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水性聚苯胺/叔氟丙烯酸酯复合防腐涂层的
制备及性能
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摘 要: 为研究水性聚苯胺/叔氟丙烯酸酯(PANI/VFAc)复合涂层对 Q235钢防腐蚀性能的影响,首先,以叔

碳酸乙烯酯(Veova10)和甲基丙烯酸十二氟庚酯(DFMA)为功能单体合成了VFAc乳液,并将其与PANI乳液混

合后涂刷在Q235钢表面,制备了PANI/VFAc复合涂层;然后,采用TEM和FTIR对VFAc的结构进行了表征,

采用XPS和接触角(CA)研究了复合涂层的表面性能,采用电化学方法研究了不同改性丙烯酸酯乳液对复合涂层

防腐蚀性能的影响。结果表明:PANI/VFAc复合涂层的水接触角为97.56°,湿附着力等级为0,涂层表现出较好

的疏水性;其腐蚀电流密度为8.72×10-8A·cm-2,电化学阻抗达到106Ω·cm2。所得结论表明PANI/VFAc复

合涂层对Q235钢具有良好的防腐蚀性能。
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  聚苯胺(Polyaniline,PANI)/聚丙烯酸酯复合

涂层是一种新型的防腐蚀材料[1]。目前报道的文献

中,大都是将PANI粉末通过共溶共混或机械共混

的方法添加到聚丙烯酸类树脂中制备复合材料

的[2-4],由于需要使用有机溶剂,不适合制备水性涂

层材料,达不到环保的要求,且PANI粉末的分散

程度将严重影响涂层的性能。为实现复合防腐蚀涂

层材料的水性化,黄健涵等[5]合成了甲苯磺酸掺杂

PANI粉末,并将其溶于三乙烯四胺固化剂后加入

到含有少量溶剂的羟基丙烯酸树脂乳液中,制备的

涂层对镁合金具有较好的防腐蚀能力,但是该方法

还是要借助溶剂的作用。肖伟玲[6]先制备了PANI
包裹炭黑乳液,再与自制的聚丙烯酸酯乳液共混制

备了防腐蚀涂层,但其防腐蚀效果不如聚丙烯酸酯

涂层;这可能是由于丙烯酸酯(Acrylate,Ac)乳液

的性能不够理想,PANI乳液的引入又影响了聚丙

烯酸酯涂层的疏水性和附着力,所以如何制备水性

PANI/聚丙烯酸酯复合涂层还有待研究。氟碳改

性Ac乳液由于分子链中含氟链段表面能低、屏蔽

效果好,制备的涂层具有良好的耐候性、疏水性、耐
久性和抗化学药品性[7-8],不过氟单体的引入也在

一定程度上影响了涂层的附着力和成膜性,尤其是

与刚性链的PANI混合后,制备的复合涂层附着力

会降低。叔碳酸乙烯酯(Versatate,Veova10)分子

链柔韧性好,叔碳基团的空间位阻较大[9-10],将其

引入含氟丙烯酸酯乳液聚合物中后,可形成伞型屏

蔽效应,从而保护自己及周围的基团,进一步改善

聚合物的附着力和耐水性[11]。
本文以 Veova10和甲基丙烯酸十二氟庚酯

(DodecafluoroheptylMethacrylate,DFMA)为功能

单体合成叔氟丙 烯 酸 酯(Versatate-Fluoro-Acry-
late,VFAc)乳液,并将水可分散的PANI乳液加

入其中,制备水性PANI/VFAc复合涂层,充分结

合PANI和VFAc的特点,对金属实施有效腐蚀

防护。

1 实验材料及方法

1.1 实验原料

采用的实验原料有:甲基丙烯酸甲酯(Methyl



 

 

Methacrylate,MMA)、丙烯酸丁酯(ButylAcry-
late,BA)和 甲 基 丙 烯 酸 (Methacrylic Acid,

MAA),分析纯,天津科密欧化学试剂开发中心;

DFMA,工业级,哈尔滨雪佳氟硅化学有限公司;

