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%(镜片用高性能无底涂耐磨

硅树脂的制备
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摘要!以正硅酸乙酯"=M_I#%苯基三甲氧基硅烷"?=*_I#%

'

D"#$!D环氧丙氧#丙基三甲氧基硅烷"[\DC@(#为原料$通过

水解共缩聚的方法制备了高性能无底涂耐磨有机硅树脂$并涂覆于?/镜片& 考察了各原料合成比例对树脂性能的影响$对涂

覆于镜片的树脂膜的硬度%接触角%耐磨性及附着力进行了分析$并对树脂膜进行了$=D6>%IM*和=WB性能表征& 结果表明$

当合成树脂中=M_I与?=*_I摩尔比为 #n!$[\DC@( 质量分数为 )( Ĉc$S\为E 时$合成的树脂具有较好的性能$涂覆于镜片

上所成膜的硬度为 E \$耐磨等级为 E 级$附着力为 ( 级$耐 V(o水煮性能%流平效果和韧性均较好$接触角达 V@ @̂{&
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;;我国每年对太阳眼镜的需求量巨大$聚碳酸酯

"?/#以其优异的力学性能和光学性能成为制造太

阳眼镜的主要材料-) D!.

$但聚碳酸酯"?/#表面硬度

低%易磨损-E DC.

$因此$聚碳酸酯"?/#表面保护技术

成为研究的重点& 耐磨有机硅树脂能够有效提高聚

碳酸酯"?/#表面的耐磨%硬度%耐腐蚀和耐候等性

能-@ D".

$且其普遍由甲基硅树脂和相应的助剂配制

而成-V.

$而苯基硅树脂相较于甲基硅树脂而言$在

无需底涂与其他助剂的情况下$苯基硅树脂有更好

的性能$并能够有效削弱紫外光对眼睛的伤害$但存

在着疏水性能一般的缺点& 笔者制备了无需底涂%

固化剂和附着力促进剂的高性能无底涂耐磨苯基硅

树脂$将其涂覆于聚碳酸酯"?/#镜片表面成膜$并

对膜性能进行了研究& 考察了不同原料配比和反应

S\体系对耐磨有机硅树脂合成的影响及其在聚碳

酸酯"?/#镜片上膜性能的变化规律&

BC实验部分

BLBC实验原料

正硅酸乙酯"=M_I#$分析纯$天津市科密欧化

学试剂有限公司生产'

'

D"#$!D环氧丙氧#丙基三甲

氧基硅烷"[\DC@(#$分析纯$张家港市国泰华荣化

工新材料有限公司生产'苯基三甲氧基硅烷

"?=*_I#$分析纯$张家港市国泰华荣化工新材料

有限公司生产'冰醋酸$分析纯$天津市科密欧化学

试剂有限公司生产'异丙醇$分析纯$天津市科密欧

化学试剂有限公司生产'去离子水%脱脂剂均为

自制&
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BLDC耐磨涂层的制备

) #̂ )̂;有机硅树脂涂料的制备

取正硅酸乙酯 !E "̂< K%苯基三甲氧基硅烷

E< Ĉ" K%

'

