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新型无锡自抛光海洋防污涂料的研究进展
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摘 要：无锡自抛光防污涂料是继有机锡自抛光防污涂料之后应用最多的海洋防污涂料，是目前新

型防污涂料研发的热点．鉴于此，对自抛光防污涂料的防污机理及其防污特点进行了概述，列举了

无锡自抛光防污涂料应用现状，详细介绍了几种新型无锡自抛光防污涂料及其研究进展，并提出了

无锡自抛光防污涂料的发展前景及可能的发展方向．

关键词：海洋防污；低表面能；生物降解；纳米材料改性；自抛光涂料

中图分类号：TQ637. 2 文献标识码：A

引文格式：安雪莲，董文建，杨祥春，等 . 新型无锡自抛光海洋防污涂料的研究进展［J］. 材料研究与应用，2021，15（4）：423-431.
AN Xuelian，DONG Wenjian，YANG Xiangchun，et al. Research progress of new tin-free self-polishing marine antifouling
coatings［J］. Materials Research and Application，2021，15（4）：423-431.

在海洋环境中，微生物、植物及动物能够在水下

海洋设备表面附着生长而形成海洋生物污损［1］，影

响海洋设备的正常运行，对海洋航运及资源开发产

生不利影响［2-3］．海洋污损生物的附着带来的危害

包括：增加船舶航行阻力、降低船速、增加燃料的消

耗［4］，带来能源浪费和环境污染；加速金属表面的老

化和腐蚀，降低设备的使用寿命；造成军用设备的突

然失灵，可能会导致严重的军事威胁；造成生物入

侵［3］，在养殖网箱上的附着会造成水产生物的大量

死亡．据统计，美国伯克级驱逐舰每年因为生物污

损所造成的经济损失高达 5. 6亿美元，而整个美国

海军舰队经济损失可达 18~26亿美元［5］．因此，生

物污损影响到人类社会发展的方方面面，解决海洋

生物污损问题是一个全球性的重大课题．

目前，最经济高效的方法是在船舶等海洋设施

表面涂刷防污涂料［6］，其中无锡自抛光防污涂料占

所有防污涂料的 95%左右，是目前应用最广的防污

涂料．通过对自抛光防污涂料的作用机理阐述，介

绍了近年来自抛光防污涂料的研究进展，并展望了

自抛光涂料的发展前景．

1 自抛光防污涂料的作用机理

1958年，Montermoso等人［7］首次提出三丁基锡

（TBT）丙烯酸酯类共聚物基自抛光防污涂料，该类

自抛光防污涂料的成膜物是甲基丙烯酸酯或丙烯酸

酯类共聚物主链与三丁基锡基团通过酯键连接的．

共聚物中羧基 -TBT键在弱碱性海水条件下具有水

解不稳定性，三丁基锡离子从丙烯酸共聚物侧链上

释放出来［8］，剩余的丙烯酸共聚物具有较强的亲水

性，在海水冲刷下不断溶于海水实现自抛光［9］．鉴

于TBT自身的强杀菌性能，使得树脂在自抛光的同

时实现优异的防污性能．根据相关文献［8］，这种防

污涂料的抛光率为 5~20 μm/年，进坞时间间隔可达
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5年之久，图 1为（甲基）丙烯酸三丁基锡共聚物在海

