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摘要:选择硅溶胶为研究对象ꎬ通过甲基硅酸钾(ＰＭＳ)对其进行原位改性制得疏水改性硅溶胶ꎬ利用 ＳＥＭ、ＴＥＭ、纳米粒度

分析仪、ＦＴ－ＩＲ、ＸＰＳ 表征改性前后硅溶胶的微观形貌和化学结构ꎬ并探究了不同质量分数 ＰＭＳ 改性硅溶胶对硅溶胶涂料疏水、
耐水性能的影响ꎮ 结果表明ꎬＰＭＳ 通过脱水缩合接枝到 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 网状涂膜结构中ꎬ促进硅溶胶成膜并显著提升了涂层的力学

性能和疏水、耐水性能ꎻ当 ＰＭＳ 质量分数为 ５％时ꎬ涂层表现出较好的性能ꎬ铅笔硬度达到 ６ Ｈꎬ表面接触角为 １５２°ꎬ吸水率仅

为 ０􀆰 ９％ꎮ
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　 　 无机涂料的成膜物质为无机矿物ꎬ不含有机溶

剂ꎬ无(或极少)ＶＯＣｓ 释放[１－３]ꎬ是目前涂料领域研

究的热点内容ꎮ 硅溶胶基无机涂料被称为第 ３ 代建

筑涂料ꎬ其成膜机理为硅溶胶(Ｓｉｌｉｃａ ｓｏｌ)在空气中

失水ꎬ单体硅酸交联成长链ꎬ继而形成牢固的刚性

Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 网状结构[４]ꎮ 因此ꎬ硅溶胶涂料具有超

常的耐候性能、强度高、附着力强等优点[４－６]ꎮ
硅溶胶(Ｓｉｌｉｃａ ｓｏｌ)是纳米二氧化硅在水中均匀

分散形成的胶体ꎬ通过离子交换、单质硅水解等方法

制备ꎬ由于胶团表面携带大量的羟基[７－８]ꎬ且粒径非

常小(一般为 ５~１００ ｎｍ)ꎬ能够渗透进硅酸盐基底ꎮ
以硅溶胶为单一成膜物质的涂料常温固化往往存在

开裂和耐水差等问题ꎬ通过对硅溶胶改性来提升其

性能ꎮ 彭刚阳等[９]用硅酸锂水玻璃与硅溶胶复合ꎬ
制备得到稳定性良好、防腐蚀性能优异的富锌涂料ꎮ
杨光等[１０]用 ＫＨ５６０ 与苯丙乳液对硅溶胶进行表面

改性ꎬ获得了综合性能良好的改性硅溶胶涂层ꎮ
甲基硅酸钾(ＰＭＳ)是常用的有机硅防水剂ꎬ主

要用于石材、混泥土、水泥砂浆、木材等的表面处理

和作为水玻璃的添加剂ꎮ 其与空气中的二氧化碳或
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其他酸性物质反应ꎬ在基材表面生成活性的聚甲基

