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摘要: 在化学氧化聚合的反应介质中分散二氧化硅粒子, 苯胺 ( ANI ) 优先在二氧化硅粒子表面聚合, 形成聚苯胺

( PANI) 包覆的二氧化硅复合粒子 ( SD / PANI)。扫描电子显微镜 ( SEM ) 和透射电子显微镜 ( T EM ) 观察表明, AN I

用量较小时, 在二氧化硅粒子表面形成均匀的 PANI 层, 其厚度在 10～60nm 之间; AN I用量较大时, 二氧化硅粒子

表面有颗粒状 PANI 形成。紫外-可见光光谱 ( UV-VIS) 和 X 射线光电子能谱 ( XPS) 分析表明, 复合粒子表面 PANI

的氧化程度随 ANI 用量的减小有所下降。复合粒子表面的 PANI 对二氧化硅结合牢固, 这种复合粒子能像纯 PANI

颗粒一样使冷轧钢 ( CRS) 表面钝化, 可以作为廉价的缓蚀剂用于防腐涂料。
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Abstract: Poly aniline ( PANI) was formed prefer ent ially on the surfaces o f silicon dioxide part icles,

w hich resulted in PA NI coated sil icon diox ide composite part icles ( SD/ PANI) , when aniline ( ANI)

w as polymerized thr ough chemical ox idative polymerizat ion with the presence of sil icon diox ide par-

t icles. Scanning electr on micro scopy ( SEM ) and transmit ting elect ron microscopy ( TEM ) exam ina-

t ions show ed that smooth PA NI layer w ith thickness of 10～60nm was formed w ith low er ANI con-

tent in reactants; w hile w ith higher ANI content , the PANI layer show ed part iculate appearance.

U V-V IS spect ra and X-r ay photoelect ron spect roscopic ( XPS ) analyses have indicated that ox ida-

t ion state of PANI on the surfaces of silicon dio xide part icles decreased w ith the content o f sil icon

diox ide part icles in reactants. PANI layer adhered f irmly to the sur face of silicon dio xide part icle

and the composite part icles passivated the cold rolled steel ( CRS) as the pure PANI did.
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　　聚苯胺 ( PANI) 是重要的本征型导电高分子之

一, 在经过多年的基础研究之后
[ 1]
, 其应用已逐步变

得可能, 但难加工性和高昂的成本限制了它的应用。

金属腐蚀防护是 PANI 最为重要和最为现实的应用

领域之一, 有关研究已有不少[ 2, 3]。通过 PANI 溶液形

成的 PANI 防腐涂料受 PANI 溶解性差的限制而难

以广泛应用, 因此研究了 PANI 颗粒对冷轧钢

( CRS) 的钝化性能
[ 4, 5] , 并在涂料中获得应用。在这

种涂料中, 为了获得较好的防腐性能, PANI的用量应

达到 10% (质量分数) 左右[ 6] , 受 PANI 价格较高的

影响, 导致这种 PANI 涂料的成本也比较高。考虑到

PANI 涂层中 PANI 用量的要求实质上是一个填充量

的要求, 即要求这些具有钝化性能的功能性粒子达到

一定的填充体积, 提出了采用表面包覆一层 PANI 的

无机粒子作为防腐涂料功能性填料的设想。本工作通

过化学氧化聚合制备了 PANI 包覆的二氧化硅复合

粒 子 ( SD/ PANI ) , 运用傅立叶变换红外光谱

( FTIR)、紫外-可见光光谱 ( UV-VIS)、X 射线光电

子能谱 ( XPS)、扫描电子显微镜 ( SEM) 及透射电子

显微镜 ( T EM ) 等研究了复合粒子的结构, 并通过电

化学测试证实 SD/ PANI 粒子对冷轧钢有明显的钝化

作用。

1　实验部分

1. 1　原材料

　　苯胺 ( ANI)、过硫酸铵 ( APS)、氨水、盐酸、二

甲基甲酰胺( DM F)均为西安化学试剂厂分析纯试剂。

ANI 使用前加锌粉二次蒸馏。二氧化硅粒子为湖州万

能硅微粉厂精制 600目二氧化硅。
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1. 2　SD/ PANI复合粒子的原位合成

