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摘要:以 γ－氨丙基三乙氧基硅烷(ＡＰＴＥＳ)对纳米 ＳｉＯ２ 进行表面改性ꎬ以酚醛预聚体、环氧氯丙烷(ＥＣＨ)、二乙醇胺(ＤＥＡ)
等为主要原料并通过预聚体法合成 ＳｉＯ２ / 水性酚醛环氧树脂(ＷＥＰＮ)ꎬ与三乙烯四胺(ＴＥＴＡ)固化得到复合涂膜ꎮ 通过 ＦＴ－ＩＲ、
ＳＥＭ、ＴＥＭ、ＴＧＡ、力学性能测试等对产物的结构与性能进行表征ꎮ 结果表明ꎬＡＰＴＥＳ 对纳米 ＳｉＯ２ 改性成功ꎬ改性后亲油效果增

加ꎬ团聚明显改善ꎬＡＰＴＥＳ 的最佳质量分数为 ４０％ꎻ纳米 ＳｉＯ２ 通过化学键接入 ＷＥＰＮ 中ꎬ分散良好ꎬＳｉＯ２ 的加入有效提高了

ＷＥＰＮ 的热稳定性、韧性及耐酸碱性等应用性能ꎮ 当纳米 ＳｉＯ２ 质量分数为 ２％时ꎬ涂膜的综合性能最好ꎬ拉伸强度由 ６７􀆰 １５ ＭＰａ
增至 ７７􀆰 ４８ ＭＰａꎬ耐冲击性达到 ５０ ｃｍꎬ断裂伸长率由 ３􀆰 ５５％增至 ４􀆰 ３２％ꎬ水接触角增至 １１５°ꎬ涂膜(１０％失重)分解温度从

２９８􀆰 ５℃提高到 ３５０􀆰 １℃ꎬ残留量由 １９％增至 ２９％ꎮ
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　 　 酚醛环氧树脂(ＥＰＮ)即线型酚醛多缩水甘油

醚分子中含有 ２ 个或 ２ 个以上的环氧基ꎬ比传统环

氧树脂(ＥＰ)环氧值高ꎬ固化后交联密度更高ꎬ耐热

性、耐化学药品性及尺寸稳定性更加优异ꎬ广泛应用

于海洋采油平台、石油化工设备、建筑、航空航天等

要求较高的防腐体系[１－２]ꎮ 但是ꎬ ＥＰ 涂料 (包括

ＥＰＮ 涂料)会产生大量有机挥发物(ＶＯＣ)污染大

气ꎬ且人们对涂料的性能要求越来越高ꎬＥＰ 固化后

具有硬脆、易开裂、耐冲击性较差等缺点[３]ꎬ使其实

际应用越来越受到限制ꎮ ＥＰ 涂料水性化是目前解

决其 ＶＯＣ 排放的有效途径之一ꎬ可避免使用有机溶

剂ꎬ且可以在常温潮湿的环境下固化[４]ꎬ绿色环保ꎬ
不过仍需对其进行增韧改性ꎮ

无机纳米粒子增韧 ＥＰ 合成有机、无机纳米复

合材料ꎬ可提高材料韧性、刚性、尺寸稳定性及耐热

性等性能ꎬ因而成为近年来环氧树脂应用研究的热

点之一[５－７]ꎮ 目前ꎬ已有纳米粒子增韧传统 ＥＰ 的研

究报道ꎬ如 Ｗｕ 等[８] 将纳米 ＳｉＯ２ 进行表面改性ꎬ通
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过超声波分散到 ＥＰ 基体中ꎬ固化产物的拉伸强度

