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摘要:以正硅酸乙酯(ＴＥＯＳ)、甲基三甲氧基硅烷(ＭＴＭＳ)、二甲基二甲氧基硅烷、有机硅树脂和冰醋酸为原料ꎬ通过共聚缩

合的方法制备性能优良的甲基体系有机硅树脂封闭剂ꎬ研究了该体系中原料配比对封闭剂性能的影响ꎬ并对于涂覆于镍板上的
封闭剂膜的硬度、耐腐蚀性等进行了分析ꎬ利用傅里叶变换红外光谱仪、电化学(ＥＩＳ、ｔａｆｅｌ)和扫描电镜对树脂膜进行形貌和结
构表征ꎮ 结果表明ꎬ当 ＴＥＯＳ 与 ＭＴＭＳ 的摩尔比为 １ ∶０􀆰 ６５、有机硅树脂的质量分数为 ３％、二甲基二甲氧基硅烷质量分数为 ５％、
ｐＨ 为 ４􀆰 ５ 时ꎬ镍金属板上所成膜的硬度达到 ５Ｈꎬ盐水浸泡实验能达到 ９６ ｈꎮ
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　 　 目前ꎬ大量中低端封闭剂大都属于聚丙烯酸酯

类封闭剂[１－３]ꎬ主要用于电器工业、纺织材料等方

面ꎬ由于耐氧化性以及防腐蚀性均较差ꎬ其处理工件

后的表面膜层常常很快被腐蚀或磨损掉[４]ꎮ 近年

来ꎬ有机硅树脂以膜的形式被整料应用于无机填料

或织物的复合材料[５－８]ꎮ 有机硅树脂具有极好的耐

候性、高介电强度、低介电常数、高体积电阻系数和

低损耗因子ꎬ因而非常适合于电气应用ꎬ并且还可用

于防护涂层、电绝缘涂层、与胶黏剂相关的材料和成

像材料[９－１１]ꎮ 笔者制备了无需底涂和固化剂、操作

工艺简单、硬度和耐腐蚀性强的有机硅树脂封闭剂ꎬ
将其于镀镍板上涂层处理成膜ꎬ并对膜的性能进行

了研究ꎬ考察了不同浓度的原料及摩尔比对有机硅

树脂封闭剂性能的影响以及在镍金属板上的性能变

化规律ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验原料

正硅酸乙酯(ＴＥＯＳ)ꎬ分析纯ꎬ天津市科密欧化

学试剂有限公司生产ꎻ甲基三甲氧基硅烷(ＭＴＭＳ)ꎬ
分析纯ꎬ张家港市国泰华荣化工新材料有限公司生

产ꎻ二甲基二甲氧基硅烷ꎬ分析纯ꎬ张家港市国泰华

荣化工新材料有限公司生产ꎻ冰醋酸ꎬ分析纯ꎬ天津

市科密欧化学试剂有限公司生产ꎻ异丙醇ꎬ分析纯ꎬ
天津市科密欧化学试剂有限公司生产ꎻ流平剂ꎬ分析

纯ꎬ扬州市威纳新材料有限公司生产ꎻ有机硅树脂、
去离子水、脱脂剂ꎬ均为自制ꎮ
１􀆰 ２　 封闭剂涂层的制备

１􀆰 ２􀆰 １　 封闭剂的制备

取正硅酸乙酯 ４７􀆰 ８５ ｇ、甲基三甲氧基硅烷

３１􀆰 ２５ ｇ、有机硅树脂 ２􀆰 ９ ｇ、二甲基二甲氧基硅烷

５ ｇ、异丙醇 ２５􀆰 １５ ｇ、去离子水 １２ ｇ、冰醋酸 ０􀆰 ３５ ｇ
于 ２５０ ｍＬ 三口烧瓶中ꎬ７５℃反应 ８ ｈꎬ制得有机硅树

脂封闭剂ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 基材表面的处理

以冷轧板为基板ꎬ用 ４００ 目砂纸将冷轧板打磨

１ 次ꎬ然后用 ８００ 目的砂纸进行第 ２ 次打磨ꎬ最后用

２ ０００ 目的砂纸进行打磨ꎮ 打磨完毕后用自制的脱

􀅰８５１􀅰
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脂剂进行脱脂ꎬ脱脂后用去离子水冲洗干净并电镀ꎬ
得到镍金属板ꎬ放在室温中自然晾干备用ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 基材表面成膜

