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纳米复合双层防垢涂层的制备及其性能研究
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摘要：以环氧改性有机硅树脂作为涂层的底层材料、纳米 ＳｉＯ２－环氧改性有机
硅树脂复合涂层作为面层材料，制备适用于大型化工设备的纳米复合双层防垢

涂层．通过对涂层各层涂料主要成分配比进行分析，并分别对单、双层涂层的综
合性能进行测试，结果表明：在底层溶剂含量为 ４０ｗｔ％，面层树脂含量为
４０ｗｔ％，纳米ＳｉＯ２含量为９．１ｗｔ％时，所制备出的双层复合涂层，其疏水性能
达到最佳状态（接触角为１５３．６９°）；双层涂层具有单层涂层良好的耐化学腐蚀
性、理想的硬度（３Ｈ级）与１５０℃较低温固化等优点，而且其金属附着力和防粘
污力明显优于纳米复合单层涂层，符合大型化工设备的使用标准．
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０　引言

大型化工设备在生产中存在内壁结垢问

题，随着设备污垢厚度的不断增加，热传导工作

情况随之恶化，传热面温度过高会引发壁面机

械性能下降，壁面会出现鼓疱、裂纹，可能造成

安全事故．据统计，化工行业由设备内壁结垢问

题造成的损失一年高达一百亿元［１］．

采用喷涂超疏水涂层的方法可以解决金属

表面结垢的问题．目前，超疏水涂层在建筑、船

舶及军事工业领域应用比较广泛，若将其应用

于大型化工设备，需具备超疏水特性，还需有较

高的硬度、较强的金属附着力、较低的固化温度

和良好的耐化学腐蚀性．

环氧改性有机硅树脂不仅具有有机硅树脂

表面能低、柔韧性高等优点，而且拥有环氧树脂

良好的耐化学腐蚀性能、优异的金属附着力，将

其与纳米 ＳｉＯ２复合后制备的涂层具备良好的

疏水能力，且固化温度不高［２］．但纳米 ＳｉＯ２的

复合会在一定程度上降低涂层材料与金属表面

之间的附着力，限制复合涂层材料中纳米 ＳｉＯ２
的含量．这一方面使复合涂层材料很难达到超

疏水要求，另一方面喷涂较为困难，涂层容易脱

落，从而限制了其在化工设备领域中的应用．

鉴此于，本文在纳米 ＳｉＯ２－环氧改性有机

硅树脂复合涂层［３］的研究基础上，用环氧改性

有机硅树脂作为涂层的底层材料、纳米 ＳｉＯ２－

环氧改性有机硅树脂复合涂层作为面层材料，

制备纳米复合双层防垢涂层．通过对涂层各层

涂料主要成分的配比进行分析，并分别对单、双

层涂层的综合性能进行测试，确定金属表面双

层防垢复合涂层的技术可行性，以期有效解决

大型化工设备内壁污垢粘附问题．

１　材料与方法

１．１　原料与设备
本文研制的涂料包括底层涂料与面层涂

料．底层涂料原料由基料（树脂）、溶剂、消泡

剂、流平剂和固化剂组成；面层涂料在底层涂料

的基础上添加填料、分散剂、偶联剂．

主要材料：ＳＨ－０２３环氧改性有机硅树脂

（有机硅含量７０％），湖北新四海化工有限公司

产；二甲苯、丙酮，均为分析纯，上海凌风化学试

剂有限公司产；Ｒ－９７２型气相纳米 ＳｉＯ２（平均

粒径１６ｎｍ），德固赛化学有限公司产；德谦５３０

（不挥发成分５％），东莞杉木化工有限公司产；

德谦９０４Ｓ（不挥发成分４９％～５１％）、德谦４３５

（不挥发成分１００％），江门苏比化工有限公司

产；ＫＨ５６０（纯度９９％），南京曙光硅烷化工有

限公司产；Ｔ３１（固体含量９８％），广州区祺化工

有限公司．

涂料喷涂基材：Ｔ２铜板 １２ｃｍ×３ｃｍ×

０．３ｃｍ，无锡中岳石化设备有限公司产．

主要设备：Ｄ９７１恒速搅拌机，郑州长城科
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工贸有限公司产；ＪＹ９２－ⅡＤ超声波细胞粉碎