和断裂伸长率分别提高 ２３％和 ３１％ꎻＬｉ 等[９]用纳米

ＳｉＯ２ 对 ＥＰ 进行改性ꎬ发现纳米 ＳｉＯ２ 的表面会吸附

环氧基ꎬ可以分散于 ＥＰ 基体中ꎬ有效提高了复合材

料的层间剪切强度和冲击强度ꎮ 纳米 ＳｉＯ２ 具有纳

米尺寸效应、表面能较高、极易团聚ꎬ与 ＥＰＮ 基体相

容性差ꎬ物理混合很难均匀分散ꎮ 当前纳米粒子增

韧传统 ＥＰ 还是以物理混合为主ꎬ化学改性研究相

对较少ꎬ目前尚未发现纳米粒子对水性 ＥＰＮ 的增韧

改性研究ꎮ
笔者采用硅烷偶联剂 ＡＰＴＥＳ 对纳米 ＳｉＯ２ 进行

表面改性ꎬ 减少了 ＳｉＯ２ 表面的—ＯＨꎬ 同时引入

—ＮＨ２ꎬ使改性纳米 ＳｉＯ２ 通过预聚体法参与 ＥＰＮ 的

共聚ꎬ成功地合成了纳米 ＳｉＯ２ / ＥＰＮ 复合材料ꎬ与
ＤＥＡ 反应实现水性化ꎬ固化后纳米 ＳｉＯ２ / ＷＥＰＮ 复

合材料韧性、热稳定性均有较大改善且绿色环保ꎬ拓
宽了 ＷＥＰＮ 的应用范围ꎬ具有良好的应用前景ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

