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摘要!为了降低耐高温低发射率涂层固化温度!分别向涂层中加入固化剂和不同粒径的
G5A

$

填料来调节涂层

固化的化学交联和物理失水过程"研究了氟硅酸钠和
G5A

$

粒径对涂层低温固化时的交联度及抗热震性能的

影响"采用透射电镜对硅酸盐粘合剂三维网络状结构进行表征!用扫描电子显微镜观察涂层表面孔隙分布!并

用
BHF$

型发射率测量仪测量涂层的发射率"研究表明!通过本文方法可实现涂层在
DEI

低温固化并保持良好

的抗热震性能!抗热震可达
!%

次!且仍满足低发射率要求!最低发射率为
%=D&C

"
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近年来$随着红外探测技术的发展$应用于飞

机发动机热端部位的耐高温低发射率无机硅酸盐

涂层由于其优良的耐温性*环保性而得到越来越多

的关注(

#F$

)

'钱雪(

D

)等以硅酸钠水玻璃为粘合剂制

备耐高温涂层$具有优良的抗热震和低发射率性

能'但这些涂层固化温度较高$无法实现工程化应

用'基于此原因$徐峰(

!

)等人针对硅酸盐无机胶粘

剂普遍存在的耐水性差*固化条件高等缺点$以石

英粉为固化剂$将固化温度降到
#$%I

$所制得的

涂层抗热震可达
#E

次'但涂层固化温度仍然较



高$且降低固化温度后$涂层的抗热震性能也变得

较差'因此$需要研究如何实现耐高温低发射率涂

层低温固化并保持良好的抗热震性能'

无机硅酸盐涂层的固化过程主要分为化学交

联和物理失水过程(

E

)

'由于水玻璃粘合剂
W1

F

A^

之间发生化学交联脱水过程所需的活化能较高$室

温下难以提供足够的能量使
W1

F

A^

之间越过活化

能垒发生大量交联(

CF&

)

'因此$低温固化时粘合剂

的交联度较低$无法满足涂层的性能要求(

O

)

'通过

向涂料中添加固化剂$可以促进粘合剂的化学交联

反应(

"

)

$提高粘合剂的交联度$从而可能实现涂层

低温固化'一般情况下$待固化涂层中存在许多毛

细孔隙$涂层中的水分主要从孔隙中排除'毛细孔

隙水饱和度主要和毛细孔隙的温度*湿度和毛细孔

率有关$增加毛细孔隙率则水分容易扩散到空气

中(

#%

)

'但对于低温固化涂层$由于无法提供足够

的水分挥发温度$涂层中的水分无法及时排除$导

致涂层抗热震过程中出现起泡剥落现象'因此需

要通过调节涂层孔隙率来调节涂层低温固化时的

物理失水过程'

本文主要通过向涂层中加入氟硅酸钠固化剂

和不同粒径的
G5A

$

填料来分别控制涂层在低温

固化过程中的化学交联和物理失水过程$从而使硅

酸盐涂层实现在
DEI

低温固化$并能保持良好的

抗热震性能'本文结果为实现无机耐高温低发射

率涂层的工程化应用提供理论和实验依据'

B

!

实验部分

B=B

!

实验药品

!!

本文实验所用药品如下!

/VF#

粘合剂#模数

$=!

%*蒸馏水$实验室自制&氧化镁*氟硅酸钠*氧化

铈$分析纯#

""=&_

%&锂基膨润土$上海市奉贤奉诚

试剂$化学纯#

""=E_

%'

B=C

!

涂层制备

首先对不锈钢基板#直径
E:Q

$厚
%=E:Q

%采

用
$!%

目砂纸顺次打磨处理$增加其表面粗糙度$

并用蒸馏水清洗干净待用'然后对处理过的
G5A

$

填料#

#D%%I

$保温
DX

%进行筛选$筛选出不同粒

径的
G5A

$

填料'分别称量粘合剂*

G5A

$

填料*氧

化镁*锂基膨润土$并添加蒸馏水混合搅拌均匀$调

节涂料黏度为
DE%QL,

+

6

'将涂料刮涂在基板上

制备涂层$室温表干
$!X

$再放入
DEI

干燥箱中干

燥
&S

后待用'

B=D

!

性能检测

按文献(

!