机，上海五相仪器仪表有限公司产；２０２－Ｏ恒

温干燥箱，上海双旭电子有限公司产；Ｖ－

０．２５／８空气喷涂系统，上海沪工科技有限公司

产；ＪＣＹ接触角测量仪，上海方瑞仪器有限公司

产；ＱＦＤ电动附着力仪，天津精科材料试验机

厂产；ＱＨＱ硬度测试仪，天津市蓝佳仪器仪表

厂产；ＪＳＭ－６４９０ＬＶ扫描电子显微镜，日本电

子株式会社产．

１．２　涂料制备工艺
１．２．１　底层涂料的制备　底层的作用是在面

层与金属底材之间形成缓冲层，使整个涂层体

系拥有良好的金属附着力，由于环氧改性有机

硅树脂具有优异的金属附着力，所以将环氧改

性有机硅树脂作为底层的成膜物．底层涂料的

制备流程为：将二甲苯与丙酮按照质量比２１

配置成混合型溶剂，与环氧改性有机硅树脂、各

类助剂混合，所得溶液用搅拌机搅拌一段时间，

加入固化剂搅拌得底层涂料．

１．２．２　面层涂料的制备　面层的作用是防止

设备内壁污垢的粘附，同时面层应具有良好的

疏水性．通过在环氧改性有机硅树脂中加入填

料（纳米 ＳｉＯ２）复合，来提高面层的防粘污能

力．面层涂料制备流程为：将二甲苯与丙酮按照

质量比２１的配比配置成混合型溶剂，与环氧

改性有机硅树脂、各类助剂混合，所得溶液用恒

速搅拌机搅拌一段时间，加入纳米ＳｉＯ２，直至其

全部浸润后，将所得混合溶液用超声波细胞粉

碎机分散均匀，最后加入固化剂搅拌，得面层涂

料．

１．３　喷涂工艺
１．３．１　试样基材处理　一般情况下，试样基材

上存在锈蚀和油污，在涂料喷涂过程中会将涂

膜与基材分隔开，影响涂膜与基材的附着力，所

以在涂料喷涂前，基材应进行预处理．预处理的

步骤为：先用酸液浸泡试样基材去除铜锈，用去

离子水清洗后，用碱液浸泡去除残留的油脂，用

丙酮擦拭干净后，再用大量去离子水清洗，最后

将处理后的试样基材放入恒温干燥箱中烘干

待用．

１．３．２　涂料的喷涂　喷涂前，将空气喷涂设备

压力调至０．５ＭＰａ，喷枪调试至最佳雾化喷涂

状态．涂料喷涂时喷枪与试样表面之间的距离

控制在２０ｃｍ左右．

将制备好的底层涂料倒入重力式喷枪桶

中，在预处理好的铜板上进行喷涂，喷涂完毕静

置一段时间，待涂膜流平，将涂膜试样放入恒温

干燥箱中（１５０℃）固化，成膜后取出试样常温

静置；将制备好的面层涂料倒入喷枪桶中在底

层上进行喷涂，喷涂完毕后常温静置流平，然后

将试样放入干燥箱中（１５０℃）固化成膜．

２　结果和讨论

２．１　喷涂层数的确定
涂层的厚度是整个涂层体系防护性能的关

键影响因素．过薄的涂层防护效果差［４］；过厚的

涂层其内应力过大，涂层会因开裂或脱落失效，

失去了实验的可行性．涂层的厚度根据喷涂后

的涂膜是否能保持连续完整性而确定．

２．１．１　底层层数确定　底层厚度的确定是面

层喷涂的前提，实验喷涂中底层涂料黏度低，流

动性佳，可以从１层起喷．图１为面层喷涂完毕

的试样．由图１可以看出，底层喷涂２层时表面

遭到破坏，出现裂纹（第２次喷涂后没有进行烘

烤，所以表面颜色与图１ａ）有差异）．造成这一

现象的原因可能是底层在烘烤固化过程中溶剂

挥发，再次喷涂时树脂黏度过大无法再次流平，

涂层内部已经形成细小孔道，底层过厚，引发孔

道总体积过大，面层过度填补孔道形成了凹

陷［５］；底层喷涂１层时表面平整均匀，所以底层

喷涂１层具有实验可行性，测得此时底层厚度

为１０μｍ．
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２．１．２　面层层数确定　实验操作中面层涂料

