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全氢聚硅氮烷用于塑料表面硬化涂层的研究进展 
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摘  要：塑料制品应用面广阔，但高分子聚合物自身结构的特点导致塑料制品表面在外力作用下易产生划

痕，这既影响了美观，又降低了材料的性能和使用寿命。目前对其进行硬化处理得到了广泛的开发和使用，

其中，表面涂覆硬化涂层是解决这一问题较为方便的方法。主要介绍了基于全氢聚硅氮烷制备塑料表面硬

化涂层的国内外研究进展，并对不同的塑料基材已取得的研究结果进行了分类。全氢聚硅氮烷应用于 PS 表

面，通过 PHPS 改性 PS 衍生物，在保证两种聚合物相容性良好的前提下，获得了高硬度的有机无机杂化涂

层；应用于 PC 表面，通过控制 PHPS/PMMA 接枝聚合物结构，获得了透明、附着力优异、硬度高的有机无

机杂化涂层，PHPS/有机硅氮烷转化后的涂层也极大地提高了 PC 表面的硬度；应用于 PET 和 PMMA 表面，

将 PHPS 直接涂覆在基材表面即可获得致密、透明、附着力优异的高硬度涂层；应用于其他塑料表面，还可

以提高基材的水蒸气阻隔性能、热稳定性等。最后指出随着涂层材料应用领域的不断扩大及对防护性能要

求的不断提高，PHPS 转化涂层未来在塑料基材表面增硬方面发展潜力巨大，应用前景广阔。 
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ABSTRACT: Plastic products are widely used in various fields. Due to the inherent features of high-molecular polymer, plas-

tics are prone to show scratch under external forces, which not only influences the appearance, but also degrades the properties 

and the service life. Currently, hardening treatment technology has been widely developed and used and the hardening coating 

on the surface is a convenient method to solve this problem. Now, the domestic and foreign research progress of perhydropoly-

silazane (PHPS) based hardening coating is summarized and the research results for different plastics are classified. When used 

on PS surface, organic-inorganic coatings with high hardness were achieved due to the good compatibility between PHPS and 

PS derivatives. When applied to PC surface, organic-inorganic coatings with good transparency, adhesion and high hardness 

were obtained by controlling the PHPS/PMMA structures. The hardness of PC surface was also improved by 



·92· 表  面  技  术 2018 年 5 月 

 

PHPS/organosilazane derived coatings. When used on PET and PMMA surface, dense, transparent, high-adhesive and hard 

coatings were prepared by directly painting PHPS on the substrate surface. For application in other plastics, water vapor barrier 

property as well as thermal stability was enhanced. As the coating application filed expands and the protection requirement im-

proves continuously, PHPS based coatings have great potential and wide application foreground in plastic surface hardening 

field in future.  

KEY WORDS: perhydropolysilazane; organic-inorganic hybrid; plastic; surface; hardening coating; transparent 

 

