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紫外辐照对 EVOH/纳米 SiO2复合材料性能的影响
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摘 要：用硅烷偶联剂γ -氨丙基三乙氧基硅烷（KH550）对纳米 SiO2
进行改性，采用熔融共混法制备了

含 SiO2
的质量分数为 5 %的乙烯 -乙烯醇共聚物（EVOH）/纳米 SiO2

复合材料，并吹塑成薄膜，将复合膜进行

不同时间、不同强度的紫外辐照处理。利用 FTIR、TEM、SEM对纳米 SiO2
和复合材料进行了表征分析，测试了

复合材料紫外辐照处理前后的阻隔性能和力学性能。结果表明：纳米 SiO2
与偶联剂KH550形成化学键合，经紫

外辐照处理的 EVOH/纳米 SiO2
复合膜的力学性能、阻隔性能得到了较大地提高。
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The Effect of UV-Irradiation on the Properties of EVOH/SiO2 Nanocomposites
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Abstract：Nano-SiO2 modified by γ-aminopropyl triethoxysilane(KH550) was used to prepare the ethylene-vinyl alco-
hol copolymer(EVOH)/nano-SiO2 composites through melt-compounding method and the composites were blown into films.
The films were treated by UV irradiation with different treating time and intensity. Nano-SiO2 was characterized by FT-IR, TEM
and SEM, the barrier properties and mechanical properties of treated and untreated composites were tested. The results showed
that chemical bonds were formed between nano-SiO2 and silane coupling agent KH550, and the barrier properties, mechanical
properties of the EVOH/nano-SiO2 composites were improved greatly.
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 乙烯 -乙烯醇共聚物（EVOH）是一种阻隔性能优
异，力学性能、热稳定性、透明性等良好的高分子材

料，在包装领域有着广泛的应用[1-3]。纳米SiO2
粒径小、

比表面积大以及表面羟基具有反应活性，因而具有

优越的补强性、稳定性、增稠性和触变性，因此使得

它在塑料、橡胶等领域得到广泛应用[4- 6]。从笔者对

EVOH/纳米 SiO2
复合材料的初步研究可知，纳米 SiO2

的加入，会使得 EVOH的阻隔性能、力学性能、热稳

定性都得到较大提高；紫外线的波长为200~400 nm，其
能量为3.1~6.2 eV，与大多数化学键键能相近，可以“剪
断”化学键，而被剪断的化学键重新组合成键时，会

使聚合物中长链组合更长，交联度提高，因此，紫外

光的化学效应较强；紫外线照射到物体表面时，易被

该物质吸收而变成其内能，并且由于紫外线的穿透能

力弱，仅作用在很薄的表面层内，有助于提高膜产品

的性能[7 ]。但紫外线长时间作用于塑料、橡胶等制品
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时，可使产品老化、失效或褪色，所以有必要对紫外

线作用后聚合物膜材料的性能进行分析，以探索较佳

的紫外线处理聚合物膜材料的条件。

本文在已有研究成果的基础上[ 8]，采用紫外辐照

对EVOH/纳米SiO2
复合材料（SiO2

的质量分数为5 %）
进行处理，以期能使复合膜的性能得到进一步提高。

1 实验部分

1.1 实验试剂与仪器

EVOH：AT4403型，日本合成化学株式会社；纳米
SiO2
：20~50 nm，自制；硅烷偶联剂KH550为工业级，

湖北德邦化工新材料有限公司。

双螺杆挤出机，CTE-35型，南京科倍隆科亚机械
有限公司生产；Brabender单螺杆挤出机，PLD-651型，
德国Brabender公司生产；紫外辐照仪，HD-1360型，
北京东联哈尔仪器制造有限公司生产；红外光谱仪，

Nicolet380型，美国热电 -尼高力仪器公司生产；透射

电子显微镜，JEM1230型，日本电子公司生产；扫描
电子显微镜，Hitachi型，日本日立公司生产；XLW（L）
型PC型智能电子拉力机，TSY-T3透湿性测试仪，BTY-

B1透气性测试仪，济南兰光技术发展中心生产。
1.2 纳米 SiO2

的改性

将KH550在去离子水中超声水解 20 min后，加入
已超声30 min 纳米SiO2

乙醇水溶液中 （mKH550 : mSiO2
=1:

10），在 70℃条件下，机械搅拌反应 2 h，经过滤、烘
干后即得改性后的纳米 SiO2

，可用于红外分析。

1.3 EVOH/纳米 SiO2
复合材料的制备

分别将EVOH与未改性和改性后的纳米SiO2
在110

℃条件下干燥4 h后，按一定比例（mSiO2 : mEVOH = 5:100）
分别放入温控高速混合机内，在80℃条件下搅拌0.5 h，
以使其混合均匀；用CTE-35型双螺杆挤出机分别挤出
造粒，再在PLD-651型Brabender单螺杆挤出机中进行
吹塑成膜。

1.4 EVOH/纳米 SiO2
复合膜的紫外辐照处理

在室温 25℃、湿度（40± 5）%条件下，首先将
制备好的EVOH/纳米SiO2

复合膜，在HD-1360型紫外
辐照仪中，距离紫外灯（功率为 40 W）同等高度下进
行紫外辐照处理，辐照时间分别为0,3,6,9,12和15 h，以
确定较佳的辐照时间；再取较佳的辐照时间，把复合

膜放置在距紫外灯不同距离下进行紫外辐照处理，试

验中的距离分别取 10,20,40和 60 cm，以得到较佳的辐
照强度。

1.5 测试方法

1）采用溴化钾压片法，用Nicolet380型红外光谱
仪（IR）分析纳米 SiO2

表面处理前后的化学键组成。

2）将未改性和经偶联剂KH550改性的纳米SiO2
分

散在无水乙醇中，超声分散 20 min后，用 JEM1230型
透射电子显微镜（TEM）观察纳米 SiO2

的形貌。

3）将复合材料试样用液氮脆断后，断面喷金，用

Hitachi型扫描电子显微镜（SEM）观察断口形貌；在
20 ℃用N,N-二甲基甲酰胺（DMF）将复合材料进行蚀
刻，断面喷金，用 SEM观察纳米 SiO2

在基体树脂中的

分散性。

4）按照GB13022-1991，用XLW（L）型PC型智能
电子拉力机，对薄膜进行拉伸强度（拉伸速率为50 mm/
min）测试；按照GB1037-88，用TSY-T3透湿性测试仪，
对薄膜的透湿性能进行测试，测试温度为 38 ℃，相对
湿度差为90 %；按照GB1038-2000，用BTY-B1透气性
测试仪对薄膜透氧性能进行测试。

2 结论与分析

2.1 纳米 SiO2
的 FIIR分析

图1为改性前后的纳米SiO2
红外光谱图，其中，曲

线 a为未改性纳米 SiO2
，曲线 b为经KH550改性后的

纳米 SiO2
红外光谱图。

从图 1中可以看出，曲线 b中 1 555 cm-1处对应

KH550的N—H吸收峰， 2 969 cm-1处为—CH2
—的吸

收峰；且 3 440 cm-1、1 630 cm-1处的 2个—OH吸收峰
明显减弱，这说明样品中吸附水和硅羟基的量减少，

从红外谱图分析可知，KH550已接枝到纳米 SiO2
粒子

表面。

2.2 纳米 SiO2
的 TEM分析

图 2中 a）和 b）分别为未改性和用KH550改性后
的纳米SiO2

的TEM图。由图2可知，未改性的纳米SiO2

粒子团聚现象明显，而改性后的纳米 SiO2
粒子，其团

聚现象得到很大程度的改善。

    a— 改性前的纳米 SiO2 ；   b— KH550改性后的纳米 SiO2

图 1 纳米 SiO2
的红外谱图

Fig. 1 Infrared spectra of nano-SiO2
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2.3 EVOH/纳米 SiO2
复合材料的 SEM分析

