纳米二氧化硅对涂料的改性研究现状
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摘要：纳米二氧化硅粒径小、比表面积大，具有纳米材料特有的小尺寸效应、表面界面效应、量子尺寸效应等特殊性能。其极强的紫外、红外反射特性，在添加到涂料中以后，能有效提高涂料的使用性能。因此，本文针对纳米二氧化硅的基本性质，及其在不同涂料的应用中引起的涂料性能上改变，以及在涂料应用领域中存在的问题等，展望了纳米二氧化硅对涂料改性的研究现状以及发展前景。
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Abstract: Silica nanoparticles with small particle size, large specific surface area, has special properties such as small size effect，surface effect of nanometer materials, quantum size effect. The strong ultraviolet, infrared reflectance characteristics, in addition to paint, can effectively improve the service performance of coatings. Therefore, this paper summaried the basic properties of the silica nanoparticles, and its improvement for coating properties, as well as the existing problems in coating applications..
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物质颗粒直径处在l-100nm的粉粒集合体称为纳米微粒[1-2]。纳米二氧化硅是纳米材料中的一员, 是一种高新技术的无机精细化学品, 具有粒径小(小于100 nm)、比表面积大(一般大于100 m2/g)等特征,其以优越的亲水性、稳定性、补强性、增稠性、触变性、消光性和防粘结性，在涂料、橡胶、医药、造纸等诸多工业领域得到广泛应用[3-8]，是工业上不可缺少的原料。纳米二氧化硅是无定型的白色粉末, 是一种无毒、无味、无污染的非金属材料。由于纳米二氧化硅具有小尺寸效应、表面界面效应、量子尺寸效应、宏观量子隧道效应和卓越的光、力、电、热、磁、放射、吸收等特殊性能以及其在高温下仍具有的高强度、高韧性、稳定性好等奇异的特性[9]，纳米二氧化硅具有极强的紫外和红外反射特性，添加到涂料中能对涂料形成屏蔽作用，达到抗紫外老化和热老化的目的，增加涂料的隔热性。同时，纳米二氧化硅具有三维网状结构，拥有庞大的比表面积，表现出极大的活性，能在涂料干燥时形成网状结构，同时增加了涂料的强度和光洁度，而且提高了颜料的悬浮性，能保持涂料的颜色长久不变[10-11]。本文着重论述了纳米二氧化硅在涂料中的应用。

1 纳米二氧化硅对涂料的改性研究
1.1 对聚氨酯涂料的改性

聚氨酯漆由于含有相当数量的氨酯键，氨酯键的特点是在高聚物分子之间能形成非环或环形的氢键。氢键的裂开，再形成的可逆重复使聚氨酯漆膜具有高度机械耐磨性和韧性。漆膜的附着力强，有良好的耐化学腐蚀性，高耐热耐寒性，既能高温烘干也能低温固化，有高装饰性和优良的保护性能。聚氨酯漆属于反应性很强的多组分涂料，对环境湿度，温度敏感，应用广泛。

丙烯酸聚氨酯漆是通过加入特种耐候性好的丙烯酸树脂、特种添加剂、优质颜填料、助剂等，经先进工艺制备而成的双组分重防腐涂料，防腐性能强，耐候性能好。陈颖敏等[12]以硅烷偶联剂KH-570改性纳米二氧化硅，为改善纳米二氧化硅的分散性并用分散剂BYK-163和钛酸酯偶联剂NDZ-201。通过沉降率，FTIR，SEM等方法评定改性剂用量为5%，反应时间30min左右效果最佳。改性后的纳米二氧化硅用于丙烯酸聚氨酯防腐涂料中，机械性能有明显的提高，添加丙烯酸聚氨酯涂料所用质量百分比为2%-4%时的纳米二氧化硅时最佳。对于不同的涂料，研究结果又有了新的变化，聚氨酯（PU）乳液和聚丙烯酸（PA）乳液同其溶剂型产品相比，具有低廉，安全，不燃烧，无毒，不污染环境等优点。纯PA乳液存在耐磨性、耐水性和耐化学品性差，固含量高，应用范围不广等缺陷。PU和PA在性质上具有互补作用。PUA复合乳液兼备了二者的优点，具有耐磨、耐腐蚀和光亮，柔软有弹性，耐水性和力学性能好，耐候性佳等特性。蔡星[13]等用硅烷偶联剂对溶胶-凝胶法制备的纳米二氧化硅进行改性，实验结果表明，改性能够实现纳米颗粒的良好分散，并在其表面形成良好的界面结合层，从而可以提高复合涂料的贮存稳定性。硅烷偶联剂的加入能显著提高 PUA/SiO2杂化涂料的机械性能，当硅烷偶联剂的用量在 30％~50％时涂膜的综合性能较好，尤其是耐磨性能，当偶联剂含量为 40％时，与未加偶联剂的涂膜相比耐磨性提高了 7 倍。

对于力学性能方面的改善也有研究可以参照，周树学[14]等在制备聚氨酯纳米复合材料时，先用偶联剂KH570对纳米二氧化硅进行改性，再通过原位聚合法制备了改性二氧化硅聚氨酯复合材料。结果表明，该复合材料表现出优良的力学性能、热力性能和磁学性能，提高了涂膜的摆杆硬度、玻璃化转变温度及附着力，并极大地改变了界面形貌。