黏度较大，流动性较弱，喷涂１层不能完全覆盖

整个基材，所以喷涂层数应由２层起．图２为底

层喷涂１层，面层层数不同的ＳＥＭ图．从图２ａ）

和图２ｃ）可以看出，试样表面均匀平整，而图

２ｂ）试样表面产生裂纹（为方便分辨，图中挑出

３点），这可能是由涂层体系过大的收缩应力引

起的，整个涂层的收缩应力是随涂层厚度的增

加而增大的，应力过大导致涂层开裂［６］，涂层没

有完整性，不具有防护作用．考虑到经济性，得

出面层喷涂２层较为合适，测得此时面层厚度

为１５μｍ．

２．２　涂料制备的主要参数
２．２．１　底层溶剂的用量　黏度是涂料一个非

常重要的性能，它影响涂层成膜后的性能．涂料

黏度过低，喷涂后涂膜可能不平整，甚至流挂，

涂层厚度不均匀，影响涂层性能；黏度过大则导

致涂层流动性差，不能流平，也会不平整．实验

中可以通过改变溶剂在涂料中的比例来控制涂

料的黏度．实验喷涂中溶剂占比与涂膜平整情
况之关系见表１．从表１中可以看出，溶剂占比
超过４５ｗｔ％时涂料黏度过低，喷涂所得涂膜出
现流挂现象，溶剂占比为３５ｗｔ％时涂料黏度过
高，导致喷涂所得涂膜流平困难，涂膜不均匀．
所以根据溶解度参数及涂层平整情况，混合溶

剂占比选择４０ｗｔ％较合适，经测试，制备的涂
层附着力可达１级，满足工作要求．
２．２．２　面层树脂的用量　环氧改性有机硅树
脂投入量与涂膜接触角关系如图３所示．从图
３可以看出，涂层表面接触角随着树脂投入量
的增加表现出先增大后减小的趋势，树脂投入

量为４０ｗｔ％时对应的接触角最大．这种变化趋

图１　不同底层喷涂层数试样表观图

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｓａｍｐｌｅａｐｐａｒｅｎｔｆｉｇｕｒｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｕｎｄｅｒｌｙｉｎｇｓｐｒａｙｉｎｇｌａｙｅｒ

图２　不同面层喷涂层数试样表面ＳＥＭ图（×１００００）

Ｆｉｇ．２　ＴｈｅｓａｍｐｌｅｓｕｒｆａｃｅＳＥＭｆｉｇｕｒｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｕｒｆａｃｅｃｏａｔｉｎｇｌａｙｅｒｓ（×１００００）
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表１　溶剂占比与涂层平整情况之关系

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｓｏｌｖｅｎｔｒａｔｉｏａｎｄ

ｔｈｅｇｒｏｕｎｄｏｆｃｏａｔｉｎｇ ｗｔ％

溶剂占比 平整情况

３５ 有凸起

４０ 平整

４５ 流挂

５０ 流挂

５５ 流挂

图３　环氧改性有机硅树脂投入量

与接触角的关系

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅｏｆ

ｓｕｒｆａｃｅｃｏａｔｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｐｏｘｙ

ｍｏｄｉｆｉｅｄｏｒｇａｎｏｓｉｌｉｃｏｎｅｒｅｓｉｎｄｏｓａｇｅ

势的原因在于：当树脂投入量较小时，纳米ＳｉＯ２
与树脂结合不充分，造成纳米 ＳｉＯ２团聚，涂层

表面没有形成足够的微纳米突起和粗糙的孔道

结构，疏水性能欠佳；随着树脂投入量增加，树

脂与纳米ＳｉＯ２充分混合，涂层形成了均匀的微

纳米级表面结构，此时疏水性能最佳；当树脂投

入量超过４０ｗｔ％时，纳米 ＳｉＯ２被树脂过度包

覆，无法形成微纳米粗糙结构，疏水性能变弱．

２．２．３　纳米ＳｉＯ２的用量　涂料中填料的粒径

越小、粒度越细，其比表面积越大、吸附能力越

强，在涂料中的流动性及分散性越好，就越能在

涂料体系中分散均匀，所制备的涂膜质量就越

高．本实验要求制备的涂膜表面有较强的疏水

性，所以填料也需具备疏水性．面层中使用的填

料为经过ＤＤＳ（二甲基二氯硅烷）后处理得到的

气相纳米ＳｉＯ２（平均粒径１６ｎｍ），呈现疏水性．
不同纳米ＳｉＯ２投入占比对单、双层涂层表

面接触角的影响见表２．从表２可以看出，随着
纳米ＳｉＯ２投入占比的增大，两种涂层表面的接
触角都逐渐增大，这说明随着纳米 ＳｉＯ２在涂料
体系中含量的增多，涂层表面形成了“荷叶效

