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低表面能有机硅及其改性防污涂料的研究进展

于世长１，２ 　 （１． 青岛科技大学，山东青岛 ２６６０４２； ２． 海洋化工

研究院有限公司，海洋涂料国家重点实验室，山东青岛 ２６６０７１）

　 　 摘　 要：概述了低表面能防污涂料的发展现状，有机硅低表面能防污涂料的影响因素及其防污机

理、低表面能防污涂料的分类 、有机硅改性低表面能防污涂料的研究状况。 重点介绍了有机硅低表面

能微结构构筑技术，提出了表面微结构构筑正在成为未来防污领域发展的重点，总结了低表面能防污

涂料的不足，并展望了其发展趋势。
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　 　 海洋生物污损主要来自藤壶、水螅、贻贝、海鞘、
石灰虫等海洋生物的附着生长［１］，这些生物常依附

于船体或水下设施上，如：石油钻井平台、跨海大桥、
海底输油管道等，对舰船来说附着污损不仅造成船舶

的航速下降、能耗增加，且附着生长的海生物对船体

会造成一定程度的侵蚀，甚至使其不能正常航海作

业，因此海洋污损附着生长造成的经济损失不容忽

视。 为了消除或降低污损生物附着生长，采用防污涂

料是既高效又便捷的方法。 防污涂料大致经历了由

二战后的 Ｈｇ、Ａｓ 类剧毒类毒料，到 ２０ 世纪 ７０ 年代初

的三丁基锡（ＴＢＴ）类与 Ｃｕ２Ｏ 的复配防污涂料体系，

这些防污涂料在很大程度上对生物附着生长起到抑

制作用，但随着使用量的增加也导致海洋环境污染日

益加剧。 法国科学家的研究发现，ＴＢＴ 会干扰牡蛎、
螺类等的机体正常代谢活动，使贝壳畸形变厚、含肉

下降；会导致雌性螺类产生性畸变，从而影响其种群

发展；其他海洋生物也会受到 ＴＢＴ 的不良影响［２］。
目前 ＴＢＴ 类防污涂料已禁用，其他有毒性的防污涂

料也将逐步被淘汰。 基于环境保护的理念开发无毒

或低毒的防污涂料成为发展的趋势，低表面能有机硅

及其改性树脂涂料是不可或缺的一类。
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１　 低表面能防污涂料的发展现状

