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新型的无公害海洋防污涂料

田 军 徐锦芳 赵永红 周兆福
中国科学院兰州化学物理研究所

,

兰 州

摘要 本文概述 了海洋防污涂料的发展现状及影响污损生物附着的主要 因素
,

着重论述了低表面 自由能材料
,

吸水性

材料和生化材料等 无公害新型防污涂料的防污机制及其试用效果
。

并指出
,

开发和应用无锡自抛光涂料和新型低毒防

污涂料
,

这是解决海洋中有机锡污染的近期 目标
。

而刚刚兴起的无公害防污涂料尚处在初期研制阶段
,

其推
’一

应用还

需要
·

个较长时间的 发展过程
。

井 几强调应 当加强对静
、

动船舶在苛刻的海洋环境中抗海洋污损生物附肴的防污机理

的探讨
。

关橄词 无公害海洋防污涂料
,

防污机理
,

海洋环境
。

概况

常年航行在海洋中的船舶底部除受到海水

的腐蚀外
,

还受到藤壶
,

牡砺
,

石灰虫
,

海鞘 和藻

类等海洋附着生物的侵害和污损
。

船舶航行的摩

擦阻力有 来自于表面
,

而表面阻力又主要

取决于海洋生物污损所造成的污损粗糙度
。

据统

计
,

海洋生物污损率为 时的阻力就相当于洁

净表面的两倍川
,

燃料消耗增加  
。

因此
,

为

了使船舶能有效地航行
,

必须严格控制船体的表

面粗糙度
,

以期减小涂漆钢体表面与水的摩擦阻

力和海洋生物污损所产生的摩擦阻力

使用涂料中添加无机
、

有机或复合的生物杀

伤剂 如铅
、

砷和汞化合物
,

氧化亚铜或有机锡化

合物等 配制成的海洋防污涂料是防止海洋生物

附着的途径之一
。

其防污机理是防污毒剂以一定

的速度 临界致死量 由涂层 中不断渗出
,

并在

漆膜表面形成有毒环境 而防除海洋生物附着生

长
。

含氧化亚铜的防污涂料的防污性能良好
,

且

对人体和 自然环境的毒性较低
。

但是
,

由于氧化

亚铜不稳定
,

在海水中容易氧化生成氧化铜
,

后

者覆盖在漆膜表面有碍于铜离子的渗出
,

而且对

钢和铝还有腐蚀作用
。

随后开发的有机锡化合物

弥补了氧化亚铜的不足
,

而且防污效果更好
,

仅

需氧化亚铜用量的  
,

就能获得相同的效果
。

这类化合物容易保持恒定的渗出率
,

不会导致金

属船体的腐蚀
,

且能形成具有 自抛光特性的含锡

聚合物
。

现在常用的有机锡化合物有三丁基氟化

锡和三
一

基氧化锡等
。

本世纪 年代发展起来

的 自抛光防污涂料
,

因其具有毒料渗出可控性和

燃料消耗较少等优点而倍受重视
。

这种 自抛光防

污涂料系由有机锡丙烯酸醋与其它烯类单体共

聚而成
,

有机锡与成膜聚合物以化学键结合
。

在

海水中化学键水解
,

逐渐释放出有机锡而起防污

作用
,

余下的构成漆基的聚合物又逐渐被海水溶

解
,

重新露出活性表面
,

如此周而复始直至漆膜

耗完为止
。

这种涂料尤其在涂层局部涡流点能以

比其它光滑区更快的速度抛光
,

降低了船体表面

的粗糙度和摩擦阻力
。

常见的污损生物及影响其附着的主要因素

常见的海洋污损生物

常见的海洋污损生物有 一 种
,

其中半

数以上生活在近海和海湾处
。

幼虫或抱子发育到

一定阶段以后
,

就在船底
、

水下建筑物或海边岩

石等附着基上定居下来
。

许多细菌能产生由多糖

