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偶联剂在涂料及复合材料中的应用

何敏婷
(原化工部涂料工业研究设计院 ,兰州 730020)

摘 要 以硅烷偶联剂为例 ,探讨了偶联剂的分子结构、物理化学性能及在涂料与复合材料中的应用。
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1 前言
偶联剂因其分子构成中具有 2个性能截然不同的

化学反应基团 ,这 2个反应基团分别和有机物、无机物

发生化学作用 ,在界面间形成一种“桥梁”,使无机物、

有机物二者能够通过“桥梁”紧密地结合在一起而得

名。

偶联剂是新发展起来的一种新型复合材料用助

剂。通常情况下 ,只需加入基料量的 1 %～3 %就可使

各种复合材料的物理、化学性能得到明显的改进或提

高。所以 ,自 70年代起 ,它就引起国内外科学研究者的

重视。

偶联剂按其分子构成可分为 :硅烷偶联剂、酞酸酯

偶联剂、铝酸酯偶联剂和脂肪酸氯化铬络合物、含磷化

合物等。

偶联剂的应用最初只限于增强塑料和玻璃钢 ; 后

来随着科学的不断发展 ,其应用领域亦不断扩大 ,现已

扩展到涂料、橡胶制品、黏合剂、金属表面处理、颜料改

性处理等领域里。其中硅烷型偶联剂因品种多、效果

好而应用面宽广。

本文以硅烷型偶联剂为例 , 叙述了其分子构成和

物理化学反应机理 , 并通过偶联剂在涂料和复合材料

中的应用实例 , 说明偶联剂已逐步发展成为涂料和复

合材料中的重要助剂。

2 偶联剂在不同材料中的反应机理
硅烷偶联剂的分子结构中一般都带有 R′—Si —

(OR) 3 的化学通式 , R′代表亲有机的基团 ,可以是乙

烯基、甲基丙烯氧基、烷基氨基、烷基硫醇基、烷基环氧

基等 ;Si —(OR) 3 代表亲无机的基团 ,基中 (OR) 3 可以

是烷氧基、乙酰氧基等 ,它们是可以水解的基团。

R′基团能够和有机物 ,如各类有机树脂、橡胶、塑

料或黏合剂发生反应 ; (OR)基团可以和无机物如玻璃

纤维、陶瓷、无机粉末填料或金属底材表面相结合 (化

学的或物理的) 。因此人们比喻偶联剂像“桥梁”一样

把无机物、有机物二者紧密结合在一起 ,是有根据的。

这种结合之所以是紧密的 , 推理其反应过程 , 认为是

R′—Si —(OR) 3 中的 OR基通过水解缩合与无机物表

面发生了化学作用 , 生成—SiR向外的有机硅单分子

层 ,以共价键的形式牢固地附着在无机物表面 ,形成一

层连续的薄膜 ,从而改变了无机物表面原来的性质。

以玻璃纤维为例 , 硅烷偶联剂与其表面可发生下

列反应 :

据报道 , 硅烷偶联剂与金属表面的反应有 2种解

释 , 一种认为是硅醇 - Si - O H与金属表面的氧化物

或水化物层起了反应 ;另一种认为是偶联剂上的 N 原

子与金属表面发生了螯合作用 ,而 N 原子上的孤对电

子和金属表面的自由电子产生静电作用 , 从而牢固地

黏附在金属表面上。

偶联剂与金属表面可能发生的反应 :

通常偶联剂中的有机基团与有机物之间的化学反

应性是受有机官能团的化学反应活性规律支配的。表
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1提供了某些硅烷类偶联剂 , 并根据其有机基团的化
学反应活性规律 ,归纳出其适用范围 ,供参考。

3 硅烷偶联剂在涂料中的应用
3. 1 在隔热涂料中的应用
研究表明 : 为了使隔热涂料达到既耐高温又能隔
热的目的 , 配方中往往要加入大量的无机填料和玻璃

纤维 ,其用量高达 50 % (即颜基比≥1)以上 ,如何使有

机树脂与无机填料紧密结合 ,达到最佳效果 ,经试验 ,

在环氧改性有机硅树脂为基料的隔热涂料中 , 加入硅

烷偶联剂 , 在其他条件不变时 , 可降低涂料的固化温

度 ,提高涂层的耐烧蚀性能。

从表 2中看到 , 在耐高温隔热涂料中用 ND - 42

偶联剂作固化剂时 ,可以明显降低涂层的固化温度 (可

达到室温固化) 。

依据偶联剂反应机理 ,解释上述现象 : ND - 42分

子中的—OC2 H5 基在有机锡促进剂和微量水存在下 ,

常温即可发生自身缩合反应 ,还可以和无机填料、玻璃

纤维及底材表面吸附的微量水分发生水解缩合反应 ;

