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氟化硅溶胶和超疏水涂层的制备及性能
程秋月１ꎬ魏　 铭１∗ꎬ沈建强２ꎬ乔星明１ꎬ张志浩１ꎬ牛红让２ꎬ刘传奇２
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摘要:以十三氟辛基三甲氧基硅烷(ＦＡＳ－１３)改性处理甲基三甲氧基硅烷(ＭＴＭＳ)与正硅酸四乙酯(ＴＥＯＳ)制备的二氧化

硅溶胶凝胶ꎬ得到具有超疏水效果的氟化硅溶胶凝胶ꎮ 将异丙基三(二辛基焦磷酸酰氧基)钛酸酯(ＮＤＺ－２０１)接枝到干燥处理

的氟硅烷粉末上ꎬ并作为填料加入环氧树脂(ＥＰ)ꎬ制得一款防腐性强、机械性能优异的超疏水涂料ꎮ 结果表明ꎬ当 ＭＴＭＳ 与

ＦＡＳ－１３ 体积比为 １ ∶２时ꎬ制得的氟化硅溶胶具有一定的“桑葚”结构ꎬ粒径在 ４０ ｎｍ 左右且分散性良好ꎻＮＤＺ－２０１ 添加质量为

氟硅烷粉末质量的 ２％且钛氟硅烷粉末质量分数为 ６０％时ꎬ涂层机械性能优异且满足超疏水的要求ꎮ
关键词:溶胶－凝胶法ꎻ粉末ꎻ超疏水ꎻ二氧化硅ꎻ环氧树脂ꎻ钛酸酯偶联剂
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向为涂料与涂装技术ꎬ通讯联系人ꎬ１７６０７７７２４１＠ ｑｑ.ｃｏｍꎮ

　 　 传统防污涂料采用杀虫剂、重金属盐类防污剂

等方法处理海洋生物污损[１]ꎬ但大都存在海洋生态

环境的破坏、防污性能不稳定、长效防污能力差、成
本高等问题ꎮ 而超疏水防污涂料涂层是从海洋污损

生物的附着机理出发[２－４]ꎬ其低表面能的表层使海

洋生物产生的有机物黏液不能得到有效地铺展和黏

附ꎬ直接从“根本上”解决污损的附着问题ꎮ
超疏水表面的构建需要同时满足微纳粗糙结构

及低表面能条件[５]ꎬ其常见的制备方法有模板法、
气相沉积法、溶胶－凝胶法等[６－１１]ꎮ 纳米 ＳｉＯ２、纳米

ＴｉＯ２
[１２－１９]、微米硅藻土[２０－２２] 等物质因物化性质稳

定、比表面积大及具有三维网状结构[２３－２６] 等特点ꎬ

常被用来模拟荷叶、鲸鱼等生物的表面形态ꎬ广泛运

用在超疏水表面的构建中ꎮ 田甜等[２７] 将改性纳米

ＳｉＯ２ 粒子利用电沉积的方法填充在激光织构化处

理的金属 －铝合金基底表面ꎬ从而制备超疏水涂

层[２８－２９]ꎬ水接触角约为 １５８􀆰 ２°ꎻ王瑞洁等[３０] 将改性

纳米 ＳｉＯ２ 粒子和纳米银采用提拉法涂覆在聚酰亚

胺薄膜表面ꎬ制备了超疏水抗静电透明薄膜ꎬ水接触

角约为 １５６􀆰 ４°ꎻ张雪梅等[３１] 将微米硅藻土和纳米

Ａｌ２Ｏ３ 采用喷涂法制得硅藻土 / Ａｌ２Ｏ３ 基复合超疏水

涂层[３２]ꎬ静态水接触角高达 １６３􀆰 ４°ꎮ 近年来ꎬ超疏

水涂料的研究主要集中在涂膜表面的疏水性能方

面ꎬ在涂层机械性能、耐久性、防腐性等方面的研究
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略有欠缺ꎮ
笔者制备了一种具有超疏水效果的氟化硅溶胶