纳米 ＳｉＯ２ꎬ１０ ｎｍꎬ德固赛化学(上海)有限公司

生产ꎻγ－氨丙基三乙氧基硅烷(ＡＰＴＥＳ)、苯酚、三乙

烯四胺( ＴＥＴＡ)ꎬ分析纯ꎬ阿拉丁生产ꎻ乙醇、甲醛

(浓度为 ３８％)、草酸、环氧氯丙烷(ＥＣＨ)、环己烷

(ＣＹＨ)、四氢呋喃(ＴＨＦ)、氢氧化钠、冰乙酸ꎬ分析

纯ꎬ国药集团化学试剂有限公司生产ꎻ二乙醇胺

(ＤＥＡ)ꎬ化学纯ꎬ国药集团化学试剂有限公司生产ꎻ
四丁基溴化铵(ＴＢＡＢ)ꎬ分析纯ꎬ麦克林生产ꎮ

ＴＥＮＳＯＲ２７ 型红外光谱仪ꎬ瑞士 Ｂｒｕｋｅｒ 公司生

产ꎻＪＥＭ－ ２１００ 型透射电镜ꎬ日本日立公司生产ꎻ
ＫＱ－５００Ｂ 型超声清洗器ꎬ昆山市超声仪器有限公司

生产ꎻＢＭＥ１００ＬＸ 型高剪切混合乳化机ꎬ上海威宇机

电制造有限公司生产ꎻＡｎｋｅ ＬＸＪ－ⅡＢ 型离心机ꎬ上
海安亭科学仪器厂生产ꎻＣＭＴ－２０００ 型电子万能拉

力试 验 机ꎬ 深 圳 新 三 思 材 料 公 司 生 产ꎻ ＴＧＡ /
ＳＤＴＡ８５１ｅ 型热分析仪ꎬ瑞士 Ｍｅｔｔｌｅｒ Ｔｏｌｅｄｏ 公司生

产ꎻＳＬ２００ 型水接触角测试仪ꎬ美国 Ｋｉｎｏ 公司生

产ꎻＱＨＱ 型铅笔硬度仪ꎬ天津精科材料试验机厂生

产ꎻＱＣＪ 型漆膜冲击器ꎬ天津精科材料试验机厂

生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 纳米 ＳｉＯ２ 的表面改性

称取 ４ ｇ 纳米 ＳｉＯ２ 于四口烧瓶中ꎬ加入 １００ ｍＬ

乙醇磁力搅拌 ０􀆰 ５ ｈꎬ再超声分散 １ ｈꎮ 称取 １􀆰 ６ ｇ
偶联剂(ＡＰＴＥＳ)溶于 １０ ｍＬ 乙醇水溶液中(乙醇与

水体积比为 １ ∶１)ꎬ搅拌 ０􀆰 ５ ｈ 使其水解充分ꎬ待用ꎮ
在 Ｎ２ 氛围下ꎬ将超声分散后的混合液在 ７０℃磁力

搅拌 ０􀆰 ５ ｈꎬ缓慢滴加 ＡＰＴＥＳ 水解液ꎬ反应 ８ ｈꎮ 反

应完毕ꎬ离心分离ꎬ分别用去离子水、乙醇洗涤并离

心 ３ 次ꎬ将产物在 ６０℃ 真空干燥 ２４ ｈꎬ研磨粉碎ꎮ
其改性原理如图 １ 所示ꎬ改性后纳米 ＳｉＯ２ 记为

Ｈ２Ｎ－ＳｉＯ２ꎮ

图 １　 纳米 ＳｉＯ２ 的表面改性原理

１􀆰 ２􀆰 ２　 ＳｉＯ２ / ＷＥＰＮ 乳液的制备

在 Ｎ２ 氛围下ꎬ称取 ２０􀆰 ００ ｇ 苯酚、３􀆰 ００ ｇ 去离

子水、０􀆰 ２４ ｇ 草酸加入到装有冷凝管的四口烧瓶中ꎬ
于 ６０℃磁力搅拌 １５ ｍｉｎꎬ开始滴加 １３􀆰 ４０ ｇ 甲醛ꎬ滴
完后加入 ０􀆰 ２４ ｇ 草酸ꎬ升温至 ７０℃反应 ２ ｈꎬ得酚醛

预聚体ꎻ加入自制 Ｈ２Ｎ － ＳｉＯ２ (为苯酚质量的 ０ ~
３􀆰 ５％)ꎬ升温至 ８０℃反应 ２ ｈꎬ于 ９５℃继续反应 １ ｈꎬ
水洗至中性ꎬ恒压分液ꎬ蒸去水分ꎬ加入过量 ＥＣＨ、
０􀆰 ４８ ｇ ＴＢＡＢꎬ于 ９０℃反应 ３ ｈꎬ然后降温至 ７０℃ꎬ滴
加 ２０ ｇ ４０％ ＮａＯＨ 溶液ꎬ滴完继续反应 ２ ｈꎬ水洗至

中性ꎬ恒压分液ꎬ旋蒸除溶剂ꎬ得 ＳｉＯ２ / ＥＰＮꎻ称取一

定量 ＳｉＯ２ / ＥＰＮꎬ加入 ＴＨＦ 于 ６５℃搅拌溶解ꎬ按计量

(环氧基摩尔量的 １ / ３) 加入 ＤＥＡꎬ在 ６５℃ 反应

１􀆰 ５ ｈꎬ再加入冰乙酸中和ꎬ降温至 ５５℃ꎬ加入去离子

水搅拌进行相反转ꎬ即得 ＳｉＯ２ / ＷＥＰＮ 复合乳液ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 ＳｉＯ２ / ＷＥＰＮ 复合涂膜的制备

将乳液滴到聚四氟乙烯板上ꎬ 加入固化剂

ＴＥＴＡꎬ搅拌均匀ꎬ先于 ５０℃真空固化 ６ ｈ(除气泡)ꎬ
再于 １１０℃固化 １０ ｈꎬ即得 ＳｉＯ２ / ＷＥＰＮ 复合涂膜ꎮ
１􀆰 ３　 测试与表征

ＦＴ－ＩＲ 分析:采用 ＫＢｒ 压片法进行 ＦＴ－ＩＲ 测

试ꎬ扫描范围 ４ ０００ ~ ４００ ｃｍ－１ꎻＳＥＭ 分析:喷金后ꎬ
扫描纳米 ＳｉＯ２ 的表面ꎻＴＥＭ 分析:取少量乳液用去

离子水稀释至 １０％ꎬ超声分散 ３０ ｍｉｎ 后ꎬ滴到铜网
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上ꎬ干燥后进行测试ꎻ沉降体积:将 ０􀆰 １ ｇ 改性纳米

