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烷或烷氧基氯硅烷则极 少使用
，

因其水解 后产

生 ���
，

使涂料 的性能难 以 稳定
。

烷氧基硅烷

中
，

尤 以 ������
尸

�
�型和 �����

��

�
�
型最常使用

。

这两种类型 的硅氧烷水解后
，

可 形成大量 ��一

��
，

再经脱水
，

形成高度交联 的近于 ���� 的硬

质网络���口
，

其耐磨性能较好 �同时 因有与 �� 直

接相连的有机基 团 � 存在
，

可大大增加涂层 的

柔韧性
，

减少应力开裂
，

提高涂层与基底的粘接

强度
。
�

‘ 、
�

”

一 般 为 甲基
、

乙 基 或 乙 酞基等 基

团 �� 的结构变化较大
，

可 以 是 甲基
、

乙 基
、

丙

基
、
� 一环 氧丙 氧基丙基

、
� 一 甲基丙烯酞 氧丙

基
、
� 一氨丙基等基团

。

以下是常用到的烷氧基

硅烷�’�
一 �，���������

�
�
� 、

�� 一 �����
一
环 氧丙

氧 基 丙 基 三 甲 氧 基 硅 烷 �
、
���������

� 、

��

�����
� 、
�������

�
�
� 、
�� 一 �����

一甲基丙烯酞

氧基丙基三 甲氧基硅烷�
、
�� 一

�����
一
氨丙基

三 乙 氧基硅烷�
、

�����
�

�
� 、
��������

一
召

一
氨

乙基
一 � 一

氨丙基三 甲氧基硅烷�及 �� 一
�����

一琉丙基三 甲氧基硅烷�
、
��������乙烯基三 乙

氧基硅烷�
、
������

�
�
� 、

�����
�
�
������

�
�
�
等

。

�
�

� 无机溶胶添加剂

在大多数耐磨涂料配方中
，

还加人一定量

的无机溶胶或烷氧基金属化合物 〔侧
。

这些物

质本身一般不形成化学交联而成膜
，

而是与烷

氧基硅烷共同作用
，

提高涂料的粘度
，

增加涂层

的厚度
，

同时提高涂层 的耐擦伤性能
。

最常用

到的这类物质是 ���� 溶胶「‘ ’ 一 ” �，

多用质量分

数为 ��� 的 ��� 溶液
，

粒径 ���� 左 右 ������

溶胶���
一 ��〕也较常用

，

多 用质量分数为 ��� 的

���溶液或 ���� 溶液
，

粒径 ���� 左右 �此外
，

������
�� 中

，

质 量 分 数 为 ��� ��
��〕 、

� 氧 化

物「‘ ，〕 、

�。 氧 化 物 ��，〕 及 �����
。
�二

，�，
�，�

、
��

������
叨了

、

��
一

阴 �
���〔，，〕 、

�� ���
。
�二

，，�
、

����
�

��
’�〕 、

�
、 一 ����

�����，〕等文献 中也多有使

用
。

�
�

� 溶剂

溶剂的选择对涂层 的性能也有很大影 响
，

若选 择 不 当
，

不仅涂层 的表 面状况较差 �如桔

皮
、

发雾
、

麻点等缺 陷�
、

光洁度降低
，
而 且涂层

的耐擦伤等性能也可受到影响
。

溶剂的沸点应

在 ��一 ���℃ 之间较好
，

沸点太低
，

溶剂从涂层

中挥发太快
，

易导致涂层微观结构上的缺陷
，

使

其耐擦伤性能降低 �沸点太高
，

溶剂不易挥发
，

造成表面干燥时间过长
，

此间涂层易受外界 因

素影响
，

导致膜表面光洁度降低
。

常用 的溶剂