凝胶ꎬ干燥后选用异丙基三(二辛基焦磷酸酰氧基)
钛酸酯(ＮＤＺ－２０１)对其进行处理并加入到环氧树

脂中ꎬ通过 Ｃ—Ｏ—Ｔｉ 键稳固的连接在一起ꎬ进一步

提高填料分散性并保持稳定ꎬ增强涂层机械性能、耐
候性和防腐性并提高涂层表面粗糙度ꎬ降低表面能ꎬ
制得一款防腐性强、机械性能优异的超疏水涂料ꎮ

１　 实验材料和方法

１􀆰 １　 材料

正硅酸四乙酯(ＴＥＯＳ)ꎬ工业级ꎬ国药集团化学

试剂有限公司生产ꎻ６１８ 环氧树脂(Ｅ５１)ꎬ工业级ꎬ
山东齐鲁石化生产ꎻ固化剂(Ｔ３１)ꎬ工业级ꎬ无锡钱

广化工原料有限公司生产ꎻ甲基三甲氧基硅烷

(ＭＴＭＳ)、十三氟辛基三甲氧基硅烷(ＦＡＳ－１３)、异
丙基三(二辛基焦磷酸酰氧基)钛酸酯(ＮＤＺ－２０１)ꎬ
均为化学纯ꎬ阿拉丁生化科技股份有限公司生产ꎻ甲
苯、氨水、无水乙醇ꎬ消泡剂 Ｂ－４５８ꎬ均为分析纯ꎬ国
药集团化学试剂有限公司生产ꎮ 所有原料均未经过

进一步纯化直接使用ꎮ
１􀆰 ２　 实验过程

１􀆰 ２􀆰 １　 二氧化硅溶胶凝胶的制备

将溶解在无水乙醇中定量的 ＴＥＯＳ 加入到

２５０ ｍＬ 的四口烧瓶中ꎬ室温下磁力搅拌 １５ ｍｉｎꎬ之
后向混合溶液内加入适量氨水ꎬ观察混合溶液的反

应状态ꎮ 继续磁力搅拌 ５ ｈꎬ使其充分反应ꎬ静置

２４ ｈ 后得二氧化硅溶胶凝胶ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 氟化硅溶胶凝胶的制备

将溶解在无水乙醇中定量的 ＴＥＯＳ 加入到装有

温度计、回流冷凝管、滴液漏斗和搅拌棒的 ２５０ ｍＬ
四口烧瓶中ꎬ室温下磁力搅拌 １５ ｍｉｎꎬ之后通过恒压

滴液漏斗向烧瓶中滴加定量的 ＭＴＭＳꎬ磁力搅拌

２０ ｍｉｎ 后ꎬ向其中加入适量的氨水ꎬ观察混合溶液

的反应状态ꎬ继续磁力搅拌 ５ ｈꎬ使其充分反应ꎬ静置

２４ ｈ 后得硅氧烷改性溶胶凝胶ꎮ
按一定比例混合硅氧烷改性溶胶凝胶和 ＦＡＳ－

１３ꎬ室温下磁力搅拌 １ ｈꎬ之后放入超声机中超声

１ ｈꎬ使其充分接触反应ꎬ制得氟化硅溶胶凝胶ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 钛氟硅烷粉末的制备

氟化硅溶胶凝胶干燥之后与钛酸酯偶联剂

ＮＤＺ－２０１ 按照一定质量比混合溶于无水乙醇中ꎬ室
温下磁力搅拌 ３ ｈꎬ之后放入超声机中超声 １ ｈꎬ于

８０℃条件下烘干ꎬ得到钛氟硅烷粉末(ＴｉＦＳｉＯ２)ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ４　 超疏水涂料及其涂层的制备

