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全氢聚硅氮烷涂层制备及其性能
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摘要：以重复单元为-（SiH2NH）-的全氢聚硅氮烷（PHPS）前驱体溶液为原料，采用水汽固化方式

制备新型低表面能防护涂层。通过接触角测试、硬度及附着力等力学性能试验研究了 PHPS固化

过程中温度与时间对涂层性能的影响。使用傅里叶红外光谱仪（FTIR）与扫描电镜（SEM）对

PHPS涂层化学结构以及微观形貌进行表征观察，并通过动电位极化曲线研究了最佳工艺制备的

涂层的耐蚀性能。研究表明，温度 200 ℃、时间 2 h 为 PHPS 水汽固化的最佳工艺参数。在温度

200 ℃、时间2 h固化制备的PHPS涂层表面平整致密，无明显缺陷且与基体结合良好，PHPS涂层

接触角最大为105 °，计算得出其表面自由能为18.74 mN·m-1，涂层硬度达到9 H，附着力等级达

到0级。由动电位极化曲线可知，浸泡48 h后涂层的电流密度为2.136×10-7 A·cm-2，基体的电流

密度为1.336×10-4 A·cm-2，腐蚀电流密度大大降低，涂层保护效率高达99.84 %。
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Preparation and Properties of Perhydropolysilazane Coating
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Abstract：A new low-surface energy protective coating was prepared by vapor-solidification using a per⁃
hydropolysilazane（PHPS）precursor solution with a repeating unit of -（SiH2NH）- as a raw material. The
effects of temperature and time on the performance of the PHPS coating during the curing process were
investigated by contact angle tests，mechanical properties tests such as hardness and adhesion. The
chemical structure and morphology of the PHPS coating were characterized by Fourier transform infrared
spectroscopy（FTIR）and scanning electron microscopy（SEM）. The corrosion resistance of the coating
prepared by the best process was studied by the potentiodynamic polarization curve. The results showed
that the best process parameters were temperature of 200 ℃ and time of 2 h for PHPS curing. The surface
of the PHPS coating prepared by curing at 200 ℃ for 2 h was flat and compact，without obvious defects
and well bonded to the substrate. The maximum contact angle of the PHPS coating was 105 °，and the
surface free energy was calculated to be 18.74 mN·m-1，the hardness of the coating was 9 H and the ad⁃
hesion grade reached 0. According to the dynamic potential polarization curve，the current density of the
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coating after immersion for 48 h was 2.136×10-7 A·cm-2 and the current density of the substrate was
1.336×10-4 A·cm-2. The corrosion current density was greatly reduced and PHPS coating protection effi⁃
ciency was up to 99.84 %.
Keywords：perhydropolysilazane（PHPS）；coating；contact angle；mechanical properties；corrosion re⁃
sistance

