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(57)摘要

本发明提供了一种石墨烯改性纳米银‑铜‑

锌铝复合涂料，所述涂料包括以下重量百分比组

分：锌铝合金粉末10～20％；纳米铜粉1～3％；石

墨烯改性纳米银复合防污剂1～2％；硅氧烷树脂

60～75％；羟基硅油5～10％；碳纤维0 .1～

0.3％；绢云母粉3～6％；分散剂0.5～1％；十七

氟癸基三甲氧基硅烷0.1～0.2％；固化剂上述组

分总质量的3‑5％。本发明涂涂料具有优异的低

表面能效果，海洋生物不易附着，即使附着也易

于清除；本发明还具有优异的的杀菌抗菌性能，

有效抑制微生物的附着及繁殖；利用石墨烯的阻

隔屏蔽作用，有效提高涂层抗海水侵蚀，利用锌

铝合金作为内部微阳极，保护铜及银不受腐蚀，

可长效保持防污损作用，此外，本发明涂料施工

简便，环保安全，可涂覆于各类防腐类底漆之上，

兼容性好。

权利要求书2页  说明书6页  附图3页

CN 112251141 A

2021.01.22

CN
 1
12
25
11
41
 A



1.一种石墨烯改性纳米银-铜-锌铝复合涂料，其特征在于，所述涂料包括以下重量百

分比组分：

2.根据权利要求1所述的石墨烯改性纳米银-铜-锌铝复合涂料，其特征在于，所述锌铝

合金粉末粒度为600～800目。

3.根据权利要求1所述的石墨烯改性纳米银-铜-锌铝复合涂料，其特征在于，所述硅氧

烷树脂由不同官能度烷氧基硅烷水解后聚合得到，所述烷氧基硅烷的官能度为2～4，分子

量为1000～10000。

4.根据权利要求1所述的石墨烯改性纳米银-铜-锌铝复合涂料，其特征在于，所述分散

剂A为羧酸盐聚合物、丙烯酸聚合物中的一种或几种；所述固化剂为烷基钛酸丁酯。

5.一种如权利要求1～4任一项所述的石墨烯改性纳米银-铜-锌铝复合涂料的制备方

法，其特征在于，包括以下步骤：

S1：按配方取硅氧烷树脂和十七氟癸基三甲氧基硅烷混合均匀后，依次加入羟基硅油

和分散剂，并搅拌均匀，得到浆液；

S2：向S1得到的浆液中加入石墨烯改性纳米银复合防污剂、纳米铜粉、锌铝合金粉、碳

纤维及绢云母粉，搅拌均匀，得到混合物；

S3：将S4得到的混合物进行研磨，磨细后出料得到涂料浆料；

S4：将涂料浆料与固化剂混合均匀，即得石墨烯改性纳米银-铜-锌铝复合涂料。

6.根据权利要求5所述的石墨烯改性纳米银-铜-锌铝复合涂料的制备方法，其特征在

于，所述S3中，研磨方式为砂磨，研磨次数为2～3数。

7.根据权利要求5所述的石墨烯改性纳米银-铜-锌铝复合涂料的制备方法，其特征在

于，所述涂料浆料的细度为30um以下。

8.根据权利要求5所述的石墨烯改性纳米银-铜-锌铝复合涂料的制备方法，其特征在

于，所述石墨烯改性纳米银复合防污剂的制备方法如下：

S11：将硝酸银用水溶解，加入氨水，形成银氨溶液；

S12：将麦芽糖、聚乙烯吡咯烷酮和分散剂B混合，加蒸馏水溶解得到透明液体；
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S13：将S11得到的银氨溶液和S12得到的透明液体混合均匀，形成混合液，对混合液进

