ －８７５ １􀆰 ３０ ７９􀆰 ３

０􀆰 ０３５ －８５９ １􀆰 １２ ８２􀆰 ２

０􀆰 ０５０ －８４６ ０􀆰 ３２ ９４􀆰 ９

０􀆰 ０７５ －８３８ ０􀆰 ３４ ９４􀆰 ６

０􀆰 ０９０ －８１６ １􀆰 ４５ ７６􀆰 ９

从图 ３(ａ)及表 １ 可以看出ꎬ随着 ＥＧＭＲＡ 浓度

增加ꎬ聚合膜的腐蚀电流从 １􀆰 ３０ μＡ / ｃｍ２ 降至 ０􀆰 ３２
μＡ / ｃｍ２ꎬ保护效率达 ９４􀆰 ９％ꎻ随后又从 ０􀆰 ３４ μＡ / ｃｍ２

升至 １􀆰 ４５ μＡ / ｃｍ２ꎬ说明 ＥＧＭＲＡ 在适当的浓度范

围(０􀆰 ０５０~０􀆰 ０７５ ｍｏｌ / Ｌ)可以增加 ＤＡＡＭ 聚合膜的

防腐蚀性能ꎮ 从图 ３(ｂ)中也可以看到有类似规律ꎬ
随着 ＥＧＭＲＡ 浓度的增加(从 ０ ~ ０􀆰 ０９０ ｍｏｌ / Ｌ)ꎬ聚
合膜的交流阻抗谱 Ｎｙｑｕｉｓｔ 图的半圆弧开始时增加ꎬ
从 ４０ ｋΩ􀅰ｃｍ２ 升至 １２０ ｋΩ􀅰ｃｍ２ꎬ然后又减小到

５０ ｋΩ􀅰ｃｍ２ꎬ 说 明 ＥＧＭＲＡ 的 浓 度 在 适 当 范 围
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(０􀆰 ０５０~０􀆰 ０７５ ｍｏｌ / Ｌ)可以更有效地阻挡氯离子的

侵蚀ꎮ 从图 ３ 还可看出ꎬ在铝合金基底上聚合

ＤＡＡＭ 膜后ꎬ 腐蚀 电 流 明 显 减 小ꎬ 交 流 阻 抗 谱

Ｎｙｑｕｉｓｔ 图的半圆弧明显增大ꎬ说明 ＤＡＡＭ 聚合膜可

以为铝合金提供一定的保护作用ꎮ 但添加 ＥＧＭＲＡ
后腐蚀电流更小、半圆弧更大ꎬＥＧＭＲＡ 的添加能更

好地改善 ＤＡＡＭ 聚合膜的防腐能力ꎬ为铝合金基底

提供更好的保护作用ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 聚合温度对电化学性能的影响

在 ＤＡＡＭ 浓度为 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌꎬ交联剂 ＥＧＭＲＡ 浓

度为 ０􀆰 ０５０ ｍｏｌ / Ｌꎬ溶剂为无水乙醇ꎬ温度分别为

７０、８０、９０、１００℃ 的条件下热聚合 ６０ ｍｉｎꎬ然后在

３􀆰 ５％的氯化钠溶液中进行极化曲线及交流阻抗测

试ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ 从极化曲线得到的腐蚀电位

(Ｅｃｏｒｒ)、腐蚀电流(ｉｃｏｒｒ)及保护效率(ＰＥ)如表 ２ 所示ꎮ

(ａ)极化曲线

(ｂ)交流阻抗谱 Ｎｙｑｕｉｓｔ 图

１—７０℃ꎻ２—８０℃ꎻ３—９０℃ꎻ４—１００℃

图 ４　 不同热聚合温度下的 ＥＧＭＲＡ 聚合膜的

极化曲线及交流阻抗谱 Ｎｙｑｕｉｓｔ 图

表 ２　 从不同热聚合温度下的 ＥＧＭＲＡ 聚合膜的

极化曲线获得的腐蚀参数

聚合温度 / ℃ Ｅｃｏｒｒ / ｍＶ ｉｃｏｒｒ / (μＡ􀅰ｃｍ－２) ＰＥ / ％

裸铝合金 －９０７ ６􀆰 ２８ —
７０ －８９４ １􀆰 ２８ ７９􀆰 ６
８０ －８５５ １􀆰 １０ ８２􀆰 ５
９０ －８４６ ０􀆰 ３２ ９４􀆰 ９
１００ －８４０ ０􀆰 ３０ ９５􀆰 ２

