
第４６卷第１期 化 工 新 型 材 料 Vol．４６No．１
２０１８年１月 NEW CHEMICALMATERIALS

聚苯胺防腐粉末涂料的制备及性能研究
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摘　要　以苯胺为单体,过硫酸铵及过硫酸钾为氧化剂,盐酸为掺杂剂,通过化学氧化法制备了掺杂导电聚苯

胺.采用 XRD、FTＧIR、SEM 对样品的结构微观形貌进行了分析.将上述聚苯胺作为组分,环氧树脂粉末涂料为成膜

物质制备聚苯胺/环氧树脂防腐粉末涂料,并将其采用静电喷涂的方法涂覆在钢板上,１６０℃固化１５min.通过盐雾实

验对其防腐性能进行了研究,并与普通粉末涂料及含有磷酸盐的防腐粉末涂料的防腐性能进行了比较.结果表明,
聚苯胺防腐粉末涂料具有更好的防腐效果.
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　　聚苯胺(PANI)作为导电高分子材料,具有独特

的化学、电化学及光学性能[１],在能源[２]、电磁屏

蔽[３]、防腐[４Ｇ６]和电致变色[３]等领域有着广阔的应

用[７].Wessling等[８]发现在酸性介质中利用电化

学聚合法制备的PANI膜可以使金属表面活性钝化

而起到防腐作用.自此,导电高分子膜在防腐领

域[９Ｇ１０]的应用开始蓬勃发展起来,并开始有商业化

的产品问世.大量研究表明[１１Ｇ１３],PANI涂料可以

使金属基材如不锈钢[８]、铁[１４]、低碳钢[１５]、锌[１６]等

具有更高的防腐蚀能力.还有研究表明化学合成的

PANI涂料能在金属表面形成氧化物,甚至能修复

金属/氧化物之间可能的化学老化[１７].

PANI是一种具有很强相互作用的共轭大π键

的大分子,其在常规溶剂中的溶解和对金属的粘附

性能都很差,所以须与其它成膜材料复合才能达到

理想的防腐效果,因此目前人们通常把PANI作为

防腐涂料的添加剂来制备 PANI/聚合物复合体

系[１８].Adhikari 等[１９] 以 聚 醋 酸 乙 烯 酯 树 脂

(PVAc)为基体制备了PANI/PVAc复合材料涂覆

于低碳钢的表面,并用开路电压、电化学阻抗谱等方

法研究了其防腐性能,发现PANI可以在碳钢表面

形成钝化层,从而提高了碳钢的防腐蚀能力.Hou
等[２０]以环氧树脂为基体制备了PANI/环氧树脂复

合材料涂覆于冷轧钢表面,并用电化学阻抗谱等方

法测试了其防腐性能,结果显示导电 PANI的腐蚀

电位较高,复合了PANI的涂层防腐性能优异.
粉末涂料相较于液体涂料具备诸多优势,比如

环保、高效、使用简单及涂膜性能好等,目前已经在
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家电、建材等领域得到了广泛的应用.由于涂膜性

能较好,若将粉末涂料用于金属防腐,可有效阻隔腐

蚀物质的侵入,同时若加入防腐组分,则可起到协同

防腐作用.故本研究采用化学氧化合成法制备了掺

杂导电PANI,并将其与环氧树脂粉末涂料进行复

合制备防腐粉末涂料,并研究了掺杂PANI防腐粉

末涂料的防腐性能.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

苯胺、过硫酸铵以及过硫酸钾,均为分析纯,阿
拉丁试剂(上海)有限公司;盐酸和丙酮,均为分析

纯,北京化工厂;环氧树脂(工业级),长春化工有限

公司.

XＧ射线衍射仪(X’PertPRO MPD型),荷兰帕

纳科公司,Cu靶,Kα射线,２θ范围为５~９０°,扫描

速率为５°/min;傅里叶变换红外光谱仪(VERTEX
７０型),瑞典布鲁克公司;扫描电子显微镜(JFＧ６７００
型),日本电子公司,加速电压为２０kV.

１􀆰２　实验步骤

１􀆰２􀆰１　掺杂型PANI的制备

将苯胺和浓盐酸按照１∶１的摩尔比混合配制成

苯胺盐酸水溶液,再以苯胺与过硫酸盐摩尔比为１∶
１􀆰２５配制等体积的过硫酸盐溶液.将过硫酸盐溶

液以５mL/min的速率缓慢加入到苯胺盐酸水溶液

中,室温反应５h得到PANI水溶液,分离、洗涤、干
燥,最终制得墨绿色的盐酸掺杂PANI粉体.