行超声保温处理，制得纳米银溶胶；

S14：取KH550硅烷偶联剂加入至S13得到的纳米银溶胶中超声分散均匀，然后加入海泡

石粉和聚六亚甲基胍，超声分散均匀后静置浸泡，得到混合溶液；

S15：将经紫外光辐射处理后的石墨烯粉末加入蒸馏水中进行恒温水浴，并加入KH560

硅烷偶联剂和硼酸溶液，分散均匀后加入至S14得到的混合溶液中，分散、研磨后到石墨烯

改性海泡石纳米银浆料；

S16：将S15得到的石墨烯改性海泡石纳米银浆料进行真空干燥，干燥后取出进行球磨，

即得到石墨烯纳米银复合防污剂。

9.根据权利要求8所述的石墨烯改性纳米银-铜-锌铝复合涂料的制备方法，其特征在

于，所述S12中，分散剂B为羧酸盐类高分子聚合物或丙烯酸酯聚合物中的一种或几种；所述

S13中，麦芽糖:银的摩尔比为1.0～1.4:1；所述海泡石粉加入纳米银溶胶前在260～300℃

下保温1～2h；所述S15中，石墨烯:海泡石粉:聚六亚甲基胍:银的摩尔比为0.6～0.8:1～2:

0.01～0.1:0.001～0.01。

10.一种石墨烯改性纳米银-铜-锌铝复合涂料的应用，其特征在于，将权利要求1～4任

一项所述的复合涂料或权利要求5～9任一项所述方法制备的复合涂料涂覆于海洋设备上，

干燥固化后得到海洋防污涂层。
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石墨烯改性纳米银-铜-锌铝复合涂料及其制备方法与应用

