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摘 要: 为了提高铝合金有机涂层的耐蚀性,通过电化学方法在7075铝合金表面制备了海岛结构的聚吡

咯(PPy)/聚多巴胺(PDA)复合涂层,利用FE-SEM、原子力显微镜、FTIR分析了PPy/PDA涂层的表面形

貌、表面粗糙度和化学成分,并通过交流阻抗图谱分析了涂层的阻抗特性,通过极化曲线分析了具有PPy/

PDA涂层的铝合金的极化电压和极化电流,研究其耐蚀特性。结果显示,通过一步法电化学聚合方法,吡

咯和多巴胺在铝合金表面同时发生电化学聚合,生成PPy/PDA复合涂层,PPy/PDA涂层具有海岛结构,纯

PPy和PPy/PDA涂层的粗糙度分别是(74.582±7.227)nm和(73.740±7.811)nm。交流阻抗和极化曲线

说明PPy/PDA涂层相比于纯 PPy涂层具有更大的阻抗力,PPy/PDA涂层的腐蚀电流和 腐 蚀 电 压 分 别 是

4.1825×10-6A·cm-2和-0.6919V,相对于纯PPy(腐蚀电流和腐蚀电压分别是7.618×10-6A·cm-2和

-0.7403V)具有更好的防腐特性。
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Abstract: Polypyrrole(PPy)/polydopamine(PDA)coatingwaspreparedonthesurfaceof7075aluminumalloy
throughelectrochemicalpolymerizationtoimprovethecorrosionresistanceofaluminumalloyorganiccoatings.FE-
SEM,atomicforcemicroscopeandFTIRwereusedtoanalyzethesurfacemorphology,surfaceroughnessandchem-
icalcompositionofPPy/PDAcoating,respectively.ACimpedancespectroscopywasappliedtostudytheimpedance
characteristicsofthecoating.Thepolarizationvoltageandpolarizationcurrentofthealuminumalloycoatedwith
PPy/PDAwereanalyzedbypolarizationcurvestostudythecorrosionresistance.Theresearchshowsthatpyrrole
anddopaminesimultaneouslyelectrochemicallypolymerizeonthealuminumalloysurfacebyone-stepelectrochemical

polymerization.PPymolecularchainsandPDA molecularchainsformnetworkinterpenetratingstructure.PPy/

PDAcoatinghasasea-islandstructurewithasurfaceroughnessof(73.740±7.811)nm,whichisclosetothe
roughnessofthepurePPycoating(74.582±7.227)nm.Thepolarizationcurvesindicatethatthecorrosioncurrent
andcorrosionvoltagesofthecoatedPPy/PDAcoatingare4.1825×10-6A·cm-2and-0.6919V,respectively.
AndthecorrosioncurrentandcorrosionvoltagesofthepurePPyare7.618×10-6A·cm-2and -0.7403V,

respectively.
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  金属腐蚀是导致电力运输、航空航天和汽车

行业巨大经济损失的主要问题[1-2]。Al及其合金

由于其良好的延展性、优异的导电性和催化活性

已被广泛用于工业领域[3-5]。通常,Al表面可以

在干燥的环境中形成薄的自然氧化层,以防止进

一步的腐蚀[6]。但是在恶劣环境下(如含卤化物

的溶液),Al会发生局部腐蚀,氧化膜的防护效果

失效[7]。因此,研究者开发了大量的腐蚀防护措

施。其中,有机涂层防腐是最有效的措施之一。
研究报道通过沉积聚苯胺/TiO2 涂层,AA3105的

耐蚀性得到了增强,这是由于聚苯胺/TiO2 涂层

致密,阻止了酸碱腐蚀表层,起到防腐的作用[8]。
有报道指出,通过电化学聚合方法,在 Al表面合

成的聚苯胺涂层将腐蚀电流密度降低至少15倍,
起到保护铝基材的作用[9]。聚吡咯(PPy)具有易

合成、导电率高、稳定性好等优点,被广泛应用于

金属的防腐[10-12]。Martins等[13]在酒石酸和吡咯

的水溶液中,在铝表面电化学聚合得到PPy膜,
通过极化曲线研究了PPy膜的防腐蚀性能。同

时,PPy广泛应用于其他金属的防腐。Van等[14]

