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梯度化环氧涂层的制备与结构研究 
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摘要：目的 提高环氧涂层的耐候性能，简化多层涂层体系的施工工艺。方法 以氨基官能团硅树脂和聚酰

胺为固化剂，共同固化环氧树脂，利用硅树脂中聚硅氧烷链段的表面迁移特性，制备得到一种聚硅氧烷/环
氧梯度化层，探讨制备过程中硅树脂的用量和所用溶剂对涂层组成和结构的影响规律，采用扫描电镜-X 射

线能谱（SEM-EDS）、红外光谱（FTIR）、水接触角等方法对涂层结构进行表征。结果 选用氨基官能团硅树

脂与聚酰胺质量配比为 2:8、二甲苯和正丁醇质量配比为 1:1 作为溶剂，得到的复合涂层表面富集聚硅氧烷

链，同时底面含大量聚酰胺链段，具有链段分布的梯度化的结构。该梯度化清漆涂层经 960 h 盐雾老化后，

无起泡、开裂、锈蚀等现象发生，具有优良防腐性能；经 960 h 人工加速紫外老化，失光率与色差仅为 1%
和 8.9%，耐候性能优于常规环氧涂层。结论 通过氨基官能团硅树脂和聚酰胺共固化，使环氧涂层表面富集

聚硅氧烷链段，形成梯度化结构，具有耐候、防腐一体化的功能。 
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Preparation and Construction of Graded Epoxy Coating 

ZHANG Xin-yue, CHEN Kai-feng, QI Hai-xia, LIANG Yu, ZHANG Li-li 
(State Key Laboratory for Marine Corrosion and Protection, Luoyang Ship Material  

Research Institute (LSMRI), Xiamen, 361101, China) 

ABSTRACT: The paper aims to improve the weatherability of epoxy coatings and simplify the construction process of multi-

layer coating systems. Amino-functional silicone resin and polyamide were used as curing agents to jointly cure epoxy resin. 

Based on the surface migration characteristics of polysiloxane segments in silicone resin, a polysiloxane / epoxy graded materi-

als coating was prepared. The effects of the amount of silicone resin and the solvent on the coating composition and structure 

were discussed. Scanning electron microscope-X-ray energy spectroscopy (SEM-EDS), infrared spectroscopy (FTIR), and 

water contact angle were used to characterize the coating structure. When the mass ratio of amino-functional silicone resin to 

polyamide was 2:8 and the ratio of solvent was txylene: butanol=1:1, the surface of the obtained coating was rich in polysi-

loxane and the bottom was rich in polyamide chain of graded structure. The graded coating had no blistering, no cracking, no 
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rust after 960h salt spray aging, showing excellent corrosion resistance. And after 960h accelerated UV aging, the light loss 

rate and the color difference of coating was only 1% and 8.9%, showing that its weatherability was better than that of con-

ventional epoxy coatings. By using amino-functional silicone resin and polyamide to jointly cure epoxy resin, the surface of 

epoxy coating is rich in polysiloxane segments. The coating forms a graded structure with functions of weatherability and 

anticorrosion integration. 

KEY WORDS: epoxy resin; polysiloxane; graded material; coating; weatherability; anticorrosive 

