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多巴胺改性 ＵＨＭＷＰＥ粉末对环氧
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摘　要：利用多巴胺氧化自聚合性质改性超高分子量聚乙烯（ＵＨＭＷＰＥ）粉末惰性表面，制备得到改性粉末，并添
加于环氧树脂中制备成耐磨环氧涂层，同时与添加未改性ＵＨＭＷＰＥ粉末的环氧涂层对比．采用扫描电镜（ＳＥＭ）、Ｘ
射线光电子能谱（ＸＰＳ）和红外光谱（ＩＲ）表征改性粉末表面形貌和化学元素状态，利用摩擦磨损试验机测试环氧涂
层表面的摩擦系数和磨损率．结果表明：改性粉末表面黏附１层含极性基团的聚多巴胺，能够与环氧树脂发生反应
而固化在涂层中，相容性增强．改性粉末表面Ｏ，Ｃ元素相对含量比较Ｏ／Ｃ和Ｎ／Ｃ值随改性时间延长而增大，在５ｈ
时趋于稳定．当改性粉末添加量从６．７％增至２０％时，环氧涂层的抗冲击性能增强，摩擦系数和磨损率随之降低，改
善了涂层的摩擦学性能，而且效果优于添加未改性粉末的涂层．
关键词：ＵＨＭＷＰＥ；多巴胺；表面改性；环氧树脂；摩擦磨损性能；韧性
中图分类号：ＴＨ１１７．３ 文献标志码：Ａ 文章编号：１００４－０５９５（２０１２）０５－０４３５－０９

ＥｆｆｅｃｔｓｏｆＤｏｐａｍｉｎｅ－ｍｏｄｉｆｅｄＵＨＭＷＰＥＰｏｗｄｅｒｓｏｎｔｈｅ
ＴｏｕｇｈｎｅｓｓａｎｄＴｒｉｂｏｌｏｇｉｃａｌＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＥｐｏｘｙＣｏａｔｉｎｇ

ＨＵＷｅｉ－ｗｅｉ１，２，ＺＨＡＯＷｅｎ－ｊｉｅ１，３，ＣＡＯＨｕｉ－ｊｕｎ１，ＺＥＮＧＺｈｉ－ｘｉａｎｇ１，
ＺＨＡＮＧＸｉｎ１，３，ＷＵＸｕｅ－ｄｏｎｇ１

（１．ＮｉｎｇｂｏＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＭａｒｉｎｅＰｒｏｔｅｃｔｉｏｎＭａｔｅｒｉａｌｓ，ＮｉｎｇｂｏＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＭａｔｅｒｉａｌＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ＆Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，
ＣｈｉｎｅｓｅＡｃａｄｅｍｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅｓ，Ｎｉｎｇｂｏ３１５２０１，Ｃｈｉｎａ

２．ＧｒａｄｕａｔｅＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＣｈｉｎｅｓｅＡｃａｄｅｍｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅｓ，Ｂｅｉｊｉｎｇ１０００４９，Ｃｈｉｎａ
３．ＳｔａｔｅＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＳｏｌｉｄＬｕｂｒｉｃａｔｉｏｎ，

ＬａｎｚｈｏｕＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＣｈｅｍｉｃａｌＰｈｙｓｉｃｓ，ＣｈｉｎｅｓｅＡｃａｄｅｍｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅｓ，Ｌａｎｚｈｏｕ７３００００，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｄｏｐａｍｉｎｅｉｓｕｓｅｄｔｏｍｏｄｉｆｙｔｈｅｉｎｅｒｔｓｕｒｆａｃｅｏｆｕｌｔｒａｈｉｇｈｍｏｌｅｃｕｌａｒｗｅｉｇｈｔｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅ（ＵＨＭＷＰＥ）ｐｏｗｄｅｒｓ
ｆｏｒｉｔｓｏｘｉｄａｔｉｖｅｓｅｌｆ－ｐｏｌｙｍｅｒｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｙ．Ｔｈｅｃｏｍｐａｔｉｂｉｌｉｔｙｂｅｔｗｅｅｎｐｏｗｄｅｒｓａｎｄｅｐｏｘｙｒｅｓｉｎｉｓｅｎｈａｎｃｅｄａｎｄｔｈｅｎｅｐｏｘｙ
ｃｏａｔｉｎｇｓｗｉｔｈｅｘｃｅｌｌｅｎｔａｎｔｉ－ｗｅａｒａｎｄｔｏｕｇｈｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓａｒｅｐｒｅｐａｒｅｄ．Ｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ，Ｘ－ｒａｙｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎ
ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙａｎｄｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙａｒｅｕｔｉｌｉｚｅｄｔｏｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙａｎｄｔｈｅｃｈｅｍｉｃａｌｓｔａｔｅｓｏｆｔｈｅ

