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摘    要 ：石墨烯/有机聚合物复合涂层材料较纯聚合物材料具有更优越的阻隔性能，然而由于石墨烯之间高

表面能和分子间作用力，使石墨烯在防腐等领域的应用潜力无法充分发挥。本文首先以传统自由基共聚方法

合成一种含氟丙烯酸酯共聚物，并采用丙炔胺对氧化石墨烯改性合成炔基化氧化石墨烯，然后利用含氟丙烯

酸酯共聚物末端氰基通过点击化学反应以共价键形式接枝在炔基化氧化石墨烯表面。疏水性分析表明，含氟

共聚物功能化石墨烯的水接触角达到 153°，将制备的功能化石墨烯涂敷于钢板基体时，水接触角提高到

171.3°。扫描电镜显示，在炔基化石墨烯表面生长有大量 300~600 nm 的半球形接枝物。同时，将含氟共聚物

功能化石墨烯/环氧树脂复合材料应用于碳素结构钢中，通过 Tafel 曲线和电化学阻抗谱对其耐蚀性能进行表

征。结果显示，氟化石墨烯含量为 0.5wt% 的复合涂层的电流密度 Icorr 最低 (8.872×10−9 A/cm2)，比其他涂层

样品低 1~2 个数量级。综上所述，本实验所制备的涂层材料具有良好的防腐性能，这一研究为开发石墨烯防

腐蚀涂层材料提供了一种新的策略。

关键词 ：石墨烯；功能化；超疏水；复合涂层；防腐蚀
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Abstract： Graphene/organic  polymeric  composite  coating  materials  have  superior  barrier  properties  compared

with pure polymeric  materials.  However,  due to  high surface energy and intermolecular  force  between graphene,

the potential  application  of  graphene  in  anticorrosion  and  other  fields  is  limited.  In  this  paper,  a  fluorinated  ac-

rylate copolymer was synthesized by conventional free radical copolymerization, and then acetylized graphene ox-

ide was synthesized by modifying graphene oxide with propargylamine. Then, the terminal cyano group of fluorin- 
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ated acrylate copolymer was grafted onto the surface of acetylized graphene oxide by covalent bond through click

chemistry reaction.  Hydrophobicity  analysis  indicates  that  the  water  contact  angle  of  the  fluorine-containing  co-

polymer functionalized graphene is 153°, and the water contact angle is increased to 171.3° when the prepared func-

tionalized graphene is applied to the steel-plate substrate. The scanning electron microscope indicates that the 300-

600 nm hemispherical grafted part is grown on the alkynylated-graphene surface. The fluorine-containing copoly-

mer functionalized graphene/epoxy resin composites are applied to the carbon structural steel,  and the corrosion

protection  performance  is  characterized  by  both  Tafel  curves  and  electrochemical  impedance  spectroscopy.  The

results show that the current density Icorr of  the prepared composite coating with fluorinated graphene content of

0.5wt% is the lowest (8.872×10−9 A/cm2), which is 1-2 orders of magnitude lower than that of other coating samples.

In summary,  the  coating  materials  prepared  in  this  experiment  have  excellent  anticorrosion  properties.  This  re-

search provides a new strategy for the development of graphene anticorrosion coating materials.

Keywords：  graphene；functionalization；superhydrophobicity；composite coating；anticorrosion
 

