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常温固化耐高温 400 ℃的有机硅-聚硅氮烷涂料 

邹铭 1，王丹 1,2，赵莉 3，孙宁 3，徐彩虹 1,2，张宗波 1 

（1.中国科学院化学研究所，北京 100190；2.中国科学院大学 化学与化工学院，北京 100049； 
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摘  要：目的 实现有机硅树脂的室温固化并提高其耐热性，从而制备室温固化耐高温涂层。方法 以硅羟

基为活性官能团的有机硅树脂作为主体树脂，选择自制的聚硅氮烷作为固化剂，添加碳化硅和玻璃粉等耐

热颜填料，制备一种室温固化的有机硅/聚硅氮烷耐高温涂料。采用红外光谱扫描仪和热失重分析仪分别对

树脂的固化过程和耐热性能进行表征。加入填料后，对固化后涂层的铅笔硬度、抗冲击性、柔韧性和耐高

温性能进行评价。采用金相显微镜对热处理后的涂层形貌进行观察。结果 硅树脂和聚硅氮烷在室温下混合

反应 72 h 后，涂覆层硬化成膜，其红外谱图中 N—H 的弯曲振动峰消失，归属于 Si—N 的吸收峰强度呈减

弱趋势，证明了二者之间发生了化学反应。随着聚硅氮烷加入量的增加，样品热失重率减小且残重增加，

其中加入 32.5%聚硅氮烷的固化物样品，400 ℃的失重率仅为 0.76%，失重 5%时的温度高达 500 ℃以上。

固化后涂层的附着力为 0 级，柔韧性为 1 级。热处理后，涂层表面的平整度变好，附着力明显提高。结论 聚

硅氮烷不仅能常温固化硅树脂，改善其附着力，而且明显提高了有机硅树脂的耐热性。基于聚硅氮烷固化

有机硅树脂制备的涂层具有良好的柔韧性和耐高温特性，最高耐温达到 400 ℃以上。 

关键词：常温固化；有机硅；聚硅氮烷；耐高温；高附着力；涂层 

中图分类号：TG147   文献标识码：A    文章编号：1001-3660(2018)05-0083-08 

DOI：10.16490/j.cnki.issn.1001-3660.2018.05.013 

Room-temperature Curing High-temperature (400 ℃) Resistant  

Coatings Prepared by Organic Silicone and Polysilazane 
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ABSTRACT: The work aims to achieve room-temperature curing of organic silicone resin and improve its high-temperature re-

sistance and then prepare the room-temperature curing and high temperature resistant coating. The organic silicone resin with 

silicon hydroxyl as active functional group was used as the main resin, and the self-made polysilazane was adopted as the curing 

agent. Then heat-resistant pigments and fillers like SiC and glass powder were added to prepare a room-temperature curing and 

high temperature resistant organic silicone/ polysilazane coating. The curing process and heat-resistant property of resin were 

respectively characterized by infrared spectroscopy (IR) and thermo gravimetric analysis (TGA). Pencil hardness, and impact 
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and high-temperature resistance were evaluated for the cured coatings added with fillers. The morphology of the coating after 

heat treatment was observed by metallographic microscope. The coating layer hardened into film after silicone resin and polysi-

lazane mixed and reacted with each other for 72 h at room temperature. The N—H bending band in IR spectra disappeared and 

the intensity of absorption peak belonging to Si—N band decreased, so silicone resin and polysilazane reacted.. As the addition 

amount of polysilazane increased, thermal weight loss of samples decreased but residual weight added. When 32.5% cured sam-

ples of polysilazane were added, the weight loss at 400 ℃ was only 0.76% and the temperature for weight loss of 5% reached 

over 500 ℃. The adhesion of the cured coating was 0, and the toughness was level 1. After heat treatment, the surface roughness 

of the coating became better and the adhesion was significantly improved. Polysilazane can cure silicone resin at room tempera-

ture, improve the adhesion and increase heat resistance. The coating prepared by organic silicone resin cured by polysilazane has 

outstanding flexibility and high-temperature resistance for the maximum temperature over 400 ℃.  

