
　　收稿:2007 年 4月, 收修改稿:2007 年 6月

　＊教育部新世纪优秀人才支持计划和甘肃省自然科学基金项目( No.3ZS061-A25-036)资助

＊＊通讯联系人　e-mail:wangrm@nwnu.edu.cn

智能涂料制备方法探索与应用
＊

吕维华　王荣民＊＊　何玉凤　张慧芳
(甘肃省高分子材料重点实验室 西北师范大学高分子研究所　兰州 730070)

摘　要　智能涂料是近几年在新型特种功能涂料基础上发展起来的。本文主要对其制备方法 、类别及

应用进行了详细论述 。智能涂料的制备可以从聚合物膜 、颜料及制作工艺等方面入手,其中创造具有“开关”

性质且依赖于外部环境的刺激 响应聚合物膜的设计最为重要, 它关系到膜的形成和膜表面性质, 是涂料智

能化的关键所在 。在合成方法上,活性 可控自由基聚合技术 、表面接枝技术和层层自组装工艺等已经应用

于智能聚合物膜的制备;另外,纳米技术应用于涂料,也是智能涂料另一制备方法,因其某些超强性能而被视

为智能涂料的初级阶段。目前,整个智能涂料的发展还基本处于以纳米技术为基础的初级阶段,其中进展较

大的品种有:自清洁 、抗菌 、防腐 、隐身 、发光 、磁性等对光 、电 、磁 、温 、湿 、压敏感的涂料,而以智能聚合物膜为

基础的高层次智能涂料还基本处于研究开发阶段 。
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Preparation and Application of Smart Coatings

LǜWeihua　Wang Rongmin
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　He Yufeng 　Zhang Huifang

( Key Laboratory of Polymer Materials of Gansu Province, Institute of Polymer,

Northwest Normal University, Lanzhou 730070, China)

Abstract　Smart coatings were developed from novel and special function coatings in recent years.Here, the

preparation and application of different smart coatings are summarized in detail.The polymer film, pigment and

manufactural technological design should be considered in preparation of smart coatings.Among them, the key is the

design and the synthesis of stimuli-responsive polymeric films which exhibit “ switchable” and desirable properties

depending upon external environments because it associates with formation and surface properties of films.The controlled

 living polymerization, surface grafts and layer-by-layer assembling techniques have been applied in preparation of

intelligent polymer for coatings.In addition, nanotechnology is one of the important methods for preparation of smart

coatings.Nanotechnology-based smart coatings can be regarded as initial stage of smart coatings for some of their excellent

properties.At present, the state of their development is still on initial stage of nanotechnology-based smart coatings.The

main kinds of coatings are self-cleaning coatings, anti-bacterial coatings, anti-corrosive coatings, camouflage coatings,

luminescent coatings and magnetic coatings and so on, which are sensitive to the change of light, electricity, magnetic

force, temperature, humidity and pressure.However, the high level smart coatings based on the intelligent polymers are

still being studied.
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　　涂料发展历史渊源已久, 3 000多年前我国古代 人民就能用桐油和松香等天然油脂 、树脂制作油漆,
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其作用主要表现为保护性和装饰性 。随着近代自然

科学的发展和有机化学的建立, 涂料的研究开发有

了坚实的理论基础 。1790年英国建立第一个油漆

厂后, 涂料开始告别小作坊,从工艺品变成工业品 。

20世纪初, 随着高分子化学的建立与发展, 涂料进

入合成树脂时代,各种高分子化合物研制成功并投

入使用,相继出现了环氧 、氨基 、硝基 、聚酯
[ 1]
、聚氨

酯 、丙烯酸 、有机硅和氟碳
[ 2]
等功能涂料

[ 3]
。结合各

行业特点, 继而又开发出具有行业特色, 适用于军事

和民用的特种功能涂料
[ 4]
。20世纪末,环境保护备受

世人关注,涂料便朝着节能 、省资源和无污染的方向

发展,高固体分涂料
[ 5]
、粉末涂料 、水性涂料及辐射固

化涂料
[ 6]
等环保涂料相继出现

[ 7]
。进入 21世纪, 智

能材料异军突起, 并向各行业渗透, 智能涂料也受到

广泛关注。研制涂料的出发点也不仅仅限于保护性 、

装饰性,而是逐步朝着生态和智能方向发展
[ 8]
。

智能涂料是将智能材料或其研究方法应用于涂

料制作中而形成的新型功能涂料。它不同于传统的

功能涂料,当受到刺激时,其物化性质会随刺激变化

而变化,通过形状 、颜色等形式变化而予以回应, 以

智能的方式表现出来 。

智能涂料的制备可分为初级阶段和高级阶段:

前者主要为以纳米技术为基础的智能涂料, 可看作

智能涂料的雏形;后者主要为用刺激 响应功能膜制

成智能涂料,视为真正意义上的智能涂料。

1　智能涂料的制备技术

　　涂料是由成膜物 、颜料 、溶剂和助剂组成 。其

中,成膜物是决定涂膜性能的主要因素,因此涂料的

智能化首先从制备刺激 响应性功能膜入手 。

成膜物包括有机成膜物和无机成膜物, 绝大多

数成膜物属于聚合物树脂, 因此智能高分子的合成

技术可应用于制备刺激 响应聚合物膜
[ 9]
。

刺激分为外部刺激和内部刺激:外部刺激包括

pH值 (酸度) 、溶剂 、离子强度及光 、电 、磁 、热 、力

等;内部刺激则是聚合物膜系统内分子间或基团间

相互作用,通常导致潜在的 、局部的响应 。要创造具

有“开关”性质的刺激 响应聚合物膜,必须根据刺激

的形式和特点来选择适宜的原料及合成方法, 当然

该原料要含有对某种刺激敏感的功能团 。

1.1　可控聚合技术制备刺激 响应聚合物膜

活性自由基聚合是一种新型高分子合成技术,

解决了传统自由基聚合中聚合物分子大小 、结构及

分子量分布难以控制的问题, 是一类典型的可控聚

合 。“活性” 可控自由基聚合方法
[ 10—12]