金属的腐蚀过程本质上是化学腐蚀和电化学

腐蚀，其中又以金属暴露在潮湿环境提供的腐蚀

性介质 (H2O，Cl−，O2
−等) 中，而引发的电化学腐

蚀为最主要影响因素 [1-3]，因此采用涂层将金属基

底与环境隔离，减少腐蚀性介质与金属的接触是

避免腐蚀发生的关键。为了提升涂层的防腐性能，

主要有以下两种主要策略：(1) 提升涂层对腐蚀性

介质的阻隔能力，石墨烯复合材料即具备优异的

阻隔能力，这一策略为生产石墨烯复合材料及其

衍生物提供了良好的环境基础 [4]；(2) 赋予功能涂

料优异的疏水特性 [5]。

石墨烯因其超薄均匀的二维形貌、优良的抗

压强度等理化性质、极高的载流子迁移率等，对

小分子优越的阻隔能力 [6-7]，在科学研究和技术应

用中备受关注。随着其在复合涂层中的广泛应用，

表面功能化[8-9] 及其产物的研究开始受到关注。Qiu

等 [10] 以原位聚合法制备了一种聚吡咯插层石墨烯

复合涂层，发现当石墨烯添加量达到 0.5% 时，涂层

的防腐性能最佳，腐蚀电流仅为 7.728×10−9 A/cm2。

在 OU 等 [11] 的研究中，通过 1,3-偶极环加成反应，

将石墨烯与苯酚基团共价功能化，结果表明，通

过该方法，石墨烯可以用聚甲基丙烯酸甲酯共价

功能化，且不降低石墨烯的电学性质。一些摩擦

学研究工作还报道了石墨烯、碳纳米管、纳米二

氧化硅等纳米粒子的加入，往往能使复合涂层材

料具备减摩和抗磨性能 [12-14]。

另有研究表明，氟改性石墨烯材料由于氟的

存在，导致表面能降低在水环境中表现出高度疏

水性 [15-16]，同时材料的耐化学性也有所提高。因

此，氟化石墨烯及含氟聚合物接枝改性石墨烯复

合材料作为一种耐腐蚀、超疏水的纳米材料与有

机涂层相结合后，在防腐防污领域具备一定的应

用潜力 [17-19]。并且，聚合物改性石墨烯材料由于

其导电性和分子隔离能力，具备一定阴极保护能

力，结合其优异的阻隔效应和超疏水特性，能使

氟改性石墨烯/有机复合涂层的防腐性能进一步提

高 [20-21]。Li 等 [22] 通过将多壁碳纳米管分散在热塑

性弹性体溶液后喷涂，又用乙醇处理，制备了一

种高度柔性的多功能涂层，接触角在各种材质表

面均达到 150°。Guo 等[23] 以含氟石墨烯和 γ-oxo-1-

苯乙烯丁酸为原料，通过溶液浸涂法制备出一种

含氟石墨烯涂层材料，接触角达到 163.7°。然而

氟改性石墨烯材料也存在明显的不足之处。例如，

石墨烯材料因其巨大的比表面积，在有机涂层基

体中难以形成稳定分散状态 [24-25]，经过氟化改性

后该问题仍无法得到解决。另一方面，由于氟化

石墨烯及含氟聚合物接枝改性石墨烯复合材料的

制备过程存在工艺复杂、化学方法收率低等因素，

也使其实际应用受到极大限制。

本文报道了一种含氟聚合物共价功能化石墨

烯复合材料，该材料以共价键方式将含氟丙烯酸

酯与苯乙烯的共聚物接枝在氧化石墨烯表面，赋

予氧化石墨烯超疏水性的同时，由于共聚反应中

苯乙烯的参与，导致最终产物含氟聚合物共价功

能化石墨烯在有机涂层基体中的分散性得到改善，

从而解决石墨烯在涂层材料基质中容易团聚的问

题，使涂层具备良好的粘接性能和高稳定性。结

合 OU 等 [11,26] 的研究发现，经过聚合物改性后的

石墨烯往往可以同时保留石墨烯与聚合物两种材

料的优点。基于含氟聚合物改性的石墨烯复合材

料不仅保持了石墨烯的潜力，而且具有类似聚合

物的特性，两种优势特性得到进一步放大 [27]。采

用环氧树脂作为用于成膜的涂层材料基体，添加

含氟丙烯酸酯聚合物共价功能化石墨烯，在有机
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无机协同作用下，复合涂层的防腐性能显著提高，

