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摘要!通过巯基I烯烃的点击化学法将单硅型偶联剂单体巯丙基三甲氧基硅烷&*W>'与四乙烯基四甲基环四硅氧烷

&f2SN'反应获得四硅型偶联剂&f2SNI*W>'$反应产率为 LOc# 同时$利用红外光谱"核磁共振光谱对产物结构进行了表征#

热失重分析表明$f2SNI*W>固化物耐热性能要优于*W>%在金属表面形成的f2SNI*W>膜层耐冲击大于 #)) 31(RD$耐弯曲为

# 级$附着力为 ) 级$硬度为 !B$极化电阻为 O !(La\

)

(31

(

%盐雾加速腐蚀实验表明$f2SNI*W>防护性能明显优于 *W>$在用

于铝片的防护时可耐 # ))) 0盐雾腐蚀#
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MM金属表面的磷化处理可明显提升涂装质量$是

最常用的金属预处理方法之一$然而磷化液中含有

磷酸盐"重金属等物质$如不进行处理会危害环

境,#-

# 硅烷偶联剂金属预处理技术有效地避免了

磷化法的上述问题$具有操作工艺简单$绿色环保$

且能明显提升金属与涂料的结合力,( IN-

# 常用的偶

联剂为单硅型$像pBI"")"pBI"O) 等$分子中只有

# 个 >2&?E'

!

基团$需要二次涂覆涂料才能完成防

腐过程$处理完成后的金属构件可以获得长期的防

护效果,"-

# 在中短期防腐方面$如果还是使用偶联

剂预处理配合二次涂覆的方法$会造成防护能力过

剩$带来不必要的资源浪费和成本过高的问题# 此

时$双硅型偶联剂 #$(I双 &三乙氧基硅基'乙烷

&Z=>@'"双&

&

I三乙氧基硅基丙基'四硫化物&>2I

OL'在独立防腐方面显现出明显的优势,O IL-

# ?%2Q

等,\-利用 >2IOL&"c'水解液处理铝合金$")N 0 盐

雾实验后膜层依然完好$具有良好的防护效果#

笔者从常见的化学原料 *W> 和 f2SN 出发$通

过巯基I烯烃点击化学反应$快速"简单"高产率地

制备四硅型偶联剂 f2SNI*W>

,#) I#(-

# 相比于现有

双硅型偶联剂Z=>@">2IOL 的制备方法具有明显的

优势,#! I#N-

# 同时考察了 f2SNI*W> 固化后膜层的

相关性能# 此外$该偶联剂制备方法具有一定普及

性$可用于 *W> 与三乙烯基三甲基环三硅氧烷"季

(N##(
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戊四醇三烯丙基醚等活性不饱和单体的点击化学反

应$获得类型各异的多硅型偶联剂#

#B实验部分

#N#B主要原料

巯丙基三甲氧基硅烷&*W>'"四乙烯基四甲基

环四硅氧烷&f2SN'"($(I二甲氧基I(I苯基苯乙酮

&S*WJ'"二氯甲烷"乙醇"乙酸均为分析纯$购自阿

拉丁试剂%马口铁片"铝片购自方舟涂料仪器%去离

子水自制#

#N!B +̀%DSG10的制备

将f2SN 溶于二氯甲烷中$加入等化学计量比

的*W>$混合均匀%加入 f2SN 物质的量 )a("c的

S*WJ$溶解%#"i搅拌$紫外灯 &!O" .1'下照射

MMMMMMM

图 #Mf2SNI*W>合成路线

#) 12.$反应完成# 使用旋转蒸发仪除掉大部分二

氯甲烷$然后 N)i真空干燥 ^ 0 获得 f2SNI*W>$产

率为 LOc$直接用于水解液制备# f2SNI*W> 合成

路线如图 # 所示# 所有反应原料均未经过处理$直

接使用#

#NCB +̀%DSG10水解液的制备

配置f2SNI*W>质量分数为 #)c$乙醇质量分

数为 ^Na"c$水质量分数为 "c$乙酸质量分数为

)a"c的水解液$()i放置 N^ 0 后使用# 同时配制

对比项*W>水解液#

#NDB防护涂层的制备

偶联剂防护涂层制备!将马口铁片用 O))

n砂纸

打磨后放入含有洗涤剂的水中清洗除掉铁屑$然后

在乙醇中超声清洗 " 12. 后吹干$浸入偶联剂水解

液中 !) 8后取出$置于 #()i烘箱中固化 #() 12.

