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摘　要：为研究经表面处理的纳米ＳｉＯ２ 在复合材料内的分散状态及其对复合材料性能的影响，选择硅烷偶联剂ＫＨ５７０

对纳米ＳｉＯ２ 进行表面改性，分别通过激光粒度仪、傅里叶红外光谱分析仪、接触角测定仪表征纳米ＳｉＯ２ 的改性效果，采用

ＸＲＤ、ＳＥＭ对经表面处理后的纳米ＳｉＯ２ 在木纤维／ＰＰ内的分散状态进行表征，测试并分析其力学性能、吸水膨胀率和吸水

率。结果表明：当ＫＨ５７０的质量分数为５％时，纳米ＳｉＯ２ 的平均粒径为６２ｎｍ，ＫＨ５７０可以成功接枝在纳米ＳｉＯ２ 表面。

其对木纤维／ＰＰ复合材料的力学性能提高最优，吸水膨胀率与吸水率最低，弯曲强度达到５２．６ＭＰａ，拉伸强度为３０ＭＰａ，

冲击强度可以达到１１．８ｋＪ／ｍ２；相比添加未经过表面改性的纳米ＳｉＯ２，分别提高了７５％，２０％和４７．５％。
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０　引　言

　　纳米ＳｉＯ２ 粒子为无定型白色粉末
［１］，无毒、无

味，微结构为球形，呈絮状和网状的准颗粒结构，表

面含有大量的羟基，不仅具有纳米效应，还具有优

越的稳定性、补强性、增稠性和触变性［２５］。有研

究表明，使用纳米ＳｉＯ２ 粒子可有效增强木纤维／

ＰＰ复合材料的力学性能、吸水性能及热稳定性

能［６］。李坚等采用溶胶 凝胶法制备了性能优异

的木材／纳米ＳｉＯ２ 气凝胶材料，Ｓａｋａ．Ｓ等利用纳

米ＳｉＯ２ 制备出了木材 无机复合材料，相比于木

材，该复合材料具有较好的力学强度、尺寸稳定

性和阻燃性等。但由于纳米ＳｉＯ２ 与木纤维／ＰＰ

之间存在界面相容性问题，纳米ＳｉＯ２ 对木纤维／

ＰＰ的性能提高量与理论值相差很大
［７ ８］。因此

有必要对纳米ＳｉＯ２ 在木纤维／ＰＰ内的分散机制

进行研究。

　　王敏研究了不同分散剂对纳米ＴｉＯ２ 分散的

影响及其对纳米 ＴｉＯ２ 在木材内的分布
［９］；雷晶

旭研究了纳米粒子的均匀分布程度对ＰＥ基木塑

复合材料性能的影响［１０］；曾志海研究了纳米ＺｎＯ

的加入量对其在基体内分布的影响［１１］。从已有

的研究报道来看［１２ １５］，纳米粒子在聚合物基体中

的分散特征［１６ １８］主要有图１所示的３种：图１（ａ）

为分散性良好的纳米粒子，大小均一，达到了纳

米级别，在基体中均匀分布；图１（ｂ）为已分散的

纳米粒子，在基体中又出现了团聚体，图１（ｃ）是

没有经过表面改性处理的纳米粒子，其大小不

一，并且在基体中团聚成颗粒体的形态。

文中研究了经过不同表面改性的纳米ＳｉＯ２

在木纤维／ＰＰ复合材料内的分散状态，并探究了

纳米ＳｉＯ２ 增强木纤维／ＰＰ复合材料的力学性能

及吸水性能。

图１　纳米粒子在聚合物基体中的分散特征

Ｆｉｇ．１　Ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎｆｅａｔｕｒｅｓｏｆｔｈｅｎａｎｏ ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｎｐｏｌｙｍｅｒｍａｔｉｘ