金属材料腐蚀主要是由金属材料与周围环境

发生化学或电化学反应引起的［1］。金属腐蚀现象

极为普遍，而且涉及到石油化工，城市管线等很多

领域。减缓避免金属材料腐蚀的常用防护措施就

是在其表面形成一层保护层。目前比较常用的方

法之一是在金属表面通过气相沉积的方式制备

SiO2保护涂层，但这种方法存在工艺复杂，成本较

高的缺点［2］。采用全氢聚硅氮烷（Perhydropolysila⁃
zane，PHPS）涂料，通过喷涂、浸涂等方式均可在金

属表面形成优异的保护涂层，并且可以保持金属表

面的光泽，保护其免受腐蚀［3］。

全氢聚硅氮烷是一种主链为 Si-N键，侧基全

部为H的无机聚合物［4-5］。PHPS固化要求比较低，

固化方式灵活，既可以高温固化，又可以在较低温

度甚至室温条件下发生固化。PHPS作为前驱体可

以通过多种固化方式转化成比较致密的 SiOx结构，

用作涂层材料具有黏度可控、工艺简单等特性［3］，

而且 SiOx涂层具有硬度高［6］、透明性好［7］，以及优异

的耐候性、耐高温［8］、自清洁［9］等特点，在半导体电

子器件［10］，塑料表面改性增硬［11-12］，陶瓷基复合材

料［13-14］等方面有广泛的应用。

目前，将PHPS用作保护金属材料的涂层，国外

对其报道较多［15-16］，而国内相关的研究非常有限。

本文通过水汽固化的方式在DH36海洋工程用钢表

面制备PHPS涂层，研究了固化过程中温度、时间对

PHPS涂层接触角，硬度及附着力等力学性能的影

响，得到 PHPS水汽固化的最佳工艺参数。通过扫

描电镜与电化学工作站对最佳工艺参数下制备的

PHPS涂层微观形貌及耐蚀性能进行表征分析。

1 实验部分

1.1 实验材料

DH36海洋工程用钢；全氢聚硅氮烷（PHPS），

安徽艾约塔硅油有限公司；二甲苯，分析纯，阿拉丁

试剂有限公司；氯化钠、无水乙醇，分析纯，国药集

团化学试剂有限公司。

1.2 涂层的制备

水汽固化制备 PHPS涂层所用的装置主要为

DH-101型电热恒温鼓风干燥箱（天津市中环实验

电炉有限公司），图 1为水汽固化装置示意图。

PHPS的二甲苯（10 wt% ~15 wt%）溶液作为前驱体

溶液，以浸涂的方式将 PHPS前驱体溶液涂覆在

DH36钢基体上。PHPS涂层固化过程中试样要随

烘箱加热且随烘箱降温，这有利于涂层的平整，且

有效控制涂层表面出现裂纹等情况。

1.3 表征与性能测试

1.3.1 涂层微观表征

采用傅里叶红外光谱仪（VERTEX V70，Germa⁃
ny）对涂层的化学成分与结构进行表征，将涂层涂

覆在KBr压片上，固化成膜。FTIR记录在NE 3 U.
S. 2670（Nicolet，USA）上，扫描测试范围为 500~
4500 cm-1；采 用 扫 描 电 子 显 微 镜（SEM，CAM⁃
BRIDGES-360，England）来对 PHPS涂层进行表面

以及截面形貌观察。

1.3.2 涂层性能测试及方法

润湿性能测试：表观接触角（CA）通过接触角

图1 PHPS固化装置示意图
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测试仪（Dataphysics OCA20）测量。水滴体积为

5 µL，多次测量取平均值。根据接触角的大小来评

判PHPS涂层的疏水性能。

采用GB/T6739-2006［17］对水汽固化后的 PHPS
涂层进行铅笔硬度测试，按照GB/T9286-1998［18］方
法进行划格法测试水汽固化PHPS涂层的附着力。

耐腐蚀性能测试：主要采用样品的极化曲线来

评价PHPS涂层的耐蚀性能。采用美国Versa STAT
MC型电化学工作站在三电极体系下进行测试，试

样为工作电极，有效工作面积为 1 cm2，Ag/AgCl电
极作为参比电极，Pt片为辅助电极，腐蚀介质

是 3.5 wt% NaCl溶液。

2 结果与讨论

2.1 涂层化学结构表征

在水汽固化环境中，PHPS薄膜的热处理本质

上是交联的-（SiH2NH）n-网络的富氧过程，包括组

成和微观结构的演变［19］。PHPS中存在的键主要是

Si-H，Si-N和N-H键，PHPS前驱体的固化反应可

由N-H振动键与 Si-H振动键的消失以及 Si-O-Si
伸缩键的出现来确定。图 2显示了水汽固化时间

为 2 h，PHPS在不同固化温度时的FTIR光谱。由图

2可知，固化温度为 100 ℃时 PHPS已发生反应，

3400 cm-1处的N-H键的伸缩振动峰与 2140 cm-1处

Si-H键的弯曲振动峰以及 930 cm-1处 Si-N键的不

对称伸缩振动峰强度均会有所降低。同时，在

1060 cm-1处与 775 cm-1处出现了归属于 Si-O-Si键
的吸收峰。此外，在 3600 cm-1附近观察到较弱的

Si-OH的振动峰，表明在反应中有微量的硅烷醇基

团的形成［20］。有研究者［13］认为PHPS在水汽固化过

程中，先转变为中间体 SiOH，然后继续进行水汽固

化得到 SiOx，x值不断趋向于 2。继续对 PHPS进行

升温水汽固化，当固化温度在 200 ℃时，N-H键已

基本消失，Si-H键有少部分残留，而 Si-N键的吸收

峰强度明显降低，表明 PHPS在水蒸汽气氛下，Si-
H键、Si-N键发生断裂，首先形成中间体 Si-OH，然
后中间体很快发生缩合、交联反应转化为 Si-O键，