组成的分泌物
,

其为大型生物提供了容易附着的

基础
,

有利于附着生物的固着
。

这样的表面也供

微型藻类附着
,

它又是大型附着动物的食物
,

从

而构成了所谓的
“

粘膜
” 。

藤壶
、

龙介虫类
,

水媳
、

贻贝
、

鞘类
、

绿藻
、

牡砺
、

苔鲜虫和盘管虫等大型

生物对船底污损危害最大
。

在适宜的条件下
,

藤

壶金星幼虫的小触角能够暂时地粘着于底质上
,

当其最终选定了附着的地点时便通过粘着盘排

出丹宁醒蛋白质图而形成永久性的附着
,

并变态

一 年 月 一 日收至】修改稿
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成为小藤壶
。

影响海洋污损生物附着的主要因素

在一般情况下
,

海洋建筑物的外壁每 就

附着几 到几十 的污损生物
。

有许多海洋因

素和材料性能影响着这种附着现象
,

附着的程度

取决于与表面接触的幼虫数量及影响其附着和

生长的各种因素
。

粘膜在物体表面形成的倾向和物体表面的

湿润特性都对附着有重大的影响
,

不同的防污涂

层上形成不同类型的粘膜阁
。

无毒表面上的粘膜

大大增加了污损生物进一步附着的可能性
。

大量

聚集在防污涂层表面的粘膜因其阻碍着毒物的

渗出而降低了防污效果
。

少量聚集在防污涂层表

面的粘膜
,

由于生物降解作用能够促进防污机制

并保持毒料稳定的释放速度
。

因此
,

粘膜在海洋

污损生物的附着机制中占有相当重要的位置
。

此

外
,

影响海洋污损生物附着的主要因素有

湿度 海洋污损生物的附着温度大致在

一 之间
,

不同生物最适宜的繁殖温度稍

有差异
。

盐度 将海水稀释使其盐度降低
,

附着

率就急剧下降
。

值 值为 一 时可发生污

损生物的附着
。

水深 海面附近的生物附着多
,

随着海

水深度的增加附着量逐渐减小
。

流速 流速大于 时的附着率降

低
,

而且流速越大附着量越小
。

表面类型和结构 浸润能力
,

界面扩散
,

界面结构
,

化学组成及分子间作用力的大小等因

素的总和决定了表面生物附着的牢固程度
。

表面

光滑不是唯一的防污措施
。

颜色和明暗 海洋生物 比较难于附着在

白色表面上
。

但海藻却寻求光线进行光合作用
。

对毒料的敏感性 藤壶和牡砺都容易中

毒
。

而细菌类租硅藻类的抗毒性都比较强
。

防污涂料发展的动向

有机锡的缺点是对海洋环境的污染和对非

附着性生物 如蚝
、

贝类
、

鱼虾等 的危害陈习
,

即

使是极微量的有机锡也有可能对海水和淡水中

的生物是致命的
。

这种化合物可以在海生物体内

累积使之慢性中毒
,

骨骼畸形
,

影响发育
、

因此

西方发达国家近年来都在研究开发低毒或无毒

的防污涂料新品种
。

低表面自由能防污降阻材料

低表面自由能防污降阻材料的表面光滑
,

是

一种具有降阻节能和防污多种功效的新涂料
。

液体完全浸润固体必须满足一定热力学条

件
。

如不考虑粘着胶质与涂层表面的化学反应及

与海水溶合等因素
,

假设液体和固体都与该胶质

蒸汽达到平衡
,

则可用胶质与固体表面的界面热

力学来计算海水中的粘附功
。

最大 可逆粘 附功
,

应该等于浸润过程中所释放出的 自由能
,

即

一场
水
玩

水一 固
,

。
‘

水式中
,

场
,

水是海水中

表现出固体的表面自由能
