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无机超细粒子表面改性技术研究进展

赵心怡，叶明泉，韩爱军

(南京理工大学化工学院.江苏南京 21∞94)

摘要:综述了元机超细粒子表面改性技术研究现状;重点介绍了局部化学反应改性和表面包覆改性。其中局部化

学反应改性又包括偶联剂处理改性、与脂肪酸或醇反应改性和表面接校聚合改性等。
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元机超细:ft于作为一种 tit无助在南分子材料领域

里有着极其广泛的宣用，在南分子材料中填充元机粒

子能够在降低产品成本的同时提高材料的耐磨性、刚

度等性能。但元机超细粒子的比表面积大，表面能很

大，易发生团聚;此外，元机粒子亲水性好，和疏水

性的有机高聚物相容性差，很难在基体中均匀分散。

因此，要使无机超细粒子在有机体系中充分发挥作

用，就必须让粒子能够在有机高聚物中充分分散，并

具有良好的界面相容性。为了达到这个目的，往往需

要对元机粒子进行表面改性。所谓表面改性，是指通

过使用表面添加剂的方法，使元机颗粒的表面发生化

学反应或物理作用，从而改善粒子表面的化学和物理

特性的处理过程。经过表面改性，可改善元机超细粒

子的分散性、稳定性、与高聚物相容性等性能，提高

其表面活性，使其能够符合不同应用领域的要求。

元机超细粒子表面改性的方法有很多，如机械化

学法改性[1] 、局部化学反应改性[卜叫、表面包覆改

性[14-17] 、胶囊化改性[18] 、高能表面改性[19] 等，在

这些方法中，比较普遍使用的是局部化学反应改性和

表面包覆改性。

1 局部化学反应改性

局部化学反应改性方法主要是利用粒子表面的官

能团与改性剂间进行化学反应来达到改性的目的，因

此在应用该法前应根据需改性的元机粒子的表面官能

团选择具体的改性方法。局部化学改性主要有偶联剂

改性、表面接枝改性、与脂肪酸或醇反应改性等方

法。

1. 1 偶联荆处理政性

偶联剂是一种具有两性结构的物质，其分子的一

端是能与元机超细粒子进行反应，形成强有力化学键

的极性基团，另一端的非极性基团能够与有机物发生

反应或物理缠结，从而将两种不同性质的材料结合起

来，在无机填料和有机物之间形成特殊的"架桥"作

用。硅炕偶联剂和铁酸醋偶联剂是普遍使用的两大类

偶联剂。

硅皖偶联剂是一类具有特殊结构的低分子有机硅

化合物，其通式为 R-Si-X3 ， R 是可与聚合物反应的

有机官能团，如乙烯基、氨基、环氧基等 X 为可水

解性基团，通常是皖氧基，也可以是卤素或酷氧基

等，能与元机材料发生化学反应或吸附作用。在进行

偶联处理时， X 基首先水解形成硅醇，然后再与无机

粒子表面上的起基反应，形成氢键井缩合成一SiO­

M 共价键 (M 表示元机粒子表面) ，同时硅醇又互相

缔合齐聚形成网状结构的膜覆盖在粒子的表面，使元
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机粒子有机化。冯长根等人[2] 采用硅皖偶联剂 KH-