从图 ４(ａ)及表 ２ 可以看出ꎬ随着热聚合温度的

增加 ( ７０ ~ １００℃)ꎬ聚合膜的腐蚀电流开始时从

１􀆰 ２８ μＡ / ｃｍ２ 减 至 ０􀆰 ３２ μＡ / ｃｍ２ꎬ 保 护 效 率 从

７９􀆰 ６％增至 ９４􀆰 ９％ꎻ但达到 ９０℃ 以后ꎬ减小幅度比

较小ꎬ从 ０􀆰 ３２ μＡ / ｃｍ２ 减至 ０􀆰 ３０ μＡ / ｃｍ２ꎬ保护效率

也变化较小ꎬ从 ９４􀆰 ９％变至 ９５􀆰 ２％ꎮ 说明开始时温

度还没有达到 ＤＡＡＭ 与交联剂 ＥＧＭＲＡ 的热聚合温

度ꎬ聚合度也较低ꎻ但升到 ９０℃ 以后ꎬ已经达到

ＤＡＡＭ 与交联剂 ＥＧＭＲＡ 的聚合温度ꎬ温度继续升

高ꎬ聚合度变化较小ꎬ聚合膜的腐蚀电流变化也较

小ꎮ 从图 ４(ｂ)中也可以看出有类似规律ꎬ随着热聚

合温度的增加(从 ７０ ~ １００℃)ꎬ聚合膜的交流阻抗

谱 Ｎｙｑｕｉｓｔ 图的半圆弧开始时增加的幅度比较大ꎬ
从 ４２ ｋΩ􀅰ｃｍ２升至 １２０ ｋΩ􀅰ｃｍ２ꎬ然后升幅较小ꎬ从
１２０ ｋΩ􀅰ｃｍ２升至 １２５ ｋΩ􀅰ｃｍ２ꎬ说明 ９０℃已经达到

了 ＤＡＡＭ 的热聚合温度ꎮ 因此ꎬ选择 ９０℃ 为制备

ＤＡＡＭ 与 ＥＧＭＲＡ 的热聚合温度ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 聚合时间对电化学性能的影响

ＤＡＡＭ 与交联剂 ＥＧＭＲＡ 热聚合条件与前面的

实验相似ꎬ在温度 ９０℃ 的条件下热聚合 ３０、６０、９０
ｍｉｎꎬ然后在 ３􀆰 ５％的氯化钠溶液中进行极化曲线及

交流阻抗测试ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ 从极化曲线得到

的腐蚀电位 (Ｅｃｏｒｒ )、腐蚀电流 ( ｉｃｏｒｒ ) 及保护效率

(ＰＥ)如表 ３ 所示ꎮ

(ａ)极化曲线

(ｂ)交流阻抗谱 Ｎｙｑｕｉｓｔ 图
１—３０ ｍｉｎꎻ２—６０ ｍｉｎꎻ３—９０ ｍｉｎ

图 ５　 不同热聚合时间下 ＥＧＭＲＡ 聚合膜的

极化曲线及交流阻抗谱 Ｎｙｑｕｉｓｔ 图

从图 ５(ａ)及表 ３ 可以看出ꎬ随着热聚合时间的

增加(从 ３０~９０ ｍｉｎ)ꎬ聚合膜的腐蚀电流开始时减

小幅度比较大ꎬ从 １􀆰 １０ μＡ / ｃｍ２ 减至 ０􀆰 ３２ μＡ / ｃｍ２ꎬ
保护效率从 ８２􀆰 ５％增至 ９４􀆰 ９％ꎻ但达到 ６０ ｍｉｎ 以
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　 　 　 　 　 　 　表 ３　 从不同热聚合时间下 ＥＧＭＲＡ 聚合膜极化曲线