KEY WORDS: room-temperature curing; silicone resin; polysilazane; heat resistance; high adhesion; coatings 

 

随着高新技术的发展，现代化工和航空航天等领

域对功能性耐高温涂料的需求呈现多样化趋势。针对

耐高温涂料的差异化需求，国内外已涌现出大量的研

究报道[1-3]。目前，国内外学者的研究工作侧重在涂

料基体树脂的合成与改性，高温颜、填料的作用和涂

层失效机制等方面，并已开发出多种耐温等级不同、

功能有所偏重的耐高温涂料[4-7]。在耐高温涂料的研

究中，树脂起着至关重要的作用。其中，有机硅树脂

是耐高温涂料中最常用的树脂材料，这是由于其主链

硅氧键的键能高达 443 kJ/mol，热稳定性好。在高温

环境下，有机硅高聚物中连接的烃基发生氧化，会生

成更加稳定的 Si—O—Si 键，形成二氧化硅保护层，

减轻了对高聚物内部的影响[8-10]。但是，在实际应用

中，有机硅树脂仍然存在突出的问题，具体表现在：

（1）其固化依靠 Si—OH 之间的缩合，因此一般需

高温（150~250 ℃）固化，固化时间长，大面积施工

不方便[11-12]；（2）树脂表面能低，对基材的附着力差；

（3）环境温度较高时，漆膜的机械强度低等。因此，

通常需要与其他树脂进行共聚或共混来对有机硅树

脂进行化学或物理改性，但采用传统的环氧、丙烯酸

等树脂进行改性时，无疑会对有机硅树脂的耐温性造

成影响。 

聚硅氮烷是一种以 Si—N 为重复单元的有机无

机杂化聚合物 [13]，可作为陶瓷前驱体在较为温和的

条件下裂解得到 SiC、Si3N4 或 SiCN 陶瓷产物，又可

作为热固性树脂广泛应用于固化剂、粘结剂、陶瓷

基复合材料、陶瓷薄膜、微电子机械系统（MEMS）

以及多孔陶瓷等领域 [14-15]。笔者在前期的研究中发

现[16-17]：聚硅氮烷中 Si—N 键很活泼，硅醇可以和

硅胺反应形成二硅氧烷，并释放出氨气。因此，以

硅羟基为活性基团的有机硅树脂，能在常温下和聚

硅氮烷反应交联成网状结构。同时，高温下聚硅氮

烷又能裂解成 SiCN 陶瓷，进一步提高有机硅树脂的

耐热性，这无疑为制备室温固化耐高温涂层提供了

极大的可能。 

本文以有机硅树脂为主体树脂，以聚硅氮烷树脂

为固化剂，研究了两者室温反应过程，在此基础上，

通过组分设计，研制出可室温固化的耐高温涂料，并

对涂层的耐高温性能进行了表征与分析。 

1  实验部分 

1.1  原料 

原料包括：有机硅树脂，道康宁；聚硅氮烷

（KH-PSN-CT1），中国科学院化学研究所；碳化硅

（325 目），工业级，东莞市石力表面处理材料有限

公司；玻璃粉（500 目），灵寿县冀恒矿产品加工厂。 

1.2  树脂固化研究 

为研究固化剂的作用，在硅树脂中加入不同含量

的聚硅氮烷，搅拌均匀后，涂于铝板，观察树脂凝胶、

固化情况，并进一步研究树脂固化过程中的红外谱图

变化及室温固化 72 h 后固化物的热失重行为。具体

比例（质量比）与样品编号如表 1 所示。 

表 1  硅树脂、聚硅氮烷比例设计及样品编号 
Tab.1 Ratio of silicone resin and polysilazane and number 

of corresponding samples 

Sample number C-1 1 2 3 4 C-2

Silicone 100 100 100 100 100 0 

Polysilazane 0 2.5 12.5 22.5 32.5 100

1.3  耐高温涂层的制备 

根据红外及热失重分析结果，设计本实验的涂料配

方及颜基比，如表 2 所示。本树脂体系在 500~600 ℃

受热失重较多，使得涂层在高温下出现较大的体积变

化。低熔点的玻璃粉在这个温度范围内熔融，一方面释

放体积收缩带来的应力集中，另一方面在高温下起到粘
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结的作用。此外，选择碳化硅作为耐高温骨架材料，改

