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摘要!为了制备环境友好的金属防腐蚀涂层材料#采用化学氧化聚合方法制备了自分散
&

@环糊精掺杂聚苯胺&

&

@.̀ @U?T

I4'#并将其与水性丙烯酸&U?'涂料复合#制得了
&

@环糊精掺杂聚苯胺B聚丙烯酸复合水性防腐蚀涂料" 利用扫描电镜&KG#'

和傅里叶红外光谱&c;4X'对
&

@.̀ @U?I4的表面形貌和化学结构进行了分析" 结果表明#

&

@.̀ @U?I4为直径约 '(( -0#长度

约 '(( VA(( -0的球形和短棒状颗粒" 采用粒径分析和电化学测试考察了复合涂料的粒径分布和防腐蚀性能" 结果表明#)[

的
&

@.̀ @U?I4的加入使复合涂料乳液粒子平均粒径增大约 Q> -0#同时其?! 钢测试样片的腐蚀电位&#

2*%%

'较对比样升高约

S> 0\#腐蚀电流&?

2*%%

'也降低了将近 ) 个数量级"

关键词!自分散%聚苯胺%

&

@环糊精%聚丙烯酸%防腐蚀%涂料
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99金属腐蚀给国民经济发展带来巨大损失#人们

用多种方法对金属加以保护#防止腐蚀的发生#其中

最常用的是在金属表面涂覆防腐蚀涂层" 传统的防

腐蚀涂料产品主要是溶剂型#有抑制腐蚀作用#但其

中含有的大量挥发性有机化合物&\W.'对环境造

成严重污染" 随着人类社会的发展#对环保的要求

也越来越高#为降低 \W.的排放#涂料由传统溶剂

型向水性化方向发展*) @'+

"

聚苯胺&U?I4'由于具有导电性#电化学性质稳

定#原料易得#制备过程简单*!+

#被广泛运用到导电

材料$电池$静电屏蔽$传感器$金属防腐等领

域*A @S+

" 自 ,̀e,%%8

*:+首次提出聚苯胺有防腐性能

以来#聚苯胺作为优良的防腐蚀材料逐渐被重视#聚

苯胺分散体亦被用作制备分散型水性防腐蚀涂料#

但聚苯胺本身不溶不熔#在加工后#容易变得环境稳

定性欠缺#又由于新添加的分子使得链间相互作用

加强#在水中变得更加不易分散*)(+

" 为了提高水性

防腐蚀涂料效能#需要改善聚苯胺在水溶液中的分

散性能*))+

" 在研究过程中发现有机磺酸等可以使

其提高分散性#但有机磺酸的污染难以处理#增加成

本和环境处理上的压力*)'+

"

&

@环糊精&

&

@.̀ '是

具有代表性的主体分子#可以利用其中的疏水空腔

与聚苯胺分子链疏水基相互作用#大大提高聚苯胺

在水中的分散性*)! @)A+

"

笔者采用化学氧化聚合法#以
&

@环糊精为掺杂

剂合成自分散型导电聚苯胺#再与水性丙烯酸涂料

,Q(),
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复合制得自分散型
&

@环糊精掺杂聚苯胺B聚丙烯酸

&

&

@.̀ @U?I4BU?'复合防腐蚀涂料#并考察了其对

?! 钢的防腐蚀性能"

;<实验部分

;>;<试剂与仪器

苯胺$过硫酸铵$盐酸&!"['$聚丙烯酸涂料#

均为分析纯%

&

@环糊精为生化试剂eX"

dK#@Q>((c扫描电镜&日本 dGWb生产'%4XT

;%$2,%@)(( 型红外光谱仪&日本岛津公司生产'%

.Y4""(G型电化学工作站&上海辰华仪器有限公司

生产'% ,̂7$61O,%I$-* K̂ 型纳米粒度仪&英国马尔

文仪器公司生产'"

;>=<

!

