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  摘要  阐述了聚合物 /无机粒子复合材料界面层及其优化设计的重要性 ; 总结了复合材料的界面理论 ; 介绍 了

玻璃微珠表面处理常用的几种方法 , 包括偶联剂处理、等离子体辐射引发聚合及弹性体包覆, 并对其表面化学接枝

聚合进行了评述。根据玻璃微珠自身所具备的形状单一、各向同性等特点 , 指出采用适当的表面处理有助于对其复

合材料界面层的设计与研究。
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  聚合物基复合材料作为结构材料 , 强度和韧性是两个重

要的力学指标。无机刚性填料能否同时增强、增韧聚合物是

一个理论上和工业上极有意义的课题 [ 1 ] 。无机填料通常为

结晶性的硅酸盐、碳酸盐、氢氧化镁、氢氧化铝和非晶性的玻

璃纤维、碳纤维、玻璃微珠等 , 它们与分子结构不同的聚合物

相容性较差 , 无机粒子在聚合物熔体中分散困难 , 且分散均

匀性差 , 与基体作用弱 , 从而使填料与基体的界面成为复合

材料的薄弱环节。界面状态在很大程度上决定着填充聚合

物的使用性能和加工性能 , 因此开发新的填料表面处理技

术, 研究聚合物 /填料界面结构 , 以及填充体系宏观性能对界

面结构的依赖性 , 成为填充聚合物材料研究的主要内容。

球形粒子是理想填料的特性之一 , 它对新材料的性能有

很重要的作用。玻璃微珠作为一种填料的独到之处在于它

为球形且表面微光滑 , 因而具有理想填料的孔隙率低、珠体

吸收树脂少等诸多优点 , 即使填充量高 , 对基体的粘度和流

动性的影响也很小 , 也不存在像加入不规则形状或带有棱角

粒料所造成的降低复合材料力学性能的应力集中等现象。

这些优点赋予玻璃微珠一些不寻常的特性 , 从不同的角度自

然地改善了聚合物的性能 , 如提高材料的刚性、硬度、尺寸稳

定性 , 以及赋予材料某些特殊的物化性能 , 如耐腐蚀性、阻燃

性和绝缘性等。因此 , 玻璃微珠不仅仅是聚合物的添加剂 ,
更重要的是它改进了聚合物的某此性能。

1 复合材料界面层

以聚合物为基体的复合材料是当前的先进复合材料 , 许
多研究 [ 2 ～5 ] 表明 , 复合材料中增强剂与基体接触构成的界面

是一层具有一定厚度 ( 纳米以上 ) 、结构随基体和增强剂而

异的、与基体有明显差别的新相 , 称之为界面层或界面相。

它是增强相和基体相之间连接的纽带 , 也是应力及其它信息

传递的桥梁。

由无机粒子 ( 增强剂) 与聚合物( 基体 ) 构成的复合材料

的界面特征不是增强剂表面和基体表面简单结合的二维边

界, 而是还包含着两个表面之间的过渡区域而形成三维界面

相
[ 6 ] , 如图 1 所示。

  在界面相区域里 , 化学组分、分子排列、热性能、力学性

能可以出现梯度性渐变或突变的特征。必须指出 , 具有不同

图 1  聚合物 /无机粒子复合材料的界面模型示意图

结构和性能的两种或多种材料复合过程会出现热应力 ( 导

热系数、线胀系数的不同) 、界面化学效应 ( 官能团之间的作

用或反应) 和界面结晶效应 ( 成核诱导结晶、横晶) , 这些固

- 液界面效应和固 - 固界面效应的特征取决于粒子表面的

物理和化学状态、树脂本身的结构和性能、复合工艺条件、复

合方式和几何结构及环境条件等。而复合材料的界面效应

特征对其性能和破坏行为及应用效果都有很大影响。

因此 , 聚合物基复合材料的界面研究已成为一个独立的

分支学科 , 多年来国内外学者以极大兴趣从事复合材料界面

工程的研究 , 试图通过界面层优化设计 , 使之不仅能保证无

机粒子与基体的良好结合, 而且使其本身成为具有一定厚度

的柔性层 , 这样就有利于材料在受到破坏时引发银纹、终止

裂纹 , 既可消耗大量冲击功 , 又能较好地传递所受外力 , 达到

既增韧又增强的目的
[ 7 ～1 0 ]