１􀆰２􀆰２　PANI防腐粉末涂料的制备

将环氧树脂、固化剂、填料、助剂以及上述的

PANI粉体按照一定比例加入高速混合机使其均匀

混合,之后加入双螺杆挤出机中在１００℃熔融挤出,
压片、破碎、研磨、分级制得PANI/环氧树脂粉末涂

料.其它粉末涂料的制备按同样方法进行.

１􀆰２􀆰３　防腐涂层的制备

将上述 PANI/环氧树脂粉末 涂 料 在 电 压 为

６０kV的条件下,采用电晕式静电喷枪喷涂于马口

铁表面,之后在１６０℃的烘箱中烘烤１５min,固化.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

图１是分别用过硫酸铵和过硫酸钾作为引发剂

制备的盐酸掺杂PANI粉体的 XRD谱图.由图可

知,二者均出现了尖锐的特征衍射峰,这表明制备的

掺杂PANI是部分结晶形态.其中２θ＝２２°和２６°处

的两个衍射峰分别归属于 PANI主链的周期性垂

直和平行结构[２１].

图１　以过硫酸铵(a)和过硫酸钾(b)为引发剂制备的

掺杂PANI粉体的 XRD谱图

此外,从图１(a)和图１(b)对比可以看出,用过

硫酸钾作为引发剂制备的PANI的衍射峰强度要稍

大于用过硫酸铵制备的 PANI,说明前者的结晶度

应高于后者,掺杂态PANI结晶度高意味着分子链

结合的更紧密有序,这种结构更有利于其导电性的

提高,从而对防腐更加有利.

２􀆰２　红外光谱分析

图２(a)和图２(b)是分别用过硫酸铵和过硫酸

钾两种引发剂制备的掺杂 PANI粉体的红外光谱

图.在１５５８cm－１和１４７８cm－１附近出现了两个较强

的特征峰,分别归属于掺杂PANI链中的醌式结构

(N􀪅􀪅Q􀪅􀪅N)及苯式结构(N—B—N)的特征峰.

图２　以过硫酸铵(a)和过硫酸钾(b)为引发剂

制备的掺杂PANI粉体红外光谱图

此外,在１３０２cm－１处存在芳胺C—N的伸缩振

动的特征峰,在１１４２cm－１处存在醌环结构的 C—H
键 弯 曲 振 动 的 特 征 吸 收 峰.位 于 ８２７cm－１ 和

５０６cm－１附近的特征峰是由芳环弯曲振动引起的.
与文献对比发现,合成的掺杂PANI相较于文献中

本征态PANI(醌式结构的特征峰为１５８４cm－１,苯
式结构的特征峰为１４９３cm－１)特征吸收峰的位置向

低波数发生了移动.这是因为盐酸掺杂使PANI的

结构发生了改变,分子链上的电子云重新分布,H＋

与分子链中亚胺基结合变为氮正离子,降低了醌式

和苯式结构中的电子云密度,增强了分子链中电荷

离域化程度而形成了大共轭结构的大π键,π电子

容易跃迁,从而使掺杂的PANI具有电导性,这也是
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掺杂PANI防腐性能优于本征态PANI的原因[２１].

２􀆰３　形貌分析

图３是分别用过硫酸铵和过硫酸钾两种引发剂

制备的、盐酸浓度为０􀆰１mol/L时掺杂 PANI的粉

体形 貌 图.由 图 可 以 看 到,掺 杂 盐 酸 时 得 到 的

PANI为纳米片和纳米短棒的混合体.

图３　以过硫酸铵(a)和过硫酸钾(b)为引发剂

制备的掺杂PANI粉体的形貌图

据文献报道,高浓度的强酸有利于 PANI纳米

纤维的生成,而中强酸和弱酸掺杂下即使酸的浓度

很大也只产生纳米纤维和颗粒混合的PANI.本研

究采用的是盐酸掺杂,用两种引发剂得到的均为纳

米片和纳米短棒的混合体,尺寸大约为２００nm 左

右,这可能是因为虽然用的是强酸,但是由于酸的浓

度较低,因此得到的并非纳米纤维,而是纳米片和纳

米短棒的混合体.而且从图３也可以看出,虽然得

到的产物尺寸为２００nm 左右,但大多数以团聚体形

式存在,团聚体的尺寸大约为２~５μm 左右.

２􀆰４　盐雾实验

用过硫酸钾为氧化剂制备的导电PANI为防腐

组分制备了防腐粉末涂料,并对其进行了盐雾实验,
结果见图４.图４为未涂覆、环氧粉末涂料涂覆、磷
酸盐防腐粉末涂料涂覆及PANI防腐粉末涂料涂覆

后的盐雾实验１５d之后的样品.

