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摘要：利用硅烷偶联剂 KH–570 对纳米 TiO2 进行改性，探讨了改性工艺，通过正交试验得出改性的最佳工艺条件：

分散液 pH=7.5，偶联剂加入量为 7 mL，超声时间 40 min，沉降实验和粒度分析结果表明，改性纳米 TiO2 表面亲油性

能显著提高，粒子间的团聚也得到改善。将改性及未改性纳米 TiO2 加入 PVC 基体中，制得 PVC／纳米 TiO2 复合材料，

并对其进行紫外屏蔽性能测试和拉力测试。结果表明，添加改性纳米 TiO2 的 PVC 复合材料紫外屏蔽性能和力学性

能均显著高于添加未改性纳米 TiO2 的材料，且当改性纳米 TiO2 质量分数为 3% 时，PVC／改性纳米 TiO2 材料的紫

外屏蔽性能和力学性能最佳。
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Abstract ：The silane coupling agent KH–570 modification process of nanometer TiO2 was discussed. The optimum 
technological conditions for modification obtained by orthogonal experiment is ：pH value of dispersion=7.5，the volume of coupling 
agent for 7 mL，ultrasonic time 40 min. Sedimentation experiment and granularity analysis results show that the nanometer TiO2 
oil-wet performance and agglomeration of particles are significantly improved under the condition of the modification. Modified and 
unmodified nanometer TiO2 were put into PVC matrix to make PVC／nano TiO2 composite and the ultraviolet shielding performance 
tests and tensile tests were carried out. The results show that the material UV shielding performance and mechanical properties of 
adding modified nanometer TiO2 composites are significantly higher than that of adding unmodified nano TiO2. When the adding 
quantity of modified TiO2 particle is 3%，the UV shielding and mechanical properties of PVC／nano TiO2 composite are optimum.
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金红石型纳米 TiO2 因其无毒、热稳定性好且紫

外屏蔽性能优良的特点，成为目前应用最广泛的紫

外屏蔽剂之一 [1–2]，其紫外性能的好坏主要受自身结

构的影响。首先，纳米材料的表面效应会造成纳米

微粒表面原子的畸形，从而引起表面电子自构象和

电子能谱的变化，产生新的光学性能，同时由于纳米

粉体的量子尺寸效应，使其产生光吸收带“蓝移现

象”和对波长吸收的“宽化现象”，显著增强其对紫

外光的吸收效果，保证了紫外屏蔽效果；另外，纳米

TiO2 具有结晶性化合物的电子结构，由充满电子的

价电子带和没有电子的空轨道形成的传导带构成，

价带和导带间的能级差称为“禁带宽度”，当固体受

光照射，仅有比禁带宽度能量大的能够被吸收 [3–6]。
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将其作为紫外屏蔽剂加入聚氯乙烯 (PVC) 基体中，

纳米 TiO2 会吸收和散射阳光中的紫外线，降低 PVC
基体的紫外线吸收能量，从而有效降低 PVC 吸收

紫外线发生的链式脱 HCl 反应，延缓材料老化 [7–8]。

但是由于纳米粒子表面活性较高，添加到有机物中

极易发生团聚，影响其在基体中性能的发挥。笔者

采用硅烷偶联剂对纳米 TiO2 表面进行改性，得到

KH–570 改性纳米 TiO2 的最佳改性条件，并将制备
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的改性纳米 TiO2 用作 PVC 的紫外屏蔽改性剂，从

