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表面改性纳米SiO2 增强木质纤维/聚氯乙烯
复合材料性能
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摘 要: SiO2 粒子经偶联剂γ-氨丙基三乙氧基硅烷(KH550)表面改性后,与木质纤维、聚氯乙烯(PVC)及其它

助剂通过熔融混炼制备改性SiO2-木质纤维/PVC复合材料,用FTIR、SEM 和同步热分析仪(STA)对SiO2 粒子

和SiO2-木质纤维/PVC复合材料的结构与性能进行测试与表征。FTIR分析表明,SiO2 粒子表面接枝了KH550
的特征官能团,KH550成功地接枝到SiO2 粒子表面;SEM分析表明,改性纳米SiO2 粒子能在木质纤维/PVC复

合材料中均匀分散,其粒径在100nm左右;添加改性的SiO2 粒子后,木质纤维和PVC结合更加紧密,孔洞间隙

减少。纳米SiO2 质量分别占木质纤维质量的10%、8%和10%时,SiO2-木质纤维/PVC复合材料的弹性模量、拉

伸强度、冲击强度分别达到最优值4.66GPa、31.12MPa和4.11kJ/m2,与未添加SiO2 的复合材料相比分别提

高了50.29%、28.91%和16.65%。
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Abstract: ThesurfacemodificationofnanoSiO2particleswithγ-aminopropyltriethoxysilane(KH550)wascarried
out,TheSiO2-woodfiber/polyvinylchloride(PVC)compositeswerepreparedbymelt-mixingwithwoodfiber,PVC
andotheradditives.ThestructureandpropertiesofSiO2particlesandSiO2-woodfiber/PVCcompositesweretested
andcharacterizedbyFTIR,SEMandSTA.FTIRanalysisshowsthatthesurfaceofSiO2particlesbondKH550
characteristicorganicfunctionalgroup,KH550successfullygraftstothesurfaceofSiO2particles.SEManalysis
showsthatthemodifiednano-SiO2particlescanbedisperseduniformlyintheSiO2-woodfiber/PVCcompositeswith
aparticlesizeofabout100nm;AfteraddingthemodifiedSiO2particles,thecombinationofwoodfiberandPVCis
moretight,theholegapisreduced.WhenthemassratioofnanoSiO2towoodflourmassis10%,8%,10%,theme-
chanicalpropertyoftheSiO2-woodfiber/PVCcompositeswillreachtheoptimalstate:elasticmodulus,tensile-strengthand

impact-strengthare4.66GPa,31.12MPaand4.11kJ/m2,increasedby50.29%,28.91%and16.65%,respectively.
Keywords: surfacemodification;nano-SiO2;mechanicalproperty;composites;structurecharacterization



 

 