570 对氧化铝进行预处理，经红外光谱、热重分析和

电子能谱分析得出，改性后的氧化铝表面化学吸附了

有机层，同时扫描电镜的结果表明经改性的氧化铝在

聚苯乙烯中的掺杂量明显增大，分散性更强;施卫贤

等人[3]用硅皖偶联剂对铁黑微粒进行改性，改性能有

效提高微粒与单体及其聚合物的亲合性，采用改性

Fe304 微粒制备磁性复合微球，能显著改善微球的表

面形貌，提高微球的磁性能指标;吉小利等人[4]通过

透射电镜和光电子能谱对经硅皖偶联剂改性的二氧化

硅粉体进行表征，研究表明纳米二氧化硅在乙醇中可

达到纳米级的分散，且偶联剂与二氧化硅表面发生了

化学反应。硅皖偶联剂有-定的选用原则 [20] .只有

当有机官能团能与相应的有机材料反应时，才能提高

复合材料的性能，所以当硅皖偶联剂中的有机基团为

非反应性的皖基或芳基时，对极性有机材料不起作

用;在考虑有机基团的反应性之外，还应考虑硅皖偶

联剂与有机材料的相容性以及对高聚物贮存稳古性的

影响。

铁酸醋偶联剂是美国 l::enr~c~ 石油化学公司在 20

世纪 70 年代开发的一挺新型偶联剂，其通式可表示

为 (RO)M习i- (OX-R'-Y)N. 1:::; M ~三 6; R 为短链皖

氧基 R'为长碳链烧氧基 X 为 C、 N 、 P 、 S 等元

素 Y 为起基、氨基、环氧基等基团。铁酸醋偶联剂

通过偶联无机相 (RO)M 与无机粒子表面的是基或质

子发生化学反应，偶联到无机粒子表面形成单分子

层，根据偶联基团的差异可将铁酸醋偶联剂分为单皖

氧基型、整合型和配位型三种。单位氧基型耐水性

差，只适用于处理干燥的填料和颜料，而整合型和配

位型耐水性好，适用于高含水量的填料的表面处理。

偶联剂的亲有机相可与有机高聚物发生某些化学反应

或物理缠绕，从而将两种性质差异很大的材料牢固地

结合起来，使无机粒子和有机高聚物分子之间产生具

有特殊功能的"分子桥"。

余海峰等人[5]用铁酸醋偶联剂改性纳米碳酸钙粒

子，改性产物表面性质由疏油变为亲油，可均匀分散

在 PVC 基体中，复合材料力学性能测试表明. PVC 

的冲击强度得到大幅度提高;马正先等人[6]发现偶联

剂用量和搅拌时间是纳米氧化钵改性效果的重要影响

因素，在最佳改性条件下改性后的纳米氧化挥能顺利

地加入到聚氨醋中;季光明等人[7]研究了改性潜液的

pH 值、榕液的浓度、搅拌速度以及分散温度对纳米

氧化铸在聚丙烯中分散性的影响，通过偶联处理的氧

化挥在聚丙烯中得到了较好的均匀分散效果。

1.2 表面接枝聚合改性

表面接枝聚合也是一种常见的化学改性方法，将

聚合物长链接枝在元机粒子的表面，显著地改善了粒

子在有机商剂或聚合物中的分散性c

表面接枝聚合改性包括表面直接接枝聚合改性和

表面引发接枝聚合政性。前者要求粒子表面存在与单

体共栗的活性基团，而后者应用化学或物理的方法使

颗粒表面产生可参与接枝反应的活性基团。对于具有

较强自由基捕捉能力的炭黑，单体可直接在其表面进

行聚合 [21]。对于表面没有活性种子的无机粒子，可

以采用表面引发接枝聚合，就是将引发剂引入到无机

超细粒子的表面形成单分子层，然后由引发剂单分子

层诱导可控/ "活性"自由基聚合反应[22] 。

周爱军等人[8]利用炭黑表面的芳香族稠环化合物

与甲醒间的缩舍反应，在其表百引 i1f是甲基，并利用

在甲基亏铺离子组成的氧化运原引 J立体系，在炭黑表

陌进行年主丙烯膛的苦技攻台，接枝后的炭黑在水中

粒子大小分布均坷，分散效果十分显著;李卫青等

人川通过凝聚共沉淀方法，利用单体与天然胶乳接枝

的同时与炭黑表面活性基团发生反应，加强了炭黑与

橡胶大分子链之间的相互作用，制备了具有优良物理

机械性能和动态力学性能的炭黑填充型天然橡胶复合

材料。

1.3 与脂肪酸或醇反应改性

元机氧化物粒子表面总是存在起基，可以和脂肪

酸中的援基或醇起基发生类似醋化反应，从而将无机

粒子有机化。

李燕等人[10] 研究了硬脂酸对纳米氧化错的表面

改性，结果表明，纳米氧化错颗粒表面的是基在改性

过程中与硬脂酸中的援基发生了类似醋化反应，在粒

子表面形成单分子膜，使表面由极性转变为非极性，

改善了分散性和流动性。事实上，无机粒子与脂肪酸

在低温或高温下均可以相互作用，在低温下是以物理

吸附为主，而高温下则以化学反应为主。章正熙

等[11]在 40 'c的低温水禧液体系中，用脂肪酸盐改性

碳酸钙，改性后的纳米碳酸钙粒子在液体石蜡中的润

湿性变好，且改性前后的尺寸基本无变化;而徐存英

等人[12] 采用在 1∞℃的高温甲苯溶液体系中用硬脂

酸改性二氧化铁，实验结果表明，硬脂酸和二氧化铁

表面短基发生类醋化反应，在粉体的表面形成了单分

子膜，使纳米二氧化铁的极性和流动性得到改善。

利用高沸点的醇与氧化物粉体共热可实现醇是基

与粉体表面在基的反应。此种醋化反应对于伯醇的反

应很容易进行，与仲醇反应时也能进行，但反应量比
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较少，与叔醇不反应。林安等人[叫用高沸点醇与二