1.2 对丙烯酸树脂漆的改性
以丙烯酸树脂为主要成膜物质的涂料称为丙烯酸树脂漆。丙烯酸树脂漆具有优良的色泽，保色、保光以及耐热，耐化学品等性能，均属良好。广泛用于汽车、航空、医疗器械、仪器仪表、木器家具等。研究其机械性能，张超灿[15]等分别采用水溶性有机硅偶联剂和无皂乳液聚合方法,在水介质中研究了纳米二氧化硅的表面改性。经改性后纳米二氧化硅的团聚体尺寸由原来200nm左右减少到80nm。实验表明改性纳米二氧化硅的加入对聚丙烯酸酯涂料涂膜的机械性能有较大的改善,随着纳米二氧化硅含量(1%-9%)的上升,涂膜的拉伸强度和硬度提高。由于涂膜力学性能的改善，涂料耐洗刷性能总体提高，并在纳米含量5%～7%时,耐洗刷次数达到最大值。顾敏豪[16]等也对丙烯酸树脂涂料的机械性能进行了改善研究，用有机硅烷偶联剂KH-570对纳米二氧化硅进行了改性，制备二氧化硅-丙烯酸树脂复合涂料，在此基础上使用环氧树脂对涂料进行改性，使用动态光散射、透射电镜、红外光谱等方法对材料进行了表征。研究结果表明，改性后的涂料各项机械性能良好，耐碱能力在5%氢氧化钠,25e的情况下达到了6 h以上,耐侯性通过了350 h的盐雾测试，耐温水性在80e下达到了10 h以上，耐酸性在5%硫酸，25e的情况下达到了24 h.。此外涂膜细腻平整，有较好的光洁度，提升了装饰性能。

环氧丙烯酸树脂漆附着力强，耐化学品性、防腐性、耐水性、热稳定性和电绝缘性优良。李文军[17]等通过在纳米 SiO2粒子表面锚固热引发剂，然后在活性稀释单体中对纳米 SiO2进行原位接枝聚合改性。将改性纳米SiO2和活性稀释单体的混合物直接与其他原料共混，制备了光固化纳米 SiO2/环氧丙烯酸酯(EA)杂化涂料。涂膜性能测试结果表明，纳米 SiO2的引入能够有效地改善环氧丙烯酸酯的韧性、耐热性、耐蚀性以及涂膜的物理性能。当改性纳米 SiO2粒子的含量为 4%时，涂膜的性能最佳。张玲等[18]的研究也表明：纳米二氧化硅的存在可以明显提高环氧丙烯酸酯紫外光固化涂层的耐磨性能、 硬度、 冲击强度和柔韧性。

1.3 对紫外光固化涂料的改性

光固化涂料，顾名思义，其涂层必须在一定波长的紫外线照射下才能固化，属于辐射固化。与其他涂料相比，它最大的优点是固化速度快、漆膜质量高、环境污染少、能量消耗低等。然而，涂料价格比普通涂料贵，色漆固化有一定难度，需要采取特殊措施，在不吸收光的涂层部分就不能固化是其最大的弊端。

纳米二氧化硅具有极强的紫外吸收，红外反射特性，它对波长400nm以内的紫外光吸收率高达70%以上，对波长400nm以内的红外光反射率也达到70%以上。将它添加到涂料中能对涂料形成屏蔽作用，达到抗紫外老化和热老化的作用，同时增加了涂料的隔热性。

对于纳米二氧化硅的加入对涂料硬度的改善，王宏新等[19]将纳米二氧化硅填充到紫外光固化涂料中，经黏度测定和扫描电镜（SEM）观察表明：二氧化硅粒子在涂料中分散性好；对涂料硬度及热失重分析表明：二氧化硅的加入使涂料固化后的硬度有显著提高，耐热性也有所改善。徐国财等[20]在研究时，除了发现漆膜硬度提高外，它的固化速度、附着力和低温下的热稳定性也有所提高。另外，Sangermano 等[21]通过共混法制备了紫外光固化二氧化硅/环氧树脂体系的有机-无机杂化涂料，通过红外光谱跟踪调查二氧化硅的存在对聚合速率的影响。发现，随着二氧化硅加入量的增加，复合材料的表面硬度不断提高，除此之外，玻璃化转变温度和弹性模量也有所提高。射电电镜（TEM）显示：二氧化硅没有发生团聚，粒子以 5~50 nm 的粒径分布在环氧树脂当中，并且二氧化硅粒子的低吸水性使得这种纳米复合材料在耐水涂料中有更高的应用价值。

与上述徐国财的研究结果相对比，蒋秋娜等[22]通过共混法制得紫外光固化纳米SiO2/改性丙烯酸松香杂化涂料，随着纳米二氧化硅的加入，体系的固化速率减慢，固化时间延长，膜交联度下降。在同一纳米二氧化硅含量下,随着引发剂量的增加和固化时间的延长，涂膜交联度逐步增加。

蒋秋娜的实验也得出了另外一个结果，纳米二氧化硅的加入提高了涂料的力学性能。耐磨性也是力学性能中重要的一点，纳米二氧化硅的加入对光固化涂料的耐磨性具有显著的影响。李照磊等[23]对纳米二氧化硅表面进行了改性，并将改性后的纳米二氧化硅加入到有机硅改性环氧丙烯酸醋中，制得光固化涂层，结果表明：填料纳米二氧化硅改性后在光固化涂层中的分散性良好，涂层耐磨性大大提高。