技术领域

[0001] 本发明涉及石墨烯材料技术领域，特别涉及一种石墨烯改性纳米银-铜-锌铝复合

涂料及其制备方法与应用。

背景技术

[0002] 船舶对于我们人类生活来说已经是一件很重要的设备，它在国防、国民经济和海

洋开发等方面都占有十分重要的地位。自从史前刳木为舟起，经历了独木舟和木板船时代，

1879年世界上第一艘钢船问世后，又开始了以钢船为主的时代。船舶的推进也由19世纪的

依靠人力、畜力和风力(即撑篙、划桨、摇橹、拉纤和风帆)发展到使用机器驱动。

[0003] 对于一直运作于海上的设备来说，海洋中有许多生物会附着于船底和海洋水下设

施，这些附着生物对船舶和海洋水下设施危害巨大，它们显著增加船体质量(平均高达

20kg/m2)，增大航行阻力，影响船舶航速，从而增加燃料消耗。据报道，船底表面每增加10μm

粗糙度，燃料损耗将增加1％，而且附着生物会加速船舶腐蚀，增加进场维修次数。附着生物

对海洋钻井平台、海水管道、声纳罩等海洋设施也带来严重影响。在防止海生物污损的方法

中，使用防污涂料是最广泛和有效的手段。

[0004] 历史证明海上设备早期采用的防污涂料大都含有汞、砷、锡、铜、锰等具有毒性的

化合物，对于海洋环境具有很大的破坏性。

[0005] 对无毒防污漆的研究，是当今海洋科技中亟待解决的重大技术课题之一。它的研

发直接关系到海洋经济发展和海洋环境保护，许多临海国家为此都不惜投入巨资。

[0006] 如国家海洋二所林茂福研究员领衔研制开发的无污染海上船用防污涂料——“辣

素防污漆”涂料，实验是在7艘不同吨位船舶在太平洋、南海等不同海区进行中发现，研制的

辣素漆对抑制船底危害最大、出现频率最高的海洋生物藤壶有特效，对其它污损生物也有

效，但存在施工时刺激性太强，同时防污期效取决于辣椒素的释放速率，释放快了，有效期

短，释放慢了，防污效果不好，总体防污期限3年左右。

[0007] 随着人们对环保要求的提高，有毒的防污涂料必将被淘汰，开发出无毒而又能满

足各类船舶设施需要的防污涂料是最终目标。自2008年1月1日兴于上世纪70年代被誉为防

污“特效武器”丙烯酸锡树脂(TBT)自抛光防污涂料退出历史舞台起，环境友好新型防污涂

料的开发就成为海洋涂料的一个研发热点。防污涂料的开发依赖于防污树脂、防污剂技术

的进步，因此，防污树脂、防污剂技术是防污涂料研发的关键技术。目前，国际上主流高端防

污涂料主要是以丙烯酸铜树脂为成膜物、以氧化亚铜为主要防污剂的自抛光防污涂料，国

内防污涂料的研究开发单位较少，尽管我国在海洋防污涂料方面有相当的投入，相关的研

发取得了一定进展，但国内相关产品有待开发。

发明内容

[0008] 本发明提供了一种石墨烯改性纳米银-铜-锌铝复合涂料及其制备方法与应用，将

低表面能与抗菌防污相结合，实现了涂料的高效防污损，且利用了石墨烯及锌铝合金的阻
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隔保护作用，使涂料具有长期防污损效果。

[0009] 为了达到上述目的，本发明提供了一种石墨烯改性纳米银-铜-锌铝复合涂料，所

述涂料包括以下重量百分比组分：

[0010]

[0011] 优选地，所述锌铝合金粉末粒度为600～800目。

[0012] 优选地，所述纳米铜粉粒径为20～50nm。

[0013] 优选地，所述硅氧烷树脂由不同官能度烷氧基硅烷水解后聚合得到，所述烷氧基

硅烷的官能度为2～4，分子量为1000～10000。

[0014] 优选地，所述分散剂A为羧酸盐聚合物、丙烯酸聚合物中的一种或几种。

[0015] 优选地，所述固化剂为烷基钛酸丁酯。

[0016] 本发明还提供了上述石墨烯改性纳米银-铜-锌铝复合涂料的制备方法，包括以下

步骤：

[0017] S1：按配方取硅氧烷树脂和十七氟癸基三甲氧基硅烷混合均匀后，依次加入羟基

硅油和分散剂，并搅拌均匀，得到浆液；

[0018] S2：向S1得到的浆液中加入石墨烯改性纳米银复合防污剂、纳米铜粉、锌铝合金

粉、碳纤维及绢云母粉，搅拌均匀，得到混合物；

[0019] S3：将S4得到的混合物进行研磨，磨细后出料得到涂料浆料；

[0020] S4：将涂料浆料与固化剂混合均匀，即得石墨烯改性纳米银-铜-锌铝复合涂料。

[0021] 优选地，所述S3中，研磨方式为砂磨，研磨次数为2～3数。

[0022] 优选地，所述涂料浆料的细度为30um以下。

[0023] 优选地，所述涂料浆料与固化剂的质量比为100:5。

[0024] 优选地，所述石墨烯改性纳米银复合防污剂的制备方法如下：

[0025] S11：将硝酸银用水溶解，加入氨水，形成银氨溶液；

[0026] S12：将麦芽糖、聚乙烯吡咯烷酮和分散剂B混合，加蒸馏水溶解得到透明液体；

[0027] S13：将S11得到的银氨溶液和S12得到的透明液体混合均匀，形成混合液，对混合

液进行超声保温处理，制得纳米银溶胶；

[0028] S14：取KH550硅烷偶联剂加入至S13得到的纳米银溶胶中超声分散均匀，然后加入
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海泡石粉和聚六亚甲基胍，超声分散均匀后静置浸泡，得到混合溶液；

