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摘要：纳米材料可大幅度提高环氧树脂的力学性能、抗腐蚀性能等，利用纳米材料改性环氧树脂是目前涂料领域的

一个重要研究方向。利用纳米材料 ZSM-5分子筛、还原氧化石墨烯（rGO）和两者相互作用（ZSM-5-rGO）对熔结环

氧树脂（FBE）进行改性，并研究其对显微硬度、结合力和抗腐蚀性能的影响。结果表明：ZSM-5改性熔结环氧树脂

后的显微硬度值有所提高，提升比例为 44%；rGO改性熔结环氧树脂后的显微硬度值有所提高，提升比例为

25.7%，其防腐性能有所提高，阻抗值从 6421 Ω·cm2 提高到 75371 Ω·cm2；ZSM-5-rGO改性熔结环氧树脂后的抗

腐蚀性能好并且提高了近两倍的与铝合金基体的结合力，其中当 ZSM-5与 rGO配比为 2∶1时，其对熔结环氧树脂

的综合改性效果最佳，硬度为 38.84HV，与铝合金基体的结合力为 67.5 N。
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Abstract:    Nanomaterials  can  greatly  improve  the  mechanical  properties  and  corrosion  resistance  of  epoxy  resin,  and  the  use  of

nanomaterials to modify epoxy resin is  an important research direction in the field of coatings.  Fusible bonded epoxy resin (FBE)

was modified by ZSM-5 molecular sieve, reduced graphene oxide (rGO) and their interaction (ZSM-5-rGO). The effects of FBE on

microhardness, adhesion and corrosion resistance were studied. The results show that the microhardness of ZSM-5 modified fused

epoxy  resin  is  increased  by  44%.  The  microhardness  value  of  rGO  modified  fused  epoxy  resin  is  increased  by  25.7%,  and  its

corrosion  resistance  is  improved  from 6421  Ω·cm2  to  75371  Ω·cm2.  ZSM-5-rGO modified  fused  bonded  epoxy  resin  has  good

corrosion resistance and improves the binding force with aluminum alloy matrix by nearly two times. When the ratio of ZSM-5 to

rGO is 2∶1, the comprehensive modification effect of ZSM-5 on fusion bonded epoxy resin is the best, the microhardness is 38.84,

and the binding force with aluminum alloy matrix is 67.5 N.
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熔结环氧树脂（FBE）由于具有强度高、耐化学

性能好、耐热性强、耐腐蚀性强、电气绝缘性好等

优点被广泛用于汽车制造、航空航天、建筑工业和

化工工业等领域[1-2]。纳米材料由于具有优良的物

理、化学和机械性能，高比表面积和特殊的表面特

性，可用于改性环氧树脂，提高其力学性能、防腐性

能等[3-4]。因此，利用纳米材料改性环氧树脂是目

前涂料领域的一个重要研究方向，具有十分重要的

研究价值。

纳米材料改性环氧树脂主要体现在力学性能、

抗 腐 蚀 性 能 和 耐 磨 性 能 等 方 面 。 Fernández-
Alvarez等[5] 使用 SiO2 纳米颗粒作为粉末基环氧

涂料的改性材料，结果表明添加 SiO2 纳米颗粒的

环氧树脂的耐磨性能较纯环氧树脂涂层提升
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33%。Xu等 [6] 利用碳纳米管（CNTs）改性碳纤

维/环氧树脂交织复合材料层压板，改性后的复合

材料层压板的弯曲强度和层间剪切强度较纯环

氧树脂层压板分别提高了 16.04% 和 21.51%。

Madhup等[7] 利用氧化镍（NiO）纳米颗粒改性双酚

A型环氧树脂，研究在盐雾实验下低碳钢基体上氧

化镍环氧纳米复合材料（NiO-ENC）的防腐性能，结

果表明，NiO含量为 0.5% 和 1%（质量分数）的环氧

纳米复合材料的锈蚀蔓延距离与纯 ENC相比，减

少了 25%。

有研究表明 rGO应用在环氧树脂中可以提高

环氧涂层的力学性能和抗腐蚀性能[8-10]。Haddadi
等[11] 研究单宁酸还原氧化石墨烯（TArGO）改性环

氧树脂涂层的结果表明，环氧涂层中的 rGO纳米平

台在盐水溶液中的主动防腐性能较纯环氧涂层提

高了约 71.5%。Irfan等[12] 研究使用豆油环氧树脂

和癸二酸作为改性剂（一种绿色生物基前体）和还

原氧化石墨烯纳米填料合成水性大豆环氧树脂及

其纳米复合涂料配方，纳米复合环氧涂层表现出优

异的防腐性能，相较于纯基体，纳米复合环氧涂层

保护性能提高了 4个数量级。同样，Kumar等[13]

