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摘 要:通过特殊的分散工艺, 将纳米二氧化钛和二氧化硅添加到普通外墙乳胶漆中制备纳米改性外墙乳胶漆, 试

验表明, 纳米二氧化钛加入到外墙乳胶漆中充分分散后, 可以较大幅度地提高涂料的抗老化性能和耐洗刷性能。

最后对抗老化和耐洗刷机理进行了分析,从理论上解释了纳米复合改性外墙涂料性能提高的原因。
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Abstract:The nano- modified latex coatings were prepared through adding nano- TiO2 and nano- SiO2 pow-

der into normal latex coatings and using a special dispersing technology. The testing results show that the nano

- powders additive can evidently enhance the weather resistance and scrub resistance of latex coatings. The

weather- resisting mechanism and scrub- resist ing mechanism of latex coat ings were discussed, and so ex-

plaining the improving reason of the weather resistance and crab resistance.
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0  引言

  纳米材料由于具有量子尺寸效应、小尺寸效应、
宏观量子隧道效应等一系列的特殊的物理化学性能

受到了人们越来越多的重视, 纳米材料改性涂料产

品目前在涂料研究领域比较活跃,纳米二氧化钛用

于外墙涂料中可以提高其抗老化性能[ 1]。

纳米材料具有以下特殊性能: 表面效应、体积效

应、量子尺寸效应、宏观量子隧道效应, 将纳米二氧

化钛作为一种纳米级的颜料加入到涂料中, 充分分

散后可以大幅度提高涂料的抗老化性能、抗粘污性

能和力学性能。二氧化钛具有金红石型、锐钛型和

板钛矿型三种晶型结构,前两种是常用的晶型, 板钛

矿型因结构不稳定而很少使用。纳米二氧化钛可透

过可见光和散射波长更短( 200~ 400 nm)的紫外光,

金红石型纳米二氧化钛因具有比锐钛型纳米二氧化

钛更高的紫外屏蔽效应而适合于外墙涂料。将纳米

二氧化钛充分分散到涂料中可以提高涂料的抗老化

性能和力学性能。

有人对纳米SiO2 的紫外反射特性进行了研究,指

出球状表面光滑的纳米SiO2反射性能最好,而表面有

微孔结构的纳米 SiO2有一定的散射紫外光的能力
[ 2]。
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1  试验方法

1. 1  试验设备
银河 SH60B Ò氙灯耐气候试验机;

加速老化试验箱(自制) ;

WGG- 60 微机光泽度仪;

QEY型涂膜粉化率测定仪;

MINOLTA CR- 10型色差仪;

QFS- A型涂层耐洗刷仪。

1. 2  检测方法
老化试验: 采用加速老化试验箱(自制)进行紫

外加速老化, 然后根据国标 GB/T 1766- 1995 色漆

和清漆涂层老化的评级方法进行评级。

耐洗刷试验:QFS- A型涂层耐洗刷仪根据 GB/

T 9266- 1988进行检测。每个样品 3块板, 取两块

结果相近的板的平均值作为测试结果。

2  涂料制备

2. 1试验原料

攀钢纳米TiO2: 20~ 25 nm;

贵州纳米 SiO2: 15~ 20 nm;

其它制备乳胶漆常用原料和助剂。

使用同一基本配方( BL) , 这是一种中档涂料。

改变纳米TiO2 和纳米 SiO2 的添加量制备出几组涂

料,将纳米TiO2 和纳米SiO2在适量的溶解中用超声

波分散 30 min后按一定的比例添加到涂料中制备

出纳米改性外墙涂料。用 BL 表示未改性的试样, S

表示纳米SiO2改性, T 表示纳米TiO2 改性。

按照国标规定的方法制备涂料样板, 然后进行

人工气候老化和紫外加速老化的试验。其中紫外加

速老化试验中采用 4 @ 60 W荧光紫外灯管作为光

源,试样表面距灯管 100 mm。

3  试验结果与分析

3. 1  老化试验

为了加速老化的速度,采用紫外加速老化的方

法进行了老化试验。

3. 1. 1  不同纳米粉体对乳胶漆的耐候性影响

不同纳米粉体对乳胶漆的耐候性影响如图 1和

表 1所示。

从图 1中可以看出, 纳米TiO2 的加入对乳胶漆

抗变色性能有利, 未改性涂膜紫外加速老化后期色

差大于 6. 0, 变色等级为 3级。改性涂膜的性能明

显高于未改性涂膜,通过复合纳米粉体( SiO2+ TiO2)

