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氧化铝形貌和粒径对环氧Ｇ聚酯
纳米复合耐磨涂层性能的影响

王好盛　丁　飞　薛　杨　张婧坤　张冬海　陈运法∗

(中国科学院过程工程研究所多相复杂系统国家重点实验室,北京１００１９０)

摘　要　分别采用纳米气相氧化铝(FＧAl２O３,平均粒径１３nm)和纳米球形氧化铝(QＧAl２O３,平均粒径１００nm)与

环氧Ｇ聚酯粉末涂料熔融挤出复合,经静电涂装的方式制备环氧Ｇ聚酯纳米复合耐磨涂层.在多功能摩擦实验机上对

不同填充量的两种纳米氧化铝颗粒复合涂层进行耐磨性测试,采用电子扫描显微镜观察纳米氧化铝颗粒在涂层中的

分散情况,采用激光共聚焦扫描显微镜观察磨损面的形貌,并对涂层的表面粗糙度、光泽度进行测量.结果表明:FＧ

Al２O３ 两种氧化铝颗粒都可改善涂层的耐磨性能,在相同填充量的情况下,FＧAl２O３ 复合涂层的比磨损速率都低于

QＧAl２O３ 体系.FＧAl２O３ 颗粒质量含量为１０％时,磨损速率变为纯树酯涂层磨损量的１/３;QＧAl２O３ 颗粒质量含量为

３０％时,磨损速率变为纯环氧Ｇ聚酯涂层的１/５２.两者的颗粒都增加了涂层的表面粗糙度,FＧAl２O３ 对涂层表面光泽

度无影响,QＧAl２O３ 含量越高,表面粗糙度提高,光泽度下降.
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Influenceofmorphologyandparticlesizeofaluminaonpropertyof
epoxyＧpolyesternanocompositewearＧresistantcoating

WangHaosheng　DingFei　XueYang　ZhangJingkun　ZhangDonghai　ChenYunfa

(StateKeyLaboratoryofMultiphaseComplexSystems,InstituteofProcessEngineering,

ChineseAcademyofSciences,Beijing１００１９０)

Abstract　Twokindsofaluminumnanoparticles,i􀆰e．fumedaluminum withaverageparticlesizeof１３nmand

sphericalaluminumwithaverageparticlesizeof１００nmproducedbyhighfrequencythermalplasma,wereappliedto

improvethewearresistantofepoxyＧpolyesterpowdercoatings．EpoxyＧpolyesterhybridpowdercoatingswereprepared

withfumedandsphericalaluminumnanoparticlesrespectivelybymeltingmixingthroughtwinscrewextruderandthe

coatingweredepositedonsteelsubstratesbyelectrostaticsprayingandthencuredat１６０℃for１５min．Themorphology
andwearresistanceofthetwokindofcoatingsweresystematicallyinvestigated．Theslidingwearresistancebehavior

wasevaluatedusingauniversalmicroＧtribological(UMT)testerundercertainconditions．Thewornsurfaceswere

examinedbyconfocallaserscanning microscopy．Thesurfaceroughnessandglossinessofthecoating werealso

measured．TheresultsshowedthatbothFＧAl２O３andQＧAl２O３particlesallcanimprovethewearresistance．Thespecific

wearrateofFＧAl２O３ waslowerthanthatofQＧAl２O３systematthesamefillingamount．WhenthecontentofFＧAl２O３

particleswas１０wt％,thewearratedecreasedto１/３ofthewearrateofepoxyＧpolyestercoating．However,whenthe

contentofQＧAl２O３particleswas３０wt％,thewearratedecreasedto１/５２ofepoxyＧpolyestercoating．Besides,bothFＧ

Al２O３andQＧAl２O３particlesincreasedthesurfaceroughnessofthecoating．FＧAl２O３hadnoeffectontheglossinessof

thecoating．ThehigherthecontentofQＧAl２O３,thehigherthesurfaceroughness,thelowertheglossiness．
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　　粉末涂料是一种新型不含溶剂的固体粉末状涂

