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梁国正

文 摘 主要介绍 了硼酸铝晶须的特性
、

制备方法及其在热 固性树脂与热塑性树脂和 医学中的应用研
究概况

,

以及硼酸铝晶须的表面处理对复合材料性能的影响
,

并提出晶须的表面改性
、

材料的加工工艺及降

低制造成本是今后发展的主要方向
。
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此

, , ,

前言

不断发展的高新技术对材料使用性能的要求越

来越高
,

在对新型复合材料的开发研究和性能改进

过程中
,

作为重要增韧补强材料之一的晶须的研制

和应用受到相当的重视
,

在 目前研制的数种晶须中
,

硼酸铝晶须由于具有令人瞩 目的高性能价格比而越

来越受到人们的青睐
。

硼酸铝晶须的性能可与

晶须
、

从 晶须等高性能晶须相媲美
,

且原料便宜
,

仅为 晶须或 坛呱 晶须价格的 左右
,

制造工艺相对简单
。

目前在对硼酸铝晶须进行增韧

补强作用的研究 中
,

由于硼酸铝晶须同铝合金有着

较好的相容性
,

其大部分的应用研究都是以硼酸铝

晶须改性铝基材料进行的
,

对硼酸铝晶须改性聚合

物基复合材料的研究还相对较少
。

硼酸铝晶须的特性

硼酸铝晶须的晶体结构属正交系
,

其点阵参数
。 ,

钓
, 。 仁〕

,

硼酸铝

晶须的组成式为 从场
·

巧场
,

它的种类较多
,

常

见 的一般为 从
·

残伪
、

从仇
·

残场 及 从伪
·

残场 三种
,

由于 从仇
·

残场 晶须的性能较好
,

工

业化晶须主要以 从场
·

残场 晶须为主
。

硼酸铝晶须具有优良的物理性能和化学稳定

性
,

由于晶须的尺寸极小
,

又是高纯材料
,

其内部很

少甚至没有常见材料的空隙
、

位错
、

杂质等缺陷
,

因

此其强度远高于一般尺寸的同种材料
,

事实上新制

备的晶须
,

由于没有表面蚀坑
、

裂纹等缺陷
,

其强度

接近晶体的理论强度
。

部分晶须纤维增强材料的性

能列于表 〔
,

〕
。
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密度 直径

表 几种主要晶须及纤维的性能比较

泊 乃恻伴川 刊目比 日 已加比

长度 抗拉强度 弹性模
增强材料

莫