将纳米硅颗粒掺杂于PPy用于碳钢的腐蚀保护。

Jaouhari等[15]通过调控电化学合成工艺在不锈钢

表面合成了PPy防腐涂层,该涂层能有效地防护

金属基材。
目前的PPy复合涂层主要选用无机纳米颗粒

或者小分子作为掺杂剂,存在制备工艺较复杂、成

本较高和应用困难等缺点。PPy复合涂层研究的

关键之一是掺杂剂的选择。本文选取了多巴胺作

为聚合原料之一,在铝合金表面制备了PPy/聚多

巴胺(PDA)复合涂层。多巴胺已被证明是一种有

效的黏合剂分子,它可以附着到几乎所有的材料

表面,形成稳定的PDA涂层,在许多领域具有广

泛应用[16-17]。PDA交联网络结构可以增强力学性

能和稳定性[18]。多巴胺能发生电化学聚合生成

PDA。因此,在一定条件下,吡咯和多巴胺可以

同时进行电化学聚合生成PPy/PDA复合物。PPy
分子链和PDA分子链之间形成互穿网络结构,其

力学强度和致密度得到提高,涂层内部的缺陷

减少。
基于研究结果,本文通过电化学沉积方法在

铝合金表面制备了PPy/PDA复合涂层,通过扫描

电子显微镜(SEM)和原子力显微镜(AFM)研究了

涂层的表面形貌,傅里叶红外光谱(FTIR)研究了

涂层的化学成分,通过电化学交流阻抗(EIS)和
极化曲线分别研究了涂层的阻抗特性和耐蚀特

性。结果表明,PPy/PDA涂层能有效地保护铝

合金基材,具有较强的耐蚀特性。本研究将大分

子PDA分子链掺杂于PPy,形成网络互穿结构,
抑制腐蚀离子渗透涂层,能有效地保护金属基

材,为有机耐蚀涂层的制备和研究提供技术和理

论依据。

1 实验材料及方法

1.1 PPy/PDA复合涂层的制备

首先,用600# (23μm)、1000# (13μm)和

1500#(10μm)砂纸逐级打磨7075铝合金(0.5mm
×40mm×40mm)表面,除去表面的氧化层,再用

乙醇、丙酮超声清洗材料,待用。然后,在铝合金

表面喷金,喷金时间90s。最后,选用三电极模式,
铂电极为对电极、喷金处理的7075铝合金为工作

电极、饱和甘汞电极(SCE)为参比电极,电解质为

溶解0.2mol/L的吡咯和0.1mol/L的多巴胺的缓

冲溶液;采用电化学工作站(Zennium,zahner,德

国)的 恒 压 模 式 控 制 电 化 学 反 应,反 应 电 压 为

0.6V,反应时间为20min,在7075铝合金表面沉

积PPy/PDA复合涂层。同时,以纯吡咯作为对照

组。制备方法如下:将0.2mol/L的吡咯溶解于

0.2mol/L的盐酸溶液中,该溶液作为电解质,其

他条件不变,在喷金的铝合金表面沉积纯聚吡咯

(purePPy)涂层。

1.2 性能表征

分别采用场发射扫面电子显微镜(FE-SEM,

Merlin,德国)和原子力显微镜(AFM,Shimadzu
SPM-9600,日本)表征材料的表面形貌和表面粗糙

度。通过傅里叶红外光谱(FTIR,BrukerVER-
TEX33,德国)表征涂层的化学成分。选用三电极

模式进行电化学测试,电解质溶液为质量数分数为

3.5%的NaCl溶液,SCE为对参比电极,铂电极为

对电极,待测样品为工作电极。通过交流阻抗图谱

(EIS)研究涂层的阻抗性质,频率范围为105~
10-1Hz。通过极化曲线研究涂层的耐蚀性,测试

扫描范围为-1.0~0V,扫描速度为1.5mV/s。
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2 结果与讨论

2.1 纯PPy和PPy/PDA涂层表面微观形貌

图1 铝合金表面电化学沉积的聚吡咯(PPy)及其聚吡咯/聚多巴胺(PPy/PDA)防腐涂层的FE-SEM图像和AFM图像

Fig.1 FE-SEMimagesandAFMimagesofanelectrochemicallydepositedpolypyrrole(PPy)

anticorrosivecoatingonanaluminumalloysurfaceandpolypyrrole/polydopamine(PPy/PDA)coating

图1是纯PPy和PPy/PDA 涂层的FE-SEM
图像和AFM图像。可见,在铝合金表面通过电化

学方法构建了纯PPy和PPy/PDA 防腐涂层。纯

PPy表面形貌是经典的菜花状结构,Bazzaoui等[19]

