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研究简报

酒石酸掺杂聚苯胺纳米纤维的制备及性能研究

王志强##杨小刚!"#孙瑞雪##李!斌#
!青岛科技大学"#a材料科学与工程学院$!a环境与安全工程学院"青岛!!%%"/!#

!!摘要%在酒石酸体系中研究不同合成方法*酒石酸浓度*反应温度*反应时间等因素对制备聚苯胺纳米纤维

的影响%通过扫描电镜!VNO"*红外光谱!]Y+A1"及紫外光谱!I-+-C3"测试技术对产物进行了表征%测定了不

同方法制备产物在?+甲基吡咯烷酮中溶解性能%并采用电化学测试技术研究了产物的防腐性能)结果表明%

直接混合法是一种简便高效的聚合方法%可制备高品质聚苯胺(最佳合成条件为酒石酸"a#*9=’M*温度!"e*

反应时间!/7)直接混合法制备产物%其溶解性与缓慢滴加法产物相近%高于界面聚合法产物%为/a(:’M%防腐

蚀效率优于缓慢滴加法和界面聚合法产物%达到0(a(&h)

!!关键词%聚苯胺(酒石酸(直接混合法(溶解性(防腐性能

聚苯胺!8)?A"由于电化学性质稳定%掺杂机理独特%原料易得%制备过程简单+#,%已被广泛地应用于
电极材料*导电材料*电磁屏蔽材料+!,*电致变色元件*塑料焊接材料*发光二极管等领域)特别自

,2S255P+’,发现聚苯胺对铁基金属具有腐蚀防护作用以来已经成为防腐材料研究的热点%将纳米技术引
入聚苯胺制备研究中%结合纳米材料的表面效应*量子尺寸效应和宏观量子隧道效应%可以赋予聚苯胺一
些新的特性+/,)聚苯胺纳米纤维能同时具有低维材料和有机导体的优点%大量科学家致力于聚苯胺纳米
结构制备方法的研究中+$,)

由于苯胺聚合是放热反应%通常聚苯胺的聚合以缓慢滴加反应和低温聚合反应为主%刘春宁等+%,采
用-无模板.自组装法制备出了掺杂态纳米结构聚苯胺%并对其合成条件及电导率做出了探讨(赖延清
等+(,利用盐酸和四氯化碳的水’油两相界面%通过界面聚合法合成具有良好纳米纤维结构的聚苯胺(本课
题组成员利用直接混合法于无机酸体系*多元羧酸体系制备出不同形貌纤维状聚苯胺%并探索其最佳制
备参数及防腐蚀机理%杨显等+0,利用直接混合法在多种掺杂酸中制得聚苯胺纳米纤维%并在酒石酸+&,体
系下制备出较好形貌的聚苯胺纳米纤维(李程等+#",研究了直接混合法下制备聚苯胺材料的防腐性能)
不同聚合方法也均可制备出不同形貌的聚苯胺%其中%直接混合法可制备出具有较好形貌的聚苯胺纳米
纤维%已被大多数学者认可且做了大量研究)但是%不同聚合方法对酒石酸体系所制备聚苯胺产物形貌
和性能的影响一直未有较系统的研究)本文在酒石酸体系采用不同聚合方法制备掺杂态聚苯胺%通过扫
描电镜*红外光谱和紫外光谱测试技术对产物进行表征%以产物纳米纤维形貌和产率为目标%探究苯胺聚
合的最佳方法和合成条件%并对制备聚苯胺产物的溶解性能和防腐性能进行了测试)

#!实验

:>:!试剂与仪器
苯胺!)?A"*0+甲基吡咯烷酮!?O8"%天津市大茂化学试剂厂(过硫酸铵!)8V"%天津市红岩化学试
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剂厂(酒石酸%天津博迪化工股份有限公司(无水乙醇%聚乙二醇%天津市广成化学试剂有限公司(氯化钠%

上海埃彼化学试剂有限公司)以上试剂均为分析纯)

场发射扫描电镜!]N+VNOJVO%(""]%日本JNHM"(红外光谱仪!.1Î N1YN?VH1!(%德国

.1Î N1公司"(紫外可见吸收光谱仪!D45P$""%美国-45C4@公司"(多通道电化学工作站!DV’$"%武汉
科思特仪器有限公司")