按一定化学计量比将钛氟硅烷粉末加入到环氧

树脂中ꎬ用丙酮进行稀释ꎬ超声分散 １ ｈ 后ꎬ用高速

剪切机以 １ ５００ ｒ / ｍｉｎ 的速度搅拌得到均匀的分散

液ꎬ真空旋蒸去除丙酮后向其中加入固化剂 Ｔ３１ 及

消泡剂 Ｂ－４５８ꎬ室温下磁力搅拌 １０ ｍｉｎꎬ得到无溶剂

超疏水涂料(ＴｉＦＳｉＯ２－ＥＰ)ꎮ
选择 １２０ ｍｍ×５０ ｍｍ×０􀆰 ２８ ｍｍ 的马口铁片作

为基材ꎬ用 ２００ 目和 ４００ 目的砂纸依次打磨ꎬ无水乙

醇清洗过后ꎬ干燥备用ꎮ 选用 ２００ μｍ 的线棒涂布

器将无溶剂超疏水涂料涂敷于打磨好的马口铁片

上ꎬ置于 ８０℃的鼓风干燥机中固化ꎬ用于后续测试ꎮ

２　 材料的表征

利用傅里叶变换红外光谱仪( ＦＴ － ＩＲꎬＮｉｃｏｌｅｔ
ｉＳ５ꎬ赛默飞世尔科技(中国)有限公司生产)对材料

进行化学结构表征ꎻ利用场发射扫描电镜附加 Ｘ－
ｍａｘＮ８０ 能谱仪(ＳＥＭꎬＪＥＭ－７５００Ｆꎬ日本电子株式会

社生产)观测粒子的形貌结构并进行表面元素分

析ꎻ利用转靶 Ｘ 射线衍射仪(Ｄ / ＭＡＸ－ＲＢ 型ꎬ日本

理学株式会社生产)对晶体结构进行表征ꎻ利用转

子黏度计(ＤＶ３ＴＨＢ 型ꎬ美国 Ｂｒｏｏｋｆｉｅｌｄ 公司生产)
对乳 液 黏 度 进 行 测 试ꎻ 利 用 接 触 角 测 试 仪

(ＪＣ２０００ＣＳ 型ꎬ上海中晨有限公司生产)测试涂层

的疏水性ꎻ利用综合热分析仪(ＴＧ－ＤＳＣꎬＳＴＡ４４９Ｆ３
型ꎬ德国耐驰仪器制造有限公司生产)分析粒子表

面接枝状况ꎻ利用纳米粒度仪(Ｚｅｔａ－ｓｉｚｅｒ ｎａｎｏＺＰ 马

尔文公司生产)测量粒径大小及其分布ꎮ
参照 ＧＢ / Ｔ １７２０—１９７９«漆膜附着力测定法»、

ＧＢ / Ｔ １７３１—１９９３ « 漆 膜 柔 韧 性 测 定 法 »、 ＧＢ / Ｔ
１７３２—１９９３«漆膜耐冲击测定法»、 ＧＢ / Ｔ ６７３９—
２００６«色漆和清漆铅笔法测定漆膜硬度»对涂层进

行附着力、柔韧性、耐冲击性能、硬度测试ꎻ采用电化

学工作站(ＣＳ２３５０ꎬ武汉科斯特仪器股份有限公司

生产)进行 ＥＩＳ 阻抗测试ꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 红外光谱分析

以 ＴＥＯＳ 为前驱体水解缩合生成的 ＳｉＯ２ 及复

合改性之后 ＳｉＯ２ 的红外谱图如图 １ 所示ꎮ 由图 １
中可以看出ꎬ两谱线中均出现了 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 的特征

吸收峰ꎬ分别为 １ ０９９ ｃｍ－１处反对称伸缩振动吸收
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峰、８０２ ｃｍ－１处伸缩振动吸收峰和 ４３５ ｃｍ－１处弯曲