其反应机理如图 3所示。当 PHPS固化温度继续上

升到300 ℃时，反应已基本完全。

图 4为PHPS/二甲苯前驱体在水汽固化温度为

200 ℃，不同固化时间时的 FTIR光谱图。由图 4中

的吸收峰曲线可以看出，固化时间为 1 h时，2140
cm-1处的 Si-H吸收峰与 3380 cm-1处的N-H吸收峰

均有不同程度的减弱，Si-O-Si的吸收峰已开始出

现。在 200 ℃下水汽固化 2 h后，3380 cm-1处的N-

H振动吸收峰消失以及 1060 cm-1处与 775 cm-1处形

成的显著 Si-O-Si振动峰表明 PHPS的成功固化。

当水汽固化时间从 2 h延长到 4 h时，红外光谱中各

键的吸收峰强度无明显变化。实验结果表明，通过

延长固化时间，在 2140 cm-1处的 Si-H键与 3380
cm-1处的N-H键的振动强度均逐渐减弱，Si-O-Si
键的振动峰逐渐增强，这表明 PHPS的固化程度随

着水汽固化时间的延长而提高。

图2 PHPS在不同固化温度的FTIR光谱

图3 PHPS固化反应机理图
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图4 PHPS在不同固化时间的FTIR光谱
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2.2 涂层润湿性能与力学性能

固体表面的接触角越大，涂层的疏水性越好，

表明固体表面的自由能越低。测试固化时间为 2 h
的PHPS涂层在不同固化温度（100～300 ℃）时的接

触角，来确定 PHPS涂层的润湿性能与固化温度之

间的关系，测试结果如图 5（a）所示。由图 5（a）可

知，PHPS涂层的接触角随着固化温度先增大，然后

降低。在固化温度为 200 ℃时，涂层的接触角最大

为 103 °，表明涂层具有较好的疏水性能，通过两液

滴法及三液滴法计算得出PHPS涂层的表面自由能

为 18.74 mN∙m-1，属于低表面能物质［21］。在固化温

度为 200 ℃时，不同固化时间（1～4 h）进行接触角

测试，测试结果如图 5（b）。由图 5（b）可以发现，

PHPS涂层的接触角同样是先增大后减小，在固化

时间为 2 h时，PHPS涂层的接触角最大，疏水性能

最好。结合红外光谱图可以分析PHPS涂层不同固

化参数的疏水性能变化的趋势。PHPS在未进行固

化时的键主要为 Si-H、N-H及 Si-N键。随着水汽

固化的进行，键的结构逐渐发生变化。在经过不同

的固化条件后 PHPS涂层所对应的键主要有 Si-O
键、部分 Si-H键与极少量的 Si-N键。一般来说，

Si-H键展现疏水性能，Si-N键由于其极性并且可

以与水反应是亲水性的［22-23］。在固化温度为

200 ℃，固化时间为 2 h时，涂层中 Si-H键与 Si-N
键强度比最大，故而水汽固化后 PHPS涂层表现出

良好的疏水性能。随着固化温度的继续增加及时

间的延长，涂层进行了深层固化并且接近于完全固

化，涂层中的 Si-H键减少到最小，且主要分布在涂

层的内层。同时，涂层中 Si-O键含量大量增多，极

性组分的增加，导致涂层表面能增大，故而涂层疏

水性能呈现了一定程度的降低。

采用铅笔硬度测试方法与划格法对PHPS涂层

的基本力学性能测试。表 1与表 2分别为 PHPS涂
层在不同温度与不同时间水汽固化后的涂层硬度

及附着力等级。由表 1可知，随着水汽固化温度的

逐渐升高，PHPS涂层的硬度不断增大。当固化温

度为 200 ℃时，PHPS涂层硬度达到最大值 9 H；不
同固化温度下所得到 PHPS涂层附着力均在 0～2
级之间，固化温度在 200 ℃时，PHPS涂层的附着力

为 0级，表现出优异附着性能。当固化温度升高到

300 ℃，PHPS涂层的附着力有所下降，这是因为在

较高温度下固化，涂层收缩速度较快，会产生较大

的体积收缩现象［24］，导致涂层中出现裂纹与孔隙等

缺陷，造成涂层的附着力下降。从表 2可以看出，

不同固化时间下得到PHPS涂层的硬度与附着力有

所不同。在水汽固化时间为 2 h时，PHPS涂层的硬

度值最大为 9 H，其附着力为 0级，这说明 PHPS涂
层与基体之间有着良好的结合力。保持固化温度

200 ℃不变，固化时间延长到 4 h，涂层的硬度与附

着力等级基本不变，这是因为固化时间相较于固化

温度对涂层收缩速度影响较小［24-25］，不会产生较大

的体积收缩情况，对涂层内部结构影响较小。

2.3 涂层微观形貌

综合考虑PHPS的固化温度和固化时间的红外

光谱，以及对 PHPS涂层性能分析，选择 PHPS在水

汽固化时的最佳工艺参数为固化温度 200 ℃，固化

时间 2 h。使用扫描电镜对该工艺条件下所制备涂

层的微观形貌进行表征观察，如图 6所示。由图 6
（a）可以发现固化后 PHPS涂层的表面形貌比较平

整、致密，没有出现因为体积收缩导致的明显的孔

100 150 200 250 300

92

96

100

104

108

112

接
触
角
/
(
。
)
 

