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聚合物基体中纳米无机粒子的团聚机理研究进展 *
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摘要：针对功能性纳米无机粒子在聚合物基体中分散性差、易于团聚等问题，概括了团聚体的形成机理。基于团

聚机理，重点阐述了近年来描述团聚体强度的数学模型。各种模型基于不同的假设，从不同的角度揭示团聚体强度

与粒子自身特性、基体相渗透之间的关系。此外，提出了团聚力表达式的修正与完善方向。
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Abstract ：In view of poor dispersion and easy agglomeration for nanoparticles in polymer matrix，the formation mechanism of 
agglomeration was summarized. Based on the mechanism of agglomeration，the recent mathematical models describing the strength 
of agglomeration were  mainly discussed. The relationships between the strength of agglomeration and characteristics of particles，
inflitration of polymer matrix were revealed by various models on the basis of different assumptions. Additional，the modification 
and improvement directions for expression of cohesive force was presented. 
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纳米无机粒子是指形态尺寸处于纳米量级 (1～ 

100 nm) 的超微颗粒，属于介观体系的范畴，大小介于原子

簇和宏观体系之间。纳米粒子具有的小尺寸效应、表面效

应、量子尺寸效应和宏观量子隧道效应赋予其独特的力、光、

电、磁、吸附等性能 [1]，展现出与之相对应的微米颗粒不同的

特性 [2]。将纳米粒子引入聚合物基体中制备的纳米复合材

料具有许多不同于常规复合材料的特性，在聚合物基体中引

入具有特定功能的纳米粒子，可以制备出具有阻燃、抗菌、导

电、抗紫外、自清洁及远红外线等功能的复合材料。例如，以

柠檬酸为交联剂，将纳米TiO2 引入聚酯基体中，可提高阻燃、

亲水性、抗起球、自清洁、抗菌、紫外防护、水洗牢度及耐磨性

等性能 [3] ；白炭黑载银 [4]、纳米沸石载银 [5]、碳纳米管载银 [6]

等纳米粒子可改善复合材料的抗菌性能。通常，复合材料优

良性能的体现强烈依赖于纳米无机粒子在聚合物基体中的

良好分散 [7]。尽管纳米无机粒子的应用研究已取得一系列

成果，但纳米粒子自身的团聚很大程度上限制了其应用，也

导致其优良特性发挥不充分 [8]。近年来，纳米无机粒子的分

散成为科技工作者的研究热点，是聚合物基纳米功能复合材

料发展中的重中之重。

1　纳米粒子团聚机理

纳米粒子的团聚是指原生的纳米颗粒在制备、分离、处

理及存放过程中相互连接，由多个粒子形成较大粒子团簇的

现象。从热力学的角度看，纳米粒子具有比表面积大，表面

能高的特点，为达到热力学平衡状态，粒子会自发向表面积

减小的方向发展，因此粒子会聚集在一起发生团聚。根据团

聚体的牢固程度，可分为软团聚和硬团聚。软团聚形成的原

因主要是粒子之间较弱的范德华力和库仑力，可通过施加机

械力驱散；硬团聚除了范德华力和库仑力之外，还存在较强

的化学键作用 [9]。目前，人们对粒子硬团聚的形成机理存在

几种不同的认识，其中具有代表性的有晶桥理论、毛细管吸

附理论、氢键作用理论和化学键作用理论 [10]。晶桥理论认为，
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在干燥过程中，湿凝胶的毛细管吸力使粒子相互靠近，粒子

