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纳米粒子是指颗粒尺寸在 1~100 nm的超细微粒。
纳米粒子由于具有小尺寸效应、表面效应、量子尺寸

效应及宏观量子隧道效应，导致了其在热、磁、光、敏

感特性和表面稳定性等方面不同于常规粒子[1，2]。由

此促使纳米材料的开发与应用成为近年来国内外材料

化学家的研究热点之一。纳米材料在涂料中的应用可

分为两种[3 -5]  ：一种是完全由纳米粒子组成的纳米涂

料；另一种是纳米粒子在传统的有机涂料中分散后形

成的纳米复合涂料。纳米复合涂料的制备方法可简单

地分为原位聚合法、溶胶 - 凝胶法、共混法和插层复

合法。在纳米涂料的制备过程中，由于纳米粒子有很

高的比表面积从而其表面能很高，纳米粒子很容易团

聚，而且纳米粒子常是亲水疏油的，具有很强的极性，

在有机成膜物中很难均匀分散，且与基料没有结合

力，易造成缺陷使得涂膜的性能降低[6-8]。因此，纳米

粒子的均匀分散是制备纳米复合涂料的一个重要环

节。为此，我们利用纳米复合涂料中纳米粒子对有机

高分子材料的增韧、增强作用，以及纳米粒子的抗菌、

吸波及自抛光效应，对于在国内及国际涂料行业中很

少研究的钛纳米涂料进行了制备过程及其性能的初步

研究。

1  纳米涂料的制备方法

1. 1  插层复合法

该法是将聚合物或其单体首先插入具有层状结构

的无机填料中，使单体在无机填料中聚合成高分子(插
层聚合)，或将聚合物溶液嵌插入其层间坑道中(溶液
插层)，或将聚合物熔体直接嵌插其中(熔体插层)。这
时，有效地破坏了无机填料的层状结构，使之粉碎而

均匀分散于聚合物基体之中，从而达到聚合物与无机

纳米粒子在纳米尺度上的复合，形成聚合物 / 无机纳
米复合材料。
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插层聚合法是先将高分子物单体分散、插入到层

状无机物(硅酸盐等)片层中(一般是将单体和层状无机
物分别分散到某一溶剂中)，然后单体在外加条件(如
氧化剂、光、热等)下发生原位聚合。利用聚合时放出
的热量，克服硅酸盐片层间的库仑力而使其剥离，从

而使纳米尺度硅酸盐片层与高分子物基体以化学键的

方式结合。

溶液插层法是高分子链在溶液中借助溶剂插层进

入无机物层间，然后挥发除去溶剂。

熔体插层法是将高分子物加热到熔融状态下，在

静止或剪切力的作用下直接插入片层间，从而制得高

分子基纳米复合材料。对大多高分子来说，由于找不

到合适的单体来插层，或找不到合适的溶剂来同时溶

解高分子和分散料，因此上述两种方法都有其局限

性，而采用熔体插层法即能很方便地实现。由于熔体

插层法不使用溶剂，工艺简单，且可减少对环境的污

染，因而有很大的应用前景。熔体插层法是美国

Cornell大学的Vaia[9，10]和Giannelis[11]等首先采用的一种

方法。他们通过该法制备了 PS/粘土、PEO/粘土高分
子基纳米复合材料。

1. 2  原位复合法和原位聚合法 [ 12 ]

原位复合法是将热致液晶高分子物与热塑性树脂

进行熔融共混，用挤塑或注塑方法进行加工。由于液

晶分子有易于自发取向的特点，液晶微区沿外力方向

取向形成微纤结构，在熔体冷却时这种微纤结构被原

位固定下来，故称原位复合。在柔性聚合物(或其单体)
中溶解刚直棒状聚合物，并均匀地分散在高分子基体

中而形成原位分子复合材料，这种方法称为原位聚合

法。傅万里等[13]用原位插层聚合法制备环氧树脂 /粘
土纳米复合材料。武利民等[14]用原位聚合法制备了聚

酯聚氨酯 SiO2
复合涂料，经测试证明，加入 SiO2

提高

了涂膜的摆杆硬度、玻璃化温度和附着力。

1.3 溶胶 -凝胶法 [12]