且成膜过程中未观察到含氟聚合物共价功能化石

墨烯团聚的现象。该含氟聚合物共价功能化石墨

烯复合材料具有优异的超疏水性和抗腐蚀性能，

其制备方法简单、经济，在做到超疏水的同时，

保证了超疏水改性石墨烯在涂层基体中稳定的分

散性。作为涂层中的防腐增强型填料，可以便捷

地应用于船舰船身、机翼、风电叶片等长期面临

恶劣环境的结构表面。 

1    实验材料及方法 

1. 1    原材料

鳞片石墨 (>99%，中国青岛海达石墨有限公

司)；苯乙烯 (St)、甲基丙烯酸十三氟辛酯 (PFOMA)、

三氟甲基磺酸 (TfOH)、偶氮二异丁腈 (AIBN)、四

氢呋喃 (THF)、甲醇、N,N-二甲基甲酰胺 (DMF)、

丙炔胺、十二烷基硫酸钠 (C12H25SO4Na)、二氯甲

烷，分析纯，上海阿拉丁生化科技有限公司；EP

CYD-127 环氧树脂、T31 固化剂，中国石油化工

股份有限公司巴陵分公司。 

1. 2    含氟丙烯酸酯共聚物 (PFOMA-co-St) 的合成

分别称取 St 和 PFOMA 单体，置于 100 mL 三

颈烧瓶中，向体系中加入引发剂 AIBN。反应温度

为 70℃，反应体系持续 12 h，反应产物取出。首

先将所得共聚物溶于适量的 THF 中，选择甲醇作

为沉淀剂反复漂洗，沉淀。在恒温真空干燥箱

(60℃) 中干燥至恒重。 

1. 3    氧化石墨烯 (GO) 的制备

原料预处理：用稀盐酸 (5%) 洗涤鳞片石墨，

过滤，用大量去离子水洗涤至中性，在 100℃ 真

空下干燥 24 h。在 250 mL 四颈烧瓶中加入 1.0 g 预

成型鳞片石墨、1.2 g 硝酸钾和 46 mL 浓硫酸，在

超声波条件下均匀混合，然后缓慢加入 6.0 g 高锰

酸钾并在冰水浴中搅拌。随后，将温度提高到

40℃，并高速搅拌反应 6 h。缓慢向反应体系中加

入 80 mL 蒸馏水，升温至 70℃，反应进行 0.5 h。加

入 6 mL 过氧化氢 (30%) 和 100 mL 蒸馏水，3 min

后，停止反应，得到亮黄色的初级产品液体。

初始产品后处理：首先以低速取上层液体 (下

层为未反应石墨)；然后高速离心取下层液体；最

后，用大量蒸馏水多次洗涤至体系中性，加入 1 g

十二烷基硫酸钠，得到深黄色 GO 凝胶。 

1. 4    炔基化氧化石墨烯 (AGO) 的制备

称取 60.0 mg GO，与 120 mL 蒸馏水一起加入

250 mL 三颈烧瓶中，经超声波均匀分散，得到亮

黄色分散体。将 0.14 g KOH 和 34.0 mg 丙炔胺依次

添加到分散体系中，搅拌并均匀混合混合物。反

应在室温下进行 30 min，并在油浴 (80℃) 中连续

搅拌反应 24 h。反应完成后，用 0.22 µm 聚四氟乙

烯膜过滤，用大量蒸馏水洗涤至中性。最终，真

空干燥得到 AGO。 

1. 5    超疏水改性石墨烯 (FAGO) 的制备

FAGO 的制备如图 1 所示，将 20  mg  AGO 和

3.0 g PFOMA-co-St 超声溶解于 3 mL 二氯甲烷中均

匀分散，称为分散液 a。将 PFOMA-co-St 超声溶解于

5 mL 二氯甲烷中至分散均匀，溶液为白色粘稠透

明液体。此时，迅速向溶液中加入约 0.3 mL TfOH。

将酸和超声波均匀分散，得到深红色液体，称为

 

Propargy lamine PFOMA-co-St

NH NH NH

NH

CN

N

N

N

N

n m

O O
F F FF F F

F
F F FF F F

图 1    超疏水改性石墨烯复合材料 (FAGO) 制备示意图

Fig. 1    Schematic illustration of the preparation procedures for superhydrophobic modified graphene composites (FAGO)
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分散液 b，然后在冰浴下将上述分散液 b 缓慢滴

加到分散液 a 中。最后，滴加完毕，在冰浴中继

续搅拌，使系统反应 15 min，然后移除冰浴，使

反应在室温下进行 24 h。反应停止后，溶解反应

体系，用 20 mL DMF 稀释，低速离心至上层液体

澄清。该操作重复 5 次以去除未反应的聚合物。

最后用旋转蒸发器除去少量残留溶剂，真空干燥

至恒重，得到最终目标产物。 

1. 6    表征与分析

采用美国  Thermo Fisher 公司的 NICOLET 6700

FTIR 傅里叶红外光谱仪测定 GO、AGO、FAGO 各

组分特征官能团，以干燥的 KBr 压片法进行测试。

采用瑞士 Bruker 公司 AVANCE-500 MHz 型核磁共

振光谱仪，以氘代氯仿为溶剂，四甲基硅烷为内

标，对 PFOMA-co-St 的分子结构进行表征分析。

采用美国  Thermo Fisher 公司的 Thermo Scientific

K-Alpha XPS 对 FAGO 的元素含量进行表征。采用

捷克  TESCAN 公司的 TESCAN-MIRA3 型场发射扫

描电子显微镜观察所制备的 FAGO 复合材料的形

貌结构。采用德国耐驰公司 NETZSCH TG 209F1

型热重分析仪进行热失重分析，在 N2 气氛下，

以 10℃/min 的升温速率加热至 800℃。采用承德

市成惠试验机有限公司 JGW-360A 型接触角测定

仪表征了涂层材料在室温下的疏水性能。采用上

海辰华仪器有限公司 CHI660E 型电化学工作站，

通过 Tafel 曲线和电化学阻抗谱 (EIS) 评价了 FAGO/

环氧树脂的腐蚀防护性能。电化学测量采用常规

的三电极体系，以饱和甘汞电极为参比电极，以

铂为辅助电极，以涂覆复合涂层的钢样为工作电

极。进行 EIS 分析时电化学工作站工作频率为 10−2~

105 Hz，正弦电压振幅设置为 5 mV，工作电极的

接触面积被限制在 2 cm2，试样在 3.5wt% NaCl 溶

液中分别浸泡 5 天、25 天及 55 天。 

2    结果与讨论 

2. 1    结构分析

为验证氟化丙烯酸酯共聚物的成功制备，进

行核磁共振氢谱 (1HNMR) 波谱分析，用于确定

氟化丙烯酸酯共聚物的分子结构。在图 2 中，

7.06 ppm 和 6.61 ppm 处的峰值对应苯环上−H(a)