Veova10,工业级,天津市四友精细化学品有限公

司;1-烯丙氧基-3-(4-壬基苯酚)-2-丙醇聚氧乙烯

(10)醚硫酸铵,牌号为DNS-86,工业级,广州双键

贸易有限公司;碳酸氢钠(NaHCO3),分析纯,吉林

省军区化工厂;苯胺(蒸馏后使用)、过硫酸铵(Ammo-
niumPersulfate,APS)、十二烷基硫酸钠(SodiumDo-
decylSulfate,SDS)和氯化钠(NaCl),分析纯,天津

凯通化学试剂有限公司。实验用水为蒸馏水。

1.2 合成与制备

1.2.1 VFAc乳液的合成

首 先,将 0.40g DNS-86、0.06g APS 和

0.24gNaHCO3 在24.00mL蒸馏水中溶解后,加

入装有电动搅拌机、冷凝管和温度计的250mL四

口烧瓶中,当体系的温度达到80℃时,同时滴加

由15.00gBA、14.40gMMA和0.60gMAA组

成的核单体以及由0.06gAPS、0.40gDNS-86和

18.00mL蒸馏水组成的引发剂乳化剂溶液,调整

滴加速度,使核单体与引发剂乳化剂溶液同时滴

完,滴加完毕后,保温反应40min,得到核乳液;然
后,向核乳液中加入由BA、MMA、MAA、Veova10
和DFMA组成的壳单体以及由0.06gAPS、0.40g
DNS-86和18.00mL蒸馏水组成的引发剂乳化剂

溶液,待滴加完毕后继续反应1h,得到 VFAc乳

液,测定得知其固含量为39.4wt%。为了对比,在

保持预加料、核单体和引发剂乳化剂溶液不变的前

提下,调整引入功能单体的种类,按照相同的工

艺,以BA、MMA、MAA和DFMA为壳单体制备

氟丙烯酸酯(Fluoro-Acrylate,FAc)乳液,测定得

知其固含量为39.3wt%;以BA、MMA和 MAA为

壳单 体 制 备 Ac乳 液,测 定 得 知 其 固 含 量 为

39.6wt%。壳单体的合成配方如表1所示。

表1 壳单体的合成配方

Table1 Synthesisformulaofshellmonomers

Parameter Ac
emulsion

FAc
emulsion

VFAc
emulsion

BAcontent/g 15.00 15.00 12.60
MMAcontent/g 14.40 12.60 12.60
MAAcontent/g 0.60 0.60 0.60
DFMAcontent/g 0 1.80 1.80
Veova10content/g 0 0 2.40