水中的水解反应示意图．

然而后续的生物毒性研究结果发现［10-12］，TBT
的强毒性会严重污染海洋环境，使海洋生物发生性

畸变，由此国际海事组织于 2003年 1月宣布禁止使

用 TBT，并在 2008年 1月起全面禁止 TBT使用 ．

自有机锡自抛光防污涂料被禁用后，人们在仿制该

类涂料可水解侧链的基础上，以丙烯酸酯共聚物主

链为基础开发出含锌、铜、硅无锡自抛光防污涂

料［9，13-14］．与传统的有机锡防污涂料相似，无锡自抛

光涂料与海水接触也能发生水解（图 2）［8］．当涂有

无锡自抛光防污涂料的海洋设施浸泡在海水中后，

海水中含有的大量金属钠、钾、钙离子与涂料中的可

水解侧链发生水解反应，涂料中的防污剂、颜填料等

物质也随之平稳释放，使涂层表面保持光滑，表现出

良好的自抛光效果［15-16］．

为了提升无锡自抛光防污涂料的防污性能，又

进一步对上述涂料进行了性能拓展，研发出多种类

型的自抛光防污涂料，包括低表面能型、含抗菌剂

型、生物降解型和纳米改性型．这些防污涂料均采

用了可水解树脂侧链与海水之间的离子交换作用，

将侧链上的功能基团释放出来，从而达到防污作用．

2 无锡自抛光防污涂料应用产品的
发展现状

国内外应用最多的无锡自抛光防污涂料产品，

多被 IP、佐敦、海虹老人、中涂等国外涂料公司垄

断［17］． IP涂料公司的新型无锡自抛光防污涂料

Intersmooth 7465Si SPC和 Intersmooth 7475Si SPC
使用的树脂是采用获得专利的甲基丙烯酸甲硅烷基

酯聚合物技术［18］，产品在 90个月运营期内可提供

4%的年度燃油节省，主要适用于远洋船舶及新船

制造和维护．佐敦涂料有限公司的 Sea Quantum
Ultra S是基于第三代水解型甲基丙烯酸硅烷共聚

物技术研发而成的新型无锡自抛光防污涂料，是全

球广泛认可的领先丙烯酸硅烷防污涂料，实践证明

此款防污漆的性能有效期长达 90个月，已被用于超

过 10，000 艘的新造船和坞修［19］；专为坞修设计的

SeaMate M无锡自抛光防污漆，采用全新的专利技

术树脂体系，并配合优化的杀虫剂组合，能提供长久

的防污保护和优异的船体性能．海虹老人研制的

Hempel’s Antifouling Olympic FB+无锡自抛光防

污涂料中离子交换起着重要作用，生物活性物质为

船舶表面提供保护；Hempel's Antifouling Oceanic+

图 1 （甲基）丙烯酸三丁基锡共聚物在海水中的水解反应

示意图

Fig. 1 Schematic diagram of hydrolysis reaction of
tributyltin methacrylate copolymer in seawater

图 2 含不同侧链的自抛光海洋防污涂料的作用机理

Fig. 2 Action mechanism of self polishing marine antifouling coatings with different side chains

