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纳米改性有机硅环氧耐粘附涂层的制备
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摘要!以有机硅改性环氧树脂为基体#添加纳米二氧化硅及硅烷偶联剂等助剂#研制出一种低温固化的*可用于化工设备的

耐粘附涂料" 当有机硅树脂质量分数达到 B)R ZB"R#纳米二氧化硅质量分数达到 #Q!R#制得的耐粘附涂料性能良好#喷涂

后所得涂层的表面能为 OQ(! 2fD2

(

#接触角达到 *"!Q"C~#与底材的附着力达到 * 级#硬度为 !SZBS" 大大缓解了化工设备表

面的结垢问题#延长检修周期#降低生产成本"

关键词!有机硅改性环氧树脂$纳米二氧化硅$耐粘附涂层
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@@化工设备在实际的生产运行过程中会出现表面

结垢#表面结垢导致设备的检维修周期缩短#提高了

生产成本#对设备壁面造成损害#从而降低设备的使

用寿命" 针对上述问题#一般有 ( 种解决方法!一种

是通过改变反应中催化剂的粒径和活性#减少频繁

开停车次数#控制釜内合适的液固物质相比等方式

来缓解反应釜壁面结垢问题#通过此种方法可以在

一定程度上延长反应釜的使用寿命+*,

$二是直接采

用易腐蚀性材料制造某些特殊用途的化工设备#利

用介质对壁面的腐蚀#达到脱粘除垢的目的" 但上

述 ( 种途径均无法杜绝设备结垢问题#生产效率低

及生产成本高的问题依旧存在"

有机硅改性环氧树脂不但具有环氧树脂所具有

的良好的粘结性*成膜性及耐化学品性等优点#还具

有有机硅的低表面能*高柔韧性等优点"

笔者以降低表面能#提高接触角为目的#采用有

机硅改性环氧树脂为基体#开发耐粘附涂料" 喷涂

于设备表面#旨在提高保护设备壁面的同时提高其

耐粘附性能#从而达到延长设备使用寿命#降低生产

成本的目的"

?@试样的制备

?A?@主要原料和工艺设备

原料!混合溶剂#自配$有机硅改性环氧树脂$固

化剂$气相二氧化硅$硅烷偶联剂$其他成膜各类助

剂#均为市售"

设备!搅拌机$超声分散机$喷涂系统$接触角测

量仪$硬度仪$附着力测试仪$扫描电镜"

?AB@涂料制备工艺

制备工艺流程如图 * 所示"

图 *@制备工艺流程

先根据溶解度参数配制合适的混合溶剂" 向溶

剂中加入有机硅改性环氧树脂*部分助剂和气相二

氧化硅#搅拌直至二氧化硅粉体被全部浸润" 用超

)!#)
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声分散机对其分散约 !) 23/ 后#再加入剩余助剂#

搅拌 *" 23/后出料#即得涂料体系"

?AC@喷涂工艺

*Q!Q*@基材处理

选用尺寸为 *() 22h!) 22h!Q" 22的铜板

作为喷涂样片" 先用碱液浸泡去油脂#然后用丙酮

进行擦拭#再用大量去离子水清洗#最后烘干即可"

*Q!Q(@喷涂工艺

将配制好的涂料与固化剂进行搅拌混合#然后

使用重力式喷枪对处理好的铜板试样进行涂料喷

涂" 喷好后的样片在烘箱中 *")d烘烤 *Q" 1 固化

成膜"

B@性能检测

BA?@基本性能检测

样片固化成膜后#待完全冷却后放置 (B 1 以上

后进行基本性能检测#其基本性能检测项目及结果

如表 * 所示"

表 ?@涂层的基本性能检测

@@@@项目 结果

外观 涂层平整

硬度%铅笔测定法&DS ! ZB

附着力 * 级

耐热性%<)d#!) -& 无变化

*)R G5WS溶液浸泡 O - 无变化

*)R S

(

$W

B

溶液浸泡 O - 无变化

*)R G506溶液浸泡 O - 无变化

从表 * 中可以看出#纳米改性有机硅环氧耐粘

附涂层的基本性能达到指标要求#并具有良好的耐

介质性能#可用于化工设备领域"

BAB@接触角测试

涂层与液体的静态接触角大小是判断涂层表面

能大小的指标+(,

" 根据著名的杨氏方程可知#固体

表面能越小#接触角越大#液体在固体表面越不容易

铺展$反之#固体的表面能越大#接触角越小#液体在

固体表面越容易铺展" 接触角大小与耐粘污程度的

关系如表 ( 所示"