。

对于无机粒子填充聚合物复合材料 , 决定增强增韧效果

的主要因素有粒子外形、粒径大小及其分布等 [ 8 ] 。P. Mc-
Genity [ 11 ] 采用有限元法研究表明 , 粒子长径比增加 , 则体系

韧性变差。玻璃微珠与普通填料相比 , 具有几何尺寸较为完

整、表面光滑、粒度分布较均匀等优点。它们能像轴承一样

相互滚动 , 具有很好的自由流动性 , 可以实现在聚合物基体

中较好地分散 , 有利于复合材料界面层的优化设计 [ 1 2 ] 。M.
Bramuzzo 等

[ 1 3 ]
发现 , 球形的玻璃微珠和片状的滑石粉在相

同的条件下加入聚合物 , 前者的增韧效果明显优于后者。因

此, 有关玻璃微珠填充聚合物复合材料界面层的研究近年来

已引起了国内外学者极大的兴趣 , 人们从不同的角度出发
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对界面层进行各种优化设计 , 并试图从理论上对其进行合理

的解释
[ 14 ～2 2 ]

。

2 复合材料界面理论

同其它复合材料一样, 在无机粒子填充聚合物复合材料

研究领域 , 界面理论同样是人们研究的“热点”。为了阐明

材料中的界面效应与其宏观性能的关系 , 人们曾从物理、化

学或物理 - 化学的角度出发 , 研究复合过程及所得复合材料

的界面特性对其性能和破坏行为的影响 , 并提出和总结了有

关的各种界面效应理论
[ 23 ] : ( 1) 化学键理论。化学键理论

是应用最广、也是应用最成功的理论。认为要使两相间实现

有效的粘结 , 两相表面应含有能相互发生化学反应的活性基

团, 通过官能团的反应以化学键结合形成界面。若两相之间

不能直接进行化学反应 , 也可以通过偶联剂的媒介作用以化

学键互相结合。 ( 2) 浸润理论。浸润理论是 1963 年由 W.
A. Zisman[ 2 4 ] 提出的 , 该理论认为浸润是形成界面的基本条

件之一 , 两组分若能实现完全浸润 , 则树脂在高能表面的物

理吸附所提供的粘结强度可超过基体的内聚能 , 从而使两相

间的接触面积增大 , 结合紧密 , 产生了机械锚合作用。( 3 )
变形层理论。考虑到复合材料成型时基体与增强剂的线胀

系数相差较大 , 所产生的内应力可能对成型不利 , 为了消除

这种内应力 , 基体与增强剂的界面区应存在一个过渡层。该

过渡层起到了应力松弛的作用。 ( 4) 拘束层理论。该理论

也认为在基体与增强剂之间存在一个松弛应力的过渡层 , 但
过渡层的结构不是柔性的变形层 , 而是模量介于基体与增强

剂之间的界面层 , 起到均匀传递应力的作用。 ( 5 ) 可逆水解

理论。该理论是 1970 年由 E. P. Plueddemann[ 2 5 ]
提出的 , 用

来解释硅烷偶联剂的偶联作用机理。处理剂与增强剂表面

氢键的破坏和形成 , 处于可逆的动态平衡状态 , 动态平衡的

总效果是使基体与增强剂之间保持一定量的化学结合 , 使界

面粘结保持完好 , 同时在键的破坏和形成过程中 , 松弛了界

面应力。该理论同时可用来说明抗水和保护界面的作用。

( 6) 摩擦理论。该理论认为基体与增强剂之间界面的形成

完全是由于摩擦作用 , 基体与增强剂的摩擦系数决定了复合

材料的强度。处理剂的作用在于提高了基体与增强剂之间

的摩擦系数 , 从而使材料强度提高。该理论可较好地解释复

合材料界面受水等低分子物侵入后强度的下降及干燥后强

度又能部分恢复的现象。 ( 7) 酸碱作用理论。该理论认为

酸性表面可与碱性表面经过酸碱( 广义的酸碱 ) 相互作用结

合。表面偏酸性的无机填料宜与表面偏碱性的基体结合 ; 表
面偏碱性的填料宜与表面偏酸性的基体结合。若表面偏酸

( 碱 ) 性的填料欲与表面偏酸 ( 碱 ) 性的基体结合 , 则应对材

料进行表面处理 , 改变其表面的酸碱性 , 从而实现两者界面