ＳｉＯ２ 和 １０ ｍＬ ＣＹＨ 加到比色管中ꎬ超声 １０ ｍｉｎꎬ竖
直放于试管架上ꎬ观察沉降体积ꎻ亲油化度:称取

０􀆰 １ ｇ 改性纳米 ＳｉＯ２ꎬ加入 １０ ｍＬ 去离子水ꎬ边搅拌

边滴加乙醇ꎬ当浮于水面上的 ＳｉＯ２ 完全浸润时ꎬ记
录下此时加入乙醇的体积 Ｖ(ｍＬ)ꎬ平行测 ５ 次取平

均值ꎬ则亲油化度＝[Ｖ / (Ｖ＋１０)]×１００％ꎻ环氧值:根
据 ＧＢ / Ｔ １６７７—１９８１ꎬ采用盐酸－丙酮法测定环氧

值ꎮ 称取 ０􀆰 ２００ ０ ｇ 左右 ＥＰＮ(质量记为 ｍ)ꎬ移取

０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ 盐酸－丙酮溶液 １５ ｍＬꎬ溶解完全后静置

１ ｈꎬ加甲基红指示剂 ３ 滴ꎬ用 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ 标准

溶液(浓度记为 Ｎ) 滴定至溶液由红变黄为止ꎬ
ＮａＯＨ 标准溶液所消耗体积为 Ｖ１(ｍＬ)ꎮ 同时做一

次空白实验ꎬ所消耗 ＮａＯＨ 标准溶液体积为 Ｖ２

(ｍＬ)ꎬ则环氧值＝ [(Ｖ１ －Ｖ２) ×Ｎ] / (ｍ×１０)ꎻ乳液稳

定性:取少许乳液用去离子水稀释ꎬ高剪切乳化

２０ ｍｉｎ 后ꎬ以 ３ ０００ ｒ / ｍｉｎ 离心ꎬ观看分层时间ꎮ
力学性能测试:根据 ＧＢ / Ｔ ２５６７—２００８ 进行拉

伸强度与断裂伸长率测试ꎬ拉伸速率为 ２０ ｍｍ / ｍｉｎꎻ
水接触角:把涂膜平放ꎬ将去离子水滴在涂膜上ꎬ平
行测 ５ 次取平均值ꎻＴＧＡ 分析:在 Ｎ２ 氛围下ꎬ升温

速率为 １０℃ / ｍｉｎꎬ测温范围为常温 ~ ６００℃ꎻ耐酸碱

性:根据 ＧＢ / Ｔ １７６３ꎬ将涂膜分别浸于 １０％ Ｈ２ＳＯ４

溶液和 １０％ ＮａＯＨ 溶液中ꎬ观看涂膜表面起皱或发

泡所用的时间ꎻ附着力:根据 ＧＢ / Ｔ ９２８６—１９８８ꎬ采
用划格法测定ꎻ铅笔硬度:根据 ＧＢ / Ｔ ６７３９—２００６ꎬ
采用铅笔硬度仪测定ꎻ耐冲击性:根据 ＧＢ / Ｔ １７３２—
１９９３ꎬ采用漆膜冲击器进行测定ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 纳米 ＳｉＯ２ 改性前后 ＦＴ－ＩＲ 分析

