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石墨烯复合防腐涂料的研究现状与进展
于运歌１　欧耀明２　沈国康３　刘　岩１∗ 　辛斌杰１

(１．上海工程技术大学,上海２０１６２０;２．浙江万方安道拓纺织科技有限公司,海宁３１４４１９;

３．浙江中天纺检测有限公司,海宁３１４４００)

摘　要　石墨烯与附着力强、成膜性好的树脂结合可制备防腐性能优异的石墨烯复合涂料.不同的石墨烯加入

量及树脂种类,都会影响复合涂料的性能,特别是其电学性能和防腐性能.简单介绍石墨烯与环氧树脂、聚苯胺树脂

的复合制备方法,并对复合涂料的性能表征进行分析总结,阐述了石墨烯复合防腐涂料的关键技术与最新进展,以期

对后续的研究提供新的思路.
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　　众多防腐策略中,简单、有效且性价比高的方法

就是采用防腐涂料做防护.环氧树脂和聚苯胺树脂

是常见的工业涂料成分,环氧树脂具有优异的机械

性能,粘附力强,耐腐蚀性突出,且固化收缩率低,使
得环氧树脂广泛用于防腐涂料中.聚苯胺防腐蚀涂

料因其独特的抗划伤性和抗点蚀性能[１]可作为新型

防腐涂料适用于金属及海洋防腐,应用前景广阔.
石墨烯是一种碳原子经sp２杂化组成六角型呈蜂巢

晶格的二维碳纳米材料,层间存在的πＧπ键,拥有极

高的机械强度、电子迁移率、导热系数及独特的化学

结构,常作为新型填料与树脂材料复合,制备性能优

异的石墨烯/聚合物复合材料.相比纯的聚合物,石
墨烯作为高性能理想填料赋予聚合物不同的功能

性,表现出优异的力学、电学性能及优良的加工性

能,常作为防腐涂层的填料或导电高分子材料应用

于防腐涂料领域[２],在海洋防腐、金属防腐和重防

腐等领域具有广阔的应用前景.笔者就石墨烯分

别与环氧树脂、聚苯胺的复合涂料的性质及研究

进展进行阐述,并对石墨烯防腐的机理进行了技

术分析和研究.

１　石墨烯的制备与改性处理

１􀆰１　石墨烯的制备

石墨烯的制备受到学术界的广泛关注,因此满

足日益增长的研究需要和应用需求的石墨烯制备方

法是当今石墨烯研究的重点方向,石墨烯的制备方

法可以大致分为４类.分别是微机械分离法、化学

气相沉积法(CVD)[３Ｇ４]、外延生长法和氧化石墨Ｇ还
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原法[５Ｇ６].

１􀆰２　石墨烯的改性

石墨烯具有较大的表面能,易自发团聚,在水及

溶剂中较难分散[７],作为填料时,常常对其表面进行

预处理或改性[８]以提高其分散性能,改性方法一般

可分为非共价键改性和共价键改性.
非共价键改性是指改性剂与石墨烯之间通过

πＧπ键、氢键等非共价键作用,使改性剂吸附在石墨

烯上,制备单片层石墨烯[９Ｇ１０],非共价键改性的石墨

烯分散性好,不易发生团聚.
共价键改性[１１]是在石墨烯上高反应活性的边

沿或缺陷处进行化学反应引入修饰分子,对石墨烯

进行共价键改性,共价键改性往往会破坏石墨烯的

共轭结构,相比共价键改性,非共价键改性没有破坏

石墨烯片层自身结构,具有优越性.

１􀆰３　环氧树脂/聚苯胺等聚合物材料中引入石墨烯

的方法

１􀆰３􀆰１　熔融共混

在高温条件下,将功能化石墨烯或石墨烯混入

熔融状态的聚合物基体中,再通过挤压和注塑成型

制得复合涂料,即为熔融共混法[１２].采用该法时,
避免了溶剂带来的污染,但石墨烯在复合涂料中容

易发生团聚,分散性能不佳.

１􀆰３􀆰２　溶液混合

溶液混合法指石墨烯以分散液形式与聚合物混

合,过程中保持充分接触,容易得到分散均匀的复合

涂料,很大程度上避免了石墨烯团聚带来的石墨化

影响.

