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３氨丙基三乙氧基硅烷对聚氨酯／ＡｌＳｍ２Ｏ３
复合涂层自然老化性能的影响
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摘　要　通过硅烷偶联剂３氨丙基三乙氧基硅烷（ＫＨ５５０）改性聚氨酯（ＰＵ）／ＡｌＳｍ２Ｏ３复合涂层，从功能特性
和力学性能角度系统研究了改性前后涂层自然老化性能的变化规律。结果表明，改性后ＰＵ／ＡｌＳｍ２Ｏ３复合涂
层的红外发射率对自然老化的稳定性得到明显增强，在同等条件下改性后的涂层发射率要明显低于未改性

的涂层发射率。改性后涂层表面的Ｓｍ２Ｏ３颗粒分散更加均匀，对近红外光的吸收强度有所增强，从而使改性后
涂层对１０６μｍ近红外光的反射率要明显低于未改性涂层。改性前后涂层的硬度对自然老化具有良好的稳
定性，其硬度可保持在３Ｈ；未改性涂层的附着力和耐冲击强度受自然老化影响明显，但改性后涂层的附着力
和耐冲击强度得到明显加强，经自然老化４个月后仍然可保持在１级和５０ｋｇ·ｃｍ。
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近红外低反射与８～１４μｍ低发射率兼容材料是目前公认的有望实现飞行器等目标８～１４μｍ红
外与１０６μｍ激光兼容隐身的特种功能材料［１４］。现已报道了核壳结构材料［５］、掺杂复合介质材料［６］、

复合涂层材料［７８］及光子晶体［９］等多种类型的近红外低反射与８～１４μｍ低发射率兼容材料。其中复合
涂层材料具有制备工艺简单、成本低、使用不受目标外形结构影响等突出优点，有望实现在各类飞行器

上的大规模工程化应用。然而，在飞行器等目标上使用的涂层必须要具备良好的自然老化性能，因为各

类飞行器在贮存、训练和作战过程中均会受到自然界中各种介质的老化腐蚀，从而对表面红外与激光兼

容隐身涂层的综合性能产生明显影响，甚至会使表面涂层的功能特性失效。因此，开展飞行器表面功能

涂层的自然老化性能研究对于提高飞行器用红外与激光兼容隐身涂层的综合性能就显得尤为迫切。然

而，目前有关近红外低反射与８～１４μｍ低发射率兼容复合涂层的自然老化性能鲜有报道［１０］，因此开展

此类特种功能涂层的自然老化性能研究，对于提高红外与激光兼容隐身涂层材料的综合性能具有重要

的现实意义。

自然界中各种介质对飞行器表面功能涂层综合性能的破坏主要是由于涂层中超过４０％以上的填
料高填充容积比导致的树脂基体与填料、树脂基体与基板间的界面相容性较差、结合强度较低所引起

的［１１１３］。因此，在４０％以上的填料高填充容积比前提下，通过采用一定的技术手段强化树脂基体与填
料、树脂基体与基板间的界面相容性和结合强度是提高此类功能涂层自然老化性能的最佳途径。

硅烷偶联剂 ３氨丙基三乙氧基硅烷（ＫＨ５５０）的分子结构具有特殊的两亲性特征：一端是
Ｓｉ（ＯＣ２Ｈ５）３，经水解后可转变为Ｓｉ—ＯＨ，从而使其能在各种无机材料表面发生吸附或化学键合；另一端
是与树脂基体有较强亲和力的活性官能团氨基。因此，采用 ＫＨ５５０改性树脂基复合涂层可明显提高涂
层中树脂基体与填料、树脂基体与基板间的界面相容性与结合强度，从而提高涂层的耐腐蚀性能和力学

性能［１４１６］。鉴于此，本文采用硅烷偶联剂ＫＨ５５０对ＰＵ／ＡｌＳｍ２Ｏ３复合涂层进行界面改性，并从功能特性
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和力学性能角度系统研究了改性前后涂层自然老化性能的变化规律。

１　实验部分

１．１　试剂和仪器
粘合剂为聚氨酯（ＰＵ，液态，固含量（质量分数）为７０％）；颜料为 Ａｌ粉（片状，粒径为２０～３０μｍ，

固含量（质量分数）为６７％）；Ｓｍ２Ｏ３颗粒（粒径为１００～５００ｎｍ，纯度≥９９９％）；硅烷偶联剂为 ＫＨ５５０
（分析纯），以上原料均购自南京斯帝尔涂料有限公司。

