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改性硅溶胶-苯丙乳液复合涂层的制备及性能 

余茂林，孙皓，解亚，邓安仲，李胜波，杨光 

（中国人民解放军陆军勤务学院，重庆 401331） 

摘  要：目的 以硅溶胶、苯丙乳液为主要原材料，制备高性能有机-无机复合涂层，并为其应用提供一定价

值的参考。方法 采用 KH550、KH560 以及 KH570 等 3 种硅烷偶联剂依次对硅溶胶进行接枝改性，选用改

性效果较好的硅溶胶，制备改性硅溶胶添加量为 0%、35%、70%、105%（相对于苯丙乳液的质量百分比）

的 4 种涂层。用傅里叶变换红外光谱仪、马尔文 Zeta 电位仪以及扫描电子显微镜对硅溶胶的改性效果进行

表征，用多功能材料表面性能试验仪等涂层力学测试仪、紫外/可见/近红外分光光度计、扫描电子显微镜分

别对 4 种涂层的力学性能、隔热节能性能及微观形貌进行表征。结果 KH560 对碱性硅溶胶的接枝改性效果

最优。向苯丙乳液中添加一定量的改性硅溶胶可以显著提升涂层性能。当改性硅溶胶添加量为苯丙乳液质

量的 70%时，涂层综合性能提升最高，此时涂层太阳光反射比为 0.683，近红外反射比为 0.624，附着力为

3.85 MPa，1000 圈磨损后的质量损失率为 53%，抗拉强度为 5.4 MPa，但断裂伸长率降低较为明显，仅为

49.8%。结论 KH560 更适合对碱性硅溶胶进行接枝改性。添加 KH560 改性硅溶胶后，苯丙乳液涂层的力学

性能、隔热节能性能得到了显著提升。实际使用时，建议改性硅溶胶添加量为苯丙乳液质量的 70%。 
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Preparation and Properties of Modified Silica Sol Styrene  
Acrylic Emulsion Composite Coating 

YU Mao-lin, SUN Hao, XIE Ya, DENG An-zhong, LI Sheng-bo, YANG Guang 

(Army Logistics University of PLA, Chongqing 401331,China) 

ABSTRACT: This paper aims to prepare high-performance organic-inorganic composite coatings with silica sol and styrene- 

acrylic emulsion as the main raw materials, and to provide some valuable reference for its application. Three kinds of silane 

coupling agents, KH550, KH560 and KH570, were used to graft modified silica sol in turn. The silica sol with better modified 

effect was selected to prepare four kinds of composite coatings with modified silica sol mass of 0%, 35%, 70% and 105% (relative 

to the mass fraction of styrene acrylic emulsion). The modified effect of silica sol were characterized with Fourier transform 
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infrared spectrometer, Zeta potentiometer and scanning electron microscope (SEM). The heat-insulating and energy-saving 

properties, mechanical properties and micro morphology of the four coatings were characterized by using ultraviolet/visible/near- 

infrared spectrophotometer, multi-functional materials surface performance tester and scanning electron microscope (SEM). 

KH560 has the best graft modification effect on alkaline silica sol. Adding a certain amount of modified silica sol to styrene- 

acrylic emulsion can significantly improve the performance of the coating. When the additive amount of modified silica sol is 

70% of the weight of styrene-acrylic emulsion, the comprehensive performance of the coating is the best, the solar reflection 

ratio and near-infrared reflection ratio of the coating are 0.683 and 0.624, the adhesion of the coating is 3.85 MPa, the mass loss 

rate after 1000 rings of wear is 53%, the tensile strength is 5.4 MPa, but the fracture elongation is reduced significantly, only 49.8%. 

KH560 is more suitable for the grafting modification of alkaline silica sol, and the mechanical properties, heat-insulating and 

energy-saving properties of styrene-acrylic emulsion coating is significantly improved after adding KH560 modified silica sol. 

In practical use, it is suggested that the additive amount of modified silica sol is 70% of the mass of styrene- acrylic emulsion. 