主要是低级脂肪醇或酮 �’�
一 �，�

，

它们对 ���
、

硅

氧烷及其聚合物都有较好的溶解性
，

无污染
，

对

基材表 面 的破坏性小
，

价格 也较低
。
�一 ����

是 最 长 用 的 溶 剂
，
� 一 ����

、

����
、

����
、

����������� 等 也 较 常 用 � 此 外 还 有

����从�残��
。 、
������

、

乙 酞 丙 酮
、

双 乙 酞 丙

酮
、

双丙酮醇
、
�姚���

����
� 、

三氧杂环 己烷等
。

�
�

� 水解催化剂

酸或碱都 可作为烷氧基硅烷水解 的催 化

剂
，

但一般很少用碱
，

因其对形成的有机硅溶胶

稳定性破坏较大
，

在碱性条件下
，

有机硅溶胶很

快变成凝胶
。
���� 和 ��� 是最常用 的水解催

化剂���
一 ��

，
�� 一 ” �，

但其用量一定要控制好
，

过多

对 涂 层 的 性 能 也 有 影 响
。

此 外
，
���以列

、

����左
，�〕 、

����
、

乙 酸醉仁�� 〕 、

邻苯 二 甲酸醉等也

可使用
。

�
�

� 流平剂

一般光学塑料的表面张力都较低
，

不利于

涂料的铺展
。

加人合适的流平剂可 以较大幅度

地降低涂料的表面张力
，

改善涂料的流平性能
，

使得到的涂层光洁平整
。

流平剂的加人量不需

太多
，

有些配方 中甚 至不加
。

文献报道 中最常

用的是 含 硅 表 面 活 性 剂 〔��，
��

，
��〕 ，

如 �� 一 ����

�聚 二 甲基 硅 氧 烷�环 氧 乙 烷 环 氧 丙 烷 共 聚

物��
，�，” 」、

玲
一 ����聚醚

一
硅氧烷��

‘，�
、
��� 一 ���

�聚醚
一
聚硅氧烷共聚物

，

德国牌号�仁
’“ ， ’�〕 、

轻端

基硅油�’
， ’�〕等

。

这些表面活性剂兼有流平剂和

润滑剂的双重功能
，

还可降低涂层的摩擦系数
，

增加涂层 的耐擦伤性能
。

其次是含氟表面活性

剂�’��
，

如 ��������氏��
����” 〕 ，

此外还有聚氧乙

烯脱水 山梨糖醇单甘油醋
、

聚 乙二醇单月桂酸
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醋�’�〕等
。

�
�

� 固化剂

加人固化剂可 降低涂层 的固化温度
，

缩短

固化剂时间
，

提高涂层的交联度
，

从而提高其耐

擦伤强度
。

固化剂选择及加人量十分重要
，

不

合适的固化剂或加人的量过多会导致溶胶的过

早凝聚
，

降低涂料的使用寿命
。

常用的固化剂

有乙酞胆碱山
，

川
、
乙 酞丙酮铝 〔��，��，���，

此外还

有 �
，
� 一
���

�
�
�
几�

�������‘，�
、

�凡��
����仇�凡�川

、

依

康酸 ���
������ ������川

、

环 烷 酸 钙 �钻 �〔
，�，

�，�
、

�、 � ‘
��

一
�，，�

、
������，，」等

。

以上 �种组分是构成耐磨涂料 的基本骨

架
，

在此基础上通过改变各组分的品种和数量
，

可 以制备出多种有机硅耐磨涂料
。

例 �为一典

型 的耐磨涂料配方 〔�，〕 。

例 �

��������
�� ����

���� � ��
�

��

胶体 ����� ���
�

��

胶体 ����
� � ��

�

��

���� ��
�

��

�一 ����
� ����

���� � ����

��� 乙 酞胆碱水溶液
�
��

�

��

该配方 中除未使用流平剂
，

其余 �种组分

都用到了
。

� 涂料的配制及使用

�
�

� 涂料的配制

涂料的配制方法基本的两种
，

所得涂料 的

含固量为 巧�
一

���
，

最多不超过 ���
，
�� 为

�一 �
�

�
。

一 种 方法 是 将 烷 氧基 硅 烷
、

线�
、

溶

剂
、

水解催化剂等物质混合均匀
，

熟化一段时间

后
，

再加人固化剂
，

即得到耐磨涂料
，

如例 ��川
。

例 �

���水溶性胶体 ��������
�

��
� ����

�������
�
�
� � ����

���� � �
�

��

调 �� 为 �
�

�
，

陈化 �天
，

得含 固量 ���涂

料
。

喷涂于 ���� ���� �
�

���� 的 ���� 板上
，

干燥后
，

��℃烘 ��
，

得耐磨
、

粘接性能都很好的

涂层
，

浊度仅上升 �
�

�� �而在 �� 二 �
�

�或 �
�

�

时
，

浊度则上升 ��
。

另一种方法是将烷氧基 硅烷 与 线�
、 、

溶

剂
、

水解催化剂等混合
，

水解后蒸出挥发组分
，

再加入其他组分�如溶剂
、

固化剂等�
，

即得耐磨

涂料
，

如例 �仁’�〕 。

例 �

���������
�� ���

�

�份

���� ��
�

�份

���� ��
一 ��

� ��
一 “

回流 ��后
，

部分蒸出挥发分
，

得无凝胶的

�� �
一
���硅氧烷溶液

，

过滤
，

以 ���� 稀释至

���
，

得组分 工
。

组分 �为甲基
一异丁基化��

�

�
�

����的三聚氰胺 甲醛树脂的 ��� �一 ����溶

液
。

涂料组 成
�

�
、

��混 合
，

其 中 �为 �的

���按硅氧烷计算�
。

所得涂层耐磨
、

耐溶剂
，

具有好的光学透明性
，

可用于丙烯酸酷系聚合

物及聚碳酸醋����
。

如 ��先浸于 �� �� 一 ���

的 ���� 溶液 中
，

��℃ 干燥 �而
�
后

，

浸 于 涂料

中
，

干燥后
，
���

� ���℃处理 �
�

�一 ��
，

即得耐磨

涂层
。

�
�

� 基材的表面预处理

不同品种的耐磨涂料一般可适用于常见光

学塑料 即 ����
、

���、
��

、
�� 一 ���聚双烯丙基

二甘醇碳酸醋�等中的一种或几种��， ’“ ，

川
。
因

光学塑料的表面张力低
，

表面呈惰性
，

不利于涂

层的附着 〔���，

故而在涂覆前一般要进行必要的

处理
。

简单的处理方法是用表面 活性剂水溶

液
、

����
、

三氯乙烯
、

氟里 昂等 比较温和 的溶剂

或再结合超声波清洗去表面 的油脂
、

灰尘等污

染物 〔��，�� 〕 ，

干燥后 即可涂覆
。

为使表面产生更

多的活性点
，

可采用洗液等氧化剂进行适度的

处理映〕 。

如 以铬 酸洗液处理 �� 系列光学树

脂
，

除可清除表面吸附的灰尘油脂外
，

表面还可

产生一����
、

一��
、

一��
�� 等基团仁

���
，

这些基

团不仅降低 了基材的表面张力
，

而且在 固化过
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程中可 和涂料 中的 ��一�� 及 ��一��
’

