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摘要:为了考察石墨烯的腐蚀促进活性ꎬ在石墨烯表面负载纳米二氧化硅对石墨烯进行绝缘改性ꎬ通过 ＦＴ－ＩＲ、ＸＰＳ、ＴＥＭ

和四探针表征手段对二氧化硅 / 石墨烯复合材料进行表征ꎮ 将二氧化硅 / 石墨烯复合材料添加到水性环氧树脂中测试其涂层防
护性能和物理性能ꎮ 结果表明ꎬ加入二氧化硅 / 石墨烯复合填料能提高水性环氧树脂涂层的防腐性能和物理性能ꎻ与纯环氧树
脂涂层相比ꎬ二氧化硅 / 石墨烯复合材料水性防腐涂层的氧气透过率(ＯＴＲ)和水蒸气透过率(ＷＶＴＲ)分别降低了 ９６􀆰 １％和
９５􀆰 ４％ꎻ电化学测试表明石墨烯表面沉积二氧化硅可以屏蔽掉石墨烯的导电性ꎬ从而抑制其腐蚀促进活性ꎮ
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　 　 我国近些年因为金属材料腐蚀而造成的经济损

失占比全国 ＧＤＰ 的 ３％~５％ꎬ不仅对经济造成了重要

损失ꎬ更是直接威胁到了人民群众的生命安全[１]ꎮ
涂层技术是目前金属腐蚀防腐的最常用手段ꎬ

其最高应用比例可达到 ８０％左右ꎬ而在涂层防护应

用中ꎬ有机环氧树脂的应用可达到约 ３５％[２]ꎮ 目前

在环氧树脂防腐涂料中ꎬ溶剂型涂料仍是市场主流ꎬ
但是溶剂型防腐涂料中含有大量的挥发性有机物

(Ｖｏｌａｔｉｌｅ Ｏｒｇａｎｉｃ ＣｏｍｐｏｕｎｄｓꎬＶＯＣ)ꎬ在涂料生产、运
输、储存和使用时都存在很大的火灾、爆炸及中毒等

安全风险[３]ꎮ 另外ꎬ溶剂型涂料中的 ＶＯＣ 会对施工

作业人员的健康造成危害[４－５]ꎮ 水性环氧树脂防腐

涂料由于不含或少含挥发性有机物ꎬ是一种合适的

制备环保型涂料的替代材料ꎮ 然而ꎬ在极端腐蚀环

境下ꎬ常规水性环氧体系的长期防腐性能并不理想ꎮ
如亲水性基团的存在和闪锈的反应容易削弱水性涂

料的保护能力ꎮ 为了克服这个问题ꎬ科学家们已经

进行了大量的研究ꎬ通过加入各种添加剂和颜料来

提高系统的防腐蚀性能ꎮ 其中ꎬ使用纳米材料引起

了研究者的广泛关注ꎮ
近年来ꎬ随着石墨烯类材料规模化制备技术的

发展ꎬ石墨烯涂料在防腐领域引起了广泛地研究兴

趣[６－９]ꎮ 研究表明ꎬ复合涂层中的石墨烯的防腐机

理通常用迷宫效应来描述[１０]ꎬ即不透水的石墨烯能

够通过为腐蚀剂提供“曲折的扩散路径”来延缓渗

透过程ꎮ 就其固有结构而言ꎬ高展弦比、缺陷量少的

􀅰１１２􀅰
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石墨烯往往能提供更好的屏蔽保护[１１－１２]ꎮ 石墨烯
除了可以作为迷宫般的物理屏障外ꎬ还可以减少有
机涂层中的孔隙缺陷[９]ꎮ 石墨烯虽然在防腐领域

具有明显的优势和广泛且理想的应用前景ꎬ但是石
墨烯的导电性引起的“阴极腐蚀促进活性”极大地
限制了石墨烯防腐技术的发展ꎮ 石墨烯属于高导电
的碳材料ꎬ加入其可以使原本绝缘的聚合物的整体
电导率提高几个数量级ꎬ进而在涂层出现缺陷时能
够诱发金属基体－石墨烯间的“微电偶腐蚀”ꎬ并促
进涂层缺陷处的金属腐蚀ꎬ因此ꎬ需要寻求有效地抑

