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无毒防污涂层表面化学结构的研究*
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摘要　对几种含氟和有机硅氧烷的涂层进行了青岛、厦门 2海域的浅海浸泡试验.利用 FT -IR 反射红外和 X光电子能谱对防

污涂层的表面化学结构进行了表征,得出涂层表面的有机硅氧烷是造成涂层具有良好防污性的根本原因.聚四氟乙烯( PT FE )

填料在涂层中的变化对防污性影响不大,聚氨酯树脂涂层的防污性较差.
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　　海洋污损生物固着在船底会增加船底摩擦

力,使船速降低, 燃料消耗增加 [ 1] . 至今,防污方

法主要是用含铜、锡、汞、铅等毒料的防污漆,利

用成膜后的涂层慢慢地释放毒料,使海洋附着

生物中毒或致死, 而达到防污的目的.但在防污

漆的制造、施工过程中,毒料对生态环境的污染

以及对人类健康的危害,如毒料吸入、皮肤红肿

溃烂等急性或慢性反应,有着不可忽视的威胁.

尤其有机锡化合物, 在防污漆中的大量使用和

从涂层中的释放, 已引起了港湾附近海洋生物

的骨骼畸变、遗传变种等
[ 2]
; 同时, 造成了有机

锡在牡蛎、沙丁鱼 [ 3]、蟹等一些可食性生物体内

的积累,而不能被烹调去除. 因此, 80年代, 西

方几个发达国家已通过立法来禁止使用含有机

锡的防污涂料 [ 4] , 这样减弱或消除海生物附着

的无毒防污涂层, 便成为一个引人注目的研究

课题[ 5—11] .

本文考察了几种无毒防污涂层
[ 12- 14]

的表

面结构, 探讨了聚合物材料表面结构对附着生

物的影响.

1　实验

1. 1　涂层材料制备及浅海挂板试验

商 品 用 聚 四 氟 乙 烯 ( polyte-



tr afluroethy lene, PT FE )板以及各种表面处理

的聚四氟乙烯板. 高温固化的聚偏氟乙烯和聚

三氟氯乙烯-偏氟乙烯共聚物涂层. 以聚氨酯、

环氧与有机硅橡胶共混改性树脂为基料
[ 15]
,分

别添加具有低表面能的 PTFE、石墨层间化合

物
[ 6]
( GIC)、氟化碳酸盐( MeCO 3)等填料,通过

研磨制成涂料.以 0. 3- 0. 5M Pa 个氮气压,将

涂料喷涂于带有氯化橡胶防锈底漆的碳钢板

上,室温干燥,膜厚 100�m 左右 [ 12—14]
.

试样置于铁制框架中,框架分别垂直放于

青岛、厦门海中.定期观察、摄影.

1. 2　涂层的表面分析

以 Nicolet 10DX付里叶红外光谱仪测定

涂层的反射红外谱,结合 PHI 550多功能电子

能谱仪对涂层表面的原子相对浓度(归一化处

理)及化学价态分析( Mg 靶) ,以期给出涂层表

面的化学结构.

2　结果与讨论

PT FE 板经喷砂、水淬及 �射线辐照处理
后, 表面粗糙度由2�m 增至 6�m, 表面结晶态从
65%减至 45% ;辐照使表面产生了一些亲水基

团 CH、COOH 和使表面结晶度从 65%增加到

75%. 不同的表面处理均引起了 PTFE 材料表

面的轻微粗化, 不同的结晶度以及产生一些亲水

基团,使得其与水的润湿性发生了改变[ 17] .

　　表 1为几种涂层表面的原子相对浓度.聚

氨酯含氟涂层表面氟、碳含量高,而氮和氧的原

子浓度较小. C1s 结合能谱中 292. 4eV 表征

( CF 2—CF 2 ) , 284. 2eV 为碳氢化合物. 由于表

面含辐照处理的 PT FE (表面有一些其它含氢

氟的基团)量的增加,使 Fls谱中 ( CF2—CF2 ) n

( 690. 2eV)峰宽化(图 1) .涂层的红外反射谱中

1182、1053、677、565cm
- 1
为氟树脂的振动吸收

峰,其余则为聚氨酯NH 振动吸收峰.从以上分

析中看出,聚氨酯含氟涂层表面主要以氟树脂

和聚氨酯为主(图 2) .

表 1　涂层表面的原子浓度/ %

　材料 F S i C O N

聚氨酯+ PT FE涂层 50. 1 0 39. 2 8. 0 2. 7

有机硅改性聚氨酯+ PT FE涂层 16. 5 13. 9 43. 6 22. 0 4. 0

有机硅改性聚氨酯+ 碳酸盐涂层 1. 7 11. 7 55. 5 23. 3 7. 8

聚氨酯改性硅橡胶+ PT FE涂层 1. 1 22. 9 51. 3 24. 2 0. 5

环氧改性硅橡胶+ PT FE涂层 0. 7 23. 8 51. 2 23. 8 0. 5

环氧改性硅橡胶+ GIC涂层 0. 5 22. 5 48. 0 28. 8 0. 2

图 1　涂层表面的 ESCA 分析

1. 有机硅改性聚氨酯+ M eCO 3　2.聚氨酯+ PTFE　3. 有机硅改性聚氨酯+ PTFE　4. 环氧或聚氨酯改性有机硅涂层
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图 2　材料的红外谱