[0029] S15：将经紫外光辐射处理后的石墨烯粉末加入蒸馏水中进行恒温水浴，并加入

KH560硅烷偶联剂和硼酸溶液，分散均匀后加入至S14得到的混合溶液中，分散、研磨后到石

墨烯改性海泡石纳米银浆料；

[0030] S16：将S15得到的石墨烯改性海泡石纳米银浆料进行真空干燥，干燥后取出进行

球磨，即得到石墨烯纳米银复合防污剂。

[0031] 优选地，所述S12中，分散剂B为羧酸盐类高分子聚合物或丙烯酸酯聚合物中的一

种或几种。

[0032] 优选地，所述S13中，麦芽糖:银的摩尔比为1.0～1.4:1。

[0033] 优选地，所述S14中，所述海泡石粉加入纳米银溶胶前在260～300℃下保温1～2h。

[0034] 优选地，所述S15中，石墨烯:海泡石粉:聚六亚甲基胍:银的摩尔比为0.6～0.8:1

～2:0.01～0.1:0.001～0.01。

[0035] 本发明还提供了上述石墨烯改性纳米银-铜-锌铝复合涂料的应用，将上述复合涂

料涂覆于海洋设备上，干燥固化后得到海洋防污涂层。

[0036] 本发明的上述方案有如下的有益效果：

[0037] 本发明的涂料具有优异的的低表面能效果，海洋生物附着初期是通过分泌粘液润

湿附着表面来实现的，而当防污涂料的表面能<2.5×10–4N/m，即涂料与液体的接触角>98°

时，海水中的醣蛋白及多糖类物质就不易吸附在表面，致使海洋生物难以附着或者附着不

牢。本发明通过硅氧烷树脂改性，降低了涂料的表面自由能，形成的涂层与水的接触角大于

110度，不易被海洋生物附着，即使附着一定的海生物，在行进过程中，通过海水的不断冲刷

也易于自行去除。

[0038] 本发明的涂料中大部分为无机组份，难以提供微生物养份，使微生物在涂层表面

难以生存，间接降低的涂层表面的附着量。

[0039] 本发明的涂料利用石墨烯改性纳米银复合防污剂的杀菌作用，抑制微生物生长，

此外，本发明涂料含有纳米铜，纳米铜可有效防止菌类，藻类，海洋植物，低等动物的附着，

利用羟基硅油使涂层向海水中缓慢释放微量的铜离子有效杀灭微生物，延长了涂料的杀菌

有效期。

[0040] 本发明利用石墨烯的阻隔屏蔽作用，有效提高涂层抗海水侵蚀，同时利用锌铝合

金作为内部微阳极，有效保护铜及银不被腐蚀，长效保持银和铜的防污效果。

[0041] 本发明的涂料不含毒性的防污剂，对环境无害，是一种环境友好型防污涂料。

[0042] 本发明的涂料形成地涂层硬度高，耐磨性好，且涂料固含量高，施工简便，环保安

全，可涂覆各类防腐类底漆之上，兼容性好。

附图说明

[0043] 图1为本发明的涂料抗霉菌测试样品图；

[0044] 图2为使用本发明涂料的海洋挂片半年后的效果图；

[0045] 图3为未使用本发明涂料的海洋挂片半年后的效果图。
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具体实施方式

[0046] 为使本发明要解决的技术问题、技术方案和优点更加清楚，下面将结合附图及具

体实施例进行详细描述。

[0047] 本发明的实施例提供一种石墨烯改性纳米银-铜-锌铝复合涂料，其重量百分比组

成是：

[0048]

