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[摘　要 ]　研究了氨基硅烷偶联剂对提高环氧涂层与钢铁基底材料的附着力的作用。主要对其水解特

性和对涂层附着力的影响进行了测试 ,并利用反射红外 (RA IR )对氨基硅烷偶联剂的作用机理进行了分析。

结果表明 ,氨基硅烷偶联剂在极少量水分的条件下就能够水解形成硅羟基 ,添加氨基硅烷偶联剂的涂层与底

材之间有化学键作用 ,能够显著提高涂层与底材的附着力 ,与纯环氧涂层相比 ,可以提高 5～6 MPa。
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0　前 　言

涂层对铁基底材防护效果的好坏 ,除了涂层本身

的防腐蚀性能 ,还取决于涂层与铁基底材之间的附着

力 ,即它们之间的物理或化学作用力。这种作用力越

大 ,在腐蚀环境条件下涂层与铁基基材的附着力保持

得越久 ,涂层可以有效地保护基材 ,从而延长基材的使

用寿命。国内外专家就涂层的附着机理作了大量的研

究 ,认为主要包括机械附着和化学附着 ,机械附着取决

于涂料的润湿性能和底材表面的粗糙度等 ;化学附着

则是涂料中的极性基团与基材表面的极性基团间的化学

作用。一般认为化学附着更为牢固。近些年来对附着力

促进剂的研究比较热门 ,其中对硅烷偶联剂研究得较多。

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 2Si 2Xb , X是烷

氧基团 ,通常可以水解成极性的硅羟基 ,吸附于铁基表

面并与之反应 [ 1 ]
; 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。这样硅烷

偶联剂就能够在涂层和铁基底材之间形成一种连接纽

带 ,改善涂层与基材的附着力 [ 2 ]。Van Ooij等 [ 3～5 ]以及

徐溢等 [ 6～8 ]对硅烷偶联剂的水解作了深入仔细的研

究 ,认为用硅烷偶联剂的稀溶液处理金属 ,能够达到好

的附着及防腐蚀效果。但这种处理工艺比较复杂 ,既

要控制溶液的浓度、温度以及 pH值 ,还要控制浸泡时

间和烘烤时间等参数 ,因此实际应用受到了限制。

本工作选择氨基硅烷偶联剂作为附着力促进剂 ,

直接添加到涂料体系中 ,研究了氨基硅烷偶联剂对环

氧涂料与铁基底材之间附着力的影响。

1　试 　验

1. 1　试验原材料及仪器

试剂 :环氧树脂 CYD 2128,稀释剂 D1217,氨基硅

烷偶联剂 ,环氧固化剂 Tz 2600,胶粘剂 EP 210S100,无

水乙醇 (分析纯 )。

试片 :普通低碳钢 ,规格 : 75. 0 mm ×50. 0 mm ×

2. 5 mm。

仪器 : elcometer公司产 FA0020型拉拔仪 ,大普仪

器有限公司产 DDS 211A 型电导率仪 , AVATER 产

DTGS370型红外光谱仪。

1. 2　试验内容

(1)试片处理 　将试片除油、清洗干净后烘干水

分 ,然后用粗砂纸 (180目 )打磨 ,使试片表面处理达到

St3级 ,用脱脂棉擦干净表面后放入干燥箱中备用。

(2)涂料配制 　涂料的基本配方如下 :

原料组分 质量 / g

A组分

CYD127

D1217

铁红
云母
滑石粉

二氧化硅
分散剂 (BYK2163)

流平剂 (BYK2411)

消泡剂 (BYK2060)

氨基硅烷偶联剂

150

50

75

25

60

5

4

2

2

2

B组分 TZ600 70
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　　 (3)氨基硅烷偶联剂水解性能的测定 　水解性能

