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" 引言
功能性硅烷偶联剂，其通式为 90:3;<= > 0 ?，式中，9

是非水解的有机部分，它是烷基、芳基、有机功能基（如

乙烯基、氨基、环氧基、巯基等）或这些基团的任意组

合。9 对其它化合物提供相容性，它可以让硅烷与涂料

的成膜聚合物形成互穿网络聚合物 < @1,? 或 9 中的功

能基和涂料成膜聚合物产生交联反应。烷基和芳基硅

烷被用于改进涂膜光泽、遮盖力、混容性和对颜料的润

湿性与分散性能 A + B。

; 代表可水解的烷氧

基部分，典型代表是甲氧基

或乙氧基。它们易被空气中

的水分或任何底材表面的

水分水解，生成硅醇，进一

步和不同形式的羟基反应，

并释放甲醇或乙醇。

具有代表性的功能性

硅烷偶联剂列于表 +A% B。

# 涂料助剂
#$ " 附着力促进剂

有机硅烷助剂在涂料

中应用较为广泛，如抑泡、

消泡、润湿、分散、流平、增

光、促进附着力等，以硅烷

偶联剂用于附着力促进剂最为重要 A C B。硅氧烷偶联剂

在底材上的反应过程见图 +A= B。

#$ # 硅烷偶联剂提高附着力的作用

#$ #$ " 促进对底材的润湿——— 增强涂料对底材的锚固作用

底材经表面处理后具有一定的粗糙度，有凹缝和

微孔，使涂料与底材的粗糙面之间的接触面积远大于

其几何面积，增加了界面的吸引力。硅烷偶联剂起表

面活性剂的作用，促进涂料渗入粗糙表面上的凹缝、微

序号 有机功能基 结 构 式 化学名称 缩写

D 乙烯基 EF% EF:3 <GEFC ? C 乙烯基三甲氧基硅烷

H 氯丙基 E* <EF% ? C:3 <GEFC ? C ! > 氯丙基三甲氧基硅烷

E 环氧基
EF%—EFEF%G<EF% ? C:3 <GEFC ? C

! > < %，C > 环氧丙氧基 ?
丙基三甲氧基硅烷

! > I1:

J 甲基丙烯酸酯基 EF% E—EGG<EF% ? C:3 <GEFC ? C
! > 甲基丙烯酰氧基
丙基三甲氧基硅烷

! > -1:

K 伯胺基 F%,<EF% ? C:3 <GEFC ? C ! > 氨丙基三甲氧基硅烷 ! > D1:

! 二氨基 F%, <EF% ? %,F<EF% ? C:3 <GEFC ? C
0 > " > 氨乙基 > ! > 氨丙

基三甲氧基硅烷

I 巯基 F:<EF% ? C:3 <GEFC ? C ! > 巯丙基三甲氧基硅烷

F 阳离子苯乙烯基
EF% EFELF=EF%,F<EF% ? %,F<EF% ? C—

:3 <GEFC ? C·FE*

@ 环脂环氧基 —EF%EF%:3 <GEFC ? C
" > < C，= > 环氧环己基 ?

乙基三甲氧基硅烷

表 " 代表性功能性硅烷偶联剂

功能性硅烷偶联剂在涂料中的应用
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摘 要：介绍了功能性硅烷偶联剂的结构与品种，较详细介绍了它们在附着力促进剂、无铬表面活性剂、“耐

指纹”涂料，以及在无机纳米材料表面修饰中的应用。
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孔中并固化，类似于用燕尾楔将 % 块木板相互连接，大