　　将 1. 0g ANI 加入盛有 1000mL 盐酸 ( 1. 0mo l/

dm
3
) 的烧杯中, 机械搅拌 10min, 分别加入5g , 10g ,

50g , 100g, 200g , 300g 或400g 二氧化硅粒子, 继续

搅拌30min,分散体系呈乳白色。将2. 45gAPS 溶解在

150mL 盐酸 ( 1. 0mol/ dm
3
) 中, 用滴液漏斗缓慢滴加

到上述乳白色体系中 (约需 15min) , 体系的颜色会由

浅蓝、蓝黑、蓝绿转变至绿色, 表明 PANI在二氧化

硅表面形成, 即得到 SD/ PANI。体系反应温度 20±

1℃, 反应时间 2. 5h。反应结束后, 过滤、洗涤, 真空

烘干( 40℃) , 得到盐酸掺杂 PANI 包覆的SD粒子, 表

示为 SD/ ES ( ES表示掺杂态 PANI)。称取100g 左右

SD/ ES,用 400mL 氨水( 5. 0%, 质量分数)浸泡 1. 0h,

之后过滤、洗涤至中性, 真空烘干 ( 50℃) , 得到本征

态 PANI 包覆的二氧化硅粒子, 表示为SD/ EB( EB 表

示本征态PANI)。

　　在上述体系中不加入二氧化硅粒子即得到纯的

PANI, 按照相同的步骤可得到 EB。

1. 3　SD/ PANI产物性能的测定和计算

　　按下式计算 SD/ EB 的产率:

　　Y c=
W c

W SD+ W ANI
( 1)

其中W c 为SD/ EB复合粒子的质量, W SD和 W AN I分别

为聚合反应物中二氧化硅粒子和 ANI 单体的用量。

　　将 15g 左右的 SD/ EB 复合粒子于 600℃下在马

弗炉中灼烧 2h, 然后在干燥器中冷却后称重, 用下式

计算EB 的产率:

　　Y EB=
W′c- W′SD

W′c
×

W c

W ANI
( 2)