应”，即类似荷叶表面微米、纳米乳突的粗糙表

面结构［７］．

表２　不同纳米ＳｉＯ２投入占比对单、

双层涂层表面接触角的影响

Ｔａｂｌｅ２　ＥｆｆｅｃｔｏｆｎａｎｏＳｉＯ２ｄｏｓａｇｅｔｏｓｉｎｇｌｅｄｅｃｋ

ｃｏａｔｉｎｇａｎｄｄｏｕｂｌｅｄｅｃｋｃｏａｔｉｎｇｓｕｒｆａｃｅｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅ

纳米ＳｉＯ２投入
占比／ｗｔ％

单层涂层表面
接触角／（°）

双层涂层表面
接触角／（°）

０ ９２．６０ ９２．６０
１．６ １０９．７２ １０９．２３
３．１ １１３．３６ １１２．９４
４．７ １１６．５４ １１６．７０
６．２ １１９．１２ １２０．３５
７．６ １３０．６９ １３２．３３
８．１ １３６．３３ １３８．６１
８．６ １４２．７５ １４５．７３
９．１ １４９．３２ １５３．６９

　　注：本文对比中的单层涂层均为铜板基材表面直接喷
涂２遍纳米ＳｉＯ２－环氧改性有机硅树脂复合涂层，下同．

图４是双层涂层不同纳米 ＳｉＯ２投入占比
对应的表面 ＳＥＭ图．从图 ４可以看出，纳米
ＳｉＯ２投入占比为８．１ｗｔ％时涂层呈现出立体网
状多孔结构，当投入占比增加到９．１ｗｔ％时最
为明显，此时涂层表面的疏水性能最优异．实验
中当纳米ＳｉＯ２投入占比超过９．１ｗｔ％时，涂料
黏度过大，难以喷涂．因此，纳米 ＳｉＯ２投入占比
选择９．１ｗｔ％较为适宜．

综合表２和图４可知，纳米ＳｉＯ２在涂料体
系中占比越大，涂层表面越粗糙，接触角越大，

疏水性能越好．
２．３　单、双层涂层各自性能测试

树脂中由于纳米ＳｉＯ２的复合，涂膜的主要

成分发生变化，涂膜固化后的机械性也会发生变
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图４　双层涂层不同纳米ＳｉＯ２投入占比下的ＳＥＭ图（×１００００）

Ｆｉｇ．４　ＳＥＭｆｉｇｕｒｅｓｏｆｄｏｕｂｌｅｄｅｃｋｃｏａｔｉｎｇｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｎａｎｏＳｉＯ２ｄｏｓａｇｅ（×１００００）

化，通过实验测试了不同纳米ＳｉＯ２投入占比对

应的单、双层涂层表面硬度，结果见表３．由表３
可以得出，纳米 ＳｉＯ２投入占比对单、双层涂层
表面硬度影响趋势一致，当投入一定量的纳米

ＳｉＯ２后两种涂层表面硬度均降低，但仍可达
Ｈ级．

表３　不同纳米ＳｉＯ２投入占

比对单、双层涂层表面硬度的影响

Ｔａｂｌｅ３　ＥｆｆｅｃｔｏｆｎａｎｏＳｉＯ２ｄｏｓａｇｅｔｏｓｉｎｇｌｅｄｅｃｋ

ｃｏａｔｉｎｇａｎｄｄｏｕｂｌｅｄｅｃｋｃｏａｔｉｎｇｓｕｒｆａｃｅｈａｒｄｎｅｓｓ

纳米ＳｉＯ２
投入量／ｗｔ％

单层涂层
表面硬度

双层涂层
表面硬度

０～１．６ ６Ｈ ６Ｈ
１．６～４．７ ５Ｈ ５Ｈ
４．７～７．６ ４Ｈ ４Ｈ
７．６～９．１ ３Ｈ ３Ｈ

表４给出了单、双层涂层在不同纳米 ＳｉＯ２
投入占比下的金属附着力大小．由表４可以得
出，纳米ＳｉＯ２投入量对双层复合涂层的金属附
着力没有影响，一直保持在１级；单层涂层中纳