N环糊精掺杂聚苯胺的制备

称取一定量苯胺&?I4'$过硫酸铵&?UK'和
&

@

环糊精&

&

@.̀ '#分别加入到 )($)>$)> 0b浓度为

) 0*3Bb盐酸溶液中" 将
&

@.̀ 盐酸溶液加入 ?I4

盐酸溶液中#搅拌 (Z> /" 随后将含有 ?UK 的盐酸

溶液缓慢逐滴加入
&

@环糊精和苯胺的混合酸溶液

中#大约 ' 01- 后#溶液有较为明显的蓝绿色出现#

并且颜色逐渐变深向蓝黑色发展#密封正在反应的

锥形瓶和未添加完毕的剩余 ?UK 盐酸溶液" 反应

S 01-左右#溶液变为蓝黑色液体#并有固体在瓶壁

上出现" 搅拌 'A / 后#缓慢加入剩余 ?UK 盐酸溶

液#继续搅拌" 'A / 后停止搅拌#离心洗涤至中性#

通过抽滤分离固液#将固体用去离子水洗涤数次后

取出#放于干燥处自然风干#得到墨绿色粉末状

固体"

;>?<聚苯胺B聚丙烯酸复合防腐蚀涂层的制备

取不同量
&

@环糊精掺杂聚苯胺粉末分别溶于

一定量去离子水#混合均匀#制得 > 组不同浓度的聚

苯胺溶液#每组质量均为 )( E#分别与 )> E水性聚

丙烯涂料混合#搅拌均匀#从而制得 > 组不同质量分

数的聚苯胺B聚丙烯酸复合涂料#聚苯胺质量分数分

别为 ($(Z'>[$(Z>[$)["

用软毛刷将复合涂料均匀刷涂在已打磨处理并

清洗干净的 ))Z> 00kQ'ZA 00?! 钢表面#不能有

气泡#!(i预干燥 '( 01-#膜透明后可再刷涂 ) 次#

控制膜层厚度在 >(

!

0左右" 在 "(i烘干 ' / 后#

制成电极#固定电极膜层面积为 'Z! 20

'

"

;>@<测试与表征

利用扫描电镜观察聚苯胺和掺杂聚苯胺的表面

形貌%通过傅里叶红外光谱对
&

@环糊精$聚苯胺$掺

杂聚苯胺进行结构表征%利用纳米粒度电位仪对掺

杂聚苯胺$聚丙烯酸涂料以及聚苯胺B聚丙烯酸复合

涂料的粒度分布进行表征"

通过三电极测试系统#在 !Z>[的氯化钠溶液

中#利用 .Y4""(G电化学工作站进行动电位扫描#

其中辅助电极为铂电极#参比电极为饱和甘汞" 扫

描速率为 (Z((> \B6

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""

"

99!上接第 )(" 页$

固液比为 )�A#反应时间为 ' /#硝酸质量分数为

A'[#反应温度为 "(i#转速为 A(( %B01-#硝酸钙质

量分数为 )>["

&!'在最佳的酸解条件下!U

'

W

>

的回收率达到

Q'Z:'[#U

'

W

>

质量分数由 QZ)'[提高到 '(Z">[#

可以直接作为精磷矿使用%此时镁钙的脱除率分别

为 :AZ>![$:(Z(Q[#可用于制备附加值更高的产

品#实现磷尾矿的综合利用"
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=<结果与讨论

=>;<自分散
!

