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聚苯胺防腐涂料的研究进展 3
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文　摘　介绍了 PANI在金属腐蚀防护领域的研究、应用及其不同防腐机理 ,综述了影响 PANI涂层防

腐性能的多种因素 ,包括不同使用方法、介质以及漆膜自身的物理组合等的影响。
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Abstract　Polyaniline (PANI) is one of the intrinsically conducting polymers with specific properties and corrosion

protection for metals is one of its important application domains. In this paper , we present some recent development and

applications of PANI’s corrosion protection for metals and its corresponding mechanisms , and review factors influencing

its corrosion protection performance including processing methods , the medium , the physical construetion of the coating

and so on.
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1　引言

金属腐蚀给国民经济带来巨大的损失 ,由腐蚀

引起的破坏事例遍及所有使用金属的场合。据统

计 ,每年由于腐蚀而报废的金属设备和材料相当于

金属年产量的 1/ 3[1 ] ,造成的损失非常巨大 ;为此 ,

人们采用多种手段 ,如给金属表面重复涂敷普通有

机涂料、含有重金属缓蚀剂的涂料等。但涂层本身

的缺陷和破坏 ,难以作为物理阻隔层完全阻止氧气、

氢离子等对金属的腐蚀 ;并且重金属对环境有破坏

作用 ,其应用受到严格的限制。因此 ,开发更有效、

环境友好的缓蚀剂 ,一直是人们孜孜以求的目标。

近年来导电聚合物的迅速发展 ,给这一问题的解决

带来了新的转机。

一般认为 ,导电聚合物促使金属和聚合物界面

上形成钝化层 ,从而减缓腐蚀 ,使金属得以保护[2 ]。

在各种导电聚合物中 ,聚苯胺 ( PANI)因其原料易

得、合成简单等诸多优点 ,已成为最有应用前途的导

电高分子之一[3 ]。PANI防腐性能的研究最早开始

于 PANI的电化学合成 ,DeBerry[4 ,5 ]等研究了 PANI

在 410 #和 430 #不锈钢上的防腐行为 ,发现不锈钢

表面先是形成少量氧化物 ,随着循环次数的增加 ,苯

胺逐渐在氧化物外侧聚合 ,即使少量 PANI的存在 ,

也能抑制氧化物的溶解和还原 ,使金属处于钝化状

态 。但后来的研究发现 , 电化学聚合 PANI在电极
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上的形态取决于电极材料 ,比如在中碳钢上 ,电化学

阳极氧化形成的 PANI及其衍生物是一种多孔、疏

松的薄膜 ,因此中碳钢表面电化学聚合 PANI基本

上没有防腐作用[6 ]。再者 ,若从实用角度考虑 ,对大

多数应用场合 ,电化学聚合方法不大现实。因此 ,人

们将目标转向化学氧化合成 PANI ,然后通过各种途

径制成防腐涂层。

2　PANI的结构与性能

PANI的结构式最早由MacDiarmid等给出 ,见图

1[7 ] ,其中包括还原单元

依两单元所占比例不同 ,PANI可有三种极端形式。

即全还原态 ( y = 1 ,简称 LEB) 、全氧化态 ( y = 0 ,简

称 PNB)和中间氧化态 ( y = 0. 5 ,简称 EB) ,各态之间

可以相互转化。

图 1　PANI的分子结构

Fig. 1　PANI’s molecular structure

　　PANI的化学氧化聚合过程比较简单 ,很适合大

规模工业化生产。在一般的氧化聚合条件下 ,得到

的 PANI是中间氧化态的盐 ( ES) 。PANI的结构和物

理化学性能强烈地依赖于合成方法和条件 ,因此通

常用不同的合成和掺杂方法来获得具有新的物理化

学性能的 PANI。据文献[8 ]报道 ,用樟脑磺酸 (CSA)

作为掺杂剂 ,得到的掺杂态薄膜电导率可达 300 S/

cm。图 2为 PANI的掺杂—脱掺杂过程 (其中 A - 为

阴离子如 Cl - 、ClO4 - ) 。

图 2　PANI的掺杂—脱掺杂过程

Fig. 2　PANI’s doping - dedoping process

3　PANI的防腐性能与防腐机理

自从 DeBerry 首次指出 PANI 有防腐性能以

来[4 ] ,人们已经研究了 PANI 对多种金属 ,如冷轧

钢[9～11 ]、低碳钢[12～16 ]、铝[17 ,18 ]、铜[19 ,20 ]等的防腐作

用。PANI涂层的制备方法有三种 :一是电化学沉

积 ,该方法受操作工艺的限制 ,很难大规模应用 ;二
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是涂敷 PANI的溶液 ,使溶液挥发形成涂层 ,但由于