以还原氧化石墨烯（rGO）和聚苯胺（PANI）/壳聚糖

（CS）为基体，开发出一种新型的环氧防腐复合涂

层，腐蚀实验结果表明，即使在 NaCl溶液中暴露

45 天后，三元环氧树脂复合材料在最低频率下的阻

抗值仍保持不变，为 108 Ω·cm2，这证实了其在钢

基体上具有更高的防腐性能。此外，Li等[14] 在环

氧 涂 层 中 加 入 合 成 介 孔 聚 多 巴 胺 纳 米 颗 粒

（MPDA）与 rGO相结合的纳米复合载体，在盐水中

浸泡 60 天后，环氧涂层的低频阻抗值仍保持在

108 Ω·cm2 以上。

也有很多学者研究 ZSM-5对环氧树脂的性能

影响。由于纳米材料 ZSM-5分子筛独特的之字形

的孔径结构特点，可以延缓腐蚀性介质进入，增强

材料的抗腐蚀性能。Hu等[15] 将经预处理的 ZSM-5
粉末通过水解缩合反应和含氢硅油接枝反应获得

（HCSO-m-SiO2@ZSM-5）纳米复合材料，并引入到

环氧涂层（EPR）中，随着纳米复合材料含量的增

加，其腐蚀电流从 9.0791×10−5 A/cm2 降至 2.4433×
10−6 A/cm2，ZSM-5等小颗粒在涂层表面堆积，增加

了材料的疏水性，同时涂层的抗腐蚀性能得到提

高。Wang等[16] 将 ZSM-5与氧化石墨烯通过硅烷

联偶剂杂化为 ZSM-5-NH-GO，将其引入到环氧涂

层中，盐雾实验结果表明，添加 0.7%（质量分数）的

ZSM-5-NH-GO环氧涂层显示出优异的防腐性能，

没有起泡或其他腐蚀现象，与纯环氧树脂相比，其

防腐性能得到了显著提高。

本工作主要进行两种纳米材料 rGO和 ZSM-5
对熔结环氧树脂性能改性的研究，评价改性对环氧

树脂性能的影响并揭示改性机理。 

1    实验
 

1.1    实验材料

基体为 2A12铝合金（表 1）。实验所用化学试

剂：四丙基氢氧化铵（25% 水溶液，质量分数），郑

州艾克姆化工有限公司；正硅酸乙酯（分析纯），北

京百灵威科技有限公司；氧化石墨烯分散液

5 mg/mL，天津渤化化学试剂有限公司；抗坏血酸

（分析纯），江苏先丰纳米材料科技有限公司；熔结

环氧树脂（分析纯），河北欧特涂料有限公司。
  

表 1    2A12铝合金化学成分（质量分数/%）
Table 1    Chemical composition of 2A12 aluminum

alloy（mass fraction/%）

Fe Si Mn Ni Cu Ti Zn Mg Al

0.5 0.5 0.9 0.1 4.9 0.15 0.3 1.8 Bal.
  

1.2    实验方法 

1.2.1    ZSM-5粉末的制备

以四丙基氢氧化铵为模板剂，以偏铝酸钠为铝

源，以硅酸乙酯为硅源，首先将四丙基氢氧化铵和

正硅酸乙酯在常温下搅拌 12 h，而后加入偏铝酸钠

和水。将上述混合物加入高温反应釜中，在 120 ℃
水热反应 12 h。结束后进行离心、干燥，得到 ZSM-5
分子筛晶种。在 550 ℃ 对所得到的 ZSM-5分子筛