KEY WORDS: silane coupling agents; silica sol; styrene-acrylic emulsion; surface modification; composite coating; mechanical 

properties; heat-insulating and energy-saving 

有机涂层成膜性能优异，对气体、水和离子等侵

蚀性介质具有较好的隔绝效果，被广泛应用于海洋、

工业等工程领域，但也存在着耐候性较差而易老化、

耐沾污性能差而易静电附尘等不足[1-3]。硅溶胶、水

玻璃等无机涂料具有易生产、成本低廉、耐候性强等

优点，但成膜性能的不足限制了其应用[4]。以纳米硅

溶胶为例，其固化后的 Si—O—Si 键能较高，对腐蚀

性介质以及紫外线均有较好的抗侵蚀性能，而且不易

积累电荷附尘。但单独使用时，硅溶胶易团聚，固化

时内应力及干燥收缩较大，造成涂料成膜后内部存在

较多裂纹及孔隙。有机-无机复合涂层能较好地综合

有机、无机涂层的优势。目前有机-无机复合涂料中，

JS 防水涂料的研究及应用较为广泛，但针对其他品

种的有机-无机复合涂料的研究还相对较少[5-6]。 

本文采用 KH550、KH560、KH570 等 3 种常用

硅烷偶联剂（简称 SCA）对纳米硅溶胶进行表面接枝

改性，以改善硅溶胶粒径大小及分布宽度，并增加其

与有机乳液的相容性。选用改性效果良好的硅溶胶与

苯丙乳液进行复合，探究不同改性硅溶胶添加量对涂

层隔热节能性能以及力学性能的影响，为制备性能优

异的有机-无机复合涂层提供一定的参考。 

1  试验 

1.1  原材料 

试验所用原材料有：碱性纳米硅溶胶 JN-40，SiO2

成分含量（质量分数）为 40%±1%，平均粒径为 8~ 

15 nm，pH 为 9.0~10.5，密度为 1.28~1.30 g/cm3 （20 ℃

条件下），德州市晶火技术玻璃有限公司。硅烷偶联剂

KH550（γ-氨丙基三乙氧基硅烷，固体含量 98.4%）、硅

烷偶联剂 KH560（γ-缩水甘油醚氧丙基三甲氧基硅烷，

固体含量 97.3%）、硅烷偶联剂 KH570（γ-甲基丙烯酰

氧基丙基三甲氧基硅烷，固体含量 98.1%），均由南京

创世化工助剂有限公司提供。苯丙乳液，固体含量 10%± 

1%，pH 为 7.0~7.5，干燥时间在 0.5 h 以内，郑州高士

丽涂料有限公司。十二碳醇酯成膜助剂（C12H25O3），

濮阳宏业高新科技发展有限公司。多功能助剂 CS-555，

南京创世化工助剂有限公司。有机硅消泡剂，重庆名

宏化工有限公司。马口铁试板，尺寸为 50 mm× 

120 mm× 0.3 mm，北京申克建仪仪器有限公司。 

1.2  硅烷偶联剂改性纳米硅溶胶的制备 

将一定质量的纳米硅溶胶注入到三口烧瓶中，然

后缓慢加入去离子超纯水与无水乙醇的混合液（质量

比为 1∶1），在超声分散仪中分散 1 h。将烧瓶在 60 ℃

的水浴箱中加热，并插入温度传感器、冷凝管。在电

磁搅拌的情况下，缓慢加入一定量的硅烷偶联剂，恒

温搅拌 4 h 后，高速离心 3 次，抽滤多余的硅烷偶联

剂，即得到硅烷偶联剂改性纳米硅溶胶。静置 3 h 后，

观察硅烷偶联剂改性纳米硅溶胶是否处于稳定状态，

即有无分层、浑浊、悬絮等现象，并测试其 Zeta 电

位。选取分散良好且稳定的改性纳米溶胶进行下述复

合涂料的制备。 

1.3  硅溶胶苯丙乳液复合涂层的制备 

向苯丙乳液中依次加入相对其质量的百分比为

0%、35%、70%、105%的分散状态良好的改性硅溶

胶，加入适量成膜助剂、多功能助剂（复合涂料质量

的 0.5%~1%），机械搅拌 3 h，加入适量消泡剂（复

合涂料质量的 0.5%）。 

使用喷枪对复合乳液进行喷涂，压力控制为 0.3 

MPa，喷涂量为 0.5 kg/m2，喷枪与马口铁试板垂直距

离保持在 20 cm，干燥后即得到硅溶胶/苯丙乳液复合

涂层。室温养护 7 d，然后进行相关试验。 

1.4  性能测试方法 

采用美国 Nicolet-6700 型傅里叶变换红外光谱仪
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测定改性前后硅溶胶样品的红外透过光谱，扫描区间

