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核电装备防护用核壳橡胶增韧酚醛环氧涂层研究
贾小权

海军装备部 四川 绵阳 621000

【摘 要】：核电装备泵、阀及管路局部接触部位长期面临腐蚀、载荷与摩擦磨损等多因素作用，对防护涂层的韧性、界面稳定

性及摩擦学性能提出较高要求。针对酚醛环氧树脂脆性大、摩擦过程中易产生微裂纹的问题，采用乳液聚合法制备核壳橡胶进行

增韧，并引入经表面处理的聚四氟乙烯微粉和氧化铝，构建增韧—减摩—硬质承载复合涂层。结果表明，涂层结构致密、与铝合

金基体结合良好；随核壳橡胶含量增加，涂层韧性和结合强度提高，15%添加量时结合强度由大于 13.0 MPa提高至大于 14.3 MPa，

提升约 10%。其平均摩擦系数约为 0.41，仍保持稳定的摩擦行为。核壳橡胶、聚四氟乙烯和氧化铝的协同作用可改善涂层界面结

合、抗裂及摩擦学性能，为核电装备复合防护涂层设计提供参考。
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核电装备长期运行过程中，泵、阀、管路及辅助系统中的

部分金属构件需要承受温度、压力、介质腐蚀和机械载荷等多

因素作用；对于存在启闭、滑动、配合或局部接触的部位，摩

擦磨损还会造成表面材料持续损耗，并可能与腐蚀介质共同促

进涂层减薄、微裂纹扩展和界面剥离。因此，用于此类部位的

表面防护涂层不仅需要具有良好的耐热、耐蚀和界面结合性

能，还应兼顾韧性、减摩及抗磨损能力，以维持长期服役条件

下的结构完整性。目前主要使用的内涂层主要成分是酚醛环氧

树脂[1]。酚醛环氧树脂交联强度高，耐热温度达 300℃，耐蚀

性良好，但是固化后存在内应力高、耐冲击性和脆性差[1]。为

了克服以上缺陷，采用有机硅[2]、纤维[3]、果壳油、橡胶[4]等物

质对酚醛环氧树脂进行耐高温或增韧等处理，增加了其涂层的

使用寿命。核壳结构聚合物作为改性剂可以显著提高材料性能

[4,5]，在增韧的同时对材料的模量、强度降低程度小。

本文通过对聚四氟乙烯微粉和氧化铝进行表面极性处理，

可改善其在酚醛环氧树脂中的润湿与界面结合，形成“核壳橡

胶增韧-聚四氟乙烯减摩-氧化铝硬质承载”的复合改性思路。本

文利用乳液聚合反应制备了核壳橡胶，并将其作为增韧剂添加

到改性酚醛环氧树脂中，考察了不同含量增韧剂添加量对改性

酚醛环氧树脂性能的影响。

1 材料与涂层制备

1.1核壳橡胶的制备

核壳橡胶的制备包括橡胶壳的制备与壳体制备。先制备橡

胶核，然后枝接壳层。制备过程如下：

将 2.2g焦磷酸钠、65mL硫酸亚铁、650g聚丁二烯乳胶、

3.3mL过硫酸钾、10mL氢氧化钾加入三口洗净的三口烧瓶中，

置入恒温水浴锅（恒温 80℃），并加入适量去离子水进行搅拌，

在搅拌同时氮气吹扫 30分钟。继续加入 60g苯乙烯和 180g甲

基丙烯酸甲酯单体，并补加少量引发剂 0.2mL过硫酸钾，继续

反应 50分钟确保单体完全转化，反应结束后。将水浴锅温度

降至 55℃，加入 15mL抗氧化剂继续搅拌 30分钟，最后加入

硫酸镁进行破乳。过滤、水洗后，将获得的溶液在 60℃温度下

进行烘干备用。

1.2涂层制备

（1）聚四氟乙烯微粉、氧化铝预处理

将聚四氟乙烯微粉和氧化铝进行表面改性，引入极性基

团，增强其润湿性。其步骤为将聚四氟乙烯微粉放入烧杯中，

加入浓硝酸浸泡，将烧杯放入 60℃恒温水浴锅中浸泡 5小时，

结束后用去离子水冲洗至中性，然后加入硅烷偶联剂 KH550

和一定量的去离子水继续恒温 60℃浸泡 2 小时，待沉淀分层

后，倒出澄清液，用去离子水进行过滤，过滤后放入 60℃恒温

干燥箱进行干燥备用。其中氧化铝仅用 KH550进行极性处理。

（2）共混物的制备

将预处理的聚四氟乙烯微粉150g，双酚A型环氧树脂 20g，

纳米氧化铝 85g，核壳粒子分别为 25g，50g和 75g，剩余重量

为酚醛环氧树脂，共混物重量为 500g。将以上共混物加入装有

含搅拌器的烧瓶中，80℃下恒温反应时间为 1小时。

（3）涂层制备

基体材料为 5A10铝合金，在铝合金上进行涂覆涂料形成

表面涂层。共混物与固化剂（氯化烃：偶联剂 KH570=4:1）的

混合比例为 4:1。
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表 1 主要原料表

核壳橡胶原料表 涂层制备主要原料