防污涂料技术主要源自欧美和日本，已商业化的

防污涂料主要分为两大类：一是含杀虫剂的防污涂

料；二是不含杀虫剂的防污涂料（或称低表面能防污

涂料、污损释放型防污涂料） ［３］，其中后者更符合当

今的环保理念，因此也更值得进行深入研究。 目前，
低表面能防污涂料已从单一低表面能材料（如：有机

硅树脂、硅油、氟碳树脂等）发展到低表面能树脂的

改性复合材料（如：有机硅－聚氨酯类、有机硅－环氧

树脂类、有机硅－丙烯酸类、有机硅聚醚类，有机硅－
聚酰胺类等），低表面能复合材料的开发，拓展了有

机硅材料的适用范围，对低表面能防污材料表面微结

构构筑成为近年研究的新方向。
按涂料基体树脂分类，可将低表面能海洋防污涂

料分为有机硅系列、有机氟系列、氟硅系列以及不含

氟硅元素系列。 本研究主要介绍有机硅、有机硅改性

低表面能防污树脂及表面微结构构筑防污技术。

２　 低表面能有机硅防污涂料影响因素

及其防污机理

　 　 低表面能防污涂料的防污机理是通过具有特殊

表面性质的涂膜使海洋生物难以附着生长，即使附着

在涂膜表面，也会由于生物与涂膜之间的粘结作用很

弱，在海水流动情况下很容易使其脱落。 影响低表面

能防污涂料的主要因素有涂膜的表面能、弹性模量、
涂膜厚度、极性、表面光滑性等，低表面能涂料应具备

以下特点［４］： ① 有足够的表面活性基团，且能够自

由移动到表面；② 涂层表面达到分子水平光滑，阻止

粘附的水生物渗透到涂层内部；③ 主链和表面活性

链段分子迁移率高；④ 涂层厚度适当，可使界面的断

裂机制发生改变；⑤ 在长期海水环境下分子的物理

和化学性能稳定。
根据 Ｄｕｐｒｅ 推导公式可知，固体表面的自由能越

低，附着力就越小，从而使得固体与液体接触角越大，
研究表明当涂料的表面能低于 ２５ ｍＪ ／ ｍ２ 时能有效防

止海洋生物附着［５］。 有机硅类化合物中含有憎水基

团，能使其表面能降低，有很好的化学稳定性，即使在

水中长期使用其结构也不发生大的变化，且有机硅类

涂料不存在毒物的释放损耗问题，因此可起到长效防

污作用。

研究表明有机硅类防污涂料的防污效果与表面

能、弹性模量和涂层的厚度有关，Ｂｒａｄｙ 等研究发现，
污损生物剥离所需的功与表面张力（γ）和弹性模量

（Ｅ）乘积的 １ ／ ２ 次方成正比［６］，即当表面张力一定

时，弹性模量越低，污损物的粘附力越小，因此，通过

控制有机硅涂层的表面张力及弹性模量可实现有效

防污。

３　 有机硅及其改性树脂防污涂料

３􀆰 １　 有机硅低表面能防污涂料

有机硅高聚物主要有硅树脂、硅橡胶、硅油 ３ 种

类型，用于涂料的有机硅高聚物主要是有机硅树脂及

改性的有机硅树脂，其中有机硅树脂是具有高度支链

型结构的聚甲基硅氧烷（ＰＤＭＳ），改性有机硅树脂包

括醇酸树脂、环氧树脂、丙烯酸树脂、聚氨酯树脂、氟
碳树脂等。 Ｄａｖｉｅｓ 等［７］ 用含氨基和甲氧基的 ＰＤＭＳ
与含羟基封端的 ＰＤＭＳ 在催化剂（二月桂酸二丁基

锡）作用下反应，制得具有低表面能、适宜弹性并能

降低附着生物粘附强度的防污涂料。 王科等［８］ 在制

备低表面能有机硅防污涂料时加入聚二甲基硅氧烷

硅油，对涂膜的各项测试表明，适量硅油的加入可使

涂层表面能进一步降低、疏水性增大，可显著提高涂

膜的防污效果。

３􀆰 ２　 有机硅改性丙烯酸树脂

有机硅树脂对底材的附着性较差，作为防污材料

单独使用效果较差，而丙烯酸粘结性和成模性具佳，
且价格适宜，将丙烯酸树脂与有机硅树脂复合使用可

显著改善涂膜的耐热性、耐寒性、耐溶剂性和耐污性。
郭虹等［９］用化学接枝共聚法制备了有机硅改性的聚

丙烯酸树脂，通过调整有机硅树脂的含量得到丙烯酸

单体最佳转化率为 ２５％，以所得改性树脂制备防污

涂料并进行实海性能测试，结果表明有机硅与丙烯酸

树脂的接枝共聚物有良好的防污效果。 Ｋａｗａｋａｍｉ
等［１０］以有机硅 ／甲基丙烯酸甲酯为原料制备有机硅

的共聚物，并且研究了共聚物的表面性能，结果表明

以有机硅 ／丙烯酸酯制备的涂料兼具二者优点，具有

优异的的耐水、耐沾污等特性。 杨莉等［１１］ 用羟基丙

烯酸树脂与聚甲基硅氧烷进行接枝制得有机硅改性

丙烯酸树脂，再以其制备出具有低表面能的自抛光复

合型防污涂料，涂膜表面能为 ２３􀆰 ６３ ｍＪ ／ ｍ２，具有优

异的防污效果。 曲园园等［１２］用有机硅树脂改性丙烯
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酸树脂，再将纳米 ＳｉＯ２ 等颜填料分散于改性后的树