Ｒｅｃｅｉｖｅｄ２１Ｍａｙ２０１２，ｒｅｖｉｓｅｄ２５Ｊｕｌｙ２０１２，ａｃｃｅｐｔｅｄ７Ｓｅｐｔｅｍｂｅｒ２０１２，ａｖａｉｌａｂｌｅｏｎｌｉｎｅ２８Ｓｅｐｔｅｍｂｅｒ２０１２．
Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇａｕｔｈｏｒ．Ｅ－ｍａｉｌ：ｘｄｗｕ＠ｎｉｍｔｅ．ａｃ．ｃｎ，Ｔｅｌ：＋８６－５７４－８７９１４０８３．
ＴｈｅｐｒｏｊｅｃｔｗａｓｓｕｐｐｏｒｔｅｄｂｙＮａｔｉｏｎａｌＨｉｇｈ－ＴｅｃｈＲｅｓｅａｒｃｈａｎｄＤｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔＰｒｏｇｒａｍｏｆＣｈｉｎａ（８６３）（２００９ＡＡ０３４６０５），Ｎｉｎｇｂｏ
ＭｕｎｉｃｉｐａｌＮａｔｕｒｅＳｃｉｅｎｃｅＦｏｕｎｄａｔｉｏｎ（２０１１Ａ６１００９８），ＯｐｅｎＦｕｎｄｏｆｔｈｅＳｔａｔｅＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＳｏｌｉｄｌｕｂｒｉｃａｔｉｏｎＣｈｉｎｅｓｅＡｃａｄｅｍｙ
ｏｆＳｃｉｅｎｃｅｓ（１００４＆１１０４）ａｎｄＩｎｎｏｖａｔｉｏｎＴｅａｍＰｒｏｊｅｃｔｏｆＮｉｎｇｂｏ．
国家高技术研究发展计划项目（８６３）（２００９ＡＡ０３４６０５）、宁波自然科学基金（２０１１Ａ６１００９８）、固体润滑国家重点实验室（中国科
学院兰州化学物理研究所）开放课题（１００４＆１１０４）和宁波创新团队资助．



ｄｏｐａｍｉｎｅ－ｍｏｄｉｆｉｅｄｐｏｗｄｅｒｓ．Ｔｒｉｂｏｌｏｇｉｃａｌｔｅｓｔｅｒｉｓｕｔｉｌｉｚｅｄｔｏｅｖａｌｕａｔｅｔｈｅｆｒｉｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔａｎｄｗｅａｒｒａｔｅｏｆｔｈｅｅｐｏｘｙ
ｃｏａｔｉｎｇｓ．Ｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｔｈａｔａｐｏｌｙｄｏｐａｍｉｎｅｌａｙｅｒｗｈｉｃｈｉｓｆｕｌｌｏｆｐｏｌａｒｇｒｏｕｐｓａｄｈｅｒｅｄｏｎｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆｄｏｐａｍｉｎｅ－ｍｏｄｉｆｉｅｄ
ｐｏｗｄｅｒｓ．Ｔｈｉｓｌａｙｅｒｒｅａｃｔｓｗｉｔｈｔｈｅｅｐｏｘｙｒｅｓｉｎａｎｄｔｈｉｓｅｎｈａｎｃｅｓｔｈｅｃｏｍｐａｔｉｂｉｌｉｔｙ．ＴｈｅｒａｔｉｏｓｏｆＯｔｏＣａｎｄＮｔｏＣｏｎｔｈｅ
ｓｕｒｆａｃｅｏｆｄｏｐａｍｉｎｅ－ｍｏｄｉｆｉｅｄｐｏｗｄｅｒｓｆｉｒｓｔｉｎｃｒｅａｓｅｗｉｔｈｔｈｅｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｔｉｍｅａｎｄｔｈｅｎｒｅａｃｈａｍａｘｉｍｕｍａｔａｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ
ｔｉｍｅｏｆ５ｈ．Ｔｈｅｉｍｐａｃｔ－ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｅｐｏｘｙｃｏａｔｉｎｇｉｓｅｎｈａｎｃｅｄｂｙｉｎｃｒｅａｓｉｎｇｔｈｅｄｏｐａｍｉｎｅ－ｍｏｄｉｆｉｅｄ
ｐｏｗｄｅｒｃｏｎｔｅｎｔｆｒｏｍ６．７％ ｔｏ２０％．Ｉｎａｄｄｉｔｉｏｎ，ｆｒｉｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔａｎｄｗｅａｒｒａｔｅａｒｅａｌｓｏｄｅｃｒｅａｓｅｄ．Ｔｈｅｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｅｐｏｘｙｃｏａｔｉｎｇｗｉｔｈｄｏｐａｍｉｎｅ－ｍｏｄｉｆｉｅｄｐｏｗｄｅｒｓｉｓｂｅｔｔｅｒｔｈａｎｔｈｅｏｎｅｗｉｔｈｕｎｍｏｄｉｆｉｅｄｐｏｗｄｅｒｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ＵＨＭＷＰＥ，ｄｏｐａｍｉｎｅ，ｓｕｒｆａｃｅｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ，ｅｐｏｘｙｒｅｓｉｎ，ｔｒｉｂｏｌｏｇｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ，ｔｏｕｇｈｎｅｓｓ

