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摘要; 本文简要介绍了溶胶?凝胶法的基本原理K生产工艺以及国内外应用溶胶?凝胶法制备木材J无机复合材料的研究现

状G并指出了溶胶?凝胶法在木质复合材料制备上现存的问题H
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随着我国森林资源结构的变化G人工林木材及其
间伐材所占有的市场份额愈来愈大G而人工林木材的
某些固有缺陷限制了木材的使用范围H近年来G采用陶
瓷分子及胶体材料G在较低温或常温条件下G与天然生
物材料在纳米或细胞水平上G实现对材料结构和组成
的设计与控制G以改善和提高材料性能的研究广为引
人关注G利用溶胶?凝胶法By}x?ptxF制造木材?无机复
合材料就是基于此原理H通过凝胶?溶胶法G木材与二
氧化硅等无机物在分子水平复合G可以提高木材的强
度K耐热性K阻燃性K耐腐性及尺寸稳定性等性能G从而
提高木材的使用价值G实现木材的高效利用G这对于缓
解我国木材供应紧张的局面K保护地球生态环境等具

有十分重要的现实意义H

! 溶胶?凝胶法的基本原理

y}x?ptx技术的研究始于 AC世纪中叶G最早是利
用溶胶和凝胶制备单组分化合物H但直到 AC@A年 n’
/j$xjz|利用 y}x?ptx法成功开发出多组分玻璃之后G
y}x?ptx法才引起科学界的广泛关注H<=世纪 D=年代
以来Gy}x?ptx技术已应用于制备玻璃K氧化物涂层K功
能陶瓷粉料等G尤其是传统方法难以制备的复合氧化
物材料G如高锝BMzF氧化物超导材料的合成G已成为
无机材料合成中的一个独特的方法H
!’! 溶胶?凝胶法的基本原理0A1

y}x?ptx法的基本过程;将酯类化合物或金属醇盐
溶于有机溶剂中G形成均匀的溶液G然后加入其它组
分G在一定温度下经过水解和缩聚反应而逐渐凝胶化G
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再经干燥和烧结等处理制成所需材料!
"#$水解反应 金属盐在水中的性质受金属离子

半径%电负性%配位数等因素影响!硅醇盐的水解机理
为水分子中的氧原子和硅原子进行亲核结合&
"’($)*+,(’-.#/(.0"’($)*+,#/(.-’(.
溶剂化效应%溶剂的极性%极矩和对活泼质子的获

取性等都对水解过程有重要影响1而在不同的介质中
水解反应的机理亦不同!
水解反应是可逆反应1如果在反应时排除掉水和

醇的共沸物1则可以阻止逆反应进行2如果溶剂的烷基
不同于醇盐的烷基1则会产生交换反应!

"3$缩聚反应 *+%4%5以及许多金属元素1如

67%8+%9:等的醇盐或无机盐在水解的同时常常会发
生缩聚反应1如失水%失醇%氧化等!
硅醇烷在碱催化条件下的缩聚反应主要为&
’,*+"(.$)-(. 0; ’(,*+"(.$3(;-.3
’,*+"(.$3(;-’,*+"(.$
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但这些聚合物还可能发生键的重新分配1或 *+,
(二聚体转变为三聚体!
=>? 溶胶@凝胶法的工艺A3B

图 = 溶胶C凝胶法工艺过程
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在 *P7@Q:7法的全过程"图 #$中1金属醇盐%溶剂%
水以及催化剂组成均相溶液1由水解缩聚而形成均相
溶胶1进一步陈化成为湿凝胶R2经过超临界干燥除去
溶剂或直接蒸发溶剂分别得到气凝胶S或干凝胶T1
后者经烧结得到致密的陶瓷体U!同时1均相溶胶可以
在不同衬底上涂膜V1经过焙烧等热处理得到均匀致
密的薄膜W1以及均相溶胶经不同方式处理得到粉体

X!
=>Y 溶胶@凝胶法的特点

*P7@Q:7方法的特点是用液体化学试剂"或将粉状
试剂溶于溶剂中$或溶胶为原料1而不是用传统的粉状
物体在液相下均匀混合1反应生成物是稳定的溶胶体
系1经放置一定时间转变为凝胶1其中含有大量液体介
质1需借助蒸发除去1而不是机械脱水1在溶胶或凝胶
状态下即可成型为所需制品1在低于传统烧成温度下
烧结!
该方法的优点A)B&"#$反应温度低1反应过程易于

控制2"3$制品的均匀度和纯度高"均匀性可达分子或
原子水平$2")$化学计量准确1易于改性1掺杂的范围
宽"指掺杂物的数量和种类$2"Z$采用同一种原料1改
变工艺过程即可获得不同的产品1如粉料%薄膜%纤维
等2"[$工艺简单1不需要昂贵的设备!
该方法的缺点&"#$原料多为有机化合物1成本较

高1有些对健康有害2"3$处理时间较长1制品易产生开
裂2")$若烧成不够完善1制品中会残留细孔及 (.;或

\1后者可使制品带黑色!