1. PU + PT FE 涂层反射谱　2. 有机硅改性聚氨酯 +

PT FE 涂料　3. 有机硅改性聚氨酯+ PTFE涂层反射谱

4. 有机硅改性聚氨酯+ 碳酸盐涂层反射谱　5. 环氧改

性有机硅涂料　6. 环氧改性有机硅涂层反射谱　7. 聚

氨酯改性有机硅+ PTFE涂料　8. 聚氨酯改性有机硅+

PTFE涂层反射谱

　　有机硅改性聚氨酯涂层表面碳硅比大于

3, 氧硅比大于 1, 氮的原子浓度较聚氨酯含氟

涂层的高.有机硅改性聚氨酯含氟涂层表面含

一定量的 F 元素;有机硅改性聚氨酯含碳酸

盐涂层表面则呈现较高的含碳量和含氮量.两

者涂层表面则由于 Si含量接近, 故其表面的

有机硅含量相同.有机硅改性聚氨酯含 PT FE

涂层的氟原子浓度明显高于聚氨酯改性有机

硅橡胶含氟涂层的氟原子浓度. 有机硅改性聚

氨酯涂层表面 Si的结合能都给出聚有机硅氧

烷峰( 102. 8eV) ;而含氟化碳酸盐的涂层则又

出现带端羟基的硅氧烷峰( 101. 1eV) , 这主要

是填料与有机硅橡胶中的交联剂作用而产生

的. C1s谱中含氟化碳酸盐的涂层为碳氢化合

物峰; 含 PT FE 的涂层呈现出 ( CF 2—CF2 ) .

( C1s292. 4eV, F1s690. 2eV ) 和碳氢化合物

(图 1) . 红外光谱中涂料固化成涂层后,有机

硅改性聚氨酯含氟涂层表面呈现- N = C= O

的非对称伸缩振动( 2282cm
- 1
)、有机硅振动

峰 ( 2058、1942、1097、1024、803cm
- 1 )和含氟

树脂. 有机硅改性聚氨酯含氟化碳酸盐涂层表

面 呈 现 出 聚 氨 酯、碳 酸 盐 ( 2515、875、

713cm
- 1
)和有机硅( 1045、808cm

- 1
) (图 2) .这

些结果表明有机硅改性聚氨酯树脂组成的涂

层表面上, 以聚氨酯和聚四氟乙烯或氟化碳酸

盐为主,并有一定量的有机硅氧烷.

　　聚氨酯或环氧改性有机硅橡胶涂层中,从

表 1看出, 填料的变化对表面的原子浓度影响

不大. 涂层表面的碳硅比更倾向于 2∶1, 硅氧

比也更接近 1∶1, 而表面的氟、氮含量较少.

涂层表面的结合能中看出, 这类涂层的 C1s

主要为碳氢化合物峰, Si为有机硅氧烷峰.涂

层固化后, 相对于涂料来说,红外光谱中有机

硅氧烷峰 ( 1944、1059、853cm
- 1
) 和环氧基

( 837cm
- 1)或- N = C= O 非对称伸缩振动吸

收峰增加. 从环氧改性有机硅橡胶涂层中看

出, 填料变化时, 红外反射光谱变化不大.

1674、1526、1450cm
- 1等处的吸收峰则为环氧

树脂中固化剂低分子量聚酰胺的酰胺振动.因

此, 这类涂层的表面主要是改性有机硅橡胶

(图 2) .

从材料的防污效果来看[ 18] (表 2) ,对氟树

脂的不同表面性能,海洋生物的附着呈现迟钝

的反映. 表面处理过的 PT FE 板和氟树脂涂

层样品的防污效果与未处理 PTFE 板材料的

结果相同, 材料上的藤壶附着较少绿藻和玻璃

海鞘附着较多. 低的表面能可阻碍藤壶等在材

料表面上的附着生长发育过程;而喜光亮的绿

藻、玻璃海鞘却很喜欢在乳白色含氟材料表面

上附着生长.涂层表面随 PTFE 含量减小,玻

璃海鞘的附着量下降. 聚氨酯含氟涂层,表面
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出现了一部分聚氨酯, 其防污性较 PTFE 材

料的差, 藤壶附着增多. 当涂层表面有一定量

的有机硅氧烷后, 不论填料是否为 PTFE 还

是涂层表面有聚氨酯,玻璃海鞘的附着减少.

而涂层表面主要为有机硅氧烷时,绿藻的附着

也随之下降.总之, 材料的低表面能性质可阻

碍藤壶的附着发育过程, 引起低的污损.

PTFE 上绿藻和玻璃海鞘的附着程度大于聚

有机硅氧烷材料上的. 涂层表面的有机硅氧

烷,一方面造成了涂层具有低表面能的性质;

另一方面则由于聚有机硅氧烷材料表面的液

膜,使绿藻、玻璃海鞘的附着也减少 [ 18] .

表 2　材料的防污性

材料 浸海 60d的防污性能

聚氨酯改性有机硅橡胶含氟涂层 少量藤壶

环氧改性有机硅橡胶含氟涂层 少量藤壶

环氧改性有机硅橡胶含GIC涂层 少量藤壶

聚四氟乙烯板 少量藤壶,海藻,玻璃海鞘(青岛)

�辐照聚四氟乙烯板 少量藤壶,海藻,玻璃海鞘(青岛)

喷砂聚四氟乙烯板 少量藤壶,海藻,玻璃海鞘(青岛)

有机硅改性聚氨酯含碳酸盐涂层 少量藤壶,大量海藻

有机硅改性聚氨酯含氟涂层 少量藤壶,玻璃海鞘(青岛) ;大量海藻

聚氨酯含氟涂层 少量玻璃海鞘(青岛) ;大量藤壶及海藻

3　结论

　　PT FE 材料并不能减小绿藻和玻璃海鞘

的附着,其表面粗糙度、结晶度、化学基团的变

化对防污性能影响较小;涂层表面的有机硅氧

烷是造成其具有良好防污性的主要原因.

PT FE 含量在涂层中的变化对防污性影响不

大,这与树脂对填料表面的覆盖有直接的关

系.聚氨酯树脂涂层的防污性较差.
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