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聚酯薄膜用高韧性无底涂耐磨硅树脂的制备
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２．厦门爱思康新材料有限公司技术部,厦门３６１０００)

摘　要　以正硅酸乙酯(TEOS)、苯基三甲氧基硅烷(PTMOS)、γＧ(２,３Ｇ环氧丙氧)丙基三甲氧基硅烷(KHＧ５６０)
和二甲基二甲氧基硅烷为原料,通过水解共缩聚的方法制备了高韧性无底涂耐磨有机硅树脂,并涂覆于聚酯(PET)薄

膜表面,于１２０℃下固化.研究了各原料比例对树脂性能的影响,对树脂膜涂层的柔韧性、硬度、耐磨性及附着力进行

了分析,并对树脂膜进行了红外光谱、扫描电镜和热重性能表征.结果表明:当合成树脂中 TEOS与 PTMOS摩尔比

为０􀆰９、KHＧ５６０占２􀆰２４％(wt,质量分数,下同)、二甲基二甲氧基硅烷用量为１􀆰３％,硅树脂涂膜拥有较好的性能,涂

膜的附着力能够达到１级、硬度到达５H、耐磨等级达到优、水接触角达到８９􀆰６°,耐８０℃水煮能力较好.
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Abstract　 ThehighflexibilityprimerＧfreeand wearresistantorganicsiliconresin wassynthesized with
tetraethoxysilane(TEOS),phenyltrimethoxysilane (PTMOS),gamma (２,３Ｇepoxypropoxy)propyltrimethoxysilane
(KHＧ５６０),dimethyldimethoxysilaneastheraw material,andthencoatingonPETfilm andcuringat１２０℃．The
flexibility,hardness,wearresistanceandadhesionofcoating werestudiedthroughchangingthepropertyofraw
material．ThecoatingwasanalyzedbyFTＧIR,SEMandTGA．ResultsshowedthatthemolarratioofTEOStoPTMOS
was０􀆰９,theratioofKHＧ５６０was２􀆰２４wt％,dimethyldimethoxysilanedosagewas１􀆰３wt％,thesiliconeresincoating
hadgoodproperties,thefilmadhesioncanreach１level,thehardnessreached５H,thewearresistanceachievedthebest

gradeandthewatercontactanglewas８９􀆰６°,and８０℃centigradeboiledresistantabilitywasgood．
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　　当前,电子产业和汽车制造业已迅速发展成为

国民经济的主要构成部分,聚酯(PET)薄膜材料大

部分被用于电子产品屏幕保护和汽车挡风玻璃保

护,但 PET 薄 膜 材 料 本 身 质 软 易 磨 损[１Ｇ４],所 以

PET薄膜表面保护技术亟待解决.PET 薄膜用耐

磨有机硅树脂的制备及使用能够有效提高PET薄

膜表面的耐磨、硬度、耐候和耐腐蚀等性能[５Ｇ８].基

于PET薄膜材料柔韧性强、耐磨性差的特性[９],本
研究制备了无需底涂、固化剂和附着力促进剂的高

韧性无底涂耐磨硅树脂,将其涂覆于PET薄膜表面

成膜,使其同时具有良好的柔韧性和高耐磨性,并对

膜性能进行了研究,讨论了不同原料配比对耐磨硅树

脂合成的影响及PET薄膜上涂层性能的变化规律.

１　实验部分

１􀆰１　原料

正硅酸乙酯(TEOS)、冰醋酸、异丙醇,均为分

析纯,天津市科密欧化学试剂有限公司;γＧ(２,３Ｇ环

氧丙氧)丙基三甲氧基硅烷(KHＧ５６０)、苯基三甲氧

基硅烷(PTMOS)、二甲基二甲氧基硅烷,均为分析

纯,张家港市国泰华荣化工新材料有限公司;去离子

水、脱脂剂,自制.
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１􀆰２　耐磨涂层的制备

１􀆰２􀆰１　有机硅树脂的制备

取６１􀆰７７gTEOS、３０􀆰８３gPTMOS、７􀆰２８gKHＧ
５６０、５􀆰３５g二甲基二甲氧基硅烷、６０􀆰３１g异丙醇、

３７􀆰８g去离子水和０􀆰７g冰醋酸于三口烧瓶中,反应

６h制得有机硅树脂.