成膜#

#N$B性能测试

&# ' 红外光谱分析 & e=I6E'! 岛津公司

6EJTT2.29:I#8型傅里叶变换红外光谱仪$扫描范围

为 N)) dN ))) 31

I#

#

&('

#

B$*E!德国I瑞士 Z-7R,-公司 SEAIN))

型 N)) 兆超导核磁共振谱仪$测试温度为室温$溶剂

为S//5

!

$内标为=*>#

&!'漆膜测厚仪!德国K$6AN")) 型尼克斯涂层

测厚仪#

&N'热稳定性分析!岛津公司 SX=IO) 型差热

热重同步分析仪$") d̂ ))i$"iP12.$$

(

气氛#

&"'电化学工作站!/>!") 型$武汉科思特仪器

有限公司生产$ I! d! f$" 1fP8

&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&

#

MM!上接第 ##! 页$

&('骨胶经过碱解"硫酸铝配位改性后$改性骨

胶的综合性能得到改善$凝固点降低& I(i'的同

时黏度&)aO W4(8'较为理想$耐水性有所提高&接

触角由 N#a(^{增至 ^)a"\{'#

&!'降解"配位的改性方法为制备环保型骨胶

胶粘剂提供思路#
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MM&O'盐雾腐蚀试验箱!SHbI\") 型$广州市鼎

井电子科技有限公司生产$氯化钠质量分数为 "c$

温度为 !"i#

!B结果与讨论

!N#B +̀%D%G10及产物 +̀%DSG10红外光谱分析

反应物f2SN"*W>及反应产物 f2SNI*W> 的红

外光谱图如图 ( 所示#

#*f2SN%(**W>%!*f2SNI*W>

图 (Mf2SN%*W>及产物f2SNI*W>红外光谱图

从图 ( 中可以看出$反应物f2SN 在 # "LL 31

I#

处有特征的 >2*

((

/ /双键伸缩振动吸收峰

&

'

((

/ /

'$! )O# 31

I#处为双键碳连接氢的伸缩振动

吸收峰&

((

'

/*B

'%从反应物 *W> 的红外谱图中可以

看出$在 ( "OO 31

I#处有巯基 >*B&

'

>*B

'的伸缩

振动吸收峰%反应产物 f2SNI*W> 的红外谱图中$

'

((

/ /

"

((

'

/*B

"

'

>*B

均消失$说明反应物发生了反应#

由于硫醚键的特征吸收峰&

'

>*/

'在 \O) dO)) 31

I#

处吸收谱带很弱$所以在产物的红外图中吸收峰

'

>*/

不明显#

!N!B +̀%DSG10的#

]VGM分析

f2SNI*W>的#

B$*E谱图如图 ! 所示#

图 !Mf2SNI*W>的#

B$*E谱图

由图 ! 可知$与/# 相连的氢个数最多$且是独

立的氢$谱图中化学位移在 !a"O! GG1处的峰与之

相对应%与/("/O 相连的氢受硅的影响$化学位移

较低$且为 ! 重峰$因此与谱图中 )â^!")a\"O GG1

处的峰相对应%与/N"/" 相连的氢由于所处的环境

相似$因此发生了叠加$造成氢谱积分变大$因此他

们对应的峰位于 (a"!N GG1%/! 临碳氢总数为 N$因

此/! 上的氢裂分数为 "$故 /! 相连的氢化学位移

分别为 #aO^\ GG1%/\ 上的氢不存在临碳氢$且与 >2

相连$化学位移较低$因此与谱图中 )a#(! GG1处的

峰相对应#

综合 e=6E"

