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乙烯基酯树脂粘结固体润滑涂层的制备
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摘　要：以双酚Ａ型环氧树脂Ｅ ５１和丙烯酸（ＡＡ）为原料合成了乙烯基酯树脂（ＶＥＲ），用红外光谱（ＦＴＩＲ）

表征了不同反应时间反应体系中基团的变化情况。用过氧化苯甲酰（ＢＰＯ）为催化剂，Ｎ，Ｎ 二甲基苯胺

（ＤＭＡ）为促进剂实现了该树脂的室温固化，并制备了以该乙烯基酯树脂为粘结剂，聚四氟乙烯（ＰＴＦＥ）为固

体润滑剂的粘结固体润滑涂层。在ＣＳＭ栓 盘摩擦试验机上考察了不同聚四氟乙烯添加量对涂层摩擦学性

能的影响，分别采用扫描电子显微镜（ＳＥＭ）和光学电子显微镜分析了润滑涂层和对偶钢球的磨损表面形貌。

结果表明：以乙烯基酯树脂为粘结剂的聚四氟乙烯固体润滑涂层具有优异的减摩抗磨性能。
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０　引　言

　　粘结固体润滑涂层是主要的固体润滑材料

类型之一，由固体润滑剂和填料组成，它是将固

体润滑剂分散在树脂粘结剂中，用类似于油漆的

涂装工艺在摩擦部件表面成膜以降低其摩擦与

磨损的一种润滑技术。随着科技的发展，润滑涂

层的使用工况越来越苛刻，现有的涂层已经不能

满足其使用需求，发展具有优良减摩抗磨性能的

润滑涂层迫在眉睫。

乙烯基酯树脂的使用开始于２０世纪６０年

代，它既具有环氧树脂的力学性能、耐腐蚀性、韧

性，又具有聚酯树脂良好的加工操作性能和室温

固化性能［１３］，是一种公认的具有优良综合性能的

材料，被广泛用于化工及建材领域。除此之外，

乙烯基酯树脂还被用作涂层粘结剂。有机高分

子粘结剂是粘结固体润滑涂层的主要组成成分

之一，它对涂层的使用性能起决定性的作用。最

近几年，有一些关于乙烯基酯树脂作为涂层粘结

剂的报导，一些国外研究人员对乙烯基酯树脂及

其复合材料的力学性能和摩擦磨损性能进行了

研究，取得了一些有意义的结果。如：Ｃｈａｕｈａｎ

等研究了玻璃纤维增强乙烯基酯树脂复合材料

的力学性能和磨损性能，结果表明含有苯乙烯的

玻璃纤维增强的乙烯基酯树脂具有良好的力学

性能和磨损性能［４］；ＤｉｐＲａｙ和 Ｇｎａｎａｍｕｒｔｈｙ等

研究了载荷对粉煤灰填充的乙烯基酯树脂复合

材料摩擦学性能的影响，发现含有４０％粉煤灰的

复合材料有较好的减摩抗磨性［５］；Ｓｕｒｅｓｈａ和

Ｓｈｉｖａｋｕｍａｒ研究了玻璃和碳纤维增强的乙烯基

酯树脂的力学性能和二体磨损，结果表明碳纤维

增强的乙烯基酯树脂复合材料能提高材料的力

学性能和耐磨性能［６］；Ｂ．Ｓｕｒｅｓｈａ等研究了碳纤

维和玻璃纤维增强的乙烯基酯树脂在干摩擦条

件下载荷和速度对复合材料摩擦学性能的影响，

结果表明摩擦因素和磨损率随着载荷／滑动速度

的增加而增加［７］。

此外，固体润滑剂是决定粘结固体润滑涂层

摩擦磨损性能的一个主要因素。目前，常用的固

体润滑剂有：聚四氟乙烯（ＰＴＦＥ）、ＭｏＳ２ 和石墨。

其中ＰＴＦＥ是有机聚合物，容易与有机粘结剂共

混，并且内聚能低，分子结合力弱，容易滑动，它

是目前常用固体润滑剂中摩擦因素最低的（约为

０．０４）
［８９］，除此之外，ＰＴＦＥ 分子中的Ｆ原子把

Ｃ Ｃ键遮盖起来，而Ｃ Ｆ键的键能高，且特别稳

定，除碱金属与氟元素外它不被任何化学药品侵

蚀，使其具有优良的防腐性能［１０１３］。因此，文中

以丙烯酸和环氧树脂为原料合成了乙烯基酯树

脂，用该乙烯基酯树脂作为粘结剂ＰＴＦＥ作为固

体润滑剂制备了粘结固体润滑涂层，并在ＣＳＭ

