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甲基三乙氧基硅烷改性溶胶制备陶瓷化木材的性能
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摘　要：　采用甲基三乙氧基硅烷（ＭＴＥＳ）与正硅酸乙酯（ＴＥＯＳ）共水解获得改性溶胶，然后将溶胶通过真空 加

压设备浸注入木材内部，并发生凝胶复合制备陶瓷化木材，解决了ＴＥＯＳ水解溶胶制备的陶瓷化木材脆性大、耐

水性差的问题。改性凝胶具有疏水性，降低了陶瓷化木材的吸水增重率，提高了抗压和抗弯曲强度等力学性能。
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　　木材的优点是具有良好的环境协调性，较高的

强重比，缺点是易于干缩、湿胀、变形、腐朽和燃

烧，所以改进和提高木材材质，特别是改进人工林

木材性质是当今世界研究的重要课题。陶瓷化木材

是以木材为基体，无机物质为增强体，通过适当的

复合工艺而得到的一种复合材料，具有强度高、耐

磨、尺寸稳定性好、阻燃等优良特性［１］；它既保持

了木材原有的特性又附加了优异功能，可以用作建

筑材料、室内装修材料等。

采用溶胶 凝胶法制备陶瓷化木材的基本原理

是硅醇盐溶液水解后，失水缩聚生成硅氧烷聚合

物，最后形成ＳｉＯ２ 凝胶，与木材进行复合。以正硅

酸乙酯（Ｔｅｔｒａｅｔｈｙｌｏｒｔｈｏｓｉｌｉｃａｔｅ，ＴＥＯＳ）作为陶瓷

前驱体浸渍剂主要成分注入木材内形成溶胶，经养

护在１０５℃下热处理可以获得陶瓷化木材。利用木

材细胞壁内的吸附水使正硅酸乙酯水解形成溶胶

凝胶过程是以往类似研究采用的方法［２］。由于吸附

水只存在于细胞壁内，水解反应只能在细胞壁内进

行，所以凝胶只在细胞壁中出现，而细胞间隙和细

胞腔内几乎没有凝胶［３］。这种方法能够保持木材的

多孔性结构，但木材性能改善仅限于细胞壁。采用

高盐基度碱式氯化铝作为催化剂的方法，使之渗入

陶瓷前驱体中进行水解缩聚反应进入Ｓｉ—Ｏ网络，

可形成多组分陶瓷网络结构［４］。在正硅酸乙酯水解

溶胶中加入Ｂ２Ｏ３ 和Ｐ２Ｏ５ 可使陶瓷化木材具有较

好的阻燃性［５］。用水饱和试样制备的木材 无机质

复合材料，ＳｉＯ２ 凝胶可有选择地在木材细胞壁内生

成，保留了木材多孔结构特性［６］。为了提高ＳｉＯ２

凝胶的增重率（ＷＰＧ），在溶胶 凝胶过程中采用超

声波辐射处理，与对照相比，经过超声波辐射处理

的木材试样 ＷＰＧ增加了１５％～３０％
［７］。以正硅酸

乙酯作为无机纳米前驱体，甲基丙烯酸甲酯



（ＭＭＡ）为有机改性单体，在木材内聚合可以获得

木材 ＰＭＭＡ ＳｉＯ２ 复合材料
［８］。用３ 异氰酸丙

酯基三乙氧基硅烷（ＩＰＴＥＯＳ）对木材进行改性，再

通过４ 异丙基钛酸酯（ＴＰＴ）的溶胶 凝胶处理，可

以得到具有 ＴｉＯ２ 凝胶的ＩＰＴＥＯＳ化学改性的木

材 无机质复合材料［３］，实现木材与无机物质的化

学键合作用。本文中采用甲基三乙氧基硅烷（Ｔｒｉｅ

ｔｈｏｘｙｍｅｔｈｙｌｓｉｌａｎｅ，ＭＴＥＳ）与ＴＥＯＳ共水解获得

改性溶胶，将甲基引入到凝胶内，使得陶瓷化木材

的疏水性和材料的韧性得到改善；采用真空 加压

设备系统将改性溶胶强制性注入木材孔隙内，提高

了处理材的增重率和原料的利用率。

１　试验材料与方法

１．１　试验材料

采用的杨树木材，属黑杨派的６９杨，产地为安

徽省芜湖地区，树龄１８～２１年，木材密度０．３４～

０．４２ｇ／ｃｍ
３。

１．２　制备溶胶

以ＴＥＯＳ为硅源，通过ＴＥＯＳ水解获得溶胶，

进入木材孔隙后与木材细胞壁结合或填充孔隙形成

Ｓｉ—Ｏ凝胶网络。工业用 ＭＴＥＳ价格便宜，它与

ＴＥＯＳ一样在酸性条件下可以进行水解反应，反应

动力学相似［９］。ＴＥＯＳ水解原料配比、水解温度、

