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摘　要　石墨烯作为一种新型的碳材料,由于其优异的化学稳定性、独特的二维片层结构、突出的机械性能等特

性得到了水性涂料领域的关注,通过对比不同形态的石墨烯(石墨烯粉体、石墨烯浆料),以水性丙烯酸体系防腐涂料

为研究体系,讨论了不同形态石墨烯在水性防腐涂料的盐雾、硬度、附着力、耐磨、柔韧性等性能上的不同表现.
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　　石墨烯作为一种新材料,由于其优异的导电性、
突出的机械性能、独特的片层结构、良好的透光性、
化学稳定性等特性受到广泛关注[１],在润滑油、锂离

子电池[２]、防腐涂料[３]等领域均有应用.Park等[４]

实验证明了氧化石墨烯对腐蚀介质的屏蔽作用,阻
碍腐蚀介质接触被保护基底,起到保护基底的作用;
此外,石墨烯作为新型碳材料对金属基底起到钝化

作用,提高金属的耐腐蚀性能[５].因此,石墨烯作为

防腐层材料可以有效降低腐蚀介质的腐蚀,起到了

良好的防腐性能.
水性丙烯酸涂料价格低廉,具有安全环保、耐老

化性优异、耐碱性佳、合成加工简单等特点[６],在防

腐、防水和建筑等领域有着广泛的应用.结合石墨

烯具有稳定化学惰性、突出的机械强度、独特的二维

片层结构[７],本研究通过实验验证了石墨烯的不同

形态在丙烯酸涂料中的表现.

１　实验部分

１􀆰１　主要原材料与仪器

氧化石墨烯粉体(氧化还原法和微波法)、含质

量分数为０􀆰８％氧化石墨烯浆料水溶液(氧化还原

法),山东安固强石墨烯科技有限公司;单组分水性

丙烯酸防腐涂料,碳钢板、乙醇、其他填料和助剂均

为市售.
耐盐雾试验机(TY/YWＧ９０型),上海廷翌仪器

设备厂;高速分散机(U１􀆰１/８０Ｇ２２０型),厦门博士达

喷涂 设 备 有 限 公 司;热 场 发 射 扫 描 电 子 显 微 镜

(SEM,QUANTA２５０型)、透射电子显微镜(TEM,

TecnaiG２２０型),美国 FEI公司;原子力显微镜

(AFM,DimensionFastScan型)、粉末 X 射线衍射
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仪(XRD,D８ADVANCE型),德国Bruker公司;比
表面积测试仪(BET,JWＧBK４００型),北京精微高博

科学技术有限公司.

１􀆰２　石墨烯改性丙烯酸防腐涂料的制备

取０􀆰８g 石墨烯粉体和 ９􀆰２g 去离子水 加 入

５００g单组分水性丙烯酸防腐涂料中,分散机转速

５００r/min,分散３０min,配制成质量分数为０􀆰１６％
的石墨烯粉体涂料,静置待用;另取１０g质量分数为

０􀆰８％的石墨烯浆料加入５００g单组分水性丙烯酸防

腐涂料中,分散机转速５００r/min,分散３０min,配制

成质量分数为０􀆰１６％的石墨烯浆料涂料,静置待

用;同时设置未改性水性丙烯酸防腐涂料空白对

照组.
将３组样品分别喷涂于事先打磨好的碳钢板

上,干膜厚度５０±５μm.将喷涂好的样板置于２５℃
环境下养护７d进行性能检测.

１􀆰３　样品的表征

采用 BET、SEM、TEM、XRD 和 AFM 对石墨

烯样品进行表征,并测试水分、灰分、碳氢氧含量等

性能指标;对涂料进行中性盐雾、附着力、硬度、柔韧

性、耐冲击等性能测试.

２　结果与讨论

２􀆰１　石墨烯表征

２􀆰１􀆰１　SEM 分析

石墨烯粉体和０􀆰８％石墨烯浆料的SEM 图见

图１.由图可知,石墨烯粉体微观呈现出较厚的片

层结构,片层之间无序堆叠在一起,石墨烯层之间存

在除了范德华力之外的化学键和官能团,与石墨烯

的氧化或者剥离工艺有很大关系[８].０􀆰８％石墨烯

浆料中石墨烯表面的褶皱较多,呈现出较好的柔韧

性,对比可见石墨烯浆料中石墨烯层的状态及层数

要明显优于石墨烯粉体中的石墨烯.