硅酸涂膜ꎬ具有非常好的防水抗渗性能ꎮ ＰＭＳ 具有

与硅溶胶相似的硅醇基ꎬ二者之间存在脱水缩合形

成涂膜的可能性ꎮ
笔者以硅溶胶为原料ꎬ采用 ＰＭＳ 对其进行原位

疏水改性ꎬ探究了硅溶胶微观形貌和化学结构的变

化ꎮ 在此基础上添加填料ꎬ制备 ＰＭＳ 改性硅溶胶

(ＰＭＳ－Ｓｉ)无机涂料ꎬ并对其进行了疏水、耐水性能

测试ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 材料与仪器

实验所用原料和仪器分别如表 １、表 ２ 所示ꎮ
表 １　 实验原料列表

　 　 　 原料 级别 来源

甲基硅酸钾 工业级 济南兴驰化工有限公司

碱性硅溶胶 ＪＮ－３０ 工业级 广东穗欣化工有限公司

锐金石型钛白粉 超细 锦州钛业股份有限公司

滑石粉 超微细 辽宁海城

石英砂 混合 北海

表 ２　 实验仪器列表

仪器 型号 供应商

纳米粒度分析仪 Ｎａｎｏ－ｚｓ９０ｘ 　 英国马尔文仪器

设备有限公司

接触角测定仪 ＪＹ－ＰＨＢ 　 承德优特检测仪

器有限公司

３００ ｋＶ 场发射透射电镜 ＦＥＩ ＴＥＣＮＡＩ Ｇ２ Ｆ３０ 　 美国 ＦＥＩ

场发射扫描电镜 Ｈｉｔａｃｈｉ ＳＵ８２２０ 　 日本日立公司

傅里叶变换红外光谱仪 ＩＲＴＲＡＣＥＲ－１００ 　 日本岛津公司

Ｘ 射线电子能谱仪 ＥＳＣＡＬＡＢ ２５０ＸＩ＋ 　 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ
Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 公司

１􀆰 ２　 改性硅溶胶的制备

将 ＰＭＳ 粉末溶于去离子水制备质量分数为

２０％的 ＰＭＳ 溶液ꎬ超声分散 ３０ ｍｉｎꎮ
ＰＭＳ 质量分数为 ０％ ~ ５％的改性硅溶胶的制

备:将碱性硅溶胶磁力搅拌分散ꎬ向其中缓慢滴加上

述 ＰＭＳ 溶液ꎬ分散均匀ꎬ超声分散 ３０ ｍｉｎꎬ控制水温

为 ５０℃ꎬ得到改性硅溶胶样品ꎮ
１􀆰 ３　 涂料样板的制备

改性硅溶胶涂料实验配方如表 ３ 所示ꎮ

表 ３　 改性硅溶胶涂料实验配方

ｍ(硅溶

胶) / ｇ
ｍ(ＰＭＳ) /

％
ｍ(滑石

粉) / ｇ
ｍ(钛白

粉) / ｇ
ｍ(石英

砂) / ｇ
ｍ(去离

子水) / ｇ

４０ ０ ２０ ２０ ４０ １０

４０ １ ２０ ２０ ４０ １０

４０ ２ ２０ ２０ ４０ １０

４０ ３ ２０ ２０ ４０ １０

４０ ４ ２０ ２０ ４０ １０

４０ ５ ２０ ２０ ４０ １０

按照表 ３ 所列配方制备无机涂料ꎬ用单相分散

机以 ２００ ｒ / ｍｉｎ 转速分散 ３ ｍｉｎꎬ得到硅溶胶无机涂

料ꎮ 用刮刀刮涂在预处理过的硅酸钙板和马口铁板

上ꎬ厚度控制在 １ ｍｍꎬ常温养护 １６８ ｈꎮ
１􀆰 ４　 测试与表征

１􀆰 ４􀆰 １　 ＳＥＭ－ＥＤＸ 分析

将硅溶胶、ＰＭＳ 和 ＰＭＳ－Ｓｉ 样品涂布于硅酸钙

板表面ꎬ待表干后于 ６０℃烘干 ３ ｈꎬ利用场发射电子

显微镜观察其表面微观形貌ꎬ并利用 ＥＤＸ 对其进行

面分布扫描ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ２　 ＴＥＭ 分析

用去离子水将硅溶胶、ＰＭＳ 和 ＰＭＳ－Ｓｉ 样品中

ＳｉＯ２ 的质量分数稀释至 １％ꎬ涂布在铜网上ꎬ待表干

后于 ６０℃烘干 ３ ｈꎬ进行 ＴＥＭ 分析ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ３　 粒径分布与 Ｚｅｔａ 电位分析

