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固化剂和硅烷偶联剂对有机硅涂层性能的影响

刘福杰，齐育红，张占平

（大连海事大学 船机修造工程实验室，辽宁 大连１１６０２６）

摘　要：通过控制有机硅涂料配方中固化剂和硅烷偶联剂的含量，研究它们对涂层材料的弹性模量、硬度、

疏水性，以及吸水率和耐水介质浸泡性能的影响。结果表明，当固化剂含量大于４％后，随着固化剂含量的增

加，涂层的弹性模量降低，邵氏硬度增加，吸水率增大；硅烷偶联剂含量的增加，有机硅涂层的弹性模量和吸

水率随之增大，而邵氏硬度和水接触角减小。固化剂添加６％时涂层的弹性模量对海水浸泡最为敏感。含

５％固化剂和８％硅烷偶联剂含量的有机硅涂层在海水中的稳定性明显降低。过高的固化剂添加量会导致硅

氧链的交联程度增加，网状结构变密，增加涂层的硬度，不利于涂层的防污性能；过高的硅烷偶联剂添加量会

导致涂层表面的亲水基团增多，水接触角降低，海洋细菌附着增加。
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０　引　言

　　近年来，人类对海洋环境资源的开发和利用

不断扩大，因海洋生物的附着污损而导致燃料消

耗、温室气体的排放增加，以及结构腐蚀破坏等

问题日益受到重视［１］。在船舶、海上石油平台等

大型海洋结构物表面涂装防污涂料是长期以来

解决海洋生物附着污损问题既经济又高效，且唯

一得到广泛应用的重要途径［２］，但防污涂料中有

些毒剂使用的同时也导致海洋环境的严重污

染［３５］。为此，在国际海事组织的长期努力下，

２００８年已在全球范围内全面禁止在防污漆中使

用有机锡防污剂［６］。

低表面能防污涂料依靠其表面具有低的自

由能，使得海洋生物的粘液在涂层表面很难润

湿、铺展和附着。海生物是通过剥离、平面剪切、

非平面剪切等方式从涂层表面脱落，其中以剥离

脱落所需能量最小［２］。有机硅低表面能涂层具

有较低的弹性模量，污损物可以通过所需外力最

小的剥离方式从涂层上脱落，即使附着也是不牢

固，可在水流的作用下极易脱落。另外，低表面

能防污涂料表面光滑，与其它各种防污涂料相

比，还具有明显的减阻降耗作用［７］。因此，近几

年成为国内外无毒防污涂料研究的热点。

有机硅涂层的固化机理是硅氧链通过交联

缩聚反应连结成网状结构。涂料组成物的结构

和用量直接决定和影响着有机硅涂层的结构和

性能。目前，市场化应用和研究较多的低表面能

有机 硅 防 污 涂 料，主 要 为 聚 二 甲 基 硅 氧 烷

（ＰＤＭＳ）与正硅酸乙酯（ＴＥＯＳ）交联缩聚体系。

这类低表面能有机硅涂层之所以没有获得广泛

的生产应用，主要受困于以下几个方面的不足：

①与基材的附着力差，重涂性差，通常需要在船

舶环氧底漆和低表面能有机硅涂层之间施涂专

用的有机硅连接漆，涂装配套体系复杂，不易施

工；②强度不高，易损坏；③仅适用于高在航率、

高速运行的船舶［８］，在低速和停航期易产生附着

污损，需要定期除污。

文中以改善低表面能有机硅涂料与船舶环

氧底漆的附着力，减少涂装配套体系的复杂度，

降低施工难度；提高涂层的强度和耐用性为目

的，选择甲基三丁酮肟基硅烷（Ｄ３１）作为交联固

化剂，以期提高有机硅涂层的强度、缩短固化时

间；已有的研究表明含氨基和环氧基的硅烷偶联

剂与环氧树脂的基材的粘接强度高［９］，文中选择

Ｎ （β 氨乙基） γ 氨丙基三甲氧基硅烷

（ＫＨ７９２）作为硅烷偶联剂，以改善有机硅涂层与

环氧底漆的附着力；重点研究固化剂和硅烷偶联

剂的含量对有机硅涂层性能的影响，以期为研发

实用的、可以直接施涂在船舶环氧底漆上的有机

硅低表面能防污涂料提供试验基础。

１　试验材料与方法

１．１　试验方案

采用单因素试验分别研究固化剂和硅烷偶

联剂对涂料各性能的影响。涂料为双组分体系，

Ａ组分由有机硅树脂、硅烷偶联剂、颜填料、助剂

组成；Ｂ组分由交联固化剂Ｄ３１和二月桂酸二丁