424



第 15 卷 第 4 期 安雪莲，等：新型无锡自抛光海洋防污涂料的研究进展

73902是基于羧酸锌和丙烯酸的高固型自抛光防污

涂料，该产品是通过化学水解和有效的杀生物剂来

提 供 一 种 非 常 稳 定 的 防 污 机 制 ；Hempel’s
Antifouling Globic 6000 7595凭借智能高效的杀菌

剂，从而具备优异的抗粘液和藻类性能，并且采用验

证的专利纳米丙烯酸酯技术为涂层提供精细的抛光

控制机制，并以稳定的速率将完整的杀菌剂带到表

面，从而确保使用寿命期内的船体清洁［20］；以上三

种自抛光防污涂料同时结合超纤维专利技术确保了

优异的机械强度，避免了开裂和剥落，并降低了维修

期间的维护成本．中涂生产的 SEA GRANDPRIX
500 NO5905是一种以强水解性聚合物为基料的无

锡自抛光防污漆，高活性的聚合物提供良好的防污

性能，通过控制水解维护的表面活化能提供长期的

防污保护．

3 新型无锡自抛光防污涂料研发
进展

无锡自抛光防污涂料能够适用多种复杂海洋环

境的污损防护，具有非常广泛的应用前景．因此，对

无锡自抛光防污涂料的研发一直都是新型防污涂料

开发的热点．

3. 1 低表面能自抛光防污涂料

低表面能自抛光防污涂料，是利用防污涂层的

低表面能和自抛光性能使污损生物难以在材料表面

附着，从而达到防污的作用［21］．由于 Si—O结构或

C—F结构具有低表面张力和低弹性模量的特性，所

以该类防污涂料的主要成分为有机硅、氟聚合物．

由于单纯的低表面能防污涂料价格昂贵、制备工艺

繁琐、施工困难，将有机硅、氟类聚合物与含有羟基、

羧基等活性基团的聚合物反应制备的低表面能自抛

光防污涂料成为防污领域研究的热点之一［22］．

目前，常见的低表面能自抛光防污涂料包括有

机硅改性丙烯酸树脂类、有机硅改性聚氨酯类、有机

硅改性环氧树脂类、有机硅改性聚酰胺类、有机氟碳

树脂类、氟硅自抛光树脂类等．江西科技师范大学

的张华禄等人［21］针对氟硅自抛光防污涂料进行了

一系列研究，首先通过MMA和 KOH与三氟丙基甲

基二氯硅烷反应合成氟硅烷基丙烯酸酯，然后与其

他丙烯酸酯类单体反应合成交联型氟硅酯丙烯酸树

脂．Martinelli等人［23］将聚二甲基硅氧烷与含环氧

乙烯或氟烷基的聚甲基丙烯酸反应合成嵌段共聚

物，并将该聚合物加入硅基体中合成出亲疏水可控

的氟硅低表面涂层．于雪艳等人［24］将含氟丙烯酸

树脂通过加入一定的颜填料、防污剂等配成防污涂

料，证明氟硅丙烯酸树脂基防污涂料具有优异的防

污性能 . Sebastin等人［25］用含氟烷氧基硅烷的丙烯

酸多元醇和聚二甲基硅氧烷反应合成硅氟聚氨酯涂

层，这种涂层具有较好的机械性能和较低的表面

能 . Bressy等人［26］研发出不向海洋环境释放抗菌剂

的水解降解型自抛光防污涂料，采用具有含有硅氧

烷基团的可水解单体 PMATM2与 MMA单体，通

过 RAFT聚合合成聚甲基丙烯酸‒叔丁基二甲基硅

基甲基丙烯酸酯嵌段共聚物（图 3），并证明了该嵌

段共聚物基防污涂料比随机共聚物基防污涂料有更

好的防污效果和更可控的自抛光能力．

图 3 可水解有机硅改性树脂的制备

Fig. 3 Preparation of hydrolyzable silicone modified resin
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在硅氧改性丙烯酸树脂基低表面能自抛光防污