由于表面羟基和溶解 - 沉淀形成的晶桥而变得更加紧密，晶

桥进一步缩短形成晶体键，从而形成大块的聚集体；毛细管

吸附理论认为，毛细吸附作用导致粒子集结为硬团聚；氢键

作用理论认为，氢键作用是形成硬团聚的原因，尤其是湿凝

胶粒子表面的自由水分子与自由羟基形成氢键，相邻粒子表

面的羟基也可形成氢键，由于氢键的作用而产生桥接作用；

在得到粉体的过程中需要高温焙烧，纳米粒子相互间由于脱

水则形成化学键，从而形成硬团聚 [11]。

2　团聚体相关作用力

一般认为，无机粒子分为三级结构：团聚体 ( 粒径为 1～ 

100 μm)、聚集体 ( 粒径为 0.1～1 μm)、原生粒子 ( 粒径为

20～40 nm)。原生粒子是最小的结构单元，它们通过电性力

和万有引力形成聚集体而减小表面自由能，该相互作用力称

为聚集力。聚集体定义为晶面处相衔接的原生粒子压缩体，

由于牢固的结构，聚集体通常表现为单个粒子，是宏观可分

散的最小结构单元。团聚体具有更多的疏松和开放结构，靠

较弱的力作用在一起，因此分散为聚集体较容易 [12]。组成团

聚体的聚集体间主要受范德华力作用，但有时也会伴随较强

的氢键力、静电力、甚至液桥力 ( 液相介质 )，该作用力统称

为团聚力 [13]。纳米粒子间的氢键力和静电力 ( 库仑力 ) 作

用与常规宏观物质相似，不作过多阐述。

2．1　范德华力

A. K. Muller 等 [14] 研究表明，对于干态无机粒子，范德

华力是决定团聚的首要因素，并推导出两光滑球形团聚体

（相距 H）之间的范德华力 (Fvdw) 表达式：

 A
F

H R R

R R

6
2vdw

1 2

1 2
#=

+
 (1)

式中：A——Hamaker 常数；

　　 R1，R2——分别为两团聚体的半径。

依据式 (1)，发现实验值总是小于理论计算值，认为团聚

体的粗糙表面增加了粒子之间的距离，导致实验值偏小。为

弱化粗糙度的影响，将式 (1) 扩展如下 [14] ：
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式中：r ——表面粗糙度半径。

B. Cappella 等 [15] 认为，对于无电性力作用的无机粒子，

当粒子间的作用距离小于 1 nm 时 , 它们之间的相互作用

主要为范德华力，大于 10 nm 时范德华力急剧减小。将模

型简化为粒子与平面之间的相互作用，此时范德华力计算如

下：

 A
F

x

D

12
vdw 2

=  (3)

式中：D——球形聚集体的直径；

         x——聚集体与平面间的间距。

D. Megias-Alguacil 等 [16] 将球形粒子间的范德华力计

算如下：

 ( ) ( )dF V h S hvdw flat 1
= #  (4)

式中：Vflat——球形粒子之间单位面积的作用势能；

  h——两球形粒子作用平面间的距离；

  S1——球形粒子的面积。

如果粒子之间仅存在范德华力作用，理论上当聚集体

重力与范德华力相等时，聚集体会自发地发生分离。

2．2　液桥力

Z. Grof 等 [17] 证实，如果纳米粒子分散在相容性较差的

液相介质中，除范德华力外，还会存在液桥力 (FLB) 作用，其

表达式如下：

 cosF D2LB lvr c i=  (5)

式中：γlv——液气表面自由能；

θ——液固表面的接触角。

P. Gopalkrishnan 等 [18] 基于液桥力作用的示意图如图 1

所示。
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图 1　两等同团聚体之间液桥作用示意图

根据图 1 得出液桥力的计算式：
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式中：ω1——基体的表面张力；

 R——等团聚体的半径；

 μ——基体相黏度；

 r1——子午线平面的曲率半径；

 r2——垂直于子午线平面的曲率半径；

 t——液桥力作用时间。

2007 年，基于前期的研究基础，P. Gopalkrishnan 等 [19]

提出了流体液桥力表达式：
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式中：F
*

LB
——总液桥力；

  R*——靠液桥力结合的粒子半径；

  ω2——液体的表面张力；

  R
*

1
，R

*

2——分别为原生粒子、次生粒子的曲率半径；
  h*——分离比例，由实验而得；

  Ca LB——毛细管数；

  η——液相黏度；

  ν——相距 h 的两团聚体粒子之间的相对速度。

3　团聚体强度

 团聚体强度 (σ) 不仅与粒子之间的范德华力、液桥力、

静电力等有关，同时还受粒子自身的性质 ( 粒子形状、元素

组成和孔隙率等 ) 和流场性质等的影响。

3．1　基于粒子特性的团聚体强度

团聚体强度受化学组成、填充粒子的表面性能及结构、

粒子粒径等因素的影响，可通过下式计算 [20] ：

 ( )

R

F1
2

#v
f

f
=

-  (9)

式中：ε——团聚体的孔隙率；

 F——纳米粒子间的作用力。

各种大小不一的团聚体均由不同数目的纳米粒子组

成，这些纳米粒子的协同效应赋予了聚集体超强的团聚体强

度。假设组成团聚体的粒子均为直径为 d 的球体，团聚体为

均质，各向同性。抗张强度 (σT) 可用下式描述 [21] ：

 ( )

d

F

8

9 1
2Tv

{

{
=

-  （10）

式中：φ——团聚体中空隙所占体积分数。

假设在一定条件下，团聚体沿面积为 S2 的面断裂，则这

时的团聚力 F 为 [22] ：

 ( )A
F S

d h

dS

64

3 1
T 2 2 2

2

v
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-  (11)