另外，对于光固化涂料，涂层的吸收率和防腐性也是重点。

储九荣等[24]主要针对涂层的吸收率研究了气相二氧化硅对紫外光固化光纤涂料性能的影响。当加入适量的纳米二氧化硅后，能显著地降低光纤聚合物涂层的吸收率，有利于改善涂覆光纤的表面性能；对光纤涂料的光固化速度、光纤附加损耗无明显影响。

关于防腐的改善，周宏建[25]等采取鞣酸改性纳米SiO2并用SEM、FTIR和TG等手段对鞣酸表面改性纳米二氧化硅的改性机理进行研究。改性后的纳米二氧化硅分散良好,鞣酸改性纳米SiO2能极大提高UV固化涂层防腐蚀效果。

1.4 对水性涂料的改性

顾名思义，水性漆是以水作为介质的漆。如我们所有的内外墙涂料、金属漆、汽车漆等都有相应的水性漆产品。可见水性漆在很多行业已有广泛的应用。
由于水性漆的性质，要求其具有很好的耐水，耐洗刷，耐老化等性能。针对这一要求，顾生玖等[26]研究了纳米SiO2对复合水性苯丙乳液性能的影响，将纳米SiO2作为一种功能性组分加入到涂料体系中制成纳米改性涂料，可以提高涂料的耐洗刷性、耐沾污性等许多性能并能赋予其抗菌、自洁等特殊的功能。王艳青[27]等通过中性盐雾实验、耐指纹测试、黏度测试等测试手段研究了纳米二氧化硅在无铬耐指纹水性涂料中的行为。纳米二氧化硅的加入可提高树脂交联密度和填充密度，从而极大提高耐指纹涂层的耐蚀性和耐指纹性能。另外，伍忠岳等[28]指出在水性木器涂料中， 纳米硅胶体的加入可以改善涂膜的耐水性、耐老化性， 同时还可以改善涂膜的抗黏连性。

水性木器漆，是木器涂料中技术难度和科技含量最高的产品。水性木器漆以其无毒环保、无气味、可挥发物极少、不燃不爆的高安全性、不黄变、涂刷面积大等优点，随着人们环保意识的增强，越来越受到市场的欢迎。伍忠岳的研究还表明，纳米二氧化硅胶体的加入可以提高涂膜的硬度。对于硬度这一特性，游波[29]等采用声化学反应在纳米二氧化硅粒子表面接枝多元醇，原位熔融聚合法制备水性纳米SiO2/聚酯复合树脂及涂料，考察了水性纳米聚酯聚氨酯涂料的力学性能和光学性能。制备的水性纳米复合聚酯树脂贮存稳定性好,得到的水性纳米复合聚酯聚氨酯涂层材料硬度可以提高200%以上。

1.5 对清漆的改性

清漆是不含颜料的透明或带有淡淡黄色的涂料，光泽好，成膜快，用途广。清漆主要分油基清漆和树脂清漆两类，具有透明、光泽、成膜快、耐水性等特点，缺点是涂膜硬度不高，耐热性差，在紫外光的作用下易变黄等。马骄[30]等将纳米SiO2经过硅烷偶联剂A-174处理后,加入有机硅树脂中制得纳米二氧化硅含量为5%的有机硅复合涂料。在有机硅树脂中加入涂料助剂和溶剂分散均匀制的有机硅清漆涂料。实验结果表明，改性后的涂料一直保持着较高的涂层电阻,而且涂层的特征频率一直保持在较低的频率范围内,具有很好的防护能力。

聚氨酯清漆漆膜丰满光亮，坚硬耐磨，附着力强，并且具有耐湿，耐潮，耐化学腐蚀等特点，适用于木器，家俱及金属制品表面作保护之用。姚素薇等[31]通过表面改性技术获得粒径约50nm的疏水性纳米二氧化硅，将其分散到聚氨酯清漆中制得纳米二氧化硅复合涂料，再用硅烷偶联剂改性，对其耐蚀性，附着力，抗老化性进行研究。试验结果表明，加入纳米二氧化硅后,聚氨酯清漆的耐蚀性能提高，同时改性后的聚氨酯清漆漆膜的附着力增加。另外，张卫国[32]等将纳米二氧化硅均匀分散到聚氨酯清漆中，加入偶联剂A858改性的纳米二氧化硅后提高了聚氨酯清漆的防腐性能进行定量的分析，实验结果表明，改性纳米二氧化硅含量为017%(质量)时的复合漆防腐能力最佳。姚素薇的研究也对漆膜的附着力有所提高。张卫国对其剪切强度和剥离强度。失重腐蚀实验、阳极极化曲线及交流阻抗测试结果表明,改性纳米二氧化硅的加入使得漆膜的附着力有所增强。
醇酸清漆（又称三宝漆）由中油度醇酸树脂溶于有机溶剂加入催干剂制成。干燥快，硬度高，可抛光、打磨，色泽光亮。耐热。但膜脆、抗大气性较差。姚素薇[33]等利用乙二醇和表面活性剂聚N-乙烯吡咯烷酮(PVP)对二氧化硅进行表面改性，将改性纳米二氧化硅分散到醇酸清漆中，测量涂层的吸水性。实验结果表明纳米二氧化硅提高了醇酸清漆的疏水性，降低了醇酸清漆的吸水量。