的共振信号；3.95 ppm 处的峰值来自于−OCH2−

上氢原子 (b) 的贡献；2.55 ppm 处的峰值对应于叔

碳上的氢 (c)；1.50 ppm 处的峰值对应于−CH2CF2

中的−CH2 上的氢 (d)；1.18 ppm 处为聚合物主链

上仲碳氢 (e) 贡献的共振信号；0.79 ppm 处为伯

碳氢 (g) 对应的共振信号 [28]。GO 表面存在大量羟

基、环氧基、羧基等表面活性基团 [29]，可充当活

性位点与改性剂反应，形成稳定化学键。本文首

先利用丙炔胺中的氨基与 GO 表面的活性基团反

应，在 C 原子与 N 原子间形成稳定的 σ 键，从而

实现 GO 的炔基化；然后利用 AGO 表面接枝的炔

基与  PFOMA-co-St 中由偶氮二异丁腈提供的氰基

(−CN) 进行环加成反应，得到目标产物 FAGO。
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图 2    PFOMA-co-St 的核磁共振氢谱图

Fig. 2    1H NMR spectrogram of PFOMA-co-St
 

图 3 为 GO、AGO 和 FAGO 改性前后的 FTIR 图

谱。可以看出，GO 的 FTIR 光谱在 3 480 cm−1 和

1 230 cm−1 处的强谱带是由于−OH 的伸缩振动吸

收峰，1 710 cm−1 处的强谱带来源于羧基的 C=O

键的伸缩振动吸收峰； AGO 的 FTIR 光谱与 GO

的 FTIR 光谱相比，在 3 480 cm−1、 1 230 cm−1 和

1 710 cm−1 处存在相同的吸收峰，而1 020 cm−1 处

有非常明显的 C−H 伸缩振动吸收峰，2 975 cm−1

处是酰胺的 N−H 伸缩振动吸收峰，在2 930 cm−1

处观察到 C−H 伸缩振动吸收峰，这是炔丙基基

团的特征，结果表明 GO 的炔基化反应成功；

FAGO 的 FTIR 光 谱 与 AGO 的 FTIR 图 谱 相 比 ，

1 643 cm−1 处 有 明 显 的 C=N 伸 缩 振 动 吸 收 峰 ，

1 215 cm−1 处也有明显的 C−F 伸缩振动吸收峰，

并且 1 020 cm−1 处原本非常明显的 C−H 伸缩振动

吸收峰消失，这证明 AGO 表面的炔基已反应完全，

表明共聚物成功与石墨烯发生反应。上述分析结

果可以证明共聚物与石墨烯发生了反应，成功制

备含氟丙烯酸酯共聚物改性石墨烯复合材料。一
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系列实验结果和分析表明，采用传统自由基共聚

