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石墨烯掺杂环氧复合涂层的制备及
防腐性能的研究

田泳，关振威，李静*

摘要 通过简单的化学反应，将 3-氨丙基三乙氧基硅烷和 3-缩水甘油醚氧丙基三甲氧基硅

烷接枝在氧化石墨烯上，制备成复合材料（GO-APTES与GO-GPTES）。2种表面改性剂使氧

化石墨烯更易于与环氧-胺树脂产生化学键。通过微观电镜以及可见-近红外全波段透过率

测试实验，发现改性剂作用后的氧化石墨烯能均匀分散在树脂体系中。相比较于纯的环氧-
胺树脂涂层，GO-APTES/Resin涂层的蒸汽透过率降低 30%，形成“迷宫效应”，对水蒸气具有

良好的阻隔效果。通过Bode和Nyquist图谱研究了复合涂层的防腐机理。添加改性氧化石

墨烯后的涂层对腐蚀介质的屏蔽性增强，腐蚀介质穿透涂层的能力降低，因此在涂层与金属

的界面处改性氧化石墨烯分散的树脂涂层能够更好的附着，电化学腐蚀的面积更小，表现出

更优秀的腐蚀防护性。中性盐雾实验表明，经过7000 h，涂层表面无起泡，无脱落。
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二维石墨烯薄膜具有高比表面积、优异的阻隔

性能，能有效抑制腐蚀性物质的渗透扩散[1-6]。这

些优异的性能使研究人员对石墨烯在防腐涂料领

域中的潜在应用进行了大量的研究[7-10]。Bolotin
等[11]发现化学气相沉积（chemical vapor deposition，
CVD）制备的石墨烯具有优异的阻隔性能，可作为

金属保护膜。Schriver等[12]的研究结果表明，石墨

烯薄膜可以有效地阻隔氧和水等分子。然而，采用

化学气相沉积法生长的石墨烯薄膜存在许多缺陷，

这些缺陷降低了石墨烯薄膜的长期耐腐蚀性。

Singh等[13-16]的研究结果表明，通过使用多层石墨烯

而不是单层石墨烯，可以实现对金属基底的长期腐

蚀防护。这是因为单层石墨烯中的缺陷可以被其

他石墨烯层覆盖的方式消除，多层石墨烯能为金属

提供良好的腐蚀防护。

石墨烯不仅可以直接用作金属保护膜，而且可
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以作为聚合物基体中的纳米填料添加剂[17-20]。这