涂层的研究方面取得了较好的成果，如通过将 2‒甲
基乙烯‒1，3‒二氧戊烷、叔丁基硅烷甲基丙烯酸与甲

基丙烯酸甲酯开环聚合，可合成出具有可降解主链

和 可 水 解 侧 链 的 有 机 硅 硅 丙 烯 酸 共 聚 物［27-29］．

Galhenage等人［30］提出将硅油掺入聚氨酯中合成硅

烷聚氨酯涂层，使污损生物更容易脱附，同时充分发

挥了聚氨酯的机械耐久性．Chen等人［31］提出，以聚

二甲基硅氧烷与环氧树脂反应合成环氧改性聚硅氧

烷基树脂，将硅氧烷的防污性与环氧树脂的粘结性

相结合，开发出具有优异力学性能和附着性能的防

污涂料．另外，该课题组合成的侧链含有吡啶硼烷

的自抛光防污涂料［32］和两亲性硼氟聚合物基自抛

光防污涂料［33］，也取得了良好的防污效果．徐悦等

人［34］合成了一种新型的可降解的低表面能防污涂

层，该课题组以丙交酯、甲基丙烯酸十二氟庚酯为主

要原料，合成了一种含氟的可降解树脂，可降解酯键

的引入不仅使得制备的涂层具有降解性能，而且还

能够在海水中形成自更新表面．

与传统的自抛光防污涂料相比，低表面能自抛

光防污涂料目前尚未得到商业化大规模生产，主要

原因是该类防污涂料普遍存在力学性能较差、附着

力不牢的问题，以及生产成本较高、价格相对丙烯酸

锌/铜树脂较贵，并且涂料的施工和重涂问题到目前

还没有较好的解决方法．

3. 2 含抗菌剂的自抛光防污涂料

含杀生功能基团的自抛光防污涂料，是指涂料

中的成膜物为侧链上含有杀生活性功能基团的共聚

物，其可通过水解释放到海洋环境中而实现树脂自

身的高防污活性［35］．水解具有杀生活性的基团包

括四芳基硼酸四烷基铵络合物、N‒甲基丙烯酸咪

唑、甲基丙烯酸 ‒2，4，6‒三溴苯酯等［36］，另外席夫

碱、酰胺基及亚砜酸酯型乙烯基聚合物也具有明显

的杀生活性［35，37］．通过分析天然辣素结构，合成出

具有辣素衍生结构的酰胺衍生物 N‒（4‒羟基‒3‒甲
氧基苄基）丙烯酰胺（HMBA），并与单体共聚制成

含辣素衍生结构的丙烯酸树脂，该树脂具有良好的

防污活性［38-39］．在上述基础上又通过构效关系，研

究合成出多种含辣素衍生结构的单体及聚合物，这

些聚合物都表现出较好的防污性能［35，40］．Coneski
等人［41］合成了以乙二醇改性硅烷与季铵盐杀菌剂

交联的聚氨酯自抛光涂层（图 4），用具有较低毒性

的 QAS结构代替涂层中的 TBT，同时引入具有水

解性能的硅烷酯，并指出材料的初始水解与吸水率

图 4 含硅酸盐交联剂、异氰酸酯和季铵盐杀菌剂的自抛光聚氨酯的合成及杀菌性

Fig. 4 Synthesis and bactericidal properties of self-polishing polyurethane containing silicate crosslinking agent，isocyanate and
quaternary ammonium salt bactericide
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密切相关，短期内的水解与杀菌剂渗出都较慢，但随

