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摘　 要： 为了比较多壁碳纳米管（ＭＷＣＮＴＳ）及二氧化钛包覆碳纳米管（ＴｉＯ２＠ ＭＷＣＮＴＳ）杂化材料的性能，采用硅烷偶联

剂（ＫＨ５６０）对 ＭＷＣＮＴＳ 以及 ＴｉＯ２ ＠ ＭＷＣＮＴＳ 进行了改性，并利用红外分光光度计对其改性结果作了表征．制备了

ＭＷＣＮＴＳ ／ ｅｐｏｘｙ、ＴｉＯ２＠ ＭＷＣＮＴＳ ／ ｅｐｏｘｙ 复合涂层，用 ＢＧＤ５２３ ＡＢＲＡＳＥＲ 型耐磨仪比较了其耐磨性，通过热重、抗冲击、高温

高压以及 ＭＴＳ 实验检测了质量分数 ２％时，ＭＷＣＮＴＳ ／ ｅｐｏｘｙ（２％）、ＴｉＯ２＠ ＭＷＣＮＴＳ ／ ｅｐｏｘｙ（２％）复合涂层以及纯的 ｅｐｏｘｙ 的

热稳定性及机械性能，利用扫描电镜观察了纳米粉体为 ２％时复合涂层的表面形貌．研究表明：对于含不同质量分数纳米粉

体的ＭＷＣＮＴＳ ／ ｅｐｏｘｙ、ＴｉＯ２＠ ＭＷＣＮＴＳ ／ ｅｐｏｘｙ 的复合涂层，当其含量为 ２％时，其耐磨性达到最高；纳米材料的加入，对其热

稳定性存在负面影响；ＴｉＯ２＠ ＭＷＣＮＴＳ ／ ｅｐｏｘｙ（２％）复合涂层的机械性能较 ＭＷＣＮＴＳ ／ ｅｐｏｘｙ（２％）有所提高．
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　 　 近年来，随着经济的发展，腐蚀也越来越严重，
在化工生产中，化工设备和管道都会受到一些酸性