  近年来,石油资源短缺以及生态环境问题日益

严峻,因此开发新型绿色环保材料显得尤为重

要[1]。木质纤维/聚氯乙烯(PVC)复合材料由具有

高强度、高弹性的木质纤维等植物纤维和具有高韧

性、耐疲劳性的PVC、聚乙烯、聚丙烯等热塑性树

脂复合制备而成,植物纤维与树脂可在材料性能上

取强补短;木质纤维/PVC复合材料性能优良,成

本低廉[2-3],具有耐腐蚀、耐虫蛀、耐候性、尺寸稳

定、易于加工、可循环利用、易于自然降解等优点,
作为一种绿色环保材料,广泛应用于建筑装饰材料、
汽车工业等领域[4-5],具有很好的发展前景。

图1为木质纤维素的化学结构。其表面具有大

量活性羟基,因此纤维素与PVC树脂的界面结合

弱,降低了木质纤维/PVC复合材料的力学性能。
增强了木质纤维/PVC复合材料的力学性能,有利

于拓展其在工程领域的应用,增强植物纤维与树脂

的界面相容性成为技术关键。
纳米粒子可提高木质纤维/PVC复合材料的性

能,如在复合材料中加入少量纳米SiO2,能大幅度

提高复合材料的力学性能[6-7]。图2为SiO2 的化学

结构示意图,纳米SiO2 容易吸附空气中的水分子,
使SiO2 表面带有羟基,导致SiO2 具有很强的亲水

疏油性,很难在木质纤维/PVC复合材料中分散

开。解决纳米SiO2 比表面大、表面活性强而产生

的颗粒容易团聚问题,有利于充分发挥SiO2 的

优势[8-11]。

图1 木质纤维素的分子结构

Fig.1 Molecularstructureofcellulose
 

图2 SiO2 的化学结构

Fig.2 ChemicalstructureofSiO2
 

1 实验材料及方法

1.1 原材料

杨木质纤维:250μm,浙江临安银厚木粉厂;
纳米SiO2:标称粒径20nm±5nm,南京海泰纳米

材料有限公司;PVC-SG5:聚合度为107~118,新

疆天业 集 团 有 限 公 司;γ-氨 丙 基 三 乙 氧 基 硅 烷

(KH550):纯度≥98%,广州忆珲盛化工有限公

司;无水乙醇:衡阳凯信化工试剂股份有限公司,
分析纯;NaOH:湖南汇虹试剂有限公司。

1.2 SiO2-木质纤维/PVC复合材料制备及表征

1.2.1 纳米SiO2 分散改性

将适量纳米SiO2 放入100℃恒温干燥箱中干

燥12h,然后溶于一定量的无水乙醇,形成悬浮

液,在高速剪切分散仪(FA25型,上海弗鲁克机

电)中高速剪切分散30min;配置KH550与无水乙

醇及去离子水的混合溶液,其中 KH550质量分数

为纳米SiO2 的3%,混合均匀后加 NaOH 使其

pH=9,后静置30min;将 KH550水解后的溶液

与含纳米SiO2 的悬浮液按照体积比1∶1混合,在

80℃恒温水浴锅中高速剪切30min,用超声波清洗

仪(SB-5200DT,宁 波 新 芝 生 物 科 技)超 声 分 散

30min后得到改性纳米SiO2 溶液。经抽滤、干燥、
研磨,得到表面接枝改性的纳米SiO2 粒子,用于表

征官能团的变化。

1.2.2 SiO2-木质纤维/PVC复合材料的制备

木质纤维与PVC等热塑性树脂界面相容性差,
用KH550对木质纤维进行预处理可改善其与树脂

的相容性,增强SiO2-木质纤维/PVC复合材料的

力学强度。用质量分数为8%的NaOH溶液预处理

木质纤维36h,将改性纳米SiO2 溶液与预处理后

的木质纤维充分混合,然后干燥至绝干,其中纳米

SiO2 质量依次为木质纤维质量的0%、2%、4%、

6%、8%、10%、12%;将干燥后的含改性纳米

SiO2 的木质纤维和PVC在双辊开炼机(XK160,青

岛盛华隆)上混炼、挤捏,在160℃、10MPa条件

下在热压机(Y33-50,萍乡九州精密压机有限公司)
上热压成板。

1.2.3 力学强度测试与结构表征

在万能力学实验机(MWD-50,济南试金集团

有限公司)上测试试件的拉伸强度,拉伸样条切割

成80mm×10mm×4mm。采用简支梁冲击试验

机测试试样的无缺口冲击强度。试件拉伸断面镀

金,通过SEM(Quanta450,美国FEI公司)观察木

质纤维/PVC复合材料中纳米SiO2 粒子的形貌与

分布、木质纤维形态及木质纤维/PVC复合材料的

界面情况。为确定KH550是否成功接枝到SiO2 表

面,对改性前后的纳米SiO2 进行FTIR分析,采用
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KBr压片法,用红外光谱仪(IRAffinity-1,日本

SHIMADU)对改性前后纳米SiO2 进行表征,分析

纳米粒子表面官能团的变化,波数范围:400~
4000cm-1。用同步热分析仪(STA449C,德国

NETZSCH)分析SiO2-木质纤维/PVC复合材料的

热力学性能。

2 结果与讨论

图4 不同SiO2 含量(SiO2 与木质纤维质量比)的SiO2-木质纤维/PVC复合材料SEM图像

Fig.4 SEMimagesofSiO2-woodfiber/PVCcompositeswithdifferentmassratiosofSiO2towoodfiber 