PANI较差的溶解性也受到一定限制 ;三是 PANI与

常规聚合物 (如 PMMA等)共混 ,涂敷在金属表面。

研究表明 ,这些涂层使腐蚀电位显著上升 ,腐蚀电流

显著下降 ,从而可能减缓金属的腐蚀速率。我们在

普通环氧树脂涂层中引入 0. 4 % (质量分数 ,下同)

的 EB ,研究了这种涂层对A3钢的防腐效果 ,图 3和

图 4是在 3. 0 % NaCl溶液和 0. 1 M HCl溶液中所得

到的 Tafel 曲线。

图 3　3. 0 %NaCl溶液中不同试样的 Tafel曲线

Fig. 3　Different coupons’Tafel plots in 3. 0wt % NaCl

图 4　0. 1 M HCl溶液中不同试样的 Tafel曲线

Fig. 4　Different coupons’Tafel plots in 0. 1M HCl

可以看出 ,少量 EB 的引入可以大幅度改善涂

层的防腐性能 ,这是传统缓蚀剂所不具备的 ,这也更

易实现大规模工业应用。有研究发现 ,PANI涂层对

宽达 6 mm[15 ]的破坏区域仍有防腐效果 ,即一定尺

寸的划伤并不影响 PANI涂层的防腐效果。扫描开

尔文探针 (SKP)研究也发现相对于普通涂层 , PANI

涂层在 5 %的 NaCl 溶液中浸泡 100 h 后 ,其涂层电

位仍然明显高于普通涂层 ,且 PANI涂层上的缺陷

对涂层电位几乎没有影响 ,而对同样的缺陷普通涂

层则有显著的影响[21 ]。

PANI优异的防腐性能 ,已被大量研究所证实 ,

对其防腐机理的研究也取得了很大进展 ,目前主要

有以下 3种观点。

(1) PANI使金属表面钝化。由于 PANI的还原

电位在 0 V/ SCE ,而金属如 Fe 的氧化电位为 - 0. 7

V/ SCE ,因此 PANI作为一种中介物质与金属作用 ,

通过与氧的可逆氧化还原反应切断金属与氧的直接

联系 ,在金属表面形成一层致密的氧化膜 ,即将金属

钝化 ,从而达到防腐目的。X射线研究发现该氧化

膜厚 6. 5 nm ,主要是处于外层的约 1. 5 nm的γ -

Fe2O3层和靠近纯铁 4 nm的 Fe3O4 层。Wessling[22 ]

通过扫描电镜研究发现 ,这种钝化层的形成是一个

多步骤过程。首先是一个蚀刻过程 ,此时几个微米

的铁和“杂物”被除去 ;然后在新形成的铁的表面形

成一层很薄的氧化物钝化层。元素分析表明纯铁表

面没有氧 ,新蚀刻的铁表面有一层约 10 nm～20 nm

的氧化物层 ,含有少量的氧 ,只有在钝化层中含有大

量的氧。

(2) PANI 与金属形成化合物 ,使电位上升。

PANI的防腐性能 ,不仅仅是一个简单的钝化层 ,在

PANI和铁的界面上发生氧化还原反应 ,生成一种 Fe

- PANI的化合物 ;该化合物的氧化电位高于单独

PANI的氧化电位 ,以一催化作用推动氧的还原[23 ] ,

从而补偿了因铁的溶解而消耗的电荷 ,将铁的电位

稳定在钝化区 ,可减小金属的溶解速率[24 ]。

(3) PANI在金属表面产生一个电场 ,该电场的

方向与电子传递方向相反 ,阻碍电子从金属向氧化

物质的传递 ,相当于一个电子传递的屏障作用[25 ] ,

常规涂层如环氧或聚氨酯不能形成这种电场。

4　影响 PANI防腐性能的因素

4. 1　氧气

腐蚀介质中氧气的含量对 PANI的防腐效果有

明显的影响。Tallman等[11 ]发现 ,涂有 PANI的试样

在 10 %NaCl溶液中浸泡 4 d后 ,得到的阻抗谱图与
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在随后通 30 min 氮气后得到的阻抗谱图完全一样 ;