我国南沙岛礁海洋大气环境恶劣，在高温、高湿、

高盐、强紫外线等恶劣环境下[1]，金属基材极易发生

严重腐蚀，影响其使用寿命[2-5]。当前腐蚀防护措施

依然采用的是传统底、中、面多层结构设计，采用常

规环氧-聚氨酯防护涂层体系[6]。多层涂层体系的施工

过程需要一定的涂装间隔，存在施工工艺复杂、施工

周期延长等弊端。目前南沙岛礁高紫外线辐射环境下

的实际应用证明，现有涂层体系难以满足长周期装备

防护需求[7]。 
环氧树脂具有粘接性、耐热性、耐化学药品性等

优点[8]，但其耐候性较差，在高强紫外线等自然环境

中易发生脆化、黄变等老化现象。聚硅氧烷树脂具有

与聚氨酯和氟碳树脂一样优异的耐候性[9-10]，通过将

使用氨基封端的聚硅氧烷树脂、聚酰胺树脂与环氧树

脂复合固化，形成结构与组成渐变的梯度化涂层，使

单层涂层达到防锈耐候底面一体化的效果。 

1  实验 

1.1  原料 

氢化双酚 A 环氧树脂，环氧当量为 200~230，
KestroPolychem, Inc；氨基官能团硅树脂，活泼氢当

量为 247，德国瓦克 WACKER。胺类环氧树脂固化剂：

聚酰胺，活泼氢当量为 175，镇江丹宝树脂有限公司；

二甲苯、正丁醇、醋酸丁酯等溶剂。 

1.2  制备工艺 

将氨基官能团硅树脂（SI）和聚酰胺固化剂（PA）

以一定比例均匀混合，再将其与环氧树脂（ep）混合，

同时加入适量溶剂调节黏度。充分搅拌后，真空脱泡

5~10 min，然后进行涂膜，室温固化得到梯度化环氧

树脂涂层。 

1.3  涂层梯度化结构表征 

采用傅立叶红外光谱（FTIR）测试涂层上下表面，

扫描范围为 4000~700 cm1，表征表面化学成分。采

用 KRUSS DSA30接触角测试仪测试涂层上下表面的

水接触角，表征涂层表面自由能。采用 ZEISS SIGMA/ 
VP 扫描电镜与 OXFORD X-MAXN 能谱仪对涂层脆

断截面进行 SEM-EDS 测试，观察涂层形貌并分析其

元素分布。 

1.4  涂层性能测试 

按照 GB 23987—2009 进行涂层人工加速紫外老

化试验，评价涂层的耐候性能。按照 GB/T 1771—2007
进行盐雾试验，对试验前后的涂层样板进行失光率及

色差测试，评价涂层的耐腐蚀性能。 

2  结果和分析 

2.1  固化剂配比影响 

选用黏度与固化速率适中的 PA 与 SI 共固化环氧

树脂。SI 中富含聚硅氧烷链段，表面张力低，具有向

材料表面迁移的倾向。PA 与 SI 不完全相容，因此同

时使用两种固化剂可使复合涂层（ep-SIPA）形成宏

观均一、分子链段梯度化分布的特殊结构。 
首先通过调节氨基硅树脂与聚酰胺的比例分别

为 10:0、8:2、5:5、2:8、0:10，探究样品中含 Si 链段

的数量对涂层梯度化结构的影响。 

2.1.1  红外光谱分析 

涂层样品上下表面的红外光谱如图 1 所示。上表

面中，ep-SIPA 的谱图与 ep-SI 相似，在 1093、1025 cm1

处均可以观察到 Si—O—Si 的双肩峰，857、794 cm1

处为 Si—R 的伸缩振动峰。此外在 1261 cm1 处观察

到—CH2—Si 中—CH2—的弯曲振动峰，说明各

ep-SIPA 样品上表面中均含有大量聚硅氧烷链段。 
在图 1b 中，除环氧树脂中苯环在 1093 cm—1 的

吸收峰外，ep-SIPA8:2 仍以 Si—O—Si 的双肩峰为主。

随固化剂中硅树脂用量的减少，含硅链段的吸收峰减

弱，而聚酰胺链段的吸收峰增强。ep-SIPA2:8 中可以

最明显地观察到—CO—NH—的吸收峰，其峰型也与

不使用硅树脂的涂层 ep-PA 相似。综合上下表面分析

结果，说明 ep-SIPA2:8 中硅氧烷与聚酰胺链段分别趋

向涂层表面与底面，导致该涂层上下表面具有不同的

化学成分，具有梯度化趋势。 

2.1.2  表面能分析 

聚硅氧烷链段表面自由能低，疏水性强，而聚酰

胺分子中含有亲水的叔羟基，因此 SI 中的链段使涂

层对水的润湿性小于使用 PA 固化的环氧涂层。通过

测量涂层水接触角，可以反映其化学结构差异。对上

下表面分别进行水接触角测试，结果如图 2 所示。 
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图 1  样品涂层上下表面红外光谱 
Fig.1  FT-IR of the (a) upper and (b) under  

surface of the sample coatings 
 

 
 