料,由树脂、固化剂、无机填料、颜料和助剂等组成,
各组分经熔融挤出方式复合,经静电喷涂方式在基

材表面形成涂层,具有无溶剂、无污染、可回收、环
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保、节能等特点[１Ｇ４],广泛应用于家电、建材、工程机

械、电子电气及一般工业领域.在工程机械、电子电

气等领域通常对涂层耐磨性要求较高,但是,受基体

树脂较低分子量和交联密度的限制,现有粉末涂料

还无法满足其对高耐磨性的要求,在使用后产生易

脱落、破损的现象.常规微米无机填料如碳酸酐、硫
酸钡、硅微粉对涂层的耐磨性能改善效果亦不明显,
无法满足需求.通过物理或化学的方法将无机纳米

颗粒引入到有机聚合物基体中,是一种制备耐磨涂

层的有效方法.常用纳米颗粒有氧化硅、氧化铝及

氧化锆等,制备方法有机械共混法[５Ｇ７]和溶胶Ｇ凝胶

法[８Ｇ１０].纳米颗粒的表面形貌、粒径、分散性以及纳

米复合涂层的制备方法等都对涂层的性能有重要

影响.
本研究选用纳米气相氧化铝(FＧAl２O３,平均粒

径１３nm)和纳米球形氧化铝(QＧAl２O３,平均粒径

１００nm),与环氧Ｇ聚酯粉末涂料熔融挤出复合,经静

电喷涂制备不同含量的FＧAl２O３/环氧Ｇ聚酯纳米复

合涂层及 QＧAl２O３/环氧Ｇ聚酯纳米复合粉末涂层,
利用纳米氧化铝高硬度高模量的特点,以期改善涂

料耐磨损性,从而增强材料的使用性能,并且比较两

种纳米氧化铝形貌和粒径对涂层耐磨性能、表面粗

糙度及光泽度的影响.

１　实验部分

１􀆰１　原料

环氧树脂(CYDＧ０１４),巴陵石化有限公司;羧基

聚酯树脂(DSM)、流平剂５８８、安息香,宁波南海化

学有限公司;FＧAl２O３,赢创德固赛公司;QＧAl２O３

采用高频热等离子体法制备[１１],平均粒径１００nm.

１􀆰２　耐磨粉末涂料的制备

将环氧树脂、羧基聚酯树脂、助剂以及上述 FＧ
Al２O３ 或 QＧAl２O３ 按照一定比例加入高速混合机

使其混合均匀,之后加入双螺杆挤出机中在１０５℃
熔融挤出,压片,破碎,研磨,分级制得纳米氧化铝/
环氧Ｇ聚酯 粉 末 涂 料.其 中 FＧAl２O３ 含 量 为 ５％
(wt,质 量 分 数,下 同)和 １０％,标 记 为 FA５ 和

FA１０;QＧAl２O３ 含 量 分 别 为 ５％、１０％、２０％ 和

３０％,标记为 QA５、QA１０、QA２０和 QA３０.

１􀆰３　耐磨涂层的制备

将上述分级得到的两种纳米氧化铝/环氧Ｇ聚酯

粉末涂料在６０kV电压下采用电晕式静电喷枪喷涂

于马口铁表面,之后在１６０℃的烘箱中烘烤１５min,
固化.

１􀆰４　测试与表征

采用多功能摩擦实验机(UMTＧ２型,美国CenＧ
terForTribologyInc．公司)检测涂层耐磨性能,对
磨面为直径４mm 的钢球(GCr１５,初始粗糙度Ra,
Rq≤１０nm),载荷为４N,磨损面是涂敷于马口铁片

上的环氧Ｇ聚酯/纳米氧化铝复合粉末涂层,滑动摩

擦速度为１２０mm/s,往复摩擦行程为圆形,时间为

１h,滑动摩擦过程如图１所示.