善涂层在常温和高温下的机械性能。 

涂料制备过程：按设计比例称取树脂、分散剂

等助剂和适量溶剂，加入到搅拌罐中进行电动搅拌

分散，低速搅拌约 20 min 后，按配方量将颜填料分

批次加入到树脂基料中，先低速搅拌，至所有颜料

充分润湿后，提高搅拌速度，搅拌约 30 min 后，用

球磨机研磨至细度 60 μm 以下，然后在高速搅拌下

加入防沉剂，用溶剂调节黏度，滤网过滤，得到涂

料样品。将涂料喷涂于马口铁板（150 mm×70 mm×0.8 

mm）和钢板（100 mm×25 mm×2.5 mm）上，控制涂

层厚度为(20±3) μm，室温下放置于洁净的环境中固

化 72 h。 

表 2  耐高温涂料配方设计 
Tab.2 Formula of high-temperature coatings 

Material Formula 1 Formula 2 Formula 3

Silicone  
(solid content 50%) 

5 5 5 

Polysilazane 0.19 0.31 0.43 

SiC 4 4 4 

Glass powder 2 2 2 

Wetting dispersant 0.06 0.06 0.06 

Anti-settling agent 0.15 0.15 0.15 

Xylene 
Appropri-
ate amount 

Appropriate 
amount 

Appropriate 
amount 

Pigment/binder ratio 0.667 0.639 0.613 

 

