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水凝胶改性有机硅海洋防污涂料的
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摘　要　制备了新型水凝胶改性有机硅海洋防污涂料,通过亲水高分子使涂层表面形成水化层以降低污损生物

附着.利用红外光谱检测含氢硅油转化率以确定面漆粘结剂的转化率.通过设计四因素三水平正交试验,探究不同

涂装体系的防污性能.通过粘附力测试、接触角测试、盐雾实验、浸泡实验、极化测试和防污性能实验等手段探究涂装

体系的表面质量、耐腐蚀性能及防污性能.结果表明:制备的涂装体系在实验室沉浸实验中具有良好的防污效果.水

凝胶改性有机硅防污涂层能在表面形成薄的水膜,有效地阻止了污损生物的粘附;通过调整侧链聚乙二醇烯丙基醚

的分子量、反应温度、催化剂用量和硅油含氢量,可以合成相应的粘结剂调整涂层表面能;静态下涂层的防污效果比

动态下更好.
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Abstract　 A new hydrogel modifiedsilicone marineantifoulingcoatings wasprepared,Theformationof

hydrationlayerbyhydrophilicpolymeronthecoatingsurfacecanreducethepossibilityofcontaminationofbiological

contamination．TheconversionofhydrogenＧcontainingsiliconeoilwasdeterminedbyinfraredspectroscopytodetermine

theconversionoftopcoat．ToexploretheantiＧfoulingperformanceofdifferentcoatingsystem,afourＧfactorthreeＧlevel

orthogonalexperimentwasdesigned．Thesurfacequality,corrosionresistanceandantifoulingperformanceofcoating
system wereinvestigatedby meansofadhesiontest,contactangletest,saltspraytest,immersionexperiment,

polarizationtestandantifoulingperformanceexperiment．Thestudyfoundthatthecoatingsystemhadgoodantifouling
effectinthelaboratoryimmersionexperiment．Hydrogelmodifiedsiliconemarineantifoulingcoatingcanformathin

watermembraneinthesurface,effectivelypreventedtheadhesionoffoulingorganisms．Byadjustingthemolecular

weightofthesidechainofAPEG,thereactiontemperature,amountofcatalystandhydrogencontentofsiliconeoil,the

correspondingbindercanbesynthesizedtoadjustthesurfaceenergyofcoating．Thedifferenceofhydrogencontentin

hydrogenＧcontainingsiliconeoilandtheadditionorderofsilanecouplingagent mayaffectthecombinationof

intermediatepaintandtopcoat．Theantifoulingeffectunderthestaticconditionwasbetterthanthatunderthedynamic

condition．
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　　海洋防污可以减少海洋生物的附着,因而可以

防止因海洋生物附着带来的船舶航速减慢,燃油增

加等现象,且可避免海水管道及养殖网具堵塞、水下

设施破坏等问题[１Ｇ２].２０世纪中期出现的含有机锡

杀虫剂防污涂料具有良好的防污效果,但对海洋危

害严重,所以开发低表面能、环境友好的新型防污涂

料成为国内外海洋防污涂料研究的重点[３Ｇ４].
低表面能防污涂料是目前新型防污涂料的一个
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主要研究方向,它利用涂层本身所具有的低表面能

特性,使污损生物与涂层的表面润湿性差,难以附着

或附着不牢,在船舶航行或冲刷的剪切力作用下使

污损生物清除[５].目前,低表面能防污涂料主要包

括有机氟体系及有机硅体系,其中有机硅体系的低

表面能防污涂料在高航速的船体上应用比较成功,
但在低航速情况下防污效果不理想[６Ｇ７].

本研究采用水凝胶改性有机硅低表面能防污涂

料,通过亲水高分子使涂层表面形成水化层,从而降

低污损生物附着[８].考察了侧链聚乙二醇烯丙基醚

分子量、反应温度、催化剂用量和硅油含氢量等因素

对水凝胶改性有机硅防污涂装体系粘附力、耐蚀性

能及防污性能的影响.