或碱性液体和气体的腐蚀，从而影响到化工生产的

质量以及人们的生命安全［１］ ．现阶段有许多防腐措

施，而又以防腐涂层最为经济、最为常用．在涂料领

域，纳米材料已经得到广泛的关注．由于其表面原

子数所占的比例大，具有不饱和性质，使其在与其

他组份作用时，在两个混合相之间产生很大的作用

力，从而很大程度地对材料增强增韧［２］ ．纳米 ＴｉＯ２

由于表面丰富的－ＯＨ 能够促进纳米粒子与环氧树

脂之间的相互作用，较大程度地提高其力学性

能［３］，且具有良好的光泽性，因此，常作为填料用于

涂料中．碳纳米管具有石墨优良的本征特性：耐热、
耐腐蚀、耐冲击、传热和导电性好等．研究发现，碳
纳米管是有史以来力学性能最好的材料之一．但其

高的长径比以及非常大的比表面积使得在树脂体



系中不易分散．这极大地限制了碳纳米管在各个领

域的应用研究．通过制备 ＴｉＯ２＠ ＭＷＣＮＴＳ 杂化材

料，一方面可以将两种无机材料的优异性能相结

合，另一方面适当地降低了其比表面积，得到相对

较高长径比的纳米复合材料［４］，大大改善了其在树

脂体系中的分散性．
现阶段对于 ＴｉＯ２＠ ＭＷＣＮＴＳ 杂化材料以及

ＭＷＣＮＴＳ 复合涂层性能的对比研究还很缺乏．为
此，本 文 采 用 ＫＨ５６０ 对 ＴｉＯ２ ＠ ＭＷＣＮＴＳ 和

ＭＷＣＮＴＳ 的 纳 米 颗 粒 进 行 了 改 性， 制 备 了

ＭＷＣＮＴＳ ／ ｅｐｏｘｙ（多壁碳纳米管 ／环氧树脂）复合

涂层、ＴｉＯ２＠ ＭＷＣＮＴＳ ／ ｅｐｏｘｙ（二氧化钛包覆碳纳

米管 ／环氧树脂）复合涂层，通过耐磨仪、ＴＧ、高温

高压实验测定了其耐磨性以及热稳定性，并用扫

描电镜观察了其表面形貌．

１　 实　 验

１．１　 原料和仪器设备

无水乙醇 （ ＡＲ）， 去 离 子 水， 硅 烷 偶 联 剂

（ＫＨ５６０），多壁碳纳米管（中国科学院成都有机

化学有限公司提供），ＴｉＯ２＠ ＭＷＣＮＴＳ （通过溶胶

－凝胶法自制），浓硫酸，浓硝酸，ＫＱ２２ＯＯＤ 型数

控超声波清洗器，傅里叶变换红外光谱仪（北京

瑞利分析仪器公司），ＢＧＤ ７５０ 搅拌机（广州标格

达实验室仪器用品有限公司），ＢＧＤ３０１ Ｔｕｂｕｌａｒ
Ｉｍｐａｃｔ Ｔｅｓｔｅｒ（广州标格达实验室仪器用品有限公

司），准动态高温高压釜（海安石油科研仪器有限

公司），金相显微镜，ＭＬ２０４ ／ ０２ 电子天平（Ｍｅｔｔｌｅｒ
Ｔｏｌｅｄｏ 仪器（上海）有限公司），ＹＸ－６０５０ 吸入式喷

砂机（四川渝鑫机械设备有限公司），ＭＴＳ８１０ 试验

机，圆形玻璃片（ｒ ＝ １０ ｃｍ），ＢＧＤ５２３ ＡＢＲＡＳＥＲ 型

耐磨仪．
１．２　 实验方法

１．２．１　 ＭＷＣＮＴＳ 以及 ＴｉＯ２＠ ＭＷＣＮＴＳ 表面改性

称取一定量的碳纳米管于烧杯中，向其中加

入浓硫酸 ∶浓硝酸 ＝ ３ ∶ １ 的混酸，再移入三口烧瓶

中，在 ４０ ℃下搅拌 １２ ｈ［５］ ．然后，加入一定量去离

子水稀释，抽滤，用氢氧化钠溶液洗至中性，在
８０ ℃烘干．称取一定量的酸化后的 ＭＷＣＮＴＳ 和

ＴｉＯ２＠ ＭＷＣＮＴＳ 于烧杯中，并加入适量的去离子

水和乙醇的混合溶液，超声搅拌 ３０ ｍｉｎ，再向其中

加入等比例的 ＫＨ５６０，再超声 ２０ ｍｉｎ，然后移入三

口烧瓶中，在 ８０ ℃下搅拌 １ ｈ，过滤、烘干［６－７］ ．得
到改性后的纳米粉体．
１．２．２　 复合涂层的制备

用喷砂机对钢片表面进行预处理，使其表面

清洁度为 Ｓａ２．５ 级，喷涂在喷砂完成后 １ ｈ 内进

行，将含有 ２％ ＴｉＯ２＠ ＭＷＣＮＴＳ 和 ＭＷＣＮＴＳ 纳米

粉体的复合涂料以及纯的环氧树脂经过超声和机

械搅拌，均匀的喷涂在钢片上．将涂层在室温放置

３０ ｍｉｎ，在 １２０ ℃烘烤 ６０ ｍｉｎ，随后在 ２２０ ℃烘烤

１２０ ｍｉｎ，得到样品．
１．２．３　 红外光谱的测定

分别取少量以上改性后的 ＴｉＯ２＠ ＭＷＣＮＴＳ、
ＭＷＣＮＴＳ，未改性的 ＭＷＣＮＴＳ、 ＴｉＯ２ ＠ ＭＷＣＮＴＳ
与一定量的溴化钾研磨成均匀的粉末，通过红外