获得的腐蚀参数

聚合时间 / ｍｉｎ Ｅｃｏｒｒ / ｍＶ ｉｃｏｒｒ / (μＡ􀅰ｃｍ－２) ＰＥ / ％

裸铝合金 －９０７ ６􀆰 ２８ —
３０ －８７４ １􀆰 １０ ８２􀆰 ５
６０ －８４６ ０􀆰 ３２ ９４􀆰 ９
９０ －８３７ ０􀆰 ３１ ９５􀆰 １

后ꎬ 减 小 幅 度 比 较 小ꎬ 从 ０􀆰 ３２ μＡ / ｃｍ２ 减 至

０􀆰 ３１ μＡ / ｃｍ２ꎬ保护效率也变化不大ꎮ 说明开始时

聚合还没有达到 ＤＡＡＭ 与交联剂 ＥＧＭＲＡ 的聚合

度ꎬ但聚合时间增加 ６０ ｍｉｎ 以后ꎬ聚合度变化较小ꎬ
所以聚合膜的腐蚀电流变化也较小ꎮ 从图 ５(ｂ)也
可以看出有类似规律ꎬ随着热聚合时间的增加(从
３０~ ９０ ｍｉｎ)ꎬ聚合膜的交流阻抗谱 Ｎｙｑｕｉｓｔ 图的半

圆弧开始时增加的幅度比较大ꎬ从 ５０ ｋΩ􀅰ｃｍ２升至

１２０ ｋΩ􀅰ｃｍ２ꎻ随后增幅较小ꎬ从 １２０ ｋΩ􀅰ｃｍ２ 升至

１３０ ｋΩ􀅰ｃｍ２ꎻ说明 ６０ ｍｉｎ 已经足够达到了 ＤＡＡＭ 与

交联剂 ＥＧＭＲＡ 的热聚合度ꎬ因此ꎬ选择 ６０ ｍｉｎ 为制

备 ＤＡＡＭ 与 ＥＧＭＲＡ 的热聚合时间ꎮ

３　 结论

(１)傅里叶变换红外光谱分析结果表明ꎬ制备

了双丙酮丙烯酰胺(ＤＡＡＭ)与马来松香丙烯酸乙二

醇酯(ＥＧＭＲＡ)交联共聚膜ꎻ扫描电镜测试结果表

明ꎬＤＡＡＭ 聚合膜能改变铝合金的粗糙程度ꎬ提高铝

合金表面的均匀性ꎬ但 ＤＡＡＭ 与 ＥＧＭＲＡ 交联共聚

膜呈现出更好的均匀性ꎮ
(２)极化曲线及交流阻抗谱测试结果表明ꎬ当

单体 ＤＡＡＭ 的浓度为 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌꎬ交联剂 ＥＧＭＲＡ 的

浓度为 ０􀆰 ０５０~ ０􀆰 ０７５ ｍｏｌ / Ｌꎬ温度为 ９０℃的条件下

热聚合 ６０ ｍｉｎ 获得的聚合膜表现出较好的腐蚀

性能ꎮ
(３)ＤＡＡＭ 聚合膜能提高铝合金的防腐蚀性

能ꎬ加入 ＥＧＭＲＡ 后聚合膜的防腐蚀性能进一步得

到改善ꎮ

参考文献

[１] Ｐｒａｂｈｕｒａｊ ＰꎬＲａｊａｋｕｍａｒ ＳꎬＢａｌａｓｕｂｒａｍａｎｉａｎ Ｖ. Ｏｐｔｉｍｉｓｉｎｇ ｓａｌｔ ｆｏｇ
ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｔｏ ｍｉｎｉｍｉｓｉｎｇ ｔｈｅ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ＡＡ７０７５￣
Ｔ６５１ ａｌｌｏｙ[ Ｊ] .Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｔｏｄａｙ:Ｐｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓꎬ２０１８ꎬ５( ６):１４５７３－
１４５８２.

[２] Öｚｔüｒｋ Ｉ̇ꎬＨａｐçıＡｇ̌ａｏｇ̌ｌｕ ＧꎬＥｒｚｉ Ｅꎬｅｔ ａｌ.Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｓｔｒｏｎｔｉｕｍ ａｄｄｉｔｉｏｎ
ｏｎ ｔｈｅ ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ Ａ３５６ ａｌｕｍｉｎｕｍ ａｌｌｏｙ
[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｌｌｏｙｓ ａｎｄ Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓꎬ２０１８ꎬ７６３:３８４－３９１.