种石墨烯掺杂复合涂层的方法解决了石墨烯缺陷

降低腐蚀防护性能的问题。Chang等[21]将功能化石

墨烯加入聚合物中，结果表明，添加石墨烯可提高

复合涂层的阻隔性能，提高涂层的腐蚀防护性能。

制备的石墨烯/EP纳米复合涂料对腐蚀介质具有

优异的阻隔性能。此外，Mai等[22]计算了不同取向

的纳米片对涂层阻隔性能的影响。研究表明，平面

内平行取向纳米片具有较高的面积厚度比，能显著

增强垂直于平面方向的势垒效应。尽管石墨烯改

性聚合物涂层具有优异的阻隔性能，但由于其高导

电性[23-24]，石墨烯促进了金属的腐蚀。这是因为石

墨烯能与大多数金属形成原电池，石墨烯作为电池

阴极，导致缺陷处石墨烯与金属界面之间涂层的微

电腐蚀，这将极大地阻碍石墨烯在腐蚀防护涂层中

的应用[12,25]。Zhou等[26]的研究成果证实了石墨烯与

金属之间的原电池效应归因于石墨烯的固有导电

性。Schriver等[12]的研究成果表明，在石墨烯与金

属界面形成的电池电路加速了金属的电化学腐蚀。

因此，在石墨烯复合涂层中抑制腐蚀、增强涂层腐

蚀防护性能的关键在于抑制电化学反应。

目前，提高涂层腐蚀防护性能的策略主要是对

石墨烯进行表面修饰。通常，石墨烯与聚合物链、

小分子或纳米颗粒的键合方式为共价键，而石墨烯

的非共价键修饰则通过π-π键、氢键和离子键实

现。共价键修饰有助于保持石墨烯的化学稳定性

和增强力学性能，而非共价键修饰有助于提高石墨

烯的导电性和超高比表面积。研究者们已尝试各

种改性剂对氧化石墨烯（graphene oxide，GO）进行

表面修饰。Li等[27]采用 3-缩水甘油醚氧丙基三甲

氧基硅烷为改性剂对GO进行改性，增强了纳米复

合材料的导热性能。Shu等[28]采用硅烷偶联剂改性

氧化石墨烯，制备了GO改性聚氨酯复合材料。Cui
等[29]采用多巴胺聚合物改性GO，改善了GO在乙醇

中的分散性以及GO在水性环氧涂料中的相容性。

为了增加石墨烯在树脂体系中的相容性和尽

可能降低石墨烯对金属的电化学腐蚀作用，达到提

高复合涂层对金属表面的腐蚀防护能力的目的，本

研究选用有机小分子对石墨烯进行表面改性，将石

墨烯作为填充颗粒分散到涂层基体中，形成石墨烯

复合防腐涂层。

1 材料与方法

1.1 氧化石墨烯的制备

氧化石墨烯（GO）由天然石墨通过Hummers方
法制备。通常，在冰浴中向 46 mL硫酸（质量分数

为 98%）中添加 2.0 g石墨粉末，添加 1.0 g硝酸钠。

在磁力搅拌下，缓慢加入 6.0 g高锰酸钾。将混合

物保持在 0℃条件下 30 min，然后在 35℃条件下再

保持 30 min，形成厚糊状物。缓慢加入 100 mL去
离子水后，将溶液转移到 98℃水浴中保持 30 min，
然后再加入 100 mL去离子水稀释溶液。最后，将

过氧化氢溶液（质量分数为 30%）添加到混合溶液

中。过滤氧化石墨烯并用 1 mol/L的盐酸和去离子

水洗涤数次。经过过滤和干燥，得到了棕色粉末。

1.2 氧化石墨烯改性方法

通过氧化石墨烯与 3-氨丙基三乙氧基硅烷

（aminopropyltriethoxysilane，APTES）的共价相互作

用合成GO-ATPES。将120 mg氧化石墨烯和40 mg
N,N′-二环己基碳化二亚胺加入至 40 mL APTES
中，混合物超声分散 2 h。将获得的褐色均匀分散

液放置在 70℃水浴中，连续搅拌 12 h。最后将分散

液离心，沉淀物用无水乙醇洗涤并干燥。

通过氧化石墨烯与 3-缩水甘油醚氧丙基三甲

氧 基 硅 烷 （(3-glycidoxypropyl)trimethoxysilane，
GPTES）的共价相互作用合成了 GO-GTPES。将

120 mg氧化石墨烯和 40 mg N,N′-二环己基碳化

二亚胺加入至 43 mL GPTES中，将混合物超声分

散 2 h。将获得的褐色均匀分散液放置在 70℃水浴

中，连续搅拌 12 h。最后将分散液离心，沉淀物用

无水乙醇洗涤并干燥。

1.3 涂层制备

采用 45#钢底材来制备涂层。喷涂前，先将钢

基体抛光打磨，然后用丙酮超声清洗 10 min，再用

蒸馏水冲洗 3次，最后吹干。将 GO-APTES或者

GO-GPTES与丙酮按定量比混合，超声使其充分分

散，加入环氧树脂 E51（氧化石墨烯与树脂的质量
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比例为 1:200），搅拌形成均一的树脂溶液，在 70℃
恒温下搅拌加热 24 h，使丙酮充分挥发，即得到分

