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硅烷化学改性环氧涂层的耐蚀性能
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摘要：　利用 “活性 ”与 “非活性 ”硅烷化学改性环氧涂层以提高其耐蚀性．“活性 ”硅烷指含有可以与环氧树
脂的环氧端基发生开环反应官能团的硅烷�通常为氨基硅烷；“非活性 ”硅烷指不与环氧端基发生反应�但在
有机锡催化剂存在下可与环氧树脂骨架上的羟基发生缩合反应的硅烷．红外光谱显示�两类硅烷均可成功接
枝在环氧树脂上．电化学阻抗谱 （ＥＩＳ）和加速腐蚀试验 （Ｍａｃｈｕ试验 ）测试表明�经硅烷化学改性后的环氧涂
层均能提高其耐蚀性能．
关键词：　环氧涂层；化学改性；硅烷；耐蚀性能
中图分类号：　ＴＧ178 文献标识码：　Ａ

　　近年来�硅烷化处理作为一种新型的、环保的
表面防腐蚀处理技术�受到越来越多的关注 ［1-2］．这
种技术利用硅烷 （通式为 （ＲＯ）3Ｓｉ（ＣＨ2）ｎＹ�ＲＯ—
为可水解的烷氧基�Ｙ为官能团 ）的水解生成硅醇�
进而在金属表面吸附�再经一定条件固化而形成具
有空间网状结构的保护膜．然而�由于硅烷膜一般
很薄�耐蚀性能有限�实际应用中大多须与有机涂
层结合使用．通常的方法是先在金属表面作硅烷化
预处理�再涂覆有机涂层�此时硅烷膜上含有的 Ｙ
基团 （如氨基、环氧基 ）即可提高金属基体与有机
涂层的结合力 ［3-5］．

硅烷试剂还可以直接加入到有机涂层中�以提
高有机涂层的耐蚀性能．Ｗ．Ｊ．ｖａｎＯｏｉｊ研究组已
开发出主要基于水性环氧树脂和硅烷的 Ｓｕ-
ｐｅｒｐｒｉｍｅｒ混合涂层体系 ［6-7］．作者的前期研究也发
现在环氧涂层中加入未水解的环氧丙基三甲氧基

硅烷 （ＣＨ2ＯＣＨＯ（ＣＨ2）3Ｓｉ（ＯＣＨ3）3�ＧＰＴＭＳ）�可
以显著提高涂层的抗吸水性能 ［8］．这可能是因为
该涂层在服役中�腐蚀性水溶液渗入涂层引起硅烷
的水解缩聚�进而提高了环氧涂层的交联度．然而�

借助物理掺杂�仅有少数几种硅烷可以提高环氧涂
层的耐蚀性能．一些大分子硅烷如十二烷基三甲氧
基硅烷 （ＣＨ3（ＣＨ2）11Ｓｉ（ＯＣＨ3）3�ＤＴＭＳ）�由于它
们与涂层相容性差�加入后反而会降低涂层耐蚀
性．此外�物理掺杂的硅烷在涂层服役中可能溶出�
从而对涂层耐蚀性能产生不利影响．

为克服上述问题�本文介绍采用化学改性的方
法将硅烷试剂接枝到环氧树脂上�以期提高环氧树
脂的耐蚀性能．选用的硅烷分为两类：一为 “活性 ”
硅烷�其官能团易与环氧树脂的环氧端基发生开环
反应�从而接枝到环氧树脂上�如氨丙基三甲氧基
硅烷 （ＮＨ2（ＣＨ2）3Ｓｉ（ＯＣＨ3）3�γ-ＡＰＳ）；另一类为
“非活性 ”硅烷�其官能团难以与环氧树脂的环氧
端基发生反应�仅能通过硅烷分子的烷氧基与环氧
树脂骨架上的羟基发生缩合反应而接枝到环氧树

脂上�如 ＧＰＴＭＳ、ＤＴＭＳ、四 乙 氧 基 硅 烷 （Ｓｉ
（ＯＣ2Ｈ5）4�ＴＥＯＳ）及乙烯基三乙氧基硅烷 （ＣＨ2
ＣＨＳｉ（ＯＣ2Ｈ5）3�ＶＴＥＳ）等．