　　环氧树脂具有强黏附力、优良力学性能、耐酸碱
和耐溶剂等优点，被广泛应用于工程涂料中［１－３］．但
是环氧树脂固化后交联度较高、涂层韧性较差，导致

表面耐摩擦磨损性能无法达到应用要求．因而需要
添加耐磨物质［４－５］，如 ＺｎＯ［６］、Ａｌ２Ｏ３

［７－８］、ＭｏＳ２
［９］、

石墨［１０］等，以改善环氧涂层的耐磨性能．
超高分子量聚乙烯（ＵＨＭＷＰＥ）的极大分子量

和柔顺的线性结构特点赋予其强耐磨性、自润滑、低

摩擦系数和高韧性等优点，是 １种优异的润滑材
料［１１－１２］．因此其粉末可作为填料［１３］加入到环氧树

脂中，增强涂层的耐磨性和韧性．而 ＵＨＭＷＰＥ分子
链中只有—ＣＨ２－结构，表面无极性基团，与环氧树

脂相容性差，容易被剥离［６－７］．因此，需要对其进行
表面改性才能得到实际应用．

海洋污损生物［１４］，如贻贝、藤壶等，可以牢牢黏

附在船体表面．这种强生物黏附能力来源于足印蛋
白（Ｍｅｆｐ）中聚多巴胺类物质［１５］．多巴胺在碱性溶液
中氧化自聚合反应生成聚多巴胺，可黏附在现已知

的任何材料表面［１６］．聚多巴胺中含有大量—ＯＨ
和—ＮＨ—极性基团，因而可将多巴胺作为１种高效
表面改性剂，增加材料表面极性基团含量，继而增强

相容性．
本文利用多巴胺氧化自聚合性质，对ＵＨＭＷＰＥ

粉末进行表面改性，制备得到改性粉末，并添加至环

氧树脂中制备成耐磨涂层，同时与添加未改性

ＵＨＭＷＰＥ的环氧涂层对比．采用扫描电镜（ＳＥＭ）和
Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）考察多巴胺活化时间对粉
末改性效果的影响，同时分析改性粉末在涂层中的

存在状态．利用摩擦磨损试验机评价涂层表面摩擦
性能，并探讨粉末添加量对环氧涂层摩擦磨损性能

的影响，同时分析其耐磨增韧机理．

１　实验部分

１．１　原料
ＵＨＭＷＰＥ（粒径 ６０～１００μｍ，重均分子量约

２００万）粉末自制．多巴胺盐酸盐（ＤＡ，Ｃ８Ｈ１１ＮＯ２·
ＨＣｌ，ＡＲ）购买自 Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ，不经纯化直接使
用．三羟甲基氨基甲烷（Ｔｒｉｓ，Ｃ４Ｈ１１ＮＯ３，ＢＲ）、浓盐
酸（ＨＣｌ，３６％～３８％，ＡＲ）、氢氧化钠（ＮａＯＨ，ＡＲ）、
丙酮（Ｃ３Ｈ６Ｏ，ＡＲ）、溴化钾（ＫＢｒ，ＡＲ）均购自国药集
团化学试剂有限公司，不经纯化直接使用．ＫＢｒ经过
３００℃以上高温煅烧后置于干燥器中保存．去离子
水（电阻率为０．５～０．８μＳ／ｃｍ）为自制．

环氧树脂 ＡＥＰ５１２Ａ（Ａ胶，环氧 Ｅ－５１）和
ＡＥＰ５１２Ｂ（Ｂ胶，异佛尔酮二胺ＩＰＤＡ）购买自宁波欧
迅化学新材料技术有限公司．载玻片（尺寸规格为
２５．４ｍｍ×７６．２ｍｍ）购买自上海精轮工业玻璃有限
公司，使用时用氧化铝防水砂纸（先锋 Ｎｏ１００）打磨
表面．马口铁片（４９ｍｍ×１３０ｍｍ）为市售，使用时
表面需用丙酮清洗，晾干．
１．２　多巴胺改性ＵＨＭＷＰＥ粉末的制备

使用２００目筛子筛选出合适尺寸的 ＵＨＭＷＰＥ
粉末，再用丙酮超声洗涤１ｈ，过滤后经３０℃真空烘
干．将 ５０ｍＬ，０．１ｍｏｌ／ＬＴｒｉｓ溶液和 １４．７ｍＬ，
０．１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ溶液混合，加去离子水定容到
１００ｍＬ，得到 ｐＨ为８．５的 Ｔｒｉｓ－ＨＣｌ缓冲溶液．再
加入ＤＡ配制成２ｇ／Ｌ的ＤＡ缓冲溶液．

按１ｇＵＨＭＷＰＥ粉末与１０ｍＬＤＡ缓冲液比例
混合，在室温下搅拌反应０．５～２４ｈ．取出用纱布过
滤，用流动的去离子水冲洗直至滤液变澄清为止，将

滤饼置于 ８０℃热风烘箱中烘干即得多巴胺改性
ＵＨＭＷＰＥ粉末．
１．３　环氧涂层的制备

１０ｇ环氧Ａ胶、５ｇ环氧 Ｂ胶和０～３ｇ未改性
粉末或改性粉末混合，用高速搅拌机在１０００ｒ／ｍｉｎ
转速下搅拌５ｍｉｎ至混合均匀，放于真空烘箱中常
温抽真空０．５ｈ除去气泡．用画笔蘸取适量涂料，涂
抹在载玻片和马口铁片表面．静置待表面涂层流平
后放于８０℃热风烘箱中固化 １ｈ，再将温度升至
１００℃固化４ｈ．
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１．４　改性粉末和环氧Ｅ－５１反应
１０ｇ环氧Ａ胶和３ｇ改性粉末混合高速搅拌均