进行 6 h锻烧，以除去模板得到 ZSM-5粉末。 

1.2.2    rGO的制备

将抗坏血酸加入 5 mg/mL的氧化石墨烯（GO）

分散液中，制成氧化石墨烯分散体。将 GO分散体

加入高温反应釜中，水热反应 3 h。反应结束后以

4500 r/min转速进行离心，使用大量去离子水洗涤

并在干燥箱中 100 ℃ 干燥 2 h，并将生成物研磨，获

得 rGO。 

1.2.3    不同配比 ZSM-5-rGO粉末的制备

将质量比为 1∶1（0.5 g∶0.5 g）、1∶2（0.5 g∶1 g）、
2∶1（1 g∶0.5 g）的 ZSM-5粉末和氧化石墨烯分散液

加入高温反应釜中，加入抗坏血酸，水热反应 3 h。
反应结束后以 4500 r/min的转速进行离心，使用大

量去离子水洗涤并于 100 ℃ 干燥 2 h，并将生成物

研 磨 ， 获 得 质 量 比 为 1∶1、 1∶2、 2∶1的 ZSM-5-
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rGO粉末。 

1.2.4    不同类型复合涂层的制备

（1）纯 FBE涂层样品（S1）的制备：将  10 g
FBE粉末采用三脚架涂覆方式涂覆到铝合金基体

表面，然后置于恒温加热炉中固化，固化温度为

200 ℃，固化时间为 120 min。
（2）ZSM-5-FBE涂层样品（S2）的制备：将 0.1 g

ZSM-5粉末和 10 g FBE粉末以 320 r/min的转速球

磨 10 min，形成 ZSM-5-FBE混合粉末。将 ZSM-5-
FBE混合粉末采用三脚架涂覆方式涂覆到铝合金

基体表面，然后置于恒温加热炉中固化，固化温度

为 200 ℃，固化时间为 120 min。
（3） rGO-FBE涂层样品（S3）的制备：将 0.1 g

rGO粉末和 10 g  FBE粉末以 320 r/min的转速球

磨 10 min，形成 rGO-FBE混合粉末。将 rGO-FBE
混合粉末采用三脚架涂覆方式涂覆到铝合金基体

表面，然后置于恒温加热炉中固化，固化温度为

200 ℃，固化时间为 120 min。
（4）ZSM-5与 rGO不同配比（1∶1、1∶2、2∶1）复

合涂层（S4、S5、S6）的制备：将 0.1 g 不同质量配比

（1∶1、1∶2、2∶1）的 ZSM-5-rGO粉末和 10 g FBE粉

末以 320 r/min的转速球磨 10 min，形成 ZSM-5-
FBE混合粉末。将 ZSM-5-FBE混合粉末采用三脚

架涂覆方式涂覆到铝合金基体表面，然后置于恒温

加热炉中固化，固化温度为 200 ℃，固化时间为

120 min，制备流程如图 1所示。

 
 

Planetary ball mill

FBE

rGO
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ZSM-5-rGO-FBE

(1:1,1:2, 2:1)

High temperature curing 2 h

2A12 aluminum
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图 1    S4、S5、S6的制备流程

Fig. 1    Preparation process of S4， S5 and S6
 
 