)对涂层进行
O%% I

空冷抗热震测

试&用
BHF$

双波段发射率测量仪测量涂层在
$E

"

C%%I

的红外发射率#

D

"

E

#

Q

%&采用透射电子显

微镜#

J*,+6Q1661(+5-5:7*(+Q1:*(6:(

Z8

$

JP\

%

对硅酸盐粘合剂微观三维网络状结构进行表征&涂

层表面孔隙分布用扫描电子显微镜#

W:,++1+

2

5-5:7*(+Q1:*(6:(

Z

5

$

WP\

%观察&采用
BQ,

2

5'

软

件对涂层的扫描电子显微镜图像进行二值数字图

像分析处理$通过测量图像中孔隙面积占整个取样

面积的百分比来计算涂层的相对表观孔隙率$其中

图像二值处理的阈值设为
OE

$图像放大
#%%%

倍$

像素设为
#$O%̀ "C%

'涂层的交联度是衡量涂层

交联固化程度大小的微观物理量$硅酸钠水玻璃未

固化交联成三维网状结构前可溶于水中$然而转变

为网络状结构后#成为凝胶%就不易溶于水中'因

此选择水作为溶剂$采用索氏提取法计算涂层的交

联度为(

O

$

##

)

交联度
8

!

$

9!

%

!

#

9!

%

:

#%%_

式中!

!

%

为滤纸重量&

!

#

为提取前涂层滤纸总重

量&

!

$

为提取真空干燥后涂层滤纸总重量'

C

!

结果与讨论

C=B

!

氟硅酸钠对促进涂层低温固化的影响

!!

由氟硅酸钠与水玻璃粘合剂的总反应式#

#

%可

知$每消耗
#Q(-

的
/,

$

A

+

&W1A

$

需要
%=EQ(-

的氟硅酸钠#

/,

$

W1>

C

%'对于模数为
$=!

的水玻璃

粘合剂$要使
%=EO

2

水玻璃充分完全交联$要向

$

2

涂料中添加的氟硅酸钠的理论极限添加量为

#D=$_

'

$

#

/,

$

A

+

&W1A

$

%

a

/,

$

W1>

C

a

$

#

&
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#
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^

$
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"

$/,>

#a

#
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#
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W1

#

A^

%

!

#

#
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表
#

为氟硅酸钠添加量对涂层交联度的影响'

由表
#

可知$随着氟硅酸钠添加量的提高$涂层的

交联度先升高$再趋于稳定不变$在添加量为
%=E_

时$涂层的交联度达到最大
&D=E_

$这与理论极限

添加量相差较大'这是因为涂层在低温固化时$

涂料中部分的
W1

F

A^

自发地发生脱水缩合交

表
B

!

氟硅酸钠对涂层交联度的影响

!!

$)@EB

!

<88%4*"87"0-+&82+"7-2-4)*%".4("77:2-.5-.

/

0%

/

(%%"84")*-.

/

7

氟硅酸钠"
Y7_

交联度"
_

%=%%

%=%E

%=#%

%=D%

%=E%

#=%%

D=%%

E=%%

#%=%%

#D=%%

CE=D

CC=$

C&=O
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&D=E
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联过程$而且涂料中的金属氧化物填料(

"

)等也起到

促进涂层固化的作用$从而使固化剂氟硅酸钠的用

量大大减少'

添加氟硅酸钠后涂层抗热震性能如表
$

所示'

由表
$

可知随着氟硅酸钠添加量的提高$涂层在

O%%I

空冷的抗热震次数先升高$趋于稳定后逐渐

减少'添加量为
%=E_

"

%=C_

时$涂层的抗热震

性能达到
D#

次$这与涂层的交联度在此添加量下

开始达到最优的测试比较吻合'无机耐高温涂层

的性能主要由粘合剂和填料决定'对于填料$通常

调节涂层与基板的热膨胀系数匹配度来提高涂层

的抗热震性能(

#$

)

'对于粘合剂$通过提高粘合剂

的交联度$使之形成完整致密的
W1

F

AFW1

三维网状

交联结构$并与基板牢固的粘结在一起$从而提高

涂层的抗热震性能'图
#

所示为不加入固化剂#图

#

#

,

%%和加入
%=E_

的氟硅酸钠后#图
#

#

?

%%$硅酸

盐粘合剂交联的
JP\

图'由图可知$加入
%=E_

的氟硅酸钠固化剂后$硅酸盐粘合剂形成更加完整

致密的三维空间网络状结构$这种空间网络结构可

以作为良好的绝缘屏障并通过辐射外来热量来减

少涂层热通量'因而$低温固化涂层的抗热震性能

得到一定的提高(

#D

)

'当氟硅酸钠固化剂添加量较

多时$涂层中过量的氟硅酸钠和固化交联过程中形

成的
/,>

沉淀等阻塞了涂层的孔隙$不利于低温

固化时涂层中水分的挥发$从而导致涂层的抗热震

性能变差'

表
C

!

抗热震性能测试结果

$)@EC

!

$1%(&)271"45(%7-7*).4%*%7*(%7+2*7

氟硅酸钠"
Y7_

抗热震性能#

O%%I

空冷%"次

%=%% #O

%=%E $%

%=#% $D

%=E% D#

%=C% D#

%=&% $O

%=O% $O

%="% $&

#=%% $&

D=%% E

C=C

!