氧化铁反应，政性后的二氧化铁粒子在环己:境中能够

均匀分散，添加改性纳米二氧化铁后的环氧树脂涂料

在耐蚀性、柔韧性、抗冲击性和耐划痕性等性能上均

有很大的提高。这种方法得到的政性粒子显示出较好

的亲油疏水性，而且醇的价格便宜，但缺点是改性产

物耐水性和热稳定性不佳。

2 表面包覆政性

表面包覆政性与化学改性方法不同，包覆改性的

表面改性剂与鞋子表面元化学反应，包覆物与粒子间

依靠物理方法或范德华力而连接，该方法几乎适用于

各类无机粒子的表面改性。此方法主要利用无机化合

物或有机化合物对粒子进行表面包覆，减弱粒子的团

聚作用，而且由于包覆物而产生了空间位阻斥力，使

粒子再团聚十分困难。用于包覆改性的改性剂有表面

活性剂、超分散剂、无机物等。

表面活性剂一般都由亲水基和疏水基组成，亲水

基吸附在无机粒子的表面，疏水基伸向溶剂产生些问

位阻效应，从而改善了其在有叽需剂中的分散状况n

当加入的表面活性主11 大于临界胶]ig.浓度 (CMC) ， 粒

子又具有亲水性，所ι(-;f改性时应注意控制表面活性

剂的浓度。表面活性剂分为阴离子、阳离子和非离子

型等。常用的阴离子表面活性剂是高级脂肪酸及其

盐，阳离子表面活性剂有高级股及其盐，非离子表面

活性剂有硅油类、脂肪醇聚氧乙烯醋、脂肪酸聚氧乙

烯酷等。由于阳离子表面活性剂价格高，且往往有

毒，所以可先通过一些办法使颗粒的表面电荷由负变

正，再使用阴离子表面活性剂改性。在应用过程中可

以将不同的表面活性剂混合使用。

李晓娥等人[叫使用十二皖基苯磺酸销和月桂酸

铀包覆均匀沉淀法合成的纳米氧化镑，比较表面处理

前后纳米氧化钵分散的透射电镜照片后可知所制备的

疏水性纳米氧化铮微粒基本呈球形，可稳定均匀地分

散在非水介质中。

超分散剂在两亲结构上与传统的表面活性剂类

似，但以锚固基团和榕剂化链取代了表面活性剂的亲

水基和亲油基。锚固基团能通过离子键、共价键、氢

键及范德华力等相互作用以单点或多点锚固的形式牢

固吸附于粒子表面，其榕剂化链则可以通过选用不同

的聚合单体或改变共栗单体配比来调节它与分散介质

的相容性，同时还可以通过增加溶剂化链的摩尔质量

以保证它在颗粒表面形成足够的空间厚度[剧。

超分散剂的分子构型有单端官能化聚合物、 AB

嵌段型共聚物、锚固基团处于中央的 BAB 嵌段共聚

物以及以锚固基团为背、以溶剂化链为齿的梳形共栗

物，这些特殊的结构使得它只可能采取尾形吸附形

态，避免了架桥絮凝。超分散剂的选择主要考虑两方

面:一是分散介质的极性及其对超分散剂溶剂化链的

禧解性，一般希望介质对榕剂化链的榕解能力大，对

锚固基团的禧解性越小越好;二是待分散颗粒的表面

极性、表面官能团、表面酸碱性等表面性质，低极性

颗粒需要选择含多点锚固基团的超分散剂，不同的官

能团具有不同的反应活性和作用方式，颗粒表面不同

的吸附位置也会因为其酸碱性的不同从而对锚固基团

进行选择吸附，一般超分散剂是通用性较强的多极性

基团的握合物，同一超分散剂对具有不同表面性质的

颗粒都有良好的分散效果。

胡圣飞等人[15]使用聚醋超分散剂改性纳米碳酸