环氧树脂清漆可以自然干燥或烘干，成膜后具有防潮性和耐油性。白红英[34]等人用偶联剂KH-560改性纳米二氧化硅,然后添加到环氧有机硅树脂清漆中，涂层的耐热性和韧性得到改善。毋伟[35]等用含量为3.8%的二氧化硅与环氧树脂混合制的涂料，用硅烷偶联剂改性二氧化硅加入到涂料中测试性能。研究结果表明，随着硅烷偶联剂用量的增加，复合材料在环氧树脂清漆中的应用性能先变好，后变差，活性剂为16.7%（质量）时最好。其中14.3%（质量）的漆膜的硬度和抗冲击性能提高最为明显，二氧化硅既达到了纳米级分散，周围又形成明显的界面层，对漆膜性能的改善最为明显，起到增强、增韧作用，表现出了纳米效应。总而言之，硅烷偶联剂的用量适当时该复合材料在环氧树脂清漆中具有良好的应用性能，表现出既增强又增韧的特性，显示出纳米效应。
1.6 对环氧树脂涂料的改性

环氧涂料优点为耐腐蚀、耐酸碱、洁净、环保，但普通环氧涂料具有以下缺点：耐磨损性并不理想、初期和后期有较大差别，在有水的场合更易磨花，抗粘污性、耐车轮黑印较差。环氧树脂涂料引入有机硅树脂后，能有效克服这些缺点，特别是能非常明显地增加涂料的抗污性、耐磨损性、抗水性、抗温性。

在力学性能方面的改善，杨志强[36]等用CCl4做分散介质将纳米二氧化硅均匀的分散在环氧树脂中增韧改性环氧树脂，而且CCl4可以通过减压蒸馏的方法全部从环氧树脂中脱出，而不会对环氧树脂的性能造成不良影响。实验结果表明，环氧树脂的冲击性能、拉伸性能、弯曲性能得到了明显的改善。

李慧博[37]等考察了纳米二氧化硅对环氧树脂耐热耐老化的影响，他们利用带羟基的有机硅预聚体与双酚A 型环氧树脂反应，制备有机硅-环氧树脂及涂层，并采用纳米 SiO2改性有机硅-环氧树脂，考察了有机硅用量变化、纳米 SiO2等对涂膜性能的影响有机硅的加入能有效地增强环氧树脂的耐热性和耐老化性，最理想的配比应在环氧比有机硅质量在2:1。采用纳米 SiO2改性有机硅-环氧树脂，能进一步提高有机硅-环氧涂层的耐老化性，经过强紫外光照射后，发现有机硅 -环氧经过纳米SiO2改性后，对紫外线具有明显的屏蔽作用。

1.7 对阴极电泳漆的改性

据统计，当今世界汽车车身底漆 92% 使用电泳涂料，其中有 90%采用阴极电泳漆，因此，将纳米粉体应用于水性阴极电泳漆以改善其性能具有十分重要的意义。阴极电泳漆是采用电沉积法进行涂装的涂料。电泳涂料作为一类新型的低污染、省能源、省资源、起作保护和防腐蚀性的涂料，具有涂膜平整，耐水性和耐化学性好等特点，容易实现涂涂装工业的机械化和自动化，适合形状复杂，有边缘棱角、孔穴工件涂装，目前被大量应用于汽车、自动车、机电、家电等五金件的涂装。然而电泳漆也有一定的局限性，电泳必须在通电的情况下才能进行，因此适用于具有导电性的被涂物（一般是金属）。
由于阴极电泳漆一般都用于金属器材，所以耐腐蚀性的强弱是关键，黄娇[38]等用硅烷偶联剂在水介质中分散纳米 SiO2粉体，然后将分散后的纳米粉体添加到阴极电泳漆中得到纳米改性电泳漆。试片经磷化-电泳涂装后得到复合涂层，并对复合涂层的耐蚀性能进行评价。实验结果表明，最佳改性剂质量分数为 2.5%，改性后的复合膜层比较完整、平滑、光亮，形成了微观凹凸界面，疏水性能有一定的提高。改性复合膜层的耐酸性明显优于未改性复合膜层，两种复合膜层的耐碱性都较好。

除了化学性能外，强度，硬度等机械性能也是其能否投入使用的一张通行证，张京玲[39]等对超重力法生产的纳米二氧化硅用硅烷偶联剂进行表面改性后将其填充于阴极电泳漆中，发现与阴极电泳漆具有较好的相容性, 固含量3%的改性纳米二氧化硅使其机械性能有很大改善。

1.8 对墙面涂料的改性

外墙涂料，是用于涂刷建筑外立面的，所以最重要的一项指标就是抗紫外线照射，要求达到长时间照射不变色。外墙涂料还要求有抗水性能，要求有自涤性。漆膜要硬而平整，脏污一冲就掉。

针对外墙涂料的这些要求，金祝年[40]将纳米二氧化硅添加到外墙涂料中,发现纳米胶体SiO2对涂料中的颜料、填料有一定的悬浮作用，可提高涂料的储存稳定性，改善涂料的触变性能,有效控制施工中的飞溅、流挂等现象。5%纳米SiO2添加量能明显改善涂层表面光洁度,提高涂层的耐水、耐碱、耐洗刷性。另外，邓前军等[41]也对纳米二氧化硅改性外墙涂料进行研究，按照不同组合配比的纳米二氧化硅经预处理后加人到纯丙乳液外墙涂料中进行改性.实验结果表明，掺入的纳米二氧化硅能明显改善涂料的触变性能和稳定性以及涂膜的附着力、光泽、耐水性、耐碱性、耐洗刷性和耐沾污性。