１　材料及方法

１．１　试样制备

将纳米ＳｉＯ２ 置于干燥箱中干燥２４ｈ，取出，

溶于一定量的无水乙醇溶液中，利用高速剪切仪

分散３０ｍｉｎ；取一定质量分数的 ＫＨ５７０置于无

水乙醇中预水解３０ｍｉｎ，将水解好的 ＫＨ５７０加

入之前溶有纳米ＳｉＯ２ 的无水乙醇溶液中，剪切分

散２ｈ；整个试验过程在恒温水浴锅中进行，水浴

温度为７５℃。最后利用超声波分散１ｈ。分别

经过抽滤，利用热的无水乙醇冲洗滤饼，干燥，研

磨，制得改性后的纳米ＳｉＯ２。

木纤维进行碱处理，选择质量分数为１０％的

ＮａＯＨ溶液浸泡木纤维４８ｈ以上，目的是提高木

纤维与聚丙烯之间的界面相容性，对经过碱处理

的木纤维进行反复洗涤，直至达到中性，并干燥

２４ｈ。

用质量分数为 ０％、５％、１０％ 和 １５％ 的

ＫＨ５７０改性纳米ＳｉＯ２，并将进行改性分散后的

纳米ＳｉＯ２，与经过处理的木纤维混合，将混合料

经过干燥后，加入到双辊混炼机（型号：ＸＫ １６０，

青岛鑫诚产）中，共混１０ｍｉｎ，与熔融状态的ＰＰ

混炼均匀。

冷却后的块状混合物经强力破碎机（型号：

ＰＣ ３００）破碎成粒料后，铺装在模具中，１７０℃，

１０ＭＰａ，１２ｍｉｎ，通过热压机（型号：Ｙ３３ ５０，上

海产）模压成型，板材规格：２５０ｍｍ×２５０ｍｍ×

６ｍｍ。

１．２　表征与分析

纳米ＳｉＯ２ 的粒度由英国马尔文公司 Ｍａｓｔｅ

ｒｓｉｚｅｒ２０００型激光粒度仪测定，分析范围０．０２～

２０００μｍ；红外分析由日本ＳＨＩＭＡＤＵ 公司的

ＩＲＡｆｆｉｎｉｔｙ １测定，波长范围３５０～８３００ｃｍ
１，

用ＫＢｒ压片，扫描速度为１０Ｈｚ。
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纳米ＳｉＯ２ 表面改性前后增强木纤维／ＰＰ复

合材料由ＪＣ２０００Ｄ接触角测定仪测定，水滴体积

为６μＬ；结晶度由荷兰菲利普公司生产的Ｘ射线

衍射仪测定，Ｘ射线源：ＣｕＫαλ＝０．１５４０５６ｎｍ，

扫描范围２５°～６０°，转靶速度８°／ｍｉｎ。纳米ＳｉＯ２

在木纤维／ＰＰ复合材料中的分散状态由美国ＦＥＩ

公司的Ｑｕａｎｔａ４５０型ＳＥＭ表征。

１．３　性能测试

按照ＧＢ／Ｔ１８４３－２００８和ＧＢ／Ｔ９３４１－２０００，

利用电子万能力学试验机（型号：ＭＷＤ ５０，济南

产）测试复合材料的拉伸强度和弯曲强度，设定万

能力学试验机的拉伸速率为５ｍｍ／ｍｉｎ，弯曲速率

为５ｍｍ／ｍｉｎ，各平行测５组，取平均值；按照ＧＢ／

Ｔ１０４０－２００６利用摆锤冲击仪测试复合材料冲击

强度，平行测定５组，取平均值。

按照ＧＢ／Ｔ１９３４．１－２００９，利用电子天平测试经

过不同浸水时间，浸水前后复合材料的重量变化，并

按下式计算复合材料的吸水率，如公式（１）所示。其

中，犕１ 为初始质量，ｇ；犕２ 为浸水后质量，ｇ。

吸水率＝（犕１－犕２）／犕１×１００％ （１）

按照ＧＢ／Ｔ１９３４．１－２００９，测试复合材料的

吸水膨胀率，将复合材料放入２５℃的恒温水槽

中浸泡２４ｈ，分别对复合材料浸入水槽前后的尺

寸进行测量。

２　结果与分析

２．１　纳米犛犻犗２ 改性前后的粒径分布

纳米ＳｉＯ２ 改性前后粒度变化见图２。未改

性时（图２（ａ）），纳米粒子已经部分出现团聚，绝

大部分纳米粒子集中在１４０ｎｍ左右。

经质量分数为５％的 ＫＨ５７０改性后纳米

ＳｉＯ２ 的粒径分布见图２（ｂ），可以看出：纳米粒子

平均粒径为６２ｎｍ左右。经过ＫＨ５７０改性后纳

米ＳｉＯ２ 粒径相比于改性前出现了明显的降低，分

析原因主要有以下两点：一是硅烷偶联剂ＫＨ５７０

的水解基团与纳米ＳｉＯ２ 粒子表面的羟基发生了

化学键合或物理吸附，在粒子表面形成有机吸

附层，从而削弱了纳米ＳｉＯ２粒子的表面作用能；

图２　纳米ＳｉＯ２ 改性前后的粒径分布

Ｆｉｇ．２　Ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｔｈｅｕｎｍｏｄｉｆｉｅｄａｎｄｍｏｄｉｆｉｅｄｎａｎｏ ＳｉＯ２
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二根据胶体的电化学性质，溶胶粒子的静电斥力