[0049] 石墨烯改性纳米银复合防污剂的制备方法如下：

[0050] (1)、称取4.8g的硝酸银，加蒸馏水至26g溶好，加入适量的氨水(30％)，约4～6g氨

水(30％)形成透明银氨溶液；

[0051] (2)、称取12.58g的麦芽糖和3.4g的PVP并添加1.35g的分散剂，加蒸馏水至100g ,

溶成透明液体，形成B溶液；

[0052] (3)、将银氨溶液和B溶液缓慢混合均匀，形成混合液；

[0053] (4)、对混合液进行超声保温处理2小时，制得纳米银溶胶(约125g左右，置于阴凉

干燥环境储存)；

[0054] (5)、称取4g  KH550硅烷偶联剂加入至100g的纳米银溶胶中超声分散均匀，称取

100g高纯度海泡石粉300℃保温2小时除水干燥后加至纳米银溶胶中。加入1.5％的聚六亚

甲基胍(质量浓度为25％)，超声分散均匀后静置浸泡24h以上，得到混合溶液；

[0055] (6)、称取10g石墨烯粉末，通过紫外光辐射40分钟后，立即加入至96g的蒸馏水，恒

温水浴60℃情况下加入4g的KH560硅烷偶联剂，超声分散均匀后滴加1.5g的硼酸溶液(质量

浓度为3％)，超声30分钟后加入至(5)得到的混合溶液中。继续超声分散30分钟，然后进行

珠磨，得到石墨烯改性海泡石纳米银抗菌浆料；

[0056] (7)、将得到的石墨烯改性海泡石纳米银抗菌浆料进行120℃真空干燥，干燥后的

粉末取出进行球磨，研磨好即可得到粉末状的水油通用的石墨烯改性纳米银复合防污剂；

[0057] 石墨烯改性纳米银-铜-锌铝复合涂料制作步聚如下：

[0058] S1：按配方称取无溶剂低分子不同官能度烷氧基硅烷水解聚硅氧烷树脂和十七氟

癸基三甲氧基硅烷，混合均匀；

[0059] S2：加入配方量的羟基硅油，搅拌均匀；加入配方量的分散剂，搅拌均匀；
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[0060] S3：再加入配方量的石墨烯改性纳米银复合防污剂、纳米铜粉、锌铝合金粉、碳纤

维和绢云母粉，搅拌均匀，得到混合物；

[0061] S4：将S4形成的混合物进行砂磨两遍，达到涂料细度小于30微米以下出料，形成涂

料浆料；

[0062] S5：将涂料浆料100份与烷基钛酸丁酯5份混合均匀，涂覆至钢板上或其他涂层表

面形成海洋防污涂层。

[0063] 按照HG/T3950-2007对本实施例得到的涂料进行测试，其抗细菌性能如表1所示：

[0064] 表1本实施例得到的涂料的抗细菌性能

[0065]

[0066]

[0067] 由表1可知，本发明实施例的涂料抗细菌率达到99.9％以上，具有优异的抗细菌效

果，可有效防止细菌生长繁殖。

[0068] 对本实施例得到的涂料进行抗霉菌性能测试，试验菌种为：黑曲霉AS3.4463、土曲

霉AS3 .3935、宛氏拟青霉AS3 .4253、绳状青霉AS3 .3875、出芽短梗霉AS3 .3984、球毛壳

AS3.4254；试验条件为：时间28天，湿度90％RH，温度28℃；

[0069] 评价标准为：

[0070] 0级：不长，即显微镜(放大50倍)下观察未见生长；

[0071] 1级：痕迹生长，即肉眼可见生长，但生长覆盖面积小于10％；

[0072] 2级：生长覆盖面积大于10％。

[0073] 本实施例的涂料测试结果为0级，即显微镜(放大50倍)下观察未见生长，如图1所

示，涂层在培养液中试验28天后表面无霉菌附着，表明本实施例的涂料抗霉菌性能优异。

[0074] 将本实施例的涂料用于海洋挂片上，用未使用本实施例涂料的海洋挂片作为对

比，半年后，防污效果分别如图2和图3所示。

[0075] 如图2所示，使用本发明实施例涂料的海洋挂片表面非常干净，几乎没有污损，而

未使用本发明实施例涂料的海洋挂片表面已完全被菌类、藻类及其它污物覆盖。由此可见，

本发明的涂料具有优异的防污损效果，可长时间地对海洋设备进行保护，大大降低了海洋

设备的维护成本。

[0076] 以上所述是本发明的优选实施方式，应当指出，对于本技术领域的普通技术人员

来说，在不脱离本发明所述原理的前提下，还可以作出若干改进和润饰，这些改进和润饰也
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应视为本发明的保护范围。
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图1
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图2
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图3
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