１　实验部分

１􀆰１　水凝胶改性低表面能有机硅防污涂料体系的

制备

选用厚度为２mm 的 Q２３５C钢板为底材,样板

尺寸为３５mm×５０mm.将钢板放入酒精中用超声

波清洗仪清洗１０min,其后吹干进行机械喷砂,选用

５０目金刚砂,用喷砂机进行表面除锈和粗化处理,
使除锈等级达到Sa２􀆰５.底漆采用重防腐环氧底漆

[海虹老人涂料(中国)有限公司].将该双组分底漆

按比例混合后,空气喷涂在预处理好的钢板上,干燥

３d备用.
按表１进行中间漆组分设计,组分一与组分二

混合搅拌加热到７０℃,冷却到室温得到中间漆.中

间漆２３＃ 和２８＃ 的组分一成分相同,但组分二中加

入硅烷偶联剂的步骤和反应不同.中间漆２３＃ 的组

分二分两个步骤混合,首先加入曼尼希碱、溶剂二甲

苯和双酚A环氧树脂,反应２４h,利用曼尼希碱的阴

离子效应打开环氧双键;之后加入硅烷偶联剂 KHＧ
５６０和 AＧ１７１,使打开的环氧双键与硅烷偶联剂及

粘附力促进剂反应,形成大分子链.中间漆２８＃ 的

组分二无需混合,即将曼尼希碱、溶剂二甲苯、双酚

A环氧树脂及两种硅烷偶联剂同时加入,搅拌,反应

２４h,形成大分子链.
将含氢硅油与硅烷偶联剂、聚乙二醇烯丙基醚

(APEG)在铂(０)Ｇ１,３Ｇ二乙烯Ｇ１,１,３,３Ｇ四甲基二硅

氧烷催化剂作用下反应合成水凝胶改性有机硅防污

涂料体系的粘结剂.含氢硅油在铂催化剂的作用下

先与硅烷偶联剂反应,后再接枝亲水侧链,形成粘结

剂.将粘结剂、端羟基聚硅氧烷、颜填料和溶剂按比

例混合后,加入固化剂正硅酸乙酯和二月桂酸二丁

　　　　　　　 表１　中间漆组分设计

组分 原料 ２３＃ ２８＃

组分一 填料 TiO２ TiO２

　 流变剂 气相SiO２ 气相SiO２

　 颜料 Fe２O３ Fe２O３

　 溶剂一 正丁醇 正丁醇

　 溶剂二 二甲苯 二甲苯

　 树脂一 氯醚树脂 MP２５ 氯醚树脂 MP２５

　 树脂二 双酚 A环氧树脂 双酚 A环氧树脂

　 粘附力促进剂 聚二甲基硅氧烷 聚二甲基硅氧烷

组分二 步骤一 　 　

　 　阴离子 曼尼希碱 曼尼希碱

　 　溶剂 二甲苯 二甲苯

　 　树脂 双酚 A环氧树脂 双酚 A环氧树脂

　 　硅烷偶联剂一 — 偶联剂 KHＧ５６０

　 步骤二 　 　

　 　硅烷偶联剂二 — 偶联剂 AＧ１７１

　 　硅烷偶联剂一 偶联剂 KHＧ５６０ —

　 　硅烷偶联剂二 偶联剂 AＧ１７１ —

基锡,制备防污涂料面漆.端羟基聚硅氧烷和粘结

剂在二月桂酸二丁基锡的作用下,与正硅酸乙酯发

生缩聚反应,形成有机硅硅树脂网络结构,进而固化

形成涂层.

１􀆰２　测试方法

采用百格刀法测试涂层间的粘附力;利用接触

角测试仪(DSA２０型,德国克吕士公司)测量去离子

水在有机硅防污涂料表面的接触角;面漆粘结剂合

成前后的结构变化利用傅里叶变换红外光谱仪

(FTＧIR,IRＧ９６０型,天津瑞岸科技有限公司)进行分

析;按照 GBT１０１２５—１９９７«人造气氛腐蚀实验—盐

雾实验»对有机硅防污样板进行盐雾实验;采用电化

学工作站(CS型,武汉科思特仪器公司)进行极化曲

线测试;使用舟形藻来模拟现实海洋污损环境,进行

防污性能实验;通过实验室静态沉浸实验和动态沉

浸实验测定有机硅防污涂料的防污性能.

２　结果与讨论

２􀆰１　正交试验

采用四 因 素 三 水 平 的 正 交 实 验,研 究 侧 链

APEG分子量、反应温度、催化剂用量和硅油含氢量

等４种合成因素对水凝胶改性有机硅防污面漆表面
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接触角的影响,结果见表２.由表可知,侧链 APEG
的分子量对面漆表面接触角的影响最大,其次为反

应温度、催化剂用量和硅油含氢量.随侧链 APEG
分子量增大,合成面漆的表面接触角增大,疏水性增

强.这是由于含氢硅油和端羟基聚硅氧烷都是疏水

结构,侧链 APEG是亲水基团,因此 APEG 的加入

能够减小面漆的表面接触角.与此同时,APEG 分

子量增大能减弱亲水性,故面漆随侧链 APEG分子

量的增大,接触角增大,疏水性增强.随反应温度的

升高,合成面漆表面接触角先增大后减小.合成中

催化剂用量的增加会减小面漆的表面接触角,减弱

其疏水性.因此,可通过调整侧链 APEG 的分子

量、反应温度、催化剂用量和硅油含氢量,合成相应

的粘结剂,调整水凝胶改性有机硅防污面漆的表

面能.
表２　正交转化率极差分析

实验号
面漆

编号

A
温度/

℃

B
催化剂量/

(×１０－６)