,
胶

,

水是海水中表现出

胶质的表面 自由能
, 固

,

。 水是海水中表现出固体

与胶质的界面 自由能
。

将平衡时的杨氏公式
固 水 一了固 胶

,

水十下胶 水

代入上式得 一探
水 十 的

式中
,

是胶质在海水中与固体的接触角
。

可见

越大
,

越小
,

因而越不容易粘附固着
。

通常提起的表面 自由能大都是在空气环境

下得到的
,

而对液
一

液
一

固体系的润湿可能会出现

截然相反的结果
。

如水中的 同辛烷的接

触就与空气中的完全不同川
。

因此
,

选择低表面

自由能材料是很棘手的间题
,

涉及到一些表面物

理化学现象
,

需要深思
。

有机氟高聚物的表现张力是高聚物中最低

的
。

这是由于氟原子的加入使单位面积的作用力

减小的结果
。

含有长链的全氟烷基化合物不仅显

示出憎水性
,

而且对普通的烃
、

油类也具有憎油

性
。

近来利用氟化树脂改善基料的表面张力取得

了很 好 的 实用效果
。

例如
,

将 一

正 接枝的聚甲基丙烯酸甲醋添加到 甲

基丙烯酸甲醋
一

甲基丙烯酸 乙醋
一

甲基丙烯酸共

聚物与 配制而成的漆中
,

得到的涂层与水

的接触角达到
。

川另外
,

用氟调聚物取得氟聚

合物既可获得氟聚合物的表面性能
,

又可避免使

用氟聚合物时在分散
、

溶解
、

机械加工和施工等

方面的一些技术问题
。

在杜邦公司的氟调聚物商
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品中
,

有些的临界表面张力已低到了现有技术所

能达到的极限川
。

日本应用科学研究所渡边信淳

用镀镍法将一种氟化树脂镀在金属上
,

其与水的

接触角达到
,

几乎与水滴没有接 触点 可防

止附着水分造成的锈蚀
,

大幅度减少水的粘性对

物体产生的阻力
。

双环氧化合物同氟化二元醇 

反应生成的带有经基侧链的预聚物与多官能团

异酸酷交联成的涂料
,

已经用于舰船或潜艇以防

海洋生物的附着
。

将  的粉末状 加入

到含氟聚氨醋中制成的船底防污漆具有涂层面

光滑
、

无毒且不挂水珠的优异性能
‘〕

。

  年已

将这种涂料用于拖轮上
,

每隔 个月用高压在水

枪将船底清洗一次
,

涂料的使用寿命长达 年之

久
。

以氟化尿烷与硅橡胶制成的含 写

和 的涂层与防污期很长
,

效果 良好臼’〕
。

用

氟化环氧树脂与 制成的涂膜在定期

冲洗下可以防污 一 年
。

此外
,

室温固化含氟树

脂 可望直接用作基料制备低表面 自由能的涂

料 〕
,

由于影响氟碳聚 合物不可润湿性的因素

很多
,

如聚合物中侧链和主链 的组成
,

侧链的类

型和长度
、

聚合物的结晶度
,

以及聚合物
一

空气界

面的各种现象等
,

因而氟碳类表面涂层的防污性

能并不都好
。

如藤壶就可以牢牢地附着在一些聚

四氟乙烯板上
。

有机硅的表面张力比氟树脂的高
,

加入一定

量的改性剂可使其形成表面张力低的涂层而起

防污作用
、

’‘〕
。

例如
,

以室温硫化的硅橡胶作基

料
,

添加低表面张力的石蜡或硅油制成的防污涂

层
。

在使用过程中石蜡或硅油渗到表面
,

能够保

持很低的表面张力而使生物难以附着
,

防污期长

达 年比〕
。

同类产品
“ , 、

·

了才夕 少 夕 ”