制活性方法突破这一限制[１３－１６]ꎮ 石墨烯衍生物特
别是氧化石墨烯(ＧＯ)由于具有丰富的羟基和羧基
官能团ꎬ是一个潜在的替代品[１７－１９]ꎮ 然而ꎬ氧化石

墨烯在氧化过程中往往会改变甚至破坏其晶体结
构ꎬ在氧化石墨烯表面产生许多缺陷ꎬ严重破坏了氧
化石墨烯的抗渗性能ꎮ 氧化石墨烯并不是长期防腐
的好选择[２０]ꎮ 因此研究消除石墨烯的腐蚀促进活

性是石墨烯防腐应用的重要研究方向ꎮ
针对石墨烯 /环氧树脂防腐涂层在缺陷处后会

加速金属基体腐蚀ꎬ笔者提出通过绝缘改性石墨烯
来抑制其腐蚀促进活性的策略ꎮ 通过采用正硅酸乙
酯水解生成二氧化硅封装石墨烯ꎬ从而改变石墨烯
的导电性ꎬ同时二氧化硅纳米颗粒的空间位阻作用
可以使石墨烯 /二氧化硅复合材料能够均匀地分散
在水中ꎬ提高石墨烯的分散性ꎬ并分析石墨烯的耐腐
蚀性能ꎮ

１　 试剂与仪器

石墨烯浆料ꎬ工业级ꎬ宁波墨西科技有限公司生

产ꎻ三羟甲基氨基甲烷ꎬ分析纯ꎬ阿拉丁生产ꎻ氨水、
无水乙醇ꎬ均为分析纯ꎬ广州市华馨科学仪器有限公
司ꎻ正硅酸乙酯ꎬ>９９％(ＧＣ)ꎬ阿拉丁生产ꎻ水性环氧
树脂分散液(ＥＰｌＫＯＴＥ６５２０－ＷＨ－５３Ａ 型)、水性环
氧树脂固化剂(Ｅｐｉｋｕｒｅ ８５３８－Ｙ－６８ 型)ꎬ美国瀚森
生产ꎻ基材润湿剂ꎬ迪高－２７０ꎬ广州亿珲盛化工有限
公司生产ꎻ流平剂ꎬＢＹＫ－３３３ꎬ德国毕克化学生产ꎮ

仪器:电子天平ꎬＵＴＰ－３１３ꎬ上海花潮电器有限
公司生产ꎻ集热式恒温加热磁力揽拌器ꎬＤＦ－１０１Ｓꎬ
巩义市予华仪器有限责任公司生产ꎻ台式高速离心
机ꎬ德国艾本德生产ꎻ冷冻干燥机ꎬＬＧＪ－１２ꎬ北京松
源华兴科技发展有限公司生产ꎻ控温超声清洗器ꎬ
ＪＵＮＰＩＮ－２００ＢＹꎬ无锡久平仪器有限公司生产ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 二氧化硅 /石墨烯复合材料的制备
称取 ０􀆰 １ ｇ 石墨烯超声分散到 １０ ｍＬ 无水乙醇