图１　涂层的滑动摩擦过程示意图

采用激光共聚焦扫描显微镜(Zeiss７１０型,德国

蔡司公司)观测涂层的磨损面形貌,得到最大磨损宽

度和最深磨损深度;通过扫描软件可直接快速获得

扫描区域的三维形貌,通过软件计算可获得涂层表

面的粗糙度(算术平均粗糙度 Ra,均方根粗糙度

Rq);采用扫描电子显微镜(SEM,SＧ４８００型,日本

HITACHA公司)对纳米复合涂层形貌进行观察;
采用透射电镜(TEM,JL２５１０型,日本电子公司)对
氧化铝形貌进行观察;采用光泽度计(AGＧ４４３５型,

BYK公司),根据标准 GB/T９７５４—２００７对涂层表

面６０°的光泽进行测量.

２　结果与讨论

２􀆰１　FＧAl２O３ 和QＧAl２O３ 的SEM 及TEM 分析

图２为FＧAl２O３ 和 QＧAl２O３ 的SEM 和 TEM
图.由图可见,FＧAl２O３ 的原生粒径比较小,呈絮状

团聚在一起,且较难分散,为无规则状,并以团聚体

的形式存在,互相搭连形成网状结构,原生粒径为

１３nm 左右.QＧAl２O３ 的颗粒呈球形,分散均匀,平
均粒径为１００nm 左右.

图２　FＧAl２O３(a)和 QＧAl２O３(b)的SEM 图

(右上角插图为 TEM 图)
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２􀆰２　纳米氧化铝/环氧Ｇ聚酯复合涂层形貌分析

F１０和 QA１０所制复合涂层的断面SEM 图见

图３.由图可知,FＧAl２O３ 颗粒在环氧Ｇ聚酯基体中

仍以团簇体分布,团簇体的粒径在３０~５０nm 左右;

QＧAl２O３ 颗粒在环氧Ｇ聚酯基体中分散均匀,基本呈

单个球状分散,粒径在１００nm 左右.

图３　F１０(a)和 QA１０(b)所制复合涂层的断面SEM 图

２􀆰３　涂层的滑动摩擦测试

图４(a)为经过滑动摩擦实验后的涂层表面图

片.由图可见,涂层表面留下了圆形磨损痕迹.

图４　经过滑动摩擦实验后的涂层表面图(a)、EP(b,e)、

FA１０(c,f)和 QA３０(d,g)的磨损面二维图(b—d)及
三维图(e—g)

图４(b—g)为通过激光共聚焦扫描显微镜对磨损面

观察的二维及三维形貌情况图.图５为从三维形貌

图计算获得的不同纳米氧化铝含量对涂层最大磨损

宽度及磨损深度的影响.由图４—图５可见,环氧Ｇ
聚酯涂层具有最大的磨损宽度和最深的磨损深度,

FＧAl２O３ 和 QＧAl２O３ 颗粒均可降低涂层的磨损宽

度和 深 度.由 于 熔 融 挤 出 加 工 条 件 的 限 制,FＧ
Al２O３ 的最大填充量只有１０％,而 QＧAl２O３ 的添加

量达到 了 ３０％.在 相 同 含 量 (１０％)下,含 有 FＧ
Al２O３ 的涂层磨损宽度和深度均低于 QＧAl２O３ 体

系.从 FＧAl２O３ 的 SEM 图可知,FＧAl２O３ 具有较

小的原生粒径,比表面积较大,因此实际填充体积较

大,并且以“絮状”结构存在,在含量较高时易形成

“网状”结构,与环氧Ｇ聚酯基体具有较大的界面作

用,能够有效阻止磨损的产生.而 QＧAl２O３ 粒径相

对较大,与环氧Ｇ聚酯基体界面较小,低含量下耐磨

性能提高有限,但其为球形颗粒,流动性好,故可以

有较大的填充量,在其添加量增加到３０％的情况下

涂层 的 磨 损 宽 度 和 深 度 都 优 于 １０％ 含 量 的 FＧ
Al２O３.