大增强了涂层的锚固作用——— 附着力 9 : ;。

"# "# " 硅烷偶联剂和底材表面相互作用增加附着力

!与金属表面相互作用

干净的钢铁表面上存在单层含结晶水的氧化铁，

硅烷偶联剂和其相互作用，产生水解缩合，形成共价键

和氢键。硅烷中的烷氧基也可直接和金属表面的氧化

物反应，在潮湿条件下发生交联 9 < ;。在有磷化底漆的表

面上，硅烷偶联剂可以与其产生氢键和化合反应，还可

形成螯合物，这些均可促进附着力的提高。一般铝材

表面牢固附着一层致密的氧化铝膜，硅烷偶联剂和氧

化铝除形成氢键外还形成配位键，提高了连接强度。

对铜或含铜的铝合金表面，促进剂与 => ? 可以产生配

价键，增加吸引力。硅烷偶联剂处理氧化钛（@3A%）表

面，分析证明有 B3—A—@3 键形成。

综上所述，硅烷偶联剂和金属表面相互作用，除了

产生氢键、共价键 C B3—A—-D 外，还产生配价键，形成

螯合结构。

"与玻璃和其它无机填料表面的相互作用

硅烷偶联剂第一个应用领域是用于玻璃加强塑料

的玻璃纤维的表面处理，以提高涂层的附着力和耐水

性 9 : ;。用 # E 氨基丙基三甲氧基硅烷（# E F1B）促进剂

处理玻璃表面，在甲氧基水解后和玻璃表面的羟基反

应，同时烷氧基之间也产生交联。之后如涂覆环氧底

漆，# E F1B 中的氨基与环氧树脂中的环氧基反应，

# E F1B 在这里起环氧树脂固化剂的作用，反应过程见

图 %。

硅烷偶联剂预先处理用于涂料的填料，如硅微粉、

白炭黑、陶土、水合氧化铝、滑石粉等，可以改进涂层的

附着力及机械强度。

$与塑料表面相互作用

塑料的表面自由能一般低于金属表面，甚至比许

多涂料的表面张力低，不易被涂料润湿。涂装前对塑

料表面进行氧化处理，如用火焰法氧化处理，也可通过

表面在电晕放电的大气中来完成。氧化处理使塑料表

面产生诸如羟基、羧基和酮基之类的极性基团，提高塑

料表面的极性，即提高表面自由能，和硅烷促进剂产生

共价键、氢键的相互作用，提高附着力。
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#$ #$ " 硅烷偶联剂和其表面的涂层相互作用，增加层间黏结力