匀，按照涂层的制备步骤进行热处理，收集铁片上的

混合物，依次用乙醇和丙酮反复洗涤后过滤，洗涤至

滤液滴加水不会出现白色浑浊为止，再于８０℃热风
烘箱中烘干．
１．５　性能测试与表征

未改性和多巴胺改性粉末的傅立叶变换红外光

谱（ＦＴＩＲ）由美国 ＴｈｅｒｍｏＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃＮｉｃｏｌｅｔ６７００红外
谱仪测试得到．粉末和环氧涂层断口表面形貌由日
本Ｈｉｔａｃｈｉ公司的Ｓ－４８００扫描电镜（ＳＥＭ）拍摄得
到，测试前粉末表面喷涂１层金，涂层断口表面喷涂
１层铂，以增强导电性能．粉末表面Ｘ射线光电子能
谱（ＸＰＳ）由日本 Ｓｈｉｍａｄｚｕ公司的 ＫｒａｔｏｓＡＸＩＳ
ＵＴＬＴＲＡＤＬＤ多功能 Ｘ射线光电子能谱仪测试得
到，所有元素的结合能以 Ｃ１ｓ（２８４．６ｅＶ）为基准进
行校正．

所制备涂层的摩擦性能由韩国 Ｊ＆ＬＴｅｃｈ公司
的ＪＬＴＢ－０２摩擦磨损试验机测试得到．摩擦接触
形式为球 －盘接触，上试样为 ６ｍｍ的 Ｃｒ１５轴承
钢珠．参数设置如下：载荷１０Ｎ，旋转半径２．５ｍｍ，
旋转线速度１８０ｍｍ／ｓ，总摩擦距离２１６ｍ．磨痕形貌
由德国 Ｌｅｉｃａ公司的ＤＭ２５００Ｍ荧光金相显微镜拍
摄得到．表面硬度由ＱＨＱ－Ａ型便携式铅笔划痕试
验仪测试得到．涂层冲击性能由漆膜冲击测试仪测
试得到，重锤质量为１ｋｇ，钢珠直径为１５ｍｍ，冲击
方式为正向冲击．

２　结果与讨论

２．１　多巴胺改性前后 ＵＨＭＷＰＥ粉末表面形貌和
化学元素的变化

　　多巴胺在碱性溶液中发生氧化、环化等反应生
成二羟基吲哚类物质，然后在氢氧根作用下发生自

聚合反应生成褐色的聚多巴胺．ＵＨＭＷＰＥ粉末经过
多巴胺活化后，颜色从白色变为褐色，说明其表面黏

附上１层聚多巴胺．从图１（ａ）中 ＵＨＭＷＰＥ粉末表
面形貌可以看出：粉末颗粒形状不规则，由多个更小

的颗粒聚集生成．放大小颗粒的交界处［见图１（ｂ），
即图１（ａ）中圆圈位置为取样点，下同］可以看到，小
颗粒之间由丝状物连接起来，并构成网状结构，这是

ＵＨＭＷＰＥ在合成时受到剪切力作用而生成的伸直
链晶［１７］．从图１（ｃ和 ｅ）中可以看到低倍率下多巴
胺改性ＵＨＭＷＰＥ粉末表面形貌与未改性粉末没有
明显的区别．而局部放大粉末颗粒表面可看到，当改

性时间为０．２５ｈ时，小颗粒交界处表面附着薄膜一
样的物质［图１（ｄ）］；而当改性时间为２４ｈ时，小颗
粒交界处同样覆盖上１层较厚的膜，但形貌没有发
生明显的变化［见图１（ｆ）］．其他改性时间下制备得
到的改性粉末表面形貌类似，不再一一列举．以上结
果说明经过多巴胺活化后，粉末表面黏附上１层聚
多巴胺．

粉末改性前后表面的 ＸＰＳ结果如图２所示．图
２（ａ）是未改性粉末的 ＸＰＳ全谱谱图，谱图中出现
Ｃ１ｓ（２８４．６ｅＶ）、Ｓｉ２ｐ（１０２ｅＶ）和 Ｏ１ｓ（５３２ｅＶ）相
关的峰，Ｓｉ元素和Ｏ元素主要是残留的引发剂和本
身存在的抗氧化剂迁移到表面以及表面氧化造成

的［１８］．另 外，谱 图 中 还 出 现 了 较 强 的 Ｃａ２ｐ
（３４６．４ｅＶ）峰和微弱的Ｃｌ２ｐ（１９７．６ｅＶ）峰，这可能
是环境中少量ＣａＣｌ２（如自来水）等杂质黏附在表面
上造成的．对Ｃ１ｓ核心能级扫描谱图进行分峰拟合
处理可发现 Ｃ—Ｏ基团 （２８５．８ｅＶ）和 Ｃ Ｏ基团
（２８８．５ｅＶ）的峰，这说明抗氧化剂或引发剂中含有
羟基或羰基等基团，表面氧化也生成少量含氧基团．