1.2.2 PANI乳液的合成

首先,将5mmolSDS和100mL水加入到装

有电动搅拌机、温度计的250mL三口瓶中;然后,
搅拌直到SDS完全溶解,加入5mmol苯胺,搅拌

30min;接着,用冰水浴调节温度为10℃,匀速滴

加含有5mmol引发剂APS的水溶液;最后,待引

发剂滴加完毕后,保持10℃反应6h,得到稳定的

PANI乳液,测定得知其固含量为2.63wt%,乳液

颜色为草绿色。

1.2.3 PANI/VFAc复合涂层的制备

首先,分别用45、15、10μm砂纸打磨电极(或
测试钢片)表面;然后,在抛光机上抛光,并用丙酮

擦洗电极(或测试钢片)表面的油脂和污物;最后,
用水冲洗并放入鼓风干燥箱中干燥,备用。

首先,将合成的VFAc乳液和PANI乳液直接

以1∶1的质量比混合,磁力搅拌10min;然后,用

软毛刷刷涂于处理洁净的电极(或测试钢片)表面,
在30℃鼓风干燥箱中烘干24h;最后,用漆膜测厚

仪测试厚度,经过多次刷涂并测试,将涂层的厚度

控制在(50±5)μm。

1.3 测试与表征

首先,将合成的VFAc乳液稀释600倍后滴在

铜网上,自然干燥;然后,用pH=2.0的磷钨酸溶

液染色,在日本日立公司的 H-7650型透射电子显

微镜上观察其形态,加速电压为100kV,放大倍数

为20万倍。
将Ac、FAc和VFAc乳液破乳后制成粉末,用

溴化钾压片,利用美国PerkinElmer公司的Sper-
trumOne型红外光谱仪测试其结构,波长范围为

400~4000cm-1。
利用美国ThermofisherScienticfic公司的ES-

CALAB250X型多功能光电子能谱仪对复合涂层/
空气界面(涂层上表面)和复合涂层/基材界面(涂层

下表面)进行 XPS全谱扫描和F元素的精细谱扫

描,采用AlKα线为X光源,功率为300W。
采用日本日立公司的S-4300型扫描电子显微

镜观察Q235钢与复合涂层界面处的形貌,加速电

压为20kV,放大倍数为5000倍。
利用承德试验机有限责任公司的JY-82B型接

触角测定仪在室温下测定复合涂层对水和乙二醇的

静态接触角,每滴水或乙二醇的体积均为5μL,每

个样品测量5次,取平均值。计算不同复合涂层的

表面能:
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γs=γds+γps (1)

γL(1+cosθ)=2(γdsγdL+ γpsγpL) (2)
式中:γs 和γL 分别为复合涂层和测试液体的表面

能;γds 和γps 分别为复合涂层的色散分量和极性分

量;γpL 和γdL 分别为测试液体的色散分量和极性分

量;θ为测试液体在复合乳层表面的静态接触角。
将涂有不同涂层的钢片置于蒸馏水中浸泡

48h,计算复合涂层的吸水率:

X =m1-m0

m0
×100% (3)

式中:m0 和m1 分别为涂层吸水前和吸水后的质量。
将涂有复合涂层的测试钢片在水中浸泡24h

后,按GB/T9286—1998[12],用上海普申化工机械

有限公司的HGQ型漆膜划格器测试涂层吸水后与金

属基材表面的湿附着力。用上海精密仪器仪表有限公

司的THM-II-F/NF型涂层测厚仪测试涂层的厚度。
称取质量为m2 的Ac、FAc、VFAc或PANI乳

液均匀置于干燥的培养皿(质量为 m3)中,放入

120℃ 烘箱中烘至恒重后称量,记为m4,计算乳

液固含量:

S=m4-m3

m2
×100% (4)

以3.5wt% NaCl溶液作为腐蚀介质,用武汉

科思特仪器有限公司的CS310型电化学工作站测

试涂层的电化学阻抗谱和极化曲线,以铂柱电极作

为辅助电极,Ag|AgCl电极作为参比电极,涂有复

合涂层的钢片作为工作电极,电极面积为1cm2。
电化学阻抗谱测试是在开路电位下进行的,频率范

围为10-1~105Hz,交流幅值为10mV。极化曲线

的测试电位范围为-0.2~0.4V(相对开路电位),
扫描速率为0.5mV/s。

2 结果与讨论

2.1 VFAc的结构与组成

图1为VFAc乳胶粒子的TEM 照片。可以看

出,VFAc乳胶粒子的粒径在70~100nm之间,分

布比较均匀,制备的乳胶粒子呈核-壳结构,内部白

色部分为聚丙烯酸酯核,外部灰色部分为聚叔氟丙

烯酸酯壳。将Veova10和DFMA聚在乳胶粒子的

壳上,有利于改善分子链结构,使含氟链段在乳液

成膜的过程中向表面迁移。
图2为改性丙烯酸酯聚合物的FTIR谱图。可

见,3种聚合物均在3436、2960、2875、1736和

图1 VFAc乳胶粒子的TEM照片

Fig.1 TEMphotographofVFAcemulsionparticles

图2 改性丙烯酸酯聚合物的FTIR谱图

Fig.2 FTIRspectraofmodifiedacrylatepolymers

1241cm-1 处 出 现 较 强 的 吸 收 峰,分 别 对 应

—OH、—CH3、—CH2—、—C 􀪅􀪅O 和—C—O—的

伸 缩 振 动 吸 收 峰[13]。FAc 的 FTIR 谱 图 在

1232cm-1处 出 现 了 C—F 的 伸 缩 振 动 峰,在

600cm-1处相应出现了C—F的弯曲振动峰[14],证

明DFMA已键接到聚合物链上。在VFAc的FTIR
谱图中,2960cm-1处—CH3 吸收峰的强度更强,
这是Veova10中甲基伸缩振动的结果。

2.2 复合涂层的表面性能及附着力

图3(a)为PANI/VFAc复合涂层的XPS全谱,
可以看出复合涂层主要是由F、O、C和N元素组成

的。涂层上下表面F元素的精细谱如图3(b)所示。
可见,涂层上表面F元素的吸收峰强度明显强于涂

层下表面,说明聚合物中 Veova10的引入以及复

合乳液中PANI乳液的引入并没有影响复合乳液在

成膜过程中含氟链段向上表面的迁移,含氟链段在

复合涂层上表面富集,从而提高其疏水性能。
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表2为复合涂层的接触角、表面自由能、吸水率