D"#$!D环氧丙氧#丙基三甲氧基硅烷

< <̂ K%异丙醇 C( !̂) K%去离子水 E" V̂ K和冰醋酸

( "̂ K于三口瓶中$反应 V 0制得有机硅树脂&

) #̂ #̂;基材表面处理

采用聚碳酸酯"?/#镜片作基板$将 ?/镜片用

脱脂剂常温超声清洗 #( 12.$去离子水冲洗 E 次$乙

醇常温超声清洗 C 12.$再用去离子水冲洗 # 次$

V(o下烘干备用&

) #̂ !̂;基材表面涂膜

将处理好的 ?/镜片于有机硅树脂中浸渍

) 12.$)#(o烘烤 ! 0成膜&

BLEC表征及性能测试

) !̂ )̂;红外光谱!$=D6>#表征

取一定量有机硅树脂于 )#(o下成膜& 利用

IS%39-71=O+傅里叶变换红外光谱对其进行透射红

外表征&

) !̂ #̂;涂膜硬度及附着力测试

利用铅笔硬度测试仪$按照 WNF=@"!<()<<@

+涂膜硬度 铅笔测定法,对 ?/镜片表面的耐磨涂

层硬度进行测试'利用 j$\DB漆膜划格仪$按照

WNF=<#V@()<<V+色漆和清漆漆膜的划格试验,对

?/镜片表面的耐磨涂层进行附着力测试$并对耐磨

涂层与?/镜片基体之间的附着力进行评级&

) !̂ !̂;涂膜耐磨性测试

将涂覆有机硅树脂膜的 ?/镜片置于 C(( K负

荷的 ((((|钢丝绒下$来回摩擦 E( 次$根据膜摩擦

前后的雾度值差距来判断膜的耐磨等级&

) !̂ Ê;涂膜耐水煮性测试

将涂覆有机硅树脂膜的?/镜片置于 V(o的去

离子水中浸泡 ) 0$取出晾干$观察样板涂层的变化$

测出膜的硬度和附着力$根据水煮前后硬度和附着

力的变化判断涂层耐水煮性&

) !̂ Ĉ;涂膜接触角和折射率测试

利用iWJD!@(4接触角测定仪对涂覆有机硅树

脂膜的 ?/镜片进行接触角测试$并用
-

倍折射仪

对膜的折射率进行测试&

) !̂ @̂;扫描电镜表征

利用日本 iM_X公司生产的 iI*D@E<(X̀ 型扫

描电子显微镜对涂覆有机硅树脂膜的 ?/镜片和无

涂膜的?/镜片进行形貌表征$加速电压为 )C H &̀

) !̂ "̂;热重!=WB#表征

利用=WDI=]B热重分析仪对 ?/镜片表面有

机硅树脂涂料膜进行结构分析&

DC结果与讨论

DLBC有机硅树脂涂料膜红外分析

对涂覆有机硅树脂膜的 ?/镜片进行红外分

析$结果如图 ) 所示&

图 );有机硅树脂涂膜的红外光谱

从图 ) 可以看出$! E!( Ĉ< 31

D)处为(_\的

吸收 峰$ ! (C) "̂ 31

D) 处 为 苯 环 的 吸 收 峰$

# <"" 31

D)处为(/\

!

的吸收峰$# <#C V̂! 31

D)处

为(/\

#

(的吸收峰$) ("! !̂" 31

D)处为(I2(_(

I2(的吸收峰-< D)).

& 从图 ) 可以看出$镜片表面与

硅树脂涂料之间形成了强烈的共价键$表明硅树脂

与镜片表面有很强的附着力&

DLDC!O'=与%!$'=摩尔比对涂膜性能的影响

将不同 =M_I 与 ?=*_I 的摩尔比制得的有机

硅树脂涂布于 ?/镜片表面成膜$并对膜的性能进

行测试$结果如表 ) 所示&

表 BC%!$'=与!O'=摩尔比对涂膜性能的影响

试样
&"=M_I#n

&"?=*_I#

硬度F

\

耐磨性F

级

附着力F

级
折射率

接触角F

"{#

) 号 )n# (̂ # ! ( ) Ĉ)< V( )̂

# 号 )n) V̂ ! ! ( ) Ĉ#) V! V̂

! 号 )n) Ĉ E E ( ) Ĉ## V@ @̂

E 号 )n) !̂ E E ) ) Ĉ)@ VE (̂

C 号 )n) (̂ E E # ) Ĉ)E V# Ĉ

由表 ) 可以看出$=M_I 与 ?=*_I 不同摩尔比

条件下合成树脂的性能差异很大$随着 =M_I 用量

的增加$涂膜的硬度和耐磨性均逐渐增大$当

&"=M_I#n&"?=*_I#为 #n!时$膜硬度最高达 E \

且耐磨性最强达到 E 级$继续增加=M_I 用量时$膜

硬度和耐磨性均不再上升'随着 =M_I 用量的减少

涂膜的附着力逐渐升高$当 &"=M_I#n&"?=*_I#为

#n!时膜的附着力达到 ( 级$继续减少 =M_I 用量

时$膜的附着力保持不变'随着=M_I 用量的增加涂

膜的接触角先增大后减小$当 &"=M_I#n&"?=*_I#

/<"/
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为 #n!时膜的接触角最大达 V@ @̂{'随着 =M_I 用量