用去离子水将硅溶胶、ＰＭＳ 和 ＰＭＳ－Ｓｉ 样品中

ＳｉＯ２ 的质量分数稀释至 ０􀆰 ５％ꎬ超声分散 ３０ ｍｉｎꎬ用
纳米粒径分析仪进行粒径分布、平均粒径和溶胶体

系 Ｚｅｔａ 电位的测定ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ４　 ＦＴ－ＩＲ、ＸＰＳ 分析

将硅溶胶、ＰＭＳ 和 ＰＭＳ－Ｓｉ 样品涂布于硅酸钙

板表面ꎬ待表干后将涂膜轻轻刮下ꎬ６０℃烘干 ３ ｈꎬ磨
成粉末再 １２０℃干燥 ２ ｈꎬ用 ＦＴ－ＩＲ 和 ＸＰＳ 对样品进

行测试ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ５　 表面接触角测试

采用接触角测定仪对养护 １６８ ｈ 后的涂料样板

进行表面接触角测试ꎬ滴液用量设定为 ２ μＬꎬ每个

样品选取不同位置测试 ５ 次ꎬ取平均值ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ６　 涂层 ＳＥＭ 测试

将样板上养护 １６８ ｈ 的涂层取下ꎬ喷金处理ꎬ进
行 ＳＥＭ 测试ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ７　 吸水率测试

按照漆膜耐水性测定法 ＧＢ / Ｔ １７３３—１９９３[１１]
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中所述的常温浸泡法的浸水操作对样板进行浸水ꎬ
测得马口铁板质量为 ｍ０ꎬ涂料样板养护 １６８ ｈ 后的

样板质量为 ｍ１ꎬ浸水 ４８ ｈ 后取出样板ꎬ擦干表面水

分称取质量记为 ｍ２ꎬ则涂层的吸水率为:
吸水率 ＝ (ｍ２ － ｍ１) / (ｍ１ － ｍ０) (１)

１􀆰 ４􀆰 ８　 耐水性测试

根据漆膜耐水性测定法 ＧＢ / Ｔ １７３３—１９９３ 中所

述的常温浸泡法测试涂层的耐水性ꎮ

２　 结果与分析

２􀆰 １　 ＳＥＭ 与 ＥＤＸ 分析

涂膜的 ＳＥＭ 与 ＥＤＸ 分析结果如图 １ 所示ꎮ

(ａ)硅溶胶 (ｂ)ＰＭＳ

(ｃ)ＰＭＳ－Ｓｉ

(ｄ)ＳＥＭ－ＥＤＸ

图 １　 涂膜微观形貌与 ＥＤＸ 分析

由图 １(ｂ)可知ꎬＰＭＳ 涂膜是由片状 ＰＭＳ 堆叠

而成ꎬ表面粗糙、结构松散ꎮ 由图 １(ａ)和图 １(ｃ)可
知ꎬ硅溶胶与 ＰＭＳ－Ｓｉ 涂膜均呈现出光滑平整的表

面形貌ꎬ在 ＰＭＳ－Ｓｉ 涂膜中未观察到片状的 ＰＭＳꎮ
由图 １(ｄ)中 ＥＤＸ 元素分析可知ꎬ硅溶胶、ＰＭＳ－Ｓｉ
和 ＰＭＳ 样品的 Ｓｉ ∶Ｏ 分别为０􀆰 ６２７、０􀆰 ５２１ 和 ０􀆰 ４４３ꎬ

ＰＭＳ－Ｓｉ 的 Ｓｉ ∶ Ｏ 介于 Ｓｉｌｉｃａ ｓｏｌ 与 ＰＭＳ 之间ꎬ说明

ＰＭＳ 在 ＰＭＳ－Ｓｉ 中分散均匀并参与形成了 Ｓｉ—Ｏ—
Ｓｉꎮ ＰＭＳ－Ｓｉ 涂膜表面 Ｃ 元素质量分数为 ２􀆰 ９２％ꎬ由
于甲基为疏水基团ꎬ受分子间排斥力作用迁移至涂