 溶胶 -凝胶法是使用烷氧金属或金属盐等前驱物

(水溶性盐或油溶性醇盐)溶于水或有机溶剂中，形成
均质溶液，溶质发生水解反应形成纳米级粒子并形成

溶胶，溶胶经蒸发干燥转变为凝胶。如果条件控制得

当，在凝胶形成与干燥过程中聚合物不发生相分离，

即可获得高分子基纳米复合材料。LiborMatejka等[15]采

用正硅酸乙酯(TEOS)为纳米 SiO2
的前驱物，与双酚环

氧树脂、聚氧化丙烯二胺混合，以对甲苯磺酸(TSA)为
酸催化剂，经一步法或二步法制备互穿网络(IPN)环
氧 /SiO2

复合材料。刘辉，罗英武[16]等以常用的环氧丙

烯酸(EA)树脂为原料，采用溶胶 -凝胶法，制备有机 /
无机紫外光固化纳米复合涂料。研究了 EA树脂含量
对溶胶 - 凝胶过程的影响；实验发现，当 EA 树脂含
量高于85 %时，随着反应的进行，体系会逐渐变浑浊，

而 EA树脂的含量低于 85 %时，体系始终是均一透明
的。通过紫外光固化技术，能够制备无干裂的完整薄

膜。在 EA中加入纳米 SiO2
可以改善涂膜的硬度、附

着力和抗冲击性能。

1.4  纳米粒子直接分散 [1 2]

该方法是将已合成的各种形态的纳米粒子，直接

分散于高分子基质来制备高分子基纳米复合材料，其

中高分子基质多选用具有优异性能的功能材料。该方

法的优点是通过控制条件获得高分散、小微粒的纳米

复合材料。缺点是粒子易发生团聚，难于均匀分散。通

常，在纳米粒子的表面覆盖一层单分子层活性剂，可

防止纳米粒子本身的凝聚。

1.5  微乳液聚合法

微乳液是由表面活性剂、助表面活性剂和水组成

的热力学稳定体系，其中微小的“水胞”被表面活性

剂和助表面活性剂的单分子层包围，形成微乳颗粒，

分散于液相之中，通过控制“水胞”尺寸来控制超微

颗粒的大小。Gao[12]等在 FeCl3
水溶液 /甲苯 /甲基丙烯

酸的微乳体系中，搅拌、回流 2 h，得到包覆有甲基丙
烯酸，粒径为 1.9~27 nm的 Fe2O3

，然后加入适量交联

剂二乙烯基苯和引发剂偶氮二异丁腈。将微乳液加热

到 70 ℃并维持 7 h，再用甲醇将聚合物 /Fe2O3
凝胶沉

淀出来，制备成有机 /无机复合膜材料。成国祥[17]等

确定了水 /Span85 Tween60/环已烷反应微乳液体系的
适宜条件，如表面活性剂含量、HLB值和溶水量值；
进而在其中进行丙烯酰胺聚合反应和AgCl、ZnS沉淀
反应，制备了大小比较均一、形状规则而且平均粒径

约为 20 nm的AgCl/PAM、ZnS/PAM无机 /有机纳米复
合微粒。

总之，以上方法各具特色，各有其适用范围。对具

有层状结构的无机物，可用插层复合法；对不易获得

纳米粒子的材料，可采用溶胶 - 凝胶法；对易得到纳

米粒子的无机物，可采用原位复合法或直接分散法；而

微乳液聚合法可用于制备无机 /有机纳米复合微粒。

2  纳米复合涂料性能表征

传统的涂料性能检测如粘度、遮盖力等，对复合

涂料检测仍然有很大作用，若纳米复合涂料产生了不

同于普通涂料的特殊性能，则可对该性能进行重点测

试，以下为纳米复合涂料重点性能表征方法。

2.1 力学性能 [18]

纳米复合涂料的力学性能主要表现在强度、硬度

和韧性方面。强度表现涂料所能承受的应力，常见的

有拉伸强度、弯曲强度、结合强度和冲击强度。结合

强度可以用接触角来表征，由于表面积的增大会使纳

米颗粒与介质间的作用面增加，因此涂层内部之间、
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涂层与基质的接触面大大增加，从而使涂料与基质的