为 400~4000 cm–1，分辨率为 4 cm–1，扫描 32 次。采

用英国马尔文公司 ZETASIZER nano-ZS90 型 Zeta 电

位仪，测定改性前后硅溶胶的粒径分布及 Zeta 电位。

采用日本日立 S-3700N 型扫描电子显微镜，观察改性

前后硅溶胶样品的微观形貌。 

采用带积分球的 Cary-5000 型紫外/可见/近红外

分光光度计，测试复合涂层在 200~400 nm 波段的紫

外吸收比及反射比、在 400~2500 nm 波段的太阳光反

射比以及在 720~2500 nm 的近红外反射比。测试时，

以 BaSO4 标准白板为校准。 
参照 GB/T 5210—2006，采用拉拔式附着力测试仪，

测试复合涂层的拉拔式附着力；参照 GB/T 4893.8—

2013，采用 MFT-400 型多功能材料表面性能试验仪， 
 

测试复合涂层的耐磨性；按照 GB/T 528—2009，采用

拉力试验机，测试复合涂层的断裂伸长率以及抗拉强度。 

将复合涂层用液氮进行脆断，对涂层断面进行喷

金处理，制备金相试样。采用日本日立 S-3700N 型扫

描电子显微镜观察涂层横断面的微观形貌。 

2  结果与讨论 

2.1  纳米硅溶胶的改性效果分析 

2.1.1  硅烷偶联剂的选择 

向一定量的硅溶胶中分别加入不同种类的硅烷

偶联剂，按照上述制备改性硅溶胶的方法，对纳米硅

溶胶进行改性，实验结果见表 1。 

表 1  不同硅烷偶联剂改性后纳米硅溶胶的状态及 Zeta 电位 
Tab.1 States and Zeta potential of nano-silica sol modified by different SCA 

Type of SCA 5%SCA 10%SCA 15%SCA 
The silica sol Zeta potential 

at 10%SCA dosage/mV 

KH550 
It turned to milky white 
turbidite after 1 h 

It turned to milky white  
turbidite after 45 minutes 

Precipitation appeared after  
45 minutes 

–2.4 

KH560 Transparent Transparent There are suspended droplets –41.6 

KH570 Turbidity after 1.5 h Turbidity after 1 h Turbidity –3.2 

 