中 ３０ ｍｉｎꎬ使其均匀分散ꎮ 然后转移到 １００ ｍＬ 容量

瓶中ꎬ在磁力搅拌下加入 １ ｍＬ 氨水ꎬ形成均匀溶液

Ａꎻ将 １ ｍＬ 正硅酸乙酯(ＴＥＯＳ)与 ２􀆰 ５ ｍＬ 无水乙醇

混合成 Ｂ 溶液ꎮ 随后在磁力搅拌下将 Ｂ 溶液以

１ ｍＬ / ｍｉｎ 的速度滴加入到溶液 Ａ 中形成溶胶－凝
胶溶液ꎬ水浴 ６０℃下磁力搅拌回流水解 １２ ｈꎬ待反

应体系冷却至室温后ꎬ １０ ０００ ｒ / ｍｉｎ 转 速 离 心

１０ ｍｉｎ 分离产物ꎮ 沉淀产物分别用乙醇和去离子

水洗涤ꎬ去除未反应的原料和水溶性离子ꎬ冷冻干

燥后即可得到粉末状的二氧化硅 /石墨烯复合材

料(ＳｉＯ２－Ｇ)ꎮ
２􀆰 ２　 二氧化硅 /石墨烯水性环氧树脂防腐涂层的

制备

用 ４００、６００、８００ 目和 １ ０００ 目砂纸对马口铁进

行打磨ꎬ去除马口铁表面的氧化层ꎬ用去离子水和无

水乙醇清洗擦拭试片表面ꎬ再用滤纸擦干备用ꎮ 准

确称取 ０􀆰 ６０ ｇ 纳米 ＳｉＯ２ －Ｇ 复合材料ꎬ将其均匀分

散在 １７ ｇ 去离子水中ꎬ用微波超声仪超声 ３０ ｍｉｎꎬ
得到纳米 ＳｉＯ２ －Ｇ 水分散液ꎬ向分散液中加入 １０ ｇ
固化剂ꎬ在转速 ３ ０００ ｒ / ｍｉｎ 下搅拌 ３０ ｍｉｎ(若溶剂

少可再适量添加) 至分散均匀ꎬ然后向其中加入

２０ ｇ 的水性环氧树脂分散液ꎬ１ ０００ ｒ / ｍｉｎ 下搅拌均

匀ꎻ并于真空干燥箱中脱气去除残余气泡ꎬ得到纳米

ＳｉＯ２－Ｇ 复合水性环氧防腐涂料 ( ＳｉＯ２ － Ｇ － ２％ /
ＷＥＰ)ꎮ 采用涂布棒将制备好的涂料均匀涂刷在上

述处理过的马口铁表面ꎬ涂层厚度控制在 １００ ~
１２０ μｍ 之间ꎬ常温固化 ７２ ｈꎮ 为研究纳米 ＳｉＯ２ －Ｇ
复合材料对涂层的影响ꎬ按照上述方法ꎬ相应地制备

纯水性环氧涂料层以及质量分数为 ２％的石墨烯水性

环氧涂层ꎬ并将其分别命名为 ＷＥＰ、Ｇ－２％ / ＷＥＰꎮ
２􀆰 ３　 测试与表征

２􀆰 ３􀆰 １　 表征方法

利用傅里叶红外光谱仪对石墨烯和 ＳｉＯ２ －Ｇ 复

合材料进行红外表征ꎬ分析其分子结构及化学组成ꎬ
采用 ＫＢｒ 压片ꎬ测试范围为 ４００~４ ０００ ｃｍ－１ꎻ利用能

谱分析仪(ＥＤＳ)对石墨烯和 ＳｉＯ２ －Ｇ 复合材料的形

貌和元素进行分析ꎻ利用 Ｘ 射线光电子能谱仪对石

墨烯和 ＳｉＯ２－Ｇ 复合材料的元素组成及其化学价态

进行分析ꎻ利用透射电镜显微镜对石墨烯和 ＳｉＯ２－Ｇ
复合材料的微观形貌进行表征ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 性能检测

物理性能:涂层的附着力按照标准 ＡＳＴＭ ３３５９
进行检测ꎻ涂层的硬度按照 ＧＢ / Ｔ ６７３９—２００６ 进行

检测ꎻ涂层的耐冲击性能参照 ＧＢ / Ｔ １７３２—１９９３ 进
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行测试ꎮ
电化学性能:利用 Ｚａｈｎｅｒ 电化学工作站对涂层