图１　石墨烯粉体(a)和０􀆰８％石墨烯浆料(b)的

SEM 图

(右上插图为不同放大倍数图)

２􀆰１􀆰２　TEM 分析

石墨烯粉体和０􀆰８％石墨烯浆料的 TEM 图见

图２.由图可知,石墨烯粉体和０􀆰８％石墨烯浆料中

的石墨烯均呈现出较多的褶皱,通过氧化还原法制

备的石墨烯中含有 O、H 等元素,这些元素的掺杂

使得石墨烯完整的六原子结构遭到破坏,并且二维

物质为了降低表面能增加物质的稳定性,所以会呈

现出表面褶皱状[９].单层石墨烯呈现出９７􀆰７％[１０]

的透光率,几乎呈现出透明状,石墨烯层数越少则具

有越高的透光率,从透光率上来看,０􀆰８％石墨烯浆

料中的石墨烯层数要明显低于石墨烯粉体中石墨烯

层数,这和SEM 分析结果一致.尽管石墨烯粉体

和０􀆰８％石墨烯浆料的石墨烯层数有所差异,但是

均呈现出片层结构,表现出良好的柔韧性,也正是由

于这样的性质,有望通过石墨烯改性水性丙烯酸涂

料,提高涂料本身的性能,进而探究石墨烯层数及存

在形式对涂料性能的影响.

图２　石墨烯粉体(a)和０􀆰８％石墨烯浆料(b)的

TEM 图

(右上插图为高分辨率)

２􀆰１􀆰３　XRD分析

石墨烯粉体的基本数据见表１.由表１可知,
石墨烯粉体的含氧量为２０􀆰２％,结合碳、氢、氧、氮
元素的比例可知,通过微波法制备出的石墨烯存在

除碳原子以外的元素,单纯的石墨烯由碳原子组成,
由于和水的极性不同很难稳定存在于水性体系中,
也正是由于含氧官能团(羧基、羟基)的存在[１１Ｇ１２],为
石墨烯在水性涂料中的分散提供了可能.

表１　石墨烯粉体基本测试数据

　　　项目 石墨烯粉体

比表面积/(m２􀅰g－１) ６１５

含氧量/％ ２０􀆰２

C∶H∶O∶N ７􀆰６∶０􀆰１∶２􀆰０∶０􀆰０３

电导率/(S􀅰m－１) ２０４９􀆰１８(２０􀆰１１MPa)

灰分/％ ２􀆰０１

　　注:C∶H∶O∶N为物质的量分数比.

图３为石墨粉末和石墨烯粉体的 XRD 谱图.
由图可知,石墨粉末在２θ＝２６􀆰５°附近的衍射峰为石
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墨的(００２)晶面衍射峰,说明石墨的结晶度很高.石

墨烯在２θ＝２５~２６°之间出现了一个较弱且宽化的

衍射峰,说明石墨烯已经逐渐失去了石墨的晶体结

构,其晶体结构的完整性下降且无序度增大,石墨层

间距扩大[１３],这与前面的SEM 和 TEM 分析结果

一致.

图３　石墨粉末和石墨烯粉体的 XRD谱图

２􀆰１􀆰４　AFM 分析

石墨烯粉体和０􀆰８％石墨烯浆料的 AFM 谱图

及数据见图４.由图可知,从厚度上看０􀆰８％石墨烯

浆料中石墨烯片层厚度为３nm 左右,石墨烯粉体中

石墨烯片层厚度为６nm 左右,厚度均在纳米范围之

内,石墨烯粉体虽由石墨烯浆料制备而来,但是在制

备粉体过程中会出现浆料的浓缩与干燥等过程,会
使石墨烯呈现部分堆叠和团聚,所以石墨烯粉体在

片层厚度上不及石墨烯浆料薄,这与他们的 SEM
和 TEM 分 析 结 果 一 致.单 层 石 墨 烯 厚 度 为

０􀆰３４nm,但Rein等[１４]发现由于层间作用力、缺陷和

其他官能团的引入,在石墨烯堆叠时每层占据的空间

为０􀆰８nm左右,结合AFM、TEM和SEM数据可以推

测,石墨烯浆料中石墨烯片层层数为３—４层左右,石
墨烯粉体中石墨烯片层层数为７—８层左右.