散有氧化石墨烯的两种环氧树脂GO-APTES/Resin
与GO-GPTES/Resin。按照 100：1的质量比加入腰

果酚胺固化剂并搅拌 30 min。调节涂料黏度，在处

理好的钢基材上进行喷涂。采用空气喷涂的方式

制备涂层，并按照国标《GB/T 13452.2—92 色漆

和清漆漆膜厚度的测定》采用涡流测厚仪对涂层厚

度进行测量。经过固化后，漆膜厚度为（50±5）μm。
1.4 电化学测试

实验中利用 PARSTAT 2273电化学工作站进

行电化学阻抗谱（electrochemical impedance spec⁃
troscopy，EIS）分析，采用三电极电解池，涂有不同

涂层的 45#钢板作为工作电极，碳棒作为对电极，

Ag/AgCl作为参比电极，在质量分数为 3.5%的NaCl
溶液中进行测试，测试频率为 10 kHz~100 mHz，扰
动 电 压 为 10 mV，测 试 结 果 使 用 PowerSuite 和

ZSimpWin软件进行统计分析。

1.5 蒸气透过测试

试验采用 ASTM D1653（standard test methods
for water vapor transmission of organic coating films）
中湿杯法进行，分别将环氧-胺树脂和分散有GO、
改性氧化石墨烯的树脂固化制备成较大面积的自

由膜，并控制其厚度均匀且一致为（200±30）μm，使
用截面直径为 5 cm的敞口金属杯为容器，向其中

注入水至距离杯口约 5 mm，使用石蜡将树脂膜固

定在杯口并密封边缘，称量容器的总质量，将容器

放置于干燥环境下（23℃，10%~20%相对湿度），每

隔 24 h称量一次容器质量。蒸汽透过率（water va⁃
por transmission，WVT）可以由如下公式计算得出：

WVT=(ΔG/t)/A
式中，ΔG是质量变化，t是间隔时间，A是杯口面积。

2 结果与分析

2.1 氧化石墨烯改性设计

氧化石墨烯具有片层的微观结构，由于氧化石

墨烯片层之间往往存在强烈的π-π相互作用，氧

化石墨烯难以在树脂中分散。本研究采用小分子

对氧化石墨烯进行化学改性，以达到提高氧化石墨

烯分散性和提高涂层性能的目的。通过氧化石墨

烯与APTES或GPTES的共价相互作用合成了GO-
ATPES和 GO-GPTES。选取这 2种表面改性剂的

原因在于，二者均具有短链脂肪族硅烷的基本结

构，所不同的是活性端分别为氨基（—NH2）和环氧

基。在所用的环氧树脂体系中，这 2种活性官能团

均能参与交联反应，因此这样 2种改性剂处理后的

氧化石墨烯更易于与环氧-胺树脂形成化学键，同

时，也可以增强树脂体系的交联程度。GO的表面

和边缘具有大量的羟基、羧基和环氧官能团。一般

来说，羧基和环氧基在催化剂作用下能够与APTES
的胺基反应，如图 1（a）所示。此外，羟基可能与

APTES的乙氧基反应。因此，可以通过简单的化学

反应，在 GO的表面接枝上 APTES，合成具有夹层

结构的GO-APTES复合材料。该分子设计优势为：

有机小分子不仅能提高氧化石墨烯在树脂中的分

散性，还能够提高树脂的交联密度；氧化石墨烯能

够弱化涂层体系对水的亲和性，降低金属化学腐蚀

反应的速率；氧化石墨烯的片层结构还能延长腐蚀

介质穿越涂层的路径，提高涂层的防护性能。对 2
种改性氧化石墨烯进行了微观形貌表征，TEM如

图1 GO-APTES与GO-GPTES示意及

其TEM图像

（a）GO-APTES与GO-GPTES
分子式及示意

（c）GO-GPTES的TEM及选区

电子衍射图

（b）GO-APTES的TEM及选区

电子衍射图
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图 1（a）、图 1（b）所示。2种改性氧化石墨烯均维持