孔隙对促进涂层低温固化的影响

涂层在喷涂过程中$由于填料粒子之间的不完

全重叠堆积和涂层的凝固收缩$涂层中不可避免地

会产生孔隙$这些孔隙的存在$成为涂层在低温固

化时水分挥发的必要通道'当填料粒子尺寸不同

时$填料粒子之间的不完全重叠度也不同$从而使

涂层的孔隙率不同(

#!

)

'填料为不同粒径
G5A

$

时

涂层
WP\

图如图
$

所示'由图
$

可知随着
G5A

$

填料粒径的减少$涂层表观的孔隙率逐渐变少'

图
#

!

固化后粘合剂三维网络状结构

>1

2

=#

!

JX*55

F

S1Q5+61(+,-+57Y(*[67*):7)*5(.:)*5S

61-1:,75?1+S5*

图
$

!

不同粒径
G5A

$

作为填料时的涂层
WP\

图

>1

2

=$

!

WP\1Q,

2

56(.:(,71+

2

6,SS5SG5A

$Z

,:[1+

2

Y17X

S1..5*5+7Q56X

为了量化涂层的孔隙率$建立填料粒径
F

孔隙

率
F

抗热震性能三者之间的关系$采用
BQ,

2

5'

软

件对涂层的扫描电子显微镜图像进行二值数字图

像分析处理$通过计算图像中孔隙面积占整个取样

面积的百分比来计算涂层的表观孔隙率(

#E

)

'以

G5A

$

为
#%%%

目的涂层二值数字图像分析处理为

例$其处理图像如图
D

所示$图
D

#

,

%为涂层原始

WP\

图片$对其用
BQ,

2

5'

软件进行阈值分割后

得到如图
D

#

?

%的二值图像$图中黑点部分为表观

孔隙分布$白色部分为填料分布'最后通过
BQ,

2

5

'

软件对黑点部分进行相对面积计算$得到
G5A

$

为
#%%%

目的涂层的表观孔隙率为
$!=!_

'

根据以上方法可以分别测出其他粒径
G5A

$

涂层的表观孔隙率'以
%=E_

氟硅酸钠为固化剂$

不同粒径
G5A

$

作为填料的低温固化涂层的表观

孔隙率与抗热震性能关系见表
D

'由表
D

可知$随

着填料粒径的减少$涂层表观孔隙率不断减少$而

抗热震性能先增大后减少'在
G5A

$

为
#%%%

目

时$涂层孔隙率为
$!=!_

$涂层的抗热震性能最

好$可以达到
!%

次$且没出现起泡现象'

$%%%

目

涂层的抗热震性能较差$这是因为孔隙率与涂层的

&!

第
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!

宁$等!耐高温低发射率涂层的低温固化及抗热震研究



热应力和弹性模量成正相关关系(

#C

)

'当孔隙较少

时不仅会提高涂层的弹性模量和热应力$而且还使

涂层水分无法及时排出'而当涂层孔隙率过大时$

孔隙率的增加不仅增加了涂层产生微裂纹的几率$

还降低了涂层抵抗高温氧化的能力'因此要合理

地控制涂层的孔隙率$选择
#%%%

目的
G5A

$

作为

涂层的填料'

图
D

!

WP\

数字图像处理

>1

2

=D

!

L*5

Z

*(:5661+

2

(.S1

2

17,-1Q,

2

56.*(QWP\

表
D

!

,%F

C

粒径对涂层孔隙率及抗热震的影响

$)@ED

!

<88%4*"8,%F

C

&%71".

'

"("7-*

>

).0*1%(&)271"45

(%7-7*).4%"84")*-.

/

7

G5A

$

"目 孔隙率"
_

抗热震性能#

O%%I

空冷%"次

O%% $C=E #O

#%%% $!=! !%

#D!% $%=# $&

#E%% #O=C $E

$%%% #$=D E

C=D

!

发射率测试

现对
$=$

中抗热震性能为
!%

次的涂层在
D

"

E

#

Q

波段进行发射率测试$测试温度为
$E

"

C%%I

'涂层在不同温度下的红外发射率如图
!

所

示'从图
!

可以看出$常温下$涂层具有较高的发

射率$这是因为残留水分和未交联固化的
W1

F

A^

中的+

A^

自由基在
D

"

E

#

Q

波段有很高的红外

吸收峰'根据基尔霍夫定律(

#&

)

$涂层吸收率越高

则其发射率越高'随着温度的升高$涂层中水分不

断挥发$残留未固化的
W1

F

A^

之间发生脱水缩合

固化$使涂层的发射率不断下降(

#O

)

$并在
E%%I

时

图
!

!

涂层在不同温度下
D

"

E

#

Q

波段红外发射率

>1

2

=!

!

B+.*,*5S5Q1661417

8

1+D

,

E

#

Q?,+S(.