振动吸收峰ꎮ １ ４００ ｃｍ－１与 ２ ８９０ ｃｍ－１处为 Ｃ—Ｈ 键

的伸缩振动吸收峰和弯曲振动吸收峰ꎬ表明 ＭＴＭＳ
的成功接枝ꎬ大量的—ＣＨ３ 基团出现在 ＳｉＯ２ 的表

面ꎮ １ ２４８ ｃｍ－１处 Ｃ—Ｆ 键的伸缩振动吸收峰代表

着 ＦＡＳ－１３ 的成功接枝ꎮ

１—ＳｉＯ２ꎻ２—复合改性后 ＳｉＯ２

图 １　 红外光谱图

３􀆰 ２　 Ｘ－射线粉末衍射分析(ＸＲＤ)
复合改性前后 ＳｉＯ２ 的 ＸＲＤ 分析结果如图 ２ 所

示ꎮ 从图 ２ 中可以看到ꎬ未改性 ＳｉＯ２ 只有 １ 个馒头

特征峰ꎬ在 ２θ＝ ２３°处符合 ＳｉＯ２ 标准卡片特征峰ꎬ且
该峰强度逐渐减弱直至平滑ꎮ 因此ꎬ未改性纳米

ＳｉＯ２ 粉末是非晶态物质ꎬ在衍射角 ２３°之后衍射强

度起伏很小ꎬ属于平滑区ꎮ 复合改性后的 ＳｉＯ２ 的

ＸＲＤ 谱图仍为宽峰ꎬ说明也为非定型结构ꎬ即 ＭＴＭＳ
和 ＦＡＳ－１３ 复合改性的硅溶胶并没有改变硅溶胶的

无定型结构ꎮ

１—ＳｉＯ２ꎻ２—复合改性后 ＳｉＯ２

图 ２　 ＸＲＤ 分析

３􀆰 ３　 溶胶粒径分析

３􀆰 ３􀆰 １　 反应条件对溶胶粒径的影响

溶胶粒径越小、分散越均匀ꎬ涂膜表面微纳粗糙

结构越致密ꎬ结构凹陷处储存的“气垫”越多ꎬ疏水

效果越好ꎮ 对溶胶粒径和分散性进行测定及评估ꎬ
确定最适合的实验条件:反应温度为 ２５℃、催化剂

氨水用量为 ４􀆰 ５ ｍＬ、ＴＥＯＳ 用量为 ５ ｍＬ、反应时间为

５ ｈꎬ此时ꎬ得到的 ＳｉＯ２ 溶胶粒径为 ２２０ ｎｍꎬ且溶胶

分散性、稳定性最好ꎮ 不同反应条件对纳米 ＳｉＯ２ 粒

径的影响如图 ３ 所示ꎮ

１—２ ｈꎻ２—３ ｈꎻ３—５ ｈꎻ４—６ ｈꎻ５—７ ｈ

(ａ)反应时间对纳米 ＳｉＯ２ 粒径的影响

１—１􀆰 ５ ｍＬꎻ２—２􀆰 ５ ｍＬꎻ３—３􀆰 ５ ｍＬꎻ４—４􀆰 ５ ｍＬꎻ５—５􀆰 ５ ｍＬ

(ｂ)氨水用量对纳米 ＳｉＯ２ 粒径的影响

１—２５℃ꎻ２—４０℃ꎻ３—５０℃ꎻ４—６０℃ꎻ５—７５℃

(ｃ)反应温度对纳米 ＳｉＯ２ 粒径的影响

１—２ ｍＬꎻ２—４ ｍＬꎻ３—５ ｍＬꎻ４—６ ｍＬꎻ５—８ ｍＬ

(ｄ)ＴＥＯＳ 用量对纳米 ＳｉＯ２ 粒径的影响

图 ３　 不同反应条件对纳米 ＳｉＯ２ 粒径的影响

３􀆰 ３􀆰 ２　 反应条件对硅氧烷改性溶胶粒径的影响

不同反应条件对硅氧烷改性 ＳｉＯ２ 粒径的影响

如图 ４ 所示ꎮ 随着氨水用量的逐渐增加ꎬ溶液中

ＯＨ－浓度增大ꎬ整个体系水解缩合速率加快ꎬ促进

ＳｉＯ２ 晶核的形成和长大ꎬ溶胶粒径增大ꎮ 从图 ４(ａ)
中可以看出ꎬ不同氨水用量下ꎬ分布曲线都呈单峰分
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布ꎬ且分布范围较窄ꎬ生成的 ＳｉＯ２ 溶胶分散性较好ꎮ