片状形貌，厚度较低，纵横比很高。对片层进行电

子衍射分析，其衍射花样见图 1（b）右下角，可见完

整的六方单斜结构，结晶度较好。

2.2 涂层性能

氧化石墨烯在树脂中分散与分布情况直接影

响其防腐性能，使用直接的形貌表征法很难观察改

性氧化石墨烯在涂层中的分散状态。研究中使用

可见—近红外全波段透过率、热重分析等间接手段

表征 2种改性氧化石墨烯的分散状态，同时与直接

分散GO的环氧树脂GO/Resin进行对比。

固体材料在透明第二相中的分散程度可以直

接影响二者复合材料的宏观光学性能，分散的粒径

越小，光在通过材料时受到的扰动越少，因而对主

体树脂材料的透过率降低程度越小，相反，聚集的

固体颗粒会阻挡光路，对于氧化石墨烯这种二维片

状材料其效应更加明显。实验中使用分光光度计

对环氧 -胺树脂、GO/Resin、GO-APTES/Resin 和

GO-GPTES/Resin这 4种材料在可见-近红外全波

段的透过率进行了表征，按照化学计量比将树脂与

胺固化剂进行混合，并在玻璃基板上制膜测试，之

后进行了可见光部分与可见光-红外全波段的统

计分析，结果如图 2（a）。在无第二相添加的情况

下，环氧-胺树脂的可见光-红外全波段透过率在

50%左右，添加GO后下降了 21%，而添加GO-AP⁃
TES和GO-GPTES后的树脂的透过率下降了 6%和

11%，使用机械方法分散GO对树脂透过率的影响

值是使用化学改性方法分散GO对树脂透过率的

影响值的 3.5倍和 1.9倍，第二相的阻挡作用非常明

显，仅通过机械作用无法使 GO在树脂中充分分

散。在可见—近红外全波段透过率测试数据中，由

于树脂作为有机材料本身的近红外吸收特性，因此

环氧-胺树脂的近红外透过率仅为 37%，加入 GO
后近红外透过率下降了 11%，GO-APTES/Resin和
GO-GPTES/Resin的近红外透过率分别下降了 3%
和 4%。从相对透过率统计数据来看，GO-APTES/
Resin和GO-GPTES/Resin在全波段依旧可以保持

环氧-胺树脂可见光透过率的 82%和 80%，而 GO
机械分散后的树脂的透过率仅能保持 65%左右。

综上所述，与机械分散的GO/Resin相比，改性氧化

石墨烯 GO-APTES/Resin和 GO-GPTES/Resin的可

见-近红外全波段透过率有明显优势，表明改性氧

化石墨烯纳米片在环氧-胺树脂体系中分散程度

图2 透过率、吸水率、蒸汽透过率和热失重曲线

（a）未改性的氧化石墨烯在环氧树脂中分散后（GO/Resin）的透过

率、改性后的氧化石墨烯GO-APTES与GO-APTES在环氧树脂中

分散后（GO-APTES/Resin和GO-GPTES/Resin）的透过率

（b）环氧树脂（Resin）、GO/Resin、GO-APTES/Resin和
GO-GPTES/Resin的吸水率和蒸汽透过率

（c）Resin、GO/Resin、GO-APTES/Resin和GO-GPTES/Resin的
热失重曲线
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更好，具有良好的相容性。