1.3    表征方法 

1.3.1    扫描电子显微镜（SEM）

利用 HITACHI  S-3400N扫描电子显微镜对

ZSM-5粉末、rGO粉末和不同质量配比（1∶1、1∶2、
2∶1）的 ZSM-5-rGO粉末进行表面形貌观测。 

1.3.2    X射线衍射分析仪（XRD）

利用 Miniflex 600射线衍射仪对 ZSM-5、rGO、

ZSM-5-rGO进行 XRD分析。衍射角范围 5°～50°，
扫描速度为 1 （°）/min。 

1.3.3    傅里叶红外光谱仪（FTIR）
使用 Nicolet iS50傅里叶红外光谱仪对 ZSM-

5、rGO、ZSM-5-rGO进行 FTIR分析，波数范围为

4000～400 cm−1。 

1.3.4    显微硬度分析

使用 PMT-X7B显微硬度仪进行显微硬度测

试。将菱形金刚石压头压入环氧复合涂层表面并

加载 10 s，加载方式为以 2A12铝合金样品表面边

缘为原点，沿直径方向 0.05 cm处为第一个点，之后

继续沿直径方向进行 9次间隔为 0.1 cm的加载，并

测量这 10个点的显微硬度值（HV），取平均值即得

到该样品的平均显微硬度值。 

1.3.5    电化学阻抗谱（EIS）分析

使用 PARSTAT2273电化学工作站对样品行

电化学阻抗谱（EIS）测试，测试前需对样品进行开

路电位测试，当电位稳定后再进行 EIS测试，将其

中的奈奎斯特图（Nyquist）采用 Zview软件进行曲

线拟合，获得涂层电阻（Rc）、电荷转移电阻（Rct）和
极化电阻（Rp）。以铝合金基体为工作电极，Ag/AgC
为参比电极，Pb为对电极，交流激励信号幅值设置

为 10 mV，频率范围为 100 kHz～10 mHz。 

1.3.6    结合力分析

采用德国 BRUKER微米划痕仪对纯 FBE涂

第 1 期 ZSM-5和 rGO改性熔结环氧树脂及其性能 113



层、ZSM-5-FBE、 rGO-FBE和不同质量配比（1∶1、
1∶2、2∶1）的 ZSM-5-rGO-FBE环氧复合涂层进行划

痕法结合力测试，将压头以 1 N/s的线性载荷压入

环氧复合涂层表面并加载 200 s，得到结合力数值。
 

2    结果与讨论
 

2.1    SEM 分析

通过 SEM对 ZSM-5、 rGO、ZSM-5与 rGO配

比为 1∶1、1∶2和 2∶1时的 ZSM-5-rGO 5种粉末和

S1、S2、S3、S4、S5、S6这 6种涂层进行表面形貌观

察，结果如图 2所示。由图 2（a）可知，ZSM-5分子筛

晶体呈现饱满的六棱柱状，为 ZSM-5分子筛的典

型形状，晶粒较小，尺寸均匀，整齐排列。由图 2（b）

可知，rGO呈现出明显的层状结构，具有较多孔隙，

有层叠现象。由图 2（c）可知，ZSM-5与 rGO质量

比 1∶1时，ZSM-5-rGO呈现出明显的层状结构，具

有较多孔隙，有层叠现象，且表面具有明显的六棱

柱颗粒，为 ZSM-5柱状体颗粒，ZSM-5柱状体颗粒

有部分聚集现象。可能是 ZSM-5颗粒附着在 rGO
层状结构中，由于 ZSM-5颗粒的多孔径特点，形成

孔层结构。由图 2（d）可知，ZSM-5与 rGO质量比

1∶2时，其形貌仍呈现明显的层状结构，层状结构

表面具有明显的颗粒，且大小不均一。由图 2（e）
可知，当 ZSM-5与 rGO质量比 2∶1时，颗粒状物质明

显多于层状物，这也与两种物质添加的比例相一致。

由图 2（f）可知，S1上存在较多坑洞；由图 2（g）可
知，S2表面缺陷明显减少；由图 2（h）可知，S3表面
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图 2    11种样品的 SEM图　（a）ZSM-5；（b）rGO；（c）ZSM-5与 rGO质量比 1∶1；（d）ZSM-5与 rGO质量比 1∶2；
（e）ZSM-5与 rGO质量比 2∶1；（f）S1；（g）S2；（h）S3；（i）S4；（j）S5；（k）S6

Fig. 2    SEM images of 11 powders　（a）ZSM-5；（b）rGO；（c）mass ratio of ZSM-5 to rGO is 1∶1；（d）mass ratio of ZSM-5 to rGO
is 1∶2；（e）mass ratio of ZSM-5 to rGO is 2∶1；（f）S1；（g）S2；（h）S3；（i）S4；（j）S5；（k）S6
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存在一些坑洞；由图 2（i）可知，S4表面几乎看不到缺

陷；由图 2（j）可知，S5表面存在明显的裂纹和

缝隙；由图 2（k）可知，S6表面存在一些裂纹和坑洞。 

2.2    XRD 分析

对 ZSM-5、rGO和 ZSM-5与 rGO配比为 1∶1、
1∶2和 2∶1的 ZSM-5-rGO这 5种粉末进行 XRD测

试，结果如图 3所示。由图 3可知，ZSM-5粉末在

7.9°， 8.85°， 23.2°， 24°， 24.42°， 45.54°处具有衍射

峰，分别归属于（011） 、 （020） 、 （051） 、 （511） 、

（313）晶面衍射，符合标准 ZSM-5衍射图谱，证明

ZSM-5晶 体 制 备 完 成 [17]。 rGO粉 末 在 23.3°，
25.42°，43.11°处具有衍射峰，衍射峰的半峰宽较

宽，不具备有晶体性质。3种不同配比的 ZSM-
5与 rGO粉末在衍射角 8.17°，9.17°，23.43°，42.99°
位置处均具有衍射峰，并且在 25.09°处均出现与

rGO相似的衍射峰，因此推测 ZSM-5与 rGO结合

后，具有晶体结构，可能生成新的物相。
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图 3    5种粉末的 XRD图
Fig. 3    XRD patterns of five powders

