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摘要　用化学氧化聚合法合成易溶于有机溶剂的十二烷基苯磺酸钠 ( SDBS)掺杂聚苯胺 ,研究反应温度对聚苯

胺溶解性、 SDBS和浓盐酸用量对聚苯胺溶解性和防腐蚀性的影响 ,并通过塔费尔曲线研究聚苯胺对 A3钢防腐

蚀性能的影响。结果发现 , 反应温度为 10℃制备的聚苯胺在各有机溶液中的溶解性最大 ; SDBS与苯胺的质量

比为 2∶ 1时 , 合成的聚苯胺具有较大的溶解性和防腐蚀性 ; 浓盐酸用量为 10 ml时 , 能够获得有较大溶解性的

聚苯胺 ,浓盐酸用量对聚苯胺的防腐性影响不大 ; 聚苯胺涂层能使钢铁自然腐蚀电位正移 150 mV ,钢铁腐蚀电

流密度由 10- 7 A /cm2变到 10- 8 A/cm2 , 提高了钢铁的防腐蚀性能。
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Abstract　 The po lyani line ( PAn) w ith high solubility doped w ith SDBS w as synthesized by us-

ing chemical o xida tion. Th e effects of polymerization condi tions on the so lubili ty of Pan in o r-

ganic solv ents and cor ro sion pro tection on 3A steel w ere studied. The ef fects o f polyani line on

co rrosivi ty of 3A steel are also studied according to the Tafle curv e. It showed that the polyani-

line synthesized under 10℃ has the strongest solubili ty in various kinds o f o rg anic solution; the

po lyaniline synthesized when the quali ty propo rtion of SDBS and aniline is 2∶ 1 has st ronger

co rrosivi ty and so lubili ty; and the po lyaniline synthesized wi th 10 ml of dense hydro chlo ric acid

has the st ronger solubili ty , but the quanti ty of the dense hydrochloric acid has a lit t le ef fect on

the co rrosivi ty o f po lyaniline. The poly aniline coating may change the corrosion po tential of

steel f rom 150 mV to posi tiv e direction, and changed the corro sion current density f rom 10- 7
A /

cm
2

to 10
- 8

A /cm
2
. The antiseptic abili ty of steel has improved by coating wi th PAn.
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　　聚苯胺由于单体价格低廉 ,制备方法简单 ,导电

性能优良且稳定性好而倍受人们的关注 ,被认为是最

有发展前景的一种导电聚合物。 关于其合成、 结构、

性能与应用 ,人们已做了大量的研究工作 ,并取得了

一系列重要的成果。近年来 ,聚苯胺作为一种优良的

防腐材料正逐渐受到重视 ,防腐蚀性能正在成为导电

聚苯胺最有希望的应用领域
[1, 2 ]