将制得的有机硅树脂封闭剂稀释到 ２％ꎬ再将

镍金属板放入稀释液中ꎬ浸板 １ ｍｉｎꎬ取出镍金属板ꎬ
并自然室温下晾 ３０ ｍｉｎꎬ随后于 １２０℃烘干成膜ꎮ
１􀆰 ３　 表征及性能测试

１􀆰 ３􀆰 １　 红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)表征

取一定量的有机硅树脂封闭剂于 １２０℃ 下成

膜ꎮ 利用 Ｓｐｅｃｔｒｕｍ Ｔｗｏ 傅里叶变换红外光谱对其进

行透射红外表征ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 膜层硬度测试

利用铅笔硬度测试仪按照 ＧＢ / Ｔ ６７３９—１９９６
«涂膜硬度 铅笔测定法»对镍金属板表面的封闭剂

涂层硬度进行测试ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 扫描电镜的表征

利用日本 ＪＥＯＬ 公司生产的 ＪＳＭ－７８００Ｆ 型(配
有英国牛津仪器公司 Ｘ－Ｍａｘ５０ 能谱仪和背散射电

子衍射分析仪)扫描电子显微镜对涂覆有机硅树脂

封闭剂的基材板和无涂膜的基材板进行形貌表征ꎬ
加速电压为 １５ ｋＶꎮ
１􀆰 ３􀆰 ４　 耐腐蚀性电化学实验表征

利用 ＣＨＩ６６０Ｄ 型电化学工作站对样品进行表

征(ＥＩＳ 为交流阻抗ꎬＴａｆｅｌ 为极化曲线)ꎬ测试数据

用电化学工作站专用软件进行数据处理ꎮ

１􀆰 ３􀆰 ５　 盐水浸泡实验表征

利用 ３􀆰 ５％ＮａＣｌ 溶液对附有有机硅树脂封闭剂

膜的镍金属板进行浸泡ꎬ观察并记录板面出现腐蚀

的状态和时间ꎬ并对此进行分析ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 有机硅树脂封闭剂涂膜的红外分析

附有有机硅树脂封闭剂膜的镍金属板的红外分

析结果如图 １ 所示ꎮ

图 １　 有机硅树脂封闭剂涂膜的红外光谱

从图 １ 可以看出ꎬ３ ３９２􀆰 ２６ ｃｍ－１处为—ＯＨ 的吸收

峰ꎬ２ ９７６􀆰 １６ ｃｍ－１处为—ＣＨ３ 的吸收峰ꎬ２ ９０１􀆰 ４８ ｃｍ－１

处为—ＣＨ２—的吸收峰ꎬ１ ２７１􀆰 ９３ ｃｍ－１处为—ＯＨ 的

吸收峰ꎬ １ ０７９􀆰 ６８ ｃｍ－１ 处为—Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ—的吸收

峰[１２－１３]ꎮ 从红外谱图还可以看出ꎬ镍金属板表面与

有机硅树脂封闭剂之间形成了强烈的共价键[１４]ꎬ表
明有机硅树脂封闭剂的水解聚合很彻底ꎬ并且与板

材的附着力很强ꎮ
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２􀆰 ２　 ＴＥＯＳ 与 ＭＴＭＳ 摩尔比对成膜性能的影响

将不同 ＴＥＯＳ 与 ＭＴＭＳ 摩尔比下制得的有机硅

树脂封闭剂在镍金属板表面成膜ꎬ并对膜的性能进

行测试ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ
表 １　 ＴＥＯＳ 与 ＭＴＭＳ 摩尔比对成膜性能的影响