１􀆰２􀆰２　基材表面处理

采用PET薄膜作为基材,将PET薄膜于４０℃
脱脂３０min,去离子水反复冲洗３次,８０℃下烘干

备用.

１􀆰２􀆰３　基材表面涂膜

将处理好的PET薄膜置于有机硅树脂中浸渍

３min,１２０℃烘烤３０min成膜.

１􀆰３　表征与测试

１􀆰３􀆰１　红外光谱(FTＧIR)表征

称取一定量的有机硅树脂于１２０℃下成膜,采
用傅里叶变换红外光谱(Spectrum Two型)对其进

行FTＧIR表征.

１􀆰３􀆰２　涂膜硬度及附着力测试

采用铅笔硬度测试仪按照 GB/T６７３９—１９９６
«涂膜硬度 铅笔测定法»对PET薄膜表面的耐磨涂

层硬度进行测试[１０].附着力测试方法:将涂覆有硅

树脂膜的PET薄膜分别以１、２和３mm 为直径的铁

丝为中心弯折卷曲,查看被弯折部分的涂层有无脱

落,并以脱落情况进行评级(１级:以１mm 直径铁丝

弯折,弯折处的涂层无任何裂痕;２级:以２mm 直径

铁丝弯折,弯折处的涂层无任何裂痕;３级:以３mm
直径铁丝弯折,弯折处的涂层无任何裂痕).

１􀆰３􀆰３　涂膜耐磨性测试

将涂覆有机硅树脂膜的PET薄膜置于５００g负

荷的００００＃ 钢丝绒下,来回摩擦４０次,划痕数在

０—５条之间的等级为优,划痕数在６—１０条之间的

等级为良,划痕数在１１—１５条之间的等级为中,划
痕数在１６—２０条之间的等级为差[１１].

１􀆰３􀆰４　涂膜耐水煮性测试

将涂覆有机硅树脂膜的PET薄膜置于８０℃的

去离子水中,浸泡１h,取出晾干,观察样板涂层的变

化,测出膜的硬度和附着力,根据水煮前后硬度和附

着力的变化判断涂层的耐水煮性.

１􀆰３􀆰５　涂膜接触角和折射率测试

用接触角测定仪(JGWＧ３６０a型)对涂覆有机硅

树脂膜的PET薄膜进行接触角测试.

１􀆰３􀆰６　扫描电镜(SEM)分析

采用扫描电子显微镜(JSMＧ６４９０LV 型,日本

JEOL公司)对涂覆前后和摩擦前后的PET薄膜进

行形貌表征,加速电压为１５kV.

１􀆰３􀆰７　热重(TGA)分析

采用热重分析仪(TGＧSTDA 型)对聚碳酸酯

(PC)镜片表面有机硅树脂涂料膜进行结构分析.

２　结果与讨论

２􀆰１　各因素对试样涂膜性能的影响

２􀆰１􀆰１　TEOS与PTMOS摩尔比对试样涂膜性能

的影响

改变配方中 TEOS与PTMOS的摩尔比,将不

同比例下制得的有机硅树脂涂布于PET薄膜表面

成膜,并对膜的性能进行测试,结果见表１.
表１　TEOS与PTMOS摩尔比对试样涂膜性能的影响

试样
TEOS∶

PTMOS

硬度/

H

耐磨

等级

附着力/

级

水接触角/

(°)