中典型的

有:引发链转移终止剂法 、稳定自由基聚合法 、可逆

加成-裂解链转移聚合及原子转移自由基聚合等方

法 。由于活性自由基聚合物链末端具有活性基团,

在转化率达到 100%时仍然存在, 所以在补加同种

或异种单体时还能发生进一步的反应, 因而能够进

行嵌段 、接技 、星形或超支化聚合 。这就为精确设计

聚合物分子结构 、控制分子量分布,为聚合物端基功

能化,为具有响应的可逆胶束 、交联网状胶束 、微胶

囊 、稳定的纳米微粒 、薄膜 、聚合物刷和其它各种定

向结构聚合物的合成提供了一个有效的途径。

可控自由基聚合法能用于合成两端带功能团的

嵌段共聚物
[ 13]

, 可进一步制备嵌段离子聚合物 、胶

束 、层层自组装和表面接枝聚合物(图1) ,它是合成智

能材料的基本单元。对于两亲嵌段共聚物(图2) ,在

外界刺激下(如溶剂 、温度 、pH值)就会形成胶束,对

　　　

图 1　嵌段共聚物的定向结构[13]

Fig.1　Ordered structures of block copolymers[ 13]

　

图 2　PPO-b-MPC-b-NIPAM 嵌段共聚物对温度刺激产生

响应示意图[ 13]

Fig.2　The transition of a PPO-b-MPC-b-NIPAM block

copolymer upon temperature[13]

　

外界刺激产生回应。如:PPO-b-MPC-b-NIPAM 是三

嵌段共聚物[ PPO为 poly( propylene oxide) ;MPC 为2-

methacryloyloxyethyl phosphorylcholine; NIPAM 为
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N-isopropyl-acrylamide] ,两个链段 PPO 和 PNIPAM 通

过可溶的 PMPC链段连接在一起, 具有亲水性,低于

15℃时可溶于水。其中 PPO链段和 PNIPAM链段的

临界温度( LCST)分别约为 15℃和 32℃,具有热响应

性,可导致聚合物两次转变 。第一次转变是当温度

加热到 15℃时,原本亲水的聚合物树脂变得部分疏

水,即 PPO链变成疏水性,形成胶束核;当温度大于

32℃时, PNIPAM 也变成了疏水性, 若干个胶束由

PNIPAM 链之间的分子间作用力交联成网, 发生第

二次转变 。当冷却时则反向进行。这是典型的ABC

型聚合物的热响应行为 。该类聚合物对 pH值也有

类似响应 。

两亲纳米微胶囊空球形微粒在磁或热刺激下具

有响应行为。如图 3( a)所示, 非极性六噻吩是一个

具有刚性半导体共轭结构的低聚体,它与极性氧化

烯链相连,形成 ABA型三嵌段共聚物
[ 14]

,在醇 、水或

空气 水界面上聚集成球形两亲纳米微胶囊(形似带

“刺”微球) 。由于六噻吩含共轭电子, 能导电, 所以

对电磁诱导具有响应性。由于带“刺”微球含各个方

向的共聚物链, 所以在外磁场作用下,每根链的磁化

系数不同,扭矩也不同:沿磁场方向, ABA共聚物链

“收缩”,且磁场强度越大, 收缩程度越大;而垂直于

磁场方向, ABA链不发生形变, 所以球体变得更加

椭圆,即刺激强度不同,响应程度也不同 。此类聚合

物可用于制智能磁性材料 。

图3 　两亲纳米微胶囊空球形微粒由磁 ( a ) [ 14] 、热

( b) [9, 15]诱导的刺激 响应行为

Fig.3　Stimuli-responsive behavior induced by ( a ) magnetic

field[ 14] and ( b) thermal energy[ 9, 15]

　

温度刺激下, 聚己内酯晶状核盘形变为球

形
[ 15]