#

B$*E谱图分析得出$f2SN 与

*W>反应生成了f2SNI*W>#

!NCB固化后偶联剂热稳定性分析

水解液 #()i烘干 #() 12. 后形成透明树脂的

热失重图如图 N 所示#

#**W>%(*f2SNI*W>

图 NM*W>与f2SNI*W>膜层热失重图

由图 N 可以看出$从 ") d())i区间内质量基

本没有变化$高于 ())i时开始分解# 在 !()i&竖

虚线'时$两者热稳定性差异较为明显$f2SNI*W>

失重 L"c$*W> 失重 L)c%在相对失重 L"c&横虚

线'时$f2SNI*W> 要比 *W> 耐温 (Li# 当温度大

于 "")i时$两者失重差别更为明显$这是由于

f2SNI*W>中 >2质量分数高于*W>导致的#

!NDB物理性能及极化曲线分析

*W>分子中虽然有 ! 个反应性 >2*?*/B

!

基

团$可以通过水解I缩合发生交联$但是由于其均在

分子的一端$且连在同一个 >2上$影响了水解后

>2*?B的活度$固化后形成的膜层致密程度可能受

影响# 多硅型偶联剂&Z=>@">2IOL"f2SNI*W>'在

分子的末端均有 ! 个反应性 >2*?*/B

!

键$保证

了交联效果$从而在理论上可以形成完整"致密的膜

层# 通过膜层的物理性能与极化曲线来研究多硅型

偶联剂&f2SNI*W>'与单硅型偶联剂&*W>'性能的

异同# 马口铁片表面*W>和f2SNI*W> 涂层,&^ x

)a"'

%

1-物理性能如表 # 所示#

(O##(
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表 #B马口铁片表面G10和 +̀%DSG10涂层

)'T c"N$(

!

;*物理性能

样品 耐冲击P&31(RD' 耐弯曲 附着力 硬度

*W> O) ! # BZ

f2SNI*W> u#)) # ) !B

从表 # 中可以看出$在比较常见的膜层性能测

试项目中$四硅型偶联剂 f2SNI*W> 要明显优于单

硅型偶联剂 *W>$说明随着分子中官能度的提高$

膜层物理性能也有很大的提升#

极化曲线及拟合数据分别如图 " 和表 ( 所示#

#**W>%(*f2SNI*W>

图 "M*W>%f2SNI*W>防护下马口铁片的

极化曲线

表 !B极化曲线拟合参数表

样品
腐蚀电位P

f

极化电流P

&J(31

I(

'

极化电阻P

&

)

(31

(

'

腐蚀速率P

&11(4

I#

'

*W> I#a((^\

!aLN^" m#)

I"

OO)a\

NaON m#)

I#

f2SNI*W> I#a("N#

Na#(#N m#)

IO

O!(La\

Nâ" m#)

I(

从图 ""表 ( 可以看出$使用 f2SNI*W> 防护后

腐蚀电位要比*W>稍低$但是腐蚀电流下降了一个

数量级$极化电阻也从 *W> 膜层的 OO)a\

)

(31

(提

升到 \N"La!

)

(31

(

$腐蚀速率大幅降低# 表明

f2SNI*W>膜层的致密程度要明显优于*W>膜层#

!NDB中性盐雾试验分析

*W>"f2SNI*W>水解液防护下的金属铁片耐盐

雾性能测试可以看出$在盐雾箱放置 #) 0后*W>防

护的铁片整体锈蚀严重$说明 *W> 膜层致密度低$

盐雾能够较快地穿过膜层对铁片形成腐蚀# f2SNI

*W>膜层在 #) 0盐雾试验后完好$进行到 #)) 0 时

才出现较为明显的锈点$说明四硅型 f2SNI*W> 膜

层的致密程度明显好于单硅型*W> 膜层# 此外$使

用f2SNI*W>水解液用于铝片的防护时$盐雾加速

腐蚀 # ))) 0后铝片无明显变化$说明防护效果与基

材有直接关系#

CB总结

采用烯烃I巯基点击化学法制备了四硅型偶联

剂f2SNI*W># 通过与单硅型偶联剂 *W> 对比发

现$f2SNI*W>固化物耐热性能要优于*W>固化物$

随着偶联剂分子中官能度的增加$其成膜后膜层的

极化电阻"机械性能以及耐盐雾性能均有明显的提

升%膜层防护效果不仅与其自身致密程度有关$而且

还与防护基材有关#
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