进行电化学测试ꎬ采用三电极系统ꎬ铂电极为辅助电

极ꎬ饱和甘汞电极为参比电极ꎬ工作电极为 １ ｃｍ×
１ ｃｍ 的马口铁试片ꎬ电解溶液为 ３􀆰 ５％ ＮａＣｌ(质量

分数)ꎬ对涂层进行 Ｔａｆｅｌ 曲线和交流阻抗谱测试ꎮ
气密性检测:采用标准 ＡＳＴＭ Ｅ－３９８ 测试涂层

的水蒸气透过率ꎬ测试温度为 ２５℃ꎬ测试腔相对湿

度为 ９０％ꎬ 试样面积为 ５０ ｃｍ２ꎻ 采用测试标准

ＡＳＴＭＦ－１９２７６ 测试涂层的氧气透过率ꎬ测试条件:
温度为 ２５℃ꎬ测试腔相对湿度为 ５０％ꎬ试样面积为

５０ ｃｍ２ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 纳米二氧化硅 /石墨烯复合材料的表征

３􀆰 １􀆰 １　 红外光谱分析

石墨烯和 ＳｉＯ２－Ｇ 复合材料的红外光谱图如图 １
所示ꎮ 从图 １ 中可以看出ꎬ石墨烯 １ ６３７􀆰 ８５ ｃｍ－１

处为Ｃ 原子之间的 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 的伸缩振动ꎻ经二氧化硅

改性后ꎬＳｉＯ２－Ｇ 复合材料新增 １ ０８８􀆰 ２６ ｃｍ－１处强而

宽的吸收带ꎬ这是 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 反对称伸缩振动ꎬ
８００􀆰 ２０ ｃｍ－１和 ４５７􀆰 ７０ ｃｍ－１的峰为 Ｓｉ—Ｏ 键对称伸

缩振动ꎬ这些都是二氧化硅的特征峰ꎮ 说明二氧化

硅改性成功ꎮ

１—石墨烯ꎻ２—ＳｉＯ２－Ｇ

图 １　 石墨烯和 ＳｉＯ２－Ｇ 复合材料 ＦＴ－ＩＲ 的光谱图

３􀆰 １􀆰 ２　 ＴＥＭ 分析

为了进一步探究 ＳｉＯ２－Ｇ 复合材料的形态和结

构ꎬ对石墨烯和 ＳｉＯ２－Ｇ 复合材料进行了 ＴＥＭ 表征ꎬ
结果如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２(ａ)中可以看出ꎬ石墨烯呈

现出典型的半透明片层结构ꎬ部分出现卷曲和褶皱ꎬ
这是由于分散过程中出现片层的折叠ꎬ片层上面负

载的颗粒经 ＴＥＭ 的 ｍａｐｐｉｎｇ 测试为分散剂ꎮ 从图 ２
(ｂ)中可以明显看出ꎬ纳米 ＳｉＯ２ 颗粒成功均匀、密集

地负载在片层结构的石墨烯表面ꎬ粒径大小为 ３０ ~
４０ ｎｍ 左右ꎬ表明 ＳｉＯ２ 成功改性石墨烯ꎮ

(ａ)石墨烯纳米片 (ｂ)ＳｉＯ２－Ｇ 复合材料

图 ２　 石墨烯和 ＳｉＯ２－Ｇ 复合材料的 ＴＥＭ 图

３􀆰 １􀆰 ３　 ＥＤＳ 分析

ＳｉＯ２－Ｇ 复合材料的 ＥＤＳ 图如图 ３ 所示ꎮ 由

图 ３ 中可以看出ꎬ主要元素为 Ｃ、Ｏ、Ｓｉꎮ ＳｉＯ２ －Ｇ 复

合材料的元素质量分数如表 １ 所示ꎮ 从表 １ 中可以

看出ꎬＳｉＯ２－Ｇ 复合材料中硅、氧原子比接近为 １ ∶２ꎬ
得出石墨烯表面主要被 ＳｉＯ２ 均匀覆盖ꎮ

图 ３　 ＳｉＯ２－Ｇ 复合材料的 ＥＤＳ 图

表 １　 ＳｉＯ２－Ｇ 复合材料的元素质量分数

元素 线类型 表观浓度 Ｋ 比值 ｗ / ％

Ｃ Ｋ 线系 ３０􀆰 ２３ ０􀆰 ３０２２６ ６４􀆰 ３４

Ｏ Ｋ 线系 １４􀆰 ６０ ０􀆰 ０４９１１ ２８􀆰 ８０

Ｓｉ Ｋ 线系 ８􀆰 １２ ０􀆰 ０６４３８ ６􀆰 ８６

总量 　 　 　 １００􀆰 ００

３􀆰 １􀆰 ４　 ＸＰＳ 表征

对原料石墨烯和合成的 ＳｉＯ２ －Ｇ 复合材料进行

ＸＰＳ 扫描分析ꎬ如图 ４ 所示ꎬ从图 ４(ａ)中可以看出ꎬ
样品表面含有 Ｃ 和 Ｏ ２ 种元素ꎻ从图 ４(ｂ)中可以看

出ꎬ相对于石墨烯ꎬＳｉＯ２ －Ｇ 复合材料增加了 Ｓｉ 元
素ꎬ且 Ｓｉ 和 Ｏ 元素比接近于 １ ∶２ꎻ从图(ｃ)、图 ４(ｄ)
中可以看出ꎬＳｉＯ２－Ｇ 复合材料中 Ｓｉ２ｐ、Ｏｌｓ 电子的特