反应时间、酸碱度影响溶胶的产率、黏度和性能，

为了使反应在均相体系中进行，选择乙醇作为反应

体系的共溶溶剂。根据试验选择 ＭＴＥＳ、ＴＥＯＳ、

水和乙醇的摩尔比为１∶１∶４∶０．６。

取７２ｍＬＭＴＥＳ、１８ｍＬＴＥＯＳ和２０ｍＬ蒸馏

水于三口烧瓶中，加若干质量分数为２５％的盐酸溶

液，调节ｐＨ值为４．５，然后加入计量水和乙醇（摩

尔比１∶０．６），逐渐升温至８０℃进行水解，反应约

１ｈ后，用氨水调节ｐＨ 为７～８，继续搅拌反应

０．５ｈ，得到透明、澄清的溶胶液体，经过测试溶胶

质量分数为３５％、黏度为２０ｓ（涂氏杯）。

１．３　陶瓷化木材的制备

在常温、常压下依靠溶胶流体对木材的渗透，会

因为渗透性的差异，溶胶渗透分布不均，导致材料结

构均匀性降低。为提高溶胶对木材的增重率和材料

浸渍的均匀性，采用真空加压满细胞法将溶胶浸注

到木材内。将木材经过干燥后，加工成２０ｍｍ×

２０ｍｍ×３００ｍｍ尺寸的试样，置于压力处理罐内，

打开真空泵抽真空，使试样在压力－０．０８ＭＰａ下

保持０．５ｈ。然后将溶胶抽吸入压力罐内，关闭负

压阀门，打开正压阀门使压力罐内保持正压

０．０８ＭＰａ，时间为０．５ｈ。泄压取出后陈化２４ｈ，

置于烘箱内在１０５℃下烘干。这种方法的优点是：

ＴＥＯＳ和ＭＴＥＳ在进入木材前先进行水解，反应条

件容易控制，反应充分，原料的利用率高。

１．４　性能测试

陶瓷化木材的吸水性试验方法是将试样没入

２０℃水浴锅内一定时间，取出后调整湿度测量试样

吸水后的质量，计算增重率。抗沸水流失性的试验

方法是将试样放入沸水中煮一定时间后，放入烘箱

内干燥至绝干，称重，计算试样质量损失率，可以

用来表示陶瓷化木材的稳定性。借助电子显微镜观

察ＴＥＯＳ和 ＭＴＥＳ共水解溶胶制取的凝胶结构以

及与木材复合后的情况。利用Ｘ射线衍射仪进行

凝胶分析。利用美国产 ＭＴＳ８１０力学性能试验机

进行陶瓷化木材的物理力学性能检测。

２　结果与分析

２．１　凝胶的结构

当溶胶在１０５℃的温度下处理２ｈ即可形成凝

胶。ＴＥＯＳ水解溶胶形成的凝胶，在电子显微镜下

观察成片状、龟裂纹状（如图１（ａ））；而 ＴＥＯＳ与

ＭＴＥＳ共水解获得的凝胶呈颗粒状（如图１（ｂ））。

ＴＥＯＳ水解获得的凝胶在宏观下观察为无色透明，

呈玻璃状，具有较大的脆性；而 ＭＴＥＳ ＴＥＯＳ共

水解溶胶形成的凝胶为乳白色，不透明。ＴＥＯＳ水

解形成的凝胶，表现出的缺点是基体不稳定、力学

性能差、脆性大，改进的办法是利用Ｓｉ—Ｃ间存在

强的共价键作用形成无机 有机杂化凝胶。

２．２　犕犜犈犛和犜犈犗犛溶胶的形成和凝胶反应

ＴＥＯＳ水解形成羟基化的产物（硅酸）和甲基的

烷氧化合物以及相应的醇；硅酸之间或硅酸与

ＴＥＯＳ之间发生缩合反应形成胶体状态混合物；低

聚合物继续聚合形成硅三维网络结构［１０］。

水解反应：

Ｓｉ（ＯＣ２Ｈ５）４＋４Ｈ２Ｏ→Ｓｉ（ＯＨ）４＋４Ｃ２Ｈ５ＯＨ

ＣＨ３Ｓｉ（ＯＣ２Ｈ５）３＋３Ｈ２Ｏ→ＣＨ３Ｓｉ（ＯＨ）３＋３Ｃ２Ｈ５ＯＨ

聚合反应：

Ｓｉ（ＯＨ）４＋Ｓｉ（ＯＨ）４→

　（ＨＯ）３Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ（ＯＨ）３＋Ｈ２Ｏ

（ＨＯ）３Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ（ＯＨ）３＋６Ｓｉ（ＯＨ）４→

　（（ＨＯ）３Ｓｉ—Ｏ）３Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ（Ｏ—Ｓｉ（ＯＨ）３）３＋６Ｈ２Ｏ
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图１　ＴＥＯＳ和 ＭＴＥＳ ＴＥＯＳ水解后获得的凝胶照片