层表面ꎬ所以 ＰＭＳ－Ｓｉ 样品中的 Ｃ 主要来源于 ＰＭＳ
中—ＣＨ３ꎮ
２􀆰 ２　 ＴＥＭ 与粒径分析

硅溶胶、ＰＭＳ、ＰＭＳ－Ｓｉ 的 ＴＥＭ 图如图 ２ 所示ꎮ

(ａ)硅溶胶 (ｂ)ＰＭＳ

(ｃ)ＰＭＳ－Ｓｉ

图 ２　 ＴＥＭ 分析

由图 ２(ａ)可知ꎬ硅溶胶中二氧化硅粒子清晰可

见ꎬ呈规则的球形ꎬ单个粒子约为 ８ ~ １０ ｎｍꎬ团聚体

粒径在 ５０~１００ ｎｍ 左右ꎮ 由图 ２(ｂ)可知ꎬＰＭＳ 呈

形状不规则、大小不均一的片状结构ꎬ单个粒子约为

１０ ｎｍꎬ团聚体粒径在 ２５０ ｎｍ 左右ꎮ 由图 ２( ｃ)可

知ꎬＰＭＳ－Ｓｉ 在透射电镜下可以清晰地观察到形状较

为规则的球型二氧化硅粒子和不规则 ＰＭＳ 粒子ꎬ二
者相互团聚ꎬ团聚体粒径约在 １００ ｎｍꎮ ＰＭＳ 在硅溶

胶中均匀分布在二氧化硅胶团表面ꎮ
不同样品的粒径分布与 Ｚｅｔａ 电位测试结果如

图 ３ 所示ꎮ
从图 ３ 可以看出ꎬ硅溶胶的粒径分布主要在 ７~

２００ ｎｍ 之间ꎬ平均粒径为 ２２􀆰 ８７ ｎｍꎻＰＭＳ 粒径分布

主要在 ３００ ~ ８００ ｎｍ 之间ꎬ平均粒径为 ５３３􀆰 ７ ｎｍꎻ
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)硅溶胶 (ｂ)ＰＭＳ

􀅰３１１􀅰
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(ｃ)ＰＭＳ－Ｓｉ

图 ３　 粒径及 Ｚｅｔａ 电位分析

ＰＭＳ－Ｓｉ 的粒径分布在 １０ ~ １１０ ｎｍ 之间ꎬ平均粒径

为 ３３􀆰 ５７ ｎｍꎮ 在 ＰＭＳ－Ｓｉ 测试结果中未发现 １１０ ~
２００ ｎｍ 和 ３００~８００ ｎｍ 处存在粒径分布峰ꎬ改性前

后硅溶胶的最小粒径从 ７ ｎｍ 增大到 １０ ｎｍꎬ平均粒

径从 ２２􀆰 ８７ ｎｍ 增大到 ３３􀆰 ５７ ｎｍꎮ 这归因于 ＰＭＳ 的

加入带入了大量羟基ꎬ由于羟基之间的斥力大于胶

核对外层胶粒的范德华力ꎬ粒径较大硅溶胶胶团和

ＰＭＳ 胶团的外层胶粒脱离胶核束缚进入水相ꎬ小胶

粒之间相互吸引团聚ꎬ造成 ＰＭＳ－Ｓｉ 粒径增大ꎮ
ＰＭＳ 在二氧化硅粒子表面修饰的反应模型如

图 ４ 所示ꎮ

图 ４　 ＰＭＳ 在二氧化硅粒子表面修饰反应模型

２􀆰 ３　 红外光谱分析

ＰＭＳ、ＰＭＳ－Ｓｉ 和硅溶胶的红外分析谱图如图 ５

所示ꎮ

１—ＰＭＳꎻ２—ＰＭＳ－Ｓｉꎻ３—硅溶胶

图 ５　 红外光谱分析

从图 ５ 中可以看出ꎬ在 ２ ０００~７００ ｃｍ－１范围内ꎬ
硅溶胶在 １ １１６ ｃｍ－１处为 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 键的对称伸缩