栓 盘摩擦磨损试验机上考察该粘结固体润滑涂

层的摩擦学性能，并初步探讨了乙烯基酯树脂粘

结聚四氟乙烯固体润滑涂层的摩擦磨损机理。

１　试验部分

１．１　主要化学试剂和原料

乙酸乙酯，分析纯；对甲氧基苯酚，化学纯；

三乙胺，分析纯；丙烯酸（ＡＡ），化学纯；环氧树脂

Ｅ５１；经γ射线辐照后的聚四氟乙烯（ＰＴＦＥ），工

业纯，粒度为 ２～５μｍ；Ｎ，Ｎ 二甲基苯胺

（ＤＭＡ），分析纯；过氧化苯甲酰（ＢＰＯ），化学纯；

使用前用氯仿溶解，冰甲醇重结晶后，真空烘干；

苯乙烯，化学纯。

１．２　乙烯基酯树脂的合成

将１００ｇ环氧树脂投入四口反应瓶中，通入氮

气以排除反应容器内空气，搅拌升温至８０℃。开

始滴加丙烯酸，同时加入质量分数为０．３％的三乙

胺及０．０５％的对甲氧基苯酚（占树脂和丙烯酸总

量）。９０ｍｉｎ内滴完，然后升温至１２０℃，每０．５ｈ

测一次酸值，待酸值达到（１０±２）ｍｇＫＯＨ／ｇ时，

即为反应终点，待体系温度降到６０℃以下时，往

体系中边搅拌边加入乙酸乙酯，将乙烯基酯树脂

稀释成质量分数为５０％的胶液，即得产品。

酸值测定方法按 ＧＢ２８９５ ８２进行；用傅利

叶红外光谱仪分析反应体系中基团结构的变化。

１．３　固体润滑涂层的制备

将ＰＴＦＥ分散在乙烯基酯树脂胶液中，用类似

于油漆的喷涂工艺将此胶液喷到ＡＩＳＩ１０４５钢块试

样表面，喷涂前试样表面经吹砂处理，其粗糙度为

（２．００±０．２０）μｍ。将该样块在室温下放置６ｈ使其

固化。用测厚仪测得该涂层的厚度为２５～３０μｍ。

１．４　摩擦和磨损测试

用ＣＳＭ栓 盘摩擦试验机测试涂层的摩擦

学性能。上试样为兰州轴承厂生产的 ＧＣｒ１５轴

承钢球（ＡＩＳＩ５２１００），硬度为６１～６４ＨＲＣ，粗糙

度为０．０２μｍ，直径为６ｍｍ；下试样为以 ＡＩＳＩ

８５
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１０４５钢为基底的粘结固体润滑涂层。试验条件

为：振幅２．５ｍｍ，频率９Ｈｚ，载荷１０Ｎ，滑动时

间３０ｍｉｎ，室温下进行。所得结果为３次测定的

平均值。摩擦因数直接由记录软件得到。用

２２０６型表面粗糙度测量仪测量磨痕横截面积，然

后计算磨损率。磨损率 犓（ｍｍ３／Ｎｍ）的计算公

式为：

犓 ＝犛×犔／（犉Ｎ×犅） （１）

　　其中，犛 为横截面积，ｍｍ
２；犔 为磨痕长度，

ｍｍ；犉犖为载荷，Ｎ；犅为滑动距离，ｍ。

用ＪＳＭ ５６００ＬＶ扫描电子显微镜（ＳＥＭ）观

察涂 层 和 磨 损 表 面 的 形 貌。用 ＯＬＹＭＰＵＳ

ＳＴＭ６光学电子显微镜观察对偶钢球表面的磨

损情况。

２　结果与讨论

２．１　乙烯基酯树脂反应配比的确定

试验根据羧值变化情况和红外光谱图上环氧

基团的变化情况来确定反应终点，表１为不同反应

配比下反应体系中羧值随反应时间的变化情况。

从表１可以看出，随着丙烯酸含量的增加，终点羧

值也相应增加。当反应配比为１∶１时，反应到

３ｈ，体系开始凝胶，可能是由于过量的环氧树脂和

已经生成的乙烯基酯树脂发生了体型聚合，形成了

空间网状结构的高分子聚合物。

表１不同摩尔比下羧值随反应时间的变化（犿犵犓犗犎／犵）

Ｔａｂｌｅ１Ｃａｒｂｏｘｙｖａｌｕｅｓｃｈａｎｇｅｄｗｉｔｈｉｎｃｒｅａｓｉｎｇｏｆｔｈｅｒｅ

ａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｌａｒｒａｔｉｏ（ｍｇＫＯＨ／ｇ）

Ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ／

ｈ

Ｅ ５１∶ＡＡ

１∶１ １∶１．１ １∶１．２ １∶１．３