图２（ｂ）是活化５ｈ后粉末表面的 ＸＰＳ全谱谱
图，对比未改性粉末，除了本来就存在的Ｃ、Ｏ、Ｃａ和
Ｃｌ元素外，改性粉末表面出现了较强的 Ｎ１ｓ的峰．
对Ｃ１ｓ的核心能级扫描谱图进行分峰拟合可得
Ｃ—Ｎ基团 （２８４．６ｅＶ）的峰，而且出现了 Ｃ Ｎ基团，
叠加到Ｃ—Ｏ峰上造成峰位置向高结合能处移动了
０．４ｅＶ．另外，未改性粉末表面酯结构中的 Ｃ Ｏ基
团的峰消失，出现酮结构中的 Ｃ Ｏ基团（２８７．６ｅＶ）
的峰．以上谱图变化表明改性粉末表面黏附上１层
聚多巴胺．
２．２　改性时间对粉末表面化学元素含量的影响

不同多巴胺改性时间会影响粉末表面各元素含

量，图３为粉末表面各种元素的相对含量比随改性
时间变化曲线．从图３中可以看到：Ｎ／Ｃ值和 Ｏ／Ｃ
值随着改性时间延长先增大然后趋于稳定不变，活

化５ｈ时达到最大值，而杂质元素 Ｘ／Ｃ值则没有发
生明显变化，这是因为延长改性时间粉末表面沉积

的聚多巴胺量越多．但是由于聚多巴胺会少量溶解
在碱性溶液中，达到一定厚度后不断剥离脱落形成

碎片，表面的聚多巴胺膜不再生长，同时溶液中多巴

胺已经反应完全，不能再生成新的聚多巴胺，因而表

面无法继续沉积聚多巴胺，各化学元素含量达到稳

定．Ｂｅｒｎｓｍａｎｎ等［１９］在二氧化硅表面进行多巴胺氧

化自聚合，得到类似的结论．综上所述，多巴胺改性
５ｈ，ＵＨＭＷＰＥ粉末表面的活性基团含量最多，改性

７３４第５期 胡伟炜，等：多巴胺改性ＵＨＭＷＰＥ粉末对环氧涂层韧性及摩擦性能的影响



（ａ）Ｕｎｍｏｄｉｆｉｅｄｐｏｗｄｅｒｓ （ｂ）Ｐａｒｔｏｆｕｎｍｏｄｉｆｅｄｐｏｗｄｅｒｓ

（ｃ）Ｍｏｄｉｆｉｅｄｐｏｗｄｅｒｓ（０．２５ｈ） （ｄ）Ｐａｒｔｏｆｍｏｄｉｆｉｅｄｐｏｗｄｅｒｓ（０．２５ｈ）

（ｅ）Ｍｏｄｉｆｉｅｄｐｏｗｄｅｒｓ（２４ｈ） （ｆ）Ｐａｒｔｏｆｍｏｄｉｆｉｅｄｐｏｗｄｅｒｓ（２４ｈ）
Ｆｉｇ．１　ＴｙｐｉｃａｌＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆｕｎｍｏｄｉｆｉｅｄＵＨＭＷＰＥｐｏｗｄｅｒｓａｎｄｄｏｐａｍｉｎｅ－ｍｏｄｉｆｉｅｄＵＨＭＷＰＥ

ｐｏｗｄｅｒｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｔｉｍｅｓ
图１　未改性ＵＨＭＷＰＥ粉末以及分别经过０．２５和２４ｈ的改性后ＵＨＭＷＰＥ粉末ＳＥＭ照片

效果最佳．
２．３　环氧Ｅ－５１和多巴胺改性粉末表面反应

多巴胺改性粉末，表面黏附上１层富含羟基和
胺类基团聚多巴胺，可以和环氧基团进行反应．从
图４中红外谱图可知：对比未改性粉末，多巴胺活化
５ｈ后粉末的红外谱图中在３４００ｃｍ－１左右出现很
强的Ｏ—Ｈ伸缩振动峰①，在１５１０～１５７０ｃｍ－１出
现酰胺Ⅱ带的 Ｃ Ｎ和Ｎ—Ｈ伸缩振动峰③，但是含

量过少导致峰强度不高．改性粉末与环氧Ｅ－５１反
应后，其红外谱图在１６３０ｃｍ－１出现１个较强的吸
收峰②，该位置是 Ｎ— Ｃ Ｃ或Ｏ— Ｃ Ｃ结构中不
饱和键的伸缩振动峰，来源—ＯＨ脱水形成的不饱
和键．而１１１５ｃｍ－１和１０３０ｃｍ－１两处出现新的吸
收峰：前者是Ｃ—Ｏ的伸缩振动峰④，来源于环氧基
团 与—ＯＨ 反 应 开 环 得 到 的 Ｃ—Ｏ 键；后

者是酚羟基中 Ｃ— Ｏ的伸缩振动峰⑤，不饱和键
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（ａ）Ｕｎｍｏｄｉｆｉｅｄｐｏｗｄｅｒｓ （ｂ）Ｍｏｄｉｆｉｅｄｐｏｗｄｅｒｓ（５ｈ）
Ｆｉｇ．２　ＸＰＳｓｕｒｖｅｙｓｐｅｃｔｒａａｎｄＣ１ｓｃｏｒｅ－ｌｅｖｅｌｓｐｅｃｔｒａｏｆｕｎｍｏｄｉｆｉｅｄＵＨＭＷＰＥｐｏｗｄｅｒｓａｎｄｄｏｐａｍｉｎｅ－ｍｏｄｉｆｉｅｄ