文献 [23] 将表面自由能引入抗张强度的表达式：

	 . ( / )dc15 6 2
/ / /

T

1 6 5 6 1 2 4
cv dC C=

- 	 (12)

式中：Г——无机粒子的表面自由能；

Гc——团聚体的破裂自由能；

c——团聚体中的裂缝尺寸；

δ——无机粒子的体积分数。

式 (12) 虽然未考虑粒子形状、液体浸润等因素，但表面

自由能可反映表面改性处理的影响。

在以上系列公式推导过程中，将团聚体形状作了球形

假设，但实际上团聚体的形状是多种多样的，如串状、棒状、

近球形及其它不规则形状，其中球形所占比例极小。此外，

在聚合物／无机粒子加工过程中，无机粒子多以化学改性或

物理包覆的形式出现，这对团聚力的影响极大，须予以考虑。

另外，团聚体沿规则平面断裂的几率很小，因此粒子特性对

团聚体强度的影响错综复杂。

3．2　基于静电力的团聚体强度

2001 年，S. Tang 等 [24] 在 Rumpf 方程的基础上，考虑了

静电斥力，提出团聚体强度的公式为：
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式中：FTOT——粒子间的吸引力 (FA) 和静电斥力 (FR) 之和；

 e——电荷；

 χ——介电常数；

 kB——Boltzmann 常数；

 T——环境温度；

 ψ0——粒子的表面电位；

 к——Debye–Hückel 参数。

2006 年，M. Fanelli 等 [25] 基于范德华力和 Born 排斥力，

得出 i，j 粒子间的团聚力 (Fc ij) 表达式：

 F F Fc ij j Born ij van der Waalsi= +/  (16)
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式中：Fij Born——玻恩排斥力；

          Fij van der Waals——由范德华力形成的吸引力；
 ρ——原子势能为 0 时的分离距离；

 |rij|——团聚体中心间的距离。

3．3　基于核 - 壳结构的团聚体强度

团聚体之间及其内部存在大量的孔隙，便于毛细管吸

附，为基体相的渗透、扩散提供了通道。如果在混合过程中

加入助剂，可以明显提高基体相的扩散速率，导致团聚体形

成如图 2 所示的核 - 壳结构 [19]，为分散过程中的解团聚创造
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条件。

图 2　团聚体的核 - 壳结构

P. Gopalkrishnan 等 [18–19] 将团聚体强度分为干态和湿

态两种情形，分别对应干核层和渗透层。干核层团聚体强度

(σdry) 计算如下：

 . A

h DP1

1 1

24
dry

primmin

2#
d

d
v =

-
 (19)

式中：hmin——粒子的最小分离距离，取 2 nm ；

 Dprim——粒子的原生粒径。

表层团聚体强度 (σwet) 计算如下：

 
wet

D

F

1

LB

app

2#
d

d
v =

-
 (20)

式中：Dapp——粒子表观粒径。

H. Yamada 等 [26] 进一步指出，由于毛细作用力的存在，

部分浸透的团聚体强度大于干态时的团聚体强度。部分浸

透的团聚体强度 (σs) 由下式计算：

 ( )

D

cos
s

1 6
s

# #v
f

f c i
=

-  (21)

式中：s——团聚体的浸润程度；

         γ——表面自由能。

4　结语

在团聚力的作用下，纳米无机粒子或其聚集体易于排

列、堆砌成团聚体。目前，对于纳米粒子的团聚机理已有大

量研究，明确了范德华力、液桥力、静电力、氢键等团聚力构

成要素。基于团聚机理，研究者分别构建了偏重于范德华力、

静电力及核 - 壳结构的团聚力理论方程。以上计算模型基

于不同的假设，从不同的角度描述了团聚体强度与原生粒子

特性、团聚体结构之间的关系。实际上，纳米粒子与聚合物

基体的共混过程错综复杂，影响因素众多，探索结合粒子特

性和分散基体性能的团聚力表达式仍是今后值得深入研究

的基础课题，将有助于纳米无机粒子在功能塑料、橡胶及功

能性、差别化纤维领域的应用。
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欧司朗 LED 吸顶灯用聚酰胺 46 替代铝
荷兰皇家帝斯曼集团日前宣布，市场领导企业欧司朗在