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)石墨烯的全谱扫描图
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(ｂ)ＳｉＯ２－Ｇ 复合材料的全谱图

(ｃ)ＳｉＯ２－Ｇ 复合材料 Ｓｉ 精细窄扫图

(ｄ)ＳｉＯ２－Ｇ 复合材料 Ｃ 精细窄扫图

图 ４　 石墨烯和 ＳｉＯ２－Ｇ 复合材料的 ＸＰＳ 谱图

征峰分别位于 １０２􀆰 ７、５３２􀆰 １ ｅＶꎬ与标准 ＳｉＯ２ 样品中

Ｓｉ２ｐ、Ｏｌｓ 电子的 ＸＰＳ 谱特征峰位(１０３􀆰 ５ ｅＶ、５３２􀆰 ９ ｅＶ)
对应ꎮ 表明 ＳｉＯ２ －Ｇ 复合材料中 Ｓｉ 主要以 ＳｉＯ２ 形

式存在ꎮ ＳｉＯ２－Ｇ 复合材料合成成功ꎮ
３􀆰 １􀆰 ５　 电导率

采用四探针电阻率仪测试了石墨烯和合成的

ＳｉＯ２－Ｇ 复合材料电导率ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ 从表 ２
中可以看出ꎬＳｉＯ２ －Ｇ 复合材料的电导率小于石墨

烯ꎬ降低了 ５ 个数量级ꎬ说明所制备的 ＳｉＯ２－Ｇ 复合

材料为“钝化”的石墨稀材料ꎮ 这是因为 ＳｉＯ２－Ｇ 复

合材料表面的绝缘 ＳｉＯ２ 阻止了石墨烯之间三维导

电网络的形成ꎬ使 ＳｉＯ２－Ｇ 复合材料的电导率降低ꎮ
表 ２　 石墨烯和合成的 ＳｉＯ２－Ｇ 复合材料导电率

压力 /
ＭＰａ

石墨烯浆料电导率 /

(Ｓ􀅰ｍ－１)

ＳｉＯ２－Ｇ 复合材料电导率 /

(Ｓ􀅰ｍ－１)
２ ５５４６􀆰 ３１１７０３ —
４ １１２７３􀆰 ９５７１６０ —
６ １６０２５􀆰 ６４１０３０ ０􀆰 ０８１６２４
８ ２０２０２􀆰 ０２０２００ ０􀆰 １０１３１７

１０ ２２６２４􀆰 ４３４３９０ ０􀆰 １４６８４３
１２ ２５１２５􀆰 ６２８１４０ ０􀆰 １４８９９８

３􀆰 ２　 二氧化硅 /石墨烯涂层防护性能的测试

３􀆰 ２􀆰 １　 二氧化硅 / 石墨烯涂层气密性测试

将水性防腐涂料涂覆到硅胶模板上制备厚度均

匀的复合薄膜ꎬ干膜厚度为 １００ μｍ 左右ꎮ 涂层的

物理屏障性能或气密性与涂层的防护性能密切相

关ꎮ 具体而言ꎬ气密性好的涂层的防护性能更加优

异ꎮ 本实验测试了 ＳｉＯ２ －Ｇ－２％ / ＷＥＰ 涂层的氧气

透过率(ＯＴＲ)和水蒸气透过率(ＷＶＴＲ)ꎬ结果如表 ３
所示ꎮ 从表 ３ 中可以看出ꎬ相对于纯环氧树脂 ＷＥＰ
涂层ꎬ添加石墨烯的涂层(Ｇ－２％ / ＷＥＰ)的 ＯＴＲ 和