振动吸收峰[１２]ꎬ在 ９６５ ｃｍ－１处为 Ｓｉ—ＯＨ 的拉伸振

动吸收峰[１３－１４]ꎻ改性剂 ＰＭＳ 在 １ ４３０、１ ３９０ ｃｍ－１处

分别为甲基中 Ｃ—Ｈ 面内弯曲振动峰[１５] 和甲基中

Ｃ—Ｈ 的伸缩振动峰[１６]ꎬ在 １ ２７０ ｃｍ－１处为 Ｓｉ—ＣＨ３

的伸缩吸收振动峰[１７]ꎻＰＭＳ－Ｓｉ 在 １ ４７０ ｃｍ－１处出现

Ｃ—Ｈ 面内伸缩振动峰ꎬ８４８ ｃｍ－１处的特征峰对应于

Ｓｉ—ＣＨ３
[１８]ꎬ说明 ＰＭＳ 参与了硅溶胶的成膜过程ꎬ

硅溶胶涂膜表面成功修饰了—ＣＨ３ꎮ
２􀆰 ４　 Ｘ 射线光电子能谱测试

改性前后硅溶胶的 ＸＰＳ 全谱图如图 ６ 所示ꎮ

(ａ)硅溶胶

(ｂ)ＰＭＳ－Ｓｉ

图 ６　 改性前后硅溶胶 ＸＰＳ 全谱分析

由图 ６ ( ａ) 中可以看出ꎬ硅溶胶在结合能为

１０２􀆰 ８、２８４􀆰 ２２、 ５３２􀆰 １２ ｅＶ 处分别出现 Ｏ１ｓ、 Ｃ１ｓ、
Ｓｉ２ｐ 的峰ꎮ 由图 ６(ｂ)中可以看出ꎬＰＭＳ－Ｓｉ 在结合

能为 １０２􀆰 １１、２８３􀆰 ８５、５３１􀆰 ５５ ｅＶ 处分别出现 Ｏ１ｓ、
Ｃ１ｓ、Ｓｉ２ｐ 的峰ꎬ其中在 ２８３􀆰 ８５ ｅＶ 处ꎬＰＭＳ－Ｓｉ 在半

􀅰４１１􀅰
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定量分析中的 Ｃ 原子质量分数较硅溶胶多 ９􀆰 ６６％ꎬ
这与 ＰＭＳ 中的甲基相对应ꎮ

对 ＸＰＳ 数据进行分峰拟合后的硅溶胶高分辨

谱图如图 ７ 所示ꎮ

１—Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ
　

(ａ)硅溶胶(Ｓｉ２ｐ)

１—Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉꎻ２—Ｏ２－ꎻ
３—Ｓｉ—Ｏ

(ｂ)硅溶胶(Ｏ１ｓ)

１—Ｃ􀪅􀪅Ｏꎻ２—Ｃ—Ｃ / Ｃ—Ｈ
　

(ｃ)硅溶胶(Ｃ１ｓ)

１—Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉꎻ
２—Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ—Ｃ
(ｄ)ＰＭＳ－Ｓｉ(Ｓｉ２ｐ)

１—Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉꎻ２—Ｏ２－ꎻ
３—Ｓｉ—Ｏ

(ｅ)ＰＭＳ－Ｓｉ(Ｏ１ｓ)

１—Ｃ􀪅􀪅Ｏꎻ２—Ｃ—Ｃ / Ｃ—Ｈꎻ
３—Ｓｉ—Ｃ

(ｆ)ＰＭＳ－Ｓｉ(Ｃ１ｓ)

