
Vol．４７No．５ 化 工 新 型 材 料 第４７卷第５期

NEW CHEMICALMATERIALS ２０１９年５月

纳米材料的改性及其在涂料中的应用研究进展
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摘　要　随着人们生活水平的提高,传统涂料已经难以满足人们的需求.由于纳米材料具有许多特殊的性能,

将其运用到涂料中可以显著提高涂料的性能并赋予涂料新的功能.介绍了纳米材料的几种改性方法,综述了纳米材

料在隔热涂料、抗菌涂料、抗老化涂料、防腐涂料和超疏水涂料中的应用并对该领域的研究进行了展望.
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　　纳米材料是由１~１００nm 的微粒构成,纳米粒

子具有小尺寸效应、表面与界面效应、量子尺寸效

应、宏观量子隧道效应等特殊性质,在军工、医疗、电
子、建筑、航天等行业和领域得到广泛运用[１].但由

于纳米材料表面具有许多活性基团,使其具有较高

的表面能,容易发生团聚,影响其在聚合物中的分散

性,发挥不了纳米材料优异的性能.因此,纳米材料

的改性就显得十分重要.
涂料色泽明亮、施工方便、价廉,具有保护、色彩

标志、美观、装饰等作用[２],在日常生活中已经得到

广泛应用.但随着宇宙与海洋的开发、航空航天、新
能源与可再生能源、新材料为主的高新产业的发展,
传统涂料难以满足人们的需求,因此开发功能性的

涂料受到广泛关注.由于纳米材料具有许多特殊性

能,将其运用到涂料中,可使涂料性能得到显著改

善,扩大其应用范围,为开发新的功能性涂料提供了

一个新途径.笔者介绍了纳米材料的几种改性方

法,综述了纳米材料在隔热涂料、抗菌涂料、抗老化

涂料、防腐涂料和超疏水涂料中的应用,并对该领域

的研究进行了展望.

１　纳米材料的改性

１􀆰１　偶联剂法

在偶联剂法中常用的偶联剂有硅烷偶联剂、钛
酸酯偶联剂等,其中硅烷偶联剂应用最为普遍.偶

联剂中有两种基团,一种可以和无机纳米粒子上的

羟基发生反应,一种可以和有机物发生反应,因此偶

联剂在无机纳米粒子和有机相中起到了桥梁作用,
增加了纳米粒子和有机聚合物的相容性.偶联剂法

主要有共缩聚法[３]和后嫁接法[４].共缩聚法是指在

制备纳米粒子的过程中,在模板剂作用下,偶联剂和

水解前驱体同时加入,共缩聚直接合成功能化纳米

粒子.后嫁接法是指先制备出纳米粒子,然后用偶

联剂修饰纳米粒子,使偶联剂与纳米粒子表面的活

性羟基反应,引入有机基团增加纳米粒子在聚合物

中的相容性.共缩聚法具有负载量高、分布均匀等
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优点,但由于共缩聚体系一般都是酸性或碱性或加

热,从而导致某些具有特定基团的偶联剂不稳定,限
制了偶联剂种类的使用.后嫁接法具有广泛的适用

性,适用于几乎所有的偶联剂,尤其是较复杂的纳米

粒子的制备体系[５].

Sun等[６]分别用后嫁接法和共缩聚法将有机基

团氨基引入到SiO２ 粒子表面,有利于与pH 相适应

的抗肿瘤药物运载体系的制备.Jesionowski等[７]

分别用不同类型硅烷偶联剂Ｇ琉丙基三甲氧基硅烷

(KHＧ５９０)、乙烯基三(βＧ甲氧基乙氧基)硅烷(AＧ
１７２)和γＧ氨丙基三乙氧基硅烷(KHＧ５５０)对纳米

SiO２ 表面进行改性.结果表明,在相同条件下,

KHＧ５５０的改性效果远不及 KHＧ５９０和 AＧ１７２,这可

能是因为 KH５５０分子间会形成氢键使得SiO２ 粒

子重新团聚,影响SiO２ 的分散性.