除此之外金祝年的研究还发现纳米SiO2能有效降低涂料因紫外线和红外光照射造成的色差值,提高外墙涂料的抗老化性。周诗彪等[42]专门做了抗老化的研究，以醋一丙乳胶为粘结剂，在传统建筑涂料配方基础上，加人经表面处理的纳米TiO2，SiO2制得了醋一丙乳胶纳米建筑涂料。研究结果表明，TiO2、SiO2粉体平均粒径在200nm以下，涂膜的耐人工老化性能有很大的改善，在100nm以下，涂膜耐人工老化性能较为理想，且加入纳米混合粉体涂膜的耐人工老化性能最佳；纳米粉体质量分数在2.0%-3.0%范围内，涂膜综合性能较佳，且能较好地满足外墙建筑涂料性能要求。

对于外墙涂料的机械性能及涂饰性能，王犇和张书弟等分别对这两方面做了研究。王犇[43]等研究了纳米二氧化硅的用量对外墙涂料的附着力、耐候性、硬度及粘度的影响，结果表明通过添加微量的纳米二氧化硅可明显增强涂料的硬度、附着力、耐候性能，提高涂料的粘度和防沉能力，增强涂料的稳定性。加入2%的纳米二氧化硅使外墙涂料的附着力性能达到了最佳状态，3%时硬度最佳。张书弟[44]等在传统的建筑用外墙涂料中加入纳米 SiO2得到纳米涂料，比较了加入纳米 SiO2前、后涂料涂膜的性能。结果表明，涂料中纳米 SiO2的最佳用量为 0.3 ~ 1.0 g，在此用量内，所得纳米涂料的稳定性、流平性均有所提高；涂膜的耐洗刷性为原来的 2 倍，耐碱性从原来的 48 h 无异常增强为 7 d 无异常，耐老化时间从之前的 500 h 延长至 1 000 h。

内墙涂料以水为稀释剂，是一种施工方便、安全、耐水洗、透气性好的的涂料，它可根据不同的配色方案调配出不同的色朱竹青等[45]研究了纳米二氧化硅应用于改性聚乙烯醇内墙涂料的工艺，发现加入纳米二氧化硅能大大改善涂料的耐洗刷性能、耐老化性能以及表面光滑度。

1.9 对聚酯涂料的改性

聚酯涂料是以不饱和聚酯为主要成膜物质的一种涂料。色彩丰富，漆膜厚度达，对基材要求不高。漆膜的硬度更高，坚硬耐磨，丰富度高，耐湿热、干热、酸碱油、溶剂以及多种化学药品，绝缘性很高。清漆色浅，透明度、光泽度高，保光保色性能好，具有很好的保护性和装饰性。不饱和聚酯漆的柔韧性差，受力时容易脆裂，一旦漆膜受损不易修复。
陈云辉等[46]用硅烷偶联剂KH570分别在水和无水乙醇中对纳米二氧化硅进行表面改性，通过透射电镜、X射线、红外光谱和沉降体积等方法总结得KH570在无水乙醇中对二氧化硅改性效果较好，将改性和未改性的纳米二氧化硅加入聚酯粉末中进行对比试验，结果表明加入改性纳米SiO2的粉末涂料的耐老化性能有一定提高。
张超灿等[47]采用液相萃取法和有机醇共沸蒸馏,制备了表面酯化改性纳米二氧化硅的醇分散液。通过控制反应时间,反应温度,可以得到固含量不同的SiO2溶胶。结果表明，丁醇酯化改性纳米二氧化硅的效果略好于异丙醇,乙醇最差。少量纳米SiO2能提高涂膜的硬度、耐磨性和紫外吸收性能，不影响透明度。

1.10 对其他涂料的改性

建筑涂料一般包括用于建筑物内墙、 外墙、 顶棚、 地面和卫生间的涂料。 利用纳米微粒制备具有高耐候性、 高耐沾污性、 抗菌自洁等特殊性能的纳米复合涂料日益成为当今建筑涂料研究的热点。王亚强等[48]气相法生产粒径为5-15nm的超细二氧化硅，并以其质量的1%-2%的表面活性剂（KH-560，正丁醇，乙酸乙烯酯）改性。用已改性的二氧化硅溶胶，水，颜填料和分散剂等制得建筑涂料，以贮藏稳定性、耐候性、耐沾污性、和耐洗刷性为主要考察指标。研究结果表明KH-560对超细二氧化硅的改性效果较优。随着超细二氧化硅的加入量的增加,涂料的性能逐渐提高。当加入量达2.5%左右时，涂料性能最佳。随后，随加入量增大，涂料性能变次。对于耐擦洗性王振希等[49]研究了在苯丙白色涂料中添加纳米SiO2,对涂料耐紫外线抗老化、附着力等性能的影响.研究结果表明,在苯丙涂料中添加0.5%纳米二氧化硅能提高涂膜4倍以上的抗老化性能,提高耐擦洗次数40%以上.。