防腐涂层在服役过程中，除了会经历浸泡于液

体介质中形成水饱和状态外，更多的情况是处于空

气环境中吸收空气中的水分，尤其船舶涂料的工作

环境通常具有高湿度的特性，因此，涂层在潮湿环

境中的防护性能尤为重要。高湿度下涂层的吸水

率和WVT的高低可以直接影响底材腐蚀的速率。

如图 2（b）树脂的吸水率为 2.7%，加入GO后吸水率

基本无变化，相对的，GO-APTES/Resin 和 GO-
GPTES/Resin 的 吸 水 率 分 别 降 低 到 了 1.9% 和

2.0%。浸泡于水中 48 h后，树脂对水的吸收达到

饱和状态，此时水质量的增加主要是水分子存留在

树脂固化后的空隙和缺陷中，机械分散的GO没有

降低树脂的吸水率，原因在于GO在其中仅仅作为

固体填料，无法有效填补树脂的缺陷，而改性氧化

石墨烯由于分散状态较好，其更大的比表面积可以

补强树脂，提高其耐水性。低吸水率能够有效提高

涂层整体防腐性能。

几种树脂的WVT如图 2（b）所示。纯环氧-胺
树脂体系的WVT值为 1.65 g/（m2·h），加入GO分散

后下降到 1.59 g/（m2·h），GO-APTES/Resin的WVT
是 1.17 g/（m2·h），GO-GPTES/Resin 的 WVT 值是

1.32 g/（m2·h）。改性氧化石墨烯的分散可以将体

系的 WVT降低约 30%，并且机械分散的 GO对

WVT的降低作用较弱。水蒸气在树脂膜中的扩散

透过速率与其化学结构和致密程度有关。改性氧

化石墨烯的加入引起了体系中疏水基团和结构的

增加，即使引入较少质量的氧化石墨烯也能达到引

入数目巨大的疏水性基团的目的，水与复合材料的

亲和性因此而降低。树脂膜亲水性的弱化，吸附在

树脂膜中的水含量降低，水对树脂膜的增塑作用明

显下降，所以在长时间的水蒸气扩散中，改性氧化

石墨烯对涂层体系的增强作用随时间的推移愈加

明显，因此降低了金属化学腐蚀反应的速率。

氧化石墨烯对树脂体系的强化作用会影响其

高温失重率，分别对纯树脂体系、GO分散树脂体系

和两种改性氧化石墨烯分散的树脂体系进行了热

重表征，其结果如图 2（c）。环氧-胺树脂体系从

250℃左右开始呈现明显的失重，5%失重时对应的

温度为 271.6℃，加入GO后的体系曲线轻微右移，

5%失重时对应的温度为 274.9℃，提高了 3.3℃。而

改性氧化石墨烯的分散对体系热稳定性影响较大，

GO-APTES/Resin 和 GO-GPTES/Resin 的 5% 失重

温度分别为 278.2℃和 292.2℃。由此对比可见，优

异的分散可以使氧化石墨烯对体系的热稳定性有

明显的积极影响。其原因可能是，氧化石墨烯的良

好热传导性能够平衡高温对树脂的分解，GO-AP⁃
TES和GO-GPTES分散体分散性能良好，能够促进

该现象，而机械分散的GO分散性很差且GO没有

与树脂体系形成化学键作用，机械分散的GO则对

体系的性能影响不明显。

2.3 防腐机理

EIS是目前腐蚀研究中最常用的机理研究手

段之一，可以在非破坏条件下直接监测涂层以及涂

层和金属界面处发生的腐蚀过程，相比传统的形貌

观察更加微观化，具有实时性。在 EIS中选择环

氧-胺树脂、GO-APTES/Resin和 GO-GPTES/Resin
分别在钢板表面喷涂并固化的涂层为测试对象，涂

层厚度控制为（50±5）μm。将试板放置于盐雾箱中

进行中性盐雾加速腐蚀，分别在 24、100、200、300 h
取出试板，并在质量分数为 3.5%的NaCl溶液中进

行EIS测试。

环氧-胺树脂的Bode图如图 3（a）和图 3（b）所

示。初始盐雾腐蚀 24 h后，阻抗模量在低频段值

很高，约 109 Ω·cm2，同时相位角在全频段都在 90°
上下，只能从曲线中观察到 1个时间常数，表明此

时涂层表现出优异的屏蔽性。100 h后，阻抗模量

的低频值明显下降，低于 107 Ω·cm2，而相位角的最

高值偏向了更高频段，这些阻抗数据表明电解质已

经穿透涂层，涂层的防护能力下降。此时，可以从

Bode图中观察到 2个时间常数，涂层的屏蔽性已经

部分失效，电解质直接与金属基材发生接触，局部

涂层从基材上开始逐渐失去附着。随着腐蚀的进

一步进行，阻抗模量逐渐降低至 105 Ω·cm2以下，相

位角也继续向高频收窄，并最终变为单时间常数，

表明在此过程中，基板与涂层的界面腐蚀在持续进

行，金属直接与盐水发生电荷的交换，即金属基体

已经发生腐蚀，涂层防护失效。
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GO-APTES/Resin在中性盐雾下的 EIS数据如

图 3（c）和图 3（d）。在测试初期，低频阻抗模量为

109 Ω·cm2，与环氧-胺树脂的阻抗无太大不同，100
和 200 h后，阻抗模量逐渐下降至 108 Ω·cm2和 107
Ω·cm2，相位角最高值逐渐向高频移动，但依然只