2.1 纳米SiO2 结构

图3为SiO2 改性前后的红外光谱图。3431cm-1

与1645cm-1处附近的峰分别是—OH的伸缩振动

峰与弯曲振动峰,表明在SiO2 表面有游离的羟基。
改性后,3431cm-1处—OH伸缩振动吸收峰的强

度明显变小,说明纳米SiO2 改性后表面的部分羟

基与 KH550 反 应 而 消 失。改 性 纳 米 粒 子 在

1739cm-1处的峰为CO基团的特征吸收峰,

1531cm-1处为伯胺类—NH 键弯曲振动峰,而

CO基团来自 KH550,以上表明 KH550已经成

图3 表面改性前后纳米SiO2 红外光谱

Fig.3 FTIRspectrumofnanoSiO2beforeandafter

surfacemodification
 

功接枝到纳米粒子表面。

2.2 SiO2-木质纤维/PVC微观结构

图4为SiO2-木质纤维/PVC复合材料断面的

微观结构形貌。从图4(a)可看出,试件断面非常不

光滑,具有较多孔洞和间隙,这些孔洞是由于PVC
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和木质纤维之间界面相容性较差、结合不稳固,木

质纤维从基体拉出时留下的,对比图4(b)可见,当

加入少量纳米粒子时,孔洞变少,说明粒子填充到

了孔洞间隙中。由图4(c)和图4(d)可知,改性后

的纳米SiO2 粒径在100nm左右,纳米粒子很好地

填充到了木质纤维中,没有明显的孔洞,说明SiO2
经过分散改性后,SiO2 在PVC与木质纤维之间充

当了桥梁作用,增加了PVC与木质纤维之间的界

面相容性,二者结合力提高,从而使木质纤维很难

从基体中拉出及SiO2-木质纤维/PVC复合材料的耐

冲击性能得到提高。同时,由于纳米粒子的添加,

SiO2-木质纤维/PVC复合材料的间隙减少。还可以

看到,纳米SiO2 与木质纤维质量比为6%时,SiO2-
木质纤维/PVC复合材料试件的部分区域还是有孔

洞,且SiO2 粒子分散区域有限而导致部分区域并

没有SiO2 粒子的分布;纳米SiO2 与木质纤维质量

比为8%时,粒子分布更加均匀。虽然随着SiO2 量

的增加,木质纤维与PVC的结合更加紧密、孔洞

间隙减少、粒子分布更加均匀,但当纳米SiO2 粒子

占木质纤维比例超过10%时,粒子开始发生一定程

度的团聚,而使其纳米特性不能充分发挥出来。

图5 纳米SiO2 的质量比对SiO2-木质纤维/PVC
复合材料弹性模量的影响

Fig.5 Influenceofmassratioofnano-SiO2onelastic

modulusofSiO2-woodfiber/PVCcomposites

2.3 SiO2-木质纤维/PVC复合材料力学性能

图5为SiO2-木质纤维/PVC复合材料的弹性

模量与纳米SiO2 含量的关系。可以看出,添加了

纳米SiO2 的木质纤维/PVC复合材料比未添加

SiO2 的木质纤维/PVC复合材料的弹性模量都有所

增加。纳米SiO2 质量为 木 质 纤 维 质 量 的0%到

10%时,随着含量的增加,SiO2-木质纤 维/PVC
复合材料弹性模量变大,当质量比为10%时,达

到最高值4.66GPa,相对于未添加纳米粒子的

3.10GPa提高了50.29%。纳米SiO2 质量为木质

纤维质量的2%~10%时,SiO2-木质纤维/PVC复

合材料的弹性模量相对于未添加纳米SiO2 的复合

材料逐渐增加。但并不是纳米SiO2 质量比越高,
弹性模量越大,当纳米SiO2 质量比为12%时,反

而有一定程度的降低。
这是由于分散改性后纳米粒子比表面积大,化

学反应活性强,粒子表面带有的基团能够与纤维素

形成化学结合。同时,经过 KH550改性的粒子表

面带有双反应官能团,与PVC具有较好的亲和力,
通过SiO2 的桥梁作用,增加了纤维素和PVC之间

的相容性,形成了较好的界面结合,把相容性很差

的纤维素和PVC间接的连结起来。而当SiO2 粒子

的质量比超过10%时,纳米粒子开始团聚,比表面

积大幅度降低,反应活性下降,不能均匀的分布在

复合材料中,从而降低了SiO2-木质纤维/PVC复

合材料的弹性模量。
图6为SiO2-木质纤维/PVC复合材料的拉伸

强度与纳米SiO2 含量的关系。可知,添加纳米

SiO2 粒子的SiO2-木质纤维/PVC复合材料的拉伸

强度比未添加的复合材料高。纳米SiO2 质量为木

质纤维质量的2%~8%时,SiO2-木质纤维/PVC
复合材料拉伸强度依次增大,质量比为8%时,提

高幅度最大,为31.12MPa,提高了28.91%,之后

拉伸强度有一定程度的下降。这是由于粒子出现团

聚现象,粒子的纳米特性不能充分发挥出来。

图6 纳米SiO2 的质量比对SiO2-木质纤维/PVC
复合材料拉伸强度的影响

Fig.6 Influenceofmassratioofnano-SiO2ontensile

strengthofSiO2-woodfiber/PVCcomposites 

图7为SiO2-木质纤维/PVC复合材料的冲击

强度与纳米SiO2 质量比的关系。纳米SiO2 质量分
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图7 纳米SiO2 的质量比对SiO2-木质纤维/PVC复合材料