:>8!实验方法

#a!a#!聚苯胺的制备方法!本文在酒石酸体系中分别采用直接混合法*界面聚合法和缓慢滴加法制备
聚苯胺产物%苯胺与过硫酸铵摩尔比均为"a0g#)

直接混合法+##,&将苯胺和过硫酸铵分别溶于!"*M"a#*9=’M的酒石酸溶液中%两份溶液迅速混合
并充分搅拌后室温!!"e"静置反应!/7)

界面聚合法&将过硫酸铵溶于!"*M浓度"a#*9=’M酒石酸溶液中%苯胺溶于!"*M聚乙二醇)将溶
有过硫酸铵的溶液缓慢倒入聚乙二醇溶液烧杯中%两种溶液间形成明显的水’有机相界面%室温!!"e"静
置反应!/7%聚合反应发生在相界面处)

缓慢滴加法&将苯胺和过硫酸铵分别溶于!"*M"a#*9=’M的酒石酸中%将溶有过硫酸铵的溶液以滴
管缓慢加入到苯胺溶液中%搅拌%滴加时间!7%室温!!"e"静置反应!!7)

所得产物分别用去离子水和乙醇洗至中性%分离%干燥后得到墨绿色聚苯胺)

产率计算方法&以苯胺单体的质量为基准进行计算%聚苯胺的产率为反应后生成聚苯胺产物的质量
与反应前苯胺单体的质量比)

#a!a!!聚苯胺溶解性实验!聚苯胺在?O8溶液中有一定的溶解性+#!,)称取过量的酒石酸掺杂聚苯
胺%溶于#"*M的?O8中%超声’"*C@至完全分散均匀%过滤%干燥%称重%计算溶解性)

#a!a’!聚苯胺薄膜的制备!称取一定量研磨好的聚苯胺产物加入到?O8中%超声分散配制成聚苯胺’

0+甲基吡咯烷酮分散体系%用滴管滴加到处理好的电极工作面上%置于$"e烘箱至完全干燥%得到’"s
$#*厚的聚苯胺薄膜)

#a!a/!腐蚀性能测试!将不同方法产物在电极工作面做成薄膜后%采用三电极测试系统在’a$h ?4D=
溶液中利用电化学工作站进行极化曲线测试%其中%工作电极为T!’$碳钢%电极面#"a"**f#"a"**)

辅助电极为铂电极%参比电极为饱和甘汞电极%扫描范围s!""*-%扫描速度"a’*-’3)防腐蚀效率计
算公式&!#b?#’?""f#""h(?# 为有聚苯胺薄膜时的腐蚀速度%?"为裸钢腐蚀速度)

!!结果与讨论

8>:!不同条件对产物形貌和产率的影响

!a#a#!不同聚合方法制备产物的形貌和产率!不同聚合方法合成聚苯胺产物的扫描电镜图如图#所
示%产物形貌对比可看出%在相同条件下%直接混合反应法制备的聚苯胺产物形貌要优于界面聚合反应法
和缓慢滴加法制备的聚苯胺产物形貌)由图#!6"可以看出聚苯胺纳米纤维直径在0""#!"@*之间%长
度0"""’"""@*之间%并形成致密的网状结构)由界面聚合法和缓慢滴加法制备的产物基本由纳米颗
粒和聚苯胺聚集体组成%产物中基本没有纤维结构(合成方法对聚苯胺产率有较大的影响)直接混合法
产率最高%为##!a/h)缓慢滴加法产率为#"(a’h%界面聚合法较低%仅为$#a’h)

在传统的均一单相合成体系中%氧化剂分子在溶液中与苯胺单体进行三维方向的接触%而在界面聚
合反应中%氧化剂与苯胺分子之间的相互作用基本上被限定在二维的平面上%因此界面聚合反应中成核
中心的数量要少的多%反应较难进行%因此产率较低%产物团聚严重(直接混合反应法是将反应物迅速混
合%并在聚合反应开始前剧烈搅拌以形成均相溶液%氧化剂是一次性加入%在聚合反应的初始阶段就基本
消耗完全%反应后期苯胺低聚物可较好进行首尾连接%生成较好形貌的产物)缓慢滴加反应法是由于生
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图#!聚苯胺纳米结构扫描电镜照片
!4"界面氧化聚合法(!S"缓慢滴加法(!6"直接混合反应法