０．０

１．０

２．０

２．５

３．０

２０８．９

４．９

０．９

０．７

Ｇｅｌ

２２３．８

２９．０

２．０

０．９

０．６

２３７．９

５３．５

３４．７

１２．２

８．４

２５１．３

６６．７

４０．７

３０．５

２０．５

综合表中数据，最佳配比为１∶１．２较适宜。

因为当环氧树脂与丙烯酸摩尔比为１∶１．２，

反应３ｈ，羧值为８．４，与（１０±２）ｍｇＫＯＨ／ｇ最

为接近，因此此配比为最佳值，这与文献［１４］所

述一致。

　　图１为反应配比为１∶１．２时随时间增加反

应体系的红外图谱，由图可知，反应３ｈ后，环氧

基团的特征吸收峰９１３ｃｍ１消失，可以确定反应

体系中生成了乙烯基酯树脂。

图１反应配比为１∶１．２时随反应时间增加反应体系的

红外图谱

Ｆｉｇ．１ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｒａｔｉｏ１∶１．２ｗｉｔｈｔｈｅ

ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ

２．２　乙烯基酯树脂室温固化条件的确定

２．２．１　催化剂用量的确定

用过氧化苯甲酰（ＢＰＯ）作催化剂，质量分数

为１．０％～３．５％（占乙烯基酯树脂含量），试验结

果列于表２。

由表２可知，当催化剂用量为１．０％～２．５％

（质量分数）时，制品表面发粘；当催化剂用量大

于等于３．０％时，制品表面较光滑，所以，选择催

化剂ＢＰＯ用量为３．０％比较适宜。
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表２催化剂用量对固化效果的影响

Ｔａｂｌｅ２Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔｕｓａｇｅａｍｏｕｎｔｏｎｃｕｒｉｎｇｒｅ

ｓｕｌｔｓ

ＢＰＯ／％ １．０ １．５ ２．０ ２．５ ３．０ ３．５

Ｇｅｌｔｉｍｅｓ／

ｍｉｎ
３６ ３１ ２８ ２５ ２０ １９

Ｓｕｒｆａｃｅ

ｑｕａｌｉｔｙ
ｓｔｉｃｋｙｓｔｉｃｋｙｓｔｉｃｋｙｓｔｉｃｋｙｓｍｏｏｔｈｓｍｏｏｔｈ

２．２．２　促进剂用量的确定

用 Ｎ，Ｎ 二甲基苯胺（ＤＭＡ）为促进剂。考

察了质量分数为０．４５％～１．０５％（占乙烯基酯树

脂含量）范围时，制品的固化效果，结果列于表３。

综合表３试验结果，选择促进剂质量分数占

乙烯基酯树脂含量的０．６％时，制品表面光滑，因

此为最佳值。

表３促进剂用量对固化效果的影响

Ｔａｂｌｅ３Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｐｒｏｍｏｔｅｒｕｓａｇｅａｍｏｕｎｔｏｎｃｕｒｉｎｇ

ｒｅｓｕｌｔｓ

ＤＭＡ／％ ０．４５ ０．６０ ０．７５ ０．９０ １．０５

Ｇｅｌｔｉｍｅｓ／

ｍｉｎ
６０ ２０ １８ １５ １０

Ｓｕｒｆａｃｅ

ｑｕａｌｉｔｙ
ｓｔｉｃｋｙ ｓｍｏｏｔｈｓｍｏｏｔｈｓｍｏｏｔｈｓｍｏｏｔｈ

２．２．３　乙烯用量的确定

在乙烯基酯树脂中加入苯乙烯可以提高树

脂的力学性能和热性能［１５１７］，故文中在反应体系

中加入苯乙烯，选择质量分数为０～５０％（占乙烯

基酯树脂含量），同时ＢＰＯ和ＤＭＡ按照表２、表

３的最佳值加入，分别为３．０％和０．６％（占乙烯

基酯树脂含量），试验结果列于表４。

表４苯乙烯含量对固化效果的影响

Ｔａｂｌｅ４Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｖｉｎｙｌｂｅｎｚｅｎｅｕｓａｇｅａｍｏｕｎｔｏｎｃｕ

ｒｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓ

ＢＥ／％ ０ １０ ２０ ３０ ４０ ５０

Ｇｅｌｔｉｍｅｓ／

ｍｉｎ
２０ ２２ ２７ ３０ ３７ ４７

Ｓｕｒｆａｃｅ

ｑｕａｌｉｔｙ
ｓｔｉｃｋｙｓｔｉｃｋｙ ｓｔｉｃｋｙｓｔｉｃｋｙｓｍｏｏｔｈｓｍｏｏｔｈ

从表４可以看出，随着苯乙烯含量的增加，

制品表面变得光滑。同时结合文献［１５１７］，苯乙

烯添加量为４０％时，力学性能和热性能最好，故

选择适宜苯乙烯添加量为４０％。

２．３　乙烯基酯树脂润滑涂层的摩擦学性能

图２为ＰＴＦＥ的添加量对复合涂层摩擦学

性能的影响曲线。

从图中可以看出，当ＰＴＦＥ的添加量（在涂层

中的质量分数）在０～２７％范围内时，涂层的摩擦

因数和磨损率都随着ＰＴＦＥ添加量的增加而减小，

当ＰＴＦＥ添加量为２７％时，摩擦因数和磨损率都达

到最小值，分别为０．０４３和１．６４×１０５ ｍｍ３／Ｎｍ。

同未添加 ＰＴＦＥ 的涂层相比，摩擦因数降低了

５９％，磨损率降低了９７％。当ＰＴＦＥ的添加量大

于２７％时，摩擦因数和磨损率随着ＰＴＦＥ添加量

的增加而增大。上述结果表明聚四氟乙烯的加

入能提高聚乙烯基酯树脂涂层的减摩抗磨性能，

且最佳添加量为２７％。

图２ＰＴＦＥ含量对复合涂层摩擦因数和磨损率的影响

Ｆｉｇ．２ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｓｏｆＰＴＦＥｃｏｎｔｅｎｔｏｎｆｒｉｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

ａｎｄｗｅａｒｒａｔｅｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃｏａｔｉｎｇｓ

２．４　乙烯基酯树脂润滑涂层磨损机理分析

图３给出了不同ＰＴＦＥ含量涂层表面形貌

的扫描电镜照片。从图中可以明显看出，ＰＴＦＥ

比较均匀的分散在乙烯基酯树脂基体中，随着

ＰＴＦＥ添加量的增加，膜表面粗糙度也逐渐增加，

部分ＰＴＦＥ颗粒已经浮在了膜的表面（图３（ｃ）），

结合图２知，此时涂层强度明显下降。

图４给出了不同 ＰＴＦＥ含量的涂层磨损表

面的形貌图。从图中可以看出，没添加ＰＴＦＥ的

涂层（图４（ａ））表面破坏最严重，有大量的剥落和

塑性变形；而添加量为２７％（图４（ｂ））的涂层磨

损表面比较平滑，无明显的裂纹；相比之下，添加

量为４７％（图４（ｃ））的涂层表面磨损较严重，形成

了剥落坑。
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聚四氟乙烯在摩擦过程中容易在对偶表面

形成转移膜，这是聚四氟乙烯润滑涂层具有低摩

擦因数的主要原因［１８２１］。图５为不同 ＰＴＦＥ 含

量的涂层与对偶摩擦后对偶钢球磨损表面的光

学照片。从图中可以看出，未添加ＰＴＦＥ涂层的

对偶钢球表面（图５（ａ））磨损最严重，添加量为

２７％涂层的对偶钢球表面（图５（ｂ））磨损最轻，而

添加量为４７％的涂层的对偶钢球表面（图５（ｃ））

的磨损又变得严重。从图５还可以看出，对偶钢

球表面有转移膜形成，而且ＰＴＦＥ添加量为２７％

的涂层在与对偶摩擦过程中对偶表面形成的转

移膜更连续、均匀（图５（ｂ））。

图３不同ＰＴＦＥ含量的涂层表面形貌扫描电镜照片

Ｆｉｇ．３ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＰＴＦＥｃｏｎｔｅｎｔｃｏａｔｉｎｇｓ

图４不同ＰＴＦＥ含量的涂层磨损表面形貌扫描电镜照片

Ｆｉｇ．４ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｗｏｒｎｓｕｒｆａｃｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＰＴＦＥｃｏｎｔｅｎｔｃｏａｔｉｎｇｓ

图５不同ＰＴＦＥ含量的涂层摩擦对偶钢球磨损表面的光学电镜照片

Ｆｉｇ．５ＯｐｔｉｃａｌｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｉｎｔｈｅｗｏｒｎｓｕｒｆａｃｅｓｏｆｐａｉｒｉｎｇｓｔｅｅｌｂａｌｌｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＰＴＦＥｃｏｎｔｅｎｔｃｏａｔｉｎｇｓ
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３　结　论

（１）用环氧树脂Ｅ ５１和丙烯酸反应合成了

乙烯基酯树脂，最佳反应摩尔比为１∶１．２。

（２）催化剂ＢＰＯ、促进剂ＤＭＡ和苯乙烯的

最佳用量分别为３％、０．６％和４０％，实现了聚乙

烯基酯树脂的室温固化，得到了较优异的粘接固

体润滑涂层。

（３）乙烯基酯树脂粘接聚四氟乙烯固体润滑

涂层具有良好的减摩抗磨性能，当ＰＴＦＥ添加量

为２７％时，复合涂层具有最佳的减摩抗磨性能，

此时在对偶钢球上形成了连续均匀的转移膜。
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