脂中，制成具有低表面能的防污涂料，当纳米 ＳｉＯ２ 添

加量在 ５􀆰 ５％ ～ ８％时，涂层的表面与液体接触角＞
９８°，防污效果优异。

３􀆰 ３　 有机硅改性氟碳树脂

有机硅是弹性体，容易发生形变，因此，涂层表面

污物的脱落主要是由于物理作用而发生剥离。 而氟

碳树脂是刚性的聚合物，涂料用的氟碳树脂表面能极

低，摩擦系数很小，涂层表面的污损物的脱落是通过

界面之间的剪切来实现的，需要较高的能量［１３］。 虽

然氟碳树脂具有低表面能及优异的耐候性、耐污性，
但耐冲击性较差，涂层受外力刮擦时容易开裂而脱

落，失去防污作用，此外较高的价格也使低表面能氟

碳防污涂料的发展受到限制［１４－１５］。
根据分子结构的“相似相溶” 原则，采用物理共

混法冷拼将氟树脂与可常温固化的有机硅树脂直接

按一定比例混合，可制得低表面能的氟硅树脂共混

物。 张祖文等［１６］制备了有机硅改性的氟碳低表面能

防涂料并对其进行了实海防污性能测试和接触角测

定，所得涂层的初始接触角较大、表面能较低，可有效

阻止海洋生物最初的附着，与单纯的有机硅树脂防污

涂层相比，有机硅改性氟碳树脂涂层的防污效果更

好。 Ｒｏｂｅｒｔ 等［１７］的研究表明，通过调整改性树脂中

氟、硅树脂的配比及两元素在涂层表面的分布和原子

排列，可以制成力学性能好、防污效果佳的防污涂料。
ＨＡＲＲＩＳ 等［１８］用化学合成的方法，制备出结构单元

中含有对称苯环的氟硅低表面能共聚物，其涂膜耐

水、耐污性能优异。 周晓东等［１９］ 以 ＡＩＢＮ 为引发剂，
将氟碳单体与甲基丙烯酸甲酯等几种丙烯酸单体进

行溶液聚合得到氟碳树脂共聚物，再用有机硅烷对其

进行改性，制得具有低表面能的有机硅改性氟碳树

脂，其涂膜的自清洁性和耐污性能优异。 孙小英

等［２０］ 以甲基丙烯酸十二氟庚酯（ＦＭＡ）、甲基丙烯酸

聚二甲基硅氧烷基酯（ＳＭＡ）及几种丙烯酸单体，通
过溶液聚合反应合成出侧链含有机氟和有机硅的丙

烯酸树脂，探讨了 ＦＭＡ、ＳＭＡ 含量对树脂涂膜性能的

影响，研究表明氟硅改性的丙烯酸树脂比单独的含氟

或含硅改性丙烯酸树脂具有更低的表面能，涂膜的防

污性能更好。
综合来看，以氟硅树脂为基料的防污涂料比普通

的防污涂料具有更好的疏水性和耐污性，因此，此类

聚合改性防污涂料是未来发展的一个重要方向。

４　 有机硅表面微结构构筑防污技术

表面改性是近年来兴起的一门新技术，主要是通

过物理或化学方法，将物质表层的存在状态加以调

整，使其具有某种特定的物理和化学作用，有机硅类

低表面能防污涂料的涂层表面微观处理就是基于上

述原理。 目前，具有微观粗糙表面微结构的仿生材料

已在海洋防污领域得到应用。
以往的防污涂料研究中，重点是依靠杀生技术、

低模量或低表面能的污损释放性材料来达到防污效

果，目前新的表面集群化微结构防污正在成为研究的

焦点［２１］。 Ｃａｒｍａｎ 等［２２］ 研究了不同微观凸起结构对

海洋抑制作用，得出有效防污涂层表面微观结构尺寸

应小附着生物的尺寸。 Ｐｅｔｒｏｎｉｓ 等［２３］ 设计了表面具

有微观结构和规整性的硅树脂，其表面锥状微观起伏

的高度在 ２３～６９ μｍ，间距在 ３３～９７ μｍ，并实验验证

了这种硅树脂的表面类似于鲨鱼表皮的微观状态，对
海生物附着有抑制作用，因此有良好的防污效果。
Ｅｆｉｍｅｎｋｏ 等［２４］的研究表明涂层表面的微观结构只对