/℃

(a)

 

（a） 固化温度

0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5

92

96

100

104

108

112

接
触

角
/(
。

) 

t/h

(b)

（b） 固化时间

图5 不同固化参数PHPS涂层的接触角

表1 水汽固化时间为2 h不同固化温度下涂层的

硬度及附着力等级

固化温度/℃
100
150
200
300

铅笔硬度/ H
7
8
9
9

附着力/级
2
1
0
1

表2 水汽固化温度为200 ℃不同固化时间下涂层的

硬度及附着力等级

固化时间/h
1
2
4

铅笔硬度/ H
7
9
9

附着力/级
1
0
0
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洞缝隙等缺陷。观察图 6（b）可知，水汽固化后涂层

的厚度在 1.041 µm左右，基体与涂层界面处无明显

裂纹等缺陷，涂层与基体间的结合力良好。所以，

确定 PHPS固化的最佳工艺为固化温度 200 ℃，固

化时间为2 h。

2.3 涂层耐蚀性能

动电位极化曲线可以用来描述涂层腐蚀电位

与腐蚀电流密度之间的关系，腐蚀电位表示涂层的

耐蚀性能，腐蚀电流密度表示涂层的腐蚀速率［26］。

采用动电位极化曲线对PHPS涂层的耐腐蚀性进行

测试分析。DH36钢基体及水汽固化 PHPS涂层在

3.5 wt% NaCl中浸泡48 h后的极化曲线如图7所示。

由动电位极化曲线塔菲尔外推法分析计算得到基

体与 PHPS涂层腐蚀电位（Ecorr），腐蚀电流密度

（Icorr），腐蚀速率（R）与PHPS涂层保护效率（PEF），公

式如下所示：

R= A Icorr
nFρ × 87600 （1）

PEF =
Icorr,0- Icorr,1

Icorr,0
× 100% （2）

式中：n为电化学过程转移的电子数；A为金属基体

的原子量；Icorr为腐蚀电流密度；ρ为金属基体的密

度；F为法拉第常数；Icorr，0为金属基体的腐蚀电流；

Icorr，1为PHPS涂层的腐蚀电流密度。

表 3为DH36钢基体和水汽固化 PHPS涂层的

电化学参数。由表 3可知，在固化温度为 200 ℃，固

化时间为 2 h下水汽固化得到 PHPS涂层的自腐蚀

电位为-508.6 mV，自腐蚀电流密度为 2.136×10-7

A·cm-2，且自腐蚀电流密度比金属基体小 3个数量

级。此外，PHPS涂层腐蚀速率 R为 0.0016 mm·A-1

远远小于金属基体的 0.9464 mm·A-1，且 PHPS涂层

的保护效率 PEF为 99.84 %，说明在浸泡过程中，腐

蚀性离子进入 PHPS涂层的速率降低，水汽固化得

到的PHPS涂层耐腐蚀性良好，这主要与PHPS涂层

的内部较为致密有关。结合水汽固化后涂层的表

面及截面形貌可知，水汽固化后形成的 PHPS涂层

表面均匀致密，且涂层与基体之间的结合良好，可

以较好的阻挡溶液中的电解质，故而 PHPS涂层耐

腐蚀性能优异。

3 结 论

（1）对 PHPS进行了水汽固化，分析 PHPS经过

不同固化温度、不同固化时间处理，得出 200 ℃、2 h
为水汽固化最佳条件。水汽固化后的涂层致密、平

整，与基底结合较好，无裂纹或空隙等缺陷。

（2）200 ℃、2 h条件下水汽固化得到的涂层具

有一定的疏水性，接触角最大为 105 °，涂层的铅笔

硬度达到了9 H，附着力等级为0级。

（3）水汽固化后涂层的自腐蚀电位为-508.6
mV，自腐蚀电流为2.136×10-7 A·cm-2，腐蚀电流密度

较基体大大降低，涂层保护效率高达 99.84 %，表现

出良好的耐腐蚀性能。
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