,如图 3( b) 。这些具有刺激 响应特性聚合物

的合成技术同样可用于制备刺激 响应聚合物涂膜 。

在制备智能涂料用的功能化聚合物膜时,分子

链终端必须含有不同的功能团(如氨基酸 、羟基 、磷

酸酯 、硫醇 、酰胺基 、酯基 、氨基 、羧基等) , 使该聚合

物体系能产生不同形式的响应 。另外, 分子链段特

殊位置上的特殊功能团, 因其能产生分子内及分子

间的相互作用,造成超分子组合的生态体系,所以在

制备独特的刺激 响应功能聚合物的过程中也不容

忽视。

1.2　表面接枝技术制备刺激 响应聚合物膜

运用接枝技术, 在特定的基质表面或界面上精

确 、高密度地接入功能聚合物链,就可能得到像刷子

一样的结构
[ 16]
———聚合物刷( polymer brush) , 从而使

该聚合物智能化 。目前, 接枝技术有两种形式, 即

“从表面接枝”和“接枝到表面” (图 4) 。“从表面接

枝”方法是指先将引发剂( I)结合到基体表面, 再使

其引发单体(M1 、M2 )发生原位聚合反应 。“接枝到

表面”方法是指在合适的反应条件下,使具有功能端

的聚合物链(X1 、X2 )与改性后的具有反应性的基体

表面活性端( Y)发生反应, 从而以共价键合方式使

聚合物分子结合到基体表面,形成聚合物刷。

一般来说,构成聚合物刷的单体链比接枝在一

般基质表面的链要长得多。在高密度下, 由于体积

排斥效应,聚合链从基质表面垂直伸展开 。聚合物

刷按形状可分为平面刷 、球形刷和分子刷;按照化学

组成可分为均聚物刷 、混聚合物刷 、无规共聚物刷和

嵌段聚合物刷等。其连接方式有物理吸附和化学键

合两种,其中化学键合过程是不可逆的。

聚合物薄膜的行为紧紧依赖于链的接枝密度 、

分子量和化学性质 。对于不同的聚合物刷,其结构 、

组成 、密度不同,功能也就不同。如果接枝两个性能

相反的聚合物链, 那就更显“多才多艺”,在不同的刺

激下,表现出不同性质 。图 5为几种典型球形刺激 

响应聚合物刷
[ 17]
:均聚物刷( a)在弱溶剂中卷缩,在

强溶剂中舒展;聚电解质刷( b)在极性溶剂中膨胀;

由不同聚合物链( A 和 B)组成的二元聚电解质刷

( c) ,如选择不同溶剂,其舒展和收缩的情况就不同。

在聚合物链A的选择性溶剂中( c左) , A链伸展 、B

链卷缩;在 B链的选择性溶剂中( c右) , B链伸展 、A

链卷缩 。

根据上述卷缩-舒展行为,可制备具有“开关”能

力的智能聚合物膜
[ 18]
。图 6所示为一高分子材料
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图 4　二元聚合物刷合成示意图[ 16]

Fig.4　Scheme of the synthesis of binary polymer brushes by

“grafting-from” ( a— c) and “grafting-to” ( d— f) approach[ 16]

　

图 5　球形刺激 响应聚合物刷[ 17] :均聚物刷( a) ;聚电解

质刷( b) ;二元聚合物刷( c)

Fig.5　Spherical brush[ 17] : homopolymer brush ( a ) ;

polyelectrolyte brush ( b) ;binary polymer brush ( c)
　

自适应双层表面,其结构由两部分构成:第一层是微

米级高强度聚合物膜;第二层是将纳米自组装二元

聚合物刷不可逆地接枝到聚合物膜上而制成的刺激

 响应层。图 6中( a)为聚四氟乙烯 PTFE 表面电镜

图( SEM)的形态示意图。 ( b) 为 PTFE表面的 SEM

图 。( c) —( e)是PTFE表面接枝的亲水 疏水二元聚

合物刷在不同溶剂中的转换行为:在选择性溶剂( c)

中,适于该溶剂的聚合物链舒展, 另一条则卷缩;在

( e)中则相反 。在非选择性溶剂( d)中, 两条链都舒

展,聚合物的性质由两条链共同决定 。 ( f )和( g)是

用不同溶剂处理后而呈现出不同形态的AFM图像,

可以看出,表面形态因溶剂不同而变化。

图 6　自适应表面双层结构[18]

Fig.6　Two-level structure of self-adaptive surface[ 18]

　

当把具有生物活性的支链引入主链时, 则聚合

物可能具有生物活性。如果一段是药性基团,另一

段是刺激控制基团即“开关”,可制备长效环保可控

的抗微生物涂料。

引入光敏性基团后,光照时聚合物膨胀,光暗时

卷缩 。如果在涂膜上方置一有图案的光罩,则通过

光罩照在涂膜表面上的光强度就不同, 于是就产生

了凸凹不平的立体图案, 如图 7 所示
[ 19]
。同理, 由

于刺激强度不同, 功能链伸展与卷缩程度也就不同,

故可依此制备相应感应梯度的聚合物表面涂膜, 如

光感梯度 、温感梯度 、湿感梯度 、pH 值梯度 、亲水 疏

水梯度等 。这些性能是可逆的, 用相应的方法处理

可以恢复重复使用, 即二元聚合物刷为涂膜表面功

能化提供了一个智能工具。

1.3　层层自组装工艺制备聚合物膜

层层自组装( layer-by-layer)膜的制备是通过相

反电荷的聚电解质在基片上的交替吸附, 交替变化

的离子电荷可被邻近层固定,并在每次吸附后要进

行必要的水洗和干化, 即可制得均匀层状的纳米级

薄膜
[ 20]

, 如图 8所示 。

·354· 化　学　进　展 第 20 卷



图 7　二元聚合物刷照相影印示意图[ 19]

Fig.7　Scheme of photo-lithography of binary polymer

brushes[ 19]

　

图 8　LbL自组装示意图[ 20]

Fig.8　LbL self-assembly[ 20]
　