分析仪确定其改性是否成功．
１．２．４　 耐磨性测定

称取 １２ 份一定量的环氧树脂及固化剂（环
氧树脂 ∶固化剂＝ ３ ∶ １）于烧杯中，然后加入不同质

量分数的 ＭＷＣＮＴＳ、ＴｉＯ２ ＠ ＭＷＣＮＴＳ 粉末，分别

配成 ５％、３％、２％、１％、０．７％、０（ＭＷＣＮＴＳ ／ ｅｐｏｘｙ、
ＴｉＯ２＠ ＭＷＣＮＴＳ ／ ｅｐｏｘｙ）的混合浆液，将其均匀的

喷涂在圆形玻璃片上，固化 ２．５ ｈ，得到样品．采用

ＢＧＤ５２３ ＡＢＲＡＳＥＲ 型耐磨仪测试圆形玻璃片涂

层耐磨性，耐磨仪主要参数：采用美国 ＣＳ－１７ 转

子；载荷 １ ｋｇ；旋转圈数 １ ０００ ｒ．通过试片与涂层

之间的摩擦使其产生摩擦坑，用万分之一天平测

其磨损量．
１．２．５　 抗冲击性测试

将喷涂好的 ＭＷＣＮＴＳ ／ ｅｐｏｘｙ （ ２％）、 ＴｉＯ２ ＠
ＭＷＣＮＴＳ ／ ｅｐｏｘｙ（２％）复合涂层在 ＢＧＤ３０１ Ｔｕｂｕ⁃
ｌａｒ Ｉｍｐａｃｔ Ｔｅｓｔｅｒ 上测其耐冲击性，涂层厚度均为

（１２０±５）μｍ，冲击高度 ５０ ｃｍ．
１．２．６　 压平试验

将制备好的 ＭＷＣＮＴＳ ／ ｅｐｏｘｙ （ ２％）、 ＴｉＯ２ ＠
ＭＷＣＮＴＳ ／ ｅｐｏｘｙ（２％）的复合涂料以及纯的 ｅｐｏｘｙ
喷涂在相同弧度的钢片上，烘干、固化得到涂层，涂
层厚度均为（１２０±５）μｍ，将其在 ＭＴＳ８１０ 试验机上

一次性压平，在金相显微镜下观察其裂纹大小．
１．２．７　 热重分析实验

热重分析（ＴＧＡ） 采用 ＴＡ 公司 Ｑ５０ 型仪器测

定，在氮气环境下测试，升温速率为２０ ℃ ／ ｍｉｎ，温
度截止 ８００ ℃．
１．２．８　 高温高压试验

将 涂 布 好 的 ＭＷＣＮＴＳ ／ ｅｐｏｘｙ （ ２％）、
ＴｉＯ２＠ＭＷＣＮＴＳ ／ ｅｐｏｘｙ（２％）的复合涂层以及ｅｐｏｘｙ
放入 准 动 态 高 温 高 压 釜 中 （涂 层 厚 度 均 为

（１２０±５）μｍ），加入 ５ Ｌ ＮａＯＨ 溶液（ＰＨ＝ １２．５），工
作压力 ６０ ＭＰａ，工作温度 １６５ ℃，工作时间２４ ｈ．
１．２．９　 扫描电镜分析

将 ＭＷＣＮＴＳ ／ ｅｐｏｘｙ （２％）、ＴｉＯ２ ＠ ＭＷＣＮＴＳ ／
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ｅｐｏｘｙ（２％）的复合涂层脆断后表面喷金，在 ＦＥＩ
Ｑｕａｎｔａ 环境扫描电子显微镜下观察 ＴｉＯ２＠ＭＷＣＮＴＳ
在树脂中的分散情况．