图 1 纳米粉体对乳胶漆色差和失光率的影响

Fig. 1  Effects of nano- powders on weather

resistance of latex coatings  

表 1  120 h紫外加速老化后的粉化等级

Table 1 Powdering degree of samples after

   120 h UV accelerated aging test

编号 粉化等级

BL 3

S05 1

T2 1

S05T2 0

改性的涂膜性能要优于单一纳米粉体 SiO2/ TiO2改

性涂膜。复合改性后的外墙涂料的抗变色性能提高

尤为明显, 120 h紫外加速后色差仅为 1. 5左右,变色

等级为 1级, 满足国标优等品的要求( 2级)。从表 1

可见,复合改性后涂膜的抗粉化能力明显增强, 达到

GB/ T 9755- 2001对优等品粉化 [ 1级的技术要求。

3. 1. 2 纳米材料提高乳胶漆涂膜耐候性的机理分析
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一般认为老化过程主要是游离基的反应过程。

当涂层受大气中的氧、光、热等作用时, 使涂层中主

要成膜物质的分子链断裂形成非常活泼的游离基,

这些游离基进一步能引起整个主要成膜物质分子链

的分解,最后导致涂层老化变质。涂膜分解老化有

几种常见的形式:空气的氧分解老化、热分解老化和

光化学分解老化。

影响涂膜老化的因素很多, 包括物理、化学、生

物等外部因素以及内在因素。物理因素包括热作

用、光作用、机械作用等。化学因素包括有氧化作用

和化学介质(水、酸、碱、盐等)作用。生物因素包括

微生物的作用、昆虫的作用和海生物的作用。内在

因素主要包括涂层中的主要成膜物质的分子结构、

涂层的内部组分与配方等。

虽然导致涂膜老化的因素很多,但是阳光中的紫

外线引起涂层中主要成膜物质分子链断裂,形成活泼

的游离基,游离基进一步引发整个主要成膜物质的分

子链发生降解是导致涂层老化的最主要原因。

紫外线是一种波长比可见光短的电磁波, 其波

长在 200~ 400 nm 之间, 按波长长短可分为短波

UVC( 200~ 280 nm)、中波 UVB( 280~ 320 nm)、长波

UVA( 320~ 400 nm)。通常情况下, 对材料造成老化

的是中波紫外线,因为短波紫外线一般情况下到达

不了地球表面, 但随着地球臭氧层的不断破坏,短波

紫外线也可以辐射地球表层, 紫外指数不断增加。

而辐射到地球表面的紫外线其波长越短,能量越强,

对人体和高分子材料的危害性和破坏性就越大。光

的波长与能量的关系如下:

E= Nhc Þ K ( 1)