ＵＨＭＷＰＥｐｏｗｄｅｒｓｗｉｔｈａｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｔｉｍｅｏｆ５ｈ
图２　未改性ＵＨＭＷＰＥ粉末和经多巴胺活化５ｈ后ＵＨＭＷＰＥ粉末表面ＸＰＳ全谱、扫描谱图和Ｃ１ｓ核心能级扫描谱图

的诱导使得振动峰向低波数移动．以上红外结果说
明：环氧 Ｅ－５１中的环氧基团和改性粉末表面的聚
多巴胺中—ＯＨ和—ＮＨ—反应，以接枝方式链接在
粉末表面．

Ｆｉｇ．３　ＴｈｅｒａｔｉｏｓｏｆＮｔｏＣ，ＯｔｏＣａｎｄＸｔｏＣａｓ
ａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｄｏｐａｍｉｎｅｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｔｉｍｅ
图３　Ｎ元素、Ｏ元素和杂质元素Ｘ与

Ｃ元素相对含量比随多巴胺改性时间的变化曲线

２．４　不同粉末添加量对环氧涂层抗冲击性能的影响
ＵＨＭＷＰＥ粉末作为填料添加到环氧涂料中，其

涂层厚度为５００～８００μｍ不等且无明显规律．添加
粉末后并不影响涂层表面形貌，但影响涂层的抗冲

击强度．如图５所示，原始的环氧涂层落锤冲击高度
为７０ｃｍ．但添加少量 （３．３％ ～６．７％）粉末后，涂
层的冲击高度均降低，说明环氧涂层的韧性变差，添

加ＵＨＭＷＰＥ粉末降低了涂层的冲击强度．当添加
的粉末量增至１３．３％～２０％时，落锤冲击高度增大
且大于原始的涂层，但添加改性粉末的涂层承受的

落锤高度大于添加未改性粉末的涂层，说明添加改

性粉末后涂层的抗冲击性能更佳．

Ｆｉｇ．４　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆ（ａ）ｕｎｍｏｄｉｆｉｅｄＵＨＭＷＰＥ
ｐｏｗｄｅｒｓ，（ｂ）ｄｏｐａｍｉｎｅ－ｍｉｄｉｆｉｅｄＵＨＭＷＰＥ
ｐｏｗｄｅｒｓｗｉｔｈｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｔｉｍｅｏｆ５ｈａｎｄ

（ｃ）ｄｏｐａｍｉｎｅ－ｍｉｄｉｆｉｅｄ
ＵＨＭＷＰＥｐｏｗｄｅｒｓａｆｔｅｒｒｅａｃｔｅｄｗｉｔｈｅｐｏｘｙＥ－５１
图 ４　（ａ）未改性ＵＨＭＷＰＥ粉末、（ｂ）多巴胺改性

５ｈ的ＵＨＭＷＰＥ粉末和（ｃ）与环氧
Ｅ－５１反应的改性ＵＨＭＷＰＥ粉末的红外谱图

图６是涂层断口处未改性粉末和改性粉末在涂
层中的结合状态．从图６中可知：由于未改性粉末和
环氧树脂之间相容性差，涂层断裂时粉末与环氧之

间产生很大的剥离空隙，粉末容易被剥落下来．而改
性粉末与环氧树脂之间相容性好，而且能与环氧相

互反应，因而涂层发生断裂时粉末与环氧之间剥离

间隙很小，在间隙中还能观察到一丝丝相连的物质，

粉末较难被剥落下来．
环氧涂层的抗冲击强度变化是粉末在树脂中
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Ｆｉｇ．５　ＴｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆＵＨＭＷＰＥｐｏｗｄｅｒｃｏｎｔｅｎｔ
ｏｎｔｈｅｉｍｐａｃｔｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｅｐｏｘｙｃｏａｔｉｎｇｓ

图５　不同ＵＨＭＷＰＥ
粉末添加量对环氧涂层抗冲击性能的影响

的状态不同造成的．未改性粉末表面惰性无活性基
团，与树脂之间只有范德华力作用．涂层受到冲击
时，形状不规则的未改性粉末颗粒加剧应力集中效

应促使树脂分子链断裂，同时范德华力被破坏，受周

围树脂挤压导致整个粉末粒子发生位移而留下空

腔，加剧了涂层破碎，如图６（ａ）中所示．当添加较大
量粉末时，粉末发生弹性形变吸收较多冲击能量，能

量以弹性势能形式储存在粉末中，再随着形变恢复

而缓慢释放出去，因而涂层韧性变好．而改性粉末如
前文中证实，粉末与树脂以化学键或氢键桥接状态

连接．除了弹性形变吸收冲击能量外，粉末与树脂之
间的化学键或氢键起到很大作用．这些桥接的键大
多是 Ｃ—Ｏ—Ｃ、—Ｏ…Ｈ—、Ｃ—Ｎ—Ｃ或—Ｎ…Ｈ—
之类内旋转容易的键，受到冲击时部分桥接键如同