纳米 ＳｉＯ２ 改性前后 ＦＴ－ＩＲ 分析结果如图 ２ 所

示ꎮ 由图 ２ 中谱线 １、２、３ 中可以看出ꎬ在 ３ ４３５、
１ １０５、８０８、４７１ ｃｍ－１附近都存在纳米 ＳｉＯ２ 的特征吸

收峰[１０]ꎮ 其中ꎬ３ ４３５ ｃｍ－１ 附近为纳米 ＳｉＯ２ 表面

的—ＯＨ 特征峰ꎬ１ １０５ ｃｍ－１处为 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 的对称

伸缩震动峰ꎬ８０８ ｃｍ－１处为 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 的反对称伸缩

震动峰ꎬ４７１ ｃｍ－１ 处为 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 的弯曲震动吸收

峰ꎮ 与谱线 １ 相比ꎬ谱线 ２、３ 在 ２ ９００ ｃｍ－１附近出现

了—ＣＨ２、—ＣＨ３ 吸收峰ꎬ其中谱线 ３ 的吸收峰更

强ꎬ证明引入了 ＡＰＴＥＳ 的—ＣＨ２、—ＣＨ３ꎬ在 １ １００、
８００、４７０ ｃｍ－１附近的吸收峰明显增强ꎬ说明有 Ｓｉ—

Ｏ—Ｓｉ 键形成ꎬ３ ４００ ｃｍ－１附近峰型变宽ꎬ这是因为

引入了 ＡＰＴＥＳ 的—ＮＨ２ꎬ由于—ＮＨ２ 与—ＯＨ 特征

峰重叠导致ꎮ 以上表明ꎬＡＰＴＥＳ 水解后以 Ｓｉ—Ｏ—
Ｓｉ 键的形式与 ＳｉＯ２ 表面进行接枝反应ꎬＡＰＴＥＳ 对纳

米 ＳｉＯ２ 改性成功ꎮ

１—ＳｉＯ２ꎻ２—１０％ ＡＰＴＥＳ 改性 ＳｉＯ２ꎻ３—４０％ ＡＰＴＥＳ 改性 ＳｉＯ２

图 ２　 不同质量分数 ＡＰＴＥＳ 改性纳米 ＳｉＯ２

前后的 ＦＴ－ＩＲ 谱图

２􀆰 ２　 ＡＰＴＥＳ 质量分数对改性纳米 ＳｉＯ２ 亲油效果

的影响

ＡＰＴＥＳ 质量分数对纳米 ＳｉＯ２ 的亲油化度及沉

降体积的影响如图 ３ 所示ꎮ

１—亲油化度ꎻ２—沉降体积

图 ３　 ＡＰＴＥＳ 质量分数对纳米 ＳｉＯ２ 的亲油化度及

沉降体积的影响

由图 ３ 可知ꎬ加入硅烷偶联剂 ＡＰＴＥＳ 之后ꎬ纳
米 ＳｉＯ２ 的亲油化度以及沉降体积均有较大提升ꎬ在
ＡＰＴＥＳ 质量分数为 ４０％时ꎬ亲油化度和沉降体积达

到最大值ꎬ分别为 ２８％和 ５􀆰 １ ｍＬꎮ 这是因为纳米

ＳｉＯ２ 表面接枝了有机基团ꎬ亲油疏水性逐渐增加ꎬ
分散性提高ꎬ有利于提高与 ＥＰＮ 基体的相容性ꎮ 但

ＡＰＴＥＳ 质量分数超过 ４０％后ꎬ亲油效果反而下降ꎮ
因为 ＡＰＴＥＳ 质量分数较高时ꎬ水解后会导致部分自

聚ꎬ竞争反应加强ꎬ纳米 ＳｉＯ２ 的接枝率反而下

降[１１]ꎮ 故偶联剂 ＡＰＴＥＳ 最佳质量为纳米 ＳｉＯ２ 质量

的 ４０％ꎮ
２􀆰 ３　 纳米 ＳｉＯ２ 改性前后的 ＳＥＭ 分析

纳米 ＳｉＯ２ 改性前后表面的 ＳＥＭ 图如图 ４
所示ꎮ
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(ａ)改性前 (ｂ)改性后