耐８０℃
水煮性

１＃ ０􀆰４ ２ 差 １ ８５􀆰１ 无变化

２＃ ０􀆰５ ３ 差 １ ８５􀆰８ 无变化

３＃ ０􀆰６ ３ 中 １ ８６􀆰１ 无变化

４＃ ０􀆰７ ４ 中 ２ ８７􀆰０ 少量脱落

５＃ ０􀆰８ ４ 良 ２ ８７􀆰５ 少量脱落

６＃ ０􀆰９ ５ 优 ２ ８９􀆰６ 少量脱落

由表可知,不同的 TEOS与PTMOS摩尔比对

合成树脂性能有很大影响,随着 TEOS用量的增加

涂膜的硬度逐渐增大,当 TEOS与PTMOS摩尔比

为０􀆰９时膜硬度达到５H;随着 TEOS用量的增加

涂膜的耐磨性逐渐升高,当 TEOS与PTMOS摩尔

比为０􀆰９时膜的耐磨等级达到优;随着 TEOS用量

的减少涂膜的附着力逐渐升高,当 TEOS与 PTＧ
MOS摩尔比为０􀆰６时膜的附着力达到１级,继续减

少TEOS用量,膜的附着力保持不变;随着 TEOS
用量的增加涂膜的接触角逐渐增大,当 TEOS与

PTMOS摩尔比为０􀆰９时膜的接触角最大达８９􀆰６°.
由此得出,TEOS与PTMOS摩尔比为０􀆰９时,PET
薄膜上涂膜的性能较好.

２􀆰１􀆰２　KHＧ５６０用量对试样涂膜性能的影响

改变 KHＧ５６０用量,将不同用量下制得的有机

硅树脂涂布于PET薄膜表面成膜,并对膜的性能进

行测试,结果见表２.
由表可知,不同的 KHＧ５６０用量对合成树脂有

很大影响,当用量为２􀆰２４％(wt,质量分数,下同)时
膜的硬度最大达５H,耐磨性最强为优;随着 KHＧ
５６０用量的增加,涂膜的附着力逐渐增强;KHＧ５６０
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　　　　　　　表２　KHＧ５６０用量对试样涂膜性能的影响

试样 KHＧ５６０/％ 硬度/H 耐磨等级 附着力/级 耐８０℃水煮

７＃ ０ ５ 优 ３ 无明显变化

８＃ ２􀆰２４ ５ 优 ２ 无明显变化

９＃ ６􀆰８２ ４ 良 １ 无明显变化

１０＃ １０􀆰９１ ３ 良 １ 无明显变化

１１＃ １４􀆰８０ １ 良 １ 无明显变化

用量对涂膜耐８０℃水煮无明显影响.由此得出,

KHＧ５６０用量为２􀆰２４％时,PET薄膜上的涂膜性能

较好.

２􀆰１􀆰３　二甲基二甲氧基硅烷用量对试样涂膜性能

的影响

改变二甲基二甲氧基硅烷用量,将不同用量下

制得的有机硅树脂涂布于PET薄膜表面成膜,并对

膜的性能进行测试,结果见表３.
表３　二甲基二甲氧基硅烷用量对试样涂膜性能的影响

试样
二甲基二甲氧基

硅烷/％

硬度/

H

耐磨

等级

附着力/

级

耐８０℃
水煮

１２＃ １􀆰３ ５ 优 １ 无明显变化

１３＃ ５􀆰２ ３ 良 １ 无明显变化

１４＃ ９􀆰４ ３ 中 １ 少量脱落

１５＃ １３􀆰０ ２ 中 １ 少量脱落

１６＃ １６􀆰４ １ 差 １ 少量脱落

由表可知,二甲基二甲氧基硅烷用量对膜的硬

度、耐磨性及耐水煮性有很大影响.当二甲基二甲

氧基硅烷用量为１􀆰３％时膜的硬度达到５H,膜的耐

磨等级为优,膜的耐水煮性最佳.
根据以上实验结果,确定硅树脂涂膜的最佳制

备工艺为:合成树脂中 TEOS与PTMOS摩尔比为

０􀆰９、KHＧ５６０用量为２􀆰２４％、二甲基二甲氧基硅烷

用量为１􀆰３％,此时,涂膜的附着力能够达到１级、
硬度 到 达 ５H、耐 磨 等 级 达 到 优、水 接 触 角 达 到

８９􀆰６°、耐８０℃水煮能力较好.

２􀆰２　试样的结构分析

对最佳工艺条件下所制试样进行FTＧIR、SEM
和TG分析,以考察耐磨硅树脂中基团组成、聚酯基

材上硅树脂膜的表面形貌和耐磨测试后的状态对比

情况以及硅树脂的热稳定性.