接触角变小。另外，也可用抗剥离实验来分析它的结

合强度。具体地讲，可用热震实验进行判断，热震试

验是试样分别经加热并保温固化处理后，再经加热，

从炉中取出，空冷、水冷处理后观察涂层的表面状况

和涂层与基体的结合力。试样经热震试验后，若有裂

纹或起泡则说明抗剥离性能差。其它的强度也可用相

应的强度测试仪进行表证。

2.2  热学性能

热学性能主要是指涂料的热稳定性，热重分析 TG
可用来分析它的耐热性能，即随着温度的不断升高，

分析 TG曲线中的热分解温度。
2 . 3  抗老化超耐侯性能

光源中的紫外线是涂膜老化的主要原因，因此抗

老化性能主要采取测试纳米涂料对紫外线的屏蔽性能

来表征。紫外线的屏蔽性能是纳米级材料对紫外线吸

收、漫反射及散射的结果，可用紫外分光光度计测试

分散好的纳米涂料对紫外光的透过率，紫外 - 可见光

光谱分析紫外光的光谱，包括吸收光谱和透射光谱。

如对紫外光波段有强的吸收，即证明它有抗老化性。

黄变性是涂料老化的突出表现，通过黄变性的比

较，可以定性地比较涂料耐老化性能。将涂料做成试

片，用紫外灯直射，连续照射一段时间后，观察黄变

现象，与标准色卡进行比较，通过色差值来定量得出

结果。色差值也可用色差仪测定。

2.4  光催化能力的表征
光催化涂料的光催化能力通常以它对NO2

、氨气、

苯、苯酚，甲醛的降解能力来表征。在这过程中，通

常以紫外灯光照模拟太阳光紫外线对光催化涂料来进

行照射，再以被降解物质的转化率来作为光催化涂料

活性的评价指标。可参照中国抗菌材料与制品行业协

会制定的光催化净化材料测试标准。[19]

3   纳米复合涂料的应用

3.1  纳米光效应涂料

因有些物质在纳米级时，粒度不同颜色也不同，

或不同物质不同颜色，如 TiO2
、SiO2

纳米粒子是白色

的，Cr2O3
纳米粒子是绿色的，Fe2O3

纳米粒子是褐色

的。把颜料做到纳米尺度添加到涂料中增加涂料的装

饰性，它不再依赖于化学颜料，而是选择适当体积

的纳米微粒来呈现不同的颜色。另外，在微米级

( 5 ~ 1 5 0 μm)云母片上用胶体化学过程包覆纳米级
(30~150 nm)的二氧化钛粒子，经700~900℃煅烧而成的
珠光颜料具有卓越的装饰效果和综合性能，且无毒。

对于粒径相同的云母薄片，随着 TiO2
附着率的增加，

粒子薄层的几何厚度增大，颜料片反射光的色相将由

银白色依次转变成金色、红色、紫色、蓝色和绿色。在

两种色光间，还可产生一系列过渡色相的珠光颜料。

低浓度虹彩涂料与同一色相的底色漆相配，能创

造出辉煌的彩虹艳光。如与不同色相的底色漆匹配，

则能产生一种全新的双色效应，如金 + 紫→金紫色；
绿 +蓝→橄榄色；黄 +红→黄金黄；绿 +红→茄紫色；
蓝 +绿→宝石蓝[20]。

3.2  纳米磁性涂料[21]

磁性涂料中的核心成份是磁粉，它是决定磁记录

介质磁特性的主要因素。它应有足够高的矫顽力，以

便有效地提高去磁作用，高的取向性、高填充密度和

良好的分散性。当磁性物质的粒度进入纳米范围时，

矫顽力有显著的变化，会随尺寸的减小而增加，达最

大值后，随尺寸的减小反而减小，这样就可根据需要

设计磁粉的尺寸来制备磁性涂料。最新发现的纳米微

晶软磁材料[22]的高频场中具有巨磁阻抗效应，将成为

铁氧体有力的竞争者。纳米微晶稀土永磁材料，其磁

性高于铁氧体 5～8倍，而稀土含量减小 2/3，生产成
本降低，且不易被氧化、腐蚀，可作为粘结永磁体的

原材料。用于磁致冷，具有效率高、功耗低、噪声小、

体积小、无污染等优点，可用来扩展致冷温区。

3.3  纳米导电涂料

由于纳米晶材料的电导有尺寸效应，特别是晶粒

小于某一临界尺寸时，量子限制将使电导量子化，纳

米材料的电导随着晶粒度的减小而减小，电阻的温度

系数亦随晶粒的减小而减小，甚至出现负的电阻温度

系数。同时，也会导致它的介电性能变化，如空间电

荷引起界面极化，介电参数或介电损耗具有较强的尺

寸效应，纳米介电材料的交流电导常远大于常规介电

质，若将纳米导电粒子加入到涂料中，涂敷到制品表

面，可以增加制品的电导率。杜仕国，刘小强等[23]制

备了一种纳米ATO导电粉为填料、醇酸树脂为基体的
复合型导电涂料，研究结果表明，加入 60 %~65 %的
纳米ATO导电粉，选择钛酸酯偶联剂NTC-401，以5  %
的用量预处理粉体填料，涂层在 50 ℃的温度 2 d后完
全固化，涂料的导电性能良好，表面电阻率为 103 cm-2。