的增加$涂膜的折射率先增大后减小$当 &"=M_I#n

&"?=*_I#为 #n!时$膜的折射率最高达 ) Ĉ##& 由

此得出$=M_I 与 ?=*_I 摩尔比为 #n!时$?/镜片

上的涂膜性能较好&

DLEC@XVGHM 质量分数对涂膜性能的影响

将不同质量分数[\DC@( 下制得的有机硅树脂

涂布于?/镜片表面成膜$并对膜的性能进行测试$

结果如表 # 所示&

表 DC@XVGHM 质量分数对涂膜性能的影响

试样
[\DC@(

质量分数Fc

硬度F

\

耐磨性F

级

附着力F

级
耐 V(o水煮

@ 号 V )̂ ! E ( 无明显变化

" 号 )( Ĉ E E ( 无明显变化

V 号 )# @̂ # ! ( 无明显变化

< 号 )E V̂ ) ! ( 无明显变化

)( 号 )@ "̂ ) ! ( 无明显变化

由表 # 可以看出$不同质量分数 [\DC@( 对合

成树脂性能影响很大$当质量分数为 )( Ĉc时$膜

的硬度最大达 E \$耐磨性最强达到 E 级'[\DC@(

质量分数对附着力和耐 V(o水煮无明显影响& 由

此得出$[\DC@( 质量分数为 )( Ĉc时$?/镜片上

的涂膜性能较好&

DLFC反应体系+X对涂膜性能的影响

改变反应体系的 S\$将不同 S\条件下制得的

有机硅树脂涂布于 ?/镜片表面成膜$并对膜的性

能进行测试$结果如表 ! 所示&

表 EC+X对涂膜性能的影响

试样
溶液

S\

硬度F

\

耐磨性F

级

附着力F

级
耐 V(o水煮

)) 号 " ) # ! 有明显脱落

)# 号 @ ) # # 少量脱落

)! 号 C # ! ) 无明显变化

)E 号 E E E ( 无明显变化

)C 号 ! E E ( 无明显变化

由表 ! 可以看出$反应体系 S\对膜的硬度%附

着力及耐水煮性有很大影响& 当 S\为 E 时$膜的

硬度最大达到 E \$继续降低 S\$膜的硬度不再变

化'随着 S\变小$涂膜耐磨性逐渐增强$当 S\为 E

时$膜的耐磨性达到 E 级$继续降低 S\$膜的耐磨性

不再变化'随着 S\变小$膜的附着力逐渐增强$当

S\为 E 时$膜的附着力达到 ( 级$继续降低 S\$膜

的附着力不再变化'随着 S\变小$膜的耐水煮性逐

渐增强$当 S\为 C 时$膜能够耐 V(o水煮 ) 0$继续

降低 S\$膜的耐水煮性不再变化'反应体系 S\越

小$硅树脂容易形成凝胶固化或者凝胶小颗粒$对树

脂性能造成影响-)# D)E.

&

DLGC涂膜扫描电镜分析

对空白和涂硅树脂膜后的 ?/镜片表面形貌进

行 IM*扫描电镜表征$结果可以看出$空白?/镜片

表面凹凸不平$有许多瑕疵'而涂覆硅树脂的 ?/镜

片表面形成了一层光滑%致密%均匀%连续的膜& 因

此$硅树脂能很好地铺展在 ?/镜片表面$对 ?/镜

片的形貌有很大改善$并提升其耐磨性&

DLHC样品的热重分析

对成膜后有机硅树脂进行=WB表征$结果如图

# 所示&

)(失重曲线'#(失重率曲线

图 #;有机硅树脂热重分析

由图 # 可以看出$温度从 C( d)((o时$有

) Ĉc的质量损失$这是由于少量的溶剂和水挥发造

成的'温度从 )(( dE((o时$有机硅树脂的质量损

失较少$当质量损失 Cc时温度为 E((o$说明合成

的有机硅树脂能够耐 E((o的高温'当温度从 E(( d

C((o时$有机硅树脂的质量损失达到最大$主要是

由于树脂有机支链的热分解造成的-)C D)".