对于硬度改善的研究，张克杰等[50]采用核壳乳液聚合工艺和功能单体对乳液改性，制备了具有核/壳结构的苯丙乳液，与纳米二氧化硅符合得高性能纳米复合塑料涂料，有硬度高，耐热好，耐水性好，丰满厚度等特点。杜晶晶等[51]研究了纳米二氧化硅的加入及其用量对激光全息涂料粘度、光泽度、耐磨性、耐水性、涂膜硬度等一系列性能的影响。结果表明一定量(1.5%)纳米SiO2的加入有助于提高涂料的触变性及其施工性能;提高涂层的硬度及耐磨、耐划伤等机械性能;增加涂料的保色和抗老化性。

国内彩色喷墨打印纸由于不透明度、 清晰度、 分辨率、 打印密度、 防水性能以及色彩还原等方面与国外几家品牌产品存在差距， 故国内打印纸市场主要被日本和美国几家品牌产品占有。 将纳米二氧化硅应用到喷墨打印纸涂料， 有效改善了彩色喷墨打印纸的性能。翟大昌等[52]以阳离子聚合物聚乙烯亚胺为改性剂对纳米二氧化硅进行表面改性处理使喷墨打印的相片具有了良好的防水性,同时加快了喷墨的干燥速度,提高了影像的光学密度。光泽的高低与纳米二氧化硅颗粒粒径与粒径分布的宽窄大体成反比。

徐飞高等[53]通过超声辅助、氨水催化,使用十六烷基三甲氧基硅烷作为正硅酸乙酯的共前躯体,在交联剂3-缩水甘油丙基三甲氧基硅烷(GPTMS)和无交联剂下，溶胶、凝胶过程制备了疏水纳米二氧化硅。大大提高了水的接触角，使处理过的石材涂料有好的耐酸性，防腐性。

防火涂料是用于可燃性基材表面，能降低被涂材料表面的可燃性、阻滞火灾的迅速蔓延，用以提高被涂材料耐火极限的一种特种涂料。防火涂料除了一般涂料所具有的防锈、防水、防腐、耐磨以及涂层坚韧性、着色性、粘附性、易干性和一定的光泽以外，其自身应是不燃或难燃的，不起助燃作用。咸才军等[54]将多种纳米材料应用到水性超薄膨胀型钢结构防火涂料中，研究其用量对钢结构防火涂料耐火极限的影响。结果表明：添加纳米二氧化硅和二氧化钛可以提高防火涂料膨胀后炭质层的强度，延长钢结构的耐火极限，当添加 1.5%（质量分数）的纳米二氧化硅时，可以达到 110 min 的耐火极限。

2 纳米二氧化硅在改性涂料研究中尚存在的问题

目前，国内对于纳米二氧化硅的研究还处于实验性阶段，在很多方面出现的问题还有待解决。

纳米颗粒的比表面积和表面张力都很大，容易相互吸附而发生团聚，而纳米粒子如果不能真正地以纳米态分散在涂料中，就失去了其应有的作用，所以纳米二氧化硅在涂料中的应用首先要解决的就是分散问题。寻找合适的分散剂，改性剂是以后研究主要考虑的问题。

经纳米二氧化硅改性后的涂料，在各方面的性能均有所提高，然而纳米粒子改性的涂料又与一般改性剂改性的涂料不同，需要特殊的分析手段，对改性后涂料的表征方法和技术有待提高。

前期研究结果表明，纳米材料添加到涂料中应有一定加入量，加入量不足时起不到预期的效果；加入量过多时既增加成本，涂料的质量反而下降。因此，如何寻找到一个最合适的量任然是今后研究的关键。

对改性涂料的贮存问题也是一方面，纳米材料具有与其他传统材料不同的特殊性能，传统的涂料施工贮存方法将完全不适合于纳米涂料，而且缺乏相关的标准。

3纳米二氧化硅在改性涂料领域中的应用展望
综合前人做的实验及总结，纳米二氧化硅的加入，使得原本的涂料在耐磨，耐水，耐热，抗辐射，抗老化等多种性能反面有了显著的提高，且不同组分的纳米二氧化硅有不同程度的影响。为了取得更好的改性效果，再将纳米二氧化硅与硅烷偶联剂等表面活性剂结合，进行表面包覆，改善纳米粒子与涂料的相容性。

纳米二氧化硅作为涂料的重要助剂之一,它的开发与应用为涂料的发展注人了新的活力，可利用其各种特殊效应来提高涂料的多方面性能，所配制的功能性涂料和综合性能优异的高档涂料可以满足现代工业发展的需要，这对涂料的发展起着十分重要的推进作用，尤其是纳米二氧化硅在墙体涂料、金属涂料、塑料涂料、紫外固化涂料、喷墨纸涂料、水性木器涂料等中的应用均取得了不错的效果。但是，关于纳米二氧化硅在木材及家具涂料中的应用仍少有报道。但将纳米硅溶胶添加到水性木器涂料中已得到了一定的应用，接下来我们将对改性后的纳米二氧化硅加入到家具涂料中的性能变化进行研究，主要侧重其疏水性、耐磨性、附着力等性能的改善。
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改性纳米二氧化硅对单组份聚氨酯清漆涂膜性能的影响
作者：孙妍，张翠 指导老师：张洋，吴燕
[摘  要]以纳米二氧化硅（SiO2）为填料，KH560为改性剂对单组份聚氨酯清漆进行改性。探讨了改性前及改性剂用量对聚氨酯清漆涂膜的耐磨性、耐铅笔硬度及光泽度的影响。通过结果分析发现，不同KH560添加量改性的纳米二氧化硅对涂膜的性能影响不同。随着KH 560添加量的增加，耐磨性和光泽度先增加后减小，但KH560的添加对涂膜硬度的影响不显著。
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Effect of modified nanometer silieon dioxide on properties of one-component polyurethane varnish coating
SUN yan,ZHANG cui,ZHANG yang,WU yan