１􀆰３􀆰３　原位聚合

原位聚合法[１３]是最常用的制备石墨烯复合材

料的方法,在液体状态条件下引入单体进行聚合反

应,可得到分散均匀的石墨烯/聚合物复合材料.

２　石墨烯复合涂料的国内外研究现状

２􀆰１　石墨烯/环氧树脂防腐涂料

环氧富锌涂料是一种优异的重防腐涂料,广泛

用于海洋重防腐领域,但涂料中锌粉用量大,使得涂

料密度大,容易沉降增加施工难度,且施工过程中的

氧化锌雾气对环境和施工人员的健康产生危害.有

研究表明,极少改性石墨烯的加入所制成的锌烯重

防腐涂料具有优异的防腐性能[１４Ｇ１５],大大降低了锌

粉的用量,满足了涂装材料轻量化的发展需求.
关迎东等[１６]采用石墨烯作为填料制备低锌含

量的防腐涂料,在石墨烯添加量为０􀆰５％(wt,质量

分数,下同)条件下,制备的复合涂料在２５００h的耐

中性盐雾试验中仅表现轻微腐蚀,防腐性能明显优

于环氧富锌涂料,但在石墨烯添加量为１􀆰０％条件

下,漆膜划线处出现较多锈蚀,证明过多的石墨烯添

加量反而会降低造漆膜的耐蚀性.
黄坤等[１７]以石墨烯为填料,环氧 EＧ４４为基料,

研制不同石墨烯添加量的环氧涂料,进而对比富锌

环氧漆、玻璃鳞片漆、炭黑环氧涂料和纯环氧涂料,
分别将它们在钢片上涂层,测试涂层的耐强酸、强
碱、浓盐能力及耐盐雾性能.结果显示,石墨烯添加

量为０􀆰５％的石墨烯/环氧复合导电涂层表面基本

完好,而其他样品涂层在不同测试环境下均有腐蚀

和不同程度的破坏.

Ramezanzadeh等[１８]采用湿法转移法(WTM),
将苯二胺官能化的氧化石墨烯分散在环氧树脂涂

层,制成氧化石墨烯/环氧树脂复合涂料,研究结果

表明,涂层的阻隔和防腐性能均得到增强,且电解质

扩散进入涂层基体的涂层劣化明显减少,这是因为

氧化石墨烯上丰富的基团与氢氧根离子反应,涂层

的离子电阻增加,从而阻止氯离子扩散到涂层体中,
使得金属基体得以保护.

２􀆰２　石墨烯/聚苯胺防腐涂料

聚苯胺是一种兼具金属的导电性与高分子聚合

物可加工性的新型功能性材料,可以在金属表面产

生电场以阻碍电子向外界环境传递,对金属防护有

特别之处,故可用于金属防腐涂料、抗静电涂料等功

能性金属防腐涂料[１９],由于聚苯胺本身的多孔性和

低粘附性特点,使它必须与其他组分复合才能达到

理性的防腐性能,很多科研人员把它和新型材料石

墨烯结合起来,结合二者优异的导电性能、防腐性

能,制备新型功能性金属防腐复合材料.

Jafari等[２０]制备聚苯胺Ｇ石墨烯纳米复合涂料,
并研究其防腐能力,扫描电子显微镜测试结果显示,
石墨烯纳米粒子在复合涂料被聚苯胺均匀覆盖,聚
合物孔隙数量较少,且在５０００×１０－６的盐酸溶液中

浸泡１２０min后,聚苯胺/石墨烯纳米复合材料的形

态保持完整无缺陷,表现出优异的耐腐蚀性.