1　实验部分
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1．1　硅烷化学改性环氧涂层的制备
分别于 500ｍＬ三颈烧瓶中�各加入 20ｇ

（0．044ｍｏｌ）环氧树脂 （Ｅ-44�吴江雪莲树脂厂 ）、20
ｍＬ丁酮和不同含量 （与环氧树脂质量比分别为
1％、3％、5％ ）的γ-ＡＰＳ（武大有机硅新材料有限公
司 ）�70℃下回流、机械搅拌反应2ｈ．最后蒸馏除
去溶剂�得到 “活性 ”硅烷接枝的环氧树脂．

分别于 500ｍＬ三颈烧瓶中�各加入 15ｇ
（0．033ｍｏｌ）环氧树脂、12ｍＬ二甲苯、一定量的有
机锡催化剂及0．0128ｍｏｌ不同的 “非活性 ”硅烷
（ＧＰＴＭＳ、ＤＴＭＳ、ＴＥＯＳ和 ＶＴＥＳ�均购自武大有机
硅新材料公司 ）�90～100℃下回流、机械搅拌反应
3ｈ．减压蒸馏除去溶剂和醇类副产物�得到4种
“非活性 ”硅烷接枝的环氧树脂．
将上述制备的环氧树脂与聚酰胺固化剂 （650

型�浦江永在化工厂 ）以10∶8的质量比混合�用
ＫＷ-4Ａ型匀胶机 （中国科学院微电子研究所 ）旋涂
于除油处理过的 ＬＹ12铝合金表面�经35～45℃
固化3ｄ后�于干燥器中存放至少2周备用．用涂
层测厚仪 （ＨＣＣ-25�上海华阳检测仪器有限公司 ）
测得 “活性 ”硅烷化学改性的涂层厚度为 35±2
μｍ�“非活性 ”硅烷化学改性的涂层厚度为45±2
μｍ．
1．2　红外测试

样品红外测试使用Ｎｉｃｏｌｅｔ470红外光谱仪�树
脂测试用ＮａＣｌ盐片法�涂层测试用ＫＢｒ压片法．测
试分辨率为4ｃｍ—1�扫描次数8次．
1．3　玻璃转化温度 （Ｔｇ）测试

应用微分量热法测定涂层在ＮａＣｌ溶液中浸泡

前后的Ｔｇ．测试仪器为ＤｅｌｔａＤＳＣ7热分析系统�Ｎ2
气氛�温度30～100℃�升温速率20℃／ｍｉｎ．实验
按ＡＳＴＭ／Ｄ3418-82进行．
1．4　电化学阻抗谱 （ＥＩＳ）测试

ＶＭＰ2多通道恒电位仪 （ＰｒｉｎｃｅｔｏｎＡｐｐｌｉｅｄＲｅ-
ｓｅａｒｃｈ）�三电极体系：以涂层试样作工作电极�饱
和甘汞电极 （ＳＣＥ）为参比电极�不锈钢片作对电
极．电解液为3．5％ （ｂｙｍａｓｓ�下同 ）ＮａＣｌ溶液�试
样暴露面积13．3ｃｍ2�开路电位下测试�频率范围
100ｋＨｚ～100ｍＨｚ�电位扰动 20ｍＶ�温度约
25℃．
1．5　涂层腐蚀试验 （Ｍａｃｈｕ试验 ）

采用Ｍａｃｈｕ试验评价涂层的湿结合力及耐腐

蚀性能 ［9］．测试前涂层样品表面用刀片划出一个
×�划痕深至基体．将样品浸入 37℃含 5％ （ｂｙ
ｍａｓｓ�下同 ）ＮａＣｌ和0．6％ Ｈ2Ｏ2的溶液经历2ｄ�
其间浸泡1ｄ后更新一次溶液．最后�取出样品�用
胶带沿划痕将样品表面剥离的涂层去除�之后拍照
（数码相机 ）．
2　结果与讨论
2．1　 “活性 ”硅烷化学改性的环氧涂层 ［10］