作用可以减小它们之间相互碰撞的频率，使聚结

的机会大大降低，从而减少发生团聚的可能性，

而硅烷偶联剂 ＫＨ５７０正是对纳米ＳｉＯ２ 粒子产

生了包覆作用，使其带上电荷，从而减少其碰撞

的概率。因此改性后纳米ＳｉＯ２ 粒子的粒径相对

未改性的普遍减小。

经过质量分数为１０％的ＫＨ５７０改性后纳米

ＳｉＯ２ 粒径分布见图２（ｃ），可以看出：改性后其粒

径主要集中在１２０ｎｍ，其对纳米粒子改性效果远

不如质量分数为５％的ＫＨ５７０，原因是当ＫＨ５７０

的质量分数过大时，偶联剂自身的自水解会使得

纳米粒子之间的团聚现象加剧；当 ＫＨ５７０的质

量分数增加到１５％时（图２（ｄ）），纳米粒子的团聚

现象会进一步加剧，纳米粒子粒径分布不均匀，

且大部分纳米粒子的粒径大于１００ｎｍ。

２．２　纳米犛犻犗２ 及其复合材料的红外分析

５％ＫＨ５７０对纳米ＳｉＯ２ 改性前后的红外光谱

见图３。可以发现：改性后纳米ＳｉＯ２在２９７０ｃｍ
１附

近的吸收峰，代表－ＣＨ２ 与－ＣＨ３ 的Ｃ－Ｈ伸缩振

动；１６４６ｃｍ１为Ｃ－Ｃ特征吸收峰；１７６１ｃｍ１为

Ｃ－Ｏ特征吸收峰。这些特征峰表明偶联剂ＫＨ５７０

已经与ＳｉＯ２ 发生作用。改性后红外光谱中明显出

现了 ＫＨ５７０特征吸收峰，ＫＨ５７０已接枝在纳米

ＳｉＯ２粒子表面。

图３　纳米ＳｉＯ２ 改性前后的红外光谱

Ｆｉｇ．３　Ｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅｕｎｍｏｄｉｆｉｅｄａｎｄｍｏｄｉｆｉｅｄ

ｎａｎｏ ＳｉＯ２

纳米ＳｉＯ２ 改性前后增强木纤维／ＰＰ复合材料

的红外光谱图如图４所示。３５００ｃｍ－１出现了代

表－ＣＨ２与－ＣＨ３ 的Ｃ－Ｈ伸缩振动，１７５０ｃｍ
－１

附近出现了较强的Ｃ＝Ｏ特征吸收峰，对比改性前

后红外光谱，可发现：出现波峰的地方基本相同，只

是在个别处其强度存在稍微不同，这说明：纳米

ＳｉＯ２粒子经过ＫＨ５７０表面改性后，在其表面形成

有机吸附层，因此其对木纤维／ＰＰ的增强效果优于

未改性纳米ＳｉＯ２。

图４　纳米ＳｉＯ２ 改性前后增强木纤维／ＰＰ复合材料的

红外光谱

Ｆｉｇ．４　Ｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅｗｏｏｄｆｉｂｅｒ／ＰＰｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