合成氟化丙烯酸酯共聚物并采用点击化学反应将

共聚物接枝到石墨烯表面，此方法具有简单、经

济和高效等优势。

图 4 为 GO、AGO 和 FAGO 的热失重 (TGA) 曲

线。可以看出，GO、AGO 和 FAGO 曲线都在 70℃

左右开始失重，持续到 100℃ 时稳定，这是由于

样品表面物理吸附的水分及未干燥的水分蒸发所

致。在 GO 的 TGA 曲线可以看到，在 100~500℃

之间，GO 的质量从 92wt% 下降为 61wt%，质量损

失为 31%，最终剩余质量为 59wt%，TGA 结果可

能与石墨烯的内部结构崩塌和逐渐碳化有关，符

合氧化石墨烯的热重曲线规律 [30]；与 AGO 的

TGA 曲线相比，在上述温度范围内 AGO 的质量

从 92wt% 下降为 45wt%，质量损失为 47%，说明

AGO 表面接枝率达到 16%；与 FAGO 的 TGA 曲线

相比，在上述温度范围内 FAGO 的质量从 92wt%

下降为 28wt%，质量损失为 64%，FAGO 的接枝率

达到 33%。随着接枝率的增加，质量损失率也随

之增加。三种曲线间的质量损失率差异反映了共

聚物的接枝率，证明了含氟丙烯酸酯共聚物在石

墨烯表面形成复合材料，共聚物的加入改变了石

墨烯复合材料的各种物理参数。

图 5 为 FAGO 样品的 XPS 能谱图。可以明显

看到，FAGO 样品中显示出 F、O、N 和 C 信号；

其中，氮信号来源于氧化石墨烯炔基化改性及含

氟共聚物 (含−CN) 接枝过程；其中，氟的信号来

源于含氟共聚物中的氟元素。此外，图 5 中在结

合能为 160 eV 和 230 eV 处还存在两个信号，这两

个信号归因于样品中残留的少量表面活性剂 (SDS)。

由 XPS 分析结果再次验证 FAGO 表面成功接枝含

氟丙烯酸酯共聚物，它们为 FAGO 具备超疏水性，

并能在有机涂层基体中维持稳定分散提供物理化

学基础。
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图 5    FAGO 的 XPS 能谱图

Fig. 5    XPS spectrum of FAGO
 

图 6 为鳞片石墨、GO、AGO 和 FAGO 样品的

SEM 图像。由图 6(a) 可以看出鳞片石墨呈现典型

的鳞片状颗粒结构；图 6(b) 显示具有明显边缘的

片状 GO 纳米薄片，证明通过 Hummers 法成功制

备出具备二维结构的 GO 纳米粒子，二维片状结

构为之后的炔基化改性提供足够大的比表面积；

从图 6(c) 右图可以观察到材料表面形貌浓度与其

未改性石墨烯相比的显著变化。在炔基化石墨烯

 

3 500 2 500 1 500 5004 000 3 000 2 000 1 000

FAGO

AGO

GO

T
ra

n
s
n
it

ta
n
c
e

Wavenumber/cm−1

图 3    氧化石墨烯 (GO)、炔基化氧化石墨烯 (AGO) 和

FAGO 的 FTIR 图谱

Fig. 3    FTIR spectra of graphene oxide (GO), alkynylated

graphene oxide (AGO) and FAGO
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图 4    GO、AGO 和 FAGO 的 TGA 曲线

Fig. 4    TGA curves of GO, AGO and FAGO
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表面生长了 300~600 nm 的半球状接枝部分。在模

板效应的影响下，当复合材料浓度较高时，生长

部分均匀且具有良好的平面性。充分证明了石墨

烯 的 改 性 是 成 功 的 ； 图 6(d) 为 最 终 目 标 产 物

FAGO 复合材料，相比于 AGO，FAGO 复合材料

表面存在大量附着的 300~600 nm 的半球状接枝部

分，FAGO 粒子表面被连续的聚合物覆盖，边缘

转化为典型的高分材料的形貌特征，这证明含氟

丙烯酸酯共聚物已经通过 AGO 表面的炔基接枝

在 AGO 表面，产物纳米颗粒和层状尺寸仍在微纳

米范围内且保持非团聚状态，这种表面形貌和尺

寸有助于超疏水表面的形成，且有助于 FAGO 在

有机涂层基体中维持稳定的分散状态。 

2. 2    FAGO 的疏水性能

图 7 为通过控制含氟丙烯酸酯共聚物中含氟

单体 (PFOMA) 的量，制备出具有不同 FAGO 材料

涂敷在 45#碳钢表面后，涂层疏水性能测试的最终

结果。从中找到规律，制备出超疏水 FAGO。其

中采用不同配比 (PFOMA∶St=1∶9、3∶7、5∶5、

7∶3、9∶1) 时，所制备的 FAGO 其 CA 值分别为

(101.3±2.3)°、(113.9±1.9)°、(129.4±2.8)°、(153.1±2.5)°

和 (130.5±1.7)°。在 PFOMA 少量引入的情况下，

CA 值随 PFOMA 引入量的增加而不断增加，当

PFOMA 的加入量为 70% 时达到峰值，之后 CA 值

有一定程度的下降，这可能是由于 PFOMA 的用

量大导致 GO 表面空间位阻增大，导致进一步接

枝反应难以进行。实验表明，当含氟单体掺杂量

为 70% 时，效果最好。

图 8 为 FAGO 复合材料在不同表面的超疏水

性能。可以看出，对于玻片、SiC、SiO2、棉涤纶

织物和环氧树脂板等不同的基材，水接触角没有

明显变化均保持在 150°以上。当以钢板为基板时，

其水接触角增加到 (171.3±2.2)°，其原因在于 45#碳

钢经过抛光、丙酮等预处理后，钢板表面产生不

规则的细小磨削凹痕，产生的微表面粗糙结构显

著提升了 FAGO 材料的表面超疏水性能 [31]。 

2. 3    FAGO 在环氧树脂中的分散性能

为了研究 FAGO 复合材料在环氧树脂中的稳

定性及对复合材料疏水性的影响，以 45#碳钢作为

基底，环氧树脂 (EP) 作为涂层基体，FAGO 作为

填料，制备出 FAGO/EP 复合涂层。其中环氧树脂

与固化剂的质量比为 3∶1，FAGO 为填料，质量

分数分别为 0.5wt%、1.0wt% 和 1.5wt%，所制备的
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图 6    鳞片石墨、GO 、AGO、FAGO 的 SEM 图像