自组装膜按驱动力性质可分为静电相互作用的

自组装 、氢键自组装
[ 21]
、配位键自组装 、电荷转移自

组装和疏水相互作用的自组装 。利用层层自组装技

术,通过静电力 、氢键等分子间的相互作用, 把具有

功能性的小分子 、含有功能基团的大分子 、功能性的

纳米粒子组装在一起, 形成分子水平上可控的纳米

级超薄膜。在紫外光作用下, 层层间的弱相互作用

转化成共价键相连的强相互作用,可制备稳定的特

定功能的超薄膜 。膜厚度随着沉积循环数的增加而

增加 。该工艺能精确控制薄膜组成 、结构及厚度, 为

制备有机染料 、无机纳米材料 、电活性材料 、生物活

性材料等具有多种性质的特性复层聚合物膜提供了

可能
[ 22]
。

1.4　以纳米技术为基础制备智能涂料

由于纳米粒子具有表面效应 、量子尺寸效应和

宏观量子隧道效应等特殊性质, 纳米技术在智能涂

料制备方面尤为重要。纳米材料应用于涂料有两种

情况:一是纳米粒子在传统有机涂料中分散后形成

纳米复合涂料;二是完全由纳米粒子组成的纳米涂

层材料。前者主要是通过添加纳米粒子, 对传统涂

料进行改性,使涂料的抗老化性 、耐刷洗性 、耐磨性 、

悬浮性 、附着力 、保色性 、光催化性 、抗菌性和耐腐蚀

性等得到显著改善 。例如:利用纳米粒子光催化性,

可制成抗微生物自清洁生态涂料;利用强吸附性,可

制成药物缓释或控制释放涂料;利用其粒径小 、表面

分率高,对不同波长的光线会产生不同的吸收 、反

射 、散射能力,可制成红外线隐身 、紫外线隐身 、雷达

波隐身的隐身涂料 、随角异色涂料;利用对环境的敏

感性,可制各种多功能传感器涂料;利用分子组装技

术 、微胶囊包覆技术, 可制各种自愈自修复涂料
[ 23]
;

利用纳米微粒的永磁性, 制成磁性涂料 、导电涂料 、

静电屏蔽涂料等等 。而后者一般直接与固体物件的

制备联系在一起, 制成纳米涂层
[ 24]
。

不同形状的纳米粒子,如纳米胶囊 、纳米管 、纳

米线或其它形状的纳米粒子,均可用于制作不同响

应的聚合物 。例如线圈状纳米物质, 如果正确设计,

可与电磁场一致, 当电流通过线圈状组装时,产生局

部电磁辐射,可用于制作对电磁敏感的聚合物。

1.5　以各种功能膜制作技术为基础制备智能涂料

涂料的智能化,除涂料各组分的智能化外, 还可

将涂料技术与其它技术结合 。在制作功能膜的过程

中,使用生物技术 、微电子技术 、闪蒸技术
[ 25]
、真空

等离子喷涂 、电化学沉积等技术, 利用各领域的特

点,均可制出各种具有特殊功能的智能涂膜。

当然, 在制作过程中还应考虑到聚合物的玻璃

化转变温度 ( Tg ) , 因为它与聚合物自由体积相联

系, Tg 越低, 自由体积越大,越利于分子重排 。几乎

所有的自响应过程均需空间重排, 所以在制备聚合

物膜的过程中,在保证必要性能的前提下,必须要提

供足够的网络空间 。无论什么刺激, 典型的响应均

会导致性状 、尺寸 、构象 、取向的变化;如果没有足够

的变化空间, 这种响应行为是很难实现的 。这就是

刺激 响应过程大多数发生在界面或相界面区域的

原因。
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综上所述, 从涂料组成 、制作及施工工艺来看,

只要将涂料中的某个组分智能化或采取某种特殊工

艺,均有可能制成相应的智能涂料 。目前,在所有的

制备方法中,纳米技术的应用最为广泛,有些产品已

工业化生产,尤其是直接应用纳米颜料的涂料,而处

于高尖端的刺激 响应聚合物膜的制备还处于起步

阶段 。

2　智能涂料主要类型及应用

　　从功能性和应用范围分类
[ 26]

, 智能涂料大致可

分为:( 1)生物活性类,包括生物催化 、光催化净化 、

防污 、自清洁 、抗微生物 、生物探测 降解敏感类涂料

等;( 2)光电活性类,包括导电 、磁性 、形状记忆 、色位

移 、光敏 、腐蚀敏感涂料等;( 3)温敏类,包括耐高温 、

热触变涂料;( 4)溶剂敏感类, 包括极性 非极性溶剂

(疏水 亲水) “开关”涂料 、吸水放水“开关” 、对 pH

值 、离子强度敏感类涂料;( 5)对外力敏感类, 对压

敏 、自润滑 、自修补自愈涂料等 。

目前,有些智能涂料已工业化,如防腐 、导电 、抗

微生物及卫生涂料等;还有一些正在探索之中,如形

状记忆 、热致变色 、具有疏水 亲水“开关” 、智能磁性

涂料等。

2.1　自清洁涂料

自清洁涂料是智能涂料之一, 其主要类型有:利

用纳米粒子的活性制作的光催化净化涂料 、超亲水

性涂料 、超疏水性涂料和两亲纳米界面涂料等 。

TiO2 、ZnO等纳米粒子具有很强的光催化氧化

能力,在紫外光照射下,价电子被激发到导带形成电

子-孔穴对,进而与吸附在其表面的水和氧气反应形

成活性很高的自由基 (·OH, ·OOH) 和超氧离子

(O2
-
) 。它们可破坏有机物中的 C —C 、C —O 、C —

H 、C—N 、N—H 等化学键, 从而使有机物彻底氧化,

故也称之为光触媒涂料 。利用这一性质, 可将纳米

TiO2 添加于涂料中, 制成光催化生态涂料。在紫外

线或光的照射下, 它能将甲醛 、酚 、氨 、蒽 、苯等有机

物氧化为 CO2 和水
[ 27, 28]

, 将氮氧化物
[ 29, 30]

、二氧化

硫 、三氯乙烯
[ 31]
等转化为无毒无害物质;当其遇到

细菌时破坏细胞膜并侵入细胞质,破坏细胞质中的

原生质活性酶(如辅酶A) ,使细菌死亡,同时还能分

解细菌死亡后释放出的内毒素, 从而赋予涂料杀菌

抑菌的功能
[ 32]
。

一般水滴与正常表面触角 47°, 由于 TiO2 超亲

水性, 其触角仅为 7°, 形成超亲水表面
[ 33]
。空气中

的水在涂膜表面铺开, 形成一层水膜,污物与表面隔

绝,用水一冲,干净如初(图 9) 。

图 9　TiO2 亲水涂层自清洁示意图
[33]