, 但是由于其分子链

的强刚性和分子链间的强相互作用 ,聚苯胺的溶解性

极差 , 限制了它在防腐领域的广泛应用 [3 ]。因此 , 解

决聚苯胺的溶解性问题成为当前各国竞相研究的热

门。本文在前人的研究基础上 [4～ 6 ] , 合成时用十二烷

基苯磺酸钠 ( SDBS)掺杂增大聚苯胺链与有机溶剂的

亲和性 , 从而解决聚苯胺在有机溶剂中难溶的问题 ,

同时我们还讨论了不同合成条件对聚苯胺溶解性的

影响 , 并对其防腐蚀性进行测定 , 结果表明聚苯胺是

一种很有发展前景的防腐蚀涂料。

1　实验部分

1. 1　原料及主要仪器

　　苯胺 (分析纯 )、 过硫酸铵 (分析纯 )、 浓盐酸

(化学纯 )、 十二烷基苯磺酸钠 (化学纯 )、 二甲苯

(分析纯 )、 三氯甲烷 (分析纯 )、 N-甲基吡咯烷酮

( NM P, 分析纯 )、 PS-168电化学测量系统 (北京中

腐防蚀科技发展公司 )、 W STO-1型红外线快速干燥

器 (江苏通用科学仪器厂 )、 低温恒温槽 (上海天平

仪器厂 )。
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1. 2　聚苯胺的制备

　　称取一定量的十二烷基苯磺酸钠 , 加入盛有 200

m l蒸馏水的三颈烧瓶中 ,搅拌至全溶 ,然后称取定量

苯胺加入十二烷基苯磺酸钠溶液中 ,混合均匀后溶液

呈乳白色 , 用移液管量取一定量浓盐酸 , 置入瓶内 ,

控制温度一定 ( 0℃、 10℃、 20℃、 40℃ ) , 把溶有 10

g过硫酸铵的 50 m l水溶液逐滴加入三颈瓶中 , 40

min内滴加完毕 ,继续反应 4 h,反应体系逐渐由乳白

色转变为浅绿色 , 再变至墨绿色。反应完毕 , 产物用

真空泵抽滤 , 并用蒸馏水反复洗涤产物 , 烘干 , 充分

研磨 , 得到十二烷基苯磺酸钠掺杂的聚苯胺 , 备用。

1. 3　性能测定

1. 3. 1　溶解性测定　

称取 1 g聚苯胺粉体 , 加入 100 ml有机溶剂中 ,

室温下搅拌 24 h, 真空抽滤 , 将不溶物取出 , 烘干 ,

称重 , 计算饱和液浓度。

1. 3. 2　防腐蚀性测定　

将 A3钢分别用粗砂、 细砂打磨之后 , 用丙酮溶

液除去表面油质 ,取出晾干 ,在其表面平铺一层聚苯

胺的 N-甲基吡咯烷酮饱和液 , 在红外线快速干燥器

烘 2h , 溶剂挥发 , A3钢上得到一层聚苯胺膜 , 然后

取 1个盛有 3. 5% NaCl溶液的干燥器密封 , 使密闭

的干燥器中形成饱和蒸汽 , 再将涂有聚苯胺薄膜的

A3钢浸入 NaCl溶液 ,然后放在干燥器的隔板上 ,观

察并记录钢体表面出现锈斑的时间 ,以出现锈斑的天

数来评价合成聚苯胺涂料对 A3钢的防腐蚀性能。

1. 3. 3　塔费尔曲线法测腐蚀电流

　　按 1. 3. 2制得涂覆有聚苯胺膜的 A3钢 , 在

3. 5% NaCl溶液中用 PS-168电化学测量系统测定其

塔费尔曲线。采用三电极体系 , 即研究电极: 涂有聚

苯胺的 A3钢或 A3钢 ;参比电极: 饱和甘汞电极 ;辅

助电极: 铂电极。 扫描速度 1 mv /s。

2　结果与分析

2. 1　反应温度对聚苯胺溶解性的影响

　　取苯胺 5 g、 十二烷基苯磺酸钠 10 g、 浓盐酸

10 m l,按 1. 2制备方法 , 只改变反应温度 , 得到不同

温度下生成的聚苯胺 ,然后将所得聚苯胺粉体分别溶

于二甲苯、三氯甲烷、 N-甲基吡咯烷酮中所得的溶解

性数据如表 1所示。

　　从表 1中可以看出 , 控制反应温度为 10℃制备

的聚苯胺在各有机溶液中的溶解性最大 ;且聚苯胺在

N-甲基吡咯烷酮有机溶剂中的溶解性比在二甲苯、

三氯甲烷中要好。 原因可能是 N-甲基吡咯烷酮属强

极性有机溶剂 , 能增大聚苯胺溶解性。

表 1　反应温度对聚苯胺溶解性的影响

Table 1　 Ef fects of reaction temperature on solubility of

polyaniline

温度
Tempera ture

(℃ )

二甲苯
Xylene

( g / L)

三氯甲烷
Chlo rofo rm

( g / L)

N-甲基吡咯烷酮
N-M ethy l

Pyr ro lidone
( g / L)

0 3. 8 3. 1 7. 1

10 4. 8 4. 1 8. 4

20 4. 0 3. 5 7. 5

40 3. 1 2. 4 6. 3

2. 2　十二烷基苯磺酸钠用量对聚苯胺溶解性和防腐

蚀性的影响

　　控制反应温度为 10℃ ,浓盐酸、苯胺用量分别为

10 ml、 5 g , 只改变十二烷基苯磺酸钠的用量 , 测定

制备出的聚苯胺在 N-甲基吡咯烷酮中的溶解性和防

锈天数结果如表 2所示。
表 2　 SDBS的用量对聚苯胺在 N-甲基吡咯烷酮溶解性和防

腐蚀性的影响

Table 2　 Ef fects of SDBS amount on solubility and corrosion

protection of polyaniline in N-Methyl pyrrolidone

SDBS与苯胺的
质量比

M ass ratio
betw een SDBS

and aniline

饱和液浓度
Concentra tion
of satura ted

so lution
( g /L)