范凌云[24]等将碳纳米管经过超声处理和表面包覆改性

后,填充到丙烯酸酯中,制得一系列丙烯酸酯 / 碳纳米管
导电涂料,考察了涂料相应的电性能、硬度、附着力、
柔韧 性等。结果表明,所制备的丙烯酸酯 / 碳纳米管涂
料电阻达到了1×103Ω左右,涂料有良好的附着力、硬
度、抗冲击力性能。

3.4  纳米高强度涂料
利用纳米粒子的比表面能大等特性可明显改善涂

膜的力学性能，如涂膜的韧性和强度等。涂料树脂中

刚性颜填料粒子的存在会产生应力集中效应，引起周

围树脂产生微开裂，加入纳米粒子后，由于纳米粒子

的界面效应，使之与树脂之间产生更多的接触面积、

苏 伟，张继德，汤建新 纳米复合涂料的研究进展
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产生更多的微裂纹和弹性变形，将更多的冲击能转化

为热量吸收，从而提高冲击强度，达到增加强度、提

高韧性的目的。如唐毅[25]等利用纳米材料高的比表面

能和表面活性开发电站高温耐磨涂料。试验在普通粉

料 FM650中添加纳米材料制成涂料，对涂层的结合强
度、耐磨性和热震性分别进行了试验。结果表明：

FM650涂层的结合强度从2.90 MPa提高到了3.49 MPa，
采用单面涂层降低气孔的影响则涂层强度从 6.26 MPa
提高到了 10.43 MPa；耐磨性和致密性均有很大提高；
纳米Al2O3/SiO2

的加入改善了涂层与钢的膨胀系数匹

配程度，不经低温 80 ℃/150 ℃处理涂层仍具有良好的
耐热震性能。

3.5  纳米抗菌涂料

由于纳米材料的表面效应：纳米微粒在光的照射

下，通过把光能转变成化学能，促进有机物的合成或

使有机物降解的过程称作光催化(表面性能的改变)。
光催化特性的催化原理为：利用光来激发 TiO2

等化合

物，使他们产生的电子和空穴来参加氧化 -还原反应。

当能量大于或等于能隙的光(hv≥ Eg)照射到半导体纳
米粒子上时，其价带(VB)中的电子将被激发跃迁到导
带(CB)，在价带上留下相对稳定的空穴（h+），从而形

成电子 -空穴对(TiO2
→ h++e-) ；又由于纳米材料中存

在大量的缺陷和悬键，能俘获电子和空穴并阻止他们

重新复合，从而产生强烈的氧化还原势。空穴与表面

吸附的H2O或OH-离子反应生成有强氧化性的羟基自

由基：H2O+h+→·OH+H+或OH-+h+→·OH。电子与表
面吸附的氧分子反应也会生成羟基自由基，同时还生

成超氧离子O2
-等，这些自由基有强的氧化性，可将有

机物氧化成 CO2
、H2O等无机物分子而不产生中间产

物。所以，在光的催化下，它能与细菌内的有机物反

应，生成CO2
、H2O及一些简单的无机物，从而杀死细

菌，清除恶臭和油污。祖庸等[26]曾进行过纳米 ZnO的
定量杀菌试验，在 5 min内纳米 ZnO的浓度为 1 %时，
金黄色葡萄球菌的杀菌率为 98.186 %，大肠杆菌的杀
菌率为99.193 %。将一定量的纳米ZnO·Ca(OH)2

·AgNO3

等加入 25 %的磷酸盐溶液中，经混合、干燥、粉碎等
再制成涂料涂于电话机、微机等上，有很好的抗菌性

能。殷杰，尹光福等[27]使用纳米银粉、润湿剂、分散

剂和消泡剂等原料，制备得到含有纳米银粉材料的内

墙涂料。检测可知，涂料性能优良。经灭菌率测试，含

有质量分数为 0.02 %纳米银粉的涂料能够有效地起到
抗菌作用，在 1 h内的灭菌率达到 91.9 %；再继续增加
纳米银粉含量对提高抗菌效果意义不大。

3.6  纳米抗老化超耐侯性涂料 [28]