钙并用增塑剂 DOP 的糊粘度来美征填料纳米碳酸钙

在树脂中的流动性和纠散吃白好坏，体系的粘度越小

则改性;在呆越好，经 5'. 性的主自米融酸钙的 DOP 糊粘

度大幅度降低?惊飞跃等人[16]用超分散剂对炭黑进

行在谊，结果表明，超分散剂的加入明显改善了体系

的分散性能，在最佳分散剂含量下，体系具有高流

动度、低粘度、小触变性等性质。

用无机物修饰改性无机超细粒子的报道目前还不

多见，但已开始引起人们的注意。岳林海等人[17) 在

碳酸饵表面包覆无机二氧化硅层，可使其在一定程度

上具有二氧化硅的性质，表面光滑度、白度、耐酸

性、分散性、比表面积等都有较大的提高，能大大改

善碳酸钙的应用性。

3 其它改性方法

除了以上所讲的两大类改性方法以外，还有对于

元机超细粒子还有很多改性方法，如机械化学反应表

面改性、胶囊化改性、高能表面改性等。

机械化学反应改性是通过扮碎、研磨、摩擦等机

械方法，使粒子晶格发生位移、内能增大，从而使粒

子温度升高、熔解或热分解，增强其表面活性，促使

粒子和其他物质在机械力或磁力的作用下发生化学反

应或相互附着，最终达到改性的目的。

许向阳等人[1]采用机械化学处理对纳米金刚石进

行表面改性，利用机械力与表面活性剂的协同作用，

对纳米金刚石表面尤其是扮碎过程中新生成的表面进

行修饰，调节颗粒表面亲水疏水性能，从而实现纳米

金刚石在白油介质中的稳定分散。机械化学反应改性

可将粉碎过程与表面改性过程相结合，具有工艺简

洁、改性效果良好以及生产效率高等特点[24] 。

胶囊化改性是在粒子表面包上-层均匀而且有一
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定厚度的其它物质的膜，使粒子的表面特性发生改

变。胶囊的作用是控制核物质的放出条件，井起到隔

离和隐蔽的作用[18] 。这种方法是在现代医药领域最

先采用的一种新技术。

高能表面改性[19] 是是利用紫外线、红外线、电

晕放电和等离子体辐射等方法对粒子表面进行改性。

该方法不需用改性剂，有利于环保，但技术复杂、成

本高。

4 结论与展望

无机超细位子的表面改性技术有机械化学法改

性、局部化学反应改性、表面包覆改性、胶囊化改性

和高能表面改性等，表面改性能够赋予粒子优越的分

散性、稳定性、表面活性等性能，它的研究开发为塑

料、复合材料、橡胶等行业的发展拓宽了道路。目

前，无机超细位子表面改性技术发展得仍不够成熟，

正处于一个不断进步和完善的阶段，今后的研究重点

应该在以下几个方面:进一步研究无机超细位子的散，

性原理，找到适用于各种改性要求并镜后，有干实际生

产的新型改性方法;在挥三研究玫生机耳的基础 i二优

化改性工艺流程，发府能够达到多仲改性目的的"复

合"处理工艺;大方奸泣低成本、高效能的改性剂，

井针对某些特殊改性要求研制具有特殊功能的改性

剂;研究在生产和研发过程中切实可行的改性效果评

价方法。
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