图1为经γ-ＡＰＳ改性前后的环氧树脂的红外
谱图．可以看出�表征环氧树脂环氧基的910ｃｍ—1
吸收峰在改性后明显减弱�说明环氧端基被γ-ＡＰＳ
消耗．而3460ｃｍ—1处的—ＯＨ吸收峰在 γ-ＡＰＳ改
性后增强�说明环氧基发生开环反应生成了—ＯＨ．
改性后�1070ｃｍ—1处出现了新的吸收峰�对应于
Ｓｉ—Ｏ—Ｃ键�说明硅烷已被化学接枝在环氧树脂
上．

图1　未改性 （1）和5％ γ-ＡＰＳ化学改性 （2）的环氧树脂的
红外光谱 ［10］

Ｆｉｇ．1　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｕｎｍｏｄｉｆｉｅｄ （1） ａｎｄ5％ γ-ＡＰＳ
ｍｏｄｉｆｉｅｄ（2）ｅｐｏｘｙｒｅｓｉｎｓ

涂层耐蚀性能参照作者此前研究得到的铝合

金表面环氧涂层的阻抗模型 （如图2 ［11-12］ ）拟合
ＥＩＳ数据�得到反映基体表面腐蚀信息的反应电阻
Ｒｃｔ和双电层电容Ｃｄｌ值．图3可见�本实验各种涂层
在ＮａＣｌ溶液中随着浸泡时间的延长�均发生了一
定的腐蚀．与未改性的环氧涂层相比�1％和3％ γ-
ＡＰＳ化学改性的环氧涂层 Ｒｃｔ下降及 Ｃｄｌ上升均较

为缓慢�说明经合适量的 “活性 ”硅烷化学改性后
环氧涂层耐蚀性能得到了提高．
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图2　铝合金表面环氧涂层的阻抗等效电路
Ｆｉｇ．2　Ｉｍｐｅｄａｎｃｅｍｏｄｅｌｆｏｒｔｈｅｅｐｏｘｙｃｏａｔｅｄａｌｕｍｉｎｕｍａｌｌｏｙｓ

图4示出涂层耐蚀性能的 Ｍａｃｈｕ试验．结果
如图可见�未改性的环氧涂层发生了大面积的涂层
剥离�意味其湿结合力经试验后明显下降．而且从
基体上还可以明显看到腐蚀产物�显然此时基体已
发生了严重腐蚀．而对 γ-ＡＰＳ化学改性的环氧涂
层则均未发生明显变化�正好说明 γ-ＡＰＳ化学改
性的确能够提高环氧涂层的耐蚀性能．

表1列出不同γ-ＡＰＳ含量的环氧涂层在ＮａＣｌ
溶液中浸泡前后的Ｔｇ值．可以看出�未改性的环氧
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表1　未改性和γ-ＡＰＳ化学改性的环氧涂层在ＮａＣｌ溶液中浸泡前后的Ｔｇ值 ［10］

Ｔａｂ．1　ＴｈｅＴｇｖａｌｕｅｓｏｆｕｎｍｏｄｉｆｉｅｄａｎｄγ-ＡＰＳｍｏｄｉｆｉｅｄｅｐｏｘｙｃｏａｔｉｎｇｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｉｍｍｅｒｓｉｏｎｉｎＮａＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎｓ
Ｓｉｌａｎｅｃｏｎｔｅｎｔ
ｉｎｅｐｏｘｙｃｏａｔｉｎｇｓ
／％ （ｂｙｍａｓｓ）

Ｔｇ／℃
Ｂｅｆｏｒｅｉｍｍｅｒｓｉｏｎ Ａｆｔｅｒｉｍｍｅｒｓｉｏｎｆｏｒ100ｈ ΔＴｇ／℃

0 66．95 46．48 —22．47
1．0 42．89 46．20 3．31
3．0 44．59 48．30 3．71
5．0 52．59 35．59 —17