高分子塑料制品随处可见，但普通的塑料表面硬

度低，抗划伤能力差，既影响美观，又降低其性能和

使用寿命。提高塑料表面硬度的方法有很多，如基体

添加不同填料和助剂改性、共混改性、表面改性等[1]。

其中，表面改性成本低、工艺简单、应用面较广，尤

其是其中的表面涂覆硬化涂层方法，工艺灵活性强，

具有较强的适应性。表面涂覆改性涂料主要包括：有

机硅烷类、游离基交联丙烯基类、热固性（氨基树脂）

类、无机类等[2]。然而这几种常用的涂料固化条件都

比较苛刻，在实际应用中都存在一些问题，如有机硅

烷类固化需要高温处理[3]，聚氨酯涂层固化时间长且

需要高温加热[4]，丙烯基类可以使用 UV 固化[5]，但

涂层与塑料间的附着力差，一般需要施加底涂。 

全氢聚硅氮烷（PHPS）以其可以实现低温甚至室

温固化，固化方式灵活，制备的涂层透明度高、表面硬

度强、附着力好等优势脱颖而出。以 PHPS 为无机相的

有机/无机杂化涂层材料尤其受到研究者的广泛关注[6]，

无机相与有机相间通过强的化学键结合[7-8]，具有良好

的相容性，从而提高材料的硬度、耐热性、附着力等性

能，是一类很有发展前景的涂层材料[9-10]。本文总结了

基于 PHPS 制备塑料表面硬化涂层的研究进展，并依据

不同的应用基材对研究结果进行了分类。 

1  PHPS 简介 

PHPS 是一种只含 Si、N、H 三种元素，以

(Si n — ） 为重复结构单元的无机聚合物[11-17]。

PHPS 中含有大量活泼的 Si—H、Si—N 键，因此具

有很高的活性，极易与羟基等活性基团发生反应。

PHPS 易溶于许多有机溶剂，可以与含羟基活性基团

的有机聚合物反应，从而制备有机/无机杂化涂层，

其反应机理[18-20]如图 1。 

 

图 1  PHPS 与含羟基活性基团的有机聚合物的反应机理 
Fig.1 Reaction mechanism of PHPS and organic polymers with hydroxyl groups 

PHPS 固化要求低，固化方式灵活，既可以高温固

化[21]，又可以低温固化，但为了提高固化速度，有时会

使用一些特殊处理方法，如暴露于氨蒸气[22]或过氧化氢

蒸气环境[23]、水热处理[24]、使用金属过氧化物或胺类

催化剂[25-26]、真空紫外灯照射[27]等。PHPS 固化的最终

产物为 SiO2，涂层密度为 2.1~2.2 g/cm3，折射率为

1.45~1.46，电阻系数为 1015 Ωcm，介电常数为 4.2，其

性能与石英玻璃相似[13]。塑料对高温敏感性强，如 PC

在高温下对微量水分敏感，生产过程中易出现透明度

低、杂质、变色、银纹、高温分解等问题[1]。PHPS 低

温固化就可以形成致密、透明的涂层，既保证塑料的正

常使用，又可以减少裂纹等缺陷产生，提高涂层与基底

间的附着力，并提高塑料表面硬度[28-31]。在实际应用中，

随着涂层材料应用领域的不断扩大及对防护性能要求

的不断提高，往往需要涂层材料具有多功能性[32-33]。因

此，可以从有机/无机杂化角度出发，向 PHPS 中引入

不同种类的有机物，从而赋予 PHPS 新的性能，进而开

发出综合性能优异的涂层。 
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2  PHPS 增硬塑料表面研究进展 

2.1  应用于 PS 表面增硬 

利用 PHPS 可以与有机聚合物上的羟基反应（如图

2 所示），接枝到有机聚合物上，可开发出系列性能可

控的 SiO2/有机聚合物纳米复合材料。由于 PHPS 转化

为 SiO2 后，溶解度参数由 8.44 cal1/2cm3/2 降低到 3.74 

cal1/2cm3/2，而 SiO2 的溶解度参数与许多有机聚合物的

溶解度参数差距较大，因而在溶液中可以产生有序的微

相分离。当热处理温度低于有机聚合物的玻璃化转变温

度时，其微相分离形态不会受到温度的影响。 

 

图 2  PHPS /有机聚合物复合材料制备方法示意图[9] 
Fig.2 Diagram for preparation method of PHPS/organic polymer composites 