等基 团

进行反应
，

增加界面间的粘接力
，

使涂层的附着

性能极大地提高
。

该方法可用于耐蚀性能较好

的 ���、
�� 和 �� 一 ��

，

对 ���� 则不适 用
。

第

三种处理方法是在基材表面 预涂覆 一 中间层

�����
��
�

。

简单 的 ������ 是 采 用 ���一 ����

�����
�
����������” 〕及例 �中的 �� 一 ���等硅

烷偶联剂或者硝酸�醋酸�纤维素
、

聚乙烯醇等

亲水性高聚物�’“
，
�。 〕制备的 �以紫外光或 丫射线

固化的含双键有机物复合涂料制备的 ������工

艺过程则 比较复杂 〔’�
， ’�了

。

�
�

� 涂覆方法及涂层的固化

根据样品的不同形状和对最终产品性能的

不同要求
，

涂覆的方法主要有浸涂 ����
一 ����

�

�咫��
’。 ，” ，’�〕 、

旋转涂覆 ����
。 一 ���������

�〕 、

喷涂

���
���一 ���������

” ，” ，” 〕 、

浇涂��
�� 一 。 。 �������” �

和刷涂������
一 ��������

。

其中以浸涂法最为常

用
，
因该方法工艺过程易于控制

，

所得涂层表面

均一平整
，

光学性能 比较优 良
。

由不 同的基材与不同的涂料所得涂层的固

化工艺 自然不尽相 同
，

但大多采用室温或低温

下使涂层 中溶剂基本挥发后
，

再采用较高温度

或程序升温
一
恒温方式 固化

。

对耐热性较好 的

�� 一 ��和 ��
，

固化温度可稍高
，

一般为 ���
�

���℃ ，

固化时间 �
�

�一 ���’�
， ” ， ‘�，” ，

�� 〕 �对耐热性

较差的 ���和 ���� 一
般在 ��℃ 左右固化 � �

�����，��
，

��
，

川
。

无论对于何种光学塑料
，

固化温

度都不能超过其玻璃化温度
，

一般要低于玻璃

化温度 ��℃ 以 上
，

否 则制 品 变形
，

严 重影 响其

光学性能
。

�
�

� 涂层的性能

由此得到的耐磨涂层其耐擦伤强度较高
，

基本可达到使用要求
。

文献中表征耐磨的方法

常见有以下几种
����

��
耐磨耗试验机法「’�】 、

钢

丝棉���
��������法����

、

落砂试验仪法仁‘，
，” 】 、

划

圈法���
。

附着力 的大小可采用划螺旋线法仁州

或并叉划格 ����
�， 。 ���法仁”