再通 30 min 氧气后 ,发现涂层的电荷转移电阻有明

显的增高 ;而通入氧气 12 h后 ,阻抗图谱与未通氧

气前完全一样 ,浸泡 5 d后 ,氧气的影响消失。这表

明至少在浸泡的初期 ,PANI涂层和氧气之间有一定

的相互作用。Posdorfer 等[19 ]在通入氮气的情况下 ,

将分散的 PANI涂敷在铜片上 ,发现绿色的导电聚

苯胺盐并不变色 ,但将该试样放入空气中仅 20 s ,就

发现蓝色的非导电性 PANI盐和一价铜氧化物生

成 ,并且随着时间的延长 ,Cu2O的量呈指数减少到

一个恒定值 ,大约 0. 6 nm厚 ,而 CuO的形成则随时

间不断地增长 ;这与没有 PANI涂层的情况明显不

同[20 ]。Lu 等[15 ]认为 PANI是被溶解的氧缓慢的氧

化从而使得不锈钢表面形成一层钝化膜。为了证实

单独 PANI涂层的有效性 ,Marcin等[26 ]通过在 PANI

涂层中加入少量铂的微米颗粒 ,发现铂的加入加速

了氧的还原 ,使还原电流足以平衡钝化电流 ,从而使

得不锈钢的电势永远处于钝化区。

4. 2　面漆

和普通防腐涂料相同 ,面漆对 PANI底漆的防

腐效果有增强作用 ,选择适当的面漆对发挥 PANI

涂层的防腐作用至关重要。Li 等 [27 ]认为单独的

PANI涂层 CorrepairⅡ多孔 ,自由质子很容易透过继

而溶解钝化层 ,这一溶解速率大于 PANI的钝化速

率 ,因此 ,单独的 PANI涂层不具有防腐效果 ;而单

独的面漆 Correpair Ⅲ则是一典型的非透过性绝缘

体 ,其防腐性能因涂层缺陷大大降低 ;但当同时使用

底漆和面漆时 ,则具有最佳的防腐效果 ,阻抗谱表明

涂层中有氧化还原反应发生 ;当在 PANI涂层上简

单地涂敷一层面漆后 ,其阻抗谱呈一绝缘体的特征 ,

与上述阻抗谱不同。因此作者猜测面漆并不是通过

隔离来防止腐蚀反应的发生 ,而是通过延长腐蚀物

质的扩散路径来降低金属/聚合物界面上的腐蚀速

率。Posdorfer等[28 ]通过电化学阻抗谱 ( EIS) 、SKP以

及伏安法等 ,研究了不同面漆对含有 PANI的底漆

(CORRPASSIVTM涂层)的剥离速率、腐蚀速率及腐蚀

电流和电位的影响 ,发现双组分环氧树脂面漆和

CORRPASSIVTM底漆涂层体系的防腐性能优于丙烯

酸树脂面漆和富锌底漆涂层体系的防腐性能。另

外 ,盐雾实验和 EIS研究也发现[21 ] ,对于相同的底

漆 CORRPASSIVTM ,双组分环氧树脂面漆的防腐性能

优于双组分丙烯酸树脂面漆和单组分丙烯酸树脂面

漆 ,也优于双组分环氧树脂面漆和富锌底漆涂层体

系的防腐性能。

4. 3　腐蚀环境与不同的 PANI

不同的 PANI (氧化程度、掺杂水平) ,在不同的

腐蚀环境中 ,表现出不同的行为。对低碳钢的腐蚀

研究发现[15 ] ,在 0. 1 M HCl 中 ,掺杂态 PANI具有明

显的防腐效果 ; 56 d 之后 ,纯环氧涂层与本征态

PANI涂层的腐蚀速率分别为掺杂态 PANI涂层的 41

倍和 7倍 ;而在 3. 5 %NaCl 溶液中 ,本征态 PANI的

防腐效果优于掺杂态。

Pud等[14 ]研究了本征态和不同掺杂剂如樟脑磺

酸、十二烷基苯磺酸等掺杂 PANI的防腐效果 ,并比

较了不同掺杂过程对结果的影响 ,除了上述相似结

果外 ,还发现将制备好的未掺杂 PANI涂层掺杂后 ,

其效果明显好于直接制备的掺杂态 PANI涂层 ;这

是由于在 PANI涂层的掺杂过程中 ,涂层的性能发

生了一些改变 ,从而使得整个涂层腐蚀电流的改变。

此外 , Talo 等[12 ]还研究了 PANI环氧共混物涂层在

酸、碱及中性腐蚀介质中的防腐性能 ,也发现防腐效

果与 PANI的形态及腐蚀环境有密切关系 ,并指出

在酸性介质中 ,掺杂剂的选择十分重要。但也有报

道认为掺杂态和本征态 PANI 的防腐性能相