１􀆰２　酯化反应法

酯化反应法是利用高沸点的伯醇、仲醇与纳米

粒子表面的羟基、羧基发生酯化反应,对纳米粒子的

表面进行修饰,使得原来亲水疏油的纳米粒子表面

转变为疏水亲油的表面.酯化反应法对于呈弱酸性

或中性的纳米粒子的表面改性尤为有效.酯化反应

法具有改性剂脂肪醇价格便宜、易合成且结构易控

制等优点,但同时也存在醇的烷基链长度对改性效

果影响较大;反应条件较为苛刻,需在高温高压下进

行;改性后的产物在水中易发生水解且热稳定性差

等缺点.

Salim 等[８]分别用辛醇、癸醇和十二醇对SiO２

进行表面改性,然后将银纳米粒子引入到 SiO２ 表

面,制备了核壳结构的SiO２/Ag纳米粒子.郑凤英

等[９]用３,５二硝基水杨酸对纳米 TiO２ 表面进行改

性.结果表明,改性后的 TiO２ 极性减弱,能较好地

分散在水、苯、乙醇中,增强了对芳香族污染物的吸

附能力,提高了对硝基苯酚的去除能力,为深度处理

废水中的对硝基苯酚废水提供了新的方法.

１􀆰３　表面接枝法

表面接枝法是指改性单体或聚合物上的活性基

团与纳米粒子表面的活性羟基、羧基发生强相互作

用,甚至发生化学反应.表面接枝法能最大限度地

激活纳米粒子的表面活性,提高聚合物和纳米粒子

表面的接枝率.根据修饰层在纳米粒子表面形成的

先后顺序,表面接枝法主要分为表面聚合生长接枝

法(Graftingfrom)和偶联接枝法(Graftingonto).
偶联接枝法是指以聚合物为基,先用改性剂对聚合

物进行改性,然后将具有功能基团的聚合物高分子

与无机纳米粒子表面的活性基团发生化学反应.表

面聚合生长接枝法是指以纳米粒子为基,先用改性

剂对其进行改性,在纳米粒子表面引入可引发聚合

反应的活性位点,如阴阳离子、自由基或不饱和基团

等,然后引发周边单体在纳米粒子表面聚合生长从

而接枝上聚合物高分子.偶联接枝法要求修饰层的

高分子链上至少存在即能与纳米粒子表面的活性基

团反应的侧基或端基又能与聚合物基体反应的端基

官能团.相对于偶联接枝法,表面聚合生长接枝法

具有接枝率高、可有效控制聚合物的相对分子量和

接枝数目等优点,但也存在纳米粒子表面连接的长

链很容易发生纠缠而使纳米粒子间重新团聚,不利

于在聚合物中的进一步分散.

Kang课题组[１０]利用偶联接枝法将具有硫醇的

聚(NＧ异丙基丙烯酰胺)(PNIPAM)接枝到有碳碳

双键修饰的SiO２ 微球表面,制备了接枝密度大约为

０􀆰１ 分 子 链/nm２ 的 “PNIPAM 刷 ”.Abdollahi
等[１１]先用具有氨基基团的化合物修饰纳米SiO２,然
后引发苯磺酸和２Ｇ丙烯酞胺Ｇ２Ｇ甲基Ｇ１Ｇ丙磺酸在纳

米SiO２ 表面聚合成长,制备了质子交换纳米复合

膜.Gao等[１２]通过表面聚合生长接枝法在纳米

SiO２ 表面引发环氧丙烷的开环聚合,然后将其与聚

氨酯泡沫材料复合,结果表明,复合材料的增强效果

良好.