１—１􀆰 ５ ｍＬꎻ２—２􀆰 ５ ｍＬꎻ３—３􀆰 ５ ｍＬꎻ４—４􀆰 ５ ｍＬꎻ５—５􀆰 ５ ｍＬ

(ａ)氨水用量对硅氧烷改性 ＳｉＯ２ 粒径的影响

１—５ ∶２ꎻ２—５ ∶４ꎻ３—５ ∶５ꎻ４—５ ∶６ꎻ５—５ ∶８

(ｂ)ＴＥＯＳ 与 ＭＴＭＳ 体积比对硅氧烷改性 ＳｉＯ２ 粒径的影响

图 ４　 不同反应条件对硅氧烷改性 ＳｉＯ２ 粒径的影响

从图 ４(ｂ)中可以看出ꎬ烷基硅烷加入反应体系

中后ꎬ影响原来体系中 ＳｉＯ２ 晶核的形成ꎬ随着硅氧

烷用量的增加ꎬ体系中 Ｓｉ—(ＯＨ) ４ 和 ＣＨ３—Ｓｉ—
(ＯＨ) ３ 的浓度增大ꎬ缩合反应速率增大ꎬ生成的

ＳｉＯ２ 晶核表面接枝有很多的—Ｓｉ—ＣＨ３ 基团ꎬ且

—Ｓｉ—ＣＨ３ 基团的空间位阻较 Ｓｉ—ＯＨ 基团大ꎬ阻止

了 ＳｉＯ２ 晶核的继续长大ꎬ使得粒径减小ꎮ 当 ＴＥＯＳ
与 ＭＴＭＳ 体积比 １ ∶１时ꎬ得到的改性溶胶 ＰＤＩ 最小ꎬ
分布曲线呈单峰分布且分布范围较窄ꎬ分散性最好ꎮ
３􀆰 ４　 润湿性能分析

超疏水表面的构建中纳米 ＳｉＯ２ 溶胶提供粗糙

结构ꎬＦＡＳ－１３、ＭＴＭＳ 起到降低表面自由能的作用ꎮ
不同 ＦＡＳ－１３ 含量的硅氧烷改性 ＳｉＯ２ 薄膜水接触

角如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 中可以看出ꎬ复合溶胶中反

　 　 　 　 　 　 　表 １　 不同 ＦＡＳ－１３ 含量的硅氧烷改性 ＳｉＯ２ 薄膜水接触角

ＴＥＯＳ /

ｍＬ

ＭＴＭＳ /

ｍＬ

氨水 /

ｍＬ

无水乙醇 /

ｍＬ

ＦＡＳ－１３ /

ｍＬ

接触角 /

( °)

水滴

图片

５􀆰 ０ ５􀆰 ０ ４􀆰 ５ ４０􀆰 ０ ０􀆰 ０ １２２􀆰 ０

５􀆰 ０ ５􀆰 ０ ４􀆰 ５ ４０􀆰 ０ ３􀆰 ０ １３０􀆰 ０

５􀆰 ０ ５􀆰 ０ ４􀆰 ５ ４０􀆰 ０ ５􀆰 ０ １３５􀆰 ０

５􀆰 ０ ５􀆰 ０ ４􀆰 ５ ４０􀆰 ０ ８􀆰 ０ １４６􀆰 ０

５􀆰 ０ ５􀆰 ０ ４􀆰 ５ ４０􀆰 ０ １０􀆰 ０ １５６􀆰 ０

５􀆰 ０ ５􀆰 ０ ４􀆰 ５ ４０􀆰 ０ １２􀆰 ０ １６２􀆰 ０

应物的浓度对涂层表面的疏水性能有着重要的影

响ꎬ当 ＴＥＯＳ、ＭＴＭＳ、ＦＡＳ－１３ 的体积比达到 １ ∶ １ ∶ ２
时ꎬ接触角超过 １５０°ꎬ涂层表面满足超疏水性能

要求ꎮ
３􀆰 ５　 冷场发射扫描电镜及附加 Ｘ 射线能谱分析

(ＥＤＳ)测试分析

纳米 ＳｉＯ２ 的 ＳＥＭ 图及 ＥＤＳ 图如图 ５ 所示ꎮ 从

图 ５(ａ)中可看出ꎬＴＥＯＳ 经溶胶－凝胶法制备出的

ＳｉＯ２ 粒子呈颗粒状且分散均匀ꎬ没有团聚的情况ꎬ
尺寸均一ꎮ 从图 ５ ( ｂ)、图 ５ ( ｃ) 中可以看出ꎬ经

ＦＡＳ－１３ 和 ＭＴＭＳ 复合改性的 ＳｉＯ２ 粒子呈“桑葚”
状ꎬ主要由于 ＳｉＯ２ 晶核表面包裹着有机物形成核－
壳结构ꎬ粗糙度增加ꎬ颗粒之间有较大的孔隙ꎬ这也

是改性后的复合溶胶涂在基材表面上具有超疏水性

能的原因ꎮ 从图 ５(ｄ)中可以看出ꎬ复合溶胶中 Ｆ 的

质量分数为 １１􀆰 ２６％ꎬ表明 ＦＡＳ－１３ 的成功接枝ꎮ

(ａ)纳米 ＳｉＯ２ 的

扫描电镜图

(ｂ)复合改性后 ＳｉＯ２ 的

扫描电镜图(×５０ ０００)

(ｃ)复合改性后 ＳｉＯ２ 的

扫描电镜图(×１５０ ０００)