观察到一个时间常数，表明涂层的防护能力逐渐下

降，但电解质依然没有直接与基板接触发生腐蚀。

直至 300 h的测试后，相位角才出现明显的双时间

常数，基板开始与电解液接触并发生电化学反应，

500 h后，相位角的双时间常数更加明显，电荷交换

在更多涂层失效区域发生，此时阻抗模量为 105~

106 Ω·cm2，高于环氧-胺树脂体系。

GO-GPTES/Resin的 EIS数据如图 3（e）和图 3
（f），与环氧-胺树脂类似，在测试初期的阻抗模量

为 109 Ω·cm2，100 h测试后阻抗下降至 109 Ω·cm2

以下，同时相位角高频收窄。200 h测试后，相位角

出现了明显的双时间常数，表明涂层部分失效，电

荷开始穿透涂层。随着盐雾加速进行，300和 500
h后阻抗持续下降，最终为 105~106 Ω·cm2，500 h后
的相位角完全偏向高频为一个时间常数，表明基板

腐蚀发生，涂层防护失效。

图3 各实验样品Bode图

（a）环氧-胺树脂 （b）环氧-胺树脂

（c）GO-APTES/Resin （d）GO-APTES/Resin

（e）GO-GPTES/Resin （f）GO-GPTES/Resin
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综合 3种树脂体系的EIS数据可知，初始阶段

涂层均具备较好的防护性，随着盐雾不断进行，环

氧-胺树脂最先表现出涂层与基板在局部失效的现

象（100 h），而GO-APTES/Resin将这一电化学过程

延后至 300 h，GO-GPTES/Resin将其延后至 200 h。
随着测试时间延长，环氧-胺树脂体系的涂层防护

性逐渐降低，在 500 h测试时间后基板腐蚀已经发

生，GO-GPTES/Resin虽然在初期的防护中表现出

一定的优势，但在 500 h测试后涂层也局部失效导

致基板腐蚀，而在500 h测试时长下，在GO-APTES/
Resin的防护下基板依然完好，此时的GO-APTES/
Resin分散树脂涂层依然具备腐蚀防护性能。

根据EIS数据对 3种树脂涂层在不同测试时间

点的阻抗进行进一步的统计分析，由阻抗虚部对阻

抗模量作Nyquist谱图（图 4），通过 ZSimpWin软件

对不同阶段的腐蚀状态进行等效电路拟合。3种
树脂在测试过程中 Nyquist图所表现的形式为 2
种，可以与 Bode图中的相位角特征相对应。一种

为上升的曲线或直径在第一象限的圆弧的一部分，

另一种为已经形成了形状完整的圆弧，再继续上升

的曲线。通过软件分别对 2种曲线进行等效电路

模拟，分别为图 4（e）的Randles和Mansfield这 2种
电路。电路中Rs是溶液阻抗，Rc和Cc分别是涂层的

阻抗和容抗，Mansfeld电路中，RCT和 CDL组成了与

Randles电路所不同的Zw部分，代表了涂层与金属

界面间的电化学腐蚀过程，RCT和CDL分别表示该界

面处的电荷交换阻抗和双电层容抗。3种涂层在

测试初期均表现较好的屏蔽性，可以用Randles电

图4 EIS数据和涂层模拟电路

（e）涂层模拟电路图

（c）GO-GPTES/Resin的Nyquist谱图 （d）经过不同时间腐蚀，环氧-胺树脂、GO-APTES/
Resin和GO-GPTES/Resin的阻抗Rc和容抗Cc值

（a）环氧-胺树脂的Nyquist谱图 （b）GO-APTES/Resin的Nyquist谱图
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表2 等效电路参数

参数

环氧-胺树脂（24 h）
环氧-胺树脂（100 h）
环氧-胺树脂（200 h）
环氧-胺树脂（300 h）
环氧-胺树脂（500 h）
GO-APTES/Resin（24 h）
GO-APTES/Resin（100 h）
GO-APTES/Resin（200 h）
GO-APTES/Resin（300h）
GO-APTES/Resin（500 h）
GO-GPTES/Resin（24 h）
GO-GPTES/Resin（100 h）
GO-GPTES/Resin（200 h）
GO-GPTES/Resin（300 h）
GO-GPTES/Resin（500 h）