Fig. 6    SEM images of flake graphite, GO, AGO and FAGO
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图 7    PFOMA 含量不同的 FAGO 的水接触角

Fig. 7    Water contact angles of the FAGO with different PFOMA contents

(PFOMA∶St=1∶9, 3∶7, 5∶5, 7∶3, 9∶1)
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样 品 分 别 记 为 FAGO0.5wt%/EP， FAGO1.0wt%/EP 和

FAGO1.5wt%/EP。

图 9 为样品 FAGO0.5wt%/EP、FAGO1.0wt%/EP 和

FAGO1.5wt%/EP 在液氮环境中淬断后拍摄的 SEM 图

像。由图 9(a)、图 9(b)、图 9(c) 可知 FAGO/环氧

树脂复合涂层的厚度在450 µm 左右；如图9(d)、图9(g)

所示，含 0.5wt% FAGO 的复合涂层显示断裂表面

有稀疏光滑的裂纹，FAGO 总体呈现出均匀分布；

图 9(e) 和图 9(h) 为含 1.0wt% FAGO 的复合涂层的

SEM 图像，由于 FAGO 的含量升高，复合涂层的

横截面表现出更短的裂纹长度和更密集的裂纹；

图 9(f)、图 9(i) 为含 1.5wt% FAGO 的复合涂层的 SEM

图像，由于所添加的 FAGO 含量进一步升高，导

致涂层出现更粗糙的断裂表面并且形成更多的孔

隙和裂纹；总体而言 SEM 图像显示 FAGO 在环氧

涂层中具备较好的分散性。 

2. 4    FAGO/环氧树脂复合涂层的疏水性能

图 10 为纯环氧树脂涂层及 FAGO 含量不同的

FAGO/环氧树脂复合涂层的水接触角。可知，当

环氧树脂中不添加 FAGO 时，纯环氧树脂涂层的

水接触角为 (54.9±2.1)°表现为亲水性；当 FAGO 的

质量分数达到 0.5wt% 时 FAGO0.5wt%/EP 的水接触

角上升至 (88.1±1.6)°，FAGO1.0wt%/EP 的水接触角

为 (92.3±1.9)°，FAGO1.5wt%/EP 的水接触角为 (97.8±

2.3)°，这说明 FAGO 的加入能够明显提升环氧树

脂的疏水性，但是由于 FAGO 的添加量仅在 1.0wt%

 

171.3

165.7

153.3

158.2
156.1

152.8

Carbon steel Slide glass SiC Silicon dioxide Fabric Epoxy resin

140

160

180

W
at

er
 c

o
n
ta

ct
 a

n
g
le

/(
°)

Surface of different materials

图 8    不同表面涂覆 FAGO 时的水接触角

Fig. 8    Water contact angles of the FAGO attached to different surfaces
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图 9    FAGO0.5wt%/EP ((a)、(d)、(g))、FAGO1.0wt%/EP ((b)、(e)、(h)) 和 FAGO1.5wt%/EP ((c)、(f)、(i)) 的 SEM 图像

Fig. 9    SEM images of FAGO0.5wt%/EP ((a), (d), (g)), FAGO1.0wt%/EP ((b), (e), (h)) and FAGO1.5wt%/EP ((c), (f), (i))
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左右，因此仍旧难以使涂层具备超疏水性。
 

2. 5    FAGO/环氧树脂复合涂层的防腐性能

采用电化学工作站分别采集样品 FAGO0.5wt%/EP、

FAGO1.0wt%/EP、FAGO1.5wt%/EP 及空白对照组 (45#

碳钢表面涂腊 wax) 在 3.5wt% NaCl 溶液中浸泡后

的 Tafel 极化曲线与 EIS 阻抗数据，以判断 FAGO/

环氧树脂复合涂层材料防腐性能的优劣。Tafel 极

化曲线如图 11 所示，利用电化学分析仪测量结果

见表 1，其中 Ecorr 代表腐蚀电位、Icorr 代表腐蚀电

流密度、ba 为阳极 Tafel 斜率、bc 为阴极 Tafel 斜

率、vcorr 为腐蚀速率。
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图 11    45#碳钢涂覆蜡、FAGO0.5wt%/EP、FAGO1.0wt%/EP 和