(ｄ)复合改性后的 ＳｉＯ２ 的

ＥＤＳ 图

图 ５　 纳米 ＳｉＯ２ 的 ＳＥＭ 图及 ＥＤＳ 图

３􀆰 ６　 综合热测试分析

通过溶胶－凝胶法制备出的 ＳｉＯ２ 以及复合改性

后的 ＳｉＯ２ 的热失重曲线如图 ６ 所示ꎮ 从图 ６ 中可

以看出ꎬ在 ３０ ~ ３００℃之间ꎬ曲线 １ 与曲线 ２ 失重的

主要原因是 ＳｉＯ２ 表面吸附的水以及残留溶剂的挥

发ꎻ在 ３００~６００℃之间ꎬ曲线 ２ 相比于曲线 １ 有明显

的失重台阶ꎬ主要是由于接枝在 ＳｉＯ２ 表面上的 Ｓｉ—
ＣＨ３ 被氧化成 Ｓｉ—ＯＨꎻ在 ６００ ~ ８００℃ 之间ꎬ曲线 ２
失重是由于接枝在 ＳｉＯ２ 表面的氟碳链受热分解而

引起ꎮ 表明制备出的 ＳｉＯ２ 已成功改性ꎮ
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１—ＳｉＯ２ꎻ２—复合改性后 ＳｉＯ２