从表 ( 可以看出#纯水液滴在涂层表面上以接

触角为 #)~作为分界线" 当
*

e#)~时#涂层表面具

有润湿性#随着角度的减小#涂层表面亲水性增强#

最终达到超亲水状态#污物粘附在水膜上#通过冲刷

@@@@@@@

表 B@粘污程度与纯水液滴在涂层表面上的

接触角的关系

纯水液滴在涂层表面的接触角D%~& 粘污程度

) Z() 无粘污

(* Z!) 几乎无粘污

!* Z") 稍有粘污

"* ZO) 有粘污

O* Z#) 粘污严重

#* Z#" 有粘污

#C Z**) 稍有粘污

**) Z*() 几乎无粘污

*() 以上 无粘污

即可达到无粘污效果" 当
*

c#)~时#涂层表面不具

有润湿性#随着角度的增大#表面憎水性增强#最终

达到超疏水状态#涂层表面能极低#污物无法粘附在

表面" 笔者采用使涂层表面具有疏水特性的设计思

路#因此测试所得的接触角越大#涂层不粘性能

越好"

利用f0m?( 型接触角测定仪对耐粘附涂层表

面接触角进行测量" 将 (

&

j的纯水液滴垂直的滴

在样片表面#静置 !)9后采集图像#然后采用
*

D( 法

进行接触角的测量" 测试所得的涂层表面接触角能

够达到 *"!Q"C~#而未进行喷涂的样片表面接触角

在 <!~左右" 二者测试所得的接触角图像如图 ( 和

图 ! 所示" 从图 (*图 ! 可以看出#喷涂过的样片表

面的液滴表现出明显的疏水性#不能在涂层表面展

开#有较低的表面能#大小为 OQ(! 2fD2

(

#远小于未

进行喷涂的表面#其表面能为 ""Q" 2fD2

(

"

图 (@所制涂膜表面接触角

图 !@无涂膜表面接触角

)B#)
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C@结果与讨论

CA?@树脂的选择及其用量对涂层附着力与接触角

的影响

成膜树脂的选择对整个涂料体系的性能起着至

关重要的作用" 根据实际工况#确定出涂层固化所

需条件为常温或低温固化#在几种可常温或低温固

化的树脂中#通过测定这几种树脂对纯水液滴的接

触角#选择出具有低表面能的树脂#具体数据如表 !

所示"

表 C@几种树脂对水的接触角大小

树脂
环氧

树脂

丙烯酸

树脂

不饱和

聚酯树脂
氟树脂

有机硅改性

环氧树脂

接触角大小D%~& B* C) CB #* #!

从表 !中可以看出#氟树脂和有机硅改性环氧树

脂对水的接触角相对较大#与其他几种树脂相比#二

者具有较低的表面能 ")Q!! 2fD2

( 和 B#Q)B 2fD2

(

#

且表现出明显的憎水特性" 综合考虑到实际工况#

因此在实验中选择耐化学品性更好的有机硅改性环

氧树脂作为成膜树脂"

本实验中所选用的成膜基料为有机硅改性环氧

树脂#其之所以能具备低表面能#原因是该树脂引入

了 $3-W键#$3-W的键能%B(" FfD2,6&比 0-0键

的键能%!B" FfD2,6&高+!,

#与此同时有机硅改性环

氧树脂还具有良好的憎水性*耐化学品稳定性*防腐

性等#故选择有机硅改性环氧树脂作为成膜树脂"

有机硅环氧树脂的质量分数对涂层附着力和液体接

触角的影响如表 B 所示#由表 B 可知#起初随着有机

硅改性环氧树脂在涂料中含量的增加#涂层附着力

逐渐增大#并且涂层与水的接触角也逐渐增大#有机

硅改性环氧树脂的量增大到一定值时#附着力与接

触角开始降低" 当有机硅改性环氧树脂的质量分数

在 B)R ZB"R时#涂层附着力可达到 * 级#与水的

接触角可达到 *!BQO"~"

表 D@有机硅改性环氧树脂用量对涂层附着力与

水接触角的影响

有机硅改性环氧树脂

@的质量分数DR

!) Z!" !" ZB) B) ZB" B" Z") ") Z""

附着力D级 ( ( * * (

涂层与水的接触角D%~& **BQ!B *(CQB( *!BQO" *!*Q*B *(BQ#)

涂层的内应力主要来源于涂料固化过程中体积

收缩产生的收缩应力#是影响涂层附着力的主要因

素+!,

" 在涂料中提高填料的质量分数可以减小涂

料固化过程中的收缩#减小内应力#进而达到提高附

着力的作用" 如果树脂质量分数较低而填料质量分

数较高#则会造成填料与树脂无法充分接触#二者不

能进行有效的粘结#进而使得涂层的附着力降低$

反之#如果树脂质量分数过高#则会导致涂层脆性

增加#内应力增大#涂膜龟裂#也会降低涂层的附

着力"

CAB@5/"

B

质量分数对涂层表面结构的影响

本实验中所用填料是经过硅烷偶联剂改性的纳

米二氧化硅#平均粒径为 *C /2" 纳米二氧化硅具

有纳米材料所有的纳米效应如量子尺寸效应*小尺

寸效应*表面效应和宏观量子效应等" 将纳米二氧

化硅加入到涂料中不仅可以提高涂料的力学性能#

还可以改变涂层表面的微观结构#增加表面微观结

构的粗糙度#使其表现出'荷叶效应(" '荷叶效应(

即类似荷叶这样的超疏表面是由包含微米级和纳米

级的乳突形成的多肌肤和粗糙表面结构#并且结合

了某种低表面能物质共同构成+B,

" 实验中#通过添

加纳米二氧化硅填料#增加涂层表面微观结构的粗

糙度#使涂层表面具有乳突状的微观结构#粗糙度因

子增大#使涂膜的表面能降低#提高涂层的疏水角"