具有一定长度或一定尺寸的海生物有抑制作用；许季

海等［２５］通过研究有机硅改性丙烯酸树脂涂层的纳米

柱状凸起结构对丝藻和舟形藻的抑制作用发现，当
微 ／纳米凸柱状结构的覆盖率为 ２１％时，与常规涂层

相比，丝藻的附着降低 ８２％，舟形藻附着降低 ７３％。
Ｋｒｉｓｈｎａｎ 等［２６］ 对 ＰＤＭＳ 和氟碳树脂的低表面能

防污涂料进行了表面微结构处理，在树脂表面构筑了

双亲性聚乙二醇（ＰＥＧ）微层，试验表明这种超亲水

的 ＰＥＧ 微观结构对蛋白质、细菌和海洋生物的附着

具有抑制作用，即使有附着生物也很容易从疏水表面

脱落。 Ｓｕｎｄａｒａｍａ 等［２７］ 利用化学方法将带有短侧链

的 ＰＤＭＳ 和 ＰＥＧ 制成嵌段共聚物，并对其表面性能

和海洋生物附着性进行测试，与传统的防污剂释放型

涂料相比，随着 ＰＥＧ 的含量增加，该嵌段聚合物的生

物附着率降低，且对硅藻的附着有较好的抑制效果。
Ｌｉｎ 等［２８］用化学方法在四乙氧基硅烷和甲硅烷基封

端的聚醚中，将线型的 ＰＥＧ 嫁接到 ＰＤＭＳ 上，制备了

双亲性共网络结构的聚合物，测试显示双亲聚合物具

有良好的机械性能和较高的亲水性，这种性能为污损

释放型涂层的研究提供了参考。
Ｔｏｂｉａｓ 等［２９］ 利用甲基丙烯酸 － ２ －羟基乙酯、
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ＰＥＧ１０ＭＡ（带有 １０ 个 ＰＥＧ 单元长度的接枝丙烯酸）
在 ３－甲基丙烯酰氧基丙基三甲氧基硅烷存在下反应

生成初级产物，再与 ＰＤＭＳ 反应后得到新型双亲性水

凝胶材料，通过对其涂膜在人造海水和淡水中的防污

性能测试表明，这种水凝胶结构的双亲性聚合物对藤

壶和石莼的附着具有抑制作用。 Ｍｕｒｔｈｙ 等［３０］ 用聚氧

化乙烯与羟基封端的硅氧烷反应制备了一种新型两

亲性聚合物，并以其制备防污涂料，偏光测试证实涂

膜表面微结构发生了变化，Ｘ 光电子能谱仪分析得出

接枝结构的存在，亲水性测试表明涂膜表面的亲水性

随硅烷链含量的增加而增强，而蛋白质吸附则随之下

降。 目前，美国和德国一些研究机构和大学正在开展

微结构防污的研究，对表面微结构形貌对污损抑制作

用进行了一系列的探索性研究，取得了一定的成

果［３１］，而国内在这方面的研究尚处于起步阶段。

５　 展　 望

随着海洋污染问题的日益严峻和环保力度的不

断加大，寻求无毒高效或低毒的海洋防污涂料成为研

究和探索的目标，低表面能有机硅防污树脂、有机硅

改性丙烯酸树脂和有机硅 ／氟碳复合树脂成为争相研

究的热点。 目前，有机硅类防污涂料构筑表面微结构

成也为防污涂料行业研究的重点，通过涂层的表面微

结构构筑亦可达到长效的防污效果，但海洋污损生物

种类繁多，因此研究表面微结构对污损的抑制机理以

从容应对不同种类的海洋污损物尤为重要。
近年来，我国在以低表面能树脂为基料的海洋防

污涂料研究中虽然取得了一些成绩，但仍存在许多问

题，如此类防污涂料主要应用于中高航速的舰船上，
而在静态时防污效果不是很理想，此外低表面能防污

涂料与基材的黏结牢固程度较低、强度较差也制约着

其发展，且我国的防污涂料与国外相比依然存在着一

定的差距，因此，开发长效无毒的防污涂料将成为我

国海洋防污技术发展的重要方向。
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