也通过电化学方法制备了相似的结构的PPy涂层。

PPy/PDA涂层的表面似海岛结构,与纯PPy表面

相比更致密。AFM结果与FE-SEM 结果一致。纯

PPy涂层粗糙度为(74.582±7.227)nm,而PPy/

PDA复合涂层的粗糙度为(73.740±7.811)nm,
这两个涂层的粗糙度相近。一般地,表面粗糙度对

浸泡初期有一定的影响,而浸泡后期主要受腐蚀产

物的控制。图2是纯PPy和PPy/PDA防腐涂层截

面的FE-SEM图像。可见,纯PPy和PPy/PDA涂

层厚 度 分 别 为 (3.37±0.33)μm 和 (3.52±
0.30)μm。

2.2 铝合金表面纯PPy和PPy/PDA的结构

图3是纯PPy和PPy/PDA涂层的红外吸收光

谱。 可 见, PPy/PDA 涂 层 的 位 于 3100~
3600cm-1的宽吸收峰是PDA的O—H 伸缩振动

峰[20],位于2978cm-1、2931cm-1和2853cm-1

处的3个吸收峰对应于吡咯环和苯环上的C—H伸

缩振动峰,位于1719cm-1处的吸收峰归因于PPy
过氧化生成的C􀪅􀪅O官能团[21],PPy/PDA涂层在

1576cm-1处的吸收峰归因于PDA分子的部分领
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图2 铝合金表面电化学沉积的PPy和PPy/PDA防腐涂层截面的FE-SEM图像

Fig.2 FE-SEMimagesofcrosssectionofelectrochemicallydepositedPPyandPPy/PDA

anticorrosivecoatingonaluminumalloysurface
 

图3 铝合金表面纯PPy和PPy/PDA涂层的FTIR图谱

Fig.3 FTIRspectraofpurePPyandPPy/PDAcoatings

onaluminumalloys
 

苯酚羟基氧化生成醌基[22],1080cm-1处的吸收

峰是吡咯环上的C—N振动吸收峰,975cm-1处
的吸收峰是C—H弯曲振动峰[23]。化学成分分析

结果显示,吡咯单体和多巴胺单体同时进行电化

学聚合生成PPy/PDA涂层,沉积在铝合金表面

PPy分 子 链 和 PDA 分 子 链 可 能 形 成 网 络 互 穿

结构。

2.3 PPy/PDA的交流阻抗

裸铝合金、纯 PPy涂层的铝合金(purePPy
coatedAl)和PPy/PDA涂层的铝合金(PPy/PDA
coatedAl)材料在3.5% NaCl溶液浸泡48h后的

电化学交流阻抗图谱如图4所示。为了更好地解释

涂层的防护作用,采用ZsimpWin软件拟合交流阻

抗曲线,其等效电路图如图5所示。具体地,R(Q

图4 裸Al片、纯PPy和PPy/PDA涂层的

电化学交流阻抗曲线

Fig.4 ElectrochemicalimpedancespectroscopyofbareAl

purePPyandPPy/PDAcoatings
 

(WR))模型用于模拟裸Al片的电化学交流阻抗曲

线,R(Q(RW))(CR)模型用于模拟PPy涂层的电

化学交流阻抗曲线。采用标准偏差(χ2)评估拟合的

可靠性,裸铝合金、纯PPy涂层的铝合金和PPy/

PDA涂层的铝合金模拟的卡方χ2 分别是5.29×
10-4、4.52×10-4和9.6×10-4,都在10-4~10-3,
表明该模拟合理。模拟结果见表1。在PPy涂层改

性的铝合金涂层的等效电路中,Rs 代表溶液电阻,

Rct是电荷转移阻抗,Cdl代表电解质与基底之间的

双电层的容抗,Rf 是保护层的电阻。时间常量(Qf
(RfW))反应扩散过程,包括腐蚀性反应物或腐蚀

产物的半无限扩散过程。没有涂层的铝合金的交

流阻抗谱图呈现一个半圆,表明电荷传递发生在

电解质/溶液界面处。PPy/PDA涂层的电荷转移
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图5 等效电路图

Fig.5 Equivalentcircuit
 

阻抗 Rct是3975Ω·cm2,相 比 于 纯 PPy涂 层

(4.75Ω·cm2)具 有 相 当 大 的 阻 抗,同 时,PPy/

PDA涂层的电阻Rf比纯PPy涂层要高,说明电荷

越难通过PPy/PDA涂层,其耐蚀性越好。这是由

于PPy分子链和PDA分子链之间形成网络互穿结

构,与纯PPy涂层比较,PPy/PDA涂层具有更大

阻抗。

表1 裸Al片、纯PPy和PPy/PDA涂层的电化学阻抗参数

Table1 ElectrochemicalimpedanceparametersofbareAl,purePPyandPPy/PDAcoatings

Simple Rs/(Ω·cm2) Rct/(Ω·cm2) Q-Yo/(10-4Ω-1·cm-2·Sn) Q-n Cdl/(F·cm-2) Rf/(Ω·cm2)

BareAl 18.200 7493 0.2546 0.7853 — —

PurePPy 10.201 4.75 0.5877 0.7283 8.89×10-8 3712
PPy/PDA 9.228 3975 40.25 0.7807 2.61×10-3 4471
Notes:Rs,Rf,Rct—Solutionresistance,chargetransferresistanceandtheresistanceoftheinhibitor-adsorptionlayer,respectively;Cdl—Con-
stantphaseelement;Q-YO,Q-n—TodescribedQf,whichistheCPEofthelayer.