:(,71+

2

6,7S1..5*5+775Q

Z

5*,7)*5

达到最低$最低发射率为
%=D&C

$满足涂层高温低发

射率性能要求'

D

!

结
!!

论

本文从无机耐高温涂层的固化机理着手$通过

添加氟硅酸钠固化剂和不同粒径的
G5A

$

填料来

分别控制涂层固化过程中的化学交联和物理失水

过程$实现耐高温低发射率无机硅酸盐涂层在

DEI

低温固化并保持良好的抗热震性能'研究结

果如下!

#

#

%随着氟硅酸钠添加量的提高$涂层的交联

度不断增加'在添加量为
%=E_

时$涂层交联度达

到最大$最大交联度为
&D=E_

$涂层
O%%I

空冷抗

热震
D#

次'

#

$

%通过对添加不同粒径的
G5A

$

填料所制备

的涂层研究发现$由于
G5A

$

填料粒径的不同所造

成的涂层孔隙率的不同$对硅酸盐涂层的抗热震性

能有较大的影响'采用
#%%%

目
G5A

$

制备的涂层

孔隙率为
$!=!_

$涂层具有最佳的抗热震性能$

O%%I

空冷抗热震可达
!%

次'

#

D

%通过以上研究使涂层在
DEI

固化时$并不

影响涂层在高温下的低发射率性能'涂层最低发

射率为
%=D&C

$满足低发射率要求'
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L9H9Ŵ 9HV

$

M9'L9bPP \

$

N9\9/BL N=

c,75*

F

?(*+5 +(+

F

7(R1: X1

2

X

F

Z

5*.(*Q,+:51+(*

2

,+1:

61-1:,75:(,71+

2

6

(

'

)

=W)*.G(,7B+7L,*7M

!

G(,7

J*,+6

$

$%%D

$

OC

#

E

%!

$%"=

(

D

)

!

钱雪$徐国跃$谭淑娟
=D

"

E

#

Q

波段耐高温低发射

率涂层抗热震性能研究(

'

)

=

南京航空航天大学学

报$

$%#C

$

!O

#

#

%!

!OFE$=

KB9/U)5

$

U3 V)(

8

)5

$

J9/WX)

0

),+=W7)S

8

(+

7X5*Q,-6X(:[*56167,+:5(.-(Y5Q1661417

8

:(,71+

2

61+

D

,

E

#

Q?,+SY17XX1

2

X75Q

Z

5*,7)*5*56167,+:5

(

'

)

=

'()*+,-(./,+

0

1+

2

3+145*617

8

(.95*(+,)71:6; 96

F

7*(+,)71:6

$

$%#C

$

!O

#

#

%!

!OFE$=

(

!

)

!

徐峰
=

改性硅酸盐无机粘合剂的制备及性能研究

(

@

)

=

重庆!重庆大学$

$%%E=

U3>5+

2

=H565,*:X(+

Z

*5

Z

,*,71(+,+S:X,*,:75*16

F

71:6(.1Q

Z

*(41+

2

61-1:,75,SX56145

(

@

)

=GX(+

2d

1+

2

!

GX(+

2d

1+

2

3+145*617

8

$

$%%E=

(

E

)

!

徐峰$刘成伦
=

硅酸盐无机胶粘剂固化分形动力学

(

'

)

=

北京联合大学学报#自然科学版%$

$%%"

$

$D

#

$

%!

!!F!O=

O!

南
!

京
!

航
!

空
!

航
!

天
!

大
!

学
!

学
!

报 第
!"

卷



U3>5+

2

$

TB3GX5+

2

-)+=>*,:7,-[1+571:6(.7X56(

F

-1S1.

8

1+

2

*5,:71(+(.61-1:,751+(*

2

,+1:,SX56145

(

'

)

=

'()*+,-(.M51

0

1+

2

3+1(+ 3+145*617

8

#

/,7)*,-6:1

F

5+:56

%$

$%%"

$

$D

#

$

%!

!!F!O=

(

C

)

!

陈荣三$张雪琴$王伯康
=

硅酸及其盐的研究

#

$

%,,,单硅酸凝胶作用的温度效用和活化能(

'

)

=

高等学校化学学报$

#"O%

$

#

#

$

%!

D#FDO=
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Ĝ P/ b,+

Z

5+

2

$

57,-=P..5:7(./1$%G*,--(

8

(+1+.*,*5S5Q1661417

8

(.

1+(*

2

,+1:61-1:,75 X5,7

F

*56167,+7:(Q

Z

(6175:(,71+

2

6

(

'

)

=W)*.G(,7J5:X

$

$%#C

$

$OO

#

D

%!

!CFE#=

"!

第
#

期 刘
!

宁$等!耐高温低发射率涂层的低温固化及抗热震研究



%E

南
!

京
!

航
!

空
!

航
!

天
!

大
!

学
!

学
!

报 第
!"

卷