ＷＶＴＲ 分别降低了 ５０􀆰 １％和 ４０􀆰 ５％ꎬ而添加 ＳｉＯ２ －
Ｇ－２％ / ＷＥＰ 涂层的 ＯＴＲ 和 ＷＶＴＲ 分别降低了

９６􀆰 １％和 ９５􀆰 ４％ꎬ说明 ＳｉＯ２－Ｇ－２％ / ＷＥＰ 涂层的气

密性能优于 ＷＥＰ 涂层和 Ｇ－２％ / ＷＥＰ 涂层ꎮ 因此ꎬ
二氧化硅改性的 ＳｉＯ２－Ｇ 填料比单纯的石墨烯填料

具有更优异屏障性能ꎬ即 ＳｉＯ２－Ｇ－２％ / ＷＥＰ 涂层的

防护性能将优于 ＷＥＰ 涂层和 Ｇ－２％ / ＷＥＰ 涂层ꎮ
ＳｉＯ２－Ｇ－２％ / ＷＥＰ 涂层的气密性増强主要得益于

ＳｉＯ２－Ｇ 填料的鳞片结构和石墨稀的分子不可渗透

性ꎬ这 ２ 个特点能有效地增强迷宫效应ꎬ即增加气体

分子透过复合涂层基体时扩散路径的曲折度[２１－２２]ꎮ
表 ３　 涂层试样的氧气透过率(ＯＴＲ)和

水蒸气透过率(ＷＶＴＲ)

涂层类型 ＷＥＰ Ｇ－２％ / ＷＥＰ ＳｉＯ２－Ｇ－２％ / ＷＥＰ

ＯＴＲ / (ｃｃｈｒ－１􀅰ｍ－２) ０􀆰 ８３ ０􀆰 ３２ ０􀆰 ０４

ＷＶＴＲ / (ｇｈｒ－１􀅰ｍ－２) ８􀆰 ８５ ４􀆰 ６ ２􀆰 ４５

３􀆰 ２􀆰 ２　 二氧化硅 / 石墨烯涂层腐蚀促进活性研究

石墨烯防腐涂层不仅在金属表面起到物理屏障

的作用ꎬ而且还存在金属 /涂层 /介质界面间的电子

传输行为ꎬ失效的石墨烯防腐涂层会加速金属基体

的腐蚀ꎮ 采用电化学测试对失效的涂层试样中石墨

烯与金属间的相互作用进行评估ꎮ
首先用小刀分别在各涂层试样上划一个“×”字

的划痕ꎬ之后将划伤的试样浸泡在 ３􀆰 ５％ ＮａＣｌ 溶液

溶液中 ７ ｄꎬ对其进行电化学测试ꎮ
腐蚀电位作为热力学参数体现了涂层的热力学

状态ꎬ腐蚀电位(Ｅｃｏｏｒ)越正ꎬ表示涂层的耐腐蚀性越

好ꎻ腐蚀电流作为动力学参数体现了涂层的动力学

状态ꎬ腐蚀电流密度 Ｉｃｏｏｒ越小ꎬ表示涂层的腐蚀速率

越慢[２３]ꎮ ＷＥＰ、Ｇ－２％ / ＷＥＰ 和 ＳｉＯ２ －Ｇ－２％ / ＷＥＰ
涂层的极化曲线如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬ
相比 ＷＥＰ 涂层和 Ｇ－２％ / ＷＥＰ 涂层ꎬＳｉＯ２ －Ｇ－２％ /
ＷＥＰ 涂层具有更高腐蚀电位 Ｅｃｏｏｒ和更低腐蚀电流

􀅰４１２􀅰



２０２４ 年 ２ 月 李爽等:二氧化硅 /石墨烯水性环氧树脂复合涂层的制备及防腐性能研究

密度 Ｉｃｏｏｒꎮ ＷＥＰ、Ｇ－２％ / ＷＥＰ 和 ＳｉＯ２－Ｇ－２％ / ＷＥＰ
涂层的自腐蚀电位分别为－ ０􀆰 ５５０、－ ０􀆰 ３２５ Ｖ 和－
０􀆰 ２７７ ＶꎬＳｉＯ２－Ｇ－２％ / ＷＥＰ 涂层的电位最大ꎬ说明