这一发现最初用于提高 PS 表面硬度[9]。由于 PS、

SiO2 不相容，会产生宏观相分离，因此很难获得透明

的 SiO2/PS 复合材料，SiO2 含量也只能控制在很小的

范围内。为了避免产生宏观相分离，选用的 PS 衍生

物既要求 PS 与其共聚单体相容性好，又要保证 PS

衍生物含有羟基活性基团与 PHPS 反应，且反应速率

不能太剧烈。因此，研究者分别选用含酚羟基和醇羟

基的 4-乙烯基苯酚（VPh）、对乙烯基苯甲醇（HMS），

与 PS 形成嵌段共聚物 P(S-co-VPh)-block-PSs 、

P(S-co-HMS)-block-PSs 和无规共聚物 P(S-co-VPh)s、

P(S-co-HMS)s，再与 PHPS 常温反应 24 h，由此得到

的涂层在三乙胺蒸气中放置 3 min，再经 100 ℃处理

3 h。研究发现：涂层表面硬度随着 SiO2 含量的增加

而增大，当 SiO2 体积分数达到 28.6%时，P(S-co-VPh)- 

block-PSs/SiO2 独立复合薄膜硬度可达 0.66 GPa，涂

覆在玻璃上的硬度达到了 0.74 GPa。这与未添加

PHPS、PS 衍生物的涂层硬度（0.25 GPa）相比，有

了大幅提高。 

2.2  应用于 PC 表面增硬 

PC 以其机械强度强、生物降解性好、透光率高、

质轻等特点应用于许多领域，但其表面硬度差强人

意，在提高其表面硬度上的研究已经数不胜数。等离

子体增强化学气相沉积（PECVD）是其中一种应用

比较广泛的改性方法，它可以保证低温处理环境，在

PC 表面形成无定型 SiO2 涂层，并使 PC 表面硬度提

升至 6 GPa[34]，但不适用于大型设备的涂覆。 

Reiko Saito 等研究者在 PHPS 增硬 PC 上进行了

一系列的研究[10,35-37]。因 PHPS 与 PC 的溶解度参数、

热膨胀系数相差太大，因此他们向 PHPS 中引入有机

聚合物 P(MMA-co-HEMA)，并通过调整 PHPS、

P(MMA-co-HEMA)、溶剂的比例来控制接枝聚合物

的结构，从而控制微相分离形态，进而控制涂层的性

能。研究结果表明：随着涂层中 SiO2 含量的增加，

涂层表面硬度不断上升，当涂料中 SiO2 体积分数达

到 76.4%时，涂层表面硬度可达到 2.7 GPa（基底为

玻璃）。但实验中选用 THF 为溶剂，会腐蚀 PC 基底，

在实际应用中没有可行性，于是他们将不同比例的

P(MMA-co-HEMA)、PHPS 搅拌混合 24 h 后，加入不

同比例的二甲苯、乙酸乙酯、环己烷溶剂（其中，环

己烷是 PMMA 和 PC 的不良溶剂），将所得涂料浇

铸于 PC 表面，在相对湿度为 (32±10)%、温度为

(20±2.5) ℃的条件下固化 24 h。PMMA 与 PC 的溶解

度参数相当，改善了 PHPS 与 PC 相容性差的问题，

进而使涂层的附着力增加。PHPS 固化使 SiOx涂层致

密，保证了涂层具有足够高的硬度。另外，涂层性质

随环己烷含量变化而变化：环己烷体积分数低于

21.7%时，PC 被溶解；环己烷体积分数大于 23.1%时，

共聚物核心-PMMA 的溶解性、活动性变差，使接枝

共聚物的聚集数量增多，体积增大，最后形成聚集体

（如图 3 所示）；当环己烷体积分数高于 32.3%时，

接枝共聚物会变成沉淀析出；当环己烷体积分数为

21.7%~32.3%时，获得的涂层在波长为 400~1000 nm

范围内透明。两种 SiO2 含量相同的涂层，因环己烷 
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图 3  不同溶剂体系下 SiO2/PMMA 涂层形成机理[36] 

Fig.3 Formation mechanism of silica/PMMA coating in different solvent systems[36]