之间较好的结合。

然而 , 必须指出 , 在不同材料之间的复合过程中 , 界面的

形成及其作用和破坏是一个极为复杂的过程 , 目前尚未完全

弄清楚。至今所提出的有关界面理论都是从不同角度互为

补充 , 许多问题尚待进一步深化研究。相对于其它形状的粒

子来说 , 玻璃微珠的球形结构形状单一且各向同性 , 因此可

以避免因填料形状不一而对复合材料界面层设计及其研究

所带来的麻烦 , 这将有利于人们对界面理论的研究。

3 玻璃微珠表面处理方法

玻璃微珠属于极性水不溶物质 , 当它们被分散到极性小

的有机聚合物中 , 因极性的差别 , 会造成两者的相容性不好 ,
直接或过多地填充往往易导致复合材料某些力学性能的下

降及易脆化等缺点 , 从而给制品的加工性能和使用性能带来

负面影响。因此必须对玻璃微珠表面进行适当处理 , 通过化

学反应或物理方法使其表面极性接近于所填充的聚合物 , 改
善两者的相容性。对玻璃微珠表面处理的方法很多 , 常用的

有以下几种。

3. 1 采用偶联剂处理

偶联剂 ( 也称表面处理剂或促粘剂) 一般含有两类性质

和作用不同的化学基团 : 一是亲无机的基团 ; 另一是亲有机

的基团。其结构可以表示为 : ( RO) x —M—Ay , 其中 RO 代表

亲无机基团的易进行水解或交换反应的短链烷氧基 ; M 代表

中心原子( Si、Ti、Al、B 等) ; A 代表与中心原子结合稳定的亲

有机基团的长链分子 ( 酯酰基、长链烷基、磷酸酯酰基等 ) ,
它能扩散和溶解于聚合物的界面区 , 并与聚合物链发生缠结

和反应 , 从而使无机粒子与聚合物基体很好地相容。利用偶

联剂对无机粒子进行处理时 , 其亲无机的官能团与无机粒子

表面的各种官能团进行吸附和化学反应 , 从而使偶联剂覆盖

在无机粒子的表面。常见的偶联剂有硅烷类、钛酸酯类、铝

酸酯类和磷酸酯类等。

( 1) 硅烷偶联剂 硅烷偶联剂是开发最早、目前应用最

广的一种 , 其通式为 R n—Si—X ( 4 - n ) 。其中 X 是指可以与无

机基质表面反应的官能团, 最常用的是易水解的甲氧基或乙

氧基 ; R 是指有机疏水基 , 如乙烯基、环氧基、氨基、甲基丙烯

酸酯基、硫酸基等。当用硅烷偶联剂对玻璃微珠进行表面处

理时 , 玻璃微珠表面的硅羟基与硅烷的水解物缩合 , 同时硅

烷之间缩聚 , 使玻璃微珠表面极性较高的硅羟基转变为极性

较低的醚键 , 玻璃微珠表面为—R 基团覆盖 , 这时—R 基团

所带的极性基团的特性将影响经偶联剂处理后玻璃微珠的

表面能及其对聚合物的浸润性。硅烷偶联剂处理玻璃微珠

通常经历 4 个阶段 : ①在偶联剂 Si 上的 3 个不稳定的 X 基

团发生水解 ; ②缩合成低聚物 ; ③这些低聚物与基质表面上

的—OH 形成氢键 ; ④在干燥或固化过程中 , 与基质表面形

成共价键 , 伴随生成少量的水。D. Arencon 等 [ 14 ] 利用硅烷

偶联剂 Z - 6032 处理玻璃微珠 , 研究了 ( 乙烯 /丙烯 /二烯 )
共聚物 ( EPDM) /玻璃微珠复合材料的拉伸弹性模量和拉伸

强度。偶联剂处理对体系的断裂行为起了重要的作用 , 使得

体系具有良好的界面粘结 , 体现在拉伸强度明显提高 ; 同时

由于玻璃微珠的存在大大提高了基体的可塑性 , 使得体系的

断裂 行 为 可 以 通 过 EWF ( Essential Work of Fracture ) 理

论 [ 15 , 16 ] 来进行研究。J . Z. Liang 等 [ 1 7 ] 利用硅烷偶联剂 CP -
03 处理玻璃微珠表面 , 考察了 PP / EPDM /玻璃微珠三元复合
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材料的动态力学性能 , 复合材料的储能模量比表面未经处理