添加一定量的石墨烯和 ＳｉＯ２－Ｇ 均能改善涂层的耐

腐蚀性能ꎬ而纳米 ＳｉＯ２ 粒子的存在ꎬ可以进一步有

效地修复涂层在固化过程中的孔隙缺陷ꎬ增强涂层

的屏蔽性能ꎬ从而增强涂层的抗渗透性ꎮ 对划痕试

样的极化曲线进行进一步地拟合得出腐蚀速率ꎬ如
表 ４ 所示ꎮ 从表 ４ 中可以看出ꎬＷＥＰ 的腐蚀速率为

４７ μｍ / ｙꎬＧ－２％ / ＷＥＰ 涂层腐蚀速率为 ７􀆰 ５２ μｍ / ｙꎬ
ＳｉＯ２－ Ｇ － ２％ / ＷＥＰ 涂层腐蚀速率为 ２􀆰 ３５ μｍ / ｙꎬ
ＳｉＯ２－Ｇ－２％ / ＷＥＰ 防护性能远优于 ＷＥＰ 和 Ｇ－２％ /
ＷＥＰꎬ说明 ＳｉＯ２ －Ｇ－２％ / ＷＥＰ 比 ＷＥＰ 涂层和 Ｇ－
２％ / ＷＥＰ 涂层能更有效地减缓基体的电化学腐蚀ꎮ

１—ＷＥＰꎻ２—Ｇ－２％ / ＷＥＰꎻ３—ＳｉＯ２－Ｇ－２％ / ＷＥＰ

图 ５　 ＷＥＰ、Ｇ－２％ / ＷＥＰ 和 ＳｉＯ２－Ｇ－２％ / ＷＥＰ
涂层的极化测试结果

表 ４　 ＷＥＰ、Ｇ－２％/ＷＥＰ 和 ＳｉＯ２－Ｇ－２％/ＷＥＰ 涂层的

腐蚀速率

涂层类型 ＷＥＰ Ｇ－２％ / ＷＥＰ ＳｉＯ２－Ｇ－２％ / ＷＥＰ

腐蚀速率 / (μｍ􀅰ｙ－１) ４７ ７􀆰 ５２ ２􀆰 ３５

极化电阻 Ｒｐ 值可用于评价不同涂层的防腐性

能[２３－２５]ꎮ 划痕试块中的纯 ＷＥＰ 涂层的 Ｒｐ 值最差ꎬ
比 Ｇ－２％ / ＷＥＰ 涂层低 １ 个数量级ꎬ比 ＳｉＯ２－Ｇ－２％ /
ＷＥＰ 复合涂层低 １ ~ ２ 个数量级ꎮ 与纯 ＷＥＰ 涂层

(１􀆰 ３３×１０３ Ω􀅰ｃｍ２)相比ꎬＳｉＯ２ －Ｇ－２％ / ＷＥＰ(６􀆰 ７１×
１０４ Ω􀅰ｃｍ２)涂层的 Ｒｐ 值提高了 ４９４􀆰 ５１％ꎬＧ－２％ /
ＷＥＰ 涂层 Ｒｐ 值(４􀆰 １１×１０４ Ω􀅰ｃｍ２)提高了 ２９９％ꎮ
表明纳米粒子的包埋可以大大提高涂层的耐蚀性ꎮ
但是 ＳｉＯ２ －Ｇ－２％ / ＷＥＰ 更优于 Ｇ－２％ / ＷＥＰꎬ这是