Rs/Ω
230.8
221.6
408.1
316.8
339.4
1033
1022
1253
299.6
392.4
620.6
1024
831.6
408.1
238.2

Cc/F×10-9
1.57
1.714
2.049
1.754
1.216
1.092
2.614
3.467
2.247
1.977
1.282
2.035
1.728
2.05
1.654

Rc/Ω
6.08×109
3.484×104
1.578×104
1.838×104
1.283×104
5.987×109
3.423×107
5.746×106
5.5×104
1.213×104
6.99×109
6.552×106
3.194×104
1.578×104
1.109×104

CDL/F
—

2.416×10-9
4.45×10-9
6.269×10-9
9.965×10-7

—

—

—

6.521×10-9
2.609×10-8

—

—

3.068×10-9
4.45×10-9
1.308×10-8

RCT/F
—

3.347×106
1.527×106
2.619×105
8.98×103

—

—

—

2.464×106
3.656×105

—

—

4.083×106
1.527×105
1.98×104

表1 等效电路变化时间

涂层

环氧-胺树脂

GO-APTES/Resin
GO-GPTES/Resin

测试时间/h
100
300
200

路很好的模拟，只包含并联的涂层阻抗与容抗。测

试继续进行，Randles电路很快无法很好的拟合曲

线，尤其当Nyquist图中代表阻抗的腐蚀圆弧形成

后，必须使用Mansfeld电路进行等效分析，而等效

电路的变化主要以Bode图中双时间常数的出现为

标志。

表 1列出了 3种涂层出现双时间常数的时间

点，其出现先后顺序依次是：环氧-胺树脂涂层、

GO-GPTES/Resin涂层、GO-APTES/Resin涂层。

表 2列出了模拟等效电路后的电路参数。在

电路参数中，涂层容抗Cc能够直观表现电解质在涂

层中的扩散行为，当电解质渗透涂层时涂层容抗Cc
发生变化，同时涂层阻抗Rc随之改变，二者是反映

涂层介质屏蔽能力的直观参数。3种涂层的 Cc和

Rc随测试时间变化曲线如图 4（d）所示。3种树脂

涂层的容抗在整个过程中数量级基本无太大变化，

而阻抗值随着测试的进行明显下降。在测试初期

（100 h以前），由于涂层逐渐吸收水分，涂层的容抗

均有一定升高，随后稳定，同时阻抗值下降，环氧-
胺树脂的阻抗直接从 109量级下降为 104，相比之

下，GO-APTES/Resin的阻抗下降 2个数量级，GO-
GPTES/Resin的阻抗下降 3个数量级。在之后的

200 h（100~200 h）测试期内，GO-GPTES/Resin的阻

抗再次大幅下降，并且与环氧-胺树脂的阻抗持平，

而同一时间点的GO-APTES/Resin的阻抗值维持在

106数量级，其容抗继续上升。300 h后，环氧-胺树

脂涂层和GO-GPTES/Resin涂层的阻抗保持不变，

GO-APTES/Resin涂层阻抗持续下降1个数量级，最

终500 h测试后3种涂层的阻抗量级一致，而容抗也

开始降低，但三者容抗仍存在 GO-APTES/Resin>
GO-GPTES/Resin>环氧-胺树脂的关系，这一结果

与3种树脂体系本征吸水率结论一致。

进一步对Mansfeld电路 Zw部分的 2个参数进

行分析，RCT表示涂层失效部分的电荷交换阻抗，其

大小与涂层附着基板的失效面积成反比，从表 2数
据可以看出同一测试时间下，3种树脂涂层的RCT大

小顺序均为：GO-APTES/Resin>GO-GPTES/Resin>

环氧-胺纯树脂，且均为 1个数量级以上的同比差

距。CDL表示涂层失效部分双电层的容抗，与涂层

附着基板的失效面积成正比，3种树脂涂层的CDL大

小为GO-APTES/Resin≈GO-GPTES/Resin>环氧-胺
树脂，GO-APTES/Resin与 GO-GPTES/Resin比环
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氧-胺树脂均为 1个数量级以上的同比差距。这是