表2 Tafel测试曲线计算的裸Al片、纯PPy和PPy/PDA涂层的极化电压和极化电流

Table2 PolarizationvoltageandpolarizationofbareAl,purePPyand
PPy/PDAcoatingscurrentcalculatedfromtheTafeltestcurve

Simple φcorr(vsSCE)/V Jcorr/(A·cm-2) RC/(mm·y-1) Rp/(Ω·cm2)

BareAl -0.7929 3.018×10-4 0.336 340.51
PurePPy -0.7403 7.618×10-6 0.084 1250.47
PPy/PDA -0.6919 4.1825×10-6 0.046 2494.86
Notes:φcorr,Jcorr—Corrosionpotentialandcorrosioncurrent;RC,Rp—Corrosionrateandpolarizationimpedance.

2.4 裸 Al片、纯 PPy和 PPy/PDA 涂层的极化

曲线

图6为不同样品在3.5% NaCl浸泡30min后

的极化曲线。根据极化曲线,采用直线外推法计算

得出腐蚀电位(φcorr(vsSCE)/V)和腐蚀电流(Jcorr/

(A·cm-2)),如表2所示。结合图6和表2可知,

图6 裸Al片、纯PPy和PPy/PDA涂层的Tafel曲线

Fig.6 TafelcurvesofbareAl,purePPyand

PPy/PDAcoatings
 

与裸铝合金相比,具有PPy涂层铝合金的腐蚀电位

向正移,腐蚀电流减小,因此PPy能有限地起到防

腐作 用。同 时 PPy/PDA 涂 层 的 腐 蚀 电 位 为

-0.6919V,比纯PPy涂层的腐蚀电位(-0.7403V)
高,正移0.0484V。PPy/PDA涂层的腐蚀电流为

4.1825×10-6A·cm-2,比纯PPy涂层的腐蚀电流

(7.618×10-6A·cm-2)低,是裸铝合金的1/75,具

有很强的防腐特性。总之,与纯PPy比较,PPy/

PDA涂 层 具 有 更 强 的 防 腐 特 性。同 时,根 据

ASTM的腐蚀速率和相关信息计算的标准实施规

程[24],通过以下方程计算每个样品的腐蚀速率

(RC):

RC=[3272Icorr(WE)]/Ad (1)

其中:RC 表示腐蚀速率(mm/y);Icorr为腐蚀电流

(A/cm2);WE 为氧化元素的当量(g);A 为样品的
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表面积(cm2);d为样品密度(g/cm3)。7075铝合金

的氧化元素当量为9.58g[24],密度为2.81g/cm3。
公式计算得出裸铝合金、电镀纯PPy涂层的铝合金

和电镀PPy/PDA涂层的铝合金的腐蚀速率分别为

0.336、0.084和0.046mm/y。因此,PPy/PDA能

有效地降低铝合金的腐蚀速率。另一方面,极化阻

抗Rp 可以通过下式计算:

Rp=Babc/2.3Icorr(ba+bc) (2)
其中:Rp 表示极化阻抗(Ω·cm2);Icorr是腐蚀电流

密度;ba 和bc 分别是Tafel曲线阳极和阴极部分的

斜率(V/dec)。公式的计算结果见表2。纯PPy涂

层和PPy/PDA涂层的极化阻抗分别是裸铝合金的

3.6倍和7.3倍。极化曲线测试的极化阻抗值与电

化学交流阻抗曲线模拟结果存在差别,主要是由于

电极反应受到界面扩散、表面离子吸附等变量的影

响。PPy和基材之间的电流相互作用促进了氧化膜

的稳定性,很好地抑制了基材的腐蚀。

3 结 论

(1)通过电化学方法,吡咯单体和多巴胺单体

在7075铝合金表面同时发生聚合反应生成了聚吡

咯/聚多巴胺(PPy/PDA)复合涂层。
(2)PPy/PDA复合涂层表面致密,其微观形

貌类似于海岛结构。PPy/PDA涂层的表面粗糙度

和纯PPy的相近。
(3)由于PPy高分子链和PDA高分子链之间

形成网络互穿结构,PPy/PDA复合涂层的阻抗相

对于纯PPy涂层较大,能很好地阻止氯离子等穿透

涂层腐蚀基底。
(4)极化曲线结果说明,PPy/PDA涂层相对

于纯PPy具有更好的耐蚀性,能更好地防止铝合金

腐蚀。
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