ND - 42分子中 (结构式见表 1) 叔胺上的活泼氢又可
以和环氧有机硅树脂的环氧基交
联固化 , 这样就形成了前面所述
的通过偶联剂将有机树脂、无机
填料和底材 3者之间紧密地结合
起来 , 从而赋予涂层低温固化性
能和较好的耐烧蚀性能。与偶联
剂比较 , 其他胺类固化剂缺少的
正是这些。
3. 2 偶联剂对湿固化聚氨酯的
改性及应用
将 R —Si _ OR η基团引入
有机树脂 , 设计合成硅烷偶联剂
改性的湿固化聚氨酯树脂 , 用该
树脂作为锌粉底漆的基料 , 可使
涂膜获得优良的耐腐蚀性能。本
院研究了用合成的偶联剂改性湿
固化聚氨酯制备锌粉底漆 , 与环
氧聚酰胺锌粉底漆、正硅酸乙酯
水解物锌粉底漆和未改性的湿固
化聚醚聚氨酯锌粉底漆 (锌质量
分数均为 90 %) 作对比 , 进行加
速耐盐水试验 , 结果列入表 3、
4。
由表 3、4可知 , 用硅烷偶联
剂改性的湿固化聚氨酯制备的锌
粉底漆优于用环氧 601 - 聚酰胺
300 # 制备的锌粉底漆及未改性
的湿固化聚醚聚氨酯锌粉底漆 ,

与正硅酸乙酯水解物锌粉底漆相
当。其良好的耐腐蚀性能 , 证明了硅氧烷水解物的作
用机理确实存在。

3. 3 偶联剂对漆膜附着力的影响
研究表明 ,在聚氨酯漆、环氧漆中加入一定量的硅
烷偶联剂 ,可有效提高漆膜的附着力 (以漆膜剥离强度
表示) 。表 5、6给出了试验结果。
上述试验表明 ,漆膜附着力 (即漆膜剥离强度)一
般随硅烷偶联剂添加量的增加而增强。A 1120 比
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A189效果更明显 ,用量达涂料总质量的 0. 1 %即可得

到最大附着力。添加偶联剂后 , 漆膜的水浸湿附着力

虽比干燥时的初始附着力要低 , 但比未添加偶联剂的

漆膜湿附着力要高得多。经干燥后 , 其附着力又能有

很大的恢复 ,而不加者则恢复较小。再者 ,加入硅烷偶

联剂后的漆膜耐潮湿环境、耐候性和防锈蚀性能都有

较大提高。

3. 4 偶联剂在石英等填料中的应用
石英具有优良的力学性能和电性能 , 同时又价廉
易得 , 因此作为一种新型材料正在越来越多的高分子
材料中应用。
用硅烷偶联剂处理的石英填充 PVC ,其热变形温
度比纯 PVC有明显提高 ,当硅烷偶联剂的质量分数为
1. 5 %时效果最佳 (见表 7) 。
试验表明 ,随着石英填充量增加 ,热变形温度相应

提高。从理论上可知 , 硅烷偶联剂在含硅成分多的填

料中使用效果较好 , 因石英的主要成分是 SiO2 , 其颗

粒表面有硅烷醇 (SiO H)基团 ,它特别容易和双官能的

硅烷偶联剂作用而赋予 SiO2 以憎水性和有机官能性 ,

从而使用偶联剂处理的石英填充的 PVC材料的热变

形温度得到较大提高。

国外学者提出 , 树脂与填料之间的浸润性对填充

材料的力学性能有很大影响 , 如果填料被树脂完全浸

润 , 在界面上填料物理吸附所产生的黏结强度比树脂

本身的内聚力还大 , 但实际上由于填料与树脂表面性

质的差异 ,以及表面吸附有气体和其他污染物 ,所以两

者不可能完全浸润 , 这样导致黏合面减小和在界面上

留下空隙。用偶联剂进行表面处理或将偶联剂添加于

复合材料之中 , 在某种程度上增加了填料与树脂之间

的浸润性 ,增加了黏合面 ,减少了界面上留下的空隙 ,

从而改变了材料的某些性能 ,如提高抗冲击性能、尺寸

稳定性和热稳定性等。

4 结语
偶联剂因其分子结构的特殊性而赋予其具有既和

无机物反应又和有机物反应的双重性能 , 偶联剂也因

此而得名。

硅烷类偶联剂添加到涂料或其他复合材料中 , 将

有助于提高材料的某些物理化学性能 ,如抗烧蚀性能、

抗锈蚀性能、热稳定性、尺寸稳定性等。

偶联剂由于其分子构成不同 ,适用性也不同 ,必须

经过试验测试 ,才能获得最佳应用效果。
(收稿日期 :1999 - 10 - 18)