的玻璃微珠填充体系有明显提高。程远杰等
[ 1 8 ]

利用 KH -
550 处理空心玻璃微珠 , 结果表明偶联剂对高性能环氧树脂

( EP) 基复合材料是必要的 , 适量的偶联剂处理可以增加 EP
与玻璃微珠之间的亲和性 , 使复合材料的力学性能大为提

高。

( 2) 钛酸酯类偶联剂  钛酸酯类偶联剂近年来发展较

快, 它可成倍地增加无机填料的用量而不降低制品的物理性

能, 同时可明显降低体系的粘度 , 改善加工性能 , 并使复合材

料界面具有更好的抗湿性能。其通式为 : R—O—Ti— ( O—

X—R1 —Y) n , 它的亲聚合物部分为长链的烷基 ( 碳原子数

11 ～17) , 在范德华力作用下可以与聚合物缠绕在一起 , 其亲

无机部分可与无机粒子发生化学反应。曹珂等 [ 1 9 ] 利用 NDZ
- 101 处理玻璃微珠表面 , 通过对 HDPE /玻璃微珠拉伸性能

和断口形貌的分析 , 研究了无机粒子体积分数、拉伸速率、界

面强度对 HDPE /玻璃微珠复合材料力学性能的影响。当填

料表面处理方式适当时 , HDPE /玻璃微珠的拉伸强度和拉伸

弹性模量均随无机粒子体积分数的增加、拉伸速率的提高、

界面粘结强度的增大而提高。

( 3) 铝酸酯类偶联剂  铝酸酯类偶联剂在常温下为固

体, 与无机填料表面反应活性大 , 无毒 , 热分解温度高 , 使用

便利。它可以降低体系的粘度 , 从而改善其加工性能 , 增加

填料的用量 , 提高产品质量 , 降低能耗和生产成本 , 因而具有

明显 的 经 济 效 益。其 化 学 通 式 为 : ( RO ) X —Al ( Du ) —

( OCOR1 ) m 。其对无机粒子的表面处理与钛酸酯相似。

铝、钛、锆、磷等有机酸酯类偶联剂的活化效果差些 , 局
限性较大。为了获得较好的活化效果 , 有时采用将两种以上

的非硅偶联剂复配使用 , 可使活化效果十分接近或达到硅烷

偶联剂的水平 [ 26 ] 。但应指出 , 硅烷偶联剂的价格高、用量

大、使用方法又较复杂 ; 而铝、钛等有机酸酯类偶联剂具有价

格低、用量少、用法简单等优点。因此除了特殊用途外 , 一般

使用铝、钛、锆等有机酸酯类偶联剂即可满足对制品的质量

要求。偶联剂复配使用并非简单的效果相加 , 而具有协同效

应, 也并非任意几种偶联剂组合后都有协同作用 , 有时甚至

起负作用。

3. 2 等离子体和辐射引发聚合改性

玻璃微珠的表面往往含有一定量的羟基 , 用一般的化学

方法很难使这些羟基引发活性。但如果采用高能辐射、等离

子体处理等方法则可使这些羟基产生具有引发活性的活性

中心 , 引发单体在玻璃微珠表面聚合。另一方面 , 等离子体

和辐射引发具有穿透力强、容易形成均相活化、反应速度快、

污染少、成本低等优点 , 因而得到了广泛的应用。K. Fukano
等

[ 20 ]
分别用预辐照和共辐照法在玻璃微珠表面接枝乙烯基

单体 , 并研究了无机粒子处理温度、辐照剂量、单体含量、阻

聚剂等因素对接枝聚合反应的影响 , 提出了无机粒子辐照接

枝聚合的机理 , 认为无机粒子表面可以同时发生自由基聚合

和离子聚合。

3. 3 弹性体包覆填料处理

弹性体包覆填料处理就是将弹性体包覆在填料表面 , 制
成填充母料 , 然后填充到聚合物基体中。J. Lee 等

[ 21 ]
用橡胶

类改性剂 CDI 包覆玻璃微珠形成了弹性体界面 , 研究了 EP /
玻璃微珠复合材料的增韧机理 , 通过研究材料断裂韧性与微

观力学形变区域之间的关系来评价形变对韧性的影响。他

们指出在材料的断裂形变中 , 微观剪切带可作为最主要的增

韧机理。A. Begeret 等 [ 2 2 ] 用 ( 马来酸酐 /丁二烯 ) 共聚物和

( 苯乙烯 /丙烯酸) 共聚物两种弹性体包覆玻璃微珠 , 研究了

苯乙烯 /甲基丙烯酸 /玻璃微珠复合材料的界面层。他们分

析了填料的载荷、尺寸和表面处理对体系动态力学行为和热

行为的影响 , 提出通过理论途径定量分子流动性的方法来解

释分子运动的减弱现象 , 并把这归结为填料与基体之间存在