ｅｎｈａｎｃｅｄｂｙｕｎｍｏｄｉｆｉｅｄａｎｄｍｏｄｉｆｉｅｄｎａｎｏＳｉＯ２

２．３　复合材料的浸润性

由于木纤维表面有许多亲水基团，使得复合

材料具有亲水性。接触角的大小可以反映纳米

ＳｉＯ２ 与木纤维／ＰＰ复合材料的复合程度。图５

为添加改性纳米ＳｉＯ２ 前后，木纤维／ＰＰ复合材料

接触角随时间的变化。对比图５（ａ）（ｂ）可以看

出：经过表面改性的纳米ＳｉＯ２ 与木纤维／ＰＰ复合

后，水滴不会迅速扩展，保持时间在１０ｍｉｎ以上，

优于未经过表面改性的纳米ＳｉＯ２ 与木纤维／ＰＰ

复合材料。说明经过改性后的纳米ＳｉＯ２ 增强木

纤维／ＰＰ复合材料的表面性质得到了改善，其初

始接触角多集中在１１０°～１２５°之间，而未经过改

性的纳米ＳｉＯ２ 增强木纤维／ＰＰ复合材料初始接

触角多集中在７５°～９０°之间，经过改性后的纳米

ＳｉＯ２，因为在Ｓｉ的表面引入进了疏水性的甲基

（－ＣＨ３）基团，疏水基团在木纤维表面形成了有

机包覆层，致使亲水性表面转变为疏水性表面，

降低了木纤维／ＰＰ复合材料的吸水性能。

２．４　复合材料的尺寸稳定性

以吸水率和吸水膨胀率来评价复合材料的

尺寸稳定性。纳米ＳｉＯ２ 表面改性对木纤维／ＰＰ

复合材料吸水膨胀率的影响如图６所示。当试

样浸入水中时，在长度、宽度、厚度方向迅速吸水

膨胀，宏观上表现出尺寸的增加，随后变化趋向

于缓和。当对纳米ＳｉＯ２ 进行表面改性后，复合材
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料的吸水膨胀率相比于未改性的复合材料，均出

现了不同程度的降低，长度、宽度、厚度方向上吸

水膨 胀 率 分 别 降 低 了 １４．２８％、１５．８５％ 和

１３．１５％。

图５　纳米ＳｉＯ２ 表面改性对木纤维／ＰＰ接触角的影响

Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｓｕｒｆａｃｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｏｆｎａｎｏ ＳｉＯ２ｏｎｔｈｅｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅｏｆｗｏｏｄｆｉｂｅｒ／ＰＰ

图６　纳米ＳｉＯ２ 表面改性对木纤维／ＰＰ吸水膨胀率的影响

Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｓｕｒｆａｃｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｏｆｎａｎｏ ＳｉＯ２ｏｎｔｈｅｓｏａｋｉｎｇｓｗｅｌｌｒａｔｅｏｆｗｏｏｄｆｉｂｅｒ／ＰＰ

　　纳米ＳｉＯ２ 的表面处理对木纤维／ＰＰ吸水率

的影响见图７。采用５％ＫＨ５７０处理后的纳米

ＳｉＯ２ 进行增强的复合材料，其吸水率相比于未改

性的复合材料有明显降低，降低了２６．０８％。木

纤维／ＰＰ复合材料的吸水，主要是因为木纤维与

ＰＰ的界面不相容，存在孔隙，从而导致复合材料

吸水，试验选用的纳米ＳｉＯ２ 具有疏水性，经过表

面改性处理后的纳米ＳｉＯ２ 粒径达到了纳米级别，

且具有良好的分散性，可以均匀有效地填充于木

纤维与ＰＰ的孔隙之间，从而降低了吸水率。当

选用经过５％ＫＨ５７０改性处理的纳米ＳｉＯ２ 时，

木纤维／ＰＰ的吸水率达到最低。

２．５　复合材料的相结构

纳米ＳｉＯ２ 增强木纤维／ＰＰ复合材料的Ｘ射

线衍射图谱如图８所示。相对于添加未改性的

纳米ＳｉＯ２ 的复合材料，添加改性后纳米ＳｉＯ２ 的

木纤维／ＰＰ复合材料的衍射峰强度有所降低，主

要是由于纳米ＳｉＯ２ 是无定形物质，会导致其衍射

峰强度下降，这也说明纳米ＳｉＯ２ 已经进入到复合

材料内部；而衍射峰位置没有改变，则说明纳米

ＳｉＯ２ 增强木纤维／ＰＰ复合材料的晶胞参数没有

改变。计算可得：添加未改性纳米ＳｉＯ２ 的复合材

料结晶度为４０．０３％；添加了改性后纳米ＳｉＯ２ 的

复合材料，其结晶度为３７．６３％。对比可发现：添
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加改性后的纳米ＳｉＯ２，复合材料的结晶度是下降

的。原因是经改性后的纳米ＳｉＯ２ 使得纤维素复

合材料中相对含量减少，所以衍射峰的强度出现

了降低，相应纤维素结晶面特征衍射峰的强度同

时减弱。

图７　纳米ＳｉＯ２ 表面处理对木纤维／ＰＰ吸水率的

影响

Ｆｉｇ．７　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｓｕｒｆａｃｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｏｆｎａｎｏ ＳｉＯ２ｏｎ

ｔｈｅｗａｔｅｒａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｒａｔｅｏｆｗｏｏｄｆｉｂｅｒ／ＰＰ

图８　纳米ＳｉＯ２ 表面处理前后木纤维／ＰＰ的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．８　Ｘ ｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｗｏｏｄｆｉｂｅｒ／ＰＰ