式中, E 为 1 mol光量子所具有的能量; N 为阿

佛加德罗常数; h 为普朗克常数; c 为光速; K为光

波波长。

由式 1可以计算出不同波长光所具有的能量,

如表 2中所示。

从表 2可以看出, 中长波段的紫外光的能量就

足以使有机高分子材料中的 C- C(键能为 347 kJ Þ

mol)、C- H(键能为 413 kJ Þ mol)等共价键断裂, 短

波紫外光能量更大, 可以使 O- H (键能为 462 kJ Þ

mol)以及 Si- O(键能为 452 kJ Þ mol)发生断裂。

日光中的紫外光是导致涂膜老化最主要的因

素。如果针对该因素, 在建筑外墙乳胶漆配方中添

加对紫外线有强吸收或强反射作用的无机纳米粉体

材料,利用这种强吸收和强反射作用形成对紫外线

表 2 光波长和能量对应表
Table 2 Light energy at different wavelength

波长/ nm 光能量/ kJ#mol- 1

200 598

300 397

400 301

500 238

600 171

700 146

的纳米屏蔽层或吸收层, 就可以保护涂膜免受或少

受紫外线的侵害, 从而增强涂膜的耐候性。

将适量无机纳米TiO2 和 SiO2 粉体材料分散于

水中,制成均匀胶体分散液(浓度 0. 5%) , 测其紫外

- 可见光反射光谱,结果如图 2、图 3所示。

图 2  纳米 SiO2紫外- 可见光反射光谱

Fig. 2  UV- Vis reflection spectrum of nano- SiO2

图 3 纳米 TiO2紫外- 可见光反射光谱

Fig. 3  UV- Vis reflection spectrum of nano- TiO2

  纳米 SiO2对涂膜耐候性的提高,可以从它对紫

外光的强反射性来解释。如图 2所示,纳米 SiO2 在

紫外区表现出很强的漫反射性, 反射率( R ) 达到

75%以上;对于可见光区域, 纳米 SiO2 的漫反射率

( R)稳定在 85%以上。也就是到达纳米 SiO2 表面

的中长紫外光大部分被反射, 故在乳胶漆中加入

SiO2可以达到屏蔽紫外的目的, 从而提高涂膜的抗

老化性能。
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由图 3可以看出, 纳米TiO2 在可见光区表现出

