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掺杂型聚苯胺导电防腐涂料的制备与研究

勾雪功，喻兰英，李新跃，徐 红，罗 宏，李明田

（四川理工学院材料与化学工程学院，四川 自贡 ６４３０００）

　　摘　要：以苯胺为单体，过硫酸铵为氧化剂，通过化学氧化法合成聚苯胺，并以其为导电填料，以环

氧树脂为成膜物，制备出一种电导率在００４－００５Ｓ／ｃｍ范围内的新型导电防腐涂料。讨论了氧化剂的

用量、盐酸的浓度、反应时间和反应温度等对聚苯胺涂料导电性的影响以及在盐雾、酸性、碱性和油水条

件下，其腐蚀情况和电导率的变化。结果表明：实验最佳制备条件为：氧化剂与苯胺的摩尔比１∶１，反应

温度小于５℃，反应时间４ｈ，盐酸浓度为２ｍｏｌ／Ｌ，聚苯胺的质量分数为１５％ ～２０％；除碱性条件外，导

电聚苯胺防腐涂料在油水、盐雾和酸性条件下均具有良好的导电性和防腐蚀性能。
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引 言

由于金属腐蚀过程的吉布斯自由能△Ｇ＜０，因此腐

蚀是一个自发的过程。据统计，世界上的金属材料及其

产品因为腐蚀而遭受着每年１／３的巨大损失［１］，而每年

世界上因为金属腐蚀造成的直接经济损失更是占 ＧＤＰ

的４％左右［２］。为此人们采用不同的方法来降低金属的

腐蚀，其中含Ｐｂ、Ｃｒ、Ｚｎ等防锈颜料和防腐涂料被广泛

用于防腐领域，但 Ｐｂ、Ｃｒ、Ｚｎ等重金属离子污染环境严

重，有的还具有致癌作用，随着绿色环保的提倡以及资

源的紧缺，这些会逐渐减少使用。因此寻求一种安全、

无毒、实用的金属防腐涂料已经成为防腐领域的新趋

势。聚苯胺因其具有原料易得，合成方法简单，无污染

以及质量轻、化学稳定性高、环境稳定性好、结构多样性

和独特的掺杂机制、导电率相对高和可逆的氧化还原特

性等，被公认为当今导电聚合物中最具有商业代表性、

最有大规模工业化应用前景的导电高分子材料［３４］。有

望成为新一代环境可接受的防腐涂料。虽然国内对聚

苯胺作为导电高分子以及影响因素的文献也有报道，但

对专一研究各因素对聚苯胺防腐涂料的电导率以及不

同环境条件下耐腐蚀情况及电导率比较的报告比较少

见。因此本文重点研究了各因素对制备导电聚苯胺防

腐涂料的导电率的影响以及不同环境下耐腐蚀状况及

电导率的变化。

１ 实 验

１１ 实验原料和仪器

苯胺、过硫酸铵、盐酸、丙酮、无水乙醇、环氧树脂、

聚酰胺树脂、十二烷基苯磺酸、聚丙烯酸钠、猴王涂料油

漆流平剂、聚二甲基硅氧烷等均为分析纯。

ＪＪ－１精密增力电动搅拌器，江阴市保利科研器械

有限公司；ＤＦ－Ⅱ 集热式数显磁力搅拌器，山东菏泽市

祥龙电子科技有限公司；ＤＺＦ－６０２０真空干燥箱，上海

琅实验设备有限公司；ＫＴ７０７０万能表，科泰仪器；毫

安表 ｃ１９－ｍＡ，贵州永恒精密仪表有限公司；１５０－

３００Ｖ伏特表，桂林电表厂；ＳＫ８２００ＬＨＣ超声波清洗器，

上海科导超声仪器有限公司；ＡＫ－Ｙ００１盐雾耐腐蚀试

验机，青岛翊泰仪表有限公司。



１２ 掺杂型聚苯胺的制备

将经过减压蒸馏的一定量苯胺加入ＨＣｌ溶液中，配

成盐酸－苯胺混合溶液；控制溶液温度，将过硫酸铵溶

液缓慢滴加到盐酸－苯胺混合溶液中，搅拌反应一段时

间后，对反应混合物进行减压抽滤，用蒸馏水、无水乙醇

洗涤至滤液无色，然后在２００ｍＬ不同浓度的 ＨＣｌ溶液

中浸泡２ｈ进行ＨＣｌ掺杂，之后抽干后取出。将其放入

表面皿中盖好，放入温度为４０℃、真空度为－９０ｋＰａ的