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｇｅｌｆｒｏｍＴＥＯＳａｎｄＭＴＥＳ ＴＥＯＳ

Ｓｉ（ＯＨ）４＋ＣＨ３Ｓｉ（ＯＨ）３→

　ＣＨ３Ｓｉ（ＯＨ）２ＯＳｉ（ＯＨ）３＋Ｈ２Ｏ

３ＣＨ３Ｓｉ（ＯＨ）３＋３ＣＨ３Ｓｉ（ＯＨ）３→

　 （ＯＳｉ（ＣＨ３）ＯＳｉ（ＣＨ３）Ｏ）３＋９Ｈ２Ｏ

４ＣＨ３Ｓｉ（ＯＨ）３＋４ＣＨ３Ｓｉ（ＯＨ）３→

　（ＯＳｉ（ＣＨ３）ＯＳｉ（ＣＨ３）Ｏ）４＋１２Ｈ２Ｏ

ＭＴＥＳ通过水解得到具有甲基的烷氧化合物，

它可以作为网络改性剂或者网络成型剂，通过聚合

后进入ＳｉＯ２ 网络中，从而实现将甲基引入到凝胶

网络中的目的。由于Ｓｉ—ＣＨ３ 的存在，在凝胶中引

入了有机成分，使得凝胶塑性得到改进，疏水性得

到提高。

２．３　溶胶对木材的渗透

木材流体渗透性是指流体在木材中可移动的性

质。木材是多孔体，具有流体可渗透性，但是其渗

透性大小差异非常大，这是木材构造特点所致。木

材的孔隙包括细胞腔、细胞间隙、纹孔以及微毛细

管，这些孔隙尺度大小从纳米级到微米级、毫米级

均有分布。采用真空 加压设备在负压作用下，将

溶胶吸入一部分进入细胞腔，在正压压力作用下，

又有一部分溶胶被压入木材内，溶胶进入木材后，

经过加热干燥形成凝胶。图２表明，凝胶以颗粒

状填充在木材的导管或纤维中（图２（ａ）），凝胶颗

粒还填充了纹孔（图２（ｂ）），从凝胶颗粒的分布和

数量来看，纹孔是木材细胞之间横向渗透的主要

通道。

图２　ＭＴＥＳ ＴＥＯＳ凝胶颗粒填充木材导管、纤维和细胞壁纹孔

Ｆｉｇ．２　ＧｅｌｏｆＭＴＥＳ ＴＥＯＳｆｉｌｌｉｎｇｉｎｔｈｅ

ｖｅｓｓｅｌｓ，ｆｉｂｅｒｓａｎｄｐｉｔｓｏｆｔｈｅｗｏｏｄ

２．４　陶瓷化木材的耐水性能

在相 同 溶 胶 处 理 增 重 率 （ＷＰＧ）条 件 下，

ＭＴＥＳ ＴＥＯＳ共水解溶胶处理材（溶胶处理 ＷＰＧ

５８．４％）比ＴＥＯＳ水解溶胶处理材（溶胶处理 ＷＰＧ

５８．０％）的吸水增重率低（如图３（ａ））。图３（ｂ）表

明，在沸水中煮沸初始时间内二者质量损失率相差

不大；但是随着煮沸时间的延长，ＭＴＥＳ ＴＥＯＳ

处理材的失重率明显低于ＴＥＯＳ水解溶胶处理材，

在水中煮沸２．５ｈ后，前者大约为后者的５０％。处

理材增重率越高，材料的疏水性能越好，尺寸稳定

性也好。

·４２１· 复 合 材 料 学 报



图３　改性溶胶处理材与ＴＥＯＳ溶胶处理材的

吸水增重率和沸水失重率

Ｆｉｇ．３　ＷＰＧａｂｓｏｒｂｗａｔｅｒａｎｄｗｅｉｇｈｔｐｅｒｃｅｎｔｌｏｓｔｉｎｔｈｅ

ｂｏｉｌｉｎｇｗａｔｅｒｏｆＭＴＥＳ ＴＥＯＳａｎｄＴＥＯＳｇｅｌｔｒｅａｔｅｄｗｏｏｄ

２．５　陶瓷化木材的力学性能