紫外线具有很高的能量，可破坏高分子之间的化

学键，使涂层中的聚合物降解，是导致涂料老化的的

主要因素。纳米材料具有小尺寸效应，对不同波长的

光线会产生不同程度的吸收、放射和散射等作用，并

且其对紫外线有较强的吸收作用，能够提高涂料的抗

老化耐侯性能。由于纳米材料粒径远小于可见光的波

长(400~750 nm)，因此对可见光有透过作用，保证了涂
料具有很好的透明性。

经研究发现，纳米TiO2
、SiO2

、ZnO、Fe3O4
等粒子

加入涂层中，能明显提高涂料的抗紫外线吸收性，从

而增强涂料的抗老化耐侯性能。在不同波长的紫外线

下纳米粒子的抗老化机理有所不同，例如：P .
Stamatakis [29]研究发现纳米 TiO2

颗粒衰减长波紫外线

时，散射起主要作用；纳米 TiO2
颗粒衰减短波紫外线

时，吸收起主要作用。并且衰减不同波长的紫外线时，

纳米颗粒的最佳尺寸也是不同的。目前，抗老化超耐

侯性涂料多用于建筑外墙涂料、汽车面漆等，其涂层

寿命比一般涂料提高 50 %或 1倍以上。

3.7  纳米隐身涂料 [30]

在现代战争中，隐身技术越来越受到各国的重

视，而其中雷达隐身更是研究重点，为达到这一目的，

常用的一种方法就是涂敷吸波涂料。它是以高分子溶

液、乳液或液态高聚物为基料，把吸波剂和其他成分

加入其中。吸波剂是关键成分，决定涂料的性能。传

统的吸波材料如铁氧体、导电纤维等，难以达到涂层

薄、质量轻、附着力强、吸收频带宽的要求。由于纳

米吸波粒子尺度(1~100 nm)，远小于雷达波波长，令反
射信号大为降低。同时，由于尺寸变小，材料由多畴

向单畴过渡，进而变为超顺磁性，产生特殊的吸附性

能。又由于颗粒小、比表面积大、表面活性大，在电

磁场辐射下，原子、电子运动加剧磁化，使电能化为

磁能，从而加大对电磁波的吸收。北京工业大学 2001
年研制出纳米TiO2/ Al2O3

包覆型涂层，其力学性能、环

境性能、涂层致密性有显著改善。近年来，法国研制

成功的纳米复合薄膜型吸收剂，其磁导率的实部和虚

部在0.1~10 GHz频带范围内均大于6 Hz/m。碳纳米管有
类石墨结构，它的导电属性与结构有关，改变结构即

可获得相应的导电性能。管状结构的导电碳管加入到

绝缘树脂或聚合物基底中，除了质量轻的特点外，还

有复合的吸波机理。另外，碳纳米管由于特殊的结构

和介电性质，有高温抗氧化、介电参数可变的优点，制

成的复合涂料综合性能较高。孙晓刚，余扬帆等[31]，以

碳纳米管为雷达波吸收剂进行稀土掺杂后和环氧树脂

充分混合，制成复合吸波涂料，并涂覆在铝板上制成

吸波涂层，使用反射率扫频测量系统检测碳纳米管的

吸波性能。结果表明：用适量稀土氧化物改性后，碳纳

米管的吸波性能大幅提高，在8.40~16.08 GHz频段内，反
射率R <-10 dB，带宽达7.68 GHz，峰值R = -29.10 dB，
波峰在10.88 GHz。反射率R <-5 dB的带宽达10.60 GHz。
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纳米复合涂料是一种新型涂料，目前关于纳米复

合涂料的一些制备工艺、理论基础、检测方法与手段仍

不是很完善，有待进一步提高。预计纳米复合涂料的进

一步研究和开发集中于以下几个方面。

1) 纳米粒子比表面积大，容易吸附而发生团聚，
将这种易团聚的粒子在溶液中充分分散是一个难点。

而如果没有良好的分散，纳米粒子在涂料中会失去应

有的作用。因此，深入开展纳米材料的表面处理和改

性、开发新的性能优越的分散剂和稳定剂以及摸索分

散条件和制备工艺的优化等基础研究是极为重要的。

2) 针对涂料的功能和用途的差异，对纳米粒子的
选用和用量应作进一步的研究。比如，同是纳米级的

TiO2
，锐钛矿型的具有更强的光催化活性，适用于制

备光催化涂料；而金红石型的 TiO2
具有较高的紫外屏

蔽性和耐候性，适用于耐老化型纳米涂料。

3) 对纳米粒子的表面特性与不同涂料体系(基料、
水、溶剂等)之间的匹配性应进行进一步研究。比如，
对亲水性的纳米粒子采用表面处理剂进行表面包覆处

理，使之具有疏水性，可应用于溶剂型的涂料体系中。

4) 开展纳米材料的表征手段研究，为提高纳米复
合材料的性能打好基础。
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