图 3为EVOH/纳米SiO2
复合材料的SEM图，本实

验制备的复合材料中，SiO2
的质量分数为 5 %。其中，

a）图为未改性的EVOH/纳米SiO2
复合材料的脆性断面

图，b）图为经KH550改性后的 EVOH/纳米 SiO2
复合

材料的脆性断面图。

由图 3可看出，未改性的 EVOH/纳米 SiO2
复合材

料中的纳米 SiO2
团聚现象严重，而经KH550改性后的

EVOH/纳米SiO2
复合材料中的纳米SiO2

团聚现象较小，

且分散均匀。由于KH550在结构上与 EVOH树脂中都
含有极性基团，这些极性基团提高了两者之间的相互

作用，从而使两者间具有较好的相容性，有利于纳米

SiO2
粒子在基体中的分散。

2 . 4 紫外辐照对复合膜力学性能的影响

图4为不同辐照时间（距紫外灯源10 cm）对EVOH/
纳米 SiO2

复合材料拉伸强度的影响图。由图 4可看出，
随着紫外辐照时间的增加，复合材料拉伸强度逐渐增

大；在辐照 8 h时，复合材料的拉伸强度达最大值。其
原因是经紫外辐照的 EVOH分子链发生了交联，使得
复合材料的力学性能得到提高。相较于未辐照的复合

材料，经辐照的EVOH/纳米 SiO2
（经KH550改性）复

合材料的拉伸强度提高了 7.4 %；EVOH/纳米 SiO2
（经

KH550改性）复合材料相较于 EVOH/纳米 SiO2
（未改

性）复合材料，其拉伸强度提高更大，其原因可能是

紫外辐照会使KH550改性 SiO2
表面上的强极性N—H

键与EVOH的—OH形成更多的氢键，从而使得复合材

料界面的相互作用力加强；紫外辐照 8 h后，复合材
料的拉伸强度呈下降趋势，交联度增加，力学性能下降。

图 5 为不同辐照强度（复合材料距紫外灯源距离
不同，辐照时间为 12 h）对 EVOH/纳米 SiO2

复合材料

拉伸强度的影响图。

由图 5 可看出，随着复合材料距紫外灯源距离的
增加，复合材料的拉伸强度逐渐增大；在距紫外灯源

距离为 20 cm时，拉伸强度达最大值；当距紫外灯源
距离进一步增大时，拉伸强度呈下降趋势。经辐照的

EVOH/纳米 SiO2
（经KH550改性）复合材料相较于未

辐照的复合材料，拉伸强度提高了 8.2 %。当复合材料
薄膜距紫外灯源距离很小时，紫外辐照强度大，容易

使聚合物老化，因而使得薄膜的拉伸强度下降；当复

合材料薄膜距紫外灯源距离较大时，紫外辐照在短时

间内使EVOH分子链发生的交联很少，也不能使KH550
改性SiO2

表面上的强极性N—H键与EVOH的—OH形
成更多的氢键，因而不能使复合材料界面的相互作用

力得到提高。

a) 改性前的纳米 SiO2           b) KH550改性后的纳米 SiO2

图 2 纳米 SiO2
的 TEM图

Fig. 2 TEM graphs of nano-SiO2

a) 改性前的纳米 SiO2          b) KH550改性后的纳米 SiO2

图 3 EVOH/纳米 SiO2
复合材料的 SEM图

Fig. 3 SEM graphs of EVOH/ nano-SiO2 composites

图 4 紫外辐照时间对复合膜拉伸强度的影响

Fig. 4 The influence of UV-irradiation time
on the tensile strength of composites

图 5 紫外辐照强度对复合膜拉伸强度的影响

Fig. 5 The influence of UV-irradiation intensity
 on the tensile strength of the composites
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2 . 5 紫外辐照对复合膜阻隔性能的影响

图6为不同辐照时间（距紫外灯源10 cm）对EVOH/
纳米 SiO2

复合材料透湿系数的影响图。

由图 6 可看出，随着紫外辐照时间增加，复合材
料的透湿系数减小；紫外辐照 8 h时，透湿系数最小。
这可能是因为经紫外辐照的 EVOH分子链发生交联；
改性纳米 SiO2