Abstract:Nanometer silieon dioxide as filler and KH560 as amodifier is used to modifying one-component polyurethane varnish. We discussed that the effect of abrasion resistance ,high pencil hardness and glossing of polyurethane varnish coating compared with before modification and different modifier dosage . The results show that different KH560 adding amount of modified nanometer silieon dioxide has different impacts on coating performance.With the increasing of KH 560 adding amount，abrasion resistance and glossing first increase and then decrease.However,  KH560 adding amount has no significant effects on the hardness of coating.
Keywords:nanometer silieon dioxide, polyurethane, silane coupling agent, modification, property.

一、引  言
     物质粒径小于100nm的粉体集合体称为纳米微粒。近年来，随着纳米技术兴起，人们考虑将纳米材料应用于涂料。由于纳米材料的特殊性，加入后可大大改善涂料性能，如加入透明无机纳米粒子，在保证涂层透明的同时，可大幅度提高涂层的耐磨性、紫外线屏蔽性和红外阻隔性等[1-3]。

  纳米SiO2是一种无定形的白色粉末(指其团聚体)材料[4]，属于纳米材料中的一员，其结构非常特殊，表现出奇异或反常的物理化学特性[5]。由于纳米SiO2具有小尺寸效应、表面界面效应、量子尺寸效应、宏观量子隧道效应和卓越的光、力、电、热、磁、放射、吸收等特殊性能以及其在高温下仍具有的高强度、高韧性、稳定性好等奇异的特性，使纳米SiO2可广泛应用各个领域[6]。但是,纳米SiO2表面能高,极易聚集成团,不易与有机物充分混合,同时, SiO2表面亲水疏油,在有机介质中难以均匀分散[7-8]，经常影响材料的填充效果,所以,有必要对其进行表面改性。Xiaohong Li[9]等通过原位表面改性制备了一系列纳米SiO2分散液,发现一些硅烷偶联剂可通过共价键与纳米SiO2结合,从而改变了纳米粒子表面的性质并使纳米SiO2更好地分散在许多有机溶剂中。LijuanWang等[10]采用二氯二甲基硅烷对纳米SiO2纤维进行了改性,并用透射电镜、X射线衍射、红外光谱、差热分析等多种手段对改性后的材料进行了分析结果表明,二氯二甲基硅烷已经成功地接枝到纳米SiO2纤维表面,且由于OH官能团被硅氧基取代,改性后材料的极性减小。在此,采用硅烷偶联剂对纳米SiO2进行表面改性。，它是一种双官能团物质，一端可与有机组分产生物理或化学作用，另一端可与纳米粒子表面轻基反应，形成强有力的化学键。通过硅烷偶联剂的桥梁作用，无机组分与有机组分以化学键相连，从而提高两者的相互作用，增加纳米粒子在聚合物基体中的相容性[11]。

2、 实验原料与步骤

（一）实验原料
1）胶合板：幅面尺寸为100mm×100mm×10mm；

2）纳米SiO2 ：规格是99.5%，15±5nm，阿拉丁试剂。
3）改性材料：KH560 ，耀华牌硅烷偶联剂。
4）涂饰材料：单组份聚氨酯清漆，江苏冠军涂料实业有限公司。
5）乙醇，化学纯（≥99.7%），南京化学试剂有限公司。
（二）实验步骤
1．改性纳米SiO2的制备
将一定量的硅烷偶联剂KH560，无水乙醇和粉末状二氧化硅均匀混合后，机械搅拌，在96℃的电热恒温鼓风干燥箱中干燥6-7小时后，冷却，并放于研钵中研磨成粉末状，由此制得改性二氧化硅。纳米SiO2的改性条件如表1所示。
表1纳米SiO2的改性条件
	样品编号
	乙醇水溶液的量（g）
	SiO2粉末的量（g）
	KH560的量（g）