试样 ｎ(ＴＥＯＳ) ∶ｎ(ＭＴＭＳ) 硬度 / Ｈ 成膜状态 盐水浸泡时间 / ｈ

１ 号 １ ∶１􀆰 ０２ ２ 起泡 ２４

２ 号 １ ∶０􀆰 ９０ ２ 起泡 ４５

３ 号 １ ∶０􀆰 ８２ ３ 不起泡 ７２

４ 号 １ ∶０􀆰 ６５ ５ 不起泡 ９６

５ 号 １ ∶０􀆰 ５２ ５ 不起泡 ８０

由表 １ 可以看出ꎬ不同 ＴＥＯＳ 与 ＭＴＭＳ 摩尔比

条件下合成的有机硅树脂封闭剂的性能差异很大ꎬ
随着 ＴＥＯＳ 用量的增加涂膜的硬度和耐腐蚀性逐渐

增大ꎬ当 ｎ(ＴＥＯＳ) ∶ｎ(ＭＴＭＳ)为 １ ∶０􀆰 ６５ 时ꎬ镍金属

板耐腐蚀性盐水浸泡时间最长为 ９６ ｈꎬ且无贮藏沉

淀ꎻ继续增加 ＴＥＯＳ 用量时ꎬ膜硬度不再上升ꎬ但镍

金属板耐腐蚀性开始下降ꎻ随着 ＴＥＯＳ 用量的增加

成膜状态呈逐渐上升趋势ꎬ镍金属板面烘干过程中

成膜不起泡ꎮ 由此得出ꎬＴＥＯＳ 与 ＭＴＭＳ 摩尔比为

１ ∶０􀆰 ６５ 时ꎬ镍金属板上封闭剂的成膜性能较好ꎮ
２􀆰 ３　 反应体系有机硅树脂质量分数对成膜性能的

影响

将原料中不同质量分数的有机硅树脂投入的条

件下制得的有机硅树脂封闭剂在镍金属板表面成

膜ꎬ考察有机硅树脂质量分数对膜的性能的影响ꎬ结
果如表 ２ 所示ꎮ

表 ２　 有机硅树脂质量分数对成膜性能的影响

试样 ｗ(有机硅树脂) / ％ 硬度 / Ｈ 成膜状态 盐水浸泡时间 / ｈ

６ 号 １ ２Ｈ 不起泡 ３０

７ 号 ２ ２Ｈ 不起泡 ４８

８ 号 ３ ４Ｈ 不起泡 ９０

９ 号 ４ ４Ｈ 起泡 ８４

１０ 号 ５ ４Ｈ 起泡 ７２

由表 ２ 可以看出ꎬ有机硅树脂对成膜的硬度、成
膜的状态及耐腐蚀性盐水浸泡时间有很大影响ꎮ 当

有机硅树脂质量分数为 ３％时ꎬ膜的硬度最大达到

４Ｈꎬ质量分数继续增加ꎬ膜的硬度不再变化ꎻ随着有

机硅树脂质量分数的增加ꎬ成膜状态逐渐降低ꎬ当有

机硅树脂质量分数为 ３％时ꎬ成膜仍处于不起泡的

状态ꎬ但继续增加有机硅树脂质量分数ꎬ成膜表面在

烘干过程中会发生起泡ꎻ当有机硅树脂质量分数逐

渐增加时ꎬ耐腐蚀性盐水浸泡时间也在增加ꎬ当有机

硅树脂质量分数为 ３％时达到最高 ９０ ｈꎬ当继续增

加有机硅树脂质量分数ꎬ耐腐蚀性盐水浸泡时间减

少ꎻ由于逐渐增加有机硅树脂质量分数时ꎬＴＥＯＳ 含

量也在相应减少ꎬ使得体系水解聚合度降低ꎬ对有机

硅树脂封闭剂造成影响[１５－１６]ꎮ
２􀆰 ４　 耐腐蚀性电化学分析

２􀆰 ４􀆰 １　 交流阻抗(ＥＩＳ)表征

改变溶液中二甲基二甲氧基硅烷的质量分数ꎬ
考察其在不同质量分数下的耐腐蚀性ꎬ并作交流阻