２　 结果与讨论

２．１　 改性前后 ＩＲ 光谱分析

图 １ 分别为 ＴｉＯ２ ＠ ＭＷＣＮＴＳ ／ ＫＨ５６０、ＴｉＯ２ ＠
ＭＷＣＮＴＳ、ＭＷＣＮＴＳ ／ ＫＨ５６０、ＭＷＣＮＴＳ 的红外谱图．

4000 3000 2000 1000 0

a—TiO2@MWCNTS/KH560
b—TiO2@MWCNTS
c—MWCNTS/KH560
d—MWCNTS

a

b

c

d

2925.484382846.417241633.4115
663.39258

501.40137

1637.26843 663.39258512.97217

2927.412842850.274171656.5531392.35315
1637.268431374.99695

σ/cm-1

图 １　 有机改性的红外光谱

由图１可以看到，在１ ６３０ ｃｍ－１左右均存在吸

收峰，这是因为经酸化后，ＭＷＣＮＴＳ 表面存在

－ＣＯＯＨ［８］ ．曲线 ａ、ｂ 中 ５００～６６０ ｃｍ－１处的宽峰是

ＴｉＯ２的特征峰，这是由于经包覆后，ＭＷＣＮＴＳ 表

面存 在 ＴｉＯ２ ． 由 ａ～ ｄ 曲 线 对 比 可 知， ａ、 ｃ 在

２ ９２５．４８４ ３、２ ８４６．４１７ ２ ｃｍ－１处出现了 ＫＨ５６０ 的

红外特征峰［９］，而 ｂ、ｄ 中不存在此吸收峰，说明

通过 ＫＨ５６０ 成功地改性了纳米粉体．
２．２　 耐磨性测试

将制备好的耐磨玻璃片在耐磨仪上磨１ ０００ ｒ，
重复 ３ 次，然后算出平均值，得到以下数据．表 １
为不同含量（质量分数）ＭＷＣＮＴＳ 的复合涂层 ３
次磨前、磨后以及 ３ 次损失量的平均值数据，可以