Fig.9　Self-cleaning coatings[33]

　

超疏水表面也有利于自清洁
[ 34]
。在制备仿生

超疏水表面中,大多使用表面能极低的含氟 、硅基团

的物质,也有用两嵌段共聚物作为成膜物质,用直接

成膜法得到具有与天然荷叶表面相似的微纳双重结

构
[ 35]

,根据荷叶效应制成超疏水表面。该类表面几

乎不能被湿润,污物虚覆其上,用水一冲浮尘随水珠

而滑落,达到自清洁目的(图 10) 。

图 10　超疏水自清洁表面[34]

Fig.10　Super-hydrophobic self-cleaning surface[34]

　

江雷
[ 36]
、郭志光等

[ 37]
成功制备了超疏水和超双

疏的纳米界面材料, 并实现了热响应性和光响应的

超疏水与超亲水可逆“开关”材料 。用纳米界面材料

制成的纳米界面涂料, 其涂膜界面为超双亲性二元

协同界面,用于建筑物表面,任何油质和灰尘等都不

能存留,从而提高涂料的耐污染性能,使之具有自洁

和防污 、防雾等效果
[ 38]
。通过以上方法, 使涂料具

有长期耐玷污效应,使保洁成本近于零(图 11) 。

Gray
[ 39]
研究出一种特殊用途的高分子净化涂

料,能检测到核污染和重金属污染,并能将其从被污

染表面除去。此涂料是由几种聚合物 、共聚物和添
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图 11　自清洁循环图

Fig.11　Cycle of self-cleaning
　

加剂共混而成, 喷或刷于被涂物表面,并通过颜色变

化而指示出污染面积, 表现出响应行为。随着涂膜

干燥,污染物混入涂膜内 。在干态,这些涂膜又能形

成易剥离的高强度膜 。随着涂膜剥去, 污染物被清

除,达到净化目的。

2.2　抗菌 、防腐类涂料

2.2.1　抗菌涂料

人类居住环境中存在各种各样的有害微生物,

其大量繁殖,产生不良的气味和污斑等,对人体健康

构成威胁。为了抑制或杀灭微生物的生长, 人们寻

找了许多方法制作抗菌涂料。传统抗菌涂料是在涂

料体系中添加各种杀菌剂或Ag
+
、Cu

2+
等,方法简便

易行,但有效期短,对环境污染大。目前发展较快的

是利用纳米微粒的超活性,如纳米 TiO2 ,制成纳米抗

菌涂料。而真正智能抗菌涂料是用化学方法或吸附

作用, 将药性基团固定在聚合体上, 根据环境温度 、

湿度 、pH值的变化, 智能控制药物释放,达到长效杀

菌的目的
[ 40,41]