FAGO1.5wt%/EP 复合涂层的 Tafel 曲线

Fig. 11    Tafel curves of 45# carbon steel with wax, FAGO0.5wt%/EP,

FAGO1.0wt%/EP and FAGO1.5wt% /EP composite coatings
 
 

表 1    涂覆涂层的 45#碳钢在 3.5wt% NaCl 溶液中通过 Tafel 极化曲线拟合得到的腐蚀参数

Table 1    Fitting corrosion data of coated 45# carbon steel samples in 3.5wt% NaCl solution by Tafel polarization curves 
Sample Ecorr/V Icorr/(a·cm−2) ba/(V·dec−1) bc/(V·dec−1) vcorr/(mm·year−1)

Wax −0.284 1.665×10−6   7.801 −11.732 1.932×10−2

FAGO0.5wt%/EP −0.206 8.872×10−9 16.890 −13.401 1.032×10−4

FAGO1.0wt%/EP −0.226 1.999×10−8 12.817 −13.913 2.327×10−4

FAGO1.5wt%/EP −0.231 2.111×10−7   4.583   −4.905 2.454×10−3

Notes: Corrosion current density (Icorr), anodic Tafel slope (ba), corrosion potential (Ecorr), corrosion rate (vcorr) and cathodic Tafel slope (bc)

were calculated via electrochemical analyzer instrument.

表面涂蜡的 45#碳钢试样腐蚀电位为 0.284 V，

而表面涂有 FAGO/环氧树脂复合涂层的 45#碳钢试

样的腐蚀电位明显向更高的值移动，表明环氧树

脂体系有助于填料达到耐腐蚀性能。随着 FAGO

的加入，ba 值可以证明阳极的溶解速度逐渐减慢，

当 FAGO 的添加量为 0.5wt% 时 FAGO0.5wt%/EP 的

腐蚀电位最高，达到 0.206 V，FAGO1.0wt%/EP 的腐

蚀电位为−0.226 V，FAGO1.5wt%/EP 的腐蚀电位为

−0.231V，表明 FAGO 的引入可以提高涂层的阻隔

性能。与 FAGO0.5wt%/EP 相比， FAGO1.0wt%/EP 和

FAGO1.5wt%/EP 的 腐 蚀 电 位 较 低 。 从 Icorr 来 看 ，

FAGO0.5wt%/EP 的电流密度最低 (8.872×10−9 A/cm2)，

与 wax 和 FAGO1.5wt%/EP 的腐蚀电流相比减小二到

三个数量级。腐蚀速率规律与腐蚀电流规律相同，

这是由于 FAGO 的加入最初可以起到优异的阻隔

作用，显著延长腐蚀介质进入金属基底的路径，

但随着 FAGO 继续不断增加，则会导致涂层缺陷

增多，反而导致腐蚀介质渗透到金属基底的路径

变短，从而加速了涂层下金属材料的腐蚀 [5]。

为了进一步研究 FAGO0.5wt%/EP 在腐蚀环境下

的防腐历程，对涂敷 FAGO0.5wt%/EP 的 45#碳钢试

样进行 EIS 阻抗测试。图 12 和图 13 分别显示了涂

敷有 FAGO0.5wt%/EP 的 45#碳钢在 3.5%NaCl 溶液中

浸泡了 2 天、20 天和 40 天后测得的 Nyquist 图与

Bode 图。其中 Z'代表阻抗实部，Z''代表阻抗虚部，

|Z|代表阻抗的模，其大小代表电化学体系的极化

电阻，因此曲线中曲线直径越大，表示涂层材料

对金属的耐腐蚀保护性能越好。在所有样品的

Nyquist 图中只有一个弛豫时间，这表明腐蚀过程

主要以电荷转移控制之下为主。
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with different FAGO contents
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图 12    45#碳钢涂覆 FAGO0.5wt%/EP 试样的 Nyquist 图

Fig. 12    Nyquist plots of 45# carbon steel samples coated with

FAGO0.5wt%/EP
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图 13    45#碳钢涂覆 FAGO0.5wt%/EP 试样的 Bode 图