]C:L52#!VNOC*4:239;8)?A
!4"C@B25;46C4=E9=P*25CR4BC9@(!S">5CEEC@:3=9_=P5246BC9@(!6">C526B*C[C@:5246BC9@

成聚苯胺纳米纤维之后%搅拌时间过长%破坏了聚苯胺纳米纤维%使其长度变短%形貌变差)

!a#a!!不同反应时间下直接混合法制备产物形貌和产率!不同反应时间下制备聚苯胺产物的扫描电镜
图如图!所示)聚合反应#7时%产物形貌基本为颗粒状聚集体%同时有一些聚苯胺纳米纤维与颗粒状聚
苯胺共存%当聚合反应进行至%7时%部分产物已具有纤维形貌%但大部分纤维仍附着较多颗粒状聚集体%
当聚合反应进行至#!7时%大部分产物具有纤维形貌%颗粒聚集体在产物形貌中所占比例下降%聚合反应

!/7后%得到了大量形貌良好的聚苯胺纳米纤维%其直径均在#"""#!"@*之间%长度达到几个微米%并组
成致密的网状结构(反应时间对产率影响不大%反应时间#7*%7和#!7的产率分别为#"(a(h*#"0a%h
和#"!a$h%反应时间为!/7的产率略高%为##!a/h)

图!!不同反应时间合成的聚苯胺纳米纤维扫描电镜照片
!4"#7(!S"%7(!6"#!7(!>"!/7

]C:L52!!VNOC*4:239;E9=P4@C=C@2@4@9;CS253_CB7>C;;252@B5246BC9@BC*2C@B45B45C646C>3P3B2*
!4"#7(!S"%7(!6"#!7(!>"!/7

随着反应的进行%产物中纤维形貌所占比例逐渐增大)当反应结束时%产物大部分为纳米纤维%仅在
小部分的纤维上还存在纳米颗粒聚集体%可以认为反应初期生成的颗粒聚集体并没有停止生长%而是随
着反应的进行附着在初始纤维上又生长成了新的纤维%即苯胺低聚物可进行连接生长%反应时间!/7左
右生长接近完毕%产物形貌较好)

!a#a’!不同酒石酸浓度下直接混合法制备产物形貌和产率!不同酒石酸浓度下合成聚苯胺产物的扫描
电镜图如图’所示)当酒石酸浓度为"a#*9=’M时%得到的聚苯胺纤维形貌最好%其直径在#""@*左右%
长度达到几个微米%并形成致密的网状结构)酒石酸浓度为"a"#*9=’M时%所得的产物为大量聚苯胺颗
粒与少量纤维的聚集体)当酒石酸浓度增加到"a"$*9=’M时%纤维直径逐渐均匀%长度增长%但仍然存
在较多团聚体)酒石酸浓度过高时%产物团聚现象严重%形貌变差(酒石酸浓度对产率的影响不大%酒石
酸浓度"a"#*9=’M*"a"$*9=’M和#*9=’M时的产率分别为&/a%h*#"#a0h和#"0h%"a#*9=’M时产率
略高%为##!a/h)

在酒石酸体系中%聚合产生的苯胺低聚物相互连接形成聚苯胺纳米纤维%低聚物相当于类模板的作
用%酒石酸浓度过低时%不足以形成有效掺杂使苯胺低聚物相互连接%因此产物形貌中多为聚苯胺颗粒和
短棒的混合物%酒石酸浓度过高时%低聚物链接过快导致团聚现象产生%使聚苯胺产物形貌偏离纤维状)
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图’!不同酒石酸浓度合成的聚苯胺纳米纤维的扫描电镜照片
!4""a"#*9=’M(!S""a"$*9=’M(!6""a#*9=’M(!>"#*9=’M

]C:L52’!VNOC*4:239;E9=P4@C=C@2@4@9;CS253_CB7>C;;252@BB45B45C646C>69@62@B54BC9@C@B45B45C646C>3P3B2*
!4""a"#*9=’M(!S""a"$*9=’M(!6""a#*9=’M(!>"#*9=’M