? 溶胶@凝胶法制备木材]无机复合材料的研究进展
国内外对木材]无机复合材料的制备及其性能和

应用进行了广泛的研究1利用溶胶@凝胶法制造木材]
无机复合材料是当前的一个热点!用 *P7@Q:7法制造
无机@有机复合体是通过有机单体与 8+或 *+的醇盐
混合反应制得1通过聚合反应使无机联结"*+,(1
8+,($1再通过与有机高分子的共有联结形成无机@
有机复合体!*P7@Q:7法以其温和的反应条件1为无机
基质掺杂于多孔性材料,,木材中提供了前提!
?>= 木材]无机物二相复合
坂志朗等AZB利用结合水在木材细胞壁内形成硅凝

胶的烷氧基硅烷溶胶@凝胶过程1研制出具有多孔型
结构的木材]无机复合材料!无机物大量存在于木材的
细胞壁中1这样既保持了木材的多孔型结构1又增强了
木材的力学性能!研究发现1细胞壁内形成的硅凝胶是
有选择性的1对试材来说1结合水的含量越高1形成的
凝胶量也越多!对含有不同硅凝胶量的复合材料进行
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评估的结果表明!复合材料内部凝胶含量越高!其尺寸
稳定性和滞火效应越好"
小木兽宏治#$%在溶胶&凝胶过程中利用超声波促

进木材’无机复合材料中凝胶的生成"试验结果表明!
这种处理可使二氧化硅凝胶的增重率()*+,提高

-$./01."对所制备的两种复合材料的研究表明!与
在细胞腔中形成的硅凝胶相比!在细胞壁内形成的凝
胶增重虽小!但对提高木材的尺寸稳定性2阻燃性2抗
生物降解性等的作用很大"小木兽宏治对此现象的解
释是!超声波处理引发了空穴现象!在受到超声波(辐
射,的液体中!蒸汽泡破裂时产生了极端压力和局部过
热"由于这种现象发生在细胞壁中结合水附近!正硅酸
乙酯(3456,有更多的机会与结合水碰撞"这种溶液
分子运动和局部热效应可能促进了 3456的水解和
可持续缩聚反应!增加了在细胞壁中 6758凝胶的生
成"
坂志朗等#9%又用 0&异氰酸丙 酯 三 乙 氧 硅 烷

(:;3456,对木材进行了改性!然后用四异丙基钛酸
酯(3;3,的异丙醇溶液浸渍制备具有 3758凝胶的木
材&无机复合材料"在这些复合材料中!3758凝胶在细
胞腔中沉淀!在细胞壁内表面与木材物质键合而成的
木材’无机复合材料具有耐火效能和较好的尺寸稳定
性"
在后来的试验中!小木兽宏治等#<%还研究了用异

氰酸盐2环氧树脂和甲基丙烯酸树脂类的硅烷偶联剂
在无水条件下改性木材"首先是无机改性!已经发现异
氰酸盐和环氧树脂类试剂与木材细胞壁物质之间形成

共价键!而乙烯树脂和甲基丙烯酸树脂类试剂主要作
为均聚物引入木材中"然后将经过化学改性的木材用

3456处理!用 6=>&?@>法制备带有 6758凝胶的化学
改性木材’无机复合材料"研究结果表明!与其它两种
复合材料相比!在制备的异氰酸盐和环氧树脂类无机
复合材料内部!6758凝胶同与木材物质共价键合的硅
烷偶联剂缩聚!对提高木材的尺寸稳定性和耐热性更
有效!其原因可能是由于木材通过硅烷偶联剂与 6758
凝胶之间的共价键结合"
关于木材’二氧化硅的复合机理!王西成#A%等提

出!复合材料中有机’无机组分的结合状态有 0种可
能方式B第一!3456生成的二氧化硅凝胶!通过自身
未反应的羟基以氢键和纤维素上的游离羟基结合C第
二!木材纤维素上的羟基参与了 3465的缩合反应!
成为凝胶网络的一部分C第三!木材与硅氧网络发生了