陶瓷化木材的增重率指木材处理后质量变化的

百分率，它是木材陶瓷化程度最简单而且直观的反

映，与木材的力学性能直接相关。图４（ａ）表明增重

率与弦面压缩应力的关系。随着处理材增重率的增

大，弦面压缩应力增大，二者呈线性正相关关系，

相关系数为０．９５８。这是由于凝胶颗粒填充了木材

孔隙后，减少了细胞壁的应力集中，抵抗外力压缩

的能力增大。ＭＴＥＳ通过水解得到具有甲基的烷

氧化合物，在进行凝胶反应时，含有甲基的有机硅

聚合物与无机相相互交联，均匀分散在无机相中，

它们填充于凝胶网络中间，有效地降低了凝胶收缩

量和干缩应力。通过涂膜试验表明，由 ＭＴＥＳ

ＴＥＯＳ水解溶胶获得的凝胶塑性比 ＴＥＯＳ水解溶

胶获 得 的 凝 胶 大。图 ４（ｂ）显 示 未 处 理 木 材

（Ｗｏｏｄ）、用 ＴＥＯＳ水解溶胶处理木材（ＴＥＯＳ）、

ＭＴＥＳ ＴＥＯＳ共水解溶胶处理的木材（ＭＴＥＳ

ＴＥＯＳ）试样在静力弯曲试验中所表现的行为特点。

与未处理材相比，经过溶胶处理的木材静曲强度和

弹性模量均有所提高，而断裂破坏时的变形量降

低。这说明在提高陶瓷化木材弯曲强度的同时降低

了材料的断裂韧性。在处理材增重率相近的条件

下，ＭＴＥＳ ＴＥＯＳ共水解溶胶处理材（ＷＰＧ 为

４９．３％）的弯曲弹性模量与ＴＥＯＳ水解溶胶处理材

（ＷＰＧ为４８．７％）非常相近，但是静力弯曲强度和

断裂破坏时的变形量大。产生这种现象的原因应该

是 ＭＴＥＳ ＴＥＯＳ凝胶的断裂韧性比ＴＥＯＳ凝胶高。

图４　试样力学性能曲线

Ｆｉｇ．４　Ｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｙｃｕｒｖｅｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ

３　结　论

（１）正硅酸乙酯（ＴＥＯＳ）与甲基三乙氧基硅烷

（ＭＴＥＳ）共水解形成的羟基化产物相互之间发生缩

合反应得到低聚合物的溶胶，通过聚合引入了含甲

基的有机功能基团，使凝胶具有较好的疏水性和断

裂韧性。

·５２１·陈志林，等：甲基三乙氧基硅烷改性溶胶制备陶瓷化木材的性能



（２）经过 ＭＴＥＳ改性处理溶胶制备的陶瓷化

木材吸水增重率低，在沸水中煮沸质量损失率均明

显低于ＴＥＯＳ水解溶胶处理的陶瓷化木材；处理材

增重率越高，材料的疏水性能越好。

（３）随着处理材增重率的增大，弦面压缩应力

增大，二者呈线性正相关关系。在处理材增重率相

近的条件下，ＭＴＥＳ改性溶胶处理的木材弯曲弹性

模量与ＴＥＯＳ水解溶胶处理材相近，但是前者静力

弯曲强度和断裂破坏时的变形量大。
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