!a#a/!不同反应温度下直接混合法制备产物形貌和产率!不同反应温度下制备聚苯胺的扫描电镜图如图

/所示%各个反应温度下得到的产物中均具有纤维形貌%常温!"e反应下得到了致密网状结构的聚苯胺纳米
纤维%直径在0""#!"@*之间%长度为0"""’"""@*之间(反应温度/"e时%纤维形貌与常温下制备产物形
貌差别不大(%"e时%聚苯胺纳米纤维开始出现集聚现象%部分纤维水解发生破坏(0"e时%聚苯胺纳米纤维
的集聚现象更加明显%纤维破坏严重)反应温度对产率有较大的影响%!"e时产率最高为##!a/h)反应温
度升高%产率下降)反应温度为/"e*%"e和0"e时%产率分别为#"’a$h*&(a0h*%!a!h)

图/!不同反应温度合成的聚苯胺纳米纤维的扫描电镜照片
!4"0"e(!S"%"e(!6"/"e(!>"!"e

]C:L52/!VNOC*4:239;E9=P4@C=C@2@4@9;CS253_CB7>C;;252@B5246BC9@B2*E254BL52C@B45B45C646C>3P3B2*
!4"0"e(!S"%"e(!6"/"e(!>"!"e

苯胺的聚合反应是一个放热过程%较高的温度不利于使反应向正方向进行%即向聚苯胺生成的方向
进行)反应在常温下进行时可获得最大产率)当反应温度过高时!0"e"%反应平衡不利于聚苯胺的生
成%过高的温度会使得反应速度过快%并伴随产物强烈的水解作用%致使反应结束时%只能获得较低产率
的聚苯胺)

8>8!不同聚合方法产物的红外’紫外光谱图
图$为不同聚合方法下制得聚苯胺纳米纤维的红外光谱图)从图可看出%三种产物具有相似的红外

光谱图%产物在 #$%&6*b#*#/&%6*b#*#’"#6*b#*##/$6*b#和 0!#6*b#附近出现明显的特征峰)

#$%&6*b#和#/&%6*b#分别归属于醌环和苯环结构上D D键的伸缩振动特征峰%#’"#6*b#对应于苯环
结构上D2?键的伸缩振动特征峰%##/$6*b#和0!#6*b#处分别对应于醌环和苯环结构上D2G键的弯
曲振动特征峰)

从图%可以看出%掺杂态聚苯胺主要有三个紫外吸收峰)其中’("@*附近处的吸收峰归属于聚苯
胺链上苯环的&&&"电子跃迁%/’"@*附近处的吸收峰归属于&到极化子带的电子跃迁%0""@*附近处
的拖尾吸收峰归属于极化子带到&"的电子跃迁)通过红外和紫外光谱分析%表明所得到的聚苯胺纳米
纤维以掺杂态存在)

8>@!不同聚合方法制备聚苯胺产物的溶解性
聚苯胺难熔且难溶于一般溶剂%使其应用受到极大限制)以?O8溶解聚苯胺后可对其进行各种分
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图$!不同方法酒石酸掺杂聚苯胺红外光谱图
!4"直接混合法(!S"界面聚合法(!6"缓慢滴加法

]C:L52$!A@;5452>3E26B549;B45B45C646C>>9E2>E9=P4@C=C@2_CB7>C;;252@B2[E25C*2@B4=*2B79>3
!4">C526B*C[C@:5246BC9@(!S"C@B25;46C4=E9=P*25CR4BC9@(!6">5CEEC@:3=9_=P5246BC9@

图%!不同方法酒石酸掺杂聚苯胺紫外光谱图
!4"直接混合法(!S"界面聚合法(!6"缓慢滴加法

]C:L52%!I=B54WC9=2B3E26B549;B45B45C646C>>9E2>E9=P4@C=C@2_CB7>C;;252@B2[E25C*2@B4=*2B79>3
!4">C526B*C[C@:5246BC9@(!S"C@B25;46C4=E9=P*25CR4BC9@(!6">5CEEC@:3=9_=P5246BC9@

析测试%同时为其析出成膜提供了可能%本课题所进行腐蚀极化曲线测试时的纯聚苯胺薄膜即利用其析
出成膜性进行薄膜制备%因此%溶解性大小直接影响到聚苯胺薄膜的制备及腐蚀极化曲线的测定)由表