２　纳米材料在涂料中的应用

２􀆰１　纳米材料复合隔热涂料

在建筑物、透明顶棚和汽车窗口等领域大量使

用玻璃,而太阳光的热辐射会导致空调能耗增加,因
此通过在玻璃上涂敷透明隔热涂料以降低能耗就显

得尤为重要.
刘成楼[１３]在硅丙乳液中加入纳米三氧化二砷

(ATO)隔热填料,制备出水性纳米透明隔热涂料,
结果表明,其涂膜具有良好的透过率和隔热性,在可

见光区的透射率为８１􀆰５％~８５􀆰０％,而在近红外光

区的阻隔率为６２􀆰５％~６５􀆰０％.许辉等[１４]将纳米

SiO２ 与丙烯酸树脂复合制备了透明隔热涂料并探

讨了纳米SiO２ 含量与涂料隔热性能的关系,结果表

明,当SiO２ 含量为２０％时,涂层具有最佳的隔热效

果.美国 NanophaseTechnology公司先将多种半

导体纳米材料(ITO、ATO、ZnO、Al２O３、TiO２)稳定

分散在水或有机溶剂中制成稳定的浆料,然后再将

其运用于树脂,得到功能性纳米涂料[１５],其涂膜具

有隔热、耐磨、紫外屏蔽和隔绝红外线等功能,已广
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泛应用于多个领域.

２􀆰２　纳米材料复合抗菌涂料

人们的居住环境中存在的各种细菌对人们的健

康造成了严重威胁.抗菌涂料可以杀死附着在表面

的细菌,达到自清洁的目的,降低环境中细菌对人体

造成的伤害.而纳米材料具有表面效应、小尺寸效

应和量子尺寸效应等特殊性质,将其应用于涂料,可
显著改善涂料的抗菌性能.

由于纳米 TiO２ 具有光催化性能,因此可将纳

米 TiO２ 运用于树脂中制备抗菌涂料,目前纳米

TiO２ 抗菌涂料是纳米抗菌涂料最为常见的一种,其
研究和应用较为成熟.徐瑞芬课题组[１６]先将 TiO２

进行表面改性,然后将其与苯丙乳液复合制得抗菌

涂料.结果表明,其涂膜能显著杀死黄色葡萄球菌、
大肠杆菌和枯草芽抱菌,杀菌率均超过９９％;此外,
该涂层对光源没有要求,具有持久的抗菌性.王岩

等[１７]将 Ag＋ 无机粉体负载在磷酸钙上,然后将其加

入涂料中制得抗菌涂料,该涂料具有良好的抗菌性

能.赵春艳等[１８]在内墙涂料中掺入纳米银溶胶、玻
璃载银和磷酸锆载银等３种抗菌剂制得抗菌内墙涂

料并讨论了抗菌剂含量与涂层抗菌性能的影响.结

果表明,当抗菌剂质量分数为０􀆰６％时内墙涂料的

初始抗菌率达到９９％以上,但该涂层放置３m 后,抗
菌率有所下降.

２􀆰３　纳米材料复合抗老化涂料

户外涂料常因紫外线照射导致成膜物质发生降

解,使涂料变色、粉化,影响了涂料的使用寿命,因此

涂料的抗老化性能非常重要.涂料的抗老化性能由

涂料的成膜物质决定,成膜物质的分子键能越强,涂
抹的抗老化性能越好.TiO２、ZnO等纳米粒子具有

光稳定性好、抗紫外强等特殊性质,将其应用于涂

料,可显著提高涂料的抗老化性能.
敖卫华等[１９]采用机械研磨法制备了以滑石为

核、TiO２ 为壳的核壳结构滑石/TiO２ 复合颜料并将

其运用于涂料中,显著提高了涂料的抗紫外老化性

能.丁浩等[２０]制备了SiO２ＧTiO２ 复合颜料并将其

应用建筑涂料,探讨了SiO２ＧTiO２ 复合颜料与金红

石型钛白粉对涂料抗紫外性能的影响,结果显示在

经过６００h以内紫外线照射后,当颜料质量分数为

１５％时,添加SiO２ＧTiO２ 复合颜料时,涂料的色差值

(ΔE∗
ab)较添加钛白粉的小,SiO２ＧTiO２ 复合颜料与

金红石型钛白粉都显著改善了涂料的抗紫外老化性

能.江娟等[２１]利用纳米ZnO 杀菌和抗紫外屏蔽性

能强的特点,制备一种抗菌抗老化性能的涂料,其工

艺为:先用硅烷偶联剂 KH５５０对纳米ZnO 进行表

面改性,然后将其运用于纯丙乳液或醋丙乳液中,结
果表明,该涂料具有优异的抗菌抗老化性能.