抗图(ＥＩＳ)ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ

１—５％ꎻ２—６％ꎻ３—４％ꎻ４—３％ꎻ５—７％

图 ２　 有机硅树脂封闭剂涂膜对镍金属板

ＥＩＳ 电化学图

由于 ＥＩＳ 图半径越大表明其耐腐蚀性越强[１７]ꎬ
图 ２ 中曲线 １ 的半径最大ꎬ所以当二甲基二甲氧基

硅烷质量分数为 ５％时ꎬ其镍金属板的耐腐蚀性能

最好ꎮ
２􀆰 ４􀆰 ２　 极化曲线(Ｔａｆｅｌ)表征

改变有机硅树脂封闭剂中 ｐＨꎬ考察不同 ｐＨ 下

的耐腐蚀性ꎬ并作相应的极化曲线图(Ｔａｆｅｌ)ꎬ结果

如图 ３ 所示ꎮ

１—ｐＨ＝ ３􀆰 ５ꎻ２—ｐＨ＝ ４ꎻ３—ｐＨ＝ ４􀆰 ５ꎻ４—ｐＨ＝ ５ꎻ５—ｐＨ＝ ５􀆰 ５

图 ３　 有机硅树脂封闭剂涂膜对镍金属板

Ｔａｆｅｌ 电化学图

从图 ３ 可以看出ꎬ随着 ｐＨ 的增加ꎬ腐蚀电位向

越来越正的方向移动ꎬ说明提高溶液中 ｐＨ 能有效

地抑制电化学腐蚀反应中的阳极氧化反应[１８]ꎬ从而
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降低镍金属板的腐蚀速率ꎻ当 ｐＨ 为 ４􀆰 ５ 时ꎬ自腐蚀

电流密度比其他镍金属板的自腐蚀电流密度都有所

下降ꎬ说明此时镍金属板防腐蚀性能最强[１９－２０]ꎻ当
ｐＨ 超过 ４􀆰 ５ 时ꎬ镍金属板的自腐蚀电流密度又有所

提高ꎬ说明溶液中 ｐＨ 过高会大大提高镍金属板的

腐蚀速率ꎮ 由此得出ꎬ当 ｐＨ＝ ４􀆰 ５ 时ꎬ有机硅树脂封

闭剂在镍金属板上的涂膜耐腐蚀性最强ꎮ
２􀆰 ５　 对镍金属板上成膜的扫描电镜分析

对空白和附有有机硅树脂封闭剂膜后的镍金属

版表面形貌用 ＳＥＭ 扫描电镜进行表征ꎬ结果如图 ４
所示ꎮ

(ａ)空白镍金属板

　
(ｂ)覆有机硅树脂封闭剂膜的

镍金属板

图 ４　 有机硅树脂涂膜的 ＳＥＭ 图

由图 ４ 可以看出ꎬ空白镍金属板表面凹凸不平ꎬ
有划痕和许多瑕疵ꎻ覆有机硅树脂封闭剂膜的镍金

属板表面形成了一层光滑、致密、均匀、连续的膜ꎮ
因此ꎬ有机硅树脂封闭剂能很好地铺展在镍金属板

表面ꎬ对镍金属板的形貌有很大改善ꎬ并提升其耐

磨性ꎮ

３　 结论

当 ＴＥＯＳ 与 ＰＴＭＯＳ 摩尔比为 ２ ∶３ꎬ有机硅树脂

质量分数为 ３％ꎬ二甲基二甲氧基硅烷质量分数为

５％时ꎬ制得的有机硅树脂封闭剂在镍金属板表面可

形成致密的涂膜ꎬ膜的硬度为 ５Ｈꎬ盐水浸泡时间为

９６ ｈꎬ在烘干成膜时不起泡ꎮ
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