冲击强度的影响

Fig.7 Influenceofmassratioofnano-SiO2onimpact

strengthofSiO2-woodfiber/PVCcomposites
 

别为木质纤维质量的0%和10%时,木质纤维/

PVC复合材料的冲击强度分别为3.52kJ/m2 和

4.11kJ/m2。质量比为10%时提高幅度最大,提高

了16.65%。由于纳米SiO2 的桥梁作用,木质纤

维/PVC的界面相容性提高,界面粘结力变大,当

材料受到冲击时,木质纤维从基体中被拔出时阻力

增大,在拔出过程中能够吸收更多的冲击能量,这

些因素在宏观上表现为试件的冲击强度增大。

图8 SiO2-木质纤维/PVC复合材料的TG曲线

Fig.8 TGcurvesofSiO2-woodfiber/PVCcomposites

2.4 SO2-木质纤维/PVC复合材料耐热性能

图8为不同含量SiO2(SiO2 与木质纤维质量

比)的SiO2-木质纤维/PVC复合材料的热重曲线。
可以看出,SiO2 对SiO2-木质纤维/PVC复合材料

的热稳定性没有明显影响。在205.5~346.5℃时,
复合材料发生第一阶段降解,木质纤维/PVC复合

材料在此阶段的 TG 曲线几乎重合;在405.3~
548.6℃时复合材料发生第二阶段降解。SiO2 质量

为木质纤维质量的0%时,复合材料残炭量最少,

为19.21%。
图9为 木 质 纤 维/PVC 复 合 材 料 及 其 组 分

PVC、木质纤维的TG和DTG曲线。表1为SO2-
木质 纤 维/PVC 热 解 过 程 中 两 个 阶 段 的 TG 和

DTG结果,包含热解过程的主要参数,几种样品具

有不同的热解方式。干燥至绝干的木质纤维热降解

过程中没有游离水的损失,因此其TG曲线只存在

一个阶梯,木质纤维在361.0℃时分解速率最大,
峰值速率为 10.48%·min-1,木质纤维最终损失

65.36%。在260~294℃时,PVC急速降解,这一

过程中PVC脱 HCl并伴随着炭骨架的断裂,生成

的 HCl对木质纤维具有酸催化作用,加速了木质

纤维的分解,导致木质纤维/PVC复合材料的分解

温度低于纯木质纤维的分解温度,说明热解过程中

PVC与木质纤维存在相互作用。PVC的DTG曲

线在405.3~548.6℃出现第二个峰,这一阶段生成

少量HCl,发生交联、芳香化及同分异构化,这一阶

段木质纤维/PVC复合材料的分解速率低于PVC,
说明PVC在复杂体系木质纤维/PVC复合材料中,
交联、芳香化及同分异构化等过程得到抑制。

图9 木质纤维、PVC和SiO2-木质纤维/PVC复合材料的

TG和DTG曲线

Fig.9 TGandDTGcurvesofwoodfiber,PVCand

SiO2-woodfiber/PVCcomposites
 

2.5 改性SiO2 粒子与木质纤维/PVC结合机制

图10为KH550对SiO2 进行表面改性的示意

图。SiO2 粒子表面有大量活性羟基,羟基之间产生

的范德华力和氢键使粒子处于不稳定的热力学状

态,容易发生团聚,使纳米粒子的纳米特性不能充

分发挥。此外,粒子的表面羟基大量存在,使SiO2
粒子具有亲水疏油性,不能在有机介质中很好的分

散,对 木 质 纤 维/PVC 复 合 材 料 的 性 能 有 较 大

影响。