较好的漫反射性,漫反射率达到 95%左右,即对可见

光吸收很少;而在紫外区域, 纳米TiO2 对波长 370 nm

以下的紫外光反射率很小( R< 5%) , 表现出极强的

吸收和散射特性;这种纳米材料在 370~ 410 nm波长

范围都有一个反射率的转变区,在该区域内反射率剧

烈变化,从不到 5%上升到 80%以上。

复合纳米 SiO2 + TiO2 的吸收紫外作用更加明

显,对整个紫外波段吸收率可以达到 90%以上, 并

且由于其中纳米 SiO2 的强反射作用, 因而提高涂膜

耐候性的效果更加明显。

另外, 由于纳米粒子的粒径小、比表面积大、表

面原子数多、表面能高、表面原子严重配位不足等特

点,将其加入在乳胶漆体系后,极易与树脂中的氧起

键合作用, 可以提高颜填料粒子与乳液分子间的键

合力,以及乳胶颗粒之间的结合力,提高乳胶涂膜抗

分解能力。

3. 2  耐洗刷试验

国家标准5GB/ T9755- 2001合成树脂乳液外墙

涂料6对乳胶漆耐洗刷性能的要求如表 3所示。

表3  GB/ T 9755- 2001 对耐洗刷性能的技术要求

Table 3 Technical requirement for scrub- resisting

  of latex coating in GB/ T 9755- 2001

指标 洗刷次数/次

优等 \2 000

一等 \1 000

合格 \500

3. 2. 1  不同含量纳米粉体对乳胶漆的耐洗刷性的

影响

添加不同纳米材料的耐洗刷结果如表 4所示。

由表 4可以看出纳米二氧化硅对改善苯丙外墙涂料

的耐洗刷性有很明显的效果, 将其与二氧化钛复合

后效果更加明显。

表 4 不同纳米改性苯丙外墙涂料耐洗刷试验结果
Table 4 Testing results for scrub- resisting

样品 洗刷次数 Þ 次

BL 3 250

S05 22 500

T2 8 800

S05T2 32 500

3. 2. 2  不同厂家纳米粉改性苯丙外墙涂料的耐洗

刷性结果

分别用攀钢、日本石原和芬兰 KEMIRA 的金红

石型纳米二氧化钛与江苏常泰的纳米二氧化硅以

4B1的比例复合制备外墙涂料后与未改性涂料进行

耐洗刷试验,其结果如表 5所示。

从表 5可以看出,纳米材料的加入有效地提高

了乳胶漆涂膜的耐洗刷性能。普通乳胶漆耐洗刷次

数在3 500次以下; 而改性后的涂料耐洗刷在 17 500

次以上,其中加入攀钢纳米TiO2的达到 32 500次。

表5  不同纳米粉改性外墙涂料的耐洗刷次数
Table 5  Scrub- resisting frequency of latex coatings

 modified by different nano- powders

改性剂产地 洗刷次数 Þ 次

空白 3 250

攀钢 32 500

KEMIRA 22 500

石原 17 500

  在洗刷的过程中发现, 在刷子行程的两端, 由于

受力最大的原因,破坏最明显。未改性试样在洗刷

至 400~ 500次时就在两端区域出现斑点状的露底。

改性试样在洗刷至 5 000次以上时, 在两端区域的

涂膜出现不同程度鼓泡,最终导致整个涂膜(底漆+

表面乳胶漆涂层)从玻璃板上剥离。这可能是由于

醇酸底漆质量问题,导致其附着力不佳,耐水性不好

的原因。

3. 2. 3  纳米材料提高乳胶漆耐洗刷性能的机理
分析

在普通涂膜中, 由于涂料树脂分子链间刚性颜

料粒子的存在会产生应力集中效应, 导致涂膜力学

性能下降,易开裂,颜填料粒子容易从高分子树脂乳

液上剥离,表现为洗刷时的涂层减薄、开裂等
[ 3]
。

在改性涂料中, 纳米粒子同普通颜填料粒子在

结构上完全不同。纳米粒子由于表面严重配位不

足,以及表面欠氧等特点, 表现出极强的活性,不同

于散布在高分子链间的刚性粒子, 容易与高分子树

脂乳液中的氧起键合作用, 提高高分子间的键力;由

于纳米粒子的界面效应、超大的表面积,使分布在树

脂基料高分子链间的纳米粒子同基料间会产生更多

的接触面积,而且由于纳米粒子的小尺寸效应, 纳米

粒子在高分子基料间有更多的流动性, 使涂膜在受

力时产生更多的显微裂纹和弹性变形, 从而达到增

强增韧的作用。由于涂膜整个力学性能的提高, 使

耐洗刷次数极大提升。

从纳米 SiO2本身结构来说, 其表面氧原子配位

严重不足,电子缺失严重, 表面效应非常显著;加之
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小尺寸效应使其具有很大的比表面积, 表面能很高。

这些特殊效应的综合作用使得纳米 SiO2 粒子在乳

液体系中能以很强的表面作用力和成键力与乳液大

分子链相连接和键合, 使其能够在很好地保持乳液

大分子链柔韧性的同时大大增强乳液大分子与建筑

物表面的吸附力,并在一定程度上具有受力位移的

能力,在有应力产生时,可使应力集中点发生飘移而

促使其消亡,从而大大增加乳胶漆的剪切强度。纳

米SiO2粒子本身就具有非常强的耐磨性,配合其表

面效应和小尺寸效应, 使乳胶漆的成膜分子紧密相

连,漆膜表面更加致密、坚实和细腻,从而提高了乳

胶漆的耐洗刷性[ 4]。

纳米TiO2也有相似的作用, 纳米TiO2表面吸附

的羟基很容易同高分子基料中的活性基团发生作

用,形成无机纳米粒子同高分子材料间的桥接作用,

达到增强的效果。同时, 由于纳米材料表面吸附的

羟基同建筑物表面吸附的羟基容易脱去一分子

H2O, 形成涂膜与墙面间的氧桥连接,也可以增强涂

膜对建筑物表面的附着力,这也有利于提高涂膜的

耐洗刷性能。

4  结语

  ( 1)纳米 SiO2和纳米TiO2的加入对苯丙乳胶漆

的抗色变性有明显的提高; 添加 2% 纳米 TiO2 和

0. 52%SiO2 改性的苯丙外墙涂料经过 120 h紫外加

速老化后变色 1级, 粉化为 0级已经超过国标优等

品的指标。

( 2)纳米 SiO2和纳米TiO2的加入对苯丙乳胶漆

的耐洗刷性有明显的提高; 添加 2% 纳米 TiO2 和

0. 5%SiO2 改性的涂料耐洗刷次数达到 30 000次以

上,远远超过国标优等品的指标。

( 3)紫外加速老化 144 h后未改性涂膜的失光率

达到 50%多,而两种改性涂膜失光率在 30%以下。
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