图 ４　 纳米 ＳｉＯ２ 改性前和改性后表面的 ＳＥＭ 图

从图 ４ 中可以看出ꎬ改性前纳米 ＳｉＯ２ 表面有较

强的团聚现象ꎬ这是由于其表面—ＯＨ 多、极性大、
表面能高ꎬ导致分散性差、易团聚ꎮ 改性后表面未出

现明显的团聚ꎬ分散较为均匀ꎬ团聚得到改善ꎮ 这是

因为纳米 ＳｉＯ２ 在表面接枝偶联剂 ＡＰＴＥＳ 后ꎬ其表

面—ＯＨ 被反应一部分ꎬ降低了表面极性及表面能ꎬ
同时也增大了 ＳｉＯ２ 分子的空间位阻ꎬ使分子间聚集

更加困难ꎬ所以分散性大大提高ꎮ
２􀆰 ４　 ＳｉＯ２ / ＷＥＰＮ 的 ＦＴ－ＩＲ 分析

纳米 ＳｉＯ２ 改性 ＷＥＰＮ 前后的 ＦＴ－ ＩＲ 谱图如

图 ５ 所 示ꎮ 从 图 ５ 中 可 以 看 出ꎬ 谱 线 １、 ２ 在

９０８ ｃｍ－１处均出现 ＥＰＮ 的环氧基特征峰ꎬ与 ＤＥＡ 反

应后引入了氨基ꎬ故 ３ ４００ ｃｍ－１处峰型都较宽ꎮ 对

比谱线 １ꎬ谱线 ２ 在 １ １１０、１ ０３３ ｃｍ－１处特征峰明显

增强ꎬ这是由纳米 ＳｉＯ２ 的 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 键与 ＥＰＮ 分子

中 Ｃ—Ｏ—Ｃ 键峰型重叠导致ꎬ而且在 ４７１ ｃｍ－１处出

现了 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 的弯曲震动特征峰ꎬ证明改性纳米

ＳｉＯ２ 成功地以化学键的形式接入到 ＷＥＰＮ 分子

链中ꎮ

１—ＷＥＰＮꎻ２－２％ ＳｉＯ２ 改性 ＷＥＰＮ

图 ５　 纳米 ＳｉＯ２ 改性 ＷＥＰＮ 前后的 ＦＴ－ＩＲ 谱图

２􀆰 ５　 纳米 ＳｉＯ２ 质量分数对 ＳｉＯ２ / ＷＥＰＮ 乳液稳定

性的影响

不同纳米 ＳｉＯ２ 质量分数的 ＳｉＯ２ / ＷＥＰＮ 乳液的

ＴＥＭ 图如图 ６ 所示ꎮ
由图 ６ 可知ꎬ随着纳米 ＳｉＯ２ 质量分数的增加ꎬ

粒子尺寸变小但会形成联结ꎬ宏观尺寸变大ꎬ质量分

数达到 ３％时ꎬ即使是 １０％的稀溶液ꎬ粒子也分散困

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＷＥＰＮ 乳液 (ｂ)１％ ＳｉＯ２ 改性 ＷＥＰＮ 乳液

(ｃ)２％ ＳｉＯ２ 改性 ＷＥＰＮ 乳液 (ｄ)３％ ＳｉＯ２ 改性 ＷＥＰＮ 乳液

图 ６　 不同纳米 ＳｉＯ２ 质量分数的

ＳｉＯ２ / ＷＥＰＮ 乳液的 ＴＥＭ 图

难、团聚严重、接触面积减小ꎬ导致纳米 ＳｉＯ２ 与

ＷＥＰＮ 分子链的反应不充分ꎬ少部分以物理方式

结合ꎮ
纳米 ＳｉＯ２ 质量分数对 ＳｉＯ２ / ＷＥＰＮ 乳液稳定性

的影响如表 １ 所示ꎮ
表 １　 纳米 ＳｉＯ２ 质量分数对 ＳｉＯ２ / ＷＥＰＮ

乳液稳定性的影响

纳米 ＳｉＯ２

质量分数 / ％

外观

(２０％固含量)