原料 厂家 原料 厂家

焦磷酸钠 国药集团化学试剂 苯醛树脂

蓝星化工

无锡树脂

厂

硫酸亚铁 国药集团化学试剂 浓硝酸
国药集团

化学试剂

苯乙烯 国药集团化学试剂
硅烷偶联剂
KH550/570

湖北新四

海化工厂

聚丁二烯乳胶 国药集团化学试剂
双酚 A型环氧

树脂

蓝星化工

无锡树脂

厂

抗氧化剂 国药集团化学试剂
聚四氟乙烯微

粉

大金氟化

工(中国)有
限公司

过硫酸钾 天津化学试剂三厂 碳化硅
国药集团

化学试剂

甲基丙烯酸甲酯 上海卓锐化工 氯化烃
国药集团

化学试剂

硫酸镁 国药集团化学试剂 纳米氧化铝
国药集团

化学试剂

2 结果与讨论

2.1涂层微观形貌分析

图 1 涂层截面形貌

基于以上分析，涂层的致密性对防护作用有着重要的作

用。本文对涂层的界面进行微观分析，如图 1所示，长条状和

棒状物质是聚四氟乙烯，灰色的球状物是氧化铝硬质相，黑色

的酚醛环氧树脂。涂层与铝合金基体接触紧密，涂层无明显孔

隙，表明涂层的致密性极佳，可以起到防止盐酸及氯离子侵害

的作用。经过预处理的聚四氟乙烯微粉和氧化铝填料具有极好

的极性，表面枝接了羟基，有效增加了与酚醛树脂的相容性，

使得界面的结合力升高，聚四氟乙烯由于具有较长的分子链，

像骨架一样贯穿于酚醛树脂中，保证了涂层优良的耐热性，并

兼具聚四氟乙烯的优点。

图 2 不同核壳橡胶添加量下微观形貌图:(a)0%,(b)5%,(c)10%,

(d)15%

图 2是不同核壳橡胶添加量下的微观形貌。图中棱角分明

的灰色物质是核壳橡胶，黑色的物质是酚醛环氧树脂基体，可

以看出为添加核壳橡胶后明显改变了涂层的结构。可以发现随

着核壳橡胶随着添加量的增多，核壳橡胶作为韧性相明显增

大，可以推断涂层的韧性会进一步增加，这些柔性大分子链的

物质会在涂层受外力时，吸收更多的外力冲击，通过变形从而

抵消掉外力，最终阻止了固化交联程度高的酚醛树脂以微裂纹

的形式吸收外力，增强了涂层的韧性，进而减缓了涂层的微裂

纹的生成，不会发展为宏观开裂。

2.2涂层力学性能分析

2.2.1摩擦性能

图 3 不同添加量核壳橡胶摩擦系数

摩擦系数是评价涂层耐磨性的重要指标，图 3是与对磨副

Gr15对磨 15分钟后的摩擦系数变化曲线，图中 4条曲线分别

代表了添加核壳橡胶 0%、5%、10%、15%的实时曲线，从图

中可以看出，摩擦前期的摩擦系数是逐渐增大的过程。值得注

意的是，未添加核壳橡胶的涂层摩擦系数比添加后的摩擦系数

要低，随着添加 5%、10%、15%核壳橡胶的加入，其摩擦系数

是逐渐增大的趋势，添加 10%核壳橡胶后的涂层摩擦系数与未

添加核壳橡胶的涂层摩擦系数为 0.35，添加 15%核壳橡胶后，

其平均摩擦系数增大到了 0.41，但是其摩擦系数仍保持在比较
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低的值。

2.2.2结合强度

图 4 拉伸机构及拉伸断裂后试样及强度

涂层结合强度是反应涂层性能的重要指标，高的涂层结合

强度保证了涂层的服役安全性，不会发生与基体剥离的现象。

将试样在拉伸试验机上进行拉伸测试，测试的试样机构与拉伸

后的形貌及拉伸后强度数据如图 4所示。可以发现，未添加核

壳橡胶的涂层的结合强度为 13 MPa，添加 5%、10%、15%的

核壳橡胶后，结合强度逐渐增加，添加 15%核壳橡胶后，结合

强度达到 14.3 MPa。当增韧剂添加较多时，涂层与基体的结合

强度明显增加。

3 结论

（1）经表面极性处理的聚四氟乙烯微粉和氧化铝能够较

好地分散于酚醛环氧树脂中，涂层截面整体致密、与铝合金基

体结合紧密。聚四氟乙烯低剪切相与氧化铝硬质相分别承担减

摩和局部承载作用，为复合涂层兼顾耐蚀防护与摩擦磨损性能

提供了结构基础。

（2）核壳橡胶的引入明显改变了酚醛环氧树脂的微观组

织，作为柔性韧性相缓解了高交联树脂中的应力集中。随着核

壳橡胶含量增加，涂层结合强度由 13.0 MPa 逐步提高至 14.3

MPa（15%添加量），性能提升约 10%。

（3）核壳橡胶含量增加使涂层摩擦系数升高，15%添加量

时平均摩擦系数约为 0.41，但整体仍保持在相对较低水平；在

聚四氟乙烯减摩相和氧化铝硬质相共同作用下，复合体系仍能

维持较稳定的摩擦学性能。
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