图５　纳米氧化铝含量对涂层磨损宽度(a)和
深度(b)的影响

比磨损速率ω 是在单位接触压力下,单位滑动

距离上的磨损体积(mm３/N􀅰mm),可按式(１)计算.

ω ＝
Δm

ρFNL
(mm３/Nm) (１)

　　式中,FN 和L 为摩擦过程中施加在涂层表面

的载荷(N)和摩擦总距离(cm);ρ 为纳米复合涂层

的密度,g/cm３;Δm 为总的磨损质量,mg;ΔV ＝
Δm/ρ为总的磨损体积,μm３.

纳米氧化铝含量对涂层比磨损速率的影响见
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图６.由图可见,随着纳米氧化铝含量的增加,涂层

的比磨损速率增加,涂层耐磨性提高.在相同填充

量的情况下,FＧAl２O３ 复合涂层的比磨损速率都低

于 QＧAl２O３ 体系.FＧAl２O３ 颗粒含量为１０％时,磨
损速率变为纯树酯涂层磨损量的１/３;QＧAl２O３ 颗

粒含量为３０％时,磨损速率变为纯环氧Ｇ聚酯涂层

的１/５２.

图６　纳米氧化铝含量对涂层比磨损速率的影响

２􀆰４　涂层的表面粗糙度

通过激光共聚焦显微镜扫描区域的三维形貌,
由软件计算获得两种纳米复合涂层表面粗糙度数据

以及由光泽度仪测得的涂层光泽度,结果见表１.
由表１可见,纯环氧树脂的表面比较平整(Ra＝
２􀆰６nm,Rq＝３􀆰３nm),随着纳米氧化铝颗粒含量的

增加粗糙度都有所增加,FＧAl２O３ 对涂层光泽度几

乎无影响.在相同含量的情况下,QＧAl２O３/环氧Ｇ
聚酯复合涂层的表面粗糙度要略高于 FＧAl２O３/环

氧Ｇ聚酯复合涂层.随着 QＧAl２O３ 含量的增加,表
面粗糙度略有提高,光泽度则逐渐降低,在 QＧAl２O３

含量３０％情况下,表面粗糙度提高到(Ra＝３􀆰９nm,

Rq＝４􀆰９nm),光泽度降低到９３􀆰２.
表１　涂层的表面粗糙度和光泽度

样品 EP FA５ FA１０ QA５ QA１０ QA２０ QA３０

Ra ２􀆰６ ３􀆰０ ３􀆰３ ３􀆰２ ３􀆰４ ３􀆰５ ３􀆰９

Rq ３􀆰３ ３􀆰７ ４􀆰１ ４􀆰０ ４􀆰３ ４􀆰４ ４􀆰９

光泽度 ９９ １０１ １０２ ９９􀆰０ ９８􀆰６ ９６􀆰２ ９３􀆰２

３　结论

采用熔融共混法将 FＧAl２O３ 和 QＧAl２O３ 纳米

颗粒引入到环氧Ｇ聚酯复合涂层中,制备了不同氧化

铝含量的环氧Ｇ聚酯纳米复合耐磨涂层.
(１)FＧAl２O３ 和 QＧAl２O３ 纳米颗粒都可改善涂

层的耐磨性能,在相同填充量的情况下,气相复合涂

层的比磨损速率低于球形体系.QＧAl２O３ 纳米颗粒

具有高填充量,比磨损速率随含量的增加持续降低.

FＧAl２O３ 纳米颗粒含量为１０％时,磨损速率变为纯

树酯涂层的１/３;QＧAl２O３ 纳米颗粒含量为３０％时,
磨损速率变为纯环氧Ｇ聚酯树酯涂层的１/５２.

(２)FＧAl２O３ 和 QＧAl２O３ 纳米颗粒都增加了涂

层的表面粗糙度,QＧAl２O３ 含量越高,表面粗糙度提

高,光泽度下降.
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