及湿附 着 力 等 级。与 PANI/Ac复 合 涂 层 相 比,

PANI/FAc复合涂层的水接触角由85.42°增大到

96.48°,乙二醇接触角由68.57°增大到75.24°,表

面自由能由21.73mN·m-1降低到20.41mN·

m-1,吸水率由8.56%下降到4.91%。这是因为含

氟单体是一种具有低表面能的单体,在复合乳液成

膜时,含氟链段会向涂层表面迁移,降低表面能,
提高了涂层的接触角和耐水性。含氟单体同时也是

一种硬单体,其引入会影响涂层与基材的粘附性,
特别是涂层吸水后的附着力,因此使涂层的湿附着

力下降了1级。PANI/VFAc复合涂层的湿附着力

图3 PANI/VFAc复合涂层的XPS

Fig.3 XPSofPANI/VFAccompositecoatings

表2 复合涂层的接触角、表面自由能、吸水率及湿附着力等级

Table2 Contactangles,surfacefreeenergies,waterabsorptionsandgradesofwetadhesionsforcompositecoatings

Composite
coating

Watercontact
angle/(°)

Ethyleneglycol
contactangle/(°)

Surfacefreeenergy/
(mN·m-1)

Water
absorption/%

Gradeof
wetadhesion

PANI/Ac 85.42 68.57 21.73 8.56 1
PANI/FAc 96.48 75.24 20.41 4.91 2
PANI/VFAc 97.56 77.98 18.27 3.29 0

较PANI/Ac和PANI/FAc复合涂层的明显提高,
为0级,吸水率也下降到3.29%,说明 Veova10
的引入使涂层的耐水性和湿附着力得到提高。这是

因为Veova10是一种伞状结构的软单体,其引入

可以增加分子链的柔韧性并屏蔽分子链。该涂层的

水接触角和乙二醇接触角较PANI/FAc复合涂层略

有提高,表面能降低,说明Veova10的引入不但没

有影响含氟链段的表面迁移,还增强了屏蔽效应。

2.3 防腐蚀性能

图4为未涂覆及涂覆PANI/改性丙烯酸酯复

合涂层的Q235钢的动电位极化曲线,表3为未涂

覆及涂覆PANI/改性丙烯酸酯复合涂层的Q235钢

的动电位极化曲线拟合数据。可以看出,PANI/

VFAc、PANI/FAc和PANI/Ac复合涂层的腐蚀电

位较Q235钢的分别正移了0.20、0.16、0.09V。腐

蚀电位越正,涂层对金属的防腐蚀效果越好[15-16],

图4 未涂覆及涂覆PANI/改性丙烯酸酯复合涂层的

Q235钢的动电位极化曲线

Fig.4 PotentiodynamicpolarizationcurvesforQ235steeluncoated

andcoatedbyPANI/modifiedacrylatecompositecoatings
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表3 未涂覆及涂覆PANI/改性丙烯酸酯复合涂层的Q235钢的动电位极化曲线拟合数据

Table3 FittingdataofpotentiodynamicpolarizationcurvesforQ235steeluncoatedandcoatedby
PANI/modifiedacrylatecompositecoatings

Sample
Corrosion
rate/(mm·y-1)

Polarization
resistance/Ω

Corrosioncurrent
density/(A·cm-2)

Corrosion
potential/V

Corrosion
efficiency/%

Uncoated 0.20 1.50×103 1.71×10-5 -0.50
CoatedbyPANI/Accoating 1.03×10-2 2.98×104 8.76×10-7 -0.41 94.97
CoatedbyPANI/FAccoating 1.84×10-3 1.67×105 1.57×10-7 -0.34 99.10
CoatedbyPANI/VFAccoating 1.03×10-3 3.00×105 8.72×10-8 -0.30 99.50