，
��

，
�，，

���表征
，

�� 乎

都可达 �������
。

硬度测试多采用铅笔硬度
，

耐

磨涂层不低于 ��
，

最高可达 ��〔川
。

涂层 的厚

度在微米级
，

一般不超过 �仁�
，

但 巧拜� 厚的涂

层也有报道渺 】 。

� 耐磨涂层的改性

有机硅耐磨涂层折射率较低�多在 �
�

�� 左

右�
，

对折射率较高的基材 �如 ���
、
��等�光学

塑料具有增透和减反射作用
。

经过对耐磨涂层

的改性
，

还可使其具有某些特殊的功能
。

�
�

� 防雾耐磨涂层 〔” ·

��
，

���

防雾涂层可分为亲水型 与疏水型两种
，

文

献报道 以亲水型居多
，

其原理是采用亲水性表

面活性剂
，

如例 �医�
。

例 �

�� 一 ���� ��份

�� 一 ���� ��份

�������
�
�
�� ��份

�����
�
�
� � ��份

������� ��份

���� ��份

���� � ���� 份

���氏
� �

�

�份

��℃水解 �� 后
，

每 �� 份聚硅氧烷加人 ��

份聚氧乙烯脱水 山梨糖醇单油酸醋
，
�份聚 乙

二醇单月桂酸醋
。

混匀后
，
以 �� �护�����下射

线照射 ��后
，

涂于 ���� 上
，
����℃ 固化 ��

，
即

得防雾耐磨涂层
，

附着力 �������
，

室外 ��℃吹

气及浴室 内不起雾
。

�
�

� 可染色耐磨涂层

该种涂层是兼有耐磨与美观的双 重功能
，

可扩大耐磨涂层的应用领域
。

例 �在这方面的

研究具有一定的代表性「’�〕 。

例 �� ���� �������
�

�
� 和 ���� ��一����

在 �� ℃ 、

搅拌 下 于 �
�

�� 内加人到 �����胶体

����与 科��
��� 的混合溶液中

，

��℃下再搅拌

��
，

蒸 出 ���� 和 姚�
。

剩余物 ����� 以 ���

�质量�之 ����
、
�����������

一乙氧基 乙醇�稀

释至 �����
，

含 固量 ���
。
���该 混 合物 加人

�
�

��唬泊酞亚胺
，
�

�

��双氰胺
，
��������

����
，

混匀
，

得涂料
。
以 ��� �

��� 刻蚀过的 �� 一
��
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透镜浇涂
，

室温 干燥 ��而
� ，

��℃ 固化 ���
。
以

��� ����� ��� �美国 ���公司生产�在 ��℃着色

��而
�
后

，

附着力 �������
，

透光率 ���
，

耐钢丝

棉擦伤性为 �
。

�
�

� 抗静电耐磨涂层

塑料光学元件 因表面 电阻率很高
，

在 与其

他物体接触和摩擦时易带静电
，

静电吸附灰尘

而使元件表面变脏
。

抗静电耐磨涂层在使塑料

表面增强 的情况下
，

同时又 可消除塑料表面的

静电
，

其配方组成一般也离不开亲水物质
，

如例

���〕 。

例 �

�����的 �������
� 和 ���������

�
�部分水

解�
� ��� 份

��������的三聚氰胺 甲醛树脂低聚物和 山

梨糖醇
� �份

����������� � ��份

���� � ��份

���� ���份

���硝酸纤维素 ������ 溶液
� �份

��� �受��
�

��
一

水溶液
� �份

硅油
� �

�

�� 份

涂于丙烯酸 乙 醋 一甲基丙烯酸 甲醋共聚物

��
����

，
��℃ 固化 ��

。

涂层铅笔硬度 ��
，

耐擦

伤性�光透过保持率 ���� ������� �
，

静 电半

衰期 ��
。

�
�

� 紫外线吸收耐磨涂料

紫外线对人 的眼 睛有较大 的损害
，

被称为
“
蓝光的危害

” ，

长期接触会引起 白内瘴
。

紫外

线吸收耐磨涂料就是为了兼有消除这种危害而

设计 的
，

其 原 理 是 加 人 紫 外 线 吸 收 剂
，

如 例

���� 〕 。

例 �� �� 一
���

、
�

，
�一
二经基二苯酮

、

三 乙

酞丙酮铝于 甲苯 中混匀
，

加热蒸 出 ����
，

得组

分 �
。

涂料 组 成
�

��� 胶 体 硅 ��� 份
，
���� �

份
，
�������

�

�
� ���份

，

室温下 反应 ���
，

以 ��

����稀释至 固含量 ���
，

加入 �
�

�份 的 � 组

分
，

即得涂料
。

此外还有用环氧树脂�州
、
甲基丙烯酸经 乙

醋仁�“ �
、

甲基丙烯酸 乙二醇双醋�’“
，’��等进行改性

处理的
。

� �� 涂覆液的制备及涂层性能

作者 以 �� 一 ���和 �������
�
������为主要

原料制备 了一种有机硅耐磨涂料
，

得到 了性能

较好的耐磨涂层
。

�
�

� 涂料的组成

� 组分

�� 一 ����
� ����

����� �����

醇类溶剂 �� ��而

�组分

���� �����

醇类溶剂 �� ��耐

醇类溶剂 �� �����

催化剂
� �

�

���

流平剂
�
适量

固化剂
�
适量

其他助剂
�
适量

� 的粘度 �
�

� � ��
一 �� �

·
�
���℃�

，

中性 ��

的粘度为 �
�

� � ��
一 ���

·
� ，

�� 为 �
。
�

、
� 皆为

无色透明
，

室温下 可 长期存放
。

使用时将 �
、
�

等体积混合
，

搅拌均匀
，

室温下陈化 �一 �天�粘

度变为 �� ��
一 ’ ��

�

�
�

。

所得涂料无色透 明
，
��

在 �左右
，

含固量 ���
。

�
�

� 涂层的性能

本涂料对 ���
、

��
、

�� 一
�� 等光学树脂适用

性 良好
，

对 ��
、
��还有增透作用

。

涂于 �� 光学

树脂表面的涂层性能如下夕 〕 。

涂层厚度
� �

�

�一 �拌�

增透
� �� 一 ��

减反射
� �� 一 ��

铅笔硬度
� �一 ��

耐擦伤转数
� �〕 以�转

附着力
� �级�交叉划格法为 ���月���

表面状况
�
均匀平整�起伏 �一 ����

颜色
�

无色透明
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