  

2.3    FTIR 分析

对 ZSM-5、rGO和 ZSM-5与 rGO配比为 1∶1、
1∶2和 2∶1的 ZSM-5-rGO这 5种粉末进行 FTIR测

试，结果如图 4所示。由图 4可知， ZSM-5在

3500 cm−1 处有一个宽带，对应于羟基―OH的拉伸

震动。同时在 1224（外部不对称拉伸）、1095（内部

不对称拉伸）、798、550 cm−1 和 455 cm−1 处观察到

吸收带，这些峰是 ZSM-5的特征。这些结果表明

ZSM-5分 子 筛 制 备 成 功 。 rGO在 2800 cm−1 和

2900 cm−1 处分别有 2个较近的峰，归因于氧化石

墨烯中的不对称和对称亚甲基（―CH2）。此外，在

1080 cm−1 处还观察到一个峰，表明存在 C―O―
C的拉伸。这些基团的存在代表 rGO制备成功。

ZSM-5与 rGO质量比为 1∶1的图谱较 ZSM-5新增

了 1700 cm−1 处 的 峰 ， 该 衍 射 峰 归 因 于 羧 基

C=O的伸缩。这说明 ZSM-5与 rGO之间是通过

C=O连接；ZSM-5与 rGO质量比为 1∶2时，与质

量比为 1∶1情况下的官能团无明显变化，没有新的

官能团形成；ZSM-5与 rGO质量比为 2∶1情况下

较质量比为 1∶1在 1800 cm−1 和 1850 cm−1 处新增

2个峰，这 2个峰代表了羧基 C=O的震动，表明

ZSM-5与 rGO之间为化学结合，且随着 ZSM-5增

多，生成的 C=O也增多。
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图 4    5种粉末的 FTIR图
Fig. 4    FTIR diagrams of five powders

  

2.4    显微硬度分析

将纯 FBE、ZSM-5、 rGO、ZSM-5与 rGO配比

为 1∶1、1∶2和 2∶1时的 6种粉末改性熔结环氧树

脂后的样品分别涂敷于铝合金基体上，进行显微硬

度分析，结果如图 5所示。由图 5可知，S1的显微

硬度变化较为平缓，不会发生急剧的变化，较为稳

定；S2的显微硬度沿着试件直径从外向内移动变

化较大，靠近铝合金试件中间，其显微硬度低于铝

合金试件两侧的显微硬度，变化较为明显；S3的显

微硬度变化在中后段较为平缓，在靠近铝合金试件

边缘处，其显微硬度呈线性变化，先逐渐增加后趋

于平稳；S4的显微硬度变化也较为明显，在靠近铝

合金试件边缘，其显微硬度具有与 S3相同的线性

增加，之后在铝合金试件中间位置变化较大，整体

的显微硬度沿试件直径从外向内移动变化明显。

这 6种样品的平均显微硬度结果如表 2所示。由

表 2可知，S1的显微硬度平均值最低，其他 5种样

品（S2、S3、S4、S5、S6）的显微硬度平均值均高于

S1， 分 别 提 升 了 44%、 25.7%、 25.1%、 43.6% 和

93.6%。其 S6显微硬度平均值最高，原因可能为

ZSM-5晶粒很小[18]，平均粒径在 80～150 nm，呈规

则六棱柱状，填充了 FBE样品本身具有的一些裂

纹和缺陷，增强了结构的致密化和化学稳定性，从

而增加了样品的硬度；S2、S3、S4和 S5硬度也在一
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定程度上增大，但与 S1相比，其显微硬度值的提

升差别不明显，原因可能与 rGO相对尺度较大有

关[19]，平均横向尺寸在 87 nm到 199 nm之间，此

时存在的 ZSM-5无法完全填充 FBE本身和 rGO
附近存在的裂纹和缺陷，增强的效果没有含更多

ZSM-5的样品效果好。因此，S6的显微硬度提升

最明显。
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图 5    6种样品的显微硬度柱状图
Fig. 5    Microhardness histograms of six samples

 
  