说明3种复合涂层对Q235钢都具有较好的防腐蚀

性能,且PANI/VFAc复合涂层的防腐蚀性能最

好。另外,涂覆涂层电极的腐蚀电流密度较 Q235
钢都有显著下降,并且其腐蚀电流密度随着涂层疏

水性和附着力的提高而降低。其中疏水性和附着力

最好的PANI/VFAc复合涂层腐蚀电流密度最低,
为8.72×10-8A·cm-2,较Q235钢的腐蚀电流密

度下降了3个数量级,较PANI/Ac和PANI/FAc
复合涂层的腐蚀电流密度下降了1个数量级;腐蚀

防护效率最大,达到了99.50%。
因此,PANI/VFAc复合涂层可以有效提高涂

层的防腐蚀性能,这种防腐蚀性能得益于VFAc涂

层本身具有良好的疏水性和湿附着力,为复合涂层

提供了良好的屏蔽性能,有效阻止了腐蚀介质渗入

涂层并在其中扩散。
图5为未涂覆及涂覆PANI/改性丙烯酸酯复

合涂层的Q235钢的电化学阻抗谱。图5(a)为未涂

覆 Q235 钢 的 Nyquist曲 线。可 见,Q235 钢 的

Nyquist曲线由高频容抗弧和低频感抗弧组成;容
抗弧半径非常小,说明电阻较小;在低频处出现感

抗,说明在测试过程中电极发生点蚀[17]。未涂覆

Q235钢的Bode曲线如图5(b)所示。可见,未涂

覆Q235钢的Bode曲线在频率为0.1Hz时的阻抗

Zmod0.1Hz很小,说明未涂覆 Q235钢在腐蚀溶液中

很容易被腐蚀。
图5(c)为涂覆PANI/Ac复合涂层的Q235钢

的Nyquist曲线。可见,涂覆PANI/Ac复合涂层

的Q235钢的Nyquist曲线由高频容抗弧和低频扩

散组成,随着时间的延长,高频处容抗弧半径逐渐

减小,说明腐蚀介质不断渗入涂层;浸泡至168h
时,高频容抗弧的半径已经很小,低频扩散严重,
但没有发现金属腐蚀,这是涂层中聚苯胺使 Q235
钢表面钝化的结果。

涂 覆 PANI/FAc 复 合 涂 层 的 Q235 钢 的

Nyquist曲线如图5(e)所示。可见,涂覆PANI/

FAc复合涂层的Q235钢的Nyquist曲线在浸泡初

期表现为单一容抗弧,说明涂层具有良好的防腐蚀

性能;随着时间的延长,容抗弧尾部出现轻微扩散,
说明腐蚀介质在该涂层中的扩散比其在PANI/Ac
复合涂层中的慢;浸泡至96h时,Nyquist曲线表

现出2个容抗弧,低频处出现容抗弧表明涂层中出

现双电层电容,这可能是由于PANI/FAc复合涂

层的湿附着力不好,腐蚀介质的浸入使涂层逐渐与

Q235钢分离。
涂 覆 PANI/VFAc复 合 涂 层 的 Q235 钢 的

Nyquist曲线如图5(g)所示。可见,涂覆PANI/

VFAc复合涂层的Q235钢的Nyquist曲线在浸泡

初期表现为单一容抗弧,随着时间的延长,容抗弧

半径减小,并出现轻微扩散现象;但在浸泡后期没

有出现双电层电容,证明涂层附着力良好。
比 较 PANI/Ac、PANI/FAc和 PANI/VFAc

复合涂层浸泡初期的容抗弧半径,发现半径依次增

大,说明这3种涂层涂覆Q235钢的防腐蚀性能逐

渐增强[18]。
图5(d)、图5(f)和图5(h)分别为PANI/Ac、

PANI/FAc和 PANI/VFAc复合涂层的 Bode曲

线。可以看出,涂层的Zmod0.1Hz随着时间的延长而

减小,而PANI/VFAc复合涂层的Zmod0.1Hz减小速

度最为缓慢。在PANI含量相同时,PANI/VFAc
复合涂层具有更好的疏水性和更高的湿附着力,因

此该复合涂层具有最好的屏蔽性能,有效阻止了腐

蚀介质的浸入,该结果与极化曲线测试结果一致。

2.4 表面形貌

将Q235钢在3.5wt% NaCl溶液中腐蚀24h,
观察腐蚀前后其表面形貌。图6为Q235钢表面的

SEM照片。可以看出,腐蚀前未涂覆Q235钢的表

面光滑洁净、略带少许由于打磨而留下的划痕;未涂

覆Q235钢腐蚀后,表面形成了花瓣状的铁锈,该
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图5 未涂覆及涂覆PANI/改性丙烯酸酯复合涂层的Q235钢的电化学阻抗谱