真空干燥箱中恒温干燥２４ｈ。

１３ 聚苯胺导电防腐涂料的制备

采用共混法制备聚苯胺防腐涂料，将所得聚苯胺与

涂料成膜物质环氧树脂在助剂作用下进行共混加工，制

得聚苯胺导电防腐涂料。步骤如下：

（１）将环氧树脂与丙酮按２０∶３的比例混合后，用磁

力搅拌器搅拌均匀，配制成Ａ组分。

（２）称取０２５ｇ、０５ｇ、０７５ｇ、１０ｇ、１５ｇ、２ｇ和

２５ｇ经盐酸掺杂过之后的聚苯胺粉体加入适量的丙酮

后，再将质量分数为１５％的固化剂聚酰胺树脂加入到聚

苯胺－丙酮混合体系中，在常温下搅拌均匀，配制成 Ｂ

组分。

（３）将Ａ、Ｂ组分及助剂按一定量比例混合。常温

下进行超声波分散２ｈ，制得聚苯胺含量分别为０（空白

对照）、５％、１０％、１５％、２０％、３０％、４０％、５０％八种不同

的导电防腐涂料；将不同聚苯胺含量的导电涂料分别均

匀的涂覆在用金相砂纸处理过的４５钢（规格为５０ｍｍ×

２５ｍｍ×２ｍｍ）表面，在温度为４０℃，真空度为－９０ｋＰａ

真空干燥箱中干燥２４ｈ。

１４ 性能测试

１４１ 不同聚合工艺下涂层电导率测定

使用ＤＨ１７１８Ｄ－２双路跟踪稳压稳流电源，选择合

适的电流量程，用万能表进行校正，利用伏特表和毫安

表测量不同聚苯胺导电防腐涂料层的电阻值。用涂层

测厚仪测量并记录不同聚合工艺下（如：氧化剂的用量、

反应时间、反应温度、盐酸的浓度、聚苯胺含量等）聚苯

胺导电防腐涂料试样的涂层厚度。计算涂层的电阻率

ρ，ρ＝Ｒ·ｄ，单位为欧·米（Ω·ｍ），式中：ｄ为涂层的厚度，

单位为米（ｍ）；Ｒ为万能表上显示的电阻，单位为欧

（Ω）；电导率（κ）即为电阻率的倒数，单位以西门子每米

（Ｓ／ｍ）。

１４２ 涂层的附着力测试

用刀片在样本表面划１０×１０个１ｍｍ×１ｍｍ小网

格，每一条划线应深及油漆的底层；用毛刷将测试区域

的碎片刷干净；用粘附力 ３５０－４００ｇ／ｃｍ２的胶带（３Ｍ

６００号胶纸）牢牢粘住被测试小网格，并用橡皮擦用力擦

拭胶带，以加大胶带与被测区域的接触面积及力度；用

手抓住胶带一端，在垂直方向迅速扯下胶纸，同一位置

进行２次相同试验，进行附着力测试的实验。

１４３ 涂层耐腐蚀测试

选取物化性质最好的一批导电聚苯胺防腐试样，在

涂层表面划出一道痕迹。使其在不同的腐蚀介质中浸

泡一段时间（分别为０５天，１天，２天，４天，８天，１０天，

２０天，３０天）后，观察试样腐蚀情况和涂层导电性的变

化。

２ 结果与讨论

２１ 各种反应条件对聚苯胺涂层电导率的影响

２１１ 氧化剂用量对涂层电导率的影响

控制反应的温度小于５℃，反应时间４ｈ，盐酸浓度

为２ｍｏｌ／Ｌ，分别以过硫酸铵／苯胺摩尔之比为０５、１０、

１５、２０、２５进行反应，所得的导电聚苯胺被制成涂料

后涂覆于４５钢试样表面，固化干燥后分别测其电导率，

结果如图１所示。可以看出，聚苯胺涂层电导率开始时

随过硫酸铵用量的增大而增大；当过硫酸铵／胺的摩尔

比为１∶１时，盐酸掺杂型聚苯胺导电膜的电导率达最大

００５２Ｓ／ｃｍ，而１∶１的比值也与理论上认为聚苯胺的电

导率达到最大是氧化剂和苯胺的摩尔比 １２５∶１相接

近［５］；当氧化剂用量再增大时，导电率反而下降。这是

因为当过硫酸铵进一步增加时，反应体系中的电位达到

了苯胺聚合时所生成的氧化态物质所需的电位。随着

氧化剂浓度的增加，聚苯胺产物中的过氧化程度也增

加［６］，从而使电导率下降。
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图１ 氧化剂用量对涂层电导率的影响