图４　未涂覆(a)、环氧粉末涂料涂覆(b)、磷酸盐防腐

粉末涂料涂覆(c)及PANI防腐粉末涂料(d)涂覆后的

盐雾实验

从图中可以看出,所有用粉末涂料涂覆过的样

品,涂膜表面均未起泡,说明粉末涂料很好的附着在

钢板的表面.对比发现,用常规粉末涂料涂覆后的

样品,在划叉处出现了较多的锈蚀物;用磷酸盐防腐

粉末涂料涂覆的样品在划叉处也出现了锈蚀物,但
是相对未加防腐成分的粉末涂料要少很多.加入

PANI防腐粉末涂料涂覆后的样品在划叉处也有锈

蚀物出现,但较前两者少得多.从测试过程中观察,
用PANI防腐粉末涂料涂覆的样品在盐雾实验一段

时间出现如图４(d)所示的锈蚀物后,锈蚀物继续增

加缓慢,这可能是因为随着盐雾时间的延长,PANI
复合涂层与钢板之间形成了一个钝化层,这个钝化

层阻止了腐蚀介质进一步扩散,故锈蚀物不再继续

增加,这也是其防腐性能优于前两者的原因.

２􀆰５　DSC分析

对无缺陷有机涂层的防腐性能来说,其防腐能

力与涂膜的阻挡性能有很大的关系,这就要求涂膜

的交联密度要高.玻璃化转变温度(Tg)是涂层交

联密度的一个表征,Tg 越高,说明涂层的交联密度

越大,涂层的致密性越好,其阻挡能力也越好.图５
(a)为未加PANI粉末涂料和加入PANI后粉末涂

料的固化曲线,图５(b)为未加入PANI粉末涂料和

加入PANI后粉末涂料的玻璃化转变温度曲线.从

图５(a)可以看出,未加PANI粉末涂料固化的起始

温度约为１１０℃,加入 PANI之后其固化的起始温

度降低至约１００℃.这说明PANI的加入促进了环

氧粉末涂料的固化.从见图５(b)可知,PANI的加

入使涂膜的Tg 较未加入PANI的涂层有少许的提

高,这说明PANI的加入提高了涂层的交联密度,从
而提高了涂层的致密性,使涂层能有更好的防腐作

用.究其原因,可能是由于PANI的苯式结构上含

有活泼氢,易于与环氧树脂中的环氧基反应,具有加

速反应进行的倾向,最后形成了交联的网络结构.
从红外光谱分析中可知,盐酸掺杂主要是掺杂在

PANI的醌式结构上,掺杂后 PANI分子链中苯环

的离域能力增强,分子链的活性增大,有利于其与环

氧树脂发生交联反应,因此也有利于涂层交联密度

的提高.

图５　加入PANI前后的 DSC曲线图

[(a)固化曲线(b)玻璃化转变温度曲线]

２􀆰６　盐雾实验后的涂层形貌分析

用SEM 对盐雾实验后的涂层形貌进行了表
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征,结果见图６.

图６　盐雾实验后涂层的形貌

[(a１)未加防腐组分(×５０００);(a２)未加防腐组分(×２００００);

(b１)加入磷酸盐防腐组分(×５０００);(b２)加入磷酸盐防腐组分

(×２００００);(c１)加PANI防腐组分(×５０００);(c２)加PANI防腐

　　 组分(×２００００)]

从图中可以看出,加入磷酸盐防腐组分的涂层

在盐雾实验之后,颗粒较大的无机物物由于与基体

的结合力不够强,在长期的盐雾环境下会在原来无

机颗粒的位置形成缺陷,若继续增加盐雾时间,可能

会使腐蚀介质从缺陷处渗透至基体而加速基体的腐

蚀.而对未加入防腐组分的粉末涂料来说,盐雾实

验后涂层的外观变化不大.加入 PANI防腐组分

后,PANI与环氧组分有很好的相容性,这可能是因

为掺杂PANI在某种程度上充当了环氧树脂的固化

剂,使二者有很好的相容性,这在 DSC分析中已被

证实.

３　结论

采用 化 学 氧 化 法 合 成 了 盐 酸 掺 杂 的 导 电

PANI,并将其与环氧树脂复合制备了PANI防腐粉

末涂料,将其喷涂于钢板表面通过盐雾实验测试其

防腐性能,并与常规粉末涂料及含磷酸盐的防腐粉

末涂料进行了对比,结果发现PANI防腐粉末涂料

的防腐性能要优于前两者.掺杂PANI可在钢板与

涂层之间形成一层钝化层,可以有效地阻止钢板的

进一步腐蚀,因此具有更好的防腐效果.
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