用硅烷偶联剂作底漆处理底材表面，然后涂底漆，

形成偶联剂底层和底漆层之间新的界面。偶联剂中的

功能基和底漆层成膜物中的基团发生化学反应。硅烷

偶联剂中的氨基可以和底漆中的环氧基反应（见图

%）；羟基与巯基可以和聚氨酯中的氨酯基反应；偶联剂

中的烯基可以和底漆中的含双键的成膜物（醇酸树脂、

不饱和树脂等）反应。反应的结果形成共价键，因而能

增加涂层间的黏结力。

" 硅氧烷在无铬表面钝化处理中的特殊应用
金属表面在清洁之后进行磷化处理，然后用铬酸

盐或 9/%:;（铬酐）钝化，在金属表面生成一层致密的钝

化薄膜，可以进一步提高涂料的附着力和防腐蚀性能。

铝和钢的合金由于具有优异的物理机械性能、刚

性、强度和轻质量，在海洋开发和飞机制造业中得到了

广泛应用。但这些合金对环境的氧化和腐蚀是敏感

的，为保护飞机机身及其零部件用的铝合金不受外界

的腐蚀，在涂装前必须进行钝化处理。

采用铬钝化铝合金表面，在钝化工序产生 9/< = 的

废水，9/< = 是致癌物，增加废水处理难度。飞机维修时，

要用强脱漆剂除去含 9/< = 的旧漆层，也造成污染。开发

代替铬钝化剂的转化型涂层、保持甚至提高转化型涂

层防腐性是国内外涂料涂装技术界致力研究的课题。

近年来，利用硅烷偶联剂取代铬进行铝合金表面

钝化处理，取得了明显进展。

"$ % 硅烷偶联剂用于铝合金表面无铬钝化处理

采用含乙烯基或烯丙基的硅氧烷为前驱体，用溶

胶 > 凝胶技术进行铝合金的无铬表面处理。关键要符

合 % 个要求：!无铬转化型涂层对金属表面具有优良

的附着力，对它上层的底漆要有优良的层间附着力；"
具有和铬酸盐相同的防腐性能。

#附着力

铝合金表面通过磷化处理形成硬的多孔的氧化铝

膜，厚度在 ?& 0@ 左右。氧化铝层表面在潮湿环境具有

有效的羟基密度。这些表面羟基可以参加溶胶 > 凝胶

的缩合反应，如下式：

在 铝 表 面 和 硅 溶 胶 > 凝 胶 膜 之 间 形 成 化 学 键

—A*—:—B3—，这些化学键的形成使溶胶 > 凝胶网络

和铝表面产生强相互作用，是对铝合金表面具有较强

附着力的基础。示意见图 ;CD E。

试验证实，含乙烯基和烯丙基的硅烷的溶胶 > 凝

胶体系均通过了湿附着力的检验。对于以 % >（;，F >
环氧环己基）乙基三甲氧基硅烷为基础的溶胶 > 凝胶

体系的涂膜湿附着力好，而对于以 %，; > 环氧丙氧基

丙基三甲氧基硅烷为基础的溶胶 > 凝胶体系的涂膜湿

附着力略差，在划线附近的涂膜有轻微的剥离。而乙

烯基或丙烯基是疏水的，所以以它们为基础的溶胶 >
凝胶涂膜湿附着力较好。

$防腐蚀性能

对非铬的腐蚀抑制剂进行了筛选，筛选的化合物

在水基溶胶 > 凝胶体系涂层中和水中的溶解度对抑制

腐蚀效率影响较大。草酸铈和钒酸铈溶解度较小，醋

酸铈溶解度大，而偏钒酸钾和硼酸铈是中度溶解。溶

解度大的腐蚀抑制剂容易从涂层中失去，过早失去抑

制腐蚀的作用；溶解度太小将不能保持抑制腐蚀的有

效浓度，一般采用中等溶解度的腐蚀抑制剂，如偏钒酸

钾、硼酸铈等。

用含腐蚀抑制剂偏钒酸钾（&$ ;DG ，以质量计）的

溶胶 > 凝胶体系涂覆和固化后的样板经盐雾试验 D .
没有明显腐蚀，而不同组成的体系在涂装与固化后，盐

雾试验 %F 7 就产生严重腐蚀。

以环氧基和氨基混合的硅烷偶联剂为基础的二氧

化硅溶胶 > 凝胶涂料体系的涂膜具有良好的耐腐蚀

性，在铝合金样板的下半部涂覆该涂料体系，得到厚度

为 +& %@ 的均匀涂膜，上半部为裸铝板，涂膜固化后，

进行盐雾试验 ;;< 7 后未发现腐蚀，甚至不添加任何

腐蚀抑制剂也是如此 C H E，见图 FI。

涂覆这种涂料体系的样板浸于异丙醇、乙醇、?G
J9* 溶液和 &$ + @)* K L 的 ,JF:J 水溶液中 %F 7 后，涂

膜的外观与硬度无明显变化。

将这种涂料体系涂于铝合金样板下半部，膜厚 +&
%@；+;& M固化 % 7，进行泰伯尔（N2#"/）耐磨试验（按
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9:;- <+&==），荷重 >&& 8、%&& / 后，雾影小于 >? ，

而上半部裸铝产生了明显磨损（见图 =9）。

综上，根据不同使用条件选择不同的硅氧烷前驱

体，以满足不同用户的要求。

"# $ 无铬表面处理工艺推广的意义

铝合金主要用于飞机制造和海洋开发等较特殊

的应用领域，解决其无铬表面处理对减少污染和提

高性能的意义较大。如果推广到整个钢铁的表面处

理，那对减少污染、改进性能的意义将更大。

以汽车工业为例，按中国汽车工业协会统计，%&&@
年 + A ++ 月中国汽车销售量 B&& 余万辆，若按均价 +&
万元 C 辆计，总销售额 B &&& 亿元，按涂料涂装成本占