图 ７　 改性前后硅溶胶高分辨 Ｓｉ２ｐ、Ｏ１ｓ、Ｃ１ｓ
分峰拟合分析

由图 ７ ( ｄ) 中可以看出ꎬ ＰＭＳ － Ｓｉ 在 １０２􀆰 ５５、
１０１􀆰 ７４ ｅＶ 处观察到 ２ 个峰ꎬ依次对应于 Ｏ—Ｓｉ—Ｏ
与 Ｓｉ—Ｃ 中 Ｓｉ 原子的结合能[１２ꎬ１９－２０]ꎮ 由图 ７( ｆ)中
可以看出ꎬ在 ２８４􀆰 ８、２８８􀆰 ３２、２８５􀆰 ５ ｅＶ 处观察到 ３
个峰ꎬ分别对应于 Ｃ—Ｃ / Ｃ—Ｈ、Ｃ􀪅􀪅Ｏ、Ｓｉ—Ｃ 中 Ｃ 的

结合能[２１－２２]ꎮ 由图 ７( ｅ)中可以看出ꎬ在 ５３０􀆰 ６７、
５３３􀆰 ７３(±０􀆰 １)、５３２􀆰 ５６( ± ０􀆰 １) ｅＶ 处观察到 ３ 个

峰ꎬ分别对应于 Ｓｉ—Ｏ、Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ、Ｏ２－中 Ｏ 原子的结

合能[１３ꎬ１５]ꎮ 在 Ｏ１ｓ 对比中ꎬ改性后的硅溶胶 Ｓｉ—
Ｏ—Ｓｉ 所占的比例更高ꎬ归因于 ＰＭＳ 通过硅羟基之

间的脱水缩合参与 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 的形成过程ꎬ部分羟

基被消耗ꎬ且表面羟基部分被甲基取代ꎮ
２􀆰 ５　 不同质量分数 ＰＭＳ 对硅溶胶成膜性能的影响

不同质量分数 ＰＭＳ 的无机涂层的 ＳＥＭ 图如

图 ８ 所示ꎮ 由图 ８( ａ)可知ꎬ涂层表面填料结构松

散ꎬ填料之间留存较大空隙ꎬ硅溶胶聚合形成片状结

构镶嵌在涂膜表面ꎮ 由图 ８(ｂ) ~图 ８( ｆ)中可以看

出ꎬ添加了不同质量分数的 ＰＭＳ 涂层中ꎬ填料之间

充满凝胶结构ꎬ此凝胶随 ＰＭＳ 质量分数的增大而增

多ꎬ涂层填料结构致密ꎬ这种致密结构对力学性能与

耐水性能的提升具有潜在作用ꎮ 由于 ＰＭＳ 的封端

作用降低了硅溶胶的聚合程度ꎬ使其在涂层中均匀

分散ꎬ形成凝胶ꎻ受分子间力的影响ꎬ携带有较多甲

基的 ＰＭＳ－Ｓｉ 会自发的迁移到涂层表面ꎬ与填料结

合形成致密的涂膜ꎬ提升硅溶胶涂料的成膜性能ꎮ

(ａ)０ (ｂ)１％

(ｃ)２％ (ｄ)３％

(ｅ)４％ (ｆ)５％

图 ８　 不同质量分数 ＰＭＳ 的无机涂层的 ＳＥＭ 图

２􀆰 ６　 不同质量分数 ＰＭＳ 对改性硅溶胶无机涂层

疏水性能的影响

ＰＭＳ 质量分数对 ＰＭＳ－Ｓｉ 无机涂层疏水性能的

影响如图 ９ 所示ꎮ
由图 ９ 可知ꎬ随着 ＰＭＳ 质量分数的增加ꎬ无机

涂层的接触角增加ꎬ当 ＰＭＳ 质量分数由 ２％增大到

３％时ꎬ涂层接触角由 ８８°增大到 １１５°ꎬ亲水涂层转

􀅰５１１􀅰
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１—接触角ꎻ２—吸水率

图 ９　 ＰＭＳ 质量分数对无机涂层疏水性能的影响

变为疏水涂层ꎻ当 ＰＭＳ 质量分数达到 ５％时ꎬ涂层接