２１２ 反应时间对涂层电导率的影响

按上述方法，控制过硫酸铵／苯胺的摩尔比１∶１，其

他条件不变，只改变反应的时间，让该反应分别在２ｈ、

３ｈ、４ｈ、５ｈ和６ｈ的时间下进行，最后测其电导率，其
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结果如图２所示，可以看出：反应时间较短时，涂料的电

导率低，随着反应时间的延长，电导率也随之升高，但反

应时间过长，电导率反而略有下降。这是因为当反应时

间较短时，聚苯胺得不到很好的聚合和良好的掺杂，导

致电导率较低；而反应时间过长则可能是生成了不溶性

的聚苯胺，原料中的导电组分含量降低，电导率下降。

但当反应时间控制在４ｈ左右时，聚苯胺的聚合和掺杂

都比较充分，涂料的电导率也最高。由此得出，反应的

最佳时间应该在４ｈ左右。
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图２ 反应时间对涂层电导率的影响

２１３ 反应温度对涂层电导率的影响

控制过硫酸铵／苯胺的摩尔比为１∶１，反应时间４ｈ，

其他条件不变，只改变反应的温度，让该反应分别在不

同温度（＜５℃、１０℃、２０℃、４０℃、５０℃、６０℃）下进

行。最后测其电导率，结果见表１。由表１可知：温度对

涂料导电率的影响明显，随着温度的升高，涂料涂层的

电导率逐渐下降。涂料颜色也由低温时的墨绿色变为

较高温度时的蓝绿色及灰绿色。主要原因是，温度升

高，聚合速率加快导致聚苯胺粒子生成的速度加快，也

容易产生副产物，从而改变了聚苯胺内部结构，进而影

响了性能，导致电导率下降［５］。

表１ 反应温度对涂层颜色及电导率的影响

温度／℃ ０－５ １０ ２０ ４０ ５０ ６０

颜色 墨绿 墨绿 墨绿 蓝绿 蓝绿 灰绿

电导率／ｓ．ｃｍ１ ００５２ ００５０ ００４７ ００４４ ００４２ ００３２

２１４ 盐酸的浓度对涂层电导率的影响

按上述方法，控制反应温度小于５℃，其他条件不

变，只改变盐酸的浓度，分别用不同浓度的盐酸（０ｍｏｌ／Ｌ、

０５ｍｏｌ／Ｌ、１０ｍｏｌ／Ｌ、２０ｍｏｌ／Ｌ、３０ｍｏｌ／Ｌ、４０ｍｏｌ／Ｌ）

对滤饼进行掺杂，最后测其电导率，其结果如图３所示。

可以看出，当ＣＨＣｌ小于１０ｍｏｌ／Ｌ时，涂料涂层的电导率

增加得很快，可能是因为随着酸浓度在体系中的增加，

体系中的Ｈ＋量增加，掺杂到聚苯胺亚胺氮原子上的数

目也相应增加，因此，为了维持电中性，进入到聚苯胺链

上的阴离子数目增加，从而导致了产物的电导率增大；

当ＣＨＣｌ为２０ｍｏｌ／Ｌ时电导率达到最大值００５２ｓ／ｃｍ；

再增加ＣＨＣｌ为３ｍｏｌ／Ｌ，涂料涂层的电导率略有下降，但

趋于稳定；但当ＣＨＣｌ继续增大至４ｍｏｌ／Ｌ时，电导率下降

明显，这是因为酸性太强时，会使聚苯胺达到更多的氧

化，从而破坏了聚苯胺内在的结构，使其电导率下降；另

一个可能原因是酸的浓度高，会促进聚苯胺的水解。聚

苯胺的分子量与反应的酸度有密切的关系，这说明苯胺

的氧化聚合是聚合和水解相互竞争的结果［７８］。因此，

本实验所选择的ＣＨＣｌ为２ｍｏｌ／Ｌ。
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图３ 盐酸的浓度对涂层电导率的影响