含量不同，其硬度有所不同。含 21.7%环己烷涂层的

硬度为 0.93 GPa，而环己烷体积分数为 32.3%的涂层

硬度达到了 1.07 GPa。相比之下，离子注入方法仅能

使 PC 硬度从 0.283 GPa 升至 0.712 GPa（注入 2×1015 

ions/cm2 C）、1.032 GPa（注入 1×1016 ions/cm2 Ni）[38]，

并且离子注入也使 PC 的透明性下降。 

Frank 等[39]在 PHPS 改性 PC 表面硬度方面也有

所研究。他们以 PHPS 为无机相，有机聚硅氮烷为有

机相，将 PHPS 分别与聚甲基硅氮烷（PMS）、聚甲

基/聚二甲基硅氮烷（PMDMS）、聚甲基/聚甲基乙烯

基硅氮烷（PMVS）、三烷氧基甲硅烷基取代聚甲基

/聚二甲基硅氮烷（subPMDMS）以 1:1 比例混合后浸

涂在 PC 上，经 100 ℃干燥 10 min，然后在 50 ℃氨

气气氛下固化 1 h（相对湿度为 90%），而后再在 150 ℃

空气气氛下热处理 1 h，最终得到有机/无机杂化涂层。

纳米压痕测试中，以玻璃为基底， PHPS/PMS、

PHPS/subPMDMS 制备的涂层硬度在 500 N/mm2 以

上，PHPS/PMVS 制备的涂层硬度在 450 N/mm2 以上，

PHPS/PMDMS 制备的涂层硬度在 350 N/mm2 以上。

考虑到基底效应，这些 PHPS/有机聚硅氮烷溶液涂覆

在 PC 上与涂覆在玻璃上相比，涂层硬度可能有所下

降，但仍然高于没有涂层的 PC 硬度（180 N/mm2）。

另外，通过调节 PHPS 与有机聚硅氮烷的含量比，可

以改变涂层硬度等性能，从而满足不同的需求。 

2.3  应用于 PET 表面增硬 

Yasuhiro 等[40]将 PHPS 直接旋涂在 PET 基底上，

40 ℃干燥 10 min 后，在相对湿度低于 2%、流量为 1 

L/min 的条件下，采用疝准分子灯产生的真空紫外线

照射 1 h，形成均匀、致密的透明涂层。对接触深度

为 10~70 nm 的未涂覆、涂覆的 PET 硬度进行对比可

知，随着接触深度的增加，由于受 PET 基底的影响，

涂覆的 PET 硬度大幅下降，但涂覆的 PET 硬度始终

大于未涂覆的。众所周知，为了数据精确，纳米压痕

测试硬度的压入深度应小于涂层厚度的 10%，因此在

50 nm 处对未涂覆的 PET 进行压痕试验，测得硬度为

(0.46±0.03) GPa，在 10 nm 处对涂覆的 PET 进行测试，

其硬度可达(2.45±0.08) GPa。 

Kozuka 等[13]分别以 PHPS、TMOS 为涂料主要成

分，采用 PMMA、PET 基底，对比了两种涂层的表

面硬度、附着力。以 PMMA 为基底，PHPS 涂层放置

在氨水气氛中 24 h，TMOS 涂层放置 72 h 后，发现

无论旋涂转速多少，PHPS、TMOS 涂层铅笔硬度均

可达到 3~4 H，但使用 10 H 铅笔进行测试时，PHPS

涂层没有碎片产生，仅有犁伤痕迹，而 TMOS 涂层

产生了碎片。这说明 TMOS 涂层对 PMMA、PET 基

材的附着力比 PHPS 转化的涂层低。在涂层划格法测

试中也印证了这一结论：经划格测试后，PHPS 涂层

没有脱落，而 TMOS 涂层有大片脱落现象。同时，

对涂覆在 PET 基底上的 PHPS 涂层（氨水气氛固化

24 h）和 TMOS 涂层（室温固化 8 天）进行对比，发

现 PHPS 涂层完美地贴服于 PET 表面，而 TMOS 涂

层有很大的弯曲度，说明后者在固化过程中体积变化

大，且对基材的附着力低。需要指出的是：涂层在塑

料表面的附着力决定了其应用价值[24]，附着力差，涂

层易脱落，起不到增硬的作用。例如，许亮等[41]以官

能度为 5 的聚氨酯丙烯酸酯为预聚物，添加活性稀释

剂季戊四醇六丙烯酸酯，获得的涂层（基底为 PET）

硬度高达 6 H，但涂层脆，附着力差，实际应用价值

较低。 

2.4  应用于 PMMA 表面增硬 

PHPS 改性 PMMA 一般采用两种方法，一是在

PMMA 表面涂覆 PHPS，一是在 PMMA 中加入 PHPS。

PMMA 表面直接涂覆 PHPS 在上文中已经有所提及。

部分 SiO2/有机聚合物表面涂覆改性塑料表面硬度，

是采用 PMMA 衍生物与 PHPS 反应，生成接枝共聚

物溶液，再涂覆于塑料表面。这是因为 PMMA 的透

光率高（PMMA 的折光指数为 1.49），对塑料基底

的透明性影响小，并且涂料中 PMMA 的存在可以使

涂层的柔韧性增加。PHPS/PMMA 涂层（PET 基底）

两次弯曲基底，PMMA 含量高时（PMMA/PMMA+ 
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PHPS＞0.6），涂层表面不会出现裂痕；PMMA 含量