图 ６　 纳米 ＳｉＯ２ 以及复合改性后的

ＳｉＯ２ 的热失重曲线

３􀆰 ７　 黏度及离心稳定性测试分析

异丙基三 (二辛基焦磷酸酰氧基) 钛酸酯

(ＮＤＺ－２０１)可以改善氟化硅粉末加入主体树脂中

出现的团聚现象ꎬ使粉末均匀分散在环氧树脂中的

同时提高超疏水涂层的机械性能ꎮ 用黏度测定法求

得 ＮＤＺ－２０１ 最适当的用量ꎮ 不同 ＮＤＺ－２０１ 质量分

数的乳液黏度变化情况如图 ７ 所示ꎮ 由图 ７ 中可以

看出ꎬ当 ＮＤＺ－２０１ 质量为氟硅烷粉末质量的 ２％时ꎬ
钛酸酯偶联剂分子中的全部烷氧基与改性 ＳｉＯ２ 表

面所提供的羟基发生反应ꎬ乳液黏度下降最大ꎬ为最

佳用量ꎮ

图 ７　 不同 ＮＤＺ－２０１ 质量分数的乳液黏度

变化情况

将不同粉体质量分数的 ＴｉＦＳｉＯ２ －ＥＰ 悬浮液取

１０ ｍＬ 置于离心管中ꎬ ４ ０００ ｒ / ｍｉｎ 转速下分离

１０ ｍｉｎꎬ借鉴国标 ＧＢ / Ｔ １１５４３—２００８ 评定其稳定性

级别ꎮ 不同粉体质量分数的 ＴｉＦＳｉＯ２ －ＥＰ 悬浮液的

离心稳定性如图 ８ 所示ꎮ 由图 ８ 中可以看出ꎬ相比

于未添加偶联剂 ＮＤＺ－２０１ 的 ３ 级ꎬ当粉体质量分数

达到 ５０％时ꎬ粉体与环氧树脂依旧可以均匀分散ꎬ
且稳定性达到 １ 级ꎮ 粉体质量分数为 ６０％时初步可

见稠度不匀ꎬ７０％时向不均匀清晰转化ꎮ

图 ８　 不同粉体质量分数的 ＴｉＦＳｉＯ２－ＥＰ
悬浮液的离心稳定性

３􀆰 ８　 涂膜力学性能和接触角分析

选用环氧树脂为主体树脂ꎬ利用钛酸酯偶联剂

(ＮＤＺ－２０１)将两者通过 Ｃ—Ｏ—Ｔｉ 键稳固地连接在

一起ꎬ制成机械性能优异的超疏水涂层ꎮ 复合改性

ＴｉＦＳｉＯ２－ＥＰ 涂膜的力学性能和接触角如表 ２ 所示ꎮ
由表 ２ 中可以看出ꎬ随着粉体质量分数的增大ꎬ涂层

接触角呈现出增大的趋势ꎬ当粉体质量分数为 ６０％
时ꎬ水接触角为 １５４°ꎬ达到超疏水的要求ꎮ 相比纯

ＥＰ 涂层ꎬ当 ＳｉＯ２ 质量分数为 ５０％时ꎬ硬度增加到

３Ｈꎬ归因于 ＳｉＯ２ 有较高的力学强度ꎬ在树脂中分散

较为均匀ꎬ当涂层受到外部刮擦和冲击时ꎬ能够有效

分散分子间作用力ꎮ 当 ＳｉＯ２ 质量分数为７０％时ꎬ涂层

附着力、柔韧性、耐冲击性均下降ꎬ这是由于 ＳｉＯ２ 粉体

添加过多时容易出现团聚现象ꎬ在涂层中难以分散ꎬ破
坏了涂层完整性ꎮ 综合比较ꎬ当粉体质量分数为 ６０％
时ꎬ涂层机械性能相对良好且满足超疏水要求ꎮ

表 ２　 复合改性 ＴｉＦＳｉＯ２－ＥＰ 涂膜的力学性能和接触角

样品名 Ｅ５１ 质量 / ｇ Ｔ３１ 质量 / ｇ ＴｉＦＳｉＯ２ 粉末质量 / ｇ 附着力 / 级 硬度 柔韧性 / ｍｍ 耐冲击 / ｃｍ 接触角 / ( °) 水滴图片

ＥＰ ２􀆰 ００ ０􀆰 ４４ ０􀆰 ０００ １ ２Ｈ ０􀆰 ５ ５０ ６９􀆰 ５

２０％ ＴｉＦＳｉＯ２－ＥＰ ２􀆰 ００ ０􀆰 ４４ ０􀆰 ４８８ １ ２Ｈ ０􀆰 ５ ５０ １１２􀆰 ０

３０％ ＴｉＦＳｉＯ２－ＥＰ ２􀆰 ００ ０􀆰 ４４ ０􀆰 ７３２ １ ２Ｈ ０􀆰 ５ ５０ １２３􀆰 ０

４０％ ＴｉＦＳｉＯ２－ＥＰ ２􀆰 ００ ０􀆰 ４４ ０􀆰 ９７６ ２ ２Ｈ ０􀆰 ５ ５０ １３８􀆰 ０

５０％ ＴｉＦＳｉＯ２－ＥＰ ２􀆰 ００ ０􀆰 ４４ １􀆰 ２２０ ２ ３Ｈ １ ５０ １４５􀆰 ０

６０％ ＴｉＦＳｉＯ２－ＥＰ ２􀆰 ００ ０􀆰 ４４ １􀆰 ４６４ ２ ３Ｈ １ ５０ １５４􀆰 ０

７０％ ＴｉＦＳｉＯ２－ＥＰ ２􀆰 ００ ０􀆰 ４４ １􀆰 ７０８ ３ ３Ｈ １ ４５ １６２􀆰 ０
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３􀆰 ９　 涂层耐酸碱性测试分析

６０％ ＴｉＦＳｉＯ２－ＥＰ 涂层在不同酸碱性的溶液中

浸泡 １２ ｈ 后的涂膜接触角如表 ３ 所示ꎮ 由表 ３ 中

可以看出ꎬ水接触角均大于 １５０°ꎬ依旧保持着超疏

水性ꎮ 主要是由于涂层表面微纳粗糙结构的凹陷

位置储存着空气ꎬ形成了一层空气保护层ꎬ阻止腐

蚀介质中的氧气和氯离子等与涂层表面接触ꎬ无
法破坏涂层ꎬ因而可以抵抗一定程度的酸碱性溶

液腐蚀ꎮ
表 ３　 不同 ｐＨ 的溶液中浸泡 １２ ｈ 后涂膜接触角

Ｅ５１ 质量 /

ｇ

Ｔ３１ 质量 /

ｇ

ＴｉＦＳｉＯ２ 粉末

质量 / ｇ

溶液

ｐＨ

接触角 /

( °)