式中Y EB是 EB 的产率, W′c为所取 SD/ EB复合粒子

的质量, W′SD为所取 SD/ EB 粒子经马弗炉灼烧后质

量, W ANI为反应物中 ANI的用量, W c为相应的 SD/

EB产量。

1. 4　对冷轧钢 ( CRS) 的钝化

　　将 SD/ EB粒子和适量去离子水混合, 以 400r/

min 的转速在球磨机中分散 2h, 得到 SD/ EB 的水分

散液。将此分散液均匀涂覆在处理好的 CRS 试片上,

在空气中放置 12h, 重复上述过程; 24h后用水冲洗表

面除去 SD/ EB粒子, 晾干, 得到经 SD/ EB粒子处理

的 CRS 试样。

1. 5　测试分析

　　傅立叶变换红外光谱 ( FT IR) 测试用 Perkin-

Elmer 1760傅立叶变换红外光谱仪, 粉末样品, 溴化

钾压片; 紫外-可见光 ( U V-VIS) 光谱采用北京瑞利

分析仪器公司的 UV -1100型紫外-可见分光光度计测

试, 溶剂为DMF; 粒子形貌分析采用 S-2700扫描电

子显微镜 ( SEM ) 和 JEM -2000CX 透射电子显微镜

( TEM ) ; X射线光电子能谱 ( XPS) 分析采用美国 PE

公司 PHI 5400 ESCA 能谱仪。

　　取一定量 SD/ PANI-HCl粒子, 模压成直径为

20. 0mm、厚度约 1. 5mm 的圆片, 用苏州电讯仪器厂

SZ85型数字式四探针电导率测试仪测定电导率。

　　腐蚀电位测试采用三电极系统。其中参比电极为

Ag / AgCl电极 (上海雷磁仪器厂) , 辅助电极为铂电

极, 工作电极为经 SD/ EB 粒子处理过的冷轧钢

( CRS) 试片, 测试介质为 3. 0% (质量分数) NaCl溶

液, 测试仪器为上海雷磁仪器厂 DJS-292恒电位仪。

2　结果与讨论

2. 1　产率

　　在分散有二氧化硅粒子的体系中, 所有反应体系

都先后经历了一个由最初的乳白色到浅蓝、蓝黑、蓝

绿到绿色的转变。即使在 ANI 用量相对二氧化硅极

少的情况下, 生成的 PA NI也足以使全部二氧化硅粒

子着色, 说明AN I优先在二氧化硅粒子表面聚合。聚

合体系由乳白色向浅蓝色转变所需的时间随体系中

二氧化硅粒子用量的增大而延长, 当二氧化硅用量较

大时, 这个时间约为几十分钟; 当体系中二氧化硅用

量达到 400g 时, 所需时间长达 180～200m in。Ayad

等 [ 7]在金电极表面化学聚合 PANI 观察到类似现象。

随着 SD/ ANI 的增大, 体系中 ANI和 APS 的浓度都

在降低, 也就导致AN I反应速率的减慢, 反应体系颜

色的转变滞后。随之, 体系颜色很快变为蓝黑, 然后

逐渐变为蓝绿、绿色。

　　所有 SD/ EB 复合粒子都具有很高的产率 (≥

98%, 质量分数) , 并且随二氧化硅粒子用量的增大略

微升高。反应介质中没有二氧化硅粒子时, EB的产率

约为 75% (质量分数)。在二氧化硅粒子的存在下,

ANI 的聚合产率明显升高 (图 1) , 并随反应物中二氧

图 1　二氧化硅用量对EB产率的影响

Fig. 1　Ef fect of sil icon dioxide contents on th e yield of E B

化硅粒子用量的增加而增加, 最高可达 84. 6% (质量

分数) , 表明二氧化硅粒子的存在有利于 ANI 的聚
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合。