ａｄｄｉｎｇｔｈｅｍｏｄｉｆｉｅｄａｎｄｕｎｍｏｄｉｆｉｅｄｎａｎｏ ＳｉＯ２

２．６　复合材料的形貌

图９（ａ）（ｂ）分别为未经 ＫＨ５７０改性和经

５％ＫＨ５７０改性处理的纳米ＳｉＯ２ 增强木纤维／

ＰＰ复合材料的ＳＥＭ形貌。当ＫＨ５７０的质量分

数为５％时，纳米ＳｉＯ２ 在复合材料体系内分散的

更松散、均匀，这说明ＫＨ５７０的加入提高了纳米

粉体的分散性。当未对纳米ＳｉＯ２ 表面改性时，由

于纳米粒子之间存在的范德华力与静电力作用，

图９　不同质量分数ＫＨ５７０表面改性纳米ＳｉＯ２ 增强木纤维／ＰＰ复合材料的形貌

Ｆｉｇ．９　Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅｗｏｏｄｆｉｂｅｒ／ＰＰｃｏｍｐｏｓｉｔｅｒｅｉｎｆｏｒｃｅｄｂｙｎａｎｏ ＳｉＯ２ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎＫＨ５７０

纳米粒子之间出现了明显的团聚特征，纳米粒子之

间的作用力使得纳米粒子间的团聚加重，从而引

起分散性降低，使得纳米粒子在木材中出现团聚。

２．７　复合材料的力学性能

纳米ＳｉＯ２ 增强木纤维／ＰＰ复合材料的弯曲

强度、拉伸强度以及冲击强度见表１。当ＫＨ５７０

的质量分数为５％时，复合材料的弯曲强度为

５２．６ＭＰａ，相对未改性材料提高了７５％；拉伸强

度为３０ＭＰａ，相对未改性材提高了２０％；冲击强

度为１１．８ｋＪ／ｍ２，提高４７．５％。当ＫＨ５７０的质

量分数为１０％时，复合材料的弯曲强度、拉伸强

度和冲击强度分别为４５．３ＭＰａ，２８．８ＭＰａ和

９．６ｋＪ／ｍ－２。当ＫＨ５７０的质量分数为１５％时，

复合材料的弯曲强度、拉伸强度和冲击强度分别

为２９．８ＭＰａ，２６．１ＭＰａ和８．２ｋＪ／ｍ－２。可以发
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表１　纳米犛犻犗２ 增强木纤维／犘犘复合材料的力学性能

Ｔａｂｌｅ１　Ｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅｗｏｏｄｆｉｂｅｒ／ＰＰｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｅｎｈａｎｃｅｄｂｙｎａｎｏ ＳｉＯ２

Ｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ
Ｕｎｍｏｄｉｆｉｅｄ

ｎａｎｏ ＳｉＯ２

Ｍｏｄｉｆｉｅｄｎａｎｏ ＳｉＯ２

ｗｉｔｈ５％ ＫＨ５７０

Ｍｏｄｉｆｉｅｄｎａｎｏ ＳｉＯ２

ｗｉｔｈ１０％ ＫＨ５７０

Ｍｏｄｉｆｉｅｄｎａｎｏ ＳｉＯ２

ｗｉｔｈ１５％ ＫＨ５７０

Ｂｅｎｄｉｎｇｓｔｒｅｎｇｔｈ／ＭＰａ ３０．０ ５２．６ ４５．３ ２９．８

Ｔｅｎｓｉｌｅｓｔｒｅｎｇｔｈ／ＭＰａ ２５．６ ３０．７ ２８．８ ２６．１

Ｉｍｐａｃｔｓｔｒｅｎｇｔｈ／ｋＪ·ｍ
－２ ８．０ １１．８ ９．６ ８．２

现：经过质量分数为５％的ＫＨ５７０改性后的纳米

ＳｉＯ２ 对木纤维／ＰＰ的力学性能提高效果最好。

３　结　论

（１）当 ＫＨ５７０质量分数为５％，纳米ＳｉＯ２

的分散性效果最优，纳米ＳｉＯ２ 的粒径在６２ｎｍ

左右。

（２）经过ＫＨ５７０改性后纳米ＳｉＯ２ 增强木纤

维／ＰＰ复合材料，其浸润性、吸水性和吸水膨胀

率优于未改性的纳米ＳｉＯ２。

（３）当ＫＨ５７０的质量分数为５％时，复合材料

的力学性能达到最优，弯曲强度、拉伸强度和冲击

强度为５２．６ＭＰａ、３０ＭＰａ和１１．８ｋＪ／ｍ－２，相比于

未添加表面改性处理的纳米ＳｉＯ２ 复合材料，提高

了７５％、２０％和４７．５％。
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