２􀆰２􀆰１　FTＧIR分析

图１为 PET 薄膜表面硅树脂膜的 FTＧIR 谱

图.由图 可 知,３３４９􀆰３９cm－１ 处 为—OH 吸 收 峰;

３０５４􀆰０１cm－１ 处 为 苯 环 上 碳 氢 特 征 吸 收 峰;

２９７３􀆰３４cm－１处为—CH３ 特征吸收峰;２９３９􀆰５cm－１

处为—CH２—特征吸收峰;１４１１cm－１为苯环上碳碳

键特征吸收峰;１０２９􀆰９２cm－１处为—Si—O—Si—特

征吸收峰[１２Ｇ１４].因此,通过水解共缩聚成功合成出

了甲基苯基硅树脂.

图１　PET薄膜表面硅树脂膜的FTＧIR谱图

２􀆰２􀆰２　SEM 分析

采用SEM 对耐磨测试前后的空白和涂覆硅树

脂膜的PET薄膜表面形貌进行表征,结果见图２.

图２　试样的SEM 图

[(a)未涂覆硅树脂的PET薄膜;(b)涂覆硅树脂的PET薄膜;

(c)耐磨测试后未涂覆硅树脂的PET薄膜;(d)耐磨测试后

涂覆硅树脂的PET薄膜]

由图可知,未涂覆硅树脂的PET薄膜表面凹凸

不平;涂覆硅树脂后,PET 薄膜表面形成了一层光

滑、致密、均匀、连续的膜.耐磨测试后,未涂覆硅树

脂的PET薄膜表面有很多的磨痕,说明PET薄膜

表面质软不耐磨;而涂覆硅树脂的PET薄膜表面也

形成了一层光滑、致密、均匀、连续的膜,并且膜硬耐

磨.由图还可知,涂料在PET薄膜表面有很好的流

平性,对PET薄膜的形貌有很大改善,并提升了其

耐磨性.

２􀆰２􀆰３　TGA 分析

对成膜后有机硅树脂进行 TGA 表征,结果见
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图３.

图３　硅树脂膜的 TGA曲线图

由图可知,在５０~４００℃之间时,硅树脂膜的质

量损失率为５％,主要是由于有机硅树脂中甲基的

热分解造成的;在４００~５００℃之间时,硅树脂膜的

质量损失率为９％,主要是由于硅树脂中苯环的热

分解造成的;而５００~６００℃之间,硅树脂膜的质量

损失率最大,主要是有机支链及苯环的进一步分解

造成的[１５Ｇ１７].综上,合成的有机硅树脂是一种化学

性质稳定、耐４００℃高温的硅树脂.

３　结论

当 TEOS与 PTMOS摩尔比为０􀆰９、KHＧ５６０
用量为２􀆰２４％、二甲基二甲氧基硅烷用量为１􀆰３％,
制得的有机硅树脂在PET薄膜表面可以形成高韧

性、高硬度、耐磨的涂层,硬度为５H,耐磨等级为

优,附着力为１级,耐８０℃水煮较好,接触角达到

８９􀆰６°,有效地提高了PET薄膜表面的耐磨性能.
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上海电力学院智能光伏玻璃研发获突破

　　上海电力学院研究人员在世界上首次设计并制备出

一种“热致变色太阳能电池”器件.该器件结合光伏发电

和热致变色的特征,使智能光伏玻璃的应用成为可能.
智能光伏玻璃是在光伏玻璃基础上发展而来的,是一种

具有很大应用前景的绿色科技.它既可以通过感知外界环境

太阳光的强弱,自发地改变其颜色实现可调的可见光透过率,
也可以同时产生电能供室内的负载使用,具有双重功能.

该校林佳博士与合作者经过材料的筛选和研发,发
现在目前最热门的新型太阳能电池材料———卤化物钙钛

矿中存在一类纯无机的钙钛矿材料,在这种材料中可实

现稳定的可逆结构相变.分子动力学模拟揭示了钙钛矿

晶格中空位辅助的相变机理.这种相变可导致其巨大的

晶体结构变化,使得无机钙钛矿拥有两个截然不同的态,
其中一个态具有很高的可见光透过率,确保大部分可见

光透过,作为普通玻璃透光;而另外一个态则具有很强的

光吸收,光透过率降低,作为光伏玻璃能够产生电能.通

过选择合适的器件结构和电极材料,可保持整个器件在

重复的相转变循环过程中的环境稳定性. (新型)
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