& 从以上

的分析得出$有机硅树脂具有较高的化学稳定性&

EC结论

当=M_I与?=*_I 摩尔比为 #n!$[\DC@( 的

质量分数为 )( Ĉc$S\为 E 时$制得的有机硅树脂

涂布于?/镜片表面可形成致密的涂膜$涂膜硬度

为 E \$耐磨等级为 E 级$附着力为 ( 级$耐 V(o水

煮性优$能够有效提高?/镜片表面的耐磨性能&
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萃取剂$对模拟油中的二苯并噻吩进行氧化脱除研

究& 考察了反应温度$过氧化氢%离子液体和催化剂

的使用量$不同种类的含硫化合物以及催化剂稳定

性对脱硫效果的影响$并对其反应机理进行了研究&

BC实验部分

BLBC试剂及仪器

\

#

_

#

" !(c#% 正辛烷% 二苯并噻吩 " ]N=$

<Vc#%苯并噻吩"N=$<"c#%噻吩"=\$<< V̂c#自

阿拉丁试剂公司生产')D丁基D!D甲基咪唑盐酸盐$

上海成捷化学有限公司生产&

利用J[D#]型微库伦综合分析仪测定模拟油

中的硫的质量分数'利用]V B,P4.3%N-7H%-型A射

线衍射仪"A>]#在 )( d"({扫描范围内测定样品的

物相'利用美国=0%-1+a23+5%9公司生产的 B̀ B=B>

!"( 型红外光谱仪对N2

#

*+_

@

样品及砜类化合物进

行红外光谱分析$[N-压片'利用B*>Bk)VE( 型场

发射扫描电子显微镜"$MIM*#表征催化剂的表面

形貌等&

BLDCY.

D

$)'

H

的制备

分别称取 E V̂C( " KN2"a_

!

#

!

/C\

#

_和 ( V̂V# @ K

"a\

E

#

@

*+

"

_

#E

/E\

#

_$溶于 V( 1X的蒸馏水中$搅

拌至完全溶解$然后转移到 V( 1X的水热反应釜中$

在 )@(o下反应 V 0$冷却至室温$离心分离$分别使

用去离子水和无水乙醇洗涤沉淀 ! 次$然后在 V(o

的鼓风干燥箱中烘干$得到N2

#

*+_

@

固体催化剂&

BLEC催化剂的氧化脱硫性能

分别称取一定量的二苯并噻吩"]N=#溶于正辛

烷中$配制硫质量分数为 C((

!

KFK的模拟油& 具体

的氧化脱硫过程!根据实验要求$在装备冷凝装置的

三角瓶中依次加入相应量的模拟油%N2

#

*+_

@

%

-N*6*./5和 \

#

_

#

$在设定温度下搅拌反应$每反

应 #( 12. 后$静止$冷却$吸取少量上层油相溶液$

利用J[D#]型微库伦综合分析仪测定模拟油中的

硫的质量分数$并计算脱硫率
(

!

(

X-"

)

(

N

)

)

#Y

)

(

. m)((c ")#

式中$

)

(

和
)

)

分别为反应前后模拟油中的总硫质

量分数$

!

KFK&

DC结果与讨论

DLBC催化剂的表征

# )̂ )̂;A>]表征

N2

#

*+_

@

的A射线衍射谱图如图 ) 所示& 通过

与标准 N2

#

*+_

@

的特征衍射峰对比$样品的所有特

征衍射峰都归属于标准图中斜方晶系
'

DN2

#

*+_

@

"?]$""D)#E@#

-".

'从图 ) 中可知$制得的样品纯度

较高'样品衍射峰峰强度比较大$峰形窄且尖锐$表

明产物的结晶度很高$晶型发育比较完整
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