防腐蚀天数
Antir ust

days

( d)

3∶ 4 5. 1 6

1∶ 1 6. 1 7

2∶ 1 8. 4 10

3∶ 1 7. 3 10

　　从表 2可以看出十二烷基苯磺酸钠用量过小 ,合

成的聚苯胺其溶解性和防腐蚀性都较差 ;当十二烷基

苯磺酸钠与苯胺的质量比为 2∶ 1时 , 所合成的聚苯

胺具有较大的溶解性和防腐蚀性 ;而十二烷基苯磺酸

钠与苯胺的质量比为 3∶ 1时 ,产物的溶解性下降 ,但

防腐蚀性能并没有降低 ,原因可能是十二烷基苯磺酸

钠本身是一种缓蚀剂 ,可能会吸附在金属表面形成缓

蚀效应 ,具有一定防腐作用 ,但是用量过多时十二烷

基苯磺酸钠本身在反应液中难溶 ,所以停留在产物中

很难用蒸馏水洗净 , 降低了产物的纯度 ,同时使得钢

铁表面形成聚苯胺膜与金属的结合性不好 , 容易脱

落。

2. 3　浓盐酸用量对聚苯胺溶解性和防腐蚀性的影响

　　控制反应温度为 10℃ , 苯胺和十二烷基苯磺酸

钠的用量分别为 5 g和 10 g , 只改变浓盐酸的用量 ,

测定合成的聚苯胺在 N-甲基吡咯烷酮中的溶解性和

防腐蚀性能结果见表 3。

　　从表 3看出 , 浓盐酸用量低于 10 m l时 , 溶解度
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变化较大 ,而达到一定浓盐酸用量后对合成聚苯胺的

溶解性影响较小。说明当浓盐酸用量为 10 ml时 , 能

够获得有较大溶解性的聚苯胺。盐酸的用量对合成聚

苯胺的防腐蚀性能影响不是很大 , 盐酸用量过少时 ,

合成聚苯胺的导电性较低
[5 ]

,其防腐蚀性能也略有降

低。
表 3　浓盐酸用量对聚苯胺溶解性和防腐蚀性的影响

Table 3　 Effects of HCl amount on solubility and corrosion

protection of polyaniline

浓 HCl用量
Amount o f HCl

( ml)

饱和液浓度
Concentra tion
of sa turated

so lution
( g /L)

防腐蚀天数
Antirust days

( d)

7 7. 6 8

10 8. 4 10

13 8. 2 9

16 8. 0 9

2. 4　塔费尔曲线

　　从测得的塔费尔曲线 (图 1) 可看出 A3钢上涂

有聚苯胺后自然腐蚀电位向正方向移动了 150 mV,

图 1　 A3钢的塔费尔曲线

Fig. 1　 Tafle curv e on A3 steel

( a) 涂覆有聚苯胺　 ( b) 没有涂覆聚苯胺

( a ) PAn coating　 ( b) Without PAn coating

而腐蚀电流密度从 10- 7
A /cm

2变到 10- 8
A /cm

2
,原

因可能是金属表面涂覆一层聚苯胺膜 ,阻碍电解质溶

液和 O2扩散到金属表面 , 使得腐蚀电位提高 , 腐蚀

电流变小 ; 另外 , 聚苯胺具有一定的氧化还原能力 ,

涂覆到金属表面后可能会与金属反应 ,在其表面形成

一种很薄的氧化膜 , 使得腐蚀速率降低
[1, 5 ]
。

3　结束语

　　通过十二烷基苯磺酸钠掺杂合成易溶于有机溶

剂的聚苯胺 ,研究合成条件对所合成聚苯胺在有机溶

剂中溶解性和对 A3钢防腐蚀性能的影响 , 并通过塔

费尔曲线的研究 ,得出聚苯胺涂层能使钢铁自然腐蚀

电位正移 150 mV, 钢铁腐蚀电流密度由 10- 7 A /cm2

变到 10
- 8

A /cm
2
, 提高了钢铁的防腐蚀性能。其腐蚀

的机理有待进一步深入研究。
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