着进一步水解，不同涂层的自抛光情况出现明显

差异．

除此之外，在防污涂料中添加环境友好并且高

效广谱的天然防污剂也是一种选择．潘健森等

人［42］将三种主链降解型聚丙烯酸锌树脂与天然防

污剂复配，制备出了天然产物基无铜自抛光防污涂

料．实验结果表明，链降解型聚丙烯酸锌树脂可以

作为天然防污剂的载体，能够实现天然防污剂的可

控稳定释放，对应的防污涂料在经过 3个月的浅海

浸泡实验后表现出优异的防污性能．

3. 3 生物降解型自抛光防污涂料

生物降解型自抛光防污涂料是指除了在水的作

用下发生侧链的水解外，在自然界中的微生物或动

植物体内酶的作用下还能够发生生物降解的一类防

污涂料．该类防污涂料由于具有环境友好特性而备

受关注，具有良好的发展空间和应用前景．

生物降解型树脂分为生化树脂、天然树脂和合

成树脂．生化树脂主要是指由生物体产生的树脂，

如 3‒聚羟基丁酸酯等；天然树脂，主要包括植物产

生的淀粉、纤维素及动物产生的壳聚糖等；合成树

脂，主要包括聚酯树脂、聚酰胺树脂、聚氨基酸树脂、

聚乳酸树脂等．由于天然树脂和生化树脂不容易直

接在防污涂料中应用，所以多采用人工合成来设计

结构较理想的生物降解型树脂［43-45］．

Abid等人［46］利用 4，4'‒亚甲基双丙酯和聚甲基

醚二醇改性聚（ε‒己内酯‒L‒丙交酯）来制备可生物

降解的聚氨酯时发现，丙交酯的引入降低了球晶尺

寸并改善了可降解聚氨酯的水解降解性能，且该涂

层无毒、耐久性好，可用于海洋防污 . Yang等人［47］

将主聚合物链（聚甲基丙烯酸甲酯）通过可降解片段

聚 ε‒己内酯桥接，利用可逆络合介导的聚合成功制

备出高支化共聚物，该共聚物的降解速率随可降解

聚 ε‒己内酯片段含量的增加而增大，结果表明该共

聚物具有良好的防污性能．对生物降解型树脂进行

了相关尝试并取得了较好的研究成果，提出的主链

降解、侧链水解的树脂得到了国际同行的认可，在进

行聚氨酯类树脂合成时，成功的将具有降解型的树

脂和优异粘附力的聚氨酯结合起来，制备了降解速

度可调的聚氨酯树脂［44，48］．为了提高聚氨酯的自抛

光速率，还对加入从海洋细菌体内提取到的天然化

合物丁烯内酯与松香进行了研究［49］．Chen等人［50］

采用两部缩聚反应合成含有可降解聚碳酸酯连段的

聚氨酯，并通过石英晶体微天平证明该树脂能进行

酶促降解．Xu等人［51］研究合成了葡聚糖醛和羧甲

基壳聚糖两种多糖，通过亚胺键诱导的逐层沉积，构

建了自抛光防污抗菌多层膜，与传统的多层膜相比，

自抛光多层膜在暴露于高浓度细菌环境中时表现出

更好的防污和抗菌效果 . Jo等人［52］采用自由基聚合

方法合成了含叔胺的聚丙烯酸‒b‒聚氨酯‒b‒聚丙烯

酸三嵌段共聚物，很好的解决了铵盐基丙烯酸酯聚

合物在完全溶解之前的膨胀问题（图 5），表现出优

图 5 防污涂料实海浸泡 3周后的 SEM图像

（a）PMMS-PBMA+松香涂料；（b）PMMA+TBT涂料；（c）P（CL-VL）；（d）P（PA-RA-IPA）；（e）空白对照

Fig. 5 SEM image of antifouling coating after soaking in the sea for 3 weeks
（a）PMMS-PBMA+rosin coating；（b）PMMA+TBT coating；（c）P（CL-VL）；（d）P（PA-RA-IPA）；（e）blank control
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秀的自抛光性能．但截至目前，关于生物降解型树