。

Kaetsu
[ 42]
、Nakayama等

[ 43]
用辐射固化方式,制备

了具有生物活性的智能涂膜。该涂膜由两层聚合物

膜组成,内层是烯类单体和药物,用辐射固化方式制

成含药膜,外层用含电解质单体(如丙烯酸) 、交联剂

和可作为光固化的预聚物的混合物浸或喷在内膜

上,用紫外光照射固化。这种层 层聚合物膜, 能对

外界温度 、pH值刺激产生响应,根据温度及pH值大

小(大,不释放;小,释放) ,控制药物渗透和释放。

Ng等
[ 44]
用聚合物-药物复合膜制成智能涂料,

即用刺激响应聚电解质和聚两性电解质水凝胶包覆

在药物上, 用辐射固化方式成膜 。这种用聚合物-药

物复合膜制成的智能涂料对光电 、冷热 、酸碱很敏

感,当遇到这些刺激时, 就会智能地控制药物释放,

针对性地杀死有害细菌或病毒 。还有一种智能药物

包覆膜,是由光固化聚丙烯酸涂膜,即聚甲基丙烯酸

α-羟乙酯膜制成, 对具有不同分子量的药物进行控

制释放, 对 pH 值具有响应。这些涂料可用于医院

和农用设施等方面 。

McDaniel等
[ 45]
用酶 、Flickinge

[ 46]
用活性微生物

制成生物催化涂料,能催化分解致病性细菌和病毒,

达到清洁环境的目的。

Hjerten
[ 47]
制作出一种被称为人造凝胶抗体的自

组装涂料,它能有效地将致病性病毒和细菌从环境

中除去 。该涂料与传统的蛋白质抗体相比具有以下

优点:无需动物试验 、生产稳定 、成本低 、灵敏度较

高,在生物防卫和预防疾病等方面有着积极意义 。

Rogers
[ 48]
、Chisholm

[ 49]
等将含生物杀伤剂的聚合

物用化学方法固定在涂料上,能有效阻止微生物附

于涂膜上 。Mathias
[ 50]
用化学方法将杀菌剂与聚合

物链结合,其产物具有抗菌活性,能有效抵抗葡萄状

球菌 、埃希氏菌属等革兰氏阳或革兰氏阴细菌。

Ista
[ 51]
将异丙基丙烯酰胺与具有杀菌活性的聚合物

接枝,制成能随温度变化控制释放药物的智能抗菌

涂料。由于聚异丙基丙烯酰胺具有两亲性, 且在

32℃具有可逆相转变, 所以通过改变温度而改变疏

水 亲水性能, 智能地控制药物释放, 从而达到控制

或去除微生物生长的目的。

Al-Juhni
[ 52]
将杀菌剂加到 SiO2 溶胶-凝胶中, 使

杀菌剂嵌入纳米溶胶层孔结构内, 再被控制释放到

环境中, 制成药物缓释涂料。还可用具有永久杀菌

能力的多阳离子改性纳米组分或用光活性较强的具

有杀菌能力的纳米微粒来改性涂料。例如由季铵盐

组成的阳离子聚电解质可用以制作纳米级的抗微生

物涂料,用于生物医学设备和公共环境的表面涂装。

2.2.2　防腐涂料

在金属防腐中,由于环保原因, Cr( Ⅵ )化合物被

严格限制,金属的保护方式逐步改为导电聚合物涂

层保护。利用自组装纳米相离子( SNAP)工艺
[ 53]
制

成的环保防腐涂料能替代六价铬酸盐, 用于金属表

面防腐涂装 。

Spellane
[ 54]
、Kendig

[ 55]
等用聚苯胺 ( PANI) 、聚 2,

6-二甲基苯酚醚 、聚噻吩 、类卟啉化合物 、聚吡咯
[ 56]
、

含磺酸酯 、磷酸酯的聚苯胺和丙烯酸共混体系
[ 57—59]

等导电聚合物制成导电涂料。当腐蚀发生时,在破

损处涂膜智能地释放阴离子,金属底材被具有保护

性的氧化膜所保护, 氧化 还原反应只限于涂膜表

面,腐蚀不能深入到基材,因此金属底材受到保护。

如果在材料制备期间,将具有惰性外壳包封的
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材料加入其中
[ 60]

,如纳米微胶囊, 囊内装有阻蚀剂,

一旦涂层受损, 包封囊就会自动破裂, 阻蚀剂渗出,

阻止或减缓破损处的腐蚀,破损处自愈合。根据需

要,胶囊内所装物质可含荧光粉 、防锈防霉等颜料或

含阻蚀剂等助剂, 对底材起到保护或警示作用 。同

时也可根据胶囊不同的壁强度或含不同颜色的颜

料,警示损伤强度和位置。另一做法是在两层聚氨

酯涂膜之间夹着一层聚合物胶体,当涂层出现破损

时胶体渗出 、凝固 、堵漏。有时这些材料还附有一层

交叉通电线路, 若破损小,会自动修复;若破损大, 电

路会被破坏,及时发出警报。

2.3　光 、电 、磁响应涂料

2.3.1　隐身涂料

在军事设施表面涂一层隐身涂料, 在可见光 、红

外光 、紫外光 、雷达波侦视条件下, 能起到伪装自己 、

迷惑敌人的作用 。最初的隐身涂料是单一的保护色

伪装,后来发展到变形迷彩伪装,进而发展到纳米隐

身涂料伪装,直至智能“变色龙伪装” 。

纳米超细金属粒子具有较大的比表面, 且具有

较好的吸收电磁波的特性, 可使红外和雷达探测到

的信号大大减弱,达到隐身的效果;并且纳米粒径越

小,吸波效能越高
[ 61]
。利用此性质可制成性能优异

的纳米隐身型涂料, 用于飞机 、导弹和军舰等武器装

备上。目前可选用的纳米材料有金属超细粉末如

Al 、Co 、Ti 、Cr、Nd 、Mo 等, 纳米氧化物如 TiO 2 、ZnO 、

CoO 、Cr2O3 、FeO 、Fe2O3 、Fe3O4 、Al2O3 、Y2O3 、MgO 、纳

米氧化铟锡 、氧化锡锑以及纳米石墨粉 、炭黑 、陶瓷

粉等 。典型产品有:超细纳米石墨吸波涂料, 对雷达

波的吸收率大于 99%;宽频微波吸收涂层, 这种吸

收涂层由黏结剂 、纳米材料和填充材料组成, 具有很

好的磁导率, 在 50MHz—50GHz 范围内具有良好的

吸波性能;美国恩威尔特“CC-100”绝热涂料,以其优

越的抗红外线能力 、隔音抗辐射能力 、防酸碱盐雾能

力,广泛用于军事 、航海 、建筑和石化等领域。

目前,伪装效果最好的是“变色龙伪装”, 即是使

目标全天候 、全过程 、全时段与其周围的自然背景相

融合的自适应伪装技术
[ 62]
。根据添加的材料, 大致

分为光致变色 、热致变色 、电致变色和变色多光谱伪

装。例如把具有感知能力的纳米机械 、填充氢氧化

钙的微型胶囊和微型传感器等嵌入涂层, 可制备具

有变色伪装 、抗划伤 、耐盐雾 、防腐耐候以及自动修

复功能的智能涂层;把带金属覆层 、直径 5—75μm

的微球加进树脂系统,制成可见光 、近红外 、中远红

外和雷达毫米波四波段兼容的复合伪装涂料;用能

吸收雷达波的电磁传导性聚苯胺基复合材料制造出

亮度和颜色可调节并能散射雷达波的蒙皮涂料;多

波段兼容伪装涂料 、可变色防红外生物涂料等都成

为仿生智能隐身涂料的尖端产品 。

2.3.2　发光涂料

发光涂料属于特种功能涂料, 包括荧光 、反光 、

自发光和蓄光型发光涂料,其发光性能主要由发光

材料的发光性能决定。其制作方法是将发光颜料 、

有机树脂 、溶剂(水或有机溶剂) 、助剂按一定比例经

特殊工艺加工而成, 其余辉时间一般随发光粉和漆

膜厚度增加而增加 。

目前发光涂料中所用的发光材料主要是光致蓄

能长余辉发光材料, 即硫化物或硫氧化物系列发光

材料和稀土激活碱土金属铝酸盐 、碱土硅酸盐和碱

土硅铝酸盐系列发光材料。前者亮度低, 余辉时间

较短;后者亮度高,余辉时间长, 无放射性危害, 耐环

境侵蚀,被称为绿色节能材料
[ 63]
。

由纳米稀土发光材料制成的发光涂料, 主要以

纳米 SrAl2O4 、Dy
3+
、Eu

2+
为发光材料,再加入适当助

剂配制而成
[ 64]