[３] 胡宗贵ꎬ朱桂生ꎬ高延敏ꎬ等.锆离子交联剂固化水性环氧树脂涂

层防腐性能的研究[Ｊ] .现代化工ꎬ２０１９ꎬ３９(７):１６７－１６９.
[４] Ｈｕ ＣꎬＬｉ ＹꎬＹｉｎ Ｙꎬｅｔ ａｌ.Ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｌｙ(ａｌｋｙｌ￣ａｎｉｌｉｎｅ)￣ＳｉＣ / ｚｉｎｃ

ｂｉｌａｙｅｒ ｃｏａｔｉｎｇｓ ａｎｄ ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅｉｒ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ
[Ｊ] .Ｃｏｌｌｏｉｄｓ ａｎｄ Ｓｕｒｆａｃｅｓ Ａ:Ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ａｓ￣
ｐｅｃｔｓꎬ２０１８ꎬ５５１:１３７－１４７.

[５] 任屹ꎬ李勇明ꎬ高文明ꎬ等.醇胺复合缓蚀剂制备方法及缓蚀性能

影响因素研究[Ｊ] .现代化工ꎬ２０１７ꎬ３７(９):１０２－１０６.
[６] Ｍｏｕｓａａ Ｉ Ｍ.Ｇａｍｍａ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓｅｄ (ｅｐｏｘｉｄｉｚｅｄ ｓｏｙｂｅａｎ ｆａｔｔｙ

ａｃｉｄｓ / ρ￣ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄ ａｒｏｍａｔｉｃ ａｍｉｎｅｓ) ａｄｄｕｃｔｓ ａｓ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｉｎｈｉｂｉｔｏｒｓ
ｆｏｒ ＵＶ￣ｃｕｒａｂｌｅ ｓｔｅｅｌ ｃｏａｔｉｎｇｓ [ Ｊ] . Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ Ｏｒｇａｎｉｃ Ｃｏａｔｉｎｇｓꎬ
２０１７ꎬ１１１:２２０－２３０.

[７] Ｙｕ ＨꎬＣｈｅｎ ＢꎬＷｕ Ｈꎬｅｔ ａｌ.Ｉｍｐｒｏｖｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ
ｔｒｉｖａｌｅｎｔ￣ｃｈｒｏｍｅ ｃｏａｔｉｎｇ ｏｎ Ａｌ ６０６３ ａｌｌｏｙ ｖｉａ ｕｒｅａ ａｎｄ ｔｈｉｏｕｒｅａ ａｄｄｉ￣
ｔｉｏｎ[Ｊ] .ＥｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍｉｃａＡｃｔａꎬ２００８ꎬ５４(２):７２０－７２６.

[８] 雷福厚ꎬ赵慷ꎬ李小燕ꎬ等.脱氢枞胺分子印迹聚合物的吸附性能

研究[Ｊ] .精细化工ꎬ２０１０ꎬ２７(１):１１－１５.■

􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜
　 　 (上接第 １４４ 页)
[７] Ｍｏｄｉ ＡꎬＴａｙａｄｅ Ｐ.Ｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔ ｏｆ ｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎ ｐｒｏｆｉｌｅ ｂｙ ｓｏｌｉｄ ｄｉｓ￣

ｐｅｒｓｉｏｎ ( ｋｎｅａｄｉｎｇ) ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ [ Ｊ] . Ａａｐｓ Ｐｈａｒｍｓｃｉｔｅｃｈꎬ ２００６ꎬ ７
(３):Ｅ８７－Ｅ９２.

[８] 鄢寒ꎬ黄月英ꎬ沈一唯ꎬ等.无定型固体分散体载体及制备技术

研究进展[Ｊ] .中国新药杂志ꎬ２０１７ꎬ(４):７１－７６.
[９] 付静静.难溶性药物增溶技术的研究进展[ Ｊ] .科技信息ꎬ２０１０ꎬ

２７(２６):４２５－４２８.
[１０] 卢瑞ꎬ莫宇星ꎬ曹莉慧ꎬ等.功夫菊酯固体分散体的制备及性能

分析[Ｊ] .南方农业学报ꎬ２０１６ꎬ４７(２):２３４－２４０.
[１１] 王春鑫ꎬ崔博ꎬ曾章华.农药固体纳米分散体及其制备方法的研

究进展[Ｊ] .中国农业科技导报ꎬ２０１７ꎬ１９(３):１０８－１１４.
[１２] Ｄｏｓ Ｓａｎｔｏｓ Ｋ ＭꎬＢａｒｂｏｓａ Ｒ ＭꎬＶａｒｇａｓ Ｆ Ｇ Ａꎬｅｔ ａｌ.Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｏｆ

ｓｏｌｉｄ ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎｓ ｏｆ β￣ｌａｐａｃｈｏｎｅ ｉｎ ＰＥＧ ａｎｄ ＰＶＰ ｂｙ ｓｏｌｖｅｎｔ ｅｖａｐｏ￣
ｒａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ [ Ｊ] . Ｄｒｕｇ Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ａｎｄ Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ Ｐｈａｒｍａｃｙꎬ
２０１８ꎬ４４(５):７５０－７５６.

[１３] Ｋａｎａｚｅ Ｆ ＩꎬＫｏｋｋａｌｏｕ ＥꎬＮｉｏｐａｓ Ｉꎬｅｔ ａｌ.Ｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎ ｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔ ｏｆ
ｆｌａｖｏｎｏｉｄｓ ｂｙ ｓｏｌｉｄ ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ ｉｎ ＰＶＰ ａｎｄ ＰＥＧ ｍａｔｒｉｘｅｓ:Ａ ｃｏｍｐａｒ￣
ａｔｉｖｅ ｓｔｕｄｙ [ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ ２００６ꎬ １０２

(１):４６０－４７１.
[１４] 汤晶晶ꎬ苏为科.高分子材料在固体分散体中应用的研究进展

[Ｊ] .浙江化工ꎬ２０１８ꎬ４９(６):１－３.
[１５] 张心怡ꎬ徐艳ꎬ狄留庆ꎬ等.姜黄素固体分散体的制备及体外评

价[Ｊ] .南京大学学报(自然科学版)ꎬ２０１９ꎬ５５(３):５１１－５１７.
[１６] Ｍｉｎｇｔｈａｕ ＳꎬＣｈｉｎｇｍｉｎ ＹꎬＳｏｋｏｌｏｓｋｉ Ｔ.Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｉｓｓｏｌｕ￣

ｔｉｏｎ ｏｆ ｆｅｎｏｆｉｂｒａｔｅ ｓｏｌｉｄ ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍｓ[Ｊ] .Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ
ｏｆ Ｐｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃｓꎬ１９９４ꎬ１０３(２):１３７－１４６.

[１７] 彭志刚ꎬ刘高峰ꎬ冯茜ꎬ等.氨基磺酸乙基纤维素微胶囊的制备

及缓释性能[Ｊ] .现代化工ꎬ２０１９ꎬ３９(１):１１９－１２２ꎬ１２４.
[１８] 王冰ꎬ黄晓斌ꎬ赵姗ꎬ等.联合载体用于改善白藜芦醇固体分散

体性能[Ｊ] .应用化学ꎬ２０１６ꎬ３３(１２):１３８３－１３８８.
[１９] 黄华ꎬ王显著.表面活性剂对葛根素固体分散体体外溶出的影

响[Ｊ] .中国药科大学学报ꎬ２００４ꎬ３５(４):３１５－３１７.
[２０] Ｐａｒａｄｋａｒ ＡꎬＡｍｂｉｋｅ Ａ ＡꎬＪａｄｈａｖ Ｂ Ｋꎬｅｔ ａｌ.Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｕｒ￣

ｃｕｍｉｎ￣ＰＶＰ ｓｏｌｉｄ ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｂｙ ｓｐｒａｙ ｄｒｙｉｎｇ[ Ｊ] . Ｉｎｔｅｒｎａ￣
ｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃｓꎬ２００４ꎬ２７１(１):２８１－２８６.

[２１] 周龙祥ꎬ王保明ꎬ田玉提ꎬ等.二氧化钛包覆石蜡相变微胶囊的

制备及表征[Ｊ] .现代化工ꎬ２０１９ꎬ３９(３):８２－８６.■

􀅰９４１􀅰