较强的交联 ; 指出填料含量越多 , 粒径越小 , 界面锚合键的数

目就越多 , 且玻璃微珠经弹性体包覆后对此也有促进作用。

弹性体包覆填料处理在一定程度上能提高填充体系的

韧性 , 但由于存在填料分散不均、弹性体与填料作用力有限

等因素的影响 , 其应用亦受到了限制。

3. 4 表面接枝聚合改性

通过化学方法在填料表面引入可以接枝聚合的活性点 ,
然后再引发单体聚合。化学接枝的最大优点是可以通过单

体或聚合条件的选择 , 按人为需要设计不同模量的界面层 ,
很有理论意义。近年来在无机粒子的表面改性方面得到了

较多的应用 , 如 K. Ohkita 等 [ 2 7 ] 用 n-BuLi 与炭黑反应制得的

表面含—OLi 的炭黑 , 引发甲基丙烯酸酯和丙烯腈在其表面

进行阴离子接枝聚合。M. Oosterling 等
[ 28 ]

在甲苯溶液中用

乙烯基苯基三氯硅烷处理 SiO2 , 再与丁基锂作用 , 使其表面

含有阴离子活性中心 , 引发苯乙烯进行阴离子表面接枝聚

合, 通过添加戊二烯、甲基丙烯酸甲酯等多种单体还可得到

表面接枝嵌段共聚的 SiO2 。为此 , 笔者认为可以利用玻璃微

珠表面存在丰富的硅羟基 , 通过化学方法接枝上活性基团

如—NCO、—COCl、—CO—O—CO—等 , 进 一步引 发接枝 聚

合反应 , 从而获得不同表面化学性质、不同柔韧性、不同结构

的玻璃微珠 , 进而实现复合材料界面层化学键的键合与设

计, 即设计既有强结合又有界面松弛能力的界面层。

4 结语

无机刚性粒子填充聚合物作为获得低成本、高性能工程

材料的一种新途径 , 市场前景已现端睨 , 研究范围也日渐拓

展。玻璃微珠可以应用于很多聚合物以提高或改善聚合物

材料的耐水性、压缩强度、收缩率和冲击强度等性能。同时 ,
其本身所具备的一些特性将有助于人们对复合材料界面的

研究 , 并建立模型化的理论。
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INTERFACE OF FILLED POLYMER /GLASS BEAD COMPOSITES
Cai Lifeng, Yang Jun, Lin Zhiyong

( College of Material Science and Engineering, Huaqiao Universit y, Quanz hou 362011 , China)
  ABSTRACT  The importance of interface and it′s optimum design in inorganic particle / polymer composites were summarized,
the interface theory was expounded. Some general surface treatment methods of glass bead( GB ) including coupling agent treatment,
plasma and radiation-initiated polymerization as well as elastomer encapsulation were introduced, and the chemical grafting polymeriza-
tion was reviewed. It indicated that the appropriate surface treatments of GB might redound to the design and research of composites in-
terface owing to it′s single shape and isotropy.

KEYWORDS glass bead, interface, interface theory, surface treatmetn, chemical grafting polymerization
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