测定就是利用电导仪测定硅烷偶联剂水溶液达到最高

的平衡电导率的时间。

(4)涂层附着力的测定 　涂层的附着力根据 GB /T

5210—85进行测定。

(5)红外及反射红外分析 　根据红外分析试验中

烷氧基和硅羟基的吸收峰来分析氨基硅烷偶联剂水解

的程度 ,利用反射红外分析试验来分析添加氨基硅烷

偶联剂的涂层与底材之间是否有化学键作用。

2　试验结果与讨论

2. 1　氨基硅烷偶联剂的水解性

将氨基硅烷偶联剂直接添加到环氧涂料中 ,要使

其发挥偶联作用 ,就必须让硅烷偶联剂快速水解 ,形成

硅羟基。硅烷偶联剂水解速率可以通过水溶液的电导

率来反映 ,水解越快 ,水溶液就会在越短的时间内达到

最高的平衡电导率 ,也就是说 ,如果硅烷促进剂达到最

大的电导率的时间越短 ,相应的硅烷偶联剂的水解能

力就越强。选用的氨基硅烷偶联剂在稀溶液和高浓度

的水解情况见图 1和图 2。

从图 1可以看出 ,氨基硅烷促进剂在很短的时间

(2 m in)内就达到很高的电导率 ,稍微下降趋于平缓达

到水解平衡 ,表明氨基硅烷偶联剂水解能力强。平衡

时溶液为醇、水、硅烷偶联剂铵根离子及硅烷的混合溶

液 ,由于大量水分的存在 ,硅羟基浓度小 ,自缩合速度

慢 ,溶液中硅烷铵根离子和硅羟基共同形成导电物质 ,

因此 ,电导率在一定时间内保持在较高的水平。图 2

表明 ,氨基硅烷偶联剂在少量水的情况下也能快速水

解 ,产生大量的硅羟基 ;图中电导率急剧下降表明产生

的硅羟基自缩合导致硅羟基大量地减少 ,而没有足够

的水分产生硅羟基补充 ,仅由硅烷铵根离子产生电导。

因此 ,电导率下降迅速 ,这也说明在氨基硅烷偶联剂溶

液中 ,硅羟基是产生电导的主体。图中氨基硅烷偶联

剂水解的电导率都很高 ,表明硅烷偶联剂水解形成的

硅羟基浓度很高 ,也说明氨基硅烷偶联剂极易水解。

也就是说 ,氨基硅烷偶联剂在极少量水的情况下也能

水解产生硅羟基。因此 ,在无溶剂环氧涂料中直接加

入氨基硅烷偶联剂来改善涂层与底材的附着力是可行

的。

2. 2　氨基硅烷偶联剂对附着力的影响

将氨基硅烷偶联剂按涂料试验配方直接添加到环

氧涂料中 ,混匀后涂刷试片 ,待完全固化后用拉拔法测

试涂层与底材的附着力。图 3是氨基硅烷偶联剂对附

着力的影响。

图 3　不同硅烷促进剂对附着力的影响

图 3中零点附着力表示没有加氨基硅烷偶联剂时

的附着力 ,大小为 7. 0 MPa左右。从图中可以看出 :开

始时 ,随着氨基硅烷偶联剂量的增加附着力逐渐增大 ;

当用量增到总量的 2%时 ,附着力达到最大 12. 9 MPa,

之后有下降的趋势 ,但附着力仍在 10. 0 MPa以上。氨

基硅烷偶联剂的加入显著地提高了涂层与底材的附着

力 ,这一方面是硅羟基与底材以化学键作用的结果 ,另

一方面是氨基与环氧涂料中的环氧基反应形成互穿网

络结构的作用。

2. 3　红外分析

试验发现 ,氨基硅烷偶联剂直接加入到环氧涂料

中能够显著地增加涂层与底材的附着力 ,为了进一步

研究其作用机理 ,采用红外及反射红外进行了分析。

图 4是氨基硅烷偶联剂的红外光谱 ,图 5是涂层

与底材界面层的反射红外光谱。

图 4中 , 3 266 cm - 1处的强吸收峰以及 1 067 cm - 1

处出现的较强峰 ,表明氨基硅烷偶联剂中存在 Si—

OH,也就是说 ,所用的氨基硅烷偶联剂由于强的水解
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图 4　纯氨基硅烷偶联剂的红外光谱曲线

性吸收空气中的水分而水解产生了硅羟基 ; 2 839～

2 936 cm
- 1出现强的烷氧基吸收峰 ,表明溶液中存在较

多的烷氧基没有被水解 ;在 773 cm
- 1处强的硅氧烷基

吸收峰以及 1 306～1 411 cm
- 1的烷基吸收峰进一步表

明体系中有较多的烷氧基未被水解。

图 5　涂层与底材界面层的反射红外光谱

图 5中在 799 cm - 1处的硅烷氧烷基峰以及 909

cm - 1处较强的 Si—OH吸收峰 ,表明在涂层与界面上有

硅烷偶联剂的存在 ,表明氨基硅烷偶联剂向底材发生

了迁移 ;与图 4相比 ,图 5中羟基峰明显减弱 ,说明硅

羟基与涂层或底材发生了作用从而被消耗了 ,同时羟

基峰从图 4中 3 266 cm - 1位移到 3 296 cm - 1 ,表明硅羟

基与底材或涂层形成了新的化学键 ;图 4中 2 839～

2 936 cm - 1的烷氧基峰在图 5中相应位置的强度变弱 ,

表明有更多的烷氧基水解 ,而硅羟基的量却减少了 ,又

由于硅烷偶联剂分散在涂料中 ,硅羟基缩合形成 Si—

O—Si的几率小 (图 5中 1 225 cm - 1处的 Si—O—Si的

弱吸收峰就说明了这一点 ) ,这也进一步说明大量的硅

羟基与涂层及底材发生了作用。

3　结 　论

(1)氨基硅烷偶联剂水解作用很强 ,在极少量水分

的条件下也能够水解形成硅羟基。

(2)氨基硅烷偶联剂直接加入到环氧涂料中能够

显著提高涂层与底材的附着力 ,与纯环氧涂层相比 ,可

以提高 5～6 MPa。

(3)通过红外和反射红外分析 ,添加氨基硅烷偶联

剂的涂层与钢铁底材有化学键的作用。
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佛山产业转移园严禁引入电镀等

重污染项目
2008年初 ,从佛山市经贸局获悉 , 佛山 (清远 )产业转

移工业园刚被省政府认定为广东省产业转移工业园 ,至此

佛山与兄弟城市共建的产业转移工业园已有 6个获省认

定。

佛山 (清远 )产业转移工业园位于清远经济开发区百

嘉工业园内 ,开发面积为 437. 32公顷 ,首期环评批准引进

的主要产业是无污染或轻污染、低水耗、低能耗、低物耗的

电子信息、移动通讯等高新技术产业 ,同时严禁引入生物

制药、电镀、制革、印染、化工、造纸等重污染以及废水大量

排放或排放含有第一类污染物的项目入园。

广东省经贸委的相关公告要求 ,两地政府严格执行省

政府《关于我省山区及东西两翼与珠江三角洲联手推进产

业转移的意见 (试行 ) 》、《广东省产业转移工业园认定办

法 》以及相关的政策规定 ,依法依规做好产业转移工业园

的环保、规划、投资、开发、建设和招商引资等工作 ,加快完

善产业转移工业园基础设施等配套条件 ,确保产业转移工

业园健康、快速、可持续发展。

(据珠江商报 )
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