米ＳｉＯ２投入占比在４．７ｗｔ％时金属附着力开
始降到２级；当投入占比在８．６ｗｔ％时，金属附
着力下降到３级，无法应用于工程实际．这是由
于单层涂层由于纳米 ＳｉＯ２的加入形成微观的

立体网状多孔结构，涂层致密性减弱，与金属底

材接触面积减小，涂层抓附面积减小，导致附着

力变差．
分别制备纳米 ＳｉＯ２投入占比在 ９．１ｗｔ％

时的单、双层涂层，固化２４ｈ后进行性能检测对

表４　不同纳米ＳｉＯ２投入占比

对单、双层涂层金属附着力的影响

Ｔａｂｌｅ４　ＥｆｆｅｃｔｏｆｎａｎｏＳｉＯ２ｄｏｓａｇｅｔｏｓｉｎｇｌｅｄｅｃｋ

ｃｏａｔｉｎｇａｎｄｄｏｕｂｌｅｄｅｃｋｃｏａｔｉｎｇｍｅｔａｌａｄｈｅｓｉｏｎ

纳米ＳｉＯ２投入
占比／ｗｔ％

单层涂层
附着力／级

双层涂层
附着力／级

０ １ １

１．６ １ １

３．１ １ １

４．７ ２ １

６．２ ２ １

７．６ ２ １

８．１ ２ １

８．６ ３ １

９．１ ３ １

比，检测结果见表５．由表５可知，双层涂层的

理化性能比较优异，具有优良的耐化学腐蚀性，

可满足化工设备工作要求；而单层涂层由于附

着力较差，在恶劣环境下易出现裂纹、脱落的情

况，不能满足工程需要．

３　结论

本文采用环氧改性有机硅树脂作为涂层的

底层材料，纳米 ＳｉＯ２－环氧改性有机硅树脂复

合涂层作为面层材料，通过对涂层各层涂料主

要成分配比进行分析，并分别对单、双层涂层的

综合性能进行测试，得到以下结论．

１）双层涂层中，底、面层各自厚度决定了

喷涂工艺的可行性，当底层厚度为１０μｍ，面层

厚度为１５μｍ，底层涂料溶剂含量在４０ｗｔ％时，

·０７·
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表５　涂层基本性能检测结果

Ｔａｂｌｅ５　Ｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｂａｓｉｃｐｒｏｐｅｒｔｙｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇ

检测项目 指标要求（国标或行业标准） 双层涂层 单层涂层

涂层外观 平整无缺陷 平整 平整

接触角 ＞１２０° １５３．６９° １４９．３２°
硬度 Ｈ以上 ３Ｈ ３Ｈ
附着力 １级 １级 ３级

１０ｗｔ％ＮａＯＨ溶液浸泡２８ｄ 涂膜不脱落，不起泡 涂膜无变化 出现裂纹

１０ｗｔ％Ｈ２ＳＯ４溶液浸泡２８ｄ 涂膜不脱落，不起泡 涂膜无变化 涂膜脱落

１０ｗｔ％ＮａＣｌ溶液浸泡２８ｄ 涂膜不脱落，不起泡 涂膜无变化 出现裂纹

１００℃环境２８ｄ 涂膜不脱落，不起泡 涂膜无变化 涂膜脱落

所喷涂制备出的涂膜具有平整完整性．

２）双层涂层中，面层树脂含量为４０ｗｔ％，

纳米ＳｉＯ２含量为９．１ｗｔ％时，涂层体系表面疏

水性能达到最佳，接触角为１５３．６９°，超过了单

层涂层的１４９．３２°，达到疏水标准，并且金属附

着力达到１级，高于单层涂层的３级．

３）研制出的双层涂层表面硬度达３Ｈ，耐化

学腐蚀性能良好，可在１５０℃较低温度下固化

成膜．

因此，本文所制备的纳米复合双层防垢涂

层，其综合性能优于纳米复合单层涂层，并且符

合大型化工设备使用标准，能够有效解决大型

化工设备内壁污垢粘附问题．
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