1.4  测试与表征 

采用 Bruker Tensor-27 型傅里叶红外光谱仪分析

涂料的固化过程，扫描范围为 4000~400 cm1，扫描

次数为 32 次。采用 TG/DTA6300 对固化物的失重行

为进行测试，测试条件为：空气气氛，气体流速 200 

mL/min，升温速率 10 /min℃ ，测试温度范围 20~ 

800 ℃。采用金相显微镜（BA210Met，MOTIC）对

涂层的表面形貌进行观察。 

按照 GB/T 9286—1998 对涂层的附着力进行评

价。按照 GB/T 1732—1993 对漆膜的耐冲击性能进行

测试，采用 1 kg 落锤，从高度 30 cm 处落下，冲击

涂层。按照 GB/T 1731—1993 对漆膜的柔韧性进行测

定，采用曲率半径为 1 mm 的轴棒，将涂层紧贴轴棒

进行 180°弯折，观察涂层表观有无开裂、脱落等现象。

按照 GB/T 6739—2006 评价涂层的铅笔硬度。在不同

温度下烘烤涂层，并对其耐高温性能进行评价，具体

方法如下：将钢板试样置于马弗炉中，分别采用

400 /2 h℃ 、500 /2 h℃ 、600 /2 h℃ 的考核条件对其进

行高温烘烤，观察涂层的颜色变化、表面破损及附着

力变化情况。 

2  结果与讨论 

2.1  聚硅氮烷与有机硅树脂反应过程 

硅树脂与聚硅氮烷按比例混合后，涂布于铝板，

放置于室温，0.5 h 后，1—4 号样品固化物的黏度明

显增加，且表干时间逐步缩短，但均小于 1 h。6 h 后，

涂覆层发生了硬化，进一步延长时间，涂覆层硬度进

一步提高。72 h 后，1—4 号样品的固化物均成透明

薄膜，铅笔硬度分别为 2B、HB、HB、HB。而单纯

的硅树脂则无明显变化，在 6 h 内一直处于黏稠状态，

说明硅树脂与聚硅氮烷发生了交联反应。为研究硅树

脂、聚硅氮烷两者在室温下的反应过程，以 2 号为典

型样品，采用红外光谱对硅树脂、聚硅氮烷和固化物

进行红外测试。 

图 1 中，1028~1134 cm1 处属于 Si—O 的伸缩振

动峰，1263 cm1 处属于 Si—C 的伸缩振动峰，2962 

cm1 处属于—CH3 的伸缩振动峰，3072 cm1 处为树

脂结构芳环中 C—H 的伸缩振动峰。同时，1593 cm1

处有一强吸收峰，为 Si—C6H5 中芳环的骨架振动吸

收峰，1429 cm1 处为—CH3 的面外弯曲振动峰。聚硅

氮烷主要特征吸收峰包括：3390 cm1 处属于 N—H

的伸缩振动峰，1163 cm1 处属于 N—H 的吸收峰，

943 cm1 和 839 cm1 处产生 Si—N 的吸收峰。经室温

放置 3 d 后，固化物的红外光谱发生了明显变化。其

中，原存在于聚聚硅氮烷中的 N—H弯曲振动峰（3390 

cm1）消失，Si—N 吸收峰（943 cm1 和 839 cm1）

的强度呈减弱趋势。同时，在固化物中原属于有机硅

树脂中重叠的 Si—O—Si 和 Si—OH 伸缩振动峰

（1028~1134 cm1、3600 cm1）的强度呈减弱趋势。

这些现象证明两者确实发生了反应，其主要反应过程

如图 2 所示[16]。 

 

图 1  典型红外光谱图 
Fig.1 Typical FT-IR spectra of silicone resin C-1, polysila-

zane C-2 and cured sample 2 
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图 2  硅树脂和硅氮烷的反应过程 
Fig.2 Reaction between silicone resin and polysilazane 

2.2  聚硅氮烷含量对耐热性的影响 

为研究不同聚硅氮烷用量对固化产物热性能的

影响，按表 1 中的比例获得固化样品，并对其进行了

热失重行为测试，图 3 及表 3 中分别列出了热失重曲

线及热失重特征数据。 

从图 3 及表 3 中可以看出，单纯有机硅树脂在

400 ℃以下失重较少，为 5.6%。温度进一步升高后，

树脂失重急速增加，在 650 ℃后失重基本平缓，700 ℃

时残重接近 50%。单纯的聚硅氮烷在空气氛围下失重

较大，120 ℃时开始出现大幅的失重。这主要是由于

聚硅氮烷结构中存在大量的低聚物，未形成交联网状

结构，加热情况下，挥发逸出。350~600 ℃内聚硅氮

烷失重主要来自其陶瓷化过程中的转氨基反应[15]，本

阶段失重较小，这主要是由于在气体释放的同时，聚

硅氮烷也会被空气中的氧气氧化，使得样品存在增重

情况。尽管前期失重较快，但聚硅氮烷在 700 ℃时的

残重仍高于硅树脂，这是由于硅树脂中的有机基团较

多，因而分解逸出产物多，而聚硅氮烷中的有机基团

少，交联密度大，且 Si—N 被氧化过程是增重的，使

得聚硅氮烷最终形成 Si—O、Si—N 结构的混合物。 

 