2. 2　产物形貌

　　二氧化硅粒子形状不规则, 具有明显的棱角 (图

2) , 表面上的小粒子为二氧化硅微尘等。当 SD/ ANI

= 400时, 只有粒径较小的二氧化硅粒子表面附着有

较为明显的 PANI, 较大粒径的外形则与未包覆的二

氧化硅粒子相差无几。TEM 观察证实, 此时二氧化硅

粒子表面的 PANI 厚度最大只有 10nm 左右, 而且该

PANI 层不连续; 当SD/ A NI= 300时, 仍可较清楚地

分辨出二氧化硅粒子的原始形貌, 只有一层 PANI 薄

层, 该 PANI 层的存在使得二氧化硅粒子的棱角不像

纯二氧化硅粒子那样明显, 此时二氧化硅表面的

PANI 层厚度约 30～60nm ( T EM 观察结果) ; 随着

SD/ AN I的进一步降低, 二氧化硅表面结合的 PANI

量增多, 当 SD/ ANI= 50或 100时, 几乎看不出二氧

化硅粒子的原始形状, 二氧化硅粒子表面结合有粒子

状 PAN I, 即有更多的 PANI 化学聚合或物理吸附在

二氧化硅粒子表面。粒径较小的二氧化硅粒子上结合

的 PANI 明显多于粒径较大的粒子, 这主要是由于在

聚合过程中, 搅拌所引起的流体剪切力对粒径较大粒

子的作用力大于对粒径较小的粒子, 影响较大二氧化

硅粒子上PANI 的进一步结合。

　　对相应的 SD/ ES 复合粒子的压片试样电导率测

试发现, 复合粒子的电导率随其中 ES 含量的增大而

增大, 但都低于相同条件下纯 ES的电导率, 说明二氧

化硅粒子的存在会影响 ES的电导率。当 ES含量较低

时, SD/ ES 粒子很难模压成片, 因此没有测得相应的

电导率值 (表 1)。

表 1　SD/PANI-HCl复合粒子的电导率

T able 1　Electr ic conductiv ity of SD / PANI-HCl

com posite particles

SD/ANI 0 5 10 50

C onduct ivity (S / cm) 8. 80 1. 29 0. 71 0. 34

　　上述现象可由 ANI 化学氧化聚合的苯胺阳离子

自由基机理[ 8]得到解释。溶解在盐酸中的ANI 单体所

生成的苯胺阳离子自由基吸附在二氧化硅粒子表

面 [ 9] , 聚合反应就首先从这些初级成核中心开始 [ 10]。

而且, 基体表面一旦生成苯胺二聚体、三聚体或 PANI

大分子, 它们都会催化加速苯胺单体的氧化聚

合 [ 11, 12] , 导致二氧化硅粒子表面上的 ANI 比周围酸

介质中的聚合发生得更早、更快, 形成均匀包覆的

PA NI 膜。Jia 等
[ 13]也发现云母片等对苯胺的氧化聚

合有催化作用, 能使聚合优先在粒子表面进行, 生成

PA NI包覆云母的核-壳结构。当体系中 ANI 的含量

较低时, 二氧化硅表面 PANI层厚度较小且均匀, 如

SD/ ANI= 300, 400时产物的形貌; 随着ANI 用量的

增大, 将有部分AN I在本体溶液中聚合生成 PANI 粒

子, 吸附在包覆粒子的表面 (图 3) , 如 SD/ ANI= 50,

100时产物的形貌 (图 2)。

　　SD/ EB 复合粒子的颜色随其中 EB 含量的增加

从浅蓝色向蓝色变化,这种变化与二氧化硅粒子上

图 2　二氧化硅及不同 SD/EB粒子的形貌 ( SEM)

Fig. 2　Morpholog y of s ilicon dioxid e and SD/ EB part icles (SEM)

( a) SD part icles; ( b) SD/A NI= 400; ( c) SD/ ANI= 300; ( d ) SD/ ANI= 200;

( e) SD/ ANI= 100; ( f) SD/ ANI= 50
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图 3　SD/ PANI 原位聚合示意图

Fig. 3　Sketch for the in-situ polym erizat ion of SD/ PANI

EB层的厚度有关。随着反应物中 AN I用量的增加,

SD/ EB复合粒子中 EB层的厚度逐渐增大, 宏观上表

现为SD/ EB 粒子颜色变深, 即从SD/ ANI= 400时的

浅蓝色逐渐转变为 SD/ ANI= 5时的咖啡色。

　　将 SD/ EB 粒子 ( SD/ ANI= 100) 与甲基异丁基

甲酮 ( MIBK) 混合, 在球磨机中球磨 1. 5h (球磨转

速为400r/ m in) 后发现, 粘附在二氧化硅粒子表面的

EB包覆层有部分脱落, 但并不影响包覆在二氧化硅

粒子表面的 EB包覆层 (图 4) , 说明包覆在二氧化硅

粒子表面的 EB层附着牢固, 这对其在涂料中的应用

是有利的。

图 4　SD/ EB复合粒子经球磨后的形貌

( SD/ ANI= 100) ( SEM)

Fig. 4　Morphology of grou nd SD/ EB particles ( SEM )