基锡（ＤＢＴＤＬ）的甲苯溶液组成。谢国先等
［９］针

对提高环氧涂层与钢铁基底材料的附着力的结

果表明，在环氧涂料中添加２％氨基硅烷偶联剂

可以获得最大的附着力。参考谢国先及其他文

献的研究成果，文中确定了相应的固化剂和硅烷

偶联剂添加量范围。试验分为两部分进行，第一

部分：先固定Ａ组分中硅烷偶联剂的质量分数为

５％，调节Ｂ组分中固化剂质量分数分别为３％、

４％、５％、６％。第二部分：固定Ｂ组分中固化剂

的质量分数为３％，调节Ａ组分中的硅烷偶联剂

质量分数０％、２％、８％、１２％。

１．２　涂料制备

涂料Ａ组分制备：用天平称取１００ｇ的羟基

封端ＰＤＭＳ（１０７）加入到砂磨搅拌分散机中，设

定转速为１０００ｒ／ｍｉｎ，依次称量加入额定计量的

溶剂甲基异丁基甲酮 （ＭＩＢＫ）、硅烷偶联剂

ＫＨ７９２、分散剂（Ｂｙｋ１６１）、消泡剂（Ｂｙｋ０６６）、流

平剂（德谦８３７），再把转速提高到２０００ｒ／ｍｉｎ，

高速分散１０ｍｉｎ。之后缓慢加入钛白粉、硫酸

钡，高速分散３０ｍｉｎ。移入锥形磨砂磨至细度达

到３０μｍ，罐装备用。涂料Ｂ组分制备：按比例依

次加入固化剂Ｄ３１和１％ＤＢＴＤＬ的甲苯溶液，

高速搅拌１０ｍｉｎ，罐装备用。

１．３　试验方法

制样时将涂料 Ａ、Ｂ两个组分按照预设的质

量比混合搅拌均匀后，刷涂和注模制样。涂刷后

的试样在２３℃通风橱内固化，每隔１２ｈ观察固

化情况。试验采用指压法测试样本的固化时间。
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所有试验涂层均在１２ｈ内表面干燥，２ｄ内实际

干燥。表干的样品放在通风橱内继续干燥７ｄ，

将试样分成３组，分别在空气中静置、天然海水

浸泡、去离子水浸泡处理２１ｄ。

１．４　固化机理

固化机理：涂料中的固化剂甲基三丁酮肟基

硅烷（Ｄ３１）暴露在空气中时，与空气中的水发生

水解反应生成硅醇ＣＨ３Ｓｉ（ＯＨ）３，如式（１）；而硅

醇与聚二甲基硅氧烷进一步发生交联缩聚反应，

形成网络交联结构的有机硅树脂，如式（２）。

（１）

（２）

１．５　硅烷偶联机理

硅烷偶联剂是具有特殊结构的物质，其分子

链两端一般都带有活性基团，其结构为：ＹＲａ Ｓｉ

Ｘｂ，Ｘ为可进行水解反应并生成Ｓｉ ＯＨ的基团，

Ｃｌ，ＯＭｅ，ＯＥｔ，ＯＣ２Ｈ４ＯＣＨ３，ＯＳｉＭｅ，及 ＯＡｃ

等（最常见的是ＯＭｅ，ＯＥｔ），能够与无机材料发

生化学反应，或吸附在材料表面，从而提高与无

机材料的亲和性［１０］。Ｙ是另一种活性基团，如氨

基、环氧基等，可以与涂料体系中的活性基团反

应［１１］。文中采用的硅烷偶联剂是 ＫＨ７９２，其结

构式为ＮＨ２（ＣＨ２）２ＮＨ（ＣＨ２）３Ｓｉ（ＯＣＨ３）３。

２　结果与讨论

２．１　力学性能

空气静置后，随着固化剂含量的增加，弹性

模量先增大再减小，固化剂添加４％时，涂料的弹

性模量最大，固化剂添加６％的弹性模量最小，如

表１。固化剂添加太少（３％）影响硅链的交联固

化，很多硅链以游离态的形式存在于涂料中，导

致涂层的弹性模量较小。固化剂添加太多，导致

固化过快，不仅影响其涂装施工性能，而且影响

涂层的弹性模量，当固化剂含量大于４％后，有机

硅涂层的弹性模量降低。硅烷偶联剂的含量增

加会提高涂层的弹性模量，见表２。原因是固化

剂的添加量为３％时，硅烷偶联剂ＫＨ７９２水解后

生成的硅醇会与硅氧链两端的羟基脱水缩合，提

高涂层的交联程度。固化剂与硅烷偶联剂会影

响有机硅涂层的交联固化过程和结构，从而明显

影响有机硅涂层的性能。

表１固化剂含量对有机硅涂层性能的影响

Ｔａｂｌｅ１Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｃｕｒｉｎｇａｇｅｎｔｏｎｔｈｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｓｉｌｉ

ｃｏｎｅｃｏａｔｉｎｇｓ

Ｃｕｒｉｎｇａｇｅｎｔ／％ ３ ４ ５ ６

Ｅｌａｓｔｉｃｉｔｙｍｏｄｕｌｕｓ／

（Ｎ·ｃｍ２）
０．４９ ０．６４ ０．５１ ０．３９

Ｓｈｏｒｅｈａｒｄｎｅｓｓ／ＨＡ ２１．１ ２３．０ ２７．３ ３２．１

Ｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅ／（°） １１２．３ １１０．５ １１１．１ １１１．５

Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ／

％

Ｄｅｉｏｎｉｚｅｄ

ｗａｔｅｒ，２４ｈ
０．９３８ １．０４２ １．１１５ ０．７１５

Ｓｅａｗａｔｅｒ，２４ｈ ０．１６８ ０．４４９ ０．５７７ ０．５３９

表２硅烷偶联剂含量对有机硅涂层性能的影响

Ｔａｂｌｅ２Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｓｉｌａｎｅｃｏｕｐｌｉｎｇａｇｅｎｔｏｎｔｈｅｐｒｏｐｅｒ

ｔｉｅｓｏｆｓｉｌｉｃｏｎｅｃｏａｔｉｎｇｓ

Ｓｉｌａｎｅｃｏｕｐｌｉｎｇａｇｅｎｔ／％ ０ ２ ８ １２

Ｅｌａｓｔｉｃｉｔｙｍｏｄｕｌｕｓ／

（Ｎ·ｃｍ２）
０．６２ ０．５４ ０．５７ ０．４０

Ｓｈｏｒｅｈａｒｄｎｅｓｓ／ＨＡ ２４．６ ２１．２ １９．５ １８．７

Ｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅ／（°） １１２．６ １１１．２ １１０．８ １１０．４

Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ

（Ｓｅａｗａｔｅｒ，２４ｈ）／％
０．１５５ ０．２４９ １．５４６ １．５７７

涂层的邵氏硬度与涂料的固化程度有直接

的关系，交联固化程度越高邵氏硬度越高。由表

１可知，固化剂用量增加，涂层的邵氏硬度也增

加。原因在于固化剂含量增加，固化反应的交联

点增加，交联结构中柔性硅链的长度相应减小，

涂层的硬度和刚性增大。而硅烷偶联剂的增加

则导致邵氏硬度的降低（表２），原因是硅烷偶联

剂的增加对硅橡胶起着类似物理增塑的效果，使
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得硅橡胶大分子相互距离增大［１１］，降低了硬度。