的防污期

也达到了两年
。

英国合成润滑油公司的低表面能

防污漆价格便宜
,

施工迅速简单
,

对小船主有很

大的吸弓力
。

以有机硅与乙烯和丙烯酸 丁醋共聚

物为原料的硅橡胶型涂料
一

聚合物涂料 其涂

层表面张力极低
,

耐腐蚀性能好
,

垂直使用不流

挂
,

可用于舰艇水下部位和浮标的防污
。

一些改

性 的 硅 树脂 应 用 于 防 污 涂 料 中 的 效 果 明

显协
, 〕

。

如丙烯酸有机硅涂料用硅氧烷交联丙

烯酸主链
〔’“ ,

这种交联结构的键能高
,

故其不仅

耐候性好
,

而且涂层的表面能低
,

还具有耐污染
、

附着力强和低温 固化等优点
,

可望普遍推广
。

兔田化学工业公司开发的不含铜和有机锡

的无公害养殖网用防污涂料
,

由于涂层有特殊的

鳞片
,

故 其临界表面张力极低而使海洋生物难

以附着
,

即使附着也可用水流等外力剥离
。

氯化

橡胶
,

氯化石蜡和超细  组成的涂料具有

抗静电
、

防水
、

防腐和防污性质 〕
。

加入一些氟

化石墨后还可降低涂层的摩擦阻力
,

起到防污降

阻作用
。

法国 盯 采用氨基酸改性氯化橡胶

制备防污漆
,

稍加冲刷就可去除海洋生物
,

浸海

年涂层无损
。

低表面能防污涂料的加速测试方法尚待研

究
,

目前只能借助于实船试验
。

而从配方调试
、

挂

板试验
、

动态模拟到实船试验需要很长时间
,

所

以预料近期内很难取得突破性的进展
。

表面吸水性材料

亲水性材料吸收淡水而膨胀
,

同时排斥盐分

可起半渗透膜的作用
。

吸水膜内的水含盐量极低

近似淡水
,

周围盐分较高
,

形成与海水盐度差

别较大的液膜
,

从而改变附着生物的生态环境达

到防污的目的
。

以醋酸纤维素和含胶体二氧化硅的聚 甲基

硅氧烷制成的亲水性涂料可起到半渗透膜的作

用
,

同时由于聚硅氧烷表面张力低而使 已经附着

的海洋生物也容易在航行中被除去图〕
。

机器润

滑油和嵌段丁苯胶制成 的亲水凝胶和含 粉

状蛋 白的工业用涂料都在海 中挂板一年无污损
。

甲基 丙烯酸甲醋所得的共聚物与滑石粉组成

如 厚的防污漆
,

其在弱碱性 一 一

的海水中能够缓慢水解而具有 自清洁能力
。

生化防污材料

对海洋附着生物器官及分泌胶质的研究表

明
,

利用某些化学拼料可以破坏或抑制海洋生物

幼虫的胶质或成体藤壶的胶质粘着
,

从而达到防

污的 目的仁 〕
。

激素控制藤壶的神经系统而影响其附着和

生长
。

酸类
、

碱类
、

润湿剂
、

联氨和河豚毒素等均

可与藤壶的分泌物起反应使其丧失附着力
,

或者

与胶质起反应形成一种没有粘着力的化合物
。
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低毒防污涂料

为了克服有机锡具有毒性这一弱点
,

人们已

经开展减少有机锡含量或 用其它新型低毒的防

污胺 类
、

酮 类和 哇类化合物取代有机 锡的 研

究卿
一

川
。

无锡自抛光防污涂料已经成为近期内

世界防污涂料发展的总趋势
。

一种无公害型非金属系渔网防污剂已在 日

本商品化 商品名为龙官
,

其防污剂采用的是新

型马来酞亚胺
,

后者渗到海水后数小时即水解
,

不在海底沉积而无环境污染
,

防污期为 个月
。

利用鳞片效应制得的铜合金鳞片状防污层
,

可以

取代有毒的氧化亚铜达到防污 目的
。

以 是 在不影响防污性 能的前

提下减少毒剂含量的典型代表
。

这种涂料含有机

锡聚硅氧烷及硅酸盐
,

渗出率低
,

固体分高
,

期效

年
。

将现代防腐蚀涂料与自抛光防污涂料相结

合的商品名为 一 的防腐防污涂料用

于新船
。

可大幅度节约施工费用
,

在船底受到机

械损伤而不进坞的情况下即可维修
,

效益显著
。

含有机氮和硫 系添加物而不含有机锡系的

鱼网防污剂及船底涂料的防污效果与有机锡系

相同
。

无三丁基锡共聚物防污涂料的性能与三丁

基锡共聚物涂料  的相近
。

它应用了第

一代无三丁基锡可控磨耗型聚合物 技术
。

无三丁基锡防污剂分散在共聚物树脂的混合物

中
,

共聚物在海水中不溶解
。

而漆膜表面与海水

接触后
,

聚合物逐渐转变为水溶解性和水溶胀

性
,

在流动的海水作用下水解磨蚀
,

从而放出机

械混入的防污剂
。

同时露出新鲜表面
,

防污剂的

渗出速度不仅可控
,

而且不依赖于防污剂的溶解

特性
,

寿命达 年
。

利用可水解的活性单体 如有

机 甲硅烷基丙烯酸醋 与乙烯类不饱和单体共聚

并以氧化亚铜为毒料开发的无锡自抛光防污涂

料已用于美国航空母舰
。

据悉丹麦的 和

荷兰的 涂料公司也都在开发这种船用防

污涂料
。

氯气注入是靠对水的毒化并降低
“

值而实

现防止污损
。

其在海水中氯气的残留量几乎近于

零
,

污染极 小
,

已被广泛用于陆上设 备的防污上

火力发电所的引水路等

特种防污措施

利用超声波破坏生物体的细胞 电解海水形

成
一

和
一

离子防止海生物 附着 脉冲波 电

击藤壶使其肌肉不能活动 热凝固生物蛋白质和

紫外线辐照以及给导电涂料郎 施加周期性变化

的阴极电位等也能达到防污目的的可行途径
。

结 论

对低毒的防污涂料应以 开发和应用无锡的

自抛光防污涂料和新型的低毒防污剂为近期 目

标
。

对于刚刚兴起的无公害防污涂料
,

实验室的

加速测试至今没有好的方法
,

只能借助于实船试

验
,

这样势必造成研制的周期很长
。

因此
,

对静
、

动船舶在苛刻的海洋环境中抗海洋污损生物附

着的防污机理 尚需进行更深入的探讨
。
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