ＵＶ３６００型ＵＶＶＩＳＮＩＲ分光光度计（日本岛津公司）；ＩＲ２型红外发射率测试仪（上海望加光电技
术有限公司）；ＪＳＭ６５１０ＬＶ型扫描电子显微镜（日本电子株式会社）；ＱＨＱ型台式漆膜铅笔划痕硬度
仪、ＱＣＪ５０型漆膜冲击器、ＱＦＨ漆膜划格仪（天津精科联材料试验机有限公司）。
１．２　涂层制备

采用马口铁板（１２０ｍｍ×５０ｍｍ×０３ｍｍ）作为基板，制备涂层前首先进行基板预处理：砂纸打
磨→水洗→化学除油→水洗→烘干备用。随后按照ｍ（ＰＵ）∶ｍ（Ａｌ粉）∶ｍ（Ｓｍ２Ｏ３）＝６∶２∶２的比例进行
涂料混合，其中，ＫＨ５５０的添加量为上述填料总质量的３％［１７］，添加适量稀释剂调节粘度，搅拌后超声

振荡１０ｍｉｎ。最后采用喷涂法将涂料涂覆于基板上，在５０℃下烘干２４ｈ后，将涂层置于室外经受日晒
雨淋以进行自然老化性能分析。通过控制涂料用量来控制涂层厚度在５０～６０μｍ。
１．３　性能测试

采用携带积分球分光光度计测试涂层在８００～１２００ｎｍ波长范围内的反射光谱。采用红外发射率
测试仪测定涂层在８～１４μｍ波段的发射率。采用扫描电子显微镜观察涂层的形貌及微结构。按ＧＢ／Ｔ
６７３９２００６方法评估涂层的硬度，用硬度逐步递增的铅笔以４５°划过涂层表面，随后观察涂层表面的完
好程度，直至涂层表面出现压痕、擦伤、刮破为止，对应铅笔的上一铅笔的硬度即为所测试涂层的硬度，

该标准所用铅笔硬度可分为如下 ２０个等级：９Ｂ～１Ｂ～ＨＢ～Ｆ～１Ｈ～９Ｈ。按 ＧＢ１７２０７９方法采用
ＱＦＺＩＩ附着力画圈测试仪评估涂层的附着力，按圆滚线划痕范围内的涂层完好程度进行评级，该标准将
涂层附着力分为１～７个等级，１级最优，７级最差。按 ＧＢ／Ｔ１７３２９３方法采用 ＱＣＪ冲击强度测试仪评
估涂层的耐冲击强度，让１ｋｇ的重锤从不同高度（最高为５０ｃｍ）落下，砸在涂层上，通过判断涂层是否
完好来确定涂层的最强耐冲击高度，最后用落锤高度与重锤质量的乘积表示涂层的耐冲击强度，单位为

ｋｇ·ｃｍ。

２　结果与讨论

２．１　涂层的微结构
图１所示为ＫＨ５５０改性前后ＰＵ／ＡｌＳｍ２Ｏ３复合涂层经不同时间自然老化后的ＳＥＭ照片。可见，经

ＫＨ５５０改性后，涂层表面的规整度和致密度由于涂层中树脂基体与填料间的相容性及界面结合强度增
强而有所增加，上述变化有利于增强涂层对８～１４μｍ红外光的反射率，从而在一定程度上降低涂层的
发射率；同时也有利于阻止自然界中的各种介质向涂层内部的渗透腐蚀，可使涂层的自然老化性能得到

提高。同时，由于ＫＨ５５０的低表面能性质及硅烷链的柔韧性可使涂料中填料颗粒的分散性较好，从而
使改性后涂层中Ｓｍ２Ｏ３颗粒的分散均匀性有所提高，这有利于强化涂层对１０６μｍ特殊近红外光的吸
收性能，从而增强涂层的激光兼容隐身性能。另外，还可以清楚的看到经自然老化４个月后，未改性和
改性后涂层的表面均吸附上了一定数量的灰尘而使表面粗糙度略有增加，这可能会对涂层的红外发射