而制得 PVC／纳米 TiO2 复合薄膜，研究改性粒子对

PVC 材料老化性能的影响。

1　实验部分

1．1　主要原材料

金红石型纳米 TiO2 粉体：粒径为 25 nm，分析

纯，上海晶纯试剂有限公司；

硅烷类偶联剂 [3–( 异丁烯酰氧 ) 丙基三甲氧基

硅烷 ] ：KH–570，分析纯，上海晶纯生化科技股份有

限公司；

无水乙醇：分析纯，天津市富宇精细化工有限

公司；

乙酸：分析纯，天津市光复精细化工研究所；

三乙醇胺：分析纯，天津市光复精细化工研究

所；

环己酮：分析纯，天津永大化工有限股份公司；

PVC ：SG–5，青海省盐湖工业股份有限公司。

1．2　主要设备及仪器

超声波清洗器：KH–50A 型，昆山禾创超声仪

器有限公司；

高剪切分散乳化机：FM200 型，上海弗鲁克设

备有限公司；

紫外可见分光光度计：UV–3 型，上海美谱达仪

器有限公司；

激光粒度分析仪：WJL 型，上海仪电物理光学

仪器有限公司；

拉力测试仪器：自制。

1．3　试样制备

(1) 改性纳米 TiO2 粉体的制备。

将 2 g TiO2 粉末分散到 34 mL 无水乙醇中，磁

力搅拌 2 h 后，加入水解后的硅烷偶联剂 KH–570
一定量，在高剪切乳化机下分散 20 min，调节浆液

pH 值，得到的反应液在 60℃下水浴，反应 2 h 后超

声分散一段时间，离心分离，倒去上清液，用无水乙

醇反复清洗 3次，离心、干燥，得到改性的TiO2 粉体。

(2) PVC 膜材料的制备。

称取 1 g PVC 粉末，磁力搅拌下充分溶解于

10 mL 环己酮中，将改性前后的纳米 TiO2 粒子按一

定质量比加入其中，磁力搅拌混合均匀，得到的悬浮

液超声 20～30 min，之后用玻璃棒在干净的玻璃板

上刮膜，空气中放置 16 h，成膜后取下，干燥，得到

PVC／TiO2 薄膜。纯 PVC 薄膜除不添加纳米 TiO2

粒子以外，制备方法同上。纯 PVC 薄膜标记为 1# ；

添加未改性 TiO2 质量分数为 3% 的 PVC 薄膜标记

为 2# ；添加 1%，2%，3%，5%，7% 改性纳米 TiO2 的

PVC 薄膜分别标记为 3#，4#，5#，6#，7#。

1．4　性能测试

沉降实验测试：取 0.1 g 纳米 TiO2 粉体倒入

6 mL 去离子水中，振荡量筒将粉体均匀分散于水

中，静置一段时间，比较量筒中纳米粒子沉降量大

小，以沉降高度 (%) 表示沉降后粒子层的高度／液

面总高度。

老化测试：在紫外灯 (30 W) 下对材料进行紫外

加速老化，研究材料老化性能。

力学测试：用拉力测试仪器测试材料拉伸断裂

前能承受的最大拉力。

1．5　正交试验设计

笔者探讨分散液 pH 值 (A)、偶联剂加入量 (B)
和超声时间 (C) 三项工艺参数对硅烷偶联剂 KH–
570 包覆改性纳米 TiO2 工艺的影响。采用三因素

三水平正交试验研究改性工艺，选取的因素水平见

表 1。
表 1　正交试验因素水平

水平
因素

A B／mL C／min
1 4.5 7 40
2 6 10 60
3 7.5 13 80

2　结果与分析

2．1　正交试验结果分析

表 2 为正交试验结果。表 3 为极差分析结果。
表 2　正交试验结果

实验序号
因素

沉降高度／%A B C
1 1 1 1 46.67
2 1 2 2 40.00
3 1 3 3 16.67
4 2 1 3 80.00
5 2 2 1 76.67
6 2 3 2 60.00
7 3 1 2 83.33
8 3 2 3 90.00
9 3 3 1 86.67

表 3　极差分析结果

因素 K1 K2 K3 R
A 34.45 72.22 86.67 52.22
B 70.00 68.89 54.45 15.55
C 70.00 61.11 62.22 8.89

注：Ki 表示任意列上水平号为 i 时所对应的试验结果之和，表
示该因素的水平对结果的影响，R 表示极差。

由表 2、表 3 可以看出，分散液最佳 pH 值为
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7.5，此时纳米粒子表面亲油性能最佳，这是由于这