表面上的强极性N—H键易与 EVOH的
—OH形成更多的氢键；紫外辐照发挥其化学效应，使
复合材料界面相互作用力更强，从而使得复合材料的

透湿系数减小。相较于未辐照的复合材料，经辐照的

EVOH/纳米 SiO2
（经KH550改性）复合材料的透湿系

数减小了 9.1 %；在紫外辐照 8 h后，透湿性能下降。
图7为不同辐照时间（距紫外灯源10 cm）对EVOH/

纳米 SiO2
复合材料透气系数的影响图。由图 7可看出，

在辐照 9 h时，透气系数最小，相较于未辐照的复合
材料，经辐照的EVOH/纳米 SiO2

（经KH550改性）复
合材料的透气系数减小了 7.4 %。

图 8为不同辐照强度（辐照时间 9 h）对 EVOH/纳

米 SiO2
复合材料透湿系数的影响图。由图 8可知，随

着复合材料距紫外灯源距离的增加，复合材料的透湿

系数减小；在 20 cm时，透湿系数最小；当距离进一
步增大时，透湿系数呈上升趋势，经辐照的 EVOH/纳
米 SiO2

（经KH550改性）复合材料相较于未辐照的复
合材料的透湿系数减小了 8.2 %。这是因为经紫外辐照
的 EVOH分子链发生了交联；紫外辐照发挥其化学效
应使强极性N—H键与 EVOH的—OH形成更多的氢
键，使得复合材料界面相互作用力加强，从而使得复

合材料的透湿系数减小。当薄膜距紫外灯源距离很小

时，紫外辐照强度大，容易使聚合物老化，而且过度

交联使分子链变短，使薄膜的透湿系数增大；当薄膜

距紫外灯源距离较大时，紫外辐照作用较小。

图 9为不同辐照强度（辐照时间 9 h）对 EVOH/纳
米 SiO2

复合材料透气系数的影响图。由图 9可知，在
辐照 9 h时，复合材料的透气系数最小，相较于未辐
照的复合材料，经辐照的 EVOH/纳米 SiO2

（经KH550
改性）复合材料的透气系数减小了 7.4 %。

图 6 紫外辐照时间对复合膜透湿系数的影响

Fig. 6 The influence of UV-irradiation time on the
coefficient of moisture permeability of the composites

图 7 紫外辐照时间对复合膜透气系数的影响

Fig. 7 The influence of UV-irradiation time on the
permeability coefficient of the composites

图 8 紫外辐照强度对复合膜透湿系数的影响

Fig. 8 The influence of UV-irradiation intensity on the
coefficient of moisture permeability of the composites

图 9 紫外辐照强度对复合膜透气系数的影响

Fig. 9 The influence of UV-irradiation intensity on the
permeability coefficient of the composites
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2 . 7 紫外辐照后复合膜性能的时效变化

图10为复合膜距紫外灯源10 cm，辐照12 h后，再
放置不同时间后的复合材料的拉伸强度，由图 10 可
见，随着放置时间的增加，复合材料拉伸强度逐渐增

大；在放置36 h时，EVOH/纳米SiO2
（经KH550改性）

复合材料的拉伸强度达到最大值；随着放置时间的进

一步增加，复合材料的拉伸强度逐渐减小，这主要可

能是由于EVOH吸湿性较强，吸湿后性能下降较大；还
有可能是高分子链的交联和松弛引起了复合材料的性

能下降。

3 结论

1）采用硅烷偶联剂KH550改性纳米SiO2
的效果良

好，能形成化学键合，团聚现象减少，在 EVOH基体
中的分散情况明显好于未改性纳米 SiO2

。

2）经紫外辐照处理过的EVOH/纳米SiO2
复合膜的

力学性能、阻隔性能都得到较大程度的提高；经紫外

辐照处理过的KH550改性后的EVOH/纳米SiO2
复合膜，

相较于未改性 EVOH/纳米 SiO2
复合膜的性能提高更

大；经辐照处理的复合膜的拉伸强度相对于未处理的

最大可提高 13.4 %，而透湿系数最大可降低 10 %，透
气系数降低了 20.8 %。

3）综合复合膜力学性能和阻隔性能的变化，紫外

辐照时间9~12 h，复合膜与紫外灯源相距10~20 cm时，
为较佳处理条件，能较大提高复合膜性能。
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图 10 紫外辐照后不同时间测试复合膜的拉伸强度图

Fig. 10 The influence of different time after UV-irradiation
on the tensile strength of the composites