Fig.5 ElectrochemicalimpedancespectraforQ235steeluncoatedandcoatedbyPANI/modifiedacrylatecompositecoatings
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图6 Q235钢表面的SEM照片

Fig.6 SEMphotographsofQ235steelsurfaces

铁锈特别疏松,不能对金属形成保护作用;而涂覆

PANI/VFAc复合涂层的Q235钢在腐蚀后揭掉涂

层,可以看到在Q235钢表面产生了一层致密的保

护膜,该膜为复合涂层中的PANI组分在腐蚀介质

的作用下使金属钝化形成的,钝化膜层与PANI/

VFAc复合涂层一起对金属具有长期的保护作用。

3 结 论
(1)叔碳酸乙烯酯(Versatate,Veova10)和甲

基丙烯酸十二氟庚酯(DodecafluoroheptylMethac-
rylate,DFMA)已成功引入丙烯酸酯聚合物链中,
叔氟丙烯酸酯(Versatate-Fluoro-Acrylate,VFAc)
乳胶粒子具有核-壳结构。

(2)在聚苯胺(Polyaniline,PANI)/VFAc复

合乳液的成膜过程中,含氟链段会向表面迁移,从

而有效提高了复合涂层的疏水性;而Veova10的引

入进一步提高了复合涂层的湿附着力和疏水性。复

合涂层的水接触角达到97.56°,吸水率为3.29%,
附着力为0级。

(3)PANI/VFAc复合涂层的防腐蚀性能较

好,其腐蚀电流密度为8.72×10-8A·cm-2,电化

学阻抗为106Ω·cm2。
(4)扫描电子显微镜观察到PANI/VFAc复合

涂层可以使Q235钢表面钝化,形成一层保护膜。
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Preparationandpropertiesofwaterbornepolyaniline/versatate-fluoro-acrylate
compositeanticorrosioncoatings

LIYufeng1,*,ZHUJingjing1,GAOXiaohui2

(1.CollegeofMaterialScienceandEngineering,QiqiharUniversity,Qiqihar161006,China;

2.CollegeofChemistryandChemicalEngineering,QiqiharUniversity,Qiqihar161006,China)

Abstract: Inordertoinvestigatetheeffectsofwaterbornepolyaniline/versatate-fluoro-acrylate(PANI/VFAc)

compositecoatingonanticorrosionperformanceofQ235steel,VFAcemulsionwassynthesizedfirstlybyusingver-
satate(Veova10)anddodecafluoroheptylmethacrylate(DFMA)asthefunctionalmonomers,andaftermixedwith
PANIemulsion,itwasappliedtothesurfaceofQ235steeltopreparePANI/VFAccompositecoatings.Then,the
structureofVFAcwascharacterizedbyTEMandFTIR,thesurfaceperformanceofcompositecoatingswasevalua-
tedbyXPSandcontactangle(CA),andtheinfluencesofdifferentmodifiedacrylateemulsionsontheanticorrosion

performancesofthecompositecoatingswereinvestigatedbyelectrochemicalmethod.Theresultsshowthatthewa-
tercontactangleofPANI/VFAccompositecoatingis97.56°,thegradeofwetadhesionis0,whichmeansthecoat-
ingshowspreferablehydrophobicity.Thecorrosioncurrentdensityis8.72×10-8A·cm-2,andtheelectrochemi-
calimpedancereaches106Ω·cm2.TheconclusionsobtainedshowthatPANI/VFAccompositecoatinghasprefera-
bleanticorrosionperformanceforQ235steel.
Keywords: polyaniline;versatate-fluoro-acrylate;waterborne;polymer-matrixcomposites;corrosion
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