离心分层时间 /

ｍｉｎ

储存稳定期 /

ｍ

０ 乳白色 ３５ >５

１􀆰 ０ 白色透明 ３０ >４

１􀆰 ５ 白色透明 ３０ >４

２􀆰 ０ 白色透明 ２５ >３

２􀆰 ５ 浅黄透明 １５ ３

３􀆰 ０ 浅黄色 １０ ２

３􀆰 ５ 浅黄色 １０ <２

由表 １ 中可知ꎬ纳米 ＳｉＯ２ 质量分数超过 ２％后ꎬ
由于纳米 ＳｉＯ２ 团聚导致乳液离心分层时间快速缩

短ꎬ颜色逐渐呈浅黄色ꎬ稳定性逐渐下降ꎬ储存期减

少ꎬ不符合实际使用ꎬ这与 ＴＥＭ 分析结果一致ꎮ 从

分散性及乳液稳定性角度分析ꎬ纳米 ＳｉＯ２ 质量分数

应小于 ３％ꎬ以 ２％为宜ꎮ
２􀆰 ６　 纳米 ＳｉＯ２ 质量分数对涂膜力学性能的影响

纳米 ＳｉＯ２ 质量分数对涂膜拉伸强度和断裂伸

长率的影响如图 ７ 所示ꎮ
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１—拉伸强度ꎻ２—断裂伸长率

图 ７　 纳米 ＳｉＯ２ 质量分数对涂膜拉伸强度和

断裂伸长率的影响

由图 ７ 可知ꎬ随着纳米 ＳｉＯ２ 质量分数的增加ꎬ
涂膜的拉伸强度和断裂伸长率均先增大后减小ꎬ当
纳米 ＳｉＯ２ 质量分数为 ２％和 ２􀆰 ５％时ꎬ拉伸强度分别

提 高 １５􀆰 ３８％、 ８􀆰 ５４％ꎬ 断 裂 伸 长 率 分 别 提 高

２１􀆰 ６９％、２９􀆰 ８５％ꎮ 说明纳米 ＳｉＯ２ 对 ＷＥＰＮ 有较好
的增韧效果ꎬ不过纳米 ＳｉＯ２ 质量分数过高会发生团

聚ꎬ其表面羟基会与环氧基反应形成三维交联结构ꎬ
导致应力集中点产生ꎬ难以塑性形变ꎬ反而会影响

ＥＰＮ 的韧性ꎮ 从力学性能、韧性角度考虑ꎬ纳米

ＳｉＯ２ 最佳质量分数为 ２％~２􀆰 ５％ꎮ
２􀆰 ７　 纳米 ＳｉＯ２ 质量分数对涂膜热稳定性的影响

不同纳米 ＳｉＯ２ 质量分数改性 ＷＥＰＮ 复合涂膜

的 ＴＧＡ 曲线如图 ８ 所示ꎮ 由图 ８ 可知ꎬ随着纳米

ＳｉＯ２ 质量分数的增大ꎬ涂膜的热稳定性先增大后减
小ꎬ在纳米 ＳｉＯ２ 质量分数为 ２％时ꎬ热稳定性最好ꎮ
热分解过程分为 ３ 个阶段:常温 ~３００℃失重主要是

残留溶剂等杂质的挥发ꎬ１０％失重的分解温度从

２９８􀆰 ５℃提高到 ３５０􀆰 １℃ꎬ说明纳米 ＳｉＯ２ 的加入会减

少溶剂和水分的残留ꎬ提高了初始分解温度ꎻ３００ ~
４５０℃失重主要是固化后三维网状结构的化学键的

断裂ꎬ提高幅度基本和 １０％失重分解温度差同步ꎻ
超过 ５５０℃后ꎬ残留物质量从剩余 １９％提高到 ２９％ꎬ
　 　 　 　 　 　 　

１—ＷＥＰＮꎻ２—１％ ＳｉＯ２ 改性 ＷＥＰＮꎻ

３—２％ ＳｉＯ２ 改性 ＷＥＰＮꎻ４—３％ ＳｉＯ２ 改性 ＷＥＰＮ

图 ８　 不同纳米 ＳｉＯ２ 质量分数改性 ＷＥＰＮ
复合涂膜的 ＴＧＡ 曲线

这是因为纳米 ＳｉＯ２ 本身耐热性高ꎬ且 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 键
结合的键能较高ꎬ分解需要更高温度ꎬ大大提高了热