水滴

图片

２􀆰 ００ ０􀆰 ４４ １􀆰 ４６４ ３ １５２􀆰 ５

２􀆰 ００ ０􀆰 ４４ １􀆰 ４６４ ５ １５３􀆰 ２

２􀆰 ００ ０􀆰 ４４ １􀆰 ４６４ ７ １５６􀆰 ５

２􀆰 ００ ０􀆰 ４４ １􀆰 ４６４ ９ １５５􀆰 ５

２􀆰 ００ ０􀆰 ４４ １􀆰 ４６４ １１ １５３􀆰 ５

３􀆰 １０　 涂层 ＥＩＳ 测试分析

ＥＰ 涂层和 ＴｉＦＳｉＯ２ －ＥＰ 涂层经盐水浸泡 ２４ ｈ
后ꎬ采用等效电路图拟合后得到的 Ｎｙｑｕｉｓｔ 图和

Ｂｏｄｅ 图如图 ９ 所示ꎮ 从图 ９ 中可以看出ꎬ通常

Ｎｙｑｕｉｓｔ 图中圆弧半径越大ꎬ相应的 Ｂｏｄｅ 图中相位

角保持在较宽的频率内ꎬ涂层的防腐性能越好ꎮ 当

改性二氧化硅添加量较少时ꎬ涂层表面疏水性能一

般ꎬ溶液渗透进表面粗糙结构的空隙中ꎬ使涂层具有

一定的导电能力ꎬ防腐性能相比未添加改性二氧化

硅的环氧树脂来说有所下降ꎻ随着添加量的增大ꎬ表
面形成了具有超疏水性能的粗糙结构ꎬ在这些粗糙

结构的空隙中易储存大量的空气形成“气垫”ꎬ阻止

了溶液的渗透ꎬ抑制了电解质与基材之间的电子转

移ꎬ从而提高防腐性能ꎬ表明该涂层可以抑制基材腐

蚀ꎬ具有一定保护作用ꎮ

(ａ)不同粉体质量分数的 ＴｉＦＳｉＯ２－ＥＰ 涂层的 Ｎｙｑｕｉｓｔ 图

(ｂ)不同粉体质量分数的 ＴｉＦＳｉＯ２－ＥＰ 涂层的 Ｂｏｄｅ 图

１—ＥＰꎻ２—２０％ ＴｉＦＳｉＯ２－ＥＰꎻ３—３０％ ＴｉＦＳｉＯ２－ＥＰꎻ

４—４０％ ＴｉＦＳｉＯ２－ＥＰꎻ５—５０％ ＴｉＦＳｉＯ２－ＥＰꎻ

６—６０％ ＴｉＦＳｉＯ２－ＥＰꎻ７—７０％ ＴｉＦＳｉＯ２－ＥＰ

图 ９　 不同粉体质量分数的 ＴｉＦＳｉＯ２－ＥＰ 涂层

阻抗谱图

４　 结论

制备的 ＴｉＦＳｉＯ２－ＥＰ 涂层不仅具有良好的超疏

水效果ꎬ且机械性能优异、防腐性强ꎬ可长时间应用

于海上施工设备、远洋船舶等基材上ꎬ达到疏水防污

效果ꎮ
(１)纳米 ＳｉＯ２ 溶胶为超疏水表面的构建提供粗

糙结构ꎬＦＡＳ－１３、ＭＴＭＳ 起到降低表面自由能的作

用ꎮ 通过实验研究发现ꎬ当 ＴＥＯＳ、ＭＴＭＳ、ＦＡＳ－１３
的体积比达到 １ ∶ １ ∶ ２时ꎬＳｉＯ２ 薄膜水接触角超过

１５０°ꎬ满足超疏水性能要求ꎮ
(２)ＦＡＳ－ １３ 中的 Ｓｉ—Ｏ 键和 Ｃ—Ｆ 键的高键

能、低表面能特性ꎬ显著提升 ＥＰ 涂层的疏水性和耐

酸碱性ꎮ
(３)钛酸酯偶联剂 ＮＤＺ－２０１ 的质量为粉体质

量的 ２％时ꎬ氟硅烷粉末在环氧树脂中分散性能最

好ꎬ且离心稳定性达到 １ 级ꎮ
(４)钛氟硅烷粉末质量分数为 ６０％时ꎬＴｉＦＳｉＯ２－

ＥＰ 涂层具有优异的机械性能、疏水性和耐腐蚀性

能ꎮ 涂层附着力为 ２ 级ꎬ硬度为 ３Ｈꎬ柔韧性为

１ ｍｍꎬ耐冲击为 ５０ ｃｍꎬ实部阻抗达到 ４􀆰 １ × １０８

Ω􀅰ｃｍ２ꎬ水接触角超过 １５０°ꎬ满足超疏水性能要求ꎮ
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