#可知%直接混合法*缓慢滴加法*界面聚合法下制备的聚苯胺产物在#"*M?O8中可溶解量平均为&

"a"/(:*"a"/0:*"a"/":%其溶解性分别为&/a(:’M*/a0:’M*/a":’M%直接混合法和缓慢滴加法制备的聚
苯胺溶解性相差不大%界面聚合法制备的聚苯胺溶解性略差)

表:!聚苯胺溶解性

)BNH7:!=1H5NKHKJP1GM1HPB6KHK67

方法 直接混合法 缓慢滴加法 界面聚合法

溶解率’!:/Mb#" /a( /a0 /a"

!!聚合过程中%缓慢滴加法长时间的搅拌对聚苯胺纤维产生破坏作用%产物多为短棒状%平均分子
量比直接混合法产物偏小%溶解度略微增大%界面聚合法产物出现团聚现象%平均分子量偏大%溶解度
减小)
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8>A!酒石酸掺杂聚苯胺防腐蚀性能
极化曲线在研究金属材料的腐蚀过程中被广泛使用%从极化曲线上的特征电位可以比较出金属材料

的腐蚀特性)由图(可知%样品4*S和6的自腐蚀电位均发生了负移%表明它们对腐蚀反应中的阴极反
应有一定作用%不同聚苯胺产物均具有一定的防腐蚀效果)

图(!酒石酸体系制备的聚苯胺涂层的极化曲线
!4"直接混合反应法(!S"界面氧化聚合法(!6"缓慢滴加反应法(!>"裸钢

]C:L52(!Y4;2=6L5W23;95694BC@:;C=*9;E9=P4@C=C@2E52E452>C@B45B45C646C>3P3B2*
!4">C526B*C[2>5246BC9@(!S"C@B25;46C4=E9=P*25CR4BC9@(!6">5CEEC@:3=9_=P5246BC9@(!>"S4523B22=

由表!可以得出%直接混合法制备的聚苯胺薄膜防腐效果最好%腐蚀速率"a"$/!**’4%腐蚀电流密
度"a""/%$*)’6*!%防腐蚀效率0(a(&h)

表8!极化曲线拟合结果

)BNH78!$KJJK6FC7?5HJ?1GM1HBCKUBJK16D5CS7

8)?A 腐蚀电流密度’!*)/6*b!" 腐蚀速率’!**/4b#" 防腐蚀效率’h

裸钢 "a"!/! "a!0!/ b

界面氧化聚合法 "a""0# "a"&/0 %%a$’

缓慢滴加反应法 "a""($ "a"0(( %&a"#

直接混合反应法 "a""/( "a"$/! 0(a(&

!!聚苯胺涂层是导电的%它起到了防腐蚀的效果%其原因在于&!#"由于聚苯胺不溶于水%形成的一定厚
度的涂层%可对腐蚀电解质产生了一定的屏蔽作用(!!"聚苯胺与碳钢表面反应形成一层钝化膜%此钝化
膜可保护内部金属%延缓腐蚀反应进行(!’"聚苯胺中掺杂的酒石酸官能团中的极性基团羟基和羧基与金
属表面可形成较强的结合力%对腐蚀反应产生抑制作用)

’!结论

!#"直接混合法是一种简便高效的聚合方法%可制备高品质聚苯胺%产物直径在0""#!"@*之间%长
度为0"""’"""@*之间%并组成致密的网状结构)制备聚苯胺的最佳条件为&酒石酸浓度"a#*9=’M*温
度!"e*反应时间!/7(

!!"直接混合法和缓慢滴加法制备的聚苯胺溶解性相差不大%分别为/a(:’M和/a0:’M%高于界面
聚合法的/a":’M(

!’"直接混合法制备的聚苯胺产物防腐效果最好%腐蚀速率为"a"$/!**’4%防腐蚀效率为

0(a(&h(缓慢滴加法和界面聚合法制备的聚苯胺产物防腐效果略差%腐蚀速率为"a"0((**’4和
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"a"&/0**’4%防腐蚀效率分别为%&a"#h和%%a$’h)
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