２２ 聚苯胺含量对导电涂层和涂膜物理性能的影响

２２１ 聚苯胺含量对涂层电导率的影响

固定其他条件不变，选取２０ｍｏｌ／Ｌ盐酸掺杂的聚

苯胺粉体，改变聚苯胺质量分数，制得聚苯胺含量不同

的导电涂料并分别涂覆于 ４５钢上，干燥后，测其电导

率，其结果如图４所示。从图４中可以看出：在没有加

入聚苯胺或含量很少时涂层电导率很小，当聚苯胺含量

小于１５％时，涂层的电导率随着掺杂型聚苯胺的质量分

数的增加而呈线性增加。这是因为当聚苯胺增加到一

定量时，处于分散状态的导电粒子间的距离越来越小，

导电填料彼此接触形成一种导电无限网链，从而使原来

绝缘的涂料变成导体，涂层的电导率随其填料用量的增

大而增大。因此，即使增加少量的聚苯胺粉末，涂膜的

电导率也迅速增加。当聚苯胺超过２０％时，聚苯胺的加

入对电导率的影响就逐渐减小，电导率增加不明显；当

聚苯胺含量高于３０％，导电涂层中的导电物质网状结构

已经形成，更多的导电填料的加入并不会显著地增加涂

料中的导电通路，因此导电率增加趋势减缓［９］。因此，

在此导电防腐涂料中加入的掺杂型聚苯胺含量以

１５％－３０％为宜。

２２２ 聚苯胺含量对涂膜物理性能的影响

按照上述方法对不同含量的聚苯胺导电涂层的附
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图４ 聚苯胺含量对涂层电导率的影响

着力测试情况如图５所示。可以看出，涂层的附着力随

着聚苯胺含量的增加逐渐变差。当含量在２０％以内时，

涂膜的附着力可以达到 １－２级；当聚苯胺的含量 ＞

３０％时，附着力为３－５级，附着力显著下降。随着聚苯

胺含量的增加，涂膜的导电性逐渐增大，但涂膜的物理

性能却有所下降。而李炎等［１０］也指出在涂料防腐方面，

聚苯胺的含量并不是越高越好，而是有一个最佳值。本

实验聚苯胺的含量最佳值在１５％－２０％。
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图５ 聚苯胺含量对涂膜物理性能的影响

２３ 涂层耐腐蚀研究

不同腐蚀介质下电导率变化情况如图６所示。可

以看出，聚苯胺导电涂层在盐雾腐蚀情况下，电导率有

所下降，但下降趋势不明显。同时划痕附近并无明显变

化，附着力良好，除去涂层后发现４５钢并未被腐蚀；在

酸性条件下，电导率有所下降，并随着时间推移电导率

下降越明显，但总体稳定。划痕附近涂层有轻微剥落现

象，附着力下降，除去涂层后发现４５钢有轻微腐蚀；在

碱性条件下，该涂层电导率下降十分明显。划痕附近的

涂层变脆并大片脱落，４５钢腐蚀严重；在油水条件下，该

涂层电导率有所下降，但并不明显。划痕附近并无明显

变化，附着力良好，除去涂层后发现４５钢并未被腐蚀。

碱性条件下涂料的防腐和导电性能极差，这是因为本实

验采用的是共混法制备盐酸掺杂型聚苯胺导电防腐涂

料，使用质子酸处理时，质子酸发生离解，生成的Ｈ质子

转移至聚苯胺分子链上，使亚胺上的氮原子发生质子化

反应，生成阳离子自由基。亚胺氮原子所带的正电荷通

过共轭作用沿分子链分散到邻近的原子上，从而增加体

系的稳定性［５］。正是掺杂后电荷在分子链上的迁移或

链间跃迁，使聚苯胺呈现高导电性。同时，掺杂成分的

阴离子越大，聚苯胺分子链的共轭程度越高，导电性越

好。碱性条件下，ＯＨ－中和了聚苯胺分子链内Ｈ＋，阳离

子自由基被破坏，聚苯胺导电性流失，以致涂层的电导

率迅速下降。因此，使用此种导电防腐涂料时，应当尽

量避免与碱性环境接触。
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图６ 不同的腐蚀介质中涂层导电性变化

３ 结论

（１）实验制备出了一种物化性质良好的，电导率为

００４－００５ｓ．ｃｍ１的导电聚苯胺防腐涂料。

（２）制备此导电涂料的最佳工艺条件：过硫酸铵与

苯胺的摩尔比为１∶１；聚合反应的温度为小于５℃；聚合

反应时间为４ｈ；掺杂盐酸的浓度为２ｍｏｌ／Ｌ；涂层聚苯

胺的质量分数为１５％－２０％。

（３）除碱性条件外，导电聚苯胺防腐涂料在油水、盐

雾和酸性条件下均具有较好的导电性和防腐蚀性能。
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