DE5E67形式的化学键合"
孙立等#F%用正硅酸乙酯为主要组分的前驱体溶液

注入常规预处理或偶联剂(?;3G6,预处理的木材试
样!在热处理条件下反应!使氧化硅在木材细胞壁内形
成核!聚集并长大!制成木材’二氧化硅纳米复合材料"
王西成等#-1%对木材’二氧化硅原位复合材料的界

面研究结果表明!木材’二氧化硅原位复合材料借助偶
联剂!使木材与无机相二氧化硅之间在很大程度上通
过 67E5E67及 DE5ED醚键连接起来!增强了界面
结合力!进一步提高了木材的综合性能"
HIH 木材’无机物三相复合
一些学者发现!在溶胶&凝胶过程中加入其它的化

学组分!即木材同时与 8种无机物复合!制备的复合材
料的某一种或几种性能会进一步得以增强"
宫藤久士等#--%在坂志朗研究的基础之上提出!

6=>&?@>法制备木材’无机复合材料!在提高材料的尺
寸稳定性2阻燃性2抗生物降解性等方面仍有潜力"他
们在 6758凝胶形成的过程中!将三甲基磷酸盐

(3G;,或三甲基硼酸盐(3GJ,加入到反应系统中!获
得了 6758E;85$或者 6758EJ850与木材复合的材
料"与木材’6758复合材料相比!这种复合材料的重量
获得率在仅 0$.的情况下!其阻燃性能大幅度提高!
并且还能保持木材的多孔性结构"在后来的试验中!坂
志朗等#-8%还证明!由于 6758E;85$具有较好的耐水
性!6758E;85$与木材的复合材料即使经过劣化处理
仍然具有比较出色的阻燃性能"
王西成#-0%提出!虽然有不少研究涉及溶胶&凝胶

法制备木材’无机复合材料!但在先前的研究中仍有不
少问题"例如B注入木材的金属醇盐水解缩聚过程缓慢
且反应不完全!不仅耗能耗时2原材料浪费严重!且反
应不完全使得木材’无机复合物的 )*+随时间延伸
而降低!导致材料的性能随时间延长而劣化"因此!王
西成等又研究以 K>D>0L9M85作为催化剂和网络形
成剂!参与前驱体中 3465和 ?;3G6的水解缩聚反
应!将其注入到木材中并热处理!得到高性能的

(K>E!67E,木材’无机复合物"研究结果表明!(K>E!
67E,木材’无机复合物的阻燃性2尺寸稳定性等性能
都比木材’二氧化硅复合材料有较明显的提高"
廖秋霞等#-N%以正硅酸乙酯作为无机纳米前驱体!

以甲基丙烯酸甲酯(;GGK,为改性单体!经溶胶&凝
胶过程或与有机单体原位聚合!同时制得木材’6758
复合材料与木材&;GGK&6758复合材料!并通过 64G
对其微观结构进行表征"结果表明B改性物质在木材中
的结合方式与单纯加入有机高分子或无机粒子有很大

差别!从径向观察均可见在细胞壁及细胞空隙分布有
复合材料!进一步证实无机材料的结合是在细胞壁上
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而不是填充在细胞腔中!复合材料仍保持木材的多孔
结构特征"从木材#$%&’复合材料细胞壁上 $%&’凝胶
粒子结构图中可观察到!生成的 $%&’凝胶粒子尺寸为

()*+),-!表明制备的木材.$%&’复合材料具有纳米
结构特征"但在木材与 /001#$%&’复合材料的微观
照片中!可观察到 /001及二氧化硅粒子在胞腔2胞
壁中均有分布!这说明木材#/001#$%&’复合材料丧
失了木材的多孔性结构"

3 结语
采用溶胶#凝胶法制备木材.无机复合材料!可以

将木材与无机组分通过共价键或次价键结合起来!达
到分子级的分散水平!使木材与无机材料性能融为一
体或赋予新的性能"采用溶胶#凝胶法制备的木材.无
机复合材料!具有其它方法制备的木材复合材料所不
可比拟的优异性!但此法制备的木材.无机复合材料要
得到广泛应用尚需付出巨大的努力!主要是由于技术
及理论方面还存在不少问题有待解决!如制得的复合
材料的性能随着时间延长而劣化!原料有毒且价格昂
贵等"尽管如此!其重大的理论价值和巨大发展潜力会
吸引更多的研究者参与到对该方法的理论研究与实际

应用开发中"
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