２．２　表面润湿性能

水滴在涂层表面上的润湿性是由固体、液体

和气体三相接触线上的表面能决定的，接触角与

界面自由能之间的关系符合杨氏方程，即接触角

越大固相表面能越小。由空气静置样本的试验

数据分析可知，空气静置环境中不同的固化剂添

加量对初始静态水接触角没有很大影响。初始

静态水接触角均在１１０°以上，有着很好的疏水性

能。硅烷偶联剂质量分数为０％、２％、８％、１２％

时，涂层的初始静态水接触角依次略有减小，其

差值在测量误差范围之内。

２．３　涂层的吸水率

涂层长期在海洋环境中使用，且由于有机硅

氧烷涂层中可以与水、有机物等形成氢键，势必

会在其分子间隙或链键周围中吸入一些水分子，

从而影响涂层对海洋生物附着剥离的难易程度，

研究海洋防污涂层的吸水率是筛选海洋防污涂

层的一个重要指标［１２］。吸水率的测试方法是把

样本浸泡在海水和去离子水中２４ｈ，取出阴干

３ｈ，用精密天平称重。由表１可知，无论在去离

子水中浸泡还是在海水浸泡２４ｈ，固化剂的添加

量（质量分数）由３％增大到５％，涂料的吸水率均

增加，在固化剂的添加量为５％时涂层的吸水率

达到最大值，之后随着固化剂添加量增大为６％，

涂层的吸水率却又减小；硅烷偶联剂添加量增

大，涂层有机硅涂层的海水吸水率不断增大，并

且硅烷偶联剂添加量为８％和１２％时，涂层的吸

水率剧烈地增大，约为硅烷偶联剂添加量２％时

的６倍。这表明硅烷偶联剂添加量过高，有机硅

涂层的亲水性增大，其在海水中的稳定性明显降

低，对有机硅涂层的防污性能不利，因此，硅烷偶

联剂的添加量应控制在８％以下。

２．４　介质对涂层性能的影响

由于有机硅涂层在各种介质中暴露时会发

生表面分子的运动和活性基团的重新排列［１３］，固

化剂和硅烷偶联剂对有机硅涂层在各种介质中的

性能和稳定性也有明显的影响。海水浸泡２１ｄ的

试验条件下，固化剂的添加量５％时的弹性模量

最大，固化剂添加量３％时最小。由表３可知，对

相同固化剂Ｄ３１添加量的样本进行不同试验条

件的处理，影响最小的是固化剂添加量为４％。

两种环境结合起来可得，在固化剂添加量为３％

时，涂料的弹性模量较小。硅烷偶联剂添加量在

８％以下的涂层对海水浸泡和空气静置处理不敏

感；硅烷偶联剂添加１２％的涂层，海水浸泡后的

试样有较高的弹性模量，空气静置则弹性模量较

低。考虑到船舶服役的环境，以及弹性模量对涂

料防污性能的影响，硅烷偶联剂添加小于８％比

较合适。Ｒｏｂｅｒｔ等人
［１４］的研究表明，有机硅弹

性体涂料弹性模量低，附着生物倾向于剥离方式

脱落，并且这种剥离脱落方式所需要的能量较

小。所以固化剂添加少的弹性模量小，会有较好

的防污能力。

表３海水浸泡涂层的弹性模量

Ｔａｂｌｅ３Ｅｌａｓｔｉｃｍｏｄｕｌｕｓｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇｓｉｍｍｅｒｓｅｄｉｎｓｅａｗａｔｅｒ

Ｃｕｒｉｎｇａｇｅｎｔ／％ ３ ４ ５ ６

Ｅｌａｓｔｉｃｉｔｙｍｏｄｕｌｕｓ／

（Ｎ·ｃｍ２）
０．３７ ０．５３ ０．７２ ０．６９

Ｓｉｌａｎｅｃｏｕｐｌｉｎｇａｇｅｎｔ／％ ０ ２ ８ １２

Ｅｌａｓｔｉｃｉｔｙｍｏｄｕｌｕｓ／

（Ｎ·ｃｍ２）
０．５９ ０．５８ ０．５２ ０．７２

固化剂添加量改变，对空气静置处理后的涂

层接触角初始值和五分钟内下降速率影响不大，

如图１所示；而海水浸泡样本中固化剂的添加量

为３％、４％、６％的样本的初始接触角较大，五分

钟后仍维持较大的接触角。固化剂添加量为５％

的样本接触角初始值小且随时间延长迅速下降，

如图２。

固化剂添加６％时涂层的弹性模量对海水浸

泡最为敏感，而硅烷偶联剂添加超过８％时，海水

图１固化剂含量对空气静置涂层水接触角的影响

Ｆｉｇ．１Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｃｏｎｔｅｎｔｏｆｃｕｒｉｎｇａｇｅｎｔｏｎｗａｔｅｒｃｏｎ

ｔａｃｔａｎｇｌｅｏｆｃｏａｔｉｎｇｓ
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的浸泡会使有机硅涂层的弹性模量明显增加。

含５％固化剂和８％硅烷偶联剂的有机硅涂层的

疏水性在海水中稳定性明显降低，如图２、３所

示。原因是硅烷偶联剂的增加导致涂层表面的

羟基增多，与水的亲和力增强。还有硅烷偶联剂

添加量增加过多，涂料中较多的硅链被硅烷偶联

剂结合，不能形成良好的表面甲基覆盖层，造成

水接触角的降低，如图４。

图２固化剂含量对海水浸泡涂层水接触角的影响

Ｆｉｇ．２Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｃｏｎｔｅｎｔｏｆｃｕｒｉｎｇａｇｅｎｔｏｎｗａｔｅｒｃｏｎ

ｔａｃｔａｎｇｌｅｏｆｃｏａｔｉｎｇｓｉｍｍｅｒｓｅｄｉｎｓｅａｗａｔｅｒ

图３硅烷偶联剂含量对海水浸泡涂层水接触角的影响

Ｆｉｇ．３Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｃｏｎｔｅｎｔｏｆｓｉｌａｎｅｃｏｕｐｌｉｎｇａｇｅｎｏｎｗａ

ｔｅｒｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅｏｆｃｏａｔｉｎｇｓｉｍｍｅｒｓｅｄｉｎｓｅａｗａｔｅｒｔ

２．５　涂层附着力与海洋细菌附着

由于研究的有机硅涂层是比较柔软的弹性

体，现有的划圈法（ＧＢ／Ｔ１７２０）和划格法附着力

（ＧＢ／Ｔ９２８６）评价方法均不适用；理想的测试方

法是拉开法附着力（ＧＢ／Ｔ５２１０）测试方法，但是，

采用环氧和丙烯酸胶黏剂试验测试均由胶黏剂

与涂层界面处脱开，无法测出涂层附着力读数。

因此，文中通过海水浸泡后涂层表面的起泡、剥

离程度等定性评价涂层的附着力。如图５所示，

固化剂对涂层的附着力无明显影响，硅烷偶联剂

添加量为２％和８％时，涂层的附着力良好，明显

好于不含硅烷偶联剂的有机硅涂层；硅烷偶联剂

过高为１２％时，涂层容易起泡并与基材剥离，有

机硅涂层的附着力反而变差。

图４硅烷偶联剂含量对空气静置涂层水接触角的影响

Ｆｉｇ．４Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｃｏｎｔｅｎｔｏｆｓｉｌａｎｅｃｏｕｐｌｉｎｇａｇｅｎｔｏｎ

ｗａｔｅｒｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅｏｆｃｏａｔｉｎｇｓ

图５硅烷偶联剂含量对附着海洋细菌菌落数的影响

Ｆｉｇ．５Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｃｏｎｔｅｎｔｏｆｓｉｌａｎｅｃｏｕｐｌｉｎｇａｇｅｎｔｏｎ

ｂａｃｔｅｒｉａｎｕｍｂｅｒ

海洋细菌附着试验结果表明，固化剂含量对

涂层的附着行为无明显影响，而随着硅烷偶联剂

含量增加，涂层表面的附着细菌菌落数量增大，

冲洗可以除去涂层表面非牢固附着的海洋细菌。

硅烷偶联剂质量分数为２％时，涂层表面牢固附

着的海洋细菌数量最少。

３　结　论

（１）固化剂含量增加，邵氏硬度增加。当固

化剂含量４％时，弹性模量最高。固化剂添加

５％，去离子水和海水浸泡的吸水率最大；硅烷偶

联剂的含量增加，吸水率随之增大，弹性模量也

有增大的趋势。而邵氏硬度和水接触角减小。
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（２）固化剂添加６％时涂层的弹性模量对海

水浸泡最为敏感，而硅烷偶联剂添加在１２％左右

时，海水浸泡有机硅涂层的弹性模量较高。含

５％固化剂和８％硅烷偶联剂的有机硅涂层其在

海水中的稳定性明显降低。

（３）过高的固化剂添加量会导致硅氧链的交

联程度增加，网状结构变密，增加涂层的硬度，不

利于涂层的防污性能；过高的硅烷偶联剂添加量

会导致涂层表面的亲水基团增多，水接触角降

低，海洋细菌附着增加。
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学术动态

第十七届全国疲劳与断裂学术会议将于桂林召开

“第十七届全国疲劳与断裂学术会议”将于２０１４年９月在桂林召开。会议由中国腐蚀与防护学

会、中国机械工程学会、中国材料研究学会、中国航空学会、中国金属学会、中国力学学会主办，国家材

料环境腐蚀平台、中国腐蚀与防护网承办，中国科学技术协会、国家科技基础条件平台中心、国家自然

科学基金委员会工程与材料科学部支持。会议旨在提供一个广泛的学术与技术交流平台，活跃学术氛

围，促进学科交流，推动我国疲劳与断裂研究领域学术与应用技术的发展与进步。

凡与疲劳和断裂领域相关的研究成果、学术观点、工程经验、应用范例、技术设想及建议等均可以

论文形式应征。征文范围包括：①疲劳与断裂力学；②疲劳与断裂物理；③复杂环境下的材料失效与破

坏分析；④航空航天材料腐蚀、疲劳与断裂工程应用；⑤管道与压力容器腐蚀、疲劳与断裂工程应用；⑥

腐蚀、疲劳与断裂理论的其他典型工程应用。

摘要提交截止日期为２０１４年２月２８日；全文收稿截止日期为２０１４年６月３０日。

（摘自中国腐蚀与防护 网）
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