图 3  空气气氛下有机硅/聚硅氮烷 

不同比例混合后热失重曲线 
Fig.3 Thermal weight loss curve for mixture of organic sili-

cone/ polysilazane in different ratio at air atmosphere  

表 3  热失重曲线中的特征数据 
Tab.3 Characteristic data of thermal weight loss curves 

Sample number C-1 1 2 3 4 C-2 

WR-400 ℃a/% 5.6 1.61 1.61 1.61 0.76 36.97 

WR-500 ℃b/% 11.7 8.32 5.75 5.75 5.68 39.43 

WR-600 ℃c/% 34.16 34.16 29.33 29.33 25.07 43.81 

WR-700 ℃d/% 48.98 45.93 44.56 41.34 39.89 45.93 

t5e/℃ 389.4 466.6 492.2 492.2 503.6 179.1 

注：a 表示 400 ℃时样品失重，b 表示 500 ℃时样品失重，c 表示 600 ℃时样品失重，d 表示 700 ℃时样品失重，e

表示失重 5%时的温度 

硅树脂和聚硅氮烷两者混合后，热失重行为发生

明显的变化，相较单纯的聚硅氮烷，固化后样品失重

5%的温度 t5 明显升高，高温残重明显增加。这充分

说明聚硅氮烷中原存在的低聚物与硅树脂发生了反

应，形成了交联结构。所有固化物样品在 400 ℃时的

失重均在 2%以内，且随着聚硅氮烷加入量的增加而

进一步减少，其中加入 32.5%聚硅氮烷的固化物样

品，失重率仅为 0.76%。在 t5 方面，树脂固化物也表

现出相似的趋势，聚硅氮烷加入量增加，t5 升高，最

高达到 500 ℃以上。同时，700 ℃高温的残重最高则

达到了 60%，这是由于聚硅氮烷以固化剂的作用加入

到有机硅树脂上后，Si—N 与 Si—OH 发生反应，固

化物的交联密度大幅提升，结构中有机基团有效减

少，使得可高温分解的有机物成分减少，提高了树脂

的耐高温性能。以上数据充分表明，聚硅氮烷可以有

效地固化硅树脂，所形成的硅树脂-聚硅氮烷杂化聚

合物具备优异的耐高温性能。 

2.3  耐高温涂层性能测试与表征 

2.3.1  附着力和铅笔硬度 

根据设计配方，对以聚硅氮烷为固化剂的有机硅

树脂涂料制备的涂层进行附着力测试，并根据标准对

附着力等级进行划分。从图 4 可以看出，配方 2 的附

着力为 1 级，配方 1 和配方 3 的附着力为 2 级。这说 
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图 4  涂层附着力测试 
Fig.4 Test chart for adhesion of coatings: (a) formula 1, (b) formula 2, (c) formula 3 

明在一定范围内，随着聚硅氮烷含量的增多，常温下

有机硅树脂的硅羟基反应程度增大，提高了涂层附着

力。但聚硅氮烷在常温下存在较多的未反应基团，如

C=C 和 Si—N，若其含量过多，反而增加了涂层体

系中未交联的树脂含量，从而降低了涂层附着力。三

种配方的涂层整体表面都比较粗糙，采用铅笔硬度测

试，显示的硬度均为 H，说明聚硅氮烷用量的增加并

不能提高漆膜的硬度。 

2.3.2  柔韧性和抗冲击性 

涂层抗冲击性能测试结果表明，配方 1 的抗冲击

性小于 30 cmkg，配方 2 和配方 3 抗冲击性可达到 30 

cmkg（图 5）。进一步对涂层的柔韧性进行测试发现，

配方 1 涂层两端和中部出现明显裂纹，甚至出现脱落

（图 6中红圈区域）；配方 2涂层左端出现明显裂纹（图

6 中红圈区域）；配方 3 涂层完好，无开裂及脱落现象

（图 6）。由表 2 可知，三种配方的颜基比都大于 0.6，

使涂层体系的颜料体积浓度（PVC）大于临界颜料体

积浓度（CPVC）。这种配方体系使涂层更多地体现出

无机物粉料的特性，而在柔性和抗冲击性方面，本实

验设计涂层配方优势不明显。 

 

图 5  涂层抗冲击测试 
Fig.5 Test chart for impact resistance of coatings: (a) formula 1, (b) formula 2, (c) formula 3 

 

图 6  涂层柔韧性测试 
Fig.6 Test chart for flexibility of coatings 

2.3.3  耐高温性能 

为考察涂层的耐高温性能，分别将样片置于马弗

炉中进行 400、500、600 ℃各 2 h 的氧化实验。从图

7 可以看出，本实验所有配方涂层在 400 ℃处理 2 h

后，无开裂脱落现象；但经 500 ℃、2 h 氧化实验后，

出现了少量的脱落；进一步提高温度至 600 ℃后，出

现小面积剥落。从外观来看，随着温度的升高，涂层

褪色程度变大。这是由于所使用的有机硅树脂在

400 ℃时已部分分解为白色无机 SiO2 颗粒并分布在

涂层内部和表面[18]，导致涂层表面的褐色被白色 SiO2

薄膜层覆盖而变浅。 

在 400 ℃高温烘烤后（图 8），涂层附着力的表

现与常温下的相同，均是配方 2 样板的附着力优于配

方 1 和配方 3，附着力等级为 1 级。但经过 500 ℃高

温烘烤后（图 9），3 个样板涂层的附着力都明显提高

到 0 级，而且涂层表面平整度变化明显。400 ℃时，

2 号配方树脂清漆的热失重率为 1.61%，因而其经过

高温处理 2 h 后，表面形貌基本不发生变化。 

500 ℃时，2 号配方树脂清漆的热失重率为

5.75%，失重率较 400 ℃有明显上升。2 号配方样板

在 500 ℃高温处理 2 h 后，表面形貌发生变化，平整 
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图 7  不同温度处理后涂层照片 