表 2    6种样品的平均显微硬度值（HV）
Table 2    Average microhardness values of six samples（HV）

S1 S2 S3 S4 S5 S6

20.06 28.89 25.21 25.09 28.81 38.84
  

2.5    防腐性能分析

将 S1～S6试样进行电化学阻抗谱测试，获得

Nyquist曲线，结果如图 6所示。将 Nyquist曲线进

行等效电路拟合，结果如图 7所示。表 3为等效电

路拟合后的参数（涂层电阻（Rc）、电荷转移电阻

（Rct）和极化电阻（Rp））列表。由图 6和表 3可知，

S1的涂层电阻值最小，抗腐蚀效果差；S2和 S3的

涂层电阻均比 S1大，说明纳米材料 ZSM-5和

rGO都增强了 FBE的抗腐蚀性能；S4涂层电阻最

大，说明质量比 1∶1的 ZSM-5-rGO对 FBE环氧涂

层抗腐蚀性能的提升最明显，更不容易被腐蚀，抗

腐蚀效果好，这可能与 ZSM-5和 rGO结合后形成

的孔-层协同结构[16] 有关，这种复杂的孔径结构，

为腐蚀性介质和水分子提供了更长的 Z字形路径，

同时 rGO具有屏障效应，对电解质等腐蚀物质的转

移有阻拦作用。根据 SEM结果可知，S4相较于

S5拥有更少的裂纹缝隙和腐蚀坑洞。因此，ZSM-
5与 rGO质量比 1∶1时其抗腐蚀性能最佳，效果最

差的为 1∶2。
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图 7    等效电路图
Fig. 7    Equivalent circuit diagram

 
  

表 3    6种样品的等效电路拟合参数
Table 3    Equivalent circuit fitting parameters of six samples

Sample Rc/（Ω·cm2） Rct/（Ω·cm2） Rp/（Ω·cm2）

S1 6.42×103 1.24×105 9.23×104

S2 1.35×105 1.61×107 8.36×105

S3 7.54×103 1.28×106 2.74×105

S4 1.74×105 1.83×108 3.76×105

S5 7.65×104 1.64×107 2.48×105

S6 1.13×105 1.56×108 3.16×106

  

2.6    结合力分析

将纯 FBE与 5种粉末（ZSM-5、rGO、不同配比

的 ZSM-5-rGO）改性熔结环氧树脂的样品分别涂敷

于铝合金基体上，进行结合力测试，结果如表 4所

示。由表 4可知，这 6种样品的结合力大小关系

为：S6>S5>S4>S2>S3>S1。通过比较可知，与纯

FBE相比，改性后的熔结环氧树脂的结合力均有所

提高，其中 S5和 S6的结合力分别提高了 180% 和

132%，S2和 S4的结合力分别提高了 84% 和 46%，

而 S3只 提 高 了 5%。 由 此 可 知 ， ZSM-5对 于

FBE的结合力提升最显著，原因可能为 ZSM-5晶

粒很小，其平均粒径在 80～150 nm，呈规则六棱柱

状，填充了 FBE涂层本身的一些裂纹和缺陷，增强
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图 6    6种样品的 Nyquist图
Fig. 6    Nyquist plots of six samples
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了结构的致密化和稳定性，而且在 ZSM-5的作用

下， rGO的增多也同样显著增强了 FBE的结合

力。通过 SEM结果可知，S5样品表面缺陷较

多，S6样品表面形貌缺陷较少。因此，当 ZSM-
5与 rGO质量比为 2∶1时环氧涂层的结合力提升

最佳。
 

2.7    ZSM-5 和 rGO 对熔结环氧树脂的改性机理

图 8（a）为 ZSM-5对熔结环氧树脂的改性机理

示意图。由图 2（f）、（g）可知，S2与 S1样品相比，

S2样品表面缺陷较少，S1样品表面缺陷较多，

 

表 4    S1～6S样品的结合力（N）
Table 4    Binding forces of S1-S6 samples（N）

S1 S2 S3 S4（1∶1） S5（1∶2） S6（2∶1）

24.04 44.3 25.3 35.2 55.8 67.5
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图 8    ZSM-5、rGO和 ZSM-5-rGO对熔结环氧树脂的改性机理　（a）ZSM-5；（b）rGO；（c）ZSM-5-rGO
Fig. 8    Modification mechanism of fused epoxy resin by ZSM-5， rGO and ZSM-5-rGO　（a）ZSM-5；（b）rGO；（c）ZSM-5-rGO
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ZSM-5改性 FBE后，样品的表面缺陷减少了，表明