图 2  样品涂层上下表面水接触角 
Fig.2  Water contact angle of the (a) upper and  

(b) under surface of the sample coatings 

各 EP-SIPA 涂层样品中，随 SI 用量的减少，三

种样品的水接触角均有所降低。进一步对比各样品上

下表面，ep-SIPA2:8 上表面水接触角为 85°，而下表

面仅为 65.3°，在各样品中差异最为明显。说明

ep-SIPA2:8 涂层中上表面由于存在聚硅氧烷链段而

具有低表面能，而下表面却主要为聚酰胺链段，表

面能较大，上下表面分子结构差异显著，可以形成

良好的梯度化结构。ep-SIPA8:2 和 ep-SIPA5:5 中上

下表面的水接触角数值相差无几，说明聚硅氧烷链

段在该涂层中分布均匀，上下表面结构相似，难以产

生梯度化。 

2.1.3  SEM-EDS 分析 

使用 SEM-EDS 对复合涂层脆断面进行形貌观察

和逐层元素分析，通过 Si、C、O 元素的含量关系，

进一步判断聚硅氧烷链段的分布状况及涂层结构。 
复合涂层的断面形貌如图 3 所示，可观察到三种

涂层断面平整均匀，内部无分相界面，证明涂层在宏

观上不发生自分层。通过比较 Si/C 含量比值，分析

Si 元素分布情况，可以发现，涂层 ep-SIPA8:2 与

ep-SIPA5:5 制备过程中，SI 使用量大，因此 Si 元素

含量高，但其在涂层截面上分布相对均一。由于 SI
的密度大于 PA，在重力作用下，ep-SIPA8:2 中出现

底部 Si 元素含量增高的现象，与 2.1.2 中水接触角的

表征结果一致，该两种涂层均不能形成理想的梯度化

结构。 
涂层 ep-SIPA2:8 中，Si 元素的含量在涂层表层

最高，且由表及底均匀降低。这是由于聚硅氧烷链

段表面张力低，且与聚酰胺链段不完全相容，在固

化过程中具有向材料表面迁移的趋势。在无外加作

用力的条件下，在垂直方向可以形成硅氧烷链段含

量逐渐降低、聚酰胺含量逐渐增高的理想梯度化

结构。  
综合各表征结果得到初步结论，控制 SI 与 PA 比

例为 2:8 的固化环氧树脂，可以使涂层中的稳定性高、

抗老化性优异的聚硅氧烷链段富集于表层。同时使具

有抗腐蚀、粘接性能良好的聚酰胺链段向底层迁移，

形成梯度化环氧涂层。该结构可以使单层涂层具备多

功能一体化的应用基础。 

2.2  溶剂体系影响 

通过上文可知，确定 SI 与 PA 用量为 2:8 时，可

以使涂层产生梯度化结构。该结构产生的原因是：固

化过程中，涂层内硅氧烷链段在表面张力和溶度参数

的驱动下产生迁移，而使用不同的溶剂体系可以调节

涂层固化速率，从而影响梯度化结构的形成。常用环

氧树脂溶剂醋酸丁酯、二甲苯、正丁醇挥发速率依次

降低，通过混合溶剂得到了固化依次降低的涂层样

品：ep-HS（m 二甲苯:m 醋酸丁酯=1:1）、EP-MS（二甲苯）、

EP-LS（m 二甲苯:m 正丁醇=1:1）。 
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图 3  ep-SIPA8:2、ep-SIPA5:5 和 ep-SIPA2:8SEM 照片及 Si/C 元素分布 
Fig.3  SEM photo and Si/C element distribution of ep-SIPA8:2, ep-SIPA5:5 and ep-SIPA2:8 

 
2.2.1  红外光谱分析 

不同固化速率涂层上下表面红外光谱如图 4 所

示。硅氧烷链段的特征峰为 1093、1025 cm1 Si—O
键的双肩峰、1261 cm1 —CH2—Si 的振动峰和 857、
794 cm1 Si-R 的振动峰，聚酰胺链段的特征峰为