N环糊精掺杂聚苯胺

聚苯胺和掺杂聚苯胺的扫描电镜图像如图 ) 所

示#放大倍数为 '( ((( 倍" 为了得到具有分散稳定

性的聚苯胺#在化学氧化聚合体系中加入适量
&

@环

糊精&

&

@.̀ '得到
&

@.̀ 掺杂的聚苯胺&

&

@.̀ @

U?I4'" 为了对比#采用相同的条件制备未添加
&

@

.̀ 纯聚苯胺&U?I4'#其扫描电镜图如图 ) &$'所

示" 从图 )&$'中可以看出#纯 U?I4产物颗粒大小

不均匀#既有直径约 >(( -0的球形大颗粒产物#也

有粒径约 )(( -0的小颗粒产物#还有长度约 !(( V

>(( -0的棒状产物" 从图 )&N'可以看出#

&

@.̀ @

U?I4颗粒大小比较均匀#形态为球形和短棒状#直

径约 '(( -0#长度为 '(( VA(( -0" 对比 ' 种产物

的扫描电镜图可以看出#

&

@.̀ @U?I4具有良好的颗

粒均匀性和较窄的粒径分布" 这是由于聚合体系中

&

@.̀ 的加入使得聚合初期有较多的成核点#能够

加快反应速度#同时使得产物均匀"

&$'U?I4 &N'

&

@.̀ @U?I4

图 )9聚苯胺和掺杂聚苯胺的扫描电镜图

由U?I4$

&

@.̀ 以及
&

@.̀ @U?I4的红外光谱

可以看出#

&

@.̀ @U?I4表现出与纯 U?I4相似的吸

收峰#但同时也有
&

@.̀ 的某些特征峰出现" U?I4

和
&

@.̀ @U?I4红外光谱曲线中#) >(( 20

@)附近

是/I&.

"

Y

A

'I/和苯环的伸缩振动特征吸收峰%

) !(( 20

@)和 ) '(( 20

@)之间的 ' 个峰为苯环上碳

氮键的伸缩振动特征吸收峰%) )Q( 20

@)为醌式结

构特征吸收峰*)>+

" 另外
&

@.̀ @U?I4在 ! Q(( V

! !(( 20

@)处出现较宽的吸收峰&

&

@.̀ 的/WY伸

缩振动峰'#该吸收峰也表明
&

@环糊精与聚苯胺之

间形成了分子间氢键*)"+

%

&

@.̀ @U?I4的红外光谱

曲线在 ) ((( 20

@)附近出现了
&

@.̀ 的 ./W/.

伸缩振动吸收峰" 测试结果表明#在聚合体系中加

入
&

@.̀ 得到的
&

@.̀ @U?I4产物包含了
&

@.̀ 和

U?I4' 种组分#从而形成具有更多亲水性官能团的

复合物"

由 U?I4和
&

@.̀ @U?I4在去离子水中超声

> 01-和静置 Q + 后的照片可以看出#纯 U?I4在

'A /内就出现明显的分层#随着时间的延长上层液

逐渐变成无色透明状#并且不断扩大" 这是由于!一

方面纯U?I4中大颗粒快速沉淀%另一方面粒径很

小的U?I4粒子由于其亲水性差且表面积大#逐渐

团聚成大颗粒#进而形成沉淀" 而
&

@.̀ @U?I4在

水中能形成均匀的分散液#同时具有良好的分散稳

定性" 这是由于
&

@.̀ @U?I4复合物中
&

@.̀ 含有

大量羟基#具有良好的亲水性#使得
&

@.̀ @U?I4复

合颗粒在水中稳定#不相互团聚"

=>=<自分散聚苯胺B聚丙烯酸复合水性涂料性能

分析

'Z'Z)9粒径分布分析

利用纳米粒度仪&散射角为 )Q!�'测得的
&

@

.̀ @U?I4$水性聚丙烯酸涂料&U?'以及
&

@环糊精

聚苯胺B聚丙烯酸复合涂料&

&

@.̀ @U?I4BU?'的粒

径分布曲线如图 ' 所示" 由图 ' 可知#

&

@.̀ @U?I4

的粒径多分散系数为 (Z!Q"#平均粒径为 >!>ZQ -0%

未加入
&

@.̀ @U?I4的 U?涂料乳液粒子的粒径多

分散系数为 (Z'"'#粒径平均值为 A"AZ! -0" 将
&

@

.̀ @U?I4与U?乳液进行混合获得的复合涂料粒径

分布从曲线上看总体变化不大#但其平均粒径较U?