整车价格的 D?计，则达 %=& 亿元。假定前处理费用占

其中的 +&? ，则为 %= 亿元，价值可观 E +% F。涂装新标准

要求处理的磷化液中不含重金属和亚硝酸盐，对环境

有毒有害的物质也作了严格限制，环保压力大。据不

完全统计，全国每年仅钢铁表面处理（磷化、钝化及底

涂等）的市场总额超过 >& 亿元人民币，这不包括表面

处理产生的废水的处理费用。由于市场大，环保问题

日益受到重视，国外一些专业金属表面处理的公司如

汉高（G"0H"*）E +& F、凯密特尔（I7"J"42**）E ++ F 等都在国内

推广无铬表面处理技术。上海丰野表面处理剂公司利

用日本丰野科技株式会社开发的“耐指纹”无铬表面处

理剂，采用了有机 C 无机杂化的纳米复合技术，已在国

内一些钢铁公司推广，前景看好 E +% F。

! 硅烷偶联剂在纳米微粒表面修饰中的应用
用无机纳米微粒改性涂料可以赋予涂料许多特殊

性能，这已被许多研究工作所证实 E +DK += F。纳米微粒比

表面积大、表面能高、易团聚。要使无机纳米微粒均

匀、稳定地分散于涂料体系中，必须对纳米微粒进行表

面修饰，许多学者对此进行了研究 E +> L +B F。采用硅烷偶

联剂作纳米微粒的表面修饰预制成纳米浆料、再引进

到涂料中是其中的一种重要方法。

现以华南理工大学陈中华教授制备的 9;M 浆料

为例说明硅烷偶联剂修饰纳米微粒的作用。9;M 是纳

米掺锑二氧化锡，是反射隔热涂料中的主要材料，先制

成浆料，然后用于涂料中 E += F。

!# % 硅烷偶联剂在制备纳米浆料时的反应原理

硅烷偶联剂在制备纳米浆料时的反应机理见图 >。

从图 > 可以看出，偶联剂的亲水基团能与无机纳

米粒子表面的羟基结合，其疏水基团能与其中的聚合

物结合。硅烷偶联剂同纳米粒子的结合是从与纳米粒

子表面的羟基作用开始的，尤其是纳米表面存在不饱

和键及不同键合状态的羟基。而硅烷偶联剂水解速率

比较缓慢，水解产物呈中性，比较稳定，因此可以在以

水为介质的情况下处理纳米粒子。将硅烷偶联剂放入

水中首先发生水解，生成硅醇，然后与纳米粒子表面羟

基之间产生牢固的键合作用，其中包括 :3—MG 与

:3—MG 的脱水作用、形成氢键及范德华力作用等，最

终使纳米粒子的表面被硅烷偶联剂所覆盖。硅烷偶联

剂与无机纳米微粒表面的羟基之间形成的氢键比范德

华力作用强，能够牢固地将硅烷偶联剂固定在粉体表

面。包覆在无机纳米粉体表面的硅烷偶联剂所带来的

有机功能基团能够有效地与有机分散体、成膜树脂相

结合，从而提高分散效率。同时，硅烷偶联剂的存在能

够产生空间位阻效应，阻止无机纳米粒子发生团聚。

!# $ 硅烷偶联剂对纳米 &’( 表面修饰的表征

9;M 是掺锑的纳米氧化锡，是反射型隔热外墙涂

料的主要反射热材料，对太阳辐射热的反射比达到

BN? 。但纳米 9;M 必须经硅烷偶联剂表面修饰制成纳

米浆料，然后分散于反射隔热涂料中。

经过试验证实，选用 OG>@& 偶联剂（丙烯酰氧基

丙基三甲氧基硅烷），最小包覆面积为 +N J% C 8，用量

占纳米 9;M 的 +$ >? 为佳。经 OG>@& 表面修饰的纳米

9;M 的表征如后。
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!# $# % 硅烷偶联剂包覆 &’( 的红外光谱表征

表面修饰 9:; 前的 !:<= 分析见图 >。用硅烷偶联

剂 ?@AB& 对纳米 9:; 粉体进行表面改性，对改性后

的纳米 9:; 粉体采用甲苯浸泡，洗去残留在 9:; 粉

体表面且未参与反应的 ?@AB&。采用傅立叶红外透过

光谱分析经过处理后的纳米 9:; 粉体，结果见图 B。

由图 > 可以看出，>%& CD E + 处为 F0—; 的极强的

伸缩振动峰，说明这种物质是 F0 的氧化物。% GAH CDE+

处出现了微弱的羟基伸缩振动峰，说明纳米 9:; 粉

体表面有少量的羟基。因此，硅烷偶联剂能够和纳米

9:; 粉体表面的羟基反应，实现对纳米 9:; 粉体的包

覆作用。

硅烷偶联剂 ?@AB& 的结构式为 I@% IJI@K L —

IJ;L—;—I@%—I@%—I@%—F3— J;I@K L K，而图 B 的

伸缩振动峰有效地显示了硅烷偶联剂 ?@AB& 在纳米

9:; 粉体表面的存在，说明硅烷偶联剂 ?@AB& 已经

包覆在纳米 9:; 粉体表面。 将图 B 与图 > 对比，可以

看出 % GAH CD E + 处的羟基伸缩振动峰完全消失。>%+
CDE + 处仍为 F0—; 键的伸缩振动峰，’KB CD E+ 与 + >K&
CD E + 处为 I I 双键的伸缩振动峰，对比标准图谱，图