,其亮度好, 超长余辉达 27h以上, 寿

命 10年。

智能隐形荧光涂料即隐形变色发光涂料,是集

隐形 、变色和发光 3种功能于一身, 其集建筑装饰 、

绘画颜料和印刷油墨(防伪标志) 3种用途于一体的

特种功能涂料
[ 65]
。其特点是在普通光线下隐形隐

色,在紫光下发出强劲的彩色光,并随光源能量的不

同而呈不同颜色, 且发光强度取决于发光材料的基

体及隐色稀土化合物类型。隐形变色涂料能将有限

的空间扩展为多维立体的空间画面, 可产生像海市

蜃楼 、变景和画中画等艺术效果,特别适合于居室装

修 、广告设计 、舞台布景 、特技摄影和制作防伪商

标等。

2.3.3　磁性涂料

磁性材料可分为无机磁性材料和有机磁性高分

子材料:前者通常为金属磁粉 、氧化物磁粉和稀土永

磁材料;后者通常可分为复合型和结构型有机磁性

高分子材料
[ 66,67]

。

磁性涂料大多是一种可流动的复合磁性材料,

是由成膜物 、磁性粉末 、助剂及溶剂组成, 经高速分

散 、砂磨而成,涂于基材就形成了磁性聚合物膜
[ 68]

,

可用于磁带 、磁盘 、录音录像 、各种电子计算机的数

据存储(功能性记忆涂层) 、磁屏蔽(隐身涂料)及微

波通讯等方面。如将具有记忆功能的磁性材料涂于

墙面后, 能将任何尺寸的数码图像直接化为墙面装
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饰,完美成像,不受墙质影响。

纳米粒子属单磁畴区结构的粒子, 它的磁化过

程完全由旋转磁化进行, 即使不磁化,也属于永久性

磁体;加之出色的光电生化性能, 用它制成磁性涂

料,不仅可大大提高信噪比,得到完美图像, 而且还

耐老化,具有生态性
[ 69]
。

2.4　温度 、压力 、湿度敏感涂料

2.4.1　调温涂料

智能型热敏涂料除“示温”外还可以“调温” 。智

能调光玻璃涂膜就是用沉积法或其它方法将智能凝

胶
[ 70]
和导电聚合物

[ 71]
等涂在玻璃上形成的。根据

光线强度 、环境温度或电压高低,自动调节涂膜透光

性,从而保持室内光线温度相对稳定。

利用聚苯胺 、聚吡咯 、聚噻吩及其衍生物等导电

高分子材料的电致变色性, 将电致变色材料及其它

光致变色 、热致变色材料涂覆到玻璃上,均可制成相

应的智能调光玻璃, 调节室内温度 。丰田公司的聚

苯胺 WO3 复合智能调光玻璃响应时间约 1s, 循环次

数达 10
6
次
[ 72]
。

有些聚合物微观结构具有棱镜或复合抛物聚光

器排列结构,对光线能进行反射 、折射 、衍射 、散射 。

还有一些聚合物结构中含微观小平面, 如果被选择

性地涂覆具有光学性能的材料, 就会形成结构上的

单个小平面,从而也具有以上光学性质 。当温度 、光

线强度改变时, 聚合物微观结构就会发生变化,光走

向也随之改变, 因此通过调节光走向,可达到调节室

内温度的目的
[ 73]
。

一种含钨和氟的二氧化钒( VO2 )热致变色材料

可用于智能玻璃涂膜
[ 74]

, 它可控制太阳能的吸收释

放。VO2 是一种金属-半导体多晶型可逆相变的热

致相变材料,相变在室温状态下发生,因此可用于调

节室内温度 。温度高,光线强, 呈金红石型结构, 表

现为金属性;光线弱,温度低时,为单斜晶型, 为半导

体性质。它具有光电“开关”性能, 通过光,引发电子

能级跃迁和晶型转变,从而控制光透射率。

浙江大学利用相变原理, 研制出的智能调温纳

米胶囊涂料
[ 75]