Mahato等[２１]对石墨烯Ｇ聚苯胺纳米结构复合

涂层,在酸性条件下对钢材的腐蚀保护进行研究,研
究结果表明,１􀆰９２％石墨烯负载的复合涂层显示出

最好的保护,在０􀆰１mol氯化氢溶液(HCl)条件下,
涂层表面的腐蚀电流相比于未添加石墨烯的涂层下

降了３~４个数量级,石墨烯分散在涂层中,并排列

形成优化的网络结构,提供了良好的物理屏障,有效
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地阻隔了溶剂分子及腐蚀成分的进入,很好保护了

钢材表面.
刘讯等[２２]采用液相法,制备水性氧化石墨烯/

聚苯胺复合材料,电化学测试结果显示,水性复合涂

层材料对铝合金材料提供良好的腐蚀防护效果及优

良的耐盐雾、抗光老化性能,且防护作用主要体现在

氧化石墨烯的物理隔绝及聚苯胺涂膜的屏蔽作用,
阻碍电子从金属向氧化剂传递,从而阻止金属向离

子变化而腐蚀.

３　石墨烯涂料防腐性能及机理研究

石墨烯用于防腐行业是当前的研究热点,掌握

防腐机理有助于充分利用石墨烯的优异性能,进而

高效应用于防腐领域,其防腐机理划分为物理防腐

和化学防腐.

３􀆰１　物理防腐机理

石墨烯具有憎水憎油的性质,且片层结构可以

很大程度上隔绝水、氧和腐蚀性离子对金属基体的

侵入,从而有效减缓金属基材的腐蚀速率.赵新新

等[２３]对石墨烯改性防腐涂料进行机理研究,以环氧

富锌涂料为例,杂乱堆积的树脂与锌粉之间有空隙

缺陷,水、氧气及氯离子等小分子腐蚀介质可通过这

些空隙或缺陷进入基体产生腐蚀,而二维片层的石

墨烯加入可在涂料中层层叠加,形成较为复杂的

防扩散渗透路径,起到突出的物理隔绝作用,此外

均匀分散的石墨烯在涂料中形成致密的网状结

构,并与锌粉搭桥形成导电通路从而提高涂料的

抗腐能力[２４].

Chang等[２４]制备了聚苯胺/石墨烯复合材料,
并对比聚苯胺/石墨烯复合材料(PAGCs)和纯聚苯

胺和聚苯胺/粘土复合材料(PACCs)上 O２ 和 H２O
的侵蚀路径,相比PACC层,金属表面的PAGC层

中,石墨烯增加表面纵横比,进而形成更加曲折的路

径,不利于 O２ 和 H２O 的侵入,有效的增强了抗腐

蚀性能.除石墨烯自身的物理隔绝层以外,石墨烯

还可以通过改变树脂的结构组装,提高分子排列的

有序程度,减少涂料中的结构缺陷,形成致密的保护

膜,具有优异的防腐潜力.

３􀆰２　化学防腐机理

关迎东等[１６]认为石墨烯随机分布于涂层中,起
到“导电搭桥”的作用,形成导电网络并使锌粉作为

阳极牺牲,从而达到保护作为阴极的钢基材的目的.
石墨烯Ｇ锌粉涂料不仅在腐蚀发生的初始阶段

能够有效发挥阴极保护作用,在涂层中的某些锌粉

被氧化成锌盐,导电性下降条件下,还能通过邻近的

片层石墨烯与上层锌粉接触,使电子传输通路绕过

导电性下降的锌盐,继续起到阴极保护作用,从而提

高了锌粉的利用率,节约了资源.另外,涂层中无规

分布的片层结构也能起到屏蔽和阻隔外界腐蚀介质

的作用,进一步提高了底漆的防腐性能.
张兰河等[２５]以苯胺和氧化石墨烯为原料,采用

原位聚合Ｇ还原法制备聚苯胺/石墨烯复合材料,再
采用聚苯胺/石墨烯与水性环氧树脂共混,制备聚苯

胺/石墨烯水性环氧防腐涂料.该聚苯胺水性防腐

涂料能够提高金属腐蚀电位,快速传导腐蚀过程

中形成的电子,分离阴极和阳极反应,并在基体表

面形成金属钝化层,减缓金属的腐蚀.另外,具有

功能化聚苯胺防腐涂料的研制也受到研究者的广

泛关注.

４　结语

综上所述,石墨烯作为新型功能性填料可赋予

树脂材料优异的防腐性能.但由于石墨烯的成本较

高,石墨烯复合涂料进入实际生产应用,还需做进一

步的研究探索.
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