样的环境有利于偶联剂充分水解与纳米粒子相互作

用，得到的改性粒子更多，而接枝偶联剂 KH–570 的

纳米粒子界面张力较大，因此更不易被水浸润，粒子

在水中的沉降速度降低。随着偶联剂添加量的增加，

沉降速度逐渐提高，这是由于添加量为 7 mL 时偶

联剂已经能够与纳米粒子表面的羟基作用充分，若

继续增加偶联剂的量，则多余的偶联剂容易进攻与

纳米 TiO2 接枝的偶联剂分子，引起粉体形成絮凝，

加快粒子沉降。超声处理时间对纳米粒子改性效

果影响不大，当超声时间为 40 min 时，超声作用引

发的短时间内气泡形成、振荡、生长、收缩乃至崩溃

产生的高能已经能够将纳米粒子充分分散，达到提

高与偶联剂分子相接触的羟基表面面积的目的，因

此继续增加超声时间改性效果变化不大。表中 RA

＞ RB ＞ RC，说明三个因素中，对改性效果影响最显

著的是分散液的 pH 值，而超声时间对改性效果的

影响最小。综上所述，硅烷偶联剂改性纳米 TiO2 的

最佳工艺条件为：分散液 pH=7.5，偶联剂加入量为

7 mL，超声时间为 40 min。
2．2　粒度分析

对改性前后粒子进行粒度分析，其结果见图 1。
由图 1 可以看出，改性前纳米粒子粒径主要集中于

0.1～1.1 μm，粒径分布较广且尺寸较大，而改性后

的纳米粒子粒径主要分布在 0.07～0.3 μm，粒径分

布较集中且分散尺寸大大降低，说明改性后纳米粒

子的自身团聚显著降低。这主要是由于偶联剂通过

化学作用与纳米粒子表面的羟基相互作用接枝包覆

在一起，降低了纳米粒子的表面能而形成热力学相

对稳定的表面，同时偶联剂的加入也一定程度上降

低了纳米粒子自由运动引起的碰撞，因此粒子间的

团聚得以显著降低，纳米粒子的粒径也相应降低。
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0

图 1　纳米 TiO2 的粒径分布

2．3　纳米粒子对 PVC 性能的影响

(1) 紫外屏蔽性能。

纳米 TiO2 具有优异的紫外屏蔽性能，将其添加

到 PVC 材料中，可以通过自身吸收和散射紫外线的

作用，降低到达 PVC 基体的紫外辐射能量，从而提

高材料的紫外屏蔽性能，降低材料老化程度。

图 2 为不同含量 TiO2 的 PVC 材料的紫外 – 可

见吸收曲线。从图 2 可以看出，纯 PVC 的紫外吸收

效果很差，但是添加纳米 TiO2 后材料的紫外透过率

显著降低。这主要是由于一方面白色纳米 TiO2 的

添加降低了材料的透明性；另一方面分散于 PVC
基体当中的纳米TiO2，能够有效吸收和散射紫外线，

从而降低紫外线对材料的伤害。二者共同作用，使

得材料紫外光透过率随着纳米 TiO2 添加含量的增

加而显著降低。当纳米 TiO2 的添加含量相同 ( 质
量分数 3%) 时，添加改性纳米 TiO2 的 PVC 材料紫

外透过率更低，说明改性纳米 TiO2 在材料中吸收和

散射紫外线的能力更强，这是由于改性纳米 TiO2 自

身团聚的降低，使得基体中分散粒子的尺寸降低，能

够吸收和散射紫外线的有效粒子更多，加之表面接

枝包覆硅烷偶联剂的纳米粒子使得纳米粒子与基体

之间界面模糊，使二者更易粘结紧密，纳米粒子在基

体中分散更均匀，使纳米粒子的性能得到充分发挥。
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图 2　不同含量纳米 TiO2 的 PVC 材料紫外透过率图

将制得的不同含量 TiO2 的 PVC 材料在紫外灯

下加速老化 120 h，结果如图 3 所示。

1# 2# 3# 5# 6# 7#

图 3　紫外灯下加速老化后的 PVC 材料

由图 3 可以看出，材料的老化程度随着 TiO2 含

量的增加呈先降低后升高的趋势，这与材料紫外透

过率的结果有所差异，说明紫外透过率越低并不代
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表紫外屏蔽性能更好，这主要受粒子在基体中分散

情况好坏决定。过多纳米粒子集中于基体当中虽

然能够降低材料的紫外透过率，但是纳米粒子更容

易相互作用聚集，容易造成材料内部不均匀，产生

缺陷，使基体反而更易受光作用加剧老化。因此结

合图 1 和图 2 可以得出，纳米 TiO2 的最佳添加量为

3%，此时改性 PVC 的紫外屏蔽性能最佳。

(2) 力学性能。

对上述材料进行拉力测试，测试结果见表 4。
从表 4 可以看出，纳米 TiO2 粒子的添加有利于提高

材料的力学性能，这是由于纳米粒子在基体当中充

当应力集中体，易激发周围基体产生银纹，并阻止银

纹发展，促使基体产生屈服，吸收大量能量从而提高

材料力学性能；而随着纳米粒子粒径变小，粒子与

基体粘结更紧密，粒子吸收能量的能力也越大。但

纳米 TiO2 粒子含量过高时，材料中纳米粒子过于接

近，形成的银纹或引发的屈服过大，使得材料更易断

裂，力学性能反而降低。从表 4 可以看出，随着纳米

TiO2 粒子含量的增加，材料力学性能呈先升高后降

低的趋势，可以得出力学性能最佳时，纳米 TiO2 粒

子添加量为 3%。
表 4　不同含量纳米 TiO2 改性 PVC 材料的最大拉力

试样编号 最大拉力／N
1# 67.454
2# 93.874
3# 69.141
5# 129.288
6# 107.927
7# 65.768

3　结论

(1) KH–570 硅烷偶联剂改性纳米 TiO2 的最佳

工艺条件为：pH=7.5，偶联剂用量为 7 mL，超声时

间 40 min。沉降实验和粒径分析结果显示，改性后

的纳米粒子表面亲油性能显著提高，同时粒子间团

聚大大降低。

(2) 通过对材料进行紫外加速老化实验和力学

性能测试，得出添加纳米 TiO2 有利于提高基体的紫

外屏蔽性能和力学性能，而其性能的好坏取决于粒

子在基体中的分散情况：粒子在基体中分散尺寸越

小、分散越均匀，材料性能越好。结果显示，当添加

3% 的改性纳米 TiO2 粒子时，PVC／改性纳米 TiO2

材料性能最佳。
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2014 年 1～11 月我国塑料制品产量
较上年同期增长 7.4%

据中国统计局最新统计，2014 年 1～11 月份，我国塑料

制品累计总产量为 6 670.5 万 t，较 2013 年同期 (6 210.9 万 t)
增长 7.4%。11 月份，我国塑料制品总产量为 682.4 万 t，较

2013 年同期 (645.6 万 t) 增加 5.7%。

2014 年 11 月份，塑料薄膜总量为 117.4 万 t，农用薄膜

总量为 22.8 万 t，泡沫塑料总量为 18.0 万 t，塑料人造革、合

成革总量为 35.3 万 t，日用塑料制品总量为 56.9 万 t。
　　　　　　　    　                                      ( 中塑在线 )

杨超