2. 3　结构分析

　　对 SD/ EB 复合粒子的 DMF 溶液进行 UV-VIS

分析 (图 5) , 发现该复合粒子中的 EB与相同条件下

直接合成所得EB 具有相同的吸收峰特征, 即 320nm

和 630nm 两处吸收峰。不同的是随着反应物中 SD/

ANI 的增大, 复合粒子中 EB 的氧化程度有所下降,

表现在 630nm 处醌式吸收峰强度的减弱。

　　二氧化硅粒子和 EB的 FT IR谱图分别如图 6中

插图Ⅰ 和插图Ⅱ所 示。在 EB 的 FT IR 谱中,

1590cm
- 1
是 EB链上醌式结构的特征吸收, 1498cm

- 1

是 EB链上苯式结构的特征吸收, 两个特征吸收峰强

度相当, 表明 EB 处于中间氧化态。1378cm
- 1
和

1306cm
- 1
是 芳 香 胺 的 Ar-N 吸 收, 827cm

- 1
和

1164cm- 1分别是苯环的面外和面内弯曲振动特征吸

收峰, 其中 827cm- 1处只有一个吸收峰, 说明ANI 是

对位聚合的。504cm
- 1
是芳环的弯曲振动所致。同时可

发现, 随着 SD/ EB粒子中 EB含量的增加, 表征 EB

链中苯式和醌式结构的吸收峰强度同时减弱, 难以区

分EB链的氧化程度, 这与 SD/ EB粒子中 EB极低的

含量有关。

　　在EB 的XPS 谱图中, EB 分子链中的N 原子主

要存在四个峰, 分别来自于亚胺 N 原子( 399. 46eV)、

胺基 N 原子 ( 400. 65eV) 以及 N
+ 离子( 403. 64eV和

402. 70eV 两处)。随着 SD/ EB粒子中 EB含量的减

小, 表征亚胺 N 原子的特征峰面积逐渐减小, 说明随

着SD/ ANI的增大, SD/ EB粒子中EB 的氧化程度逐

渐降低。如当 SD/ ANI= 400时, 所得亚胺 N 原子特

征峰和胺基N 原子特征峰的面积比( S- N= / S - NH- )为

0. 68, 表明 EB 处于一种还原态 (图 7)。

图 5　SD/ EB复合粒子的 UV-VIS

Fig. 5　UV-VIS spectra of SD/ EB composite part icles

图 6　SD/ EB复合粒子的 FT IR

Fig. 6　FTIR spect ra of SD/ EB composite part icles

2. 4　对 CRS的钝化作用

　　在水的存在下, 纯EB粉末对 CRS 有很好的钝化

作用, 表现为腐蚀电位的上升[ 4]。经 SD/ EB 粒子处理

后CRS 的腐蚀电位如表 2所示, 可以看出, SD/ EB粒

23　二氧化硅 /聚苯胺复合粒子的制备与性能



图 7　SD/EB复合粒子 ( SD/ ANI= 400) 中

N 的特征峰

Fig. 7　XPS spectra ( N 1s ) for SD/EB

com posite particles ( SD/ ANI= 400)

子也可以使 CRS 表面钝化。不过当 EB含量过低时,

钝化效果很不明显, 初步说明反应物中 ANI 的用量

应大于二氧化硅粒子质量的 0. 5%, 即 SD/ AN I≤

200。

　　将 SD/ EB 粒子分散在环氧树脂涂层中, 所得涂

层具有很好的防腐性能。涂敷试样的腐蚀电位在测试

期间没有明显下降, 一直处在正电位范围内, 初步表

明该涂层良好的防腐性能。进一步的研究测试还在进

行之中。

表 2　水分散 SD/EB粒子处理 CRS的腐蚀电位

(测试介质 : 3. 0%NaCl溶液)

T able 2　Co rr o sion potentia ls for the

CRS coupons tr eated with wat er

dispersed SD/ EB pa rticles

( t est ing solution: 3. 0% aqueous NaCl)

SD/ ANI

(b y mass )
0 5 10 50 100 200 300 400

Corrosion poten tial

( mV , v s Ag/ AgC l)
- 444- 444- 460- 460- 538- 540- 550- 620

3　结论

　　在 ANI 的化学氧化聚合体系中有二氧化硅粒子

存在时, ANI 倾向于在反应介质中二氧化硅粒子的表

面聚合, 形成 PANI 包覆的复合粒子, 并且 PANI的

产率随二氧化硅用量的增大而增大。反应物中 SD/

ANI 较小时, 二氧化硅粒子表面的 PANI 层呈粒子

状, 即有物理吸附的 PANI 微粒; 增大反应物中的

SD/ ANI比例, 二氧化硅表面的 PAN I呈薄层状, 厚

度在 10～60nm 之间, 并且在二氧化硅表面有较牢固

的附着。随着反应物中 ANI 单体的减少, SD/ EB粒

子中 EB 的氧化程度有所下降。一定 EB 含量下的

SD/ EB 粒子可使 CRS 表面钝化, 表明该复合粒子可

用作防腐填料, 降低PANI 防腐涂料的成本。
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