碱性条件下,SiO2 进行原位改性,纳米SiO2
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表1 SiO2-木质纤维/PVC热解过程中两个阶段的TG和DTG结果

Table1 TGandDTGresultsofpyrolysisprocesssofSiO2-woodfiber/PVCintwostages

Stage Sample
Rangeof
temperature/℃

Tmax/℃ Mass/%
Derivative
mass/(%·min-1)

Firststage
Woodfiber 201.0-393.6 361.0 65.36 10.48
PVC 220.1-370.8 294.5 58.71 11.94
SiO2-woodfiber/PVC 205.5-346.5 279.2 54.78 9.63

Secondstage
Woodfiber — — — —

PVC 405.3-548.6 457.1 22.85 3.55
SiO2-woodfiber/PVC 371.2-485.0 441.2 14.56 2.11

图10 KH550表面改性纳米SiO2 的示意图

Fig.10 SchematicillustrationofthesurfacemodificationofSiO2withKH550
 

粒子的形成和KH550改性同步,能够获得较高密

度的功能化基团。改性后,纤维素上的羟基可与硅

醇基发生反应,改性纳米SiO2 与纤维素形成相互

交联的陶瓷化结构,通过偶联剂的作用形成了Si—

O—Si键与Si—O—C键,相容性很差的纤维素和

无机粒子SiO2 的界面结合力得到提高,因此无机

SiO2 粒子能够更均匀地分散在木质纤维/PVC基体

中。木质纤维表面能高,具有很强的极性,而PVC
有较低的表面能,极性低,因此二者具有较差的界

面结合力,这不利于材料的力学性能。
经过改性的SiO2 粒子既能够与木质纤维上的

羟基、酚羟基形成氢键,也能与PVC分子链形成

较强的分子间作用力,通过SiO2 粒子的桥梁作用,
相容性很差的木质纤维与PVC的表面结合力得到

增强,从而增强复合材料的力学性能[12-15]。

3 结 论

(1)SiO2 粒子经分散改性后,红外光谱出现了

γ-氨丙基三乙氧基硅烷(KH550)的特征峰,表明

KH550已成功地接枝到SiO2 表面。
(2)SiO2 粒子经分散改性后,未发生明显团

聚,在SiO2-木质纤维/聚氯乙烯(PVC)复合材料基

体中分散均匀,其平均粒径在100nm左右。木质

纤维和PVC的界面结合更加紧密。
(3)SiO2 粒子的加入对SiO2-木质纤维/PVC

复合材料热力学性能影响不大。PVC裂解生成的

HCl对木质纤维有酸催化作用,导致SiO2-木质纤

维/PVC复合材料分解温度降低。
(4)改性后的纳米SiO2 与木质纤维质量比分

别为10%、8%和10%时,SiO2-木质纤维/PVC复

合材料弹性模量、拉伸强度和冲击强度达到最大,
分别为4.66GPa、31.12MPa和4.11kJ/m2。当

继续加大含量时,由于纳米粒子开始发生团聚,

SiO2-木质纤 维/PVC 复 合 材 料 的 力 学 性 能 有 所

下降。
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