弹簧一样通过改变自身的键长来吸收部分冲击能

量，另有一部分键则发生断裂将冲击能量转化为化

学能．因此改性粉末可以改善环氧树脂本身较差的
抗冲击性能，而且效果优于未改性粉末．
２．５　粉末添加量对环氧涂层表面摩擦性能的影响

添加ＵＨＭＷＰＥ粉末后，环氧涂层表面的硬度
没有发生明显变化，铅笔硬度均为Ｈ，局部位置可达
到２Ｈ，这是因为粉末嵌在树脂中，并未出现在涂层
表面，不会影响表面的硬度．但是环氧涂层的摩擦行
为发生了显著的变化，如图７所示，未添加粉末的环

（ａ）Ａｄｄｅｄｗｉｔｈｕｎｍｏｄｉｆｉｅｄｐｏｗｄｅｒｓ （ｂ）Ａｄｄｅｄｗｉｔｈｍｏｄｉｆｉｅｄｐｏｗｄｅｒｓ（５ｈ）
Ｆｉｇ．６　ＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆｔｈｅｆｒａｃｔｕｒｅｓｏｆｅｐｏｘｙｃｏａｔｉｎｇｓａｄｄｅｄｗｉｔｈｕｎｍｏｄｉｆｉｅｄａｎｄｄｏｐａｍｉｎｅ－ｍｏｄｉｆｉｅｄ

ＵＨＭＷＰＥｐｏｗｄｅｒｓｗｉｔｈａｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｔｉｍｅｏｆ５ｈ
图６　未改性和添加２０％多巴胺改性５ｈ的ＵＨＭＷＰＥ粉末的环氧涂层断口扫描电镜图

氧涂层表面摩擦状况很糟糕，摩擦系数较大且摩擦

极不稳定，摩擦曲线出现大幅度波动．而添加粉末
后，较差的摩擦状况得到稳定，摩擦曲线变得平滑无

大幅度波动，摩擦系数也降低了很多．而且随着摩擦
进行，摩擦系数进一步降低，但是改性粉末降低摩擦

系数程度要大于未改性粉末．从图 ８中可知：添加
２０％的粉末后，涂层表面摩擦系数从原先的０．４３降
至０．３４，降低幅度很大．

添加未改性粉末和改性粉末的涂层摩擦系数随

添加量的变化有所不同．结合图７和图８可知：相较

于未改性粉末，添加改性粉末的环氧涂层的摩擦系

数明显降低了．在摩擦前期（３００～４００ｓ），前者的摩
擦系数随粉末含量增大有增大的趋势，而后者的摩

擦系数在摩擦前期随粉末含量增大有减小的趋势．
环氧树脂等聚合物表面的摩擦主要是黏着摩

擦，摩擦系数较高，摩擦时剥离出来的碎片造成摩擦

不稳定［２０－２１］．ＵＨＭＷＰＥ粉末具有非常好的自润滑
性，在摩擦时，涂层中的粉末承受着钢球与涂层以及

转移膜与涂层之间摩擦［２２］，起到润滑剂作用，因而

摩擦系数不断降低．但是未改性粉末与树脂之间以
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范德华力结合，在摩擦过程中很容易被剥离出来，添

加量增加时剥离出来的粉末增多，反而增大了表面

摩擦．

Ｆｉｇ．７　Ｆｒｉｃｔｉｏｎａｌｔｒａｃｅｓｏｆｅｐｏｘｙｃｏａｔｉｎｇｓｗｉｔｈ２０％
ｕｎｍｏｄｉｆｉｅｄａｎｄｄｏｐａｍｉｎｅ－ｍｏｄｉｆｉｅｄ

ＵＨＭＷＰＥｐｏｗｄｅｒｓｗｉｔｈｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｔｉｍｅｏｆ５ｈ
图７　添加２０％未改性及改性５ｈ的ＵＨＭＷＰＥ
粉末后环氧涂层表面的摩擦系数随摩擦时间的变化

Ｆｉｇ．８　ＦｒｉｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆｅｐｏｘｙｃｏａｔｉｎｇｓｖｓＵＨＭＷＰＥ
ｐｏｗｄｅｒｃｏｎｔｅｎｔｉｎｓｌｉｄｉｎｇｔｉｍｅｏｆ３００ｔｏ４００ｓ
图８　摩擦前期（３００～４００ｓ）环氧涂层

表面的摩擦系数随ＵＨＭＷＰＥ粉末添加量的变化曲线

２．６　粉末添加量对环氧涂层表面磨损状况的影响
在１０Ｎ的载荷下，涂层表面受到钢球长时间高

速摩擦，出现严重的磨损．在涂层磨痕图像中随机挑
选１０个位置测量磨痕的宽度，计算平均值求出磨痕
平均宽度．图９中磨痕的荧光显微镜图像可得，原始
的环氧涂层表面磨损情况很严重，磨痕平均宽度高

达１００６μｍ．添加未改性粉末后磨损情况得到改
善，添加量为３．３％时表面磨痕平均宽度降低到８０７
μｍ．但是随着粉末添加量增大，磨痕的宽度反而变
大，添加量为２０％时磨痕平均宽度升至８９０μｍ．添
加改性粉末后磨损情况同样得到改善，但是随添加