脂和防污涂料的研究仍处在初级阶段，离市场化应

用仍有长远的距离．

3. 4 纳米改性自抛光防污涂料

纳米复合防污涂料主要分为两种：一是将自身

具有抗菌或防污能力的纳米粒子（如纳米银粒子、纳

米氧化亚铜离子、纳米氧化锌离子等），直接添加到

防污涂料的配方中［53-54］；二是在纳米材料（如介孔二

氧化硅纳米胶囊）中装载防污剂，从而控制防污剂的

渗出率和环境影响［55-56］．但是在实际的研究过程

中，如何解决纳米粒子装载量和精确装载的问题，以

及长期保持一定的释放浓度，同时还要考虑到其制

造成本，在这些方面的研究较少．因此，添加形式是

现阶段中研究较多的方法，而纳米改性自抛光防污

涂料就属于这种．

Punitha等人［57］合成了基于聚乙二醇的银纳米

复合材料并发现：在聚合物基质的界面处具有银纳

米颗粒，抑菌实验中细菌可以与银直接接触，从而获

得最佳的抗菌和防污性能；由于其自清洁能力，实船

试验表明环氧纳米杂化防污涂层具有较好的防污保

护性能．Wang等人［58］合成了季铵盐改性 SiO2纳米

粒子（QAS-SiO2），并将其引入自抛光聚合物中，制

备出具有自更新能力、微纳米结构形貌和杀菌功能

的涂层．该课题组［59］还将海水响应性聚合物改性

二氧化硅纳米颗粒嵌入自抛光聚合物基质中，从而

制备出一种可愈合的水下超疏油的涂层，在不需要

任何附加条件的情况下，涂层能够模拟海洋生物的

自我更新能力，同时增强了拒油性，并赋予了表面优

异的抗蛋白质吸附特性，另外还提高了涂层的耐久

性．Zhao等人［60］首先制备了可水解聚硅氧烷侧链

具有自抛光能力和低表面能的聚丙烯酸酯 -聚硅氧

烷船用涂料，在此复合涂层中添加了 TiO2纳米粒

子，由于聚硅氧烷的低表面能和自镀层的特性，再结

合纳米 TiO2的抑制细菌生长和细胞毒性作用，涂层

阻止了生物膜的粘附．刘超等人［61］利用三种不同

粒径的纳米氧化锌和纳米石墨烯对无锡自抛光防污

涂料进行了改性研究，实验结果表明：纳米石墨烯的

加入增强了涂层的粘结强度，而纳米颗粒的少量加

入提高了铜离子的释放速率，显著提高了自抛光防

污涂层的防污性能 . Dustebek等人［62］利用碳纳米管

表现出的高抗拉强度、高导电性、柔韧性和弹性等优

异性能，将其添加到防污涂料中以延长其使用寿命，

实验结果表明在防污涂料中加入 0. 5%和 0. 7%的

多壁碳纳米管，可显著提高涂料的抗冲击性能．

4 结 语

海洋生物污损是制约海洋开发利用最主要的影

响因素之一，开发环境友好型海洋防污涂料是必然

趋势．无锡自抛光防污涂料尽管具有较好的防污效

果，然而在远洋船舶的使用上依然存在较大的局限

性，如抛光速率不稳定和难以实现在海水和淡水中

的兼容，以及仍大量使用氧化亚铜防污剂等问题．

解决树脂抛光速率不稳定是下一步自抛光防污

涂料首要面临的问题，以可生物降解树脂为基础的

自抛光防污涂料在海洋环境中能够实现逐步降解，

其对海洋环境危害小，在未来具有很大的发展空

间．除此外，防污性能的提升也迫在眉睫，因此，自

抛光防污涂料的研究任重而道远．
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Research progress of new tin-free self-polishing marine antifouling coatings

AN Xuelian，DONG Wenjian，YANG Xiangchun，LI Xia，YU Liangmin，NI Chunhua
Key Laboratory of Marine Chemistry Theory and Technology of Ministry of Education，Ocean University of China，
Qingdao 266100

Abstract：Tin-free self-polishing antifouling coating is the most widely used marine antifouling coating after
organic tin self-polishing antifouling coating. It is a hot spot in the research and development of new
antifouling coatings at present. In view of this，the antifouling mechanism and antifouling characteristics of
self-polishing antifouling coatings were summarized，the application status of tin-free self-polishing antifouling
coatings was listed，several new tin-free self-polishing antifouling coatings and their research progress were
introduced in detail， and the development prospect and possible development direction of tin-free self-
polishing antifouling coatings were put forward.
Key words：marine antifouling；low surface energy；biodegradation；nano material modification；self-
polishing coating

Study on degreasing behavior of lanthanum strontium
manganite（LSM）spherical particles

BAI Pingping1，2，ZENG Yaofa1，REN Xiaodong1，TONG Peiyun1，2，ZHU Liu1，2

1. Vital Thin Film Materials（Guangdong） Co.，Ltd，Qingyuan 511517，China；2. National Engineering and
Technology Research Center for Rare Metals of Guangdong Vital Material Co.，Ltd，Qingyuan 511517，China

Abstract：Raw materials，La2O3，SrCO3 and MnO2，were used to obtain lanthanum strontium manganite
（LSM） spherical particles with unstable structure by ball milling and spray drying. LSM spherical particles
need to be degreased at low temperature to eliminate organic inside the particles. Both weight loss and heat
change of curve of LSM spherical particles between 0-1300 ℃ were analyzed by TGA-DSC and determine
the degreasing temperature range，in order to study the behavior change of unstable LSM spherical particles
during degreasing process. Then degreasing temperature，heating rate and holding time were determined by
experiments. The results show that degreasing temperature is 550 ℃，the heating rate is less than 5 ℃/min
and the holding time is 4 h，the spherical appearance of LSM spherical particles is not damaged and the
organic can be effectively removed.
Key words：lanthanum strontium manganite（LSM）；spherical particle；degreasing
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