涂料增大约 Q> -0#为 >!:Z' -0" 结果表明#

&

@.̀ @

U?I4的加入会使复合物涂料中粒子轻微团聚#这是

因为
&

@.̀ @U?I4中的羟基与 U?乳液粒子表面相

互作用#形成一定程度的结合#这种结合会使得复合

涂料中 ' 组分更加均匀分布和增加其存放稳定性"

&

@.̀ @U?I4的加入不会影响涂料的水分散性和稳

定性"

)/U?%'/

&

@.̀ @U?I4%!/

&

@.̀ @U?I4BU?

图 '9

&

@.̀ @U?I4$U?和
&

@.̀ @U?I4BU?的

粒径分布图

'Z'Z'9聚苯胺B聚丙烯酸复合防腐蚀涂层 ?! 钢样

片电化学性能

涂布有不同质量分数
&

@.̀ @U?I4的
&

@.̀ @

U?I4BU?复合防腐蚀涂层的 ?! 钢片的塔菲尔

&;$F,3'曲线如图 ! 所示#相应的腐蚀参数如表 ) 所

,:(),
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示" 从表 ) 可以看出#不含
&

@.̀ @U?I4的U?涂层

的腐蚀参数与?! 纯钢接近#腐蚀电位&#

2*%%

'和腐蚀

电流密度&?

2*%%

'变化不大" 而含有
&

@.̀ @U?I4的

复合涂料涂布的 ?! 钢片的 #

2*%%

明显提高#尤其含

)[

&

@.̀ @U?I4的样品#

2*%%

& @A': 0\'相较于?!

纯钢& @>)A 0\'提高了 S> 0\#?

2*%%

也降低了将近 )

个数量级 &由原来的 (Z)!A ) 0?B0

' 降低到

(Z(A) " 0?B0

'

'" 并且随着
&

@.̀ @U?I4质量分数

的增加#?

2*%%

降低越多#防腐蚀效果越好" 研究表明#

聚苯胺能够使金属钝化#在金属表面形成起保护作

用的氧化膜层#其独特的电化学性能起到了缓蚀阳

极保护作用*)Q+

"

)/?!%'/([%!/(Z'>[%A/(Z>[%>/)[

图 !9不同试样的塔菲尔曲线

表 ;<不同试样的自腐蚀电压"腐蚀电流密度以及腐蚀速率

样品
#

.WXX

B

0\

?

2*%%

B

&0?,0

@'

'

X

2*%%

B

&00,8

@)

'

?! @>)A (Z)!A)

SZ:(: k)(

@A

?! jU? @>(> (Z)!QQ

:Z>)S k)(

@A

?! jU?jU?I4&(Z'>[' @A") (Z(S>:

>Z:AS k)(

@A

?! jU?jU?I4&(Z>[' @AA> (Z(":(

AZQS) k)(

@A

?! jU?jU?I4&)[' @A': (Z(A)"

'ZSS' k)(

@A

?<结论

&)'自分散型
&

@.̀ @U?I4#掺杂后的 U?I4有

良好的颗粒均匀性#红外光谱分析表明#

&

@.̀ 改善

了U?I4在水中的分散性"

&''自分散型
&

@.̀ @U?I4BU?复合防腐蚀涂

层材料的;$F,3曲线测试结果表明#该复合涂层提高

了?! 钢的腐蚀电位#降低了腐蚀电流#即具有更低

的腐蚀速率和良好的防腐蚀效果"

&!'随着U?I4质量分数的增加#防腐蚀效果越

好#但U?I4质量分数过高会影响复合涂料的成膜

性#防腐蚀性能提升不大#且增加成本*)S+

" 自分散

型掺杂聚苯胺B聚丙烯酸复合涂料中聚苯胺的最佳

质量分数为 )["
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