1640、1542 cm1 处—CO—NH—的振动峰，强度较低。 
涂层 ep-LS 上表面谱图中，在 1025、1093、

1261 cm1 等处有 Si—O、—CH2—Si 的吸收峰，结合 

2.1.1 小节中分析，说明 ep-LS 上表面中富含聚硅氧

烷链段。其下表面谱图中，硅氧烷链段吸收峰显著减

弱，在 1640、1542 cm1 等处，聚酰胺链段的特征吸

收峰增强，说明涂层 ep-LS 中两种链段得到有效分

离，梯度化程度良好。对比固化速率较快的 ep-HS 和

ep-MS 上下表面谱图，其红外也呈现出与 ep-LS 中相

似的变化趋势，但相应上下表面的谱图差异较小，说

明其梯度化程度不足，劣于 ep-LS。 
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图 4  不同固化速率涂层上下表面红外光谱图 
Fig.4  FT-IR of the (a) upper and (b) under surface of the 

coatings with different curing rates 
 

2.2.2  SEM-EDS 分析 

使用与 2.1.2 中相同的测试方法对不同固化速率

涂层断面进行 SEM-EDS 分析，结果如图 5 所示。可

以观察到，三种复合涂层截面中，从表面到底面，Si
元素含量均呈现规律降低，说明它们均可以形成表面

富含硅氧烷链段的梯度化结构。 
进一步对比三组样品，涂层 ep-LS 中 Si/C 元素

比值在表层最高，由表层至底层 Si 元素含量差最大，

说明 ep-LS 涂层具有最佳的梯度化效果。这可能是由

于使用挥发速率最慢溶剂体系可以适当延长涂层的

固化时间，使聚硅氧烷链段与聚酰胺链段的分离更加

充分，令涂层的梯度化达到更好的效果，使聚硅氧烷

链段有效集中在涂层表层，提高其耐候性能。 

2.3  涂层的性能测试 

对得到的梯度化树脂清漆进行制版，涂层厚度为

(100±10) μm。采用常规环氧涂层作为对比，依照相

关标准，使用盐雾老化与人工加速紫外老化进行涂层

防腐性能与耐候性能的测试（960 h 人工加速紫外老

化），其结果见表 1 与图 6。 

 
 

图 5  ep-HS、ep-MS、ep-LS 截面 Si/C 元素含量分布 
Fig.5  Si/C element distribution of ep-HS, ep-MS and  

ep-LS cross sections 

 
表 1  涂层耐候性能测试结果 

Tab.1  Weatherability test results of coatings 

样品 失光率/% 色差 
梯度化清漆涂层 1 8.9 
常规环氧树脂 90 19.2 

 
测试结果证明，梯度化涂层经 960 h 盐雾老化后，

无起泡、开裂、锈蚀等现象发生，具有与常规环氧树

脂相同的优良防腐性能。经 960 h 人工加速紫外老化
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后，环氧涂层失光率达到 90%，色差为 19.2，涂层表

面粗糙粉化，表明其已发生严重老化；而梯度化涂层

失光率与色差仅为 1%和 8.9%，表面无粉化，光泽度

良好。因此在耐候性方面，文中制备的梯度化涂层显

著优于常规环氧涂层。 
 

 
 

图 6  960 h 人工加速紫外老化和 960 h 
盐雾老化后涂层照片 

Fig.6  Photograph of coatings after (a) 960 h accelerated  
UV aging and (b) 960 h salt spray aging 

 

3  结论 

1）将氨基封端的硅树脂、聚酰胺固化剂与环氧

树脂复合固化，可以形成由表面到底面化学成分逐渐

变化的梯度化涂层。 
2）通过 FTIR、SEM-EDS 和水接触角等表明，

选用氨基硅树脂与聚酰胺固化剂质量配比为 2:8，
同时使用 m 二甲苯 :m 正丁醇=1:1 作为溶剂，可以使涂层

表面富集聚硅氧烷链，同时底面含大量聚酰胺链

段，达到宏观均一不分相、链段分布的梯度化良好

的结构。  
3）采用该方法制备得到的梯度化涂层具有耐候、

防腐一体化的功能，可同时耐受紫外老化和盐雾老

化，性能优于常规环氧涂层。可用于高温高湿高辐射

地区的金属基材防护，可简化施工步骤，缩短施工工

期，具有广阔的应用前景。 
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