２􀆰４　纳米材料复合防腐涂料

防腐涂料以其经济实用、适用范围广和施工方

便等优点在钢材防腐中具有绝对优势.目前,通过

将耐候性纳米材料加入到成膜物质来提高涂料的防

腐性能是种较普遍的方法,这类纳米材料主要有:

TiO２、ZnO、SiO２、Al２O３、石墨烯和纳米聚苯胺等.

Zhang等[２２]在制备石墨烯(rGO)的过程中加

入聚 乙 烯 吡 咯 烷 酮 (PVP),制 备 了 高 稳 定 性 的

PVPＧrGO分散液,然后将PVPＧrGO 与水性环氧树

脂复合制备了石墨烯Ｇ环氧复合涂料,并研究了不同

石墨烯含量对涂料耐紫外线老化能力的影响.结果

表明:PVPＧrGO的加入显著改善了涂层的防腐蚀性

能及其分散稳定性.Dolatzadeh等[２３]分别用３种

疏水性的有机硅烷偶联剂(R９７２、R８１２和 R８０５)对
纳米SiO２ 进行表面改性,然后分别将其与聚氨酯涂

料复合制得聚氨酯/SiO２ 纳米复合涂料.对比了这

３种有机硅烷偶联剂改性SiO２ 对复合涂料防腐性

能的影响.结果表明:８％(wt,质量分数,下同)

R８１２和６％ R８０５改性纳米SiO２ 的加入对提高聚

氨酯防腐性能的效果最显著.

２􀆰５　纳米材料复合超疏水涂料

普通涂层很容易受到灰尘、油污等污染物的污

染,抗沾污性很差,因此具有自清洁作用的超疏水涂

料便具有重要意义.人们受“荷叶效应”的启发已经

制备了许多种超疏水涂料.纳米粒子由于其具有的

特殊性质使得其在涂料中得到广泛运用.使用疏水

改性剂对纳米材料进行改性,同时对涂层进行粗糙

化处理可以制备具有超疏水功能的涂料.
季金苟等[２４]采用共混法将氟改性丙烯酸树脂

与纳米SiO２、TiO２ 共混改性,制得纳米超疏水自清

洁涂料.研究发现其涂层表面水滴接触角达到

１６０°以上,滚动角小于５°,涂层展现出良好的自清洁

性能.Ding等[２５]通过共混法将纳米 TiO２ 加入到

氟化聚硅氧烷中制得疏水性自清洁表面,结果显示:
该涂层能够室温固化,而且具有良好的稳定性,在不

同pH、较宽的温度范围、不同油浸渍和紫外线照射

后仍能保持超疏水性.王雪等[２６]采用水浴共混法

将纳米SiO２ 粒子加入氟树脂中制得超疏水涂料并

将其涂于玻璃板上.研究表明:该涂层的水接触角

可达到１５１°、滚动角小于４􀆰８°,展现出良好的自清

洁性能.

􀅰２１􀅰



第５期 杨统林等:纳米材料的改性及其在涂料中的应用研究进展

３　结语

纳米材料在涂料中的应用推动了涂料向功能化

发展,目前,已经开发出了一系列的功能涂料,如:纳
米隔热涂料、纳米抗菌涂料、纳米抗老化涂料、纳米

防腐涂料和纳米超疏水涂料等,纳米材料提高了涂

料的性能,赋予了涂料新的功能.纳米涂料在生

活和工业中也得到了一定的应用,然而纳米涂料

还存在着一些亟待解决的问题,今后的主要焦点

可能在于:
(１)解决纳米材料易聚集的问题,开发实用性

强、高效低毒、价格低廉、使用简便的表面处理剂.
(２)解决纳米材料与涂料相容性差的问题.
(３)纳米材料与其他组分协同作用机理的研究.
(４)开发多功能一体化的涂料.
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