由表 1 的实验结果可知，KH550、KH570 会促使

碱性纳米硅溶胶出现团聚、悬浊等现象。这是因为硅

溶胶体系是一个表面能很大的不稳定体系，具有自发

降低表面能的趋势。纳米 SiO2 粒子 Zeta 电位绝对值

较高时，粒子表面较高的电荷密度会使粒子之间产生

较大的静电排斥力，能够有效阻止纳米 SiO2 的团聚，

增加体系的稳定性。纳米 SiO2 粒子的 Zeta 电位绝对

值接近 0 时，溶胶体系就容易凝聚。在加入 KH550、

KH570 后，不同种类粒子间的相互作用以及硅烷偶联

剂水解产生的硅醇自缩合反应表现为竞争反应，改变

了硅溶胶体系的 Zeta 电位[7-8]。测试表明，KH550、

KH570 改性硅溶胶体系的 Zeta 电位分别为–2.4、

–3.2 mV，接近于 0 mV 的凝胶电位，因此硅溶胶粒

子产生不可逆的自发性凝胶现象。当 KH560 用量过

大时，部分未反应的偶联剂会与硅溶胶产生油水分离

现象，这是 KH560 烷基链的疏水性造成的 [9]。当

KH560 用量在 10%以下时，硅溶胶呈现为略带蓝色

光泽的透明液体，Zeta 电位绝对值远高于 0，说明

KH560 更适合对该碱性纳米硅溶胶进行改性。 

2.1.2  FT-IR 分析 

图 1 为改性前后硅溶胶的红外谱图。796 cm–1 和

1111 cm–1 处的吸收峰分别对应 Si—O—Si 键的对称

伸缩振动峰和反对称伸缩振动吸收峰 [10]。这可能是

KH560 水解产生的硅羟基与硅溶胶粒子上的羟基缩

合形成的[11]。2875 cm–1 和 2938 cm–1 处的吸收峰分别

对应—CH2、—CH3 键吸收峰。3435 cm–1 处为硅溶胶

表面羟基伸缩振动吸收峰。采用 KH560 改性后，硅

溶胶 3435 cm–1 处的羟基吸收峰减弱，并在 2875 cm–1

和 2938 cm–1 处产生新的—CH2、—CH3 吸收峰。说明

KH560 已经和硅溶胶表面的羟基反应，成功对硅溶胶

表面进行了接枝改性，而不是简单的物理混合。 
 

 
 

图 1  改性前后硅溶胶的红外谱图 
Fig.1 FT-IR spectra of silica sol treated and untreated with 
KH560 

 

2.1.3  粒径与微观形貌分析 

改性前后硅溶胶的粒径分布如图 2 所示。改性

前，硅溶胶的粒径分布在 100 nm 和 1000 nm 左右，

平均粒径为 987.3 nm，分布较宽，且不均匀。这说明

改性前硅溶胶存在较大程度的团聚，造成粒径变大。

改性后，硅溶胶的平均粒径为 127.8 nm，粒径显著减

小，且粒径分布集中而均匀。这是因为 KH560 水解
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出硅醇基，与硅溶胶中纳米 SiO2 表面的—OH 缩合形

成 Si—O—Si 键，如图 3 所示。当 KH560 接枝到硅

溶胶中纳米 SiO2 表面后，硅烷分子链段相互交织，

产生空间位阻，能有效提升硅溶胶的分散性，阻止硅

溶胶的团聚[12]。同时，硅烷分子链具有亲油基团，可

以增强硅溶胶在有机乳液中的相容性。 
 

 
 

图 2  改性前后硅溶胶的粒径分布 
Fig.2 Particle size distribution of silica sol treated and untreated with KH560: a) before modification; b) after modification 

 

 
 

图 3  硅烷偶联剂改性硅溶胶机理 
Fig.3 Sketch map of silica sol surface modification mechanism treated with SCA: a) steric hindrance; b) grafting process 

 
为进一步观察 KH560 对硅溶胶的改性效果，将

硅溶胶改性前后的试样在液氮中凝固并切片，对硅溶

胶中的纳米 SiO2 进行微观形貌表征，SEM 形貌如图

4 所示。可以观察到，在 1 μm 的尺度下，改性前硅

溶胶中的纳米 SiO2 颗粒就存在较大面积的团聚现象，

粒子彼此之间相互联结。改性后，在 200 nm 的尺度

下，纳米 SiO2 颗粒仍分散得较为均匀，没有大范围

的团聚集中，颗粒之间界限明显。这是因为 KH560 
 

 
 

图 4  改性前后硅溶胶中 SiO2 的 SEM 形貌 
Fig.4 SEM of SiO2 in silica sol treated and untreated with KH560: a) before modification; b) after modification 
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接枝到了硅溶胶中纳米 SiO2 颗粒表面，减少了纳米

SiO2 表面的—OH，从而降低了纳米 SiO2 彼此之间的

氢键联接。同时，KH560 接枝后硅溶胶位阻的增加也

是重要原因之一[13]。综上所述，KH560 能使改性后

的纳米硅溶胶粒径显著降低，且更加均匀。 

2.2  涂层吸收特性及反射特性分析 

太阳光波段（TSR）可分为 3 个光谱区域[14]：紫

外区（UV），波长为 200~400 nm，能量占比为 5%；

可见光区（VIS），波长为 400~720 nm，能量占比为

45%；近红外区（NIR），波长为 720~2500 nm，能量

占比为 50%。太阳辐射在涂层表面的路径有 3 种形

式：吸收、反射和透射。其吸收比 σ、反射比 γ 和透

射比 α之间具有如下关系[15-16]： 

σ+α+γ=1 (1) 