新款大型 LED 吸顶灯的散热片中采用了 Stanyl TC 导热聚

酰胺 46，发挥出诸多优越性能。

据悉，建筑行业中，LED 正在迅速替代白炽灯甚至荧光

灯，这主要是因为 LED 具有诸多明显优势——能耗非常低，

使用寿命可以比传统灯泡长 50 倍，效率更高，而且对环境影

响更小。而灯具制造商在 LED 应用方面需要面临的一个重

要挑战是散热管理，只有有效分散 LED 产生的热量才能确

保实现 LED 连续多年的高质量照明。

铝片广泛用于 LED 散热，但是越来越多的设计人员都

希望能有其它替代材料可以让他们在设计时发挥更多的自

由度，此外，材料要更轻，但不能降低安全性。

帝斯曼为此专门开发的 Stanyl TC 具有充分的导热性能

[ 高达 14 W／(m · K）]，可有效帮助 LED 散热；该材料与所

有聚酰胺材料一样，具备优良的流动性能，可以注塑成各种

复杂的形状，增加表面积 / 体积比，还可以有效分散 LED 光

源周围的热量，从而确保产品的长期使用寿命。与铝材类似，

在循环热负载情况下，Stanyl TC 可保持良好的力学性能。

与铝材相比，欧司朗选用 Stanyl TC 可将外罩质量减轻

约 50%。还能方便照明设备的安装。该材料符合 IEC 和

UL 安全标准的耐燃性要求，其高导热性还可缩短生产周期，

与铝片不同，该材料脱模后不需后续处理，可降低系统成本，

适于大批量生产。用 Stanyl TC 制作的散热片产生的二氧化

碳比铸铝散热片要低 85%，可大幅降低 LED 灯具生产产生

的碳排放量。　　　　　　　　　　　　　    （工程塑料网）

我国吹膜设备行业正迎来整合大时代
近年来，全球企业并购事件此起彼伏，而新一轮机械制

造业并购潮已然形成。高潮迭起的企业并购，体现了机械制

造业的国际化趋势。

从实际效果看，跨国企业间的良性并购，不仅有利于

行业整合，而且有利于世界经济的可持续增长。例如，德国

的莱芬豪舍收购布鲁克纳旗下的 Kiefel 挤出设备公司，提

高了公司吹膜设备的生产能力。莱芬豪舍还收购了美国

Westland 公司，进一步扩大了莱芬豪舍集团旗下生产螺杆及

料筒的子公司 Reiloy Metall 的市场份额，并加强在北美市场

的客户服务能力。此外，日本细川集团收购了德国阿尔派公

司。

我国有一部分知名的吹膜设备企业，也积极学习国外

的产品技术经验，通过规划自身高端产品和中低端产品线结

构，不仅满足我国客户替代进口产品高性能需求，同时也适

应了我国价格敏感客户对价格的需求。

例如，大橡塑通过收购加拿大麦克罗，汲取麦克罗公司

的品牌优势和研发能力。广东金明精机则选择与美国戴维

斯 - 标准强强联合，巩固和扩大高端市场的占有率，提高产

品附加值。对国内，金明精机收购汕头远东轻化装备，扩大

设备生产线种类，提升在我国塑机行业的市场份额。我国吹

膜设备行业新一轮的行业洗牌正在悄然进行，在这一轮洗牌

结束后，中国吹膜行业将出现规模较、能与国际品牌抗衡的

国际化企业，中国领先将逐步成为世界领先。

目前我国中小型企业塑料吹膜设备加工的重复建设现

象十分严重，大量小企业设备研发、设计、调试、检测等环节

缺乏，创新能力不足，产品同质化非常严重，产品质量、性能

和精度方面无法满足高品质薄膜制造的需求，同时许多企业

面临流动资金紧缺和订单量不足的双重压力。在此情况下，

具有长远战略目标和行业整合思维的企业才能够存活发展，

而大企业容易吸引到足够的资本，在拥有充足资本的情况

下，企业才能主导市场的重组。

同时，吹膜机的生产制造、更新换代的周期长，投入市场

的收益慢，用于科研的投资数目大，资金链灵活充足的大企

业，才有能力在高端设备的研发和投产上持续向前。预计未

来 3 至 5 年内，薄膜吹塑机械行业必然面临市场重组，大鱼

吃小鱼的局面在所难免。

吹膜设备面临整合的另外一个因素涉及售后服务安全

问题。一般吹膜机械使用寿命达到 5～10 年，我国一些企业

生产的设备，可能 3 年左右就出现维修高峰期，但随着行业

内中小企业整体实力较弱，客户在购买设备后，对售后服务

追踪比较担忧，特别是涉及设备供应商被收购、企业倒闭等

特殊情况，大部分薄膜行业客户倾向于选择吹膜行业龙头，

或规模较大的设备制造商进行供应，即使价格较贵，但售后

服务实力和安全性能够有力保障。

在此情况下，吹膜设备的下游客户在选择合适的设备供

应商时，将更亲睐于行业龙头及有质量保证的供应商，这将

加剧该行业的洗牌速度和影响范围。               （工程塑料网）
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