图４　石墨烯粉体和０􀆰８％石墨烯浆料的

AFM 谱图(a—b)及片层厚度图(c—d)
[(a)和(c)石墨烯粉体;(b)和(d)０􀆰８％石墨烯浆料]

２􀆰２　不同形态石墨烯改性丙烯酸涂料性能对比

不同形态的石墨烯宏观图片及在涂层中的状态

见图５.由图可知,空白组丙烯酸防腐涂料表面呈

亮白色且光泽较好,用石墨烯浆料进行改性后溶液

呈较暗淡黄色,这是由于经氧化还原法制备的石墨

烯浆料含氧量较高,浆料呈现出黑棕色[图５(b)],
对原涂料在色泽上有所影响;石墨烯粉体呈现黑

色[图５(a)],这是因为石墨烯粉体在制备过程中

经过了微波还原,氧化石墨烯在此过程中部分含

氧官能团键断裂,使含氧量降低,导致石墨烯粉体

呈现纯黑色,经石墨烯粉体改性后的涂料颜色为

灰黑色.

图５　不同形态的石墨烯宏观图片及在涂层中的状态图

[(a)石墨烯粉体在涂层中的状态和石墨烯粉体宏观状态;

(b)石墨烯浆料在涂层中的状态和石墨烯浆料宏观状态]

石墨烯浆料、石墨烯粉体和空白涂料经过中性

盐雾试验后的表观见图６.由图可知,空白涂料在

经过４８h中性盐雾试验后漆膜鼓泡严重,金属基底

已经严重腐蚀,水性丙烯酸涂层已经失效,失去了对

基底的保护作用.而石墨烯的添加对防腐涂料的盐

雾性能有不同幅度的影响.石墨烯浆料和石墨烯粉

体分别改性丙烯酸涂料样板在经过２２０h中性盐雾

后并无明显异常,这说明石墨烯片层结构起到了作

用,研究发现石墨烯在漆膜中呈现出片层的网状结

构[图５(b)],阻止了腐蚀物质与基底保护材料接触

的几率,从而降低了基底腐蚀程度,提高了防腐性

能;石墨烯粉体改性丙烯酸涂料样板在划痕处有轻

微鼓泡现象[图６(b)],这是因为石墨烯粉体从固

相分散到液相中,在分散过程中石墨烯的片层结

构并不能完全打开,这必将导致粉体重新在溶液

中分散却难以破坏粉体间作用力的情况发生,存
在少部分的石墨烯在漆膜中依然呈卷曲状团聚
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状[１５],会增加腐蚀物质的入侵几率[图６(a)],所
以在盐雾性能上表现出略逊于石墨烯浆料改性丙

烯酸涂料的效果.

图６　石墨烯粉体、石墨烯浆料和空白涂料

经中性盐雾试验后的性能表观图

[(a)石墨烯粉体改性水性丙烯酸防腐涂料２２０h;(b)石墨烯浆

料改性水性丙烯酸防腐涂料２２０h;(c)丙烯酸防腐涂料４８h]

石墨烯改性水性丙烯酸防腐涂料的性能指标见

表２.由表２可知,水性丙烯酸防腐涂料在经过石

墨烯改性后,漆膜硬度、柔韧性、耐冲击性等性能均

有不同程度的提高,石墨烯本身具有很强的硬度和

很好的柔韧性,漆膜经过石墨烯改性后,石墨烯片层

结构均匀分布于漆膜内部,其卷曲的结构和较强的

硬度会进一步增强漆膜柔韧性和硬度等性能.由此

可见,石墨烯作为一种增强增硬材料在水性丙烯酸

防腐涂料中有着良好的应用前景.
表２　石墨烯改性水性丙烯酸防腐涂料的性能

测试项目

结果

石墨烯浆

料改性水

性丙烯酸

防腐涂料

石墨烯粉

体改性水

性丙烯酸

防腐涂料

水性丙

烯酸防

腐涂料

测试标准

柔韧性/mm ２ ２ ３ GB/T６７４２—２００７

硬度 H H ２B GB/T６７３９—２００６

附着力/级 １ １ １ GB/T９２８６—１９９８

耐冲击/cm ５０ ５０ ４０ GB/T１７３２—１９９３

３　结语

以石墨烯粉体和石墨烯浆料为探究对象,发现

经过石墨烯改性的水性丙烯酸防腐涂料中性耐盐雾

时间均能通过２２０h,而未经石墨烯改性的涂料经过

４８h盐雾时间后出现严重的腐蚀现象.石墨烯的片

层结构能够阻止腐蚀介质与被保护基底的接触,降
低基底腐蚀,而石墨烯粉体直接分散在涂料中,并不

是所有的石墨烯均能以片层结构存在,会有部分石

墨烯依然呈团聚状,使得其中性盐雾性能表现略逊

于石墨烯浆料在涂料中的表现.此外,由于石墨烯

独特的片层结构、较强的硬度和良好的柔韧性,对涂

料的柔韧性、耐冲击性和硬度等性能均有不同程度

的提高.
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