由于：分散优异的改性氧化石墨烯作为纳米片层材

料，延长了介质穿透涂层的路径，可以提高涂层的

初期防护能力。因此得出结论，GO-APTES/Resin
涂层相比另外 2种涂层具有更好的防腐效果。中

性盐雾实验表明，经过 7000 h，涂层表面无起泡，无

脱落。

结合上述所有性能表征和理论分析，可以推断

氧化石墨烯防腐涂料中所表现出的防腐机理为：从

分子结构上来说，分散优异的改性氧化石墨烯提高

了环氧——胺树脂的交联密度，因此从整体上强化

了涂层对腐蚀介质的屏蔽能力；从微观作用上来

说，分散优异的改性氧化石墨烯弱化了环氧—胺树

脂体系对水的亲和性，因此降低了金属腐蚀化学反

应的速率；从宏观性能上来说，分散优异的改性氧

化石墨烯作为纳米片层材料，延长了介质穿透涂层

的路径，可以提高涂层的初期防护能力。

3 结论

通过简单的化学反应，将 APTES和 GPTES成
功的接枝在氧化石墨烯上，制备成了具有夹层结构

的GO-APTES或GO-GPTES复合材料。

1）改性的GO具有良好的分散性，易于分散在

环氧-胺树脂中。通过不同涂层在可见-近红外全

波段的透过率测试，发现GO-APTES/Resin和GO-
GPTES/Resin在可见-近红外全波段的透过率比机

械分散的 GO/Resin透过率更高，表明改性氧化石

墨烯纳米片在环氧-胺树脂体系中分散程度更好，

与体系具有更好的相容性。

2）由于选取这 2种表面改性剂具有活性端

（分别为氨基和环氧基），两种改性剂处理后的氧化

石墨烯更易于与环氧-胺树脂产生化学键，同时，

增加了树脂体系的交联程度。相比较于环氧-胺
树脂，GO-APTES/Resin的蒸汽透过率降低 30%，具

有更高的热分解温度。

3）通过电化学阻抗测试来研究经过改性后的

环氧涂层防腐蚀性能，发现GO-APTES/Resin具有

最好的防腐性能。中性盐雾实验表明，经过7000 h，

涂层表面无起泡，无脱落。并且通过Bode和Nyquist
图谱研究了复合涂层的防腐机理。添加改性氧化石

墨烯后的涂层对腐蚀介质的屏蔽性增强，介质穿透

涂层的能力降低，因此在涂层与金属的界面处改性

氧化石墨烯分散的树脂涂层能够更好的附着，电化

学腐蚀的面积更小，表现出更优秀的腐蚀防护性。
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Preparation of graphene-doped epoxy composite coatings and their

anti-corrosion properties

AbstractAbstract Through simple chemical reactions, 3-aminopropyl triethoxysilane and 3-glycidyl ether oxypropyl trimethoxysilane
have been successfully grafted onto graphene oxide to prepare composite of a sandwich structure. The two surface modifiers make
it easier for the graphene oxide to form chemical bonds with epoxy resin/polyamine. Through electron microscope and visible-
infrared full-band transmittance tests it is found that the graphene oxide treated by the modifier can evenly disperse in the resin
system. Compared with the pure epoxy amine resin coating, the water vapor transmittance of the GO-APTES/Resin coating is
reduced by 30%. A "labyrinth effect" is formed, which is a good barrier against water vapor. Moreover, the anti-corrosion
mechanism of the composite coating is studied by Bode and Nyquist spectra. The shielding of the coating against the corrosive
medium is enhanced after adding modified graphene oxide, and the ability of the corrosive medium to penetrate the coating is
reduced. Therefore, the coating is better attached to the metal and the area of electrochemical corrosion is smaller, having a
better corrosion protection ability. Neutral salt spray test shows that the coating surface will not fall off or present blister after
7000 hours.
KeywordsKeywords graphene oxide; epoxy resin; anticorrosive coating ●
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