未加纳米二氧化硅和加入纳米二氧化硅的涂层表面

对比如图 B 所示"

%5&未加入纳米二氧化硅的

涂层表面

%L&加入纳米二氧化硅的

涂层表面

图 B@未加纳米二氧化硅和加入纳米

二氧化硅的涂层表面对比

由图 B 可以看出#未加入纳米二氧化硅的涂层

表面光滑#通过测试可得到涂层表面接触角为

#!QB~#而加入纳米二氧化硅的涂层表面可观察到凹

凸不平的粗糙表面#构成表面粗糙结构#从而使涂层

与液体的接触角大幅度增大#表现出涂层的疏水性

能#经过测量得到涂层表面接触角为 *BC~"

同时#纳米二氧化硅的质量分数对涂层液滴接

触角大小的影响如表 " 所示"

)"#)
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表 H@纳米二氧化硅的质量分数对涂层液滴

接触角大小的影响

纳米二氧化硅质量分数DR ) *QC !Q( BQO CQ(

液滴接触角大小D%~& #!QB) **(QC# **"Q!( **CQ!B *!)Q")

纳米二氧化硅质量分数DR OQC <Q) <QC #Q! *)Q)

液滴接触角大小D%~& *!!Q!( *!OQBC *B(Q"" *"!Q"C *"(Q!!

从表 " 可以看出#随着纳米二氧化硅在涂料中

质量分数的增多#对应的液滴接触角也在逐渐增大#

在质量分数从 ) Z*)Q)R的过程中#接触角的变化

幅度较小#这主要是因为表面粉体间仍存在大量间

隙#不致密" 当质量分数达到 #Q!R时#接触角大小

达到峰值#表面致密度达到最大#继续加大质量分

数#表面粉体间隙变大#使得表面再次变得不致密#

导致接触角的减小"

CAC@其他助剂用量的确定

根据选定的成膜树脂和填料选择出相应的助

剂#其分别是消泡剂*分散剂*流平剂和硅烷偶联剂#

如表 C 所示"

表 I@涂料助剂

助剂 分散剂 消泡剂 流平剂 硅烷偶联剂

规格 德谦 #)B$ 德谦 "")) 德谦 B!" ]S"C)

通过对其用量进行正交试验#确定各类助剂用

量的最优值" 正交试验各因素及对应水平如表 O

所示"

表 J@正交试验的因素及其水平

因素A

]%消泡

剂&DR

因素H

]%分散

剂&DR

因素0

]%流平

剂&DR

因素V

]%硅烷偶

联剂&DR

水平 * )Q< *QC )Q)< *

水平 ( )Q" (QB )Q*O (

水平 ! )Q( *) )Q(O !

采用编号为 7

#

%!

B

&的正交试验表设计方案+C,

#

如表 < 所示"

从表 < 可知#各因素对涂层接触角大小的影响

程度为!Vc0cHcA" 最优的方案为 V

!

0

!

H

(

A

*

"

对照正交设计表#并未有这个实验方案#与之最接近

的是 " 号实验V

!

0

!

H

(

A

(

#该方案所得涂层的接触角

达到 *!!Q(~" 如果对方案 V

!

0

!

H

(

A

*

进行实验#所

测得的接触角为 *!BQ!~#实际上与 " 号实验结果基

表 K@正交试验结果

序号 因素A 因素H 因素0 因素V 接触角D%~&

* * * ! ( *("QC

( * ( * * *(*QB

! * ! ( ! *(<Q*

B ( * ( * **)Q(

" ( ( ! ! *!!Q(

C ( ! * ( **"QO

O ! * * ! *((Q!

< ! ( ( ( **#QC

# ! ! ! * *(!Q<

T

*

!O"Q* !"<Q* !"#QB !""QB

T

(

!"#Q* !OBQ( !"OQ# !C)Q#

T

!

!C"QO !COQC !<(QC !<!QC

\

*

% T̂

*

D!&

*(" **#Q! **#Q< **<Q"

\

(

% T̂

(

D!&

**#QO *(BQO **#Q! *()Q!

\

!

% T̂

!

D!&

*(*Q# *((Q" *(OQ" *(OQ#

极差 "Q! "QB <Q( #QB

优选方案 A

*

H

(

0

!

V

!

本一致#因此直接将方案 " 作为优选方案不会对涂

层性能产生明显影响"

D@结论

以 B)R ZB"R的有机硅改性环氧树脂为成膜

物#添加 #Q!R纳米 $3W

(

和相应助剂#制备出一种低

温固化的*可用于化工设备的耐粘附涂料" 从样片

测试结果可得出#所制得的涂料具有良好的耐酸碱

的性能#!SZBS的硬度#* 级附着力而且具有较大

的疏水角 *"!Q"C~#较低的表面能 OQ(! 2fD2

(

"
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