	1#
	20.00
	1.50
	0

	2#
	20.00
	1.50
	0.05

	3#
	20.00
	1.50
	0.20

	4#
	20.00
	1.50
	0.65

	5#
	20.00
	1.50
	1.00

	6#
	20.00
	1.50
	1.20

	7#
	20.00
	1.50
	1.40

	8#
	20.00
	1.50
	1.60

	9#
	20.00
	1.50
	1.80

	10#
	20.00
	1.50
	2.00


2．改性纳米SiO2单组份聚氨酯清漆复合涂膜的制备
首先对胶合板基材进行砂光预处理，将改性后的二氧化硅与单组份聚氨酯涂料按照0.5%（按涂料质量计）的比例混合，静置，待气泡消失后，通过手工涂饰，将涂料均匀涂布于预先处理过的基材上，然后将基材置于室温下干燥，直至全干状态。
三、涂膜性能测试
1．耐磨性
根据中华人民共和国国家标准GBT 4893.8-1985 《家具表面漆膜耐磨性测定法》、采用BGD523磨耗仪，砂纸为240目，砂磨一百转，在吸磨的过程中进行吸尘，用天平测出前后的质量变化，天平的分度值为0.0001g。实验室温度在（20±2）℃ 、相对湿度为（65±5）%。
2．铅笔硬度
根据中华人民共和国国家标准GB-T 6339-1996 《涂膜硬度铅笔测定法》，采用QHQ型涂膜铅笔划痕硬度仪，测试条件按GB9278的规定，即恒温恒湿条件为（20±1）℃、（65±5）%，在试验机的试验样板放置台上，将样板的涂膜面向上，水平地放置且固定。恒速地摇动手轮，使试验样板向着铅笔芯反方向水平移动约3mm，使笔芯刮划涂膜表面，移动的速度为0.5mm/s，将试验样板向着与移动方向垂直的方向挪动，以变动位置，刮划五道铅笔的尖端，每道刮划后，要重新磨平再用。最后根据国标进行样板的评定。

3．光泽度
根据中华人民共和国国家标准GBT 4893.6-1985 《家具表面漆膜光泽测定法》，采用GZ-Ⅱ光电光泽仪，选择量程和校正仪器指针至标准板的标定值。擦净试样表面，将测头放在试验区域上，在横着木材纹理和顺着木材纹理方向各取三个实验区域，读出光度值，结果取三点的平均数，没测定一块试样，用标准板校对一次。实验室温度为（20±2）℃ 、相对湿度为（65±5）%。

4、 结果与讨论
1． KH560用量对涂膜耐磨性的影响
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图3-1 不同KH560添加量改性涂膜的磨耗值
涂料的耐磨性是使用过程中较为关键的因素，也是近年来研究的热点，它和涂料的摩擦系数、脆性及弹性有关。图3-1为不同偶联剂含量下涂膜耐磨性变化，纵坐标是在一定条件下的磨耗损失质量，可以看出随着硅烷偶联剂KH560的加入，涂膜耐磨性有了显著的变化，当其添加量在0.2g时，磨耗量最小，其数值为0.0326g，即耐磨性最佳。但是随着KH560添加量的增加，磨耗量逐渐增加，涂膜的耐磨性能逐渐降低。
2． KH560用量对涂膜铅笔硬度的影响
为了可以定量分析KH560用量对涂膜铅笔硬度的影响，本实验将测试的铅笔硬度相对应为一定的等级，即3H—2级，2H—3级，H-4级，HB-5级，从3H至HB对应的铅笔硬度逐级降低。
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图3-2不同KH560添加量改性涂膜的铅笔硬度
由图3-2可知,随着硅烷偶联剂KH560添加量的增大，涂膜硬度先减小后增大。当KH560添加量为1.0g时，对应的铅笔硬度为HB-5级，此时对应的涂膜硬度相比其他条件最小。随着偶联剂用量的增加，改性纳米二氧化硅粒径减小，粒径分布变窄；但过多的增加偶联剂用量会发生缩合聚合，生成的缩聚物附着在Si02粒子表面而导致其絮凝，使Si02粒子的稳定性变差，导致改性效果变差，因此硅烷偶联剂的添加对于提高涂膜硬度没有显著的影响。
3．KH560用量对涂膜光泽度的影响
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图3-3不同KH560添加量改性涂膜的光泽度
图3-3为不同KH560添加量改性涂膜的光泽度变化，可以看出随着硅烷偶联剂KH560的加入，涂膜光泽度有了显著的变化。随着KH 560添加量的增多，光泽度先增大后减小。并且在KH 560添加量为0.65g时，横纹光泽度最大。在KH 560添加量为1.00g时，顺纹光泽度最大。同时，也说明木材纹理对光泽度有一定的影响，但比较图中所示的两条曲线可以看出，在KH560添加量相同的条件下，横纹光泽度和顺纹光泽度差异不大。
5、 结论
    纳米SiO2是目前工业化产量最大的纳米材料,在聚氨酯改性中有着非常广阔的应用前景,并且大量的文献表明,聚氨酯经过纳米SiO2改性后,复合材料表现出传统聚氨酯树脂不具有的化学性能、机械性能、电学性能、磁学性能和光学性能等优异性能。随着纳米技术、纳米材料的进一步发展,纳米技术在涂料领域的应用将会取得进一步的突破,减低成本,并逐渐实现工业化、商品化,从而改变我国高档、高性能涂料大量依赖进口的状况。通过本实验研究得到以下结论：
（1） 加入KH560纳米二氧化硅的分散更均匀，改性纳米SiO2对涂料改性效果较好,，各项性能指标也得到了较大的提升。但是，其分散作用并不能达到理想的状态，还需要进一步的研究与改善。
（2） KH560添加量为0.2g时，磨耗量最小，即耐磨性最佳；KH560的添加量对铅笔硬度的提高没有改善作用；KH560添加量分别为0.65g和1.00g时，横纹和顺纹的光泽度最大。综上所述，当加入适量的KH560时，涂膜的综合性能可以达到最佳的状态。
（3） 聚氨酯与纳米二氧化硅相容性问题有待解决。聚氨酯是有机相,而作为无机相的纳米二氧化硅粒子由于与聚氨酯的表面性质不同,因此难以在聚合物表面分散。如果能解决纳米二氧化硅在各种材料中的分散就可以得到性能较好的纳米复合材料，复合材料将会迈上一个新台阶。
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