涂层用于金属基及水泥基底材时，透射比 α可视 
 

为 0。提高涂层反射比 γ，涂层吸收的太阳辐射降低，

就能达到较好的节能效果。因此，复合涂层各波段反

射比越高，涂层隔热节能性能越优异。 

图 5 为不同硅溶胶添加量复合涂层的吸收比及

反射比光谱图，不同配比涂层紫外吸收比及紫外/可

见/近红外反射比见表 2。涂层在紫外线波段 270 nm

附近均存在较强的吸收峰，这是苯丙乳液中的 C==C、

C==O 官能团 π→π*电子跃迁造成的[17]。添加改性硅

溶胶后，涂层在 UV 波段均有较强的吸收比。这是因

为改性后硅溶胶中的纳米 SiO2 粒子可以均匀地分散

在有机乳液中，成膜后，增加了复合涂层吸收紫外光

的比表面积[18]。同时，改性后的纳米 SiO2 粒子表面

具有较多的有机链段以及硅醇基等极性基团，增强了

涂层吸收紫外光的能力[19]。这间接表明 KH560 接枝

在纳米硅溶胶表面，且改性硅溶胶与苯丙乳液相容性

较好。 

 
 

图 5  不同硅溶胶添加量的复合涂层吸收比及反射比光谱图 
Fig.5 (a) Absorptance spectrum and (b) reflectance spectrum of composite coating with different silica sol addition amount 

 
 

表 2  不同硅溶胶添加量的复合涂层吸收比及反射比平均值 
Tab.2  Average absorption ratio and reflection ratio of 
composite coating with different silica sol addition amount 

Mean reflectivity Content of 
silica sol/wt% 

Ultraviolet 
absorption ratio UV NIR TSR

0 0.742 0.258 0.537 0.503

35 0.749 0.251 0.561 0.528

70 0.823 0.177 0.624 0.683

105 0.778 0.222 0.572 0.626

 
NIR 波段为太阳辐射的主要热效应来源。当改性

硅溶胶添加量为 70%时，涂层 NIR 反射比达到最大，

最大为 0.683，较苯丙乳液涂层提高了 27.2%。根据

粒子对光线的散射理论可知[20]，纳米 SiO2 粒子尺寸

较为适宜时，相同涂层体积中，粒子数目达到最优，

近红外光在粒子间的多重散射也会变少，表现为涂层

太阳辐射吸收比降低，反射率上升。当改性硅溶胶添

加量高于 70%时，涂层中纳米 SiO2 粒子团聚，尺寸

过大，数量过多，对可见光的反射是杂乱不规则的，

多为无效散射[21]。综上可知，当改性硅溶胶添加量为

70%时，涂层 NIR 及 TSR 反射比最高，涂层隔热节

能效果最好。 

2.3  涂层附着力及耐磨性 

不同硅溶胶掺和量下涂层的拉拔附着力见表 3。

试验表明，向苯丙乳液中添加一定量的硅溶胶可以增

加涂层与基材的附着力。当硅溶胶添加为 70%时，涂

层附着力最高，较添加前增加了 57.1%。这是因为未

添加硅溶胶的苯丙乳液固含量较低，在干燥过程中，

水和溶剂的挥发会形成较多的孔隙，同时产生残余应

力，在涂层中形成众多微缺陷[22-23]。当涂层受拉拔式

应力时，这些微缺陷处应力集中易发展成微裂纹，进

而形成断裂带，降低涂层的附着力。添加一定量的硅

溶胶能较好地填充在涂层的微孔隙中，有利于增强基

体强度以及分散涂层所受外界应力，从而增强涂层的

附着力[24]。当硅溶胶比例过大时，纳米 SiO2 粒子的
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团聚会在涂层中形成微裂纹，降低涂层的均一性，导

致涂层附着力下降。 
 

表 3  不同硅溶胶掺和量下涂层的拉拔附着力 
Tab.3 The adhesion of the composite coating with different 
silica sol additive amount 