看出 ３ 次得到耐磨结果的变化趋势均一样，都是

在加入量为 ２％时得到的最好耐磨结果，说明加

入量为 ２％时，涂层的耐磨性最好．这是由于当加

入 ２％的纳米粒子后，纳米 ＭＷＣＮＴＳ 与环氧树脂

有较好的相容性，ＭＷＣＮＴＳ 起到了物理交联点的

作用［１０］，且由于多壁碳纳米管的极大的长径比，
使之可以与环氧树脂更好地吸附、黏合，增强基体

与粒子的粘结作用，使其有利于分散所受应力，从
而增加其耐磨性［１１］ ．

表 １　 不同含量 ＭＷＣＮＴＳ 的复合涂层的损失量 ｍｇ　

失重量 ／ ｍｇ
ＭＷＣＮＴＳ 含量

５％ ３％ ２％ １％ ０．７％ ０

第一次失重

５５．７８９ １ ５５．５１５ ５ ５６．８８７ ２ ５９．７７０ ４ ５７．０８７ ７ ５７．３１７ ４

５５．７７５ ６ ５５．５０５ ２ ５６．８７９ ６ ５９．７６２ ３ ５７．０７８ ４ ５７．３０６ ７

１３．５ １０．３ ７．６ ８．１ ９．３ １０．７

５５．７６３ ６ ５５．４９５ １ ５６．８７２ ２ ５９．７５４ ４ ５７．０６８ ７ ５７．２９６ ５

第二次失重
１２ １０．１ ７．４ ７．９ ９．７ １０．２

５５．７５１ １ ５５．４８４ ５ ５６．８６３ ８ ５９．７４５ ７ ５７．０５８ ７ ５７．２８４ ９

第三次失重 １２．５ １０．６ ８．４ ８．７ １０ １０．８

平均失重 １２．６７ １０．３３ ７．８ ８．２３ ９．６７ １０．５６

　 　 表 ２ 为不同含量 ＴｉＯ２＠ ＭＷＣＮＴＳ 复合涂层的

耐磨数据，可以看出重复 ３ 次得到耐磨结果的变

化趋势均一样，也是在加入力量 ２％时得到最好的

耐磨结果．说明 ２％纳米粒子加量为一个临界值．

表 ２　 不同含量 ＴｉＯ２＠ＭＷＣＮＴＳ 的复合涂层的损失量 ｍｇ　

失重量 ／ ｍｇ
ＴｉＯ２＠ ＭＷＣＮＴＳ 含量

５％ ３％ ２％ １％ ０．７％ ０

第一次失重

５６．７６８ ８ ５７．３０５ ５ ５６．６１９ ９ ５６．７３１ ５ ５５．３５７ ２ ５７．３１７ ４

５５６．７５５ ９ ５７．２９４ ９ ５６．６１１ ９ ５６．７２２ ７ ５５．３４７ ４ ５７．３０６ ７

１２．９ １０．６ ８ ８．８ ９．８ １０．７
５６．７４３ ６ ５７．２８４ ８ ５６．６０４ １ ５６．７１３ ５ ５５．３３７ ９５７．２９６ ５

第二次失重
１２．３ １０．１ ７．８ ９．２ ９．５ １０．２

５６．７３１ ７ ５７．２７４ ９ ５６．５９６ ８ ５６．７０５ １ ５５．３２７ ８ ５７．２８４ ９

第三次失重 １１．９ ９．９ ７．３ ８．４ １０．１ １０．８

平均失重 １２．３６ １０．２ ７．６８ ８．８ ９．８ １０．５６
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　 　 图 ２ 分别是不同含量 ＴｉＯ２＠ ＭＷＣＮＴＳ ／ ｅｐｏｘｙ、
ＭＷＣＮＴＳ ／ ｅｐｏｘｙ 复合涂层的平均磨损值．
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图 ２　 ＭＷＣＮＴＳ ／ ｅｐｏｘｙ 及 ＴｉＯ２＠ＭＷＣＮＴＳ ／ ｅｐｏｘｙ 的平

均磨损值

从图 ２ 可以看到，两条曲线差别不大，在加量

２％ 以 前 ＭＷＣＮＴＳ ／ ｅｐｏｘｙ 的 磨 损 量 略 小 于

ＴｉＯ２＠ ＭＷＣＮＴＳ ／ ｅｐｏｘｙ，加量为 ２％及大于 ２％以

后，情况发生逆转，ＴｉＯ２＠ ＭＷＣＮＴＳ ／ ｅｐｏｘｙ 复合涂

层的磨损量反而比较小，这可能是由于加量较小

（小于 ２％），ＭＷＣＮＴＳ 以及 ＴｉＯ２＠ ＭＷＣＮＴＳ 均能

很好地分散，而ＭＷＣＮＴＳ的极大的长径比使得其

耐磨性较好，当加量大于 ２％时，ＭＷＣＮＴＳ 极大的

表面能使之更加容易团聚，而 ＴｉＯ２＠ ＭＷＣＮＴＳ 杂

化材料，由于在 ＭＷＣＮＴＳ 表面包覆了一层 ＴｉＯ２

膜，适当降低了其表面能，使之更加容易分散于环

氧树脂中，从而使其耐磨性得到一定的改善．
２．３　 复合涂层抗冲击性能测试

ＴｉＯ２＠ＭＷＣＮＴＳ ／ ｅｐｏｘｙ（２％）复合涂层、ｅｐｏｘｙ、
ＭＷＣＮＴＳ ／ ｅｐｏｘｙ （ ２％） 复 合 涂 层 采 用 ＢＧＤ３０１
Ｔｕｂｕｌａｒ Ｉｍｐａｃｔ Ｔｅｓｔｅｒ 测试其抗冲击性，冲击前后