率性能造成一定负面影响。因此，通过降低涂层表面能和调整亲水亲油特性而使涂层减少对灰尘的吸

附同时可使涂层表面具有自清洁功能是日后值得研究的一个方向。

２．２　涂层的红外发射率与近红外反射性能
图２所示为ＫＨ５５０改性前后ＰＵ／ＡｌＳｍ２Ｏ３复合涂层经不同时间自然老化后的近红外反射光谱。可
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图１　ＫＨ５５０改性前后ＰＵ／ＡｌＳｍ２Ｏ３复合涂层经不同时间自然老化后的ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＰＵ／ＡｌＳｍ２Ｏ３ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃｏａｔｉｎｇｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒＫＨ５５０ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｔｒｅａｔｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
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ｆｏｒ４ｍｏｎｔｈｓ；Ｃ．ＫＨ５５０ｍｏｄｉｆｉｅｄＰＵ／ＡｌＳｍ２Ｏ３ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃｏａｔｉｎｇｓｗｉｔｈｏｕｔｎａｔｕｒａｌａｇｉｎｇ；Ｄ．ＫＨ５５０ｍｏｄｉｆｉｅｄＰＵ／ＡｌＳｍ２Ｏ３
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃｏａｔｉｎｇｓｎａｔｕｒａｌａｇｉｎｇｆｏｒ４ｍｏｎｔｈｓ

见改性前后涂层在８００～１２００ｎｍ波段范围内的反射光谱强度均随自然老化时间的延长而有所降低，相
应的涂层对１０６μｍ近红外光的反射率如表１所示，其变化规律与反射光谱强度变化规律一致，这有利

图２　ＫＨ５５０改性前后ＰＵ／ＡｌＳｍ２Ｏ３复合涂层经不同时间自然老化后的近红外反射光谱

Ｆｉｇ．２　ＮｅａｒｉｎｆｒａｒｅｄｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＰＵ／ＡｌＳｍ２Ｏ３ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃｏａｔｉｎｇｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒＫＨ５５０ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

ｔｒｅａｔｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅｓｏｆｎａｔｕｒａｌａｇｉｎｇ
Ａ．ＵｎｍｏｄｉｆｉｅｄＰＵ／ＡｌＳｍ２Ｏ３ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃｏａｔｉｎｇｓ；Ｂ．ＫＨ５５０ｍｏｄｉｆｉｅｄＰＵ／ＡｌＳｍ２Ｏ３ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃｏａｔｉｎｇｓ

于增强涂层的激光兼容隐身性能。其原因主要在于涂层经长时间自然老化后表面由于吸附了一定数量

的灰尘而使涂层表面粗糙度有所增加，导致涂层对入射近红外光的吸收和散射作用有所增强，从而使涂

层对近红外光的反射强度有所降低。另外，ＫＨ５５０改性后的涂层对１０６μｍ近红外光的反射率在同等
条件下要明显低于改性前的涂层，其原因主要在于ＫＨ５５０改性后涂层的Ｓｍ２Ｏ３颗粒分散更加均匀，对近
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红外光的吸收强度有所增强，从而使涂层对１０６μｍ近红外光的反射率明显降低。

表１　ＫＨ５５０改性前后复合涂层经不同时间自然老化后对１．０６μｍ近红外光的反射率
Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｒｅｆｌｅｃｔｉｖｉｔｙａｔ１．０６μｍｏｆＰＵ／ＡｌＳｍ２Ｏ３ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃｏａｔｉｎｇｓ

ｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒＫＨ５５０ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｔｒｅａｔｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅｓｏｆｎａｔｕｒａｌａｇｉｎｇ

Ｔｉｍｅ／ｍｏｎｔｈ ０ ２ ４

Ｒｅｆｌｅｃｔｉｖｉｔｙ／％ Ｕｎｍｏｄｉｆｉｅｄ ５８．０ ５７．３ ５５．８
Ｍｏｄｉｆｉｅｄ ５１．２ ４９．５ ４７．５

　　ＫＨ５５０改性前后ＰＵ／ＡｌＳｍ２Ｏ３复合涂层经不同时间自然老化后的红外发射率如表２所示。可见涂
层在ＫＨ５５０改性前其发射率随自然老化时间的延长而明显增大，可从０６３４增大到０７３３，而经ＫＨ５５０
改性后涂层的发射率受自然老化时间的影响较为有限，处理２个月后发射率仅从０６３２增大到０６６２，
随后便趋于稳定；另外，经ＫＨ５５０改性后涂层的发射率在同等条件下要明显低于改性前涂层。其原因
主要在于涂层经ＫＨ５５０改性后树脂基体和填料间的相容性及界面结合强度增大，促使涂层表面规整度
和致密度有所提高，从而使涂层的发射率在同等条件下有所降低，同时涂层致密度的提高使涂层对各种