触角达到 １５２°ꎮ 当涂层转变为疏水涂层时ꎬ其吸水

率随 ＰＭＳ 质量分数的增加而降低ꎮ 甲基可以降低

涂层表面能ꎬ甲基越多ꎬ涂层表面能越低ꎬ水分子不

能有效浸润涂层ꎬ造成表面接触角增大ꎮ ＰＭＳ 使涂

层变得致密ꎬ减少了水渗透的通道ꎮ
２􀆰 ７　 不同 ＰＭＳ 质量分数对于改性硅溶胶无机涂

层耐水性能的影响

泡水 ４８ ｈ 后不同 ＰＭＳ 质量分数涂层的接触

角、铅笔硬度和漆膜状态如表 ４ 所示ꎮ
表 ４　 泡水 ４８ ｈ 后不同 ＰＭＳ 质量分数下的

涂层硬度与表面状态

ＰＭＳ
质量分数 / ％

接触角 /
( °)

铅笔

硬度

是否

变黄

是否

开裂

是否

掉粉

０ ４３ Ｈ 轻微 轻微 掉粉

１ ６９ ２Ｈ 轻微 轻微 轻微

２ ７２ ３Ｈ 否 否 轻微

３ ８９ ４Ｈ 否 否 否

４ ９９ ６Ｈ 否 否 否

５ １１９ ６Ｈ 否 否 否

由表 ４ 可知ꎬ泡水 ４８ ｈ 后涂层的接触角普遍降

低ꎬＰＭＳ 质量分数为 ４％时ꎬ涂层接触角为 ９９°ꎻ当
ＰＭＳ 质量分数为 ５％ 时ꎬ涂层的接触角为 １１９°ꎮ
ＰＭＳ 质量分数为 ０％~２％的涂层泡水 ４８ ｈ 后ꎬ漆膜

出现不同程度的变黄、开裂和掉粉ꎬ而 ３％ ~５％的涂

层则无明显异常ꎮ 原因是—ＯＨ 在促进硅酸聚合的

同时也促进其水解和解聚ꎬ所以生成 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 的
聚合过程是可逆的ꎬＳｉ—Ｏ—Ｓｉ 网状薄膜在涂层吸水

后会发生部分解聚ꎬ—ＣＨ３ 流失导致接触角下降ꎮ
由于涂层致密程度低、吸水率高ꎬ泡水 ４８ ｈ 后 ＰＭＳ
质量分数较低的涂层出现变黄、开裂、掉粉等问题ꎮ

３　 结语

(１)ＳＥＭ－ＥＤＸ 和 ＴＥＭ 分析表明ꎬＰＭＳ 在硅溶

胶中未发生自聚反应ꎬ而是均匀分布在二氧化硅胶

团表面ꎮ

(２)ＦＴ－ＩＲ 和 ＸＰＳ 分析表明ꎬＰＭＳ 通过硅羟基

之间的脱水缩合参与 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 的形成过程ꎬ硅溶

胶涂膜表面被—ＣＨ３ 修饰ꎬ碳化能力降低ꎮ
(３)ＰＭＳ 提升了硅溶胶涂料的成膜性能ꎮ ＰＭＳ

封端作用促进了凝胶结构的形成ꎬＰＭＳ－Ｓｉ 受分子之

间力的作用ꎬ自发迁移到涂层表面ꎬ与填料结合形成

致密的涂膜ꎮ
(４)ＰＭＳ 对于硅溶胶无机涂料的疏水、耐水性

能增强明显ꎮ ＰＭＳ 质量分数由 ２％提升到 ３％时ꎬ硅
溶胶涂料转变为疏水涂层ꎻ当 ＰＭＳ 质量分数达到

５％时ꎬ涂料的接触角达到 １５２°ꎬ涂层吸水率降低为

未改性前的四分之一ꎬ经过 ４８ ｈ 泡水实验后虽然表

面接触角下降到 １１９°ꎬ但是对铅笔硬度及涂膜状态

并未产生不良影响ꎮ
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