稳定性ꎮ 从热稳定性角度分析ꎬ纳米 ＳｉＯ２ 最佳质量

分数为 ２％ꎮ
２􀆰 ８　 纳米 ＳｉＯ２ 质量分数对涂膜其他应用性能的

影响

纳米 ＳｉＯ２ 质量分数对 ＳｉＯ２ / ＷＥＰＮ 涂膜应用性

能的影响如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 纳米 ＳｉＯ２ 质量分数对 ＳｉＯ２ / ＷＥＰＮ

涂膜应用性能的影响

纳米 ＳｉＯ２

质量分数 / ％

水接触

角 / °

耐酸性 /

ｄ

耐碱性 /

ｄ

耐冲击

性 / ｃｍ

附着力 /

级

铅笔

硬度 / Ｈ

０ ９３ ２９ ４５ ４０ ０ ２

１􀆰 ０ ９８ ３３ ５１ ４５ ０ ２

１􀆰 ５ １０１ ３７ ５７ ５０ ０ ３

２􀆰 ０ １０８ ４２ ６５ ５０ ０ ３

２􀆰 ５ １１２ ４５ ６１ ５０ ０ ３

３􀆰 ０ １１４ ４３ ５９ ５０ １ ３

３􀆰 ５ １１５ ４１ ５８ ５０ １ ３

由表 ２ 可知ꎬ随着纳米 ＳｉＯ２ 质量分数的增加ꎬ
涂膜的水接触角由 ９３°逐渐增大到 １１５°ꎬ耐水性逐

渐增强ꎬ耐酸碱性先增大后减小ꎬ涂膜的耐冲击性由

４０ ｃｍ 增至 ５０ ｃｍꎬ铅笔硬度达到 ３ Ｈ 之后保持不

变ꎬ附着力等级有所下降ꎬ应用性能在纳米 ＳｉＯ２ 质

量分数为 ２％~２􀆰 ５％时最好ꎬ应用性能优越ꎬ可广泛

应用于重防腐涂料领域ꎮ

３　 结论

(１)ＦＴ－ＩＲ 分析表明ꎬＡＰＴＥＳ 水解后以 Ｓｉ—Ｏ—
Ｓｉ 键的形式与 ＳｉＯ２ 表面进行接枝反应ꎻＳＥＭ 表征结

果表明ꎬ改性后 ＳｉＯ２ 团聚得到改善ꎬ分散性提高ꎮ
当偶联剂 ＡＰＴＥＳ 质量为纳米 ＳｉＯ２ 质量的 ４０％时ꎬ
改性纳米 ＳｉＯ２ 的亲油化度及沉降体积最大ꎬ即改性

效果最好ꎮ
(２)ＦＴ－ＩＲ 分析结果表明ꎬ改性纳米 ＳｉＯ２ 通过

化学键接入 ＷＥＰＮ 分子链中ꎮ ＴＥＭ 及乳液外观表

明ꎬ当纳米 ＳｉＯ２ 质量分数小于 ３％时ꎬ乳液分散均

匀ꎬ稳定性较好ꎬ以 ２％ ~ ２􀆰 ５％为宜ꎬ储存期可达 ３
个月ꎬ可满足实际使用要求ꎮ

(３) 当纳米 ＳｉＯ２ 质量分数为 ２％ 时ꎬ ＳｉＯ２ /
ＷＥＰＮ 复合涂膜的综合性能最好ꎮ 与 ＷＥＰＮ 相比ꎬ
　 　 　 　 (下转第 １８４ 页)
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　 　 (上接第 １７７ 页)
初始分解温度从 ２９８􀆰 ５℃提高到 ３５０􀆰 １℃ꎬ残留量由

１９％升至 ２９％ꎬ力学性能提高 １５􀆰 ３８％以上ꎬ耐酸碱

性、硬度、耐水性等应用性能也有一定程度提高ꎬ增
韧改性成功ꎮ
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