自然介质腐蚀的稳定性得到加强，从而使改性后涂层的发射率对自然老化的稳定性也得到了明显提高。

表２　ＫＨ５５０改性前后ＰＵ／ＡｌＳｍ２Ｏ３复合涂层经不同时间自然老化后的红外发射率
Ｔａｂｌｅ２　ＩｎｆｒａｒｅｄｅｍｉｓｓｉｖｉｔｙｏｆＰＵ／ＡｌＳｍ２Ｏ３ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃｏａｔｉｎｇｓ

ｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒＫＨ５５０ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｔｒｅａｔｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅｓｏｆｎａｔｕｒａｌａｇｉｎｇ

Ｔｉｍｅ／ｍｏｎｔｈ ０ ２ ４

Ｅｍｉｓｓｉｖｉｔｙ／％ Ｕｎｍｏｄｉｆｉｅｄ ０．６３４ ０．７０２ ０．７３３
Ｍｏｄｉｆｉｅｄ ０．６３２ ０．６６２ ０．６６１

２．３　涂层的力学性能
ＫＨ５５０改性前后ＰＵ／ＡｌＳｍ２Ｏ３复合涂层经不同时间自然老化后的力学性能如表３所示。可见涂层

的硬度对自然老化具有良好的稳定性，经ＫＨ５５０改性前后其硬度可保持在３Ｈ，可完全满足实际工程应
用要求。但改性前涂层的附着力和耐冲击强度受自然老化影响明显，经２个月处理后其附着力可从
１级降低为２级，而耐冲击强度可从５０ｋｇ·ｃｍ降低至２０ｋｇ·ｃｍ，已无法满足实际工程应用要求。经
ＫＨ５５０改性后涂层中树脂基体与填料、树脂基体与基板间的结合强度增加，从而使涂层的附着力和耐
冲击强度对自然老化的稳定性得到了明显增强，经自然老化４个月后涂层的附着力和耐冲击强度没有
任何改变，仍然可保持在１级和５０ｋｇ·ｃｍ的高水平，完全可满足实际工程应用要求。

表３　ＫＨ５５０改性前后ＰＵ／ＡｌＳｍ２Ｏ３复合涂层经不同时间自然老化后的力学性能
Ｔａｂｌｅ３　ＭｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＰＵ／ＡｌＳｍ２Ｏ３ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃｏａｔｉｎｇｓ

ｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒＫＨ５５０ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｔｒｅａｔｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅｓｏｆｎａｔｕｒａｌａｇｉｎｇ

Ｔｉｍｅ／ｍｏｎｔｈ
Ｈａｒｄｎｅｓｓ／Ｈ Ａｄｈｅｓｉｏｎｓｔｒｅｎｇｔｈ／ｇｒａｄｅ Ｉｍｐａｃｔｓｔｒｅｎｇｔｈ／（ｋｇ·ｃｍ）

Ｕｎｍｏｄｉｆｉｅｄ Ｍｏｄｉｆｉｅｄ Ｕｎｍｏｄｉｆｉｅｄ Ｍｏｄｉｆｉｅｄ Ｕｎｍｏｄｉｆｉｅｄ Ｍｏｄｉｆｉｅｄ
０ ３ ３ １ １ ５０ ５０
２ ３ ３ ２ １ ２０ ５０
４ ３ ３ ２ １ １５ ５０

３　结　论

通过硅烷偶联剂ＫＨ５５０对涂层界面结构的改性，可提高涂层中树脂基体与填料、树脂基体与基板
间的界面结合强度，从而可提高涂层的自然老化性能。经 ＫＨ５５０改性后ＰＵ／ＡｌＳｍ２Ｏ３复合涂层的红外
发射率及对１０６μｍ近红外光的反射率均明显降低。改性前后涂层的硬度对自然老化具有良好的稳定
性，其硬度可保持在３Ｈ。改性前涂层的附着力和耐冲击强度受自然老化影响明显，但经ＫＨ５５０改性后
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涂层的附着力和耐冲击强度得到明显加强，经自然老化４个月后仍然可保持在１级和５０ｋｇ·ｃｍ。本文
的研究结果对ＰＵ／ＡｌＳｍ２Ｏ３复合涂层在各类飞行器上的工程应用具有重要的现实意义。
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