量的变化情况刚好与前者相反．添加量为３．３％时
磨痕平均宽度降低到８９２μｍ，添加量为２０％时磨痕
平均宽度继续降低到 ７７５μｍ，磨损程度进一步
减缓．

涂层的磨损率由公式（１）计算得到，其中ＷＲ为
涂层磨损率，Ｓ为磨痕平均宽度，Ａ为磨痕面积，Ｒ为
旋转半径，Ｎ为载荷值，Ｌ为总摩擦距离．

ＷＲ＝
Ａ
ＮＬ＝

２πＲＳ
ＮＬ （１）

如图１０所示，不管是添加改性粉末还是未改性
粉末，涂层磨损率均出现很大程度的降低．粉末添加
量为３．３％时，磨损率从原来００４５９ｍｍ２／（Ｎ·ｍ）
降低到 ０．０３６９ｍｍ２／（Ｎ·ｍ）（未改性粉末）和
００４０７ｍｍ２／（Ｎ·ｍ）（改性粉末）．当粉末添加量
增大时，添加未改性粉末的涂层磨损率随之增大，而

添加改性粉末的涂层磨损率随之减小．另外在图１０
中还可发现：当粉末添加量较少时，添加未改性粉末

的涂层磨损率要小于添加改性粉末的涂层，也就是

说添加未改性粉末抗磨损的效果更好；而粉末添加

量较多时情况刚好相反，添加未改性粉末的涂层磨

损率要大于添加改性粉末的涂层，这时候添加改性

粉末抗磨损的效果更好．这种变化趋势的转折点，大
致在粉末添加量为１０％左右．

上述现象可以由磨损机理来解释，原始的环氧

涂层由于黏着磨损和疲劳磨损的综合作用［２３］，造成

严重磨损，但添加了 ＵＨＭＷＰＥ粉末后，环氧涂层的
磨损状况发生了变化．ＵＨＭＷＰＥ的耐磨性极佳，环
氧树脂相对于它来说是易被磨损物质，起到磨粒磨

损作用．同时粉末自润滑性很好，又可以起到润滑作
用．当涂层产生磨损时，未改性粉末容易被剥离出
来，少量剥离出来的粉末在转移膜和涂层表面之间

起到润滑剂的作用，自润滑作用占主导，减缓了磨

损，因而磨损率较低．但是当粉末添加量增大时，大
量粉末被剥离出来，产生较严重的磨粒磨损效果，使

得磨损加重．但是磨损产生的环氧树脂碎片黏着在
磨痕中，导致无法观察到磨粒磨损产生的犁沟．改性
粉末则不同，它与环氧树脂键合在一起，很难被单独

剥离出来．虽然在添加量较少时没有起到明显的润
滑剂作用，造成磨损率大于添加未改性粉末的涂层．
但在添加量较大时剥离的粉末量依然很少，没起到

磨粒磨损作用，因而磨损率很小，减缓了表面磨损．

３　结论

ａ．　多巴胺有效改善了ＵＨＭＷＰＥ粉末表面惰
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Ｆｉｇ．９　ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｙｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｗｏｒｎｓｕｒｆａｃｅｓｏｆｅｐｏｘｙｃｏａｔｉｎｇｓｗｉｔｈｏｕｔＵＨＭＷＰＥｐｏｗｄｅｒｓ，
ｗｉｔｈ３．３％，６．７％，１３．３％，２０％ ｕｎｍｏｄｉｆｉｅｄＵＨＭＷＰＥｐｏｗｄｅｒｓ（ｂ～ｅ）

ａｎｄｄｏｐａｍｉｎｅ－ｍｏｄｉｆｉｅｄＵＨＭＷＰＥｐｏｗｄｅｒｓｗｉｔｈｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｔｉｍｅｏｆ５ｈ（ｇ～ｉ）
图９　未添加ＵＨＭＷＰＥ粉末（ａ）和添加量分别为３．３％、６．７％、１３．３％、２０％未改性ＵＨＭＷＰＥ

粉末（ｂ～ｅ）和改性５ｈ的ＵＨＭＷＰＥ粉末（ｇ～ｉ）的环氧涂层表面磨损状况图

性，增强粉末与环氧树脂之间的相容性，使得粉末不

易被剥离出来．多巴胺改性时间影响粉末表面极性
基团的含量，改性５ｈ后粉末表面的—ＯＨ和—ＮＨ—
含量达到最大值．

Ｆｉｇ．１０　ＷｅａｒｒａｔｅｓｏｆｅｐｏｘｙｃｏａｔｉｎｇｓｖｓＵＨＭＷＰＥ
ｐｏｗｄｅｒｃｏｎｔｅｎｔ

图１０　环氧涂层表面
磨损率随ＵＨＭＷＰＥ粉末添加量的变化曲线

ｂ．　添加ＵＨＭＷＰＥ粉末可以稳定环氧涂层的
摩擦，降低摩擦系数和磨损率．改性粉末的总体效果
优于未改性的粉末，在降低摩擦系数和磨损率同时，

还增强涂层的抗冲击韧性．而添加量较少时，未改性
粉末降低磨损率效果更好，但涂层的抗冲击韧性能

变差．
ｃ．　ＵＨＭＷＰＥ粉末添加量不同对环氧涂层的

摩擦磨损影响效果也不同．添加量增多时，添加改性
粉末的涂层表面摩擦系数降低，磨损率也同时降低；

但添加未改性粉末的涂层表面摩擦系数则先降低后

增大，磨损率也出现类似变化趋势．
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