谱中的 I I 键伸缩振动峰出现向高处移动的现象，

这种移动是由于与 I I 双键相邻的酯基产生的诱导

作用造成的。+ +>B CD E + 与 + >’’ CD E + 处的伸缩振动

峰为脂肪酸烷基酯 =+—;—;—=% 的特征峰，说明粉

体表面有脂肪酸烷基酯存在。+ HA% CD E + 处出现的伸

缩振动峰为—I@%—的特征峰。对比标准图谱，可以看

出—I@%—的伸缩振动峰出现了向低频部分的位移。

这种位移是由于 ?@AB& 中—I@%—邻接了氧原子，氧

原子的诱导效应导致的。

!# $# $ &’( 表面修饰结果的透射电镜观察

采用透视电子显微镜观察未经处理的 9:; 粉体

和制成的 9:; 浆料的分散效果，结果见图 G 和图 ’。

由图 G 可见，未经表面处理的纳米 9:; 粒子团

聚非常严重，大块团聚物的粒径远远超过 +&& 0D（纳

米 9:; 粉体的原级粒径为 +& 0D）；图 ’ 为本人所制备

的纳米 9:; 浆料，通过硅烷偶联剂的表面包覆与分散

剂的分散，它在浆料中获得有效分散，纳米 9:; 粉体

团聚体基本被打散，粉体在浆料中稳定存在。

" 硅烷偶联剂在改性涂料树脂中的应用
硅烷偶联剂改性醇酸、丙烯酸等树脂，可以减少硅

氧烷单体用量，提高涂料的耐候性和其它性能，将另文

叙述。

) 结语
!功能性硅烷偶联剂分子中含有功能基和可水解

的烷氧基，在涂料中应用愈来愈广泛。

"硅烷偶联剂作为附着力促进剂是涂料中最重要

的助剂，不仅可以增强涂料与底材的附着力，而且可以

增强底漆与其上面涂层的层间黏结力，改善涂层及涂

层体系的性能。

#硅烷偶联剂作前驱体，用溶胶 E 凝胶技术，研发

无铬表面处理和无铬“耐指纹”涂料在减少污染、节省

能源方面有较大意义，具有大量推广的前景。
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!硅烷偶联剂是无机纳米材料表面修饰的重要材

料，对纳米材料改性涂料起较关键的作用。
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I上接第 =L 页 J 高或太低d 喷涂底漆的方法不当，底漆

未充分干燥d 油漆的黏度不适当，所使用的稀料型号不

对或质量太差，压缩空气的压力太高d 漆膜太厚d 相邻

两层漆膜之间存在内应力。

预防方法：认真地清洗准备喷涂的基底表面，并用

干净布将表面揩干；在钢或铝基底表面一定要使用正

确的金属表面处理剂; 基底处理后 =& B30 内应开始喷

漆; 以防基底表面生锈；喷涂前; 要对基底表面进行打

磨处理; 并且要注意将所有磨屑清除干净；喷涂和干燥

过程中; 要保证表面处于所推荐的温度范围；使用正确

的工艺喷涂底漆，要保证底漆充分固化后才可继续喷

涂面漆；用推荐型号的稀料; 将油漆稀释到正确的黏度

范围。在保证油漆能够充分雾化的前提下将压缩空气

的压力尽可能调低；每次喷涂的漆层要薄而湿；使用同

一油漆厂商生产的配套产品。修补方法：将剥落的漆

膜清除，清理底面，然后重新喷漆。

"漆面半光模糊状态及有打磨痕迹

这些质量缺陷是由于面漆被底漆吸收而导致的，

其主要原因是：对多孔基底表面预涂底漆封闭不好；底

漆喷涂方法不当；底漆表面处理不当，打磨方法不当；

未等底漆完全硬化即喷涂面漆，面漆厚度不够。

预防方法：正确地处理底漆表面；底层厚度要适

当，按比例使用推荐的稀料，使用前要充分搅拌；等底

漆完全硬化后，再对其进行打磨，使用适当细度的砂

纸，打磨后的表面要平整、光滑；喷涂足够厚度的面漆，

每道面漆要薄而湿。处理方案：等漆膜完全硬化后，磨

平，再抛光；情况严重时，将缺陷部分磨平，重新喷漆。

#漆膜出现较多细小孔洞

这种质量缺陷主要是油漆被吸入基底的孔洞内，

其主要原因是：玻璃钢表面有气孔；基底表面处理或封

闭不当；原子灰或填眼质量太差；原子灰混合不均匀，

原子灰或填眼灰的施工方法不正确。

预防方法：喷漆前，将基底的温度升高以排出材料

气孔中的空气。基底表面的温度不得超过 L& e；用原

子灰或填眼灰填补基底表面上的针孔，局部喷上底漆

并打磨，然后再将基底表面喷上底漆；只使用推荐材

料；原子灰分多次施工，每一层要薄而均匀，要充分硬

化后再涂新的一层或进行最后的打磨处理。
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