涂层浸泡后Ｔｇ明显下降�一般认为这是由涂层交
联度下降引起的 ［13］�说明水及侵蚀性粒子对涂层
产生了很大破坏；而1％和3％ γ-ＡＰＳ化学改性的

环氧涂层经浸泡后Ｔｇ非但没有下降�反而略微上
升�这或许说明虽然水及侵蚀性粒子渗入涂层会对
涂层产生破坏�但涂层中的硅烷组元在浸泡过程中
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由于水解缩聚�反而起到了修复涂层的作用．然而�
由5％ γ-ＡＰＳ化学改性的环氧涂层�其 Ｔｇ值在浸
泡后也明显下降�此时涂层无疑发生了破坏�可能
与大量硅烷之掺入而导致硅烷在涂层浸泡过程中

溶出有关．图5比较了未改性环氧涂层及5％ γ-
ＡＰＳ化学改性的环氧涂层在ＮａＣｌ溶液中浸泡前后

的红外光谱．图中1030ｃｍ—1处的吸收峰一般被归
属于苯基醚键 ［14］�但也与Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ键有关 ［15］．据

图�如以1110ｃｍ—1处的苯环吸收峰为参照 ［14］�则
未改性环氧涂层在1030ｃｍ—1处吸收峰强度在浸
泡前后未发生明显变化�而化学改性的环氧涂层在
浸泡后却明显增强�说明该涂层中还是发生了硅烷
组元的水解缩合反应．
2．2　 “非活性 ”硅烷化学改性的环氧

涂层
［12�16］

　　图6给出未经改性和由4种不同 “非活性 ”硅
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烷化学改性的环氧树脂的红外光谱．可以明显看
出�经 “非活性 ”硅烷化学改性后�表征环氧树脂的
羟基吸收峰 （3500ｃｍ—1处 ）明显减弱�说明硅烷的
化学接枝反应同时消耗了环氧树脂的部分羟基；而
处在1000～1100ｃｍ—1的吸收峰则明显增强�一般
认为这些峰与 Ｓｉ—Ｏ—Ｃ键有关 ［17］�显示 “非活
性 ”硅烷成功接枝到了环氧树脂骨架上．此外�实
验过程还观察到回流现象．考虑到硅烷、环氧树脂
及二甲苯溶剂的沸点均高于反应温度 （90～100
℃ ）�该现象之出现可认为与缩合反应生成的醇类
副产物有关�这也是硅烷与环氧树脂发生缩合反应
的佐证．

分别测定各 “非活性 ”硅烷改性的环氧涂层在
ＮａＣｌ溶液中浸泡不同时间的 ＥＩＳ图谱�然后由等
效电路分别拟合其对应的 Ｒｃｔ和 Ｃｄｌ随浸泡时间的

变化�结果如图7所示．各改性的环氧涂层耐蚀性
能与未改性环氧涂层相比均有提高�而且后者的
Ｒｃｔ与 Ｃｄｌ值均表现出随着浸泡时间延长明显震荡

的现象�而未改性的环氧涂层却变化平稳�这可能
与改性的环氧涂层在浸泡中不断发生破坏-修复有
关．Ｍａｃｈｕ试验表明 （见图8）�ＤＴＭＳ和ＶＴＥＳ化学
改性的环氧涂层也发生了剥离�但剥离程度明显比
未改性环氧涂层 （见图4ａ）的要小�而 ＧＰＴＭＳ和
ＴＥＯＳ改性的环氧涂层则未见明显破坏．这些结果
均表明�“非活性 ”硅烷化学改性也可以提高环氧
涂层的耐蚀性能．而由不同 “非活性 ”硅烷化学改
性的环氧涂层�其耐蚀性能差异之可能与硅烷和环
氧树脂的相容性有关．
3　结　论

在有机锡催化剂辅助下�烷氧基硅烷可以通过
烷氧基与环氧树脂的羟基发生缩合反应而接枝到

环氧树脂上．此外�一些 “活性 ”硅烷�如γ-ＡＰＳ�也
可以通过其官能团与环氧树脂的环氧端基发生开

环反应更容易地接枝到环氧树脂上�且反应不需要
催化剂．本文研究的几种 “活性 ”与 “非活性 ”硅烷
化学改性均可以提高环氧涂层的耐蚀性能．
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