结果如图 ３ 所示．
ＭＷＣＮＴＳ ／ ｅｐｏｘｙ 复合涂层冲击后（图 ３（ ｄ））

其冲击面比 ＴｉＯ２ ＠ ＭＷＣＮＴＳ ／ ｅｐｏｘｙ （图 ３（ｅ）） 的

冲击面更大，且周围有少量的涂层脱落，说明

ＴｉＯ２＠ ＭＷＣＮＴＳ ／ ｅｐｏｘｙ（２％）复合涂层的抗冲击性

能比 ＭＷＣＮＴＳ ／ ｅｐｏｘｙ （ ２％） 复 合 涂 层 好． ｅｐｏｘｙ
（图 ３（ｆ））冲击后其冲击面积比ＭＷＣＮＴＳ ／ ｅｐｏｘｙ（２％）
（图 ３（ｄ））更大，且其表面涂层脱落的更多，说明碳

纳米管的加入可以改善 ｅｐｏｘｙ 的抗冲击性，总的看

来，ＴｉＯ２＠ ＭＷＣＮＴＳ ／ ｅｐｏｘｙ（２％）复合涂层的抗冲

击性是最好的．且纳米粒子的加入能显著提高涂

层的抗冲击性．

(a)MWCNTS/epoxy(2%)复合涂层；(b)TiO2@MWCNTS/epoxy（2%）复合涂层；(c)epoxy；(d)冲击后MWCNTS/epoxy(2%)复
合涂层；(e)冲击后TiO2@MWCNTS/epoxy（2%）复合涂层；(f)冲击后epoxy

图 ３　 复合涂层冲击前后表面形貌

２．４　 压平试验

图 ４ 中（ａ）、（ｂ）、（ｃ）分别是 ＭＷＣＮＴＳ ／ ｅｐｏｘｙ
（２％）复合涂层、ＴｉＯ２＠ ＭＷＣＮＴＳ ／ ｅｐｏｘｙ（２％）复合

涂层以及 ｅｐｏｘｙ 未压平之前的图片，图 ４（ｄ）、（ｅ）、
（ｆ）是钢片以同样的弧度压平后用金相显微镜放大

５００ 倍的形貌（轧平方向移动距离均是１４．００ ｍｍ），
可以看到，未加纳米材料的纯的 ｅｐｏｘｙ 的裂纹最

大，而 ＭＷＣＮＴＳ ／ ｅｐｏｘｙ（２％）复合涂层的裂纹又比

ＴｉＯ２＠ＭＷＣＮＴＳ ／ ｅｐｏｘｙ（２％）复合涂层的裂纹大，由

此可以看出，ＴｉＯ２＠ＭＷＣＮＴＳ ／ ｅｐｏｘｙ（２％）复合涂层

的韧性最好，而未加任何填料的纯的环氧树脂由于

较大的内应力使其韧性最差．相关研究表明，添加

质量分数 １％、１．５％的ＴｉＯ２＠ＭＷＣＮＴＳ杂化粒子使

得环氧树脂的力学性能分别提高了 １０． ２％和

１４．５％，而对于加入 ＭＷＣＮＴＳ 的涂层其力学性能仅

提高了 ７．４％和 １１．６％［１２］ ．这是由于 ＴｉＯ２ 降低了

ＭＷＣＮＴＳ 与环氧树脂之间的模量失配的作用，从
而大大提高了其力学性能．
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(a)MWCNTS/epoxy(2%)复合涂层压平前照片；(b)TiO2@MWCNTS/epoxy（2%）复合涂层压平前照片；(c)epoxy压平前照片；
(d)MWCNTS/epoxy(2%)复合涂层压平后形貌；(e)TiO2@MWCNTS/epoxy（2%）复合涂层压平后形貌；(f)epoxy压平后形貌

(a) (b) (c)

(d) (e) (f)

图 ４　 压平试验试样

２．５　 复合涂层的热稳定性研究

ＴｉＯ２＠ＭＷＣＮＴＳ ／ ｅｐｏｘｙ（２％）复合涂层、ｅｐｏｘｙ、
ＭＷＣＮＴＳ ／ ｅｐｏｘｙ（２％）复合涂层在 Ｎ２下的热降解

行为通过 ＴＧＡ ／ ＤＴＡ 进行测试，结果如图 ５ 所示．
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图 ５　 复合涂层的热失重曲线