当[29 ,30 ]。

4. 4　基底的表面处理

进行良好的表面处理也是提高 PANI涂层防腐

性能的重要措施之一。Fahlman等[9 ]通过对不同价

态铁的结合能的研究发现 ,如果先将冷轧钢上的氧

化物除去 , 再涂敷 PANI底漆 ,则具有显著的防腐效

果。Araujo 等[16 ]认为未掺杂 PANI不具有本质上的

防腐性能 ,并将其原因归为两点 :一是 PANI薄膜的

多孔性 ,这可以通过增加涂层的厚度或者涂刷面漆

的办法来解决 ;二是这种涂层对基底的附着力很差 ,

因此 ,即使覆盖面漆也不能提高其防腐性能。Yasu2
da等[31 ]通过提高涂层对基底的附着力 ,显著改善了

防腐性能。

5　前景与展望

PANI防腐涂料具有独特的抗划伤和抗点蚀性

能 ,使其成为一种前景广阔的并特别适合于海洋和

航天等严酷条件下的新型金属腐蚀防护涂料。1991

年 ,美国的洛斯阿拉莫斯国家实验室 (LANL)及美国
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国家宇航局 (NASA)报道了导电态 PANI对低碳钢防

腐作用[30 ]。美国国家航宇局的肯尼迪航天发射中

心地处腐蚀严重的滨海地区 ,那里空气潮湿 ,盐雾腐

蚀严重 ,而且每次火箭发射都将产生多达 13 t 的高

温 HCl气体 ,严重影响发射架和其它设施使用寿命。

他们发现 ,将 PANI涂在火箭发射塔的内壁 ,可避免

高温酸雾对发射塔的腐蚀 ,效果非常好。近年来 ,

PANI在防腐方面应用受到世界各国科学家和工业

界的关注 ,如德国 Ormecon公司在广泛、深入的理论

研究的基础上 ,于 1996 年推出了他们的商业产品

———CORRPASSIVTM系列 PANI防腐材料[32 ]。最近 ,

肯尼迪航天发射中心和 GeoTech 公司签约 ,授权

GeoTech 生产商品名为 CatizeTM的 PANI 防腐涂

料[33 ]。PANI防腐产品的商业价值由此可见一斑。

国内研究 PANI防腐性能的单位主要有中国科

学院长春应用化学研究所[34 ]、洛阳船舶材料研究

所[35 ]和西安交通大学等 ,并取得显著进展。我们认

为未来的主要发展方向为 :

(1) PANI直接分散于常规涂料体系 ,使其具有

良好的防腐效果 ;

(2)发挥 PANI优异的热稳定性、化学稳定性等 ,

制备在某些苛刻条件下的防腐涂层 ,如在航天航空、

海洋领域的应用 ;

(3)替代目前一些对环保不利的有毒缓蚀剂 ,开

发 PANI绿色环保防腐涂料。
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架空电力线路爆炸压接技术

本成果利用爆炸作用原理和金属爆炸加工理论 ,专门研制出用于爆接电力线接头的爆炸压接装置 (爆压

弹) 。电力工人只要将导线插入弹内并引爆 ,便获得高质量的线路接头。本成果适合专业化生产 ,简化操作

程序 ,提高施工效率 ,减轻劳动强度 ,提高电力线接头连接质量。

该成果将军工技术应用于民品 ,研制出多种型号数十种规格的结构设计 ,形成常用系列。

接头压接质量达到“爆炸压接施工工艺规程”的各项指标。接头拉断力不低于本体强度的 95 % ,接头电

阻不高于长导线的电阻 ,疲劳振动 3 000万次无损坏 ,接头表面光滑平直 ,钢股、铝股均无损坏。本技术国内

首创 ,水平先进。

在高压、超高压输电工程建设中 ,架空电力线连接质量是关系全部线路运行安全的关键之一。以 33万

伏线路为例 ,平均每百公里有接头约 2 000个 ,每个接头都涉及输电线路 ,影响整个供电电网的安全。本成

果解决了电力建设中一个较大的技术难题 ,对提高输电线路质量 ,确保城市或工业区长期、安全、稳定的电力

供应具有重要意义。经济、社会效益显著。

·李连清 ·
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