Fig. 13    Bode plots of 45# carbon steel samples coated with

FAGO0.5wt%/EP
 

在 Bode 图中，通常最低频率区 (10−2 Hz) 处的

阻抗数值可被用作涂层防腐性能的半定量指标 [32]。

图 13 中 45#碳钢涂覆 FAGO0.5wt%/EP 试样，前 20

天的|Z|值下降很少，20 天到 40 天时|Z|值下降增速，

这是腐蚀介质逐渐深入复合涂层所导致。随着浸

泡时间的延长，涂层阻隔性能下降。浸泡 40 天后，

Nyquist 图中没有出现两个时间常数 [10]。这一观察

表明，涂层降解导致涂层的阻隔性能下降，但腐

蚀电解液没有到达金属基体。FAGO 的加入一方

面延长了腐蚀性介质到达金属基底的路径；另一

方面腐蚀性介质沿涂层内部缝隙缺陷进入金属基

底时，由于 FAGO 的超疏水作用，腐蚀介质在空

隙中产生向外的表面张力，也在一定程度上减缓

其在涂层中的扩散速度，从而延缓了电解质溶液

的侵蚀，起到了阻隔作用。为了验证 FAGO/环氧

树脂复合涂层在实际应用下的防腐性能，采用人

工模拟海水的方法进行浸泡实验。

图 14 为涂覆 FAGO0.5%/EP 的 45#碳钢试样在人

工模拟海水中浸泡 1 天、25 天和 55 天及在酸液中

浸泡 25 天、70 天后的光学照片。其中图 14(a)、

图 14(b) 与图 14(c) 分别为涂覆 FAGO0.5wt%/EP 的

45#碳钢在人工模拟海水中浸泡 1 天、25 天和 55

天后的光学照片；图 14(e)、图 14(f) 与图 14(g) 分

别对应涂覆 FAGO0.5wt%/EP 的 45#碳钢在人工模拟

海水中浸泡 1 天、25 天和 55 天后再去除表面涂层

的金属底板的照片。图 14(a)、图 14(e) 为涂板浸

泡第一天时拍摄的照片，边缘少量锈迹是由于单

面涂膜导致腐蚀介质沿涂层与金属基底结合处

边缘渗入所致。当涂板浸泡时间达到 25 天时 (见

图 14(b)、图 14(f))，边缘出现的少量锈迹略微增

多，逐渐向内部扩展，金属基底内部并无锈迹产

生，这是由于金属样品单面涂层会在侧面产生间

隙，但中央部位仍然未呈现出锈蚀迹象，说明此

时 FAGO0.5wt%/EP 仍然为 45#碳钢提供优良的防腐

效果。当涂膜板浸泡时间达到 55 天时 (见图 14(c)、

图 14(g))，涂层之下金属材料中间部位开始出现

明显的锈蚀迹象，说明涂层在人工海水环境中浸

泡 55 天后逐渐失效，这与之前由 Nyquist 图与 Bode

图中得出的结论相匹配。图 14(d)、图 14(h) 分别

为酸浸实验中浸泡 25 天及 70 天的样本图片，除

表面泛黄程度有所加深外，没有其他变化，证明

FAGO0.5wt%/EP 对酸性环境也有一定的防护能力，

这展现出 FAGO 纳米粒子在对抗酸性环境时所具

备的应用价值。 

2. 6    FAGO/EP 复合涂层的防腐机制

通过以上测试，FAGO/EP 复合涂层防腐性能

提升的工作机制如下： (1) 当涂有 FAGO/EP 复合

涂层的样品浸入腐蚀介质 (3.5wt%NaCl 溶液 ) 时，

腐蚀介质通过涂层中的裂缝及毛细管以毛细相的

形式渗入涂层。由于石墨烯具有优越的阻隔性能；

并且在 FAGO 的改性过程中通过 St 引入苯环，使

其能够在 EP 中稳定分散；裂缝及毛细管等腐蚀介

质的扩散路径被延长延迟了腐蚀的发生。(2) FAGO

表面接枝的氟元素赋予 FAGO/EP 复合涂层较低的

表面能，使涂层表现出疏水的性质；而裂缝及毛

细管由于其直径小的特点，使其产生疏水毛细现

象，凸液面对腐蚀介质施以压力，导致腐蚀介质

沿涂层中裂缝与毛细管渗透的过程更难以进行，

从而贡献了 FAGO/EP 复合涂层的防腐性能。FAGO/

环 EP 复合涂层的防腐机制模型如图 15 所示。
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图 15    FAGO/EP 复合涂层的防腐机制模型

Fig. 15    Anticorrosion mechanism model of

FAGO/ EP composite coating
  

3    结 论
(1) 石墨烯表面成功地接枝了含氟丙烯酸酯共

聚物，完成了氧化石墨烯的炔化反应，确定了超

疏水改性石墨烯 (FAGO) 纳米复合材料的合成方法。

(2) 通过一种简单有效的方法通过共价键接枝

制备的含氟共聚物实现了石墨烯复合材料的超疏

水性能，并使其具有可控性。

(3) 与非功能化石墨烯相比，FAGO 复合材料不

仅具有超疏水性能，而且具有优异的耐腐蚀性能。

(4) FAGO 的加入使 FAGO/环氧树脂复合涂层

延长腐蚀介质扩散路径的同时，因其超疏水性也

减缓腐蚀介质沿裂缝及毛细管扩散的过程。
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