由图 ５ 可以看到，ＴｉＯ２＠ＭＷＣＮＴＳ、ＭＷＣＮＴＳ 的

加入对复合涂层的热稳定性有负面影响．从表 ３ 可以

看到：在 ４００ ℃时，ＴｉＯ２＠ ＭＷＣＮＴＳ ／ ｅｐｏｘｙ（２％）复合

涂层、ｅｐｏｘｙ、ＭＷＣＮＴＳ ／ ｅｐｏｘｙ（２％）复合涂层损失量

分别为 １４．８７４ ３％、７．２８１ ８％、１４．２５６ ３％，纯树脂的降

解量远远小于添加填料后的复合涂层；５００ ℃时，
ＭＷＣＮＴＳ ／ ｅｐｏｘｙ（２％）复合涂层的热降解量比纯树脂

略小，而ＴｉＯ２＠ＭＷＣＮＴＳ ／ ｅｐｏｘｙ（２％）复合涂层的损

失量仍然是最大的；８００ ℃ 时，ＴｉＯ２ ＠ ＭＷＣＮＴＳ ／
ｅｐｏｘｙ（２％） 复 合 涂 层 剩 余 ２０．０３６ ３％， ＭＷＣＮＴＳ ／
ｅｐｏｘｙ（２％）复合涂层剩余 ２１． ５５７ ０％，ｅｐｏｘｙ 剩余

２２．１２％．由以上分析可知，ＴｉＯ２ ＠ ＭＷＣＮＴＳ 以及

ＭＷＣＮＴＳ 的加入对环氧树脂的耐热性没有起到改善

作用．相反，由于纳米材料具有一定的活性［１３］，使得

其热稳定性降低．

表 ３　 不同温度时复合涂层热降解量 ％　

涂层
温度

４００ ℃ ５００ ℃ ８００ ℃

ＴｉＯ２＠ ＭＷＣＮＴＳ ／
ｅｐｏｘｙ（２％） １４．８７４ ３ ６９．８１３ ７ ７９．９６３ ７

ｅｐｏｘｙ ７．２８１ ８ ６８．９７３ ４ ７７．８８０ ０

ＭＷＣＮＴＳ ／ ｅｐｏｘｙ（２％） １４．２５６ ３ ６８．２９１ ９ ７８．４３３ ０

２．６　 高温高压实验

ＴｉＯ２＠ＭＷＣＮＴＳ ／ ｅｐｏｘｙ（２％）复合涂层、ｅｐｏｘｙ、
ＭＷＣＮＴＳ ／ ｅｐｏｘｙ（２％）复合涂层用准动态高温高压

釜测试其耐高温高压性能，试片测试前后如图 ６
所示．

通过高温高压试验后，用刀挑法测其附着力

得到图 ６（ｄ）、（ｅ）、（ ｆ），可以看到，实验后涂层表

面均出现了颜色的变化，但未出现气泡、裂纹及变

软现象，使用划痕法测试试样，从 ６（ ｆ）可以看到，
涂层出现大块脱落，表明其附着力已经丧失，涂层

附着力为 Ｅ 级．由 ６（ｄ）可知，ＭＷＣＮＴＳ ／ ｅｐｏｘｙ（２％）
复合涂层经刀挑后有少许脱落，说明复合涂层附

着力为 Ｂ 级． 由 ６ （ ｅ） 可知， ＴｉＯ２ ＠ ＭＷＣＮＴＳ ／
ｅｐｏｘｙ（２％）复合涂层刀挑后与基材之间无脱落现

象，附着力良好，复合涂层附着力为 Ａ 级［１４］ ．由此

·０４· 材　 料　 科　 学　 与　 工　 艺　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 第 ２２ 卷　