因为 ＳｉＯ２－Ｇ 接枝了亲水的 ＳｉＯ２ 使纳米粒子在基体

中分散良好且自组装平行的 ＳｉＯ２－Ｇ 增加了水扩散

路径的扭曲度ꎬ大大减缓了水的渗入ꎬ减少了涂层

缺陷ꎮ
划痕试块在 ３􀆰 ５％ ＮａＣｌ 溶液中稳定 ７ ｄ 后的图

片如图 ６ 所示ꎮ

(ａ)ＳｉＯ２－Ｇ－２％ / ＷＥＰ (ｂ)Ｇ－２％ / ＷＥＰ

图 ６　 划痕试块在 ３􀆰 ５％ ＮａＣｌ 溶液中

稳定 ７ ｄ 后的图片

从图 ６ 中可以看出ꎬＧ－２％ / ＷＥＰ 试块已经出现

明显的腐蚀产物ꎬ而 ＳｉＯ２－Ｇ－２％ / ＷＥＰ 涂层试块几

乎没有腐蚀产物ꎬ这是因为 Ｇ－２％ / ＷＥＰ 中石墨烯

在涂层破损时会加速涂层腐蚀ꎬ而 ＳｉＯ２－Ｇ－２％被绝

缘化ꎬ具有更优异的屏蔽效应和迷宫效应ꎮ
涂层浸泡 ７ ｄ 的 Ｎｙｑｕｉｓｔ 图如图 ７ 所示ꎮ

１—ＷＥＰꎻ２—Ｇ－２％ / ＷＥＰꎻ３—ＳｉＯ２－Ｇ－２％ / ＷＥＰ

图 ７　 涂层浸泡 ７ｄ 的电化学阻抗谱

从图 ７ 中可以看出ꎬ与纯水性环氧涂层相比ꎬ外
加纳米填料后涂层的电容弧的半径均出现了不同程

度的增大ꎮ 其中ꎬＳｉＯ２ －Ｇ－２％ / ＷＥＰ 涂层的阻抗远

大于其他涂层ꎮ 这和极化曲线的结果相吻合ꎮ
因此ꎬ石墨烯表面沉积二氧化硅改性可抑制

其"腐蚀促进活性" ꎬ证明了绝缘改性石墨烯可以提

高石墨烯防腐涂层的防护性能的可行性ꎮ
３􀆰 ３　 二氧化硅 /石墨烯涂层物理性能检测

为了研究纳米 Ｇ 和 ＳｉＯ２ 对涂层基础物理性能

的影响ꎬ对 ＷＥＰ、Ｇ－２％ / ＷＥＰ 和 ＳｉＯ２－Ｇ－２％ / ＷＥＰ
涂层分别进行附着力、硬度和耐冲击性检测ꎬ结果如

表 ５ 所示ꎮ
表 ５　 涂层附着力、耐冲击性和硬度性能测试

项目 ＷＥＰ Ｇ－２％ / ＷＥＰ ＳｉＯ２－Ｇ－２％ / ＷＥＰ

附着力(百格法) / Ｂ ３ ５ ５
耐冲击性 / ｃｍ ４５ ５０ ５０
铅笔硬度(划伤) / Ｈ ２ ４ ５

由表 ５ 可知ꎬ纳米石墨烯和 ＳｉＯ２－Ｇ 复合材料的

添加均能提高水性环氧树脂涂层的硬度、耐冲击性

􀅰５１２􀅰
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等物理性能ꎮ 其中ꎬＳｉＯ２ －Ｇ－２％ / ＷＥＰ 涂层的硬度

高达 ５ Ｈꎬ耐冲击性最大ꎬ为 ５０ ｃｍꎬ表现出优异的物

理性能ꎮ 这是由于石墨烯在水性环氧树脂中均匀分

散ꎬ且和 ＳｉＯ２ 起到协同作用ꎮ 石墨烯经 ＳｉＯ２ 改性

之后ꎬＳｉＯ２ 的亲水性增加了在水性环氧树脂中的分

散性ꎬ且 ＳｉＯ２ 能有效地抑制片层之间团聚ꎻＳｉＯ２ 的

沉积也有利于树脂对石墨烯片层的包裹ꎬ填补树脂

固化之后形成的微裂纹和空隙ꎬ使树脂基质与金属

基体结合紧密ꎬ增加了环氧树脂的机械性能[２２]ꎮ

４　 结论

(１)采用溶胶－凝胶方法在石墨烯片层上成功

沉积二氧化硅ꎬ绝缘钝化石墨烯的导电性ꎬ绝缘后的

石墨烯的导电性相比于石墨烯降低了 ５ 个数量级ꎮ
(２)二氧化硅 /石墨烯涂层防护性能优异ꎬＳｉＯ２－

Ｇ－ ２％ / ＷＥＰ 涂层的 ＯＴＲ 和 ＷＶＴＲ 分别降低了

９６􀆰 １％和 ９５􀆰 ４％ꎬＳｉＯ２ －Ｇ－２％ / ＷＥＰ 涂层的气密性

能远优于 ＷＥＰ 涂层和 Ｇ－２％ / ＷＥＰ 涂层ꎮ 电化学

测试结果表明ꎬＳｉＯ２ －Ｇ－２％ / ＷＥＰ 涂层具有优异的

防腐性能ꎬ绝缘二氧化硅改性石墨烯可抑制其" 腐

蚀促进活性" ꎮ
(３)ＳｉＯ２－Ｇ 复合材料可以提高水性环氧树脂

的物理性能ꎬ且添加 ＳｉＯ２ －Ｇ 复合材料的涂层的物

理性能优于单独添加石墨烯的涂层ꎮ
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