, 是用纳米胶囊包裹相变材料, 从固

体液体相变过程中, 通过吸-放热量,使环境温度保

持相对稳定,造成“冬暖夏凉” 。这类相变储热微胶

囊技术还可应用于建材和纺织等行业
[ 76]
。

2.4.2　耐高温涂料

耐热涂料有有机和无机之分:有机耐热涂料分

为杂环聚合耐热涂料和元素有机耐热涂料;无机耐

热涂料分为硅溶胶 、磷酸盐 、硅酸盐 、硅酸乙酯耐热

涂料 。一般说, 有机的耐热低, 在 200—700℃, 无机

的耐热性好, 在 400—1 000℃。但随着航天航空事业

的发展, 有些物品要求耐高温1 000℃以上, 传统涂

料不能满足这一需求, 耐高温涂料便应运而生。

金属在高温下易与空气中的氧发生氧化作用,

造成机械性能下降 。解决此类问题, 关键在于尽量

避免金属与氧接触 。由于原料配制 、使用条件 、涂装

工艺及底材质地各不相同,所以保护机理也不尽相

同,归纳起来有 3种即反应型 、熔膜屏蔽型和氧化还

原型。

金属超微细粉末, 如Al 、Co 、Cr、Cd 、Nd 、Mo、In 、Ni

及其氧化物, 通常可用于制耐高温涂料 。纳米材料

与表面技术相结合的纳米复合涂料更具有优越性,

其结构均匀细致, 有更好的力学性能和抗氧性 、耐磨

性和耐腐蚀性。Hosoda 等
[ 77]
用铱铝合金制成的新

型耐高温抗氧涂料,通过形成自愈连续的阻氧层,即

被氧化为 IrO2 、Al2O3 连续氧化物薄膜, 有效地阻止

了氧扩散, 达到抗氧化目的, 耐高温达 1 673K。

Hosoda
[ 78]
将 Co添加到 IrAl合金中,高温下被氧化为

Co2AlO4 ,其抗氧性被大幅度提高到1 873K。

Nicholls
[ 79]
用改性扩散法制成的智能覆盖涂料

是能够提供化学梯度保护的智能耐高温环保型涂

料 。它能在很宽的操作温度下, 提供一个多重腐蚀

刺激响应系统,可用于燃煤 、燃油和燃气等动力厂的

设备耐高温防腐保护, 在大于 950℃的条件下,可连

续工作3 000h以上 。

2.4.3　溶剂敏感类涂料

用吸湿性很强的硅藻岩可制成对水敏感,即“会

喝水”的智能涂料
[ 80]

, 涂于墙壁后, 当湿度大时, 吸

水,反之将吸收的水分重新释放出来,具有“反哺”功

能,可调节室内湿度。这类调湿涂料,其实质就是在

涂料中添加了一些强吸水性材料,通过吸水放水,达

到调节湿度的目的 。

此外还有如前所述的亲水 疏水敏感 、选择性 

非选择性溶剂敏感的涂料等 。

2.4.4　压敏涂料

随着生物化学 、光学 、信息技术和图形处理技术

等的发展,压力敏感涂料因其操作方便 、成本较低 、

对流场无干扰和检测范围广等优点而在航空航天 、

叶轮机械和汽车制造等行业得到广泛应用 。

压敏涂料的制作原理有多种:其一是发光涂料

与压力测量技术相结合, 通过检测光强度来推算所

受压力,即以激光或紫外线为激发光源,诱导涂料发

出荧光或磷光,利用空气介质中的氧分子对压力敏
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感材料发光的“猝熄”作用,通过 CCD相机将实验物

体表面涂层荧光或磷光强度变化转换为伪彩色图

像,应用计算机图形处理技术获取表面压力分布状

况
[ 81, 82]

;其二是导电涂料与电学技术相结合,即在导

电涂料刷于物体表面后形成的涂层中置入电极, 根

据物体在机械应力下产生的电子偏振而发出的电信

号,推算出压力;其三是将对压力敏感的填料添加到

涂料中
[ 83]
。如用 PZT(锆钛酸铅微粒)制成新型智能

涂料,涂于金属底材,再在涂层间置入电极。当物体

表面受力或振动时,每个锆钛酸铅颗粒就会产生微

弱的电子信号, 此信号可被置于树脂膜两侧的薄金

属电极检测出来,通过电信号强度,推算出压力。

2.4.5　耐磨涂料

智能耐磨涂料的制备技术主要有以下几种。

一是纳米微胶囊技术
[ 84]
:含纳米微囊的涂料涂

于底材,当涂膜表面被损时,纳米微囊破裂, 备份的

润滑剂流出,智能地进行自愈自修补。

二是用对湿热敏感的树脂制成的一种纳米复合

涂料
[ 85]
:它能随环境的变化自动调节表面性质, 比

如在冷热 、干湿循环条件下,能始终保持良好的摩擦

性能,被称为“变色龙”智能耐磨涂料。

三是使用高强度金属及无机材料制成复合涂

层:如将 CrN硬质涂料涂在具有形状记忆的 NiTi合

金上, 制成耐磨自愈智能涂层
[ 86]
。它可使其在保持

原有记忆功能的前提下, 大幅度提高合金的耐磨性 。

四是纳米颜 、填料及其它添加剂的应用
[ 87, 88]

:如

用纳米 Al2O3 、CeO2 、SiO2 对涂料进行改性, 可制成具

有出色装饰性的耐磨 、抗划伤涂料 。

2.5　其它智能涂料

Challener
[ 89]
报道, 美国军方研制出一种多功能

智能涂料。它涂于物体表面, 能在严酷的条件下抵

御金属腐蚀,若将能探测腐蚀的传感器置于涂料内,

能指示出初期腐蚀, 提供时间及早补救。现军方正

在研制能探测并破坏生物战争制剂的智能涂料, 以

用于国家安全设施。

Raj等
[ 90]
用纳米微粒制成的发泡型防火涂料,

能耐火,并阻止火蔓延。

3　结语

　　智能涂料的研究还处于起步阶段, 许多问题还

有待于进一步解决。智能涂料不仅与高分子科学密

切相连,而且还与其它产业息息相关,它的发展不是

孤立的,而是随其它行业的发展而发展。它不同于

传统功能性涂料,是传统功能性涂料的延伸与发展,

是一个质的飞跃 。智能涂料的出现, 必将推动整个

行业的发展, 使涂料工业以一个崭新的面貌展现于

世人面前,使之服务于社会 。智能涂料是 21世纪涂

料工业发展的必然趋势 。
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