ZSM-5分子（本身具有复杂的孔径结构）填充了

FBE原有的缺陷，增加了涂层的致密性，从而提高

了涂层的综合性能如防腐性能、结合力和显微硬

度，这与之前的性能分析相一致。从防腐性能来

看，S2与 S1相比，其涂层电阻和电荷转移阻抗均

提高了 2个数量级（由表 3可知）；从力学性能来

看，S2与铝合金基体的结合力最大，为 44.3 N，显

微硬度值也最大，为 28.89HV。

图 8（b）为 rGO对熔结环氧树脂的改性机理示

意图。由图 2（f）、（h）可知，S3与 S1样品相比，

S3样品表面缺陷较少，S1样品表面缺陷较多，

rGO改性 FBE后，样品的表面缺陷减少，表明

rGO分子（本身是规则的层状结构，且 rGO的微观

尺度要远大于腐蚀性介质和水分子的微观尺度[19]）

增加了腐蚀介质扩散路径的曲折度，可作为其进入

涂层的屏障，从而提高了涂层的防腐性能和结合

力。rGO中存在的含氧官能团（―CH2、C―O―C），
让环氧树脂和铝合金表面形成了氢键[20]，在范德瓦

耳斯力的作用下，增强了环氧树脂与铝合金基体的

结合力。同时，这与 FTIR分析结果一致。

图 8（c）为 ZSM-5-rGO对熔结环氧树脂的改性

机理示意图。由图 2（f）、（i）可知，S4与 S1样品相

比，S4样品表面缺陷较少，S1样品表面缺陷较多，

FBE经 ZSM-5和 rGO改性后，样品的表面缺陷减

少，表明 ZSM-5（本身具有复杂的孔径结构）和

rGO分子（本身是规则的层状结构，且 rGO的微观

尺度要远大于腐蚀性介质和水分子的微观尺度[19]）

相结合，既增加了涂层的致密性，又增加了腐蚀介

质扩散路径的曲折度，从而大大提高了涂层的防腐

性能和力学性能。从防腐性能来看，S4与 S1相

比，S4样品的涂层电阻和电荷转移阻抗分别提高

了 2个数量级和 3个数量级（由表 3可知）；从力学

性能来看，S4与 S1相比，S4具有较高的结合力和

显微硬度。 

3    结论

（1） ZSM-5呈现饱满的六棱柱状，晶粒较小；

rGO呈现明显的层状结构，具有较多孔隙，有层叠

现象；ZSM-5-rGO呈现明显的层状结构，具有较多

孔隙，有层叠现象，且表面具有明显的颗粒。研究

表明，成功制备了 5种粉末。ZSM-5与 rGO的结

合 不 会 改 变 ZSM-5的 晶 体 结 构 ， 且 ZSM-5和

rGO的结合是通过 C=O连接的。

（2）S6的硬度为 38.84HV，当 ZSM-5和 rGO
配比为 2∶1时，对环氧树脂显微硬度的提升最大；

S4的 Rc 是 1.74×105 Ω·cm2，加入 ZSM-5-rGO后能

够显著提升 FBE环氧涂层的抗腐蚀性能；S6的结

合力为 67.5 N，ZSM-5-rGO能够显著增强 FBE环

氧涂层的结合力。因此，当 ZSM-5与 rGO配比为

2∶1时，其对熔结环氧树脂的综合改性效果最佳。

（3）由于 ZSM-5分子本身具有复杂的孔径结

构，FBE经 ZSM-5改性后，填充了 FBE原有的缺

陷，增加了涂层的致密性，从而提高了涂层的防腐

性能、结合力和显微硬度；由于 rGO分子本身是规

则的层状结构，且 rGO的微观尺度要远大于腐蚀性

介质和水分子的微观尺度，FBE经 rGO改性后，增

加了腐蚀介质扩散路径的曲折度，因此可作为其进

入涂层的屏障，从而提高了涂层的防腐性能和结合

力；FBE经 ZSM-5和 rGO改性后，结合了两者结构

特性，既增加了涂层的致密性，又增加了腐蚀介质

扩散路径的曲折度，从而大大提高了涂层的综合

性能。 
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