低时（PMMA/PMMA+PHPS＜0.4），两次弯曲涂层

表面均产生裂纹 [42]。正如上文中提到的，PHPS/ 

PMMA 涂层已经应用于 PC、PET 表面增硬[10,34-36,42]。 

Hiromitsu 等[42]以 PHPS、TEOS、PMMA 为原料，

分别制备不同比例的 PHPS/PMMA、TEOS/PMMA 涂

层，并将二者性能进行对比。氨蒸气 24 h 处理前，

PMMA 自身硬度为 F，随着涂料中 PHPS 含量的增加，

涂层硬度上升；固化后，PHPS/PMMA 硬度可达 3 H，

与 PHPS 转化涂层硬度相当，且随着 PHPS 含量的增

加，涂层硬度上升，最高可达到 9 H。分析 TEOS/ 

PMMA 涂层，经 300 ℃处理后最高硬度只能达到 5 H，

且随着 TEOS 含量的增加，涂层硬度持续下降。此外，

由于 PHPS 转化制备的涂层密度大、分散性好，PHPS

转化涂层的化学稳定性也比 TEOS 涂层好。 

PHPS/PMMA 涂层在光致变色涂层上也有所应

用。光致变色涂层对成分提出三点基本要求：光致变

色性、高硬度和高化学稳定性。溶胶-凝胶法以其工

艺简单、成本低等优势在光致变色涂层制备方法中应

用最广泛，但由于光致变色染料呈疏水性，在硅醇盐

衍生无机溶胶中的溶解性差，导致薄膜过薄，光致变

色很难观察到。解决这一问题的方法一般有三种：提

高溶胶中染料的浓度，使光致变色染料粒子或纳米晶

粒结合到 SiO2 凝胶薄膜中，增加疏水性含硅物质。

然而这几种方法获得的薄膜硬度低，化学稳定性差，

实际应用性不好。Akihiro 等[43-46]将 PHPS 应用于光

致变色薄膜的制备，PHPS 具有疏水性，可以使染料

充分溶解在溶液中，但是最终得到的薄膜化学稳定性

较差。这主要是因为：（1）由 PHPS 固化得到的 SiO2

亲水，导致染料更易溶解在溶剂中而被滤出；（2）

染料与基质间发生纳米级相分离，这为染料分子提供

了连续通道，使其更易析出。因此在可见光照射下，

薄膜在二甲苯中浸泡 1 d，染料就溶解在二甲苯中。

为了提高其化学稳定性，引入疏水性有机聚合物

PMMA，通过调节涂料中各成分的比例，发现 PHPS、

PMMA、SP、xylene 质量比为 0.8:0.2:0.25:3.6 时，通

过旋涂后暴露在氨蒸气中室温放置 18 h，再放置黑暗

环境 72 h，最终得到的 SP 掺杂光致变色薄膜具有机

械性能强、化学稳定性好、表面硬度高等性能。随着

PMMA/(PMMA+PHPS)质量比 r的增加，涂层表面硬

度下降，当 r≤0.4 时，涂层硬度始终大于 9 H；r降至

0.2 时，光照老化也依然没有 SP 析出，说明了该光致

变色薄膜具有良好的稳定性。 

2.5  应用于其他塑料表面改性 

PHPS 在其他种类塑料表面改性上也有所应用，

这不仅利用其硬度大的特点，还利用了透明性好、耐

高温等优势。例如，利用 PHPS 与含羟基的有机物共

聚制备有机/无机杂化涂层，应用于 PVA 薄膜上，既

可以保证 PVA 薄膜的硬度、透明性，又可以增强其

水蒸气阻隔性能[46]。另外，将 PHPS/PMMA 涂覆于

PBT 基底上，经固化可明显提高 PBT 的热稳定性[47]。 

3  结语 

塑料消费水平是衡量国家发达的指标之一，采用

涂层技术提高塑料的表面硬度，延长塑料的使用寿

命，将对塑料工业产生很大的贡献。随着科学技术的

飞速发展，人们对涂层材料的要求越来越高，单一组

成制备的材料很难同时满足各种需要。PHPS 作为一

种新型化工原料，以其固化简单、附着力优异、耐腐

蚀、抗氧化、长期耐候性、耐高低温、透明、耐划伤

等特点，在塑料薄膜表面增硬方面表现出很大的优

势。以 PHPS 为基础的有机/无机杂化材料由于兼具有

机材料和无机材料的优点，又可克服两者的不足，必

将在塑料增硬方面崭露头角。 
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