说明，一方面纳米粒子的加入能显著提高环氧树

脂的附着力，另一方面，由于无机材料的包覆使得

纳米材料更容易分散，从而可以使涂层机械性能

得到进一步的提升．

(a)MWCNTS/epoxy(2%)高温高压试验前图片；(b)TiO2@MWCNTS/epoxy（2%）高温高压试验前图片；(c)epoxy复合涂层高
温高压试验前图片；(d)MWCNTS/epoxy(2%)复合涂层高温高压试验后图片；(e)TiO2@MWCNTS/epoxy（2%）复合涂层高温
高压试验后图片；(f)epoxy复合涂层高温高压试验后图片

(a) (b) (c)

(d) (e) (f)

图 ６　 高温高压评价试样

２．７　 复合材料 ＳＥＭ 分析

图 ７ 中 （ａ） ～ （ｃ） 分别是 ＴｉＯ２ ＠ ＭＷＣＮＴＳ ／
ｅｐｏｘｙ（２％）的涂层放大 ５００ 倍、２ ０００ 倍、５ ０００ 倍的电

镜图片，从图 ７（ａ）可以看出，ＴｉＯ２＠ＭＷＣＮＴＳ ／ ｅｐｏｘｙ
为一个非常均匀的表面状态，从图 ７（ｂ）和（ｃ）可以看

出，在ＴｉＯ２＠ＭＷＣＮＴＳ ／ ｅｐｏｘｙ 的表面为非常均匀的“海
岛”结构，没有明显的颗粒状物质．图 ７ 中（ｅ） ～（ｆ）分
别是ＭＷＣＮＴＳ ／ ｅｐｏｘｙ（２％）复合涂层放大 ５００倍、２ ０００
倍、５ ０００倍的 ＳＥＭ 图片，由图 ７（ｅ）可以看出，其表面

状态不及包覆 ＴｉＯ２后涂层表面光滑，从图 ７（ｅ）和（ｆ）

也可以看到其表面有少许团聚颗粒的出现．
纳米材料可以提高涂层的各方面性能，但必

须保证其在涂料中的均匀分散．对于 ＭＷＣＮＴＳ ／
ｅｐｏｘｙ涂层，由于其表面存在少量团聚颗粒，使得

对其机械性能存在负面影响．而在包覆 ＴｉＯ２后，不
仅使之能够均匀分散，且其表面的片状“海岛”结
构能够很好地分散应力［１５］，从而提高涂层的机械

性能，这也是加入量超过 ２％时，包覆了 ＴｉＯ２ 的

ＭＷＣＮＴＳ 的耐磨性比未包覆的 ＭＷＣＮＴＳ 的耐磨

性略好的原因．

（a）、（b）（c）为TiO2@MWCNTS/epoxy放大500、2000、5000倍图片；（d）、（e）、（f）MWCNTS/epoxy放大500、2000、5000倍图片

(a) (b) (c)

(d) (e) (f)

图 ７　 不同放大倍数下 ＴｉＯ２＠ＭＷＮＴＳ ／ ｅｐｏｘｙ 及 ＭＷＮＴＳ ／ ｅｐｏｘｙ 的形貌

３　 结　 论

１）对于不同质量分数 ＭＷＣＮＴＳ ／ ｅｐｏｘｙ 以及

ＴｉＯ２＠ ＭＷＣＮＴＳ ／ ｅｐｏｘｙ 复合涂层，当质量分数为

２％时，其耐磨性均达到最好．
２）通过 ＴｉＯ２包覆后，复合涂层的抗冲击性能

有较大的改善．
３）ＭＷＣＮＴＳ 用 ＴｉＯ２包覆后，能够大大提高复
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合涂层的韧性．
４）ＭＷＣＮＴＳ 以及 ＴｉＯ２＠ ＭＷＣＮＴＳ 杂化粒子

的加入，对环氧树脂的热稳定性均存在负面影响．
５）用 ＴｉＯ２包覆碳纳米管后，其复合涂层的耐

高温高压性能有所提高．
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