C

APEG
分子量

D
含氢

量/％

氢转

化率/

％

接触角/

(°)

１ MＧ５０６ １(８０) １(２０) １(５００) １(０􀆰４２) ９５􀆰８ １０５

２ MＧ５０８ １(８０) ２(１０) ２(３５０) ２(０􀆰５) ９６􀆰１ ９７

３ MＧ５０９ １(８０) ３(３０) ３(７００) ３(０􀆰３) ８１􀆰４ １０８

４ MＧ５１０ ２(７０) １(２０) ２(３５０) ３(０􀆰３) ６３􀆰５ ８８

５ MＧ５１１ ２(７０) ２(１０) ３(７００) １(０􀆰４２) ８０􀆰５ １０６

６ MＧ５０７ ２(７０) ３(３０) １(５００) ２(０􀆰５) ９０􀆰９ １０４

７ MＧ５１２ ３(９０) １(２０) ３(７００) ２(０􀆰５) １００􀆰０ １０５

８ MＧ５１３ ３(９０) ２(１０) １(５００) ３(０􀆰３) ９９􀆰７ １０２

９ MＧ５１４ ３(９０) ３(３０) ２(３５０) １(０􀆰４２) ８７􀆰４ ７９

Kpg Kg１ ３１０􀆰０５ ２９７􀆰６１ ３１１􀆰１７ ２９０􀆰２３ 　 　

　 Kg２ ２９７􀆰９６ ３０５􀆰４８ ２６３􀆰１８ ３０５􀆰２８ 　 　

　 Kg３ ２８５􀆰３６ ２９０􀆰２８ ３１９􀆰０２ ２９７􀆰３６ 　 　

Kpg Kg１ １０３􀆰３５ ９９􀆰２０３ １０３􀆰７２ ９６􀆰７４３ 　 　

　 Kg２ ９９􀆰３２ １０１􀆰８２７ ８７􀆰７３ １０１􀆰７６ 　 　

　 Kg３ ９５􀆰１２ ９６􀆰７６ １０６􀆰３４ ９９􀆰１２ 　 　

Rg 　 ８􀆰２３ ５􀆰０７ １８􀆰６１ ５􀆰０２ 　 　

２􀆰２　FTＧIR分析

M５１０和 M５１２的 FTＧIR谱图见图１.从图可

知,在２９５４􀆰３~２８６２􀆰４cm－１(m,VC—H,—CH３ 和

—CH２—)、１２６１􀆰２~１２５７􀆰１cm－１ (s,δC—H,Si—

CH３)、１１３８􀆰８~１０５７􀆰１cm－１(s,VSi—O)和８０８􀆰２~
８００cm－１(s,VSi—C,Si—CH３,Si—CH２—)处,存

在由聚二甲基硅氧烷链段所产生的４组特征吸收

峰,说明产物中有[(CH３)２SiO]n 存在.２８６９􀆰４cm－１

处归属于—CH２—CH 基的伸缩振动吸收峰较强,
表明产物中含有的亚甲基数目较多;发生在１０５７􀆰１~
１１２２􀆰４cm－１处的双肩峰为Si—O—Si峰,是产物末

端大量 APEG 中 C—O 基与Si—O 基峰重叠产生

的结果,Si—O—C峰的出现证明 APEG 接枝到了

含氢硅油链上.

图１　MＧ５１０(a)和 MＧ５１２(b)的FTＧIR谱图

２􀆰３　耐腐蚀性分析

为检测海洋防污涂料的耐蚀性,进行极化测试

和中性盐雾实验,通过对比不同涂装体系在一定条

件下的测试结果分析比较各涂装体系耐蚀性好坏,
结果见图２.由图可知,进行盐雾实验１０００h,涂装

体系无腐蚀及鼓泡,说明涂装体系各涂层间粘附力

较好,耐腐蚀性较好.试样示意图拍自盐雾实验箱,
未经吹干,可看出试样 MＧ５１２表面有大量水滴,主
要原因是 MＧ５１２中侧链 APEG分子量为７００,疏水

性较强,表面的水膜易聚合成大的水滴.