Fig.7 Images for coatings of formula 1—3 after treatment at different temperature: (a) room temperature, (b) 400 ℃, (c) 500 ℃, 
(d) 600 ℃ 

 

图 8  400 ℃烘烤后漆膜附着力 

Fig.8 Images of adhesion of coatings annealed at 400 ℃: (a) formula 1, (b) formula 2 and (c) formula 3 

 

图 9  500 ℃烘烤后漆膜附着力 

Fig.9 Images of adhesion of coatings annealed at 500 ℃: (a) formula 1, (b) formula 2 and (c) formula 3 

度明显提高。这说明涂层在 500 ℃处理 2 h 后，涂层

中的有机基团发生高温氧化，使得表层树脂破坏严重

而失去对填料的粘接力，导致表面产生质量损耗，发

生微观脱层现象，使其表面平整度明显变好。 

2.3.4  涂层的表面形貌 

采用金相显微镜放大 100 倍，对 400 /2 h℃ 、

500 /2 h℃ 、600 /2 h℃ 烘烤后的涂层表面形貌进行观

察，如图 10—12 所示。可以看出，三种配方的涂层

在 400 ℃处理 2 h 后，漆膜平整无裂纹。从 TGA 数

据中看出，加入硅氮烷的有机硅树脂在 400 ℃时的失

重率小于 5%，因此本实验配方体系在此温度段的耐

温性优异。经 500 /2 h℃ 烘烤后，涂层虽然在目视观

察下表现完好，但在显微镜下都出现细微的裂纹，且

配方 2 和配方 3 涂层出现的裂纹少于配方 1 涂层。这

说明在一定范围内，硅氮烷的加入能提高涂层体系的

耐热性，这也与之前热失重分析结果一致。经 600 /2 ℃

h 高温烘烤后，虽然所有配方涂层均出现 3%面积的

脱落，但在显微镜下观察发现，细微裂纹基本消失，

涂层表面平滑。这是由于本实验加入熔点为 500 ℃的

低熔点玻璃粉，在 500~600 ℃之间可以充分熔融流

动，在涂层中易于铺展，从而替代有机树脂，在高温

下起到粘结剂的作用，将各种无机填料与有机硅树脂 
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图 10  配方 1 涂层高温处理后图片 
Fig.10 Images for coatings of formula 1 after high temperature treatment 

 

图 11  配方 2 涂层高温处理后图片 
Fig.11 Images for coatings of formula 2 after high temperature treatment 

 

图 12  配方 3 涂层高温处理后图片 
Fig.12 Images for coatings of formula 3after high temperature treatment

分解产生的 SiO2 粘结在一起，形成珐琅体，即产生

“二次成膜”的作用 [18]，使漆膜恢复致密结构。但由

于 600 ℃时，本配方树脂体系的失重率达 30%左右，

有限的玻璃粉在高温时的熔融流动不足以弥补树脂

损失导致的漆膜缺陷，所以出现涂层小面积脱落的

情况。 

3  结语 

利用聚硅氮烷中 Si—N 键与硅树脂结构中

Si—OH 的反应，以聚硅氮烷作为固化剂，可以实现

硅树脂的室温固化。经聚硅氮烷固化后，硅树脂的高

温热稳定性明显提升，不同温度下的质量保留率明显

提高，这为制备室温固化耐高温涂料打下了基础。在

此基础上，通过组分设计，制备了可室温固化的高温

涂料。对涂料性能的研究表明：在一定范围内，聚硅

氮烷作为固化剂在实现涂料室温固化的同时，还可有

效地增加涂层的附着力。涂层经 400 ℃处理后，无开

裂、脱落等现象，附着力良好。进一步提高考察温度，

涂层出现少量剥落，但附着力优异。本工作为室温制

备耐高温涂层提供了良好的开端，通过组分设计和优

化，有望在不同领域得到应用。 
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