MPa 

0% 35% 70% 105% 

2.45 3.24 3.85 2.38 
 

不同硅溶胶添加量下涂层的耐磨性如图 6 所示。

试验表明，当硅溶胶添加量为 70%时，涂层耐磨性能

最好，此时涂层磨损 1000 圈后的质量损失率约为

53%，比苯丙乳液涂层的磨损质量损失率降低了近

29%。这是因为硅溶胶中的纳米 SiO2 粒子与 KH560

接枝后，链端与苯丙乳液分子相联接，涂料固化成膜

后，形成较为完整的空间网络连续结构，增强了涂层

表面硬度的同时，也充分发挥了硅溶胶中纳米 SiO2

粒子的刚性作用，所以涂层的耐磨性增强，如图 7 所 
 

示。当硅溶胶添加量增加到 105%时，涂层的耐磨性

降低，这可能是因为硅溶胶粒子团聚，导致涂层在外

界摩擦作用下受力分布不均。 

 

 
 

图 6 不同硅溶胶添加量涂层的耐磨性 
Fig.6 Abrasion resistance of coating with different silica sol 
additive amount 

 
 

图 7  硅溶胶/苯丙复合涂层空间网状结构的形成 
Fig.7 Formation of tridimensional net structure of silica sol/acrylic composite coating 

 

2.4  涂层抗拉强度及断裂伸长率 

不同硅溶胶添加量下涂层的抗拉强度和断裂伸

长率如图 8 所示。试验表明，添加一定量硅溶胶可以 
 

 
 

图 8  不同硅溶胶添加量下涂层的抗拉强度和断裂伸长率 
Fig.8 Tensile strength and elongation at break of composite 
coating with different content of silica sol 

增强涂层的抗拉强度。当硅溶胶掺量为 70%时，涂层

抗拉强度最高，为 5.4 MPa，较添加硅溶胶前上升了

4.2 MPa。这是因为涂层中有机无机粒子交联度较好，

微缺陷较少，形成了较为完整的空间网络连续结构[25]。

试验表明，添加硅溶胶显著降低了涂层的断裂伸长

率。硅溶胶添加量为 70%时，复合涂层的断裂伸长率

为 49.8%，与苯丙乳液涂层相比降低明显。这是因为

加入硅溶胶后，涂层呈刚性，柔韧性降低。综上可知，

当硅溶胶添加量为 70%时，涂层的拉拔附着力、耐磨

性以及抗拉强度等性能最好，但添加硅溶胶会降低涂

层的断裂伸长率。 

2.5  涂层断面微观形貌分析 

将涂层进行液氮脆断，对断面进行微观形貌观

察。不同硅溶胶添加量下涂层的 SEM 形貌如图 9 所

示。相比于苯丙乳液涂层（图 9a），硅溶胶添加量为

70%的涂层（图 9b）中可以明显观察到分散均匀的纳

米 SiO2 粒子。将硅溶胶比例进一步增加至 105%，可 
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图 9  不同硅溶胶添加量下涂层的 SEM 形貌 
Fig.9 SEM images of composite coating with different silica sol additive amount 

 

以观察到涂层中出现大量粒径为 3 μm 左右的纳米

SiO2 粒子团聚体。将图 9c 方框部分放大后，可以看

到团聚体与涂层的结合不够紧密，团聚体底部附近出

现了微细孔隙。综上可知，当硅溶胶添加量为 70%时，

硅溶胶在苯丙乳液中仍具有较好的分散性和相容性。 

3  结论 

1）试验表明，KH560 更适合作为碱性硅溶胶的

改性剂。经 FT-IR、硅溶胶的粒径测试以及微观形貌

观察证实，KH560 能有效对硅溶胶进行接枝改性，显

著改善硅溶胶的粒径大小及粒径分布。 

2）添加一定量的改性硅溶胶后，涂层 UV 吸收

比、NIR/TSR 反射比均有较大提升。添加量为 70%

时，涂层 NIR/TSR 反射比最高，隔热节能效果最优。 

3）含 70%改性硅溶胶的复合涂层综合力学性能

最好，附着力为 3.85 MPa，涂层磨损 1000 圈后，质

量损失率为 53%，抗拉强度为 5.4 MPa。但此时涂层

断裂伸长率较低，仅为 49.8%。 

4）改性硅溶胶含量较高会导致纳米 SiO2 粒子在

复合涂层中团聚形成微缺陷，降低涂层性能。改性硅

溶胶含量应控制在 70%左右。 
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