图２　１０００h盐雾实验示意图

[(a)２３ＧMＧ５０８;(b)２３ＧMＧ５１０;(c)２３ＧMＧ５１２;(d)２８ＧMＧ５０８;

(e)２８ＧMＧ５１０;(f)２３ＧMＧ５１２]

接触角测试发现 MＧ５１２的表面接触角为１０５°,

MＧ５０８的表面接触角为９７°,MＧ５１０的表面接触角

为８８°.其中 MＧ５１２的表面接触角最大,疏水性更

强.与耐腐蚀性实验测试结果一致.
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各涂装体系的塔菲尔(Tafel)分析结果见表３,
两种涂装体系６００h后的极化曲线见图３.由图表

可知,２８＃ 中间漆与面漆的涂装体系较２３＃ 中间漆

与相应面漆的涂装体系而言腐蚀速率更低,有更好

的耐腐蚀性.这与粘附力测试结果一致.几组涂装

体系中腐蚀速率最低的是２８ＧMＧ５１０和２８ＧMＧ５１２.
表３　各涂装体系Tafel分析结果

组别
自腐蚀电流密度

Icorr/(mA􀅰cm－２)

腐蚀电位

Ecorr/V

腐蚀速率

Rcorr/(mm􀅰a－１)

２３ＧMＧ５０８ １２􀆰３×１０－４ －０􀆰３７１ ０􀆰３３１５

２３ＧMＧ５１０ １２􀆰４×１０－４ －０􀆰６３２ ０􀆰１９６２

２３ＧMＧ５１２ １０􀆰６×１０－４ －０􀆰４６８ ０􀆰２２６５

２８ＧMＧ５０８ １１􀆰７×１０－４ －０􀆰６５３ ０􀆰２２２６

２８ＧMＧ５１０ １０􀆰９×１０－４ －０􀆰７０８ ０􀆰１６８１

２８ＧMＧ５１２ １２􀆰１×１０－４ －０􀆰７２４ ０􀆰１６７１

图３　２３＃ (a)和２８＃ (b)中间漆与相应面漆涂装体系的

极化曲线图(６００h)

２􀆰４　防污性能分析

选用对海洋大型污损生物附着起到重要作用的

舟形藻作为目标生物,实验室沉浸实验分静态与动

态两种,模拟海洋生物在防污涂料表面的粘附.根

据面漆表面接触角的大小,选取中间漆２３＃ 和２８＃ ,
面漆 MＧ５０８、MＧ５１０、MＧ５１２组成涂装体系探究其耐

蚀性.进行 ６０d 的静态/动态沉浸实 验,结 果 见

图４.
由图可知,静态沉浸下,两种涂装体系表面粘附

量均为微量,说明水凝胶改性有机硅防污涂装体系

在静态条件下有较好的防污性能,但２３ＧMＧ５０８试

样板上有少量鼓泡,说明该体系抗腐蚀性能不佳.

　　　　　　　

图４　２３＃ (a)和２８＃ (b)中间漆与相应面漆的

静态/动态沉浸实验示意图(６０d)
[(a)２３ＧMＧ５０８;(b)２３ＧMＧ５１０;(c)２３ＧMＧ５１２;(d)２８ＧMＧ５０８;

(e)２８ＧMＧ５１０;(f)２３ＧMＧ５１２;右上角插图为动态沉浸实验结果]

比较可知,涂层在静水状态下的防污效果要好于低

速动态下,说明水凝胶改性有机硅防污涂层形成的

表层水膜对海洋生物的附着和生长起到了抑制.这

是因为在静水状态下,亲水的涂层表面形成水膜,使
试样板受到水膜的保护,减少了污损生物的附着空

间,使之不能附着生长.
在动态沉浸条件下,随沉浸时间的延长,涂层表

面的舟形藻粘附增加.低速动态状态时,在水流的

微动冲刷下,涂层表层水膜局部遭到破坏,为污损生

物附着提供了条件,因而静态沉浸下的防污效果好

于动态沉浸.用水冲刷后,表面附着的舟形藻能轻

易脱落,并能清晰的看到涂层表面有一层薄水膜,说
明制备的水凝胶低表面能有机硅防污涂装体系的防

污性能较稳定.其中,MＧ５１０的表面粘附量最少,且
有随表面接触角增大而增加的趋势.说明水凝胶改

性有机硅低表面能防污涂层在表面形成薄水膜有效

阻止了污损生物粘附.

３　结语

(１)侧链 APEG 分子量对接触角的影响最大,
其次是反应温度、催化剂用量和硅油含氢量.通过

调整侧链 APEG 分子量、反应温度、催化剂用量和

硅油含氢量,合成相应的粘结剂,可控制涂层的表

面能.
(２)MＧ５１０的表面粘附量最少,且有随表面接触

角增大而增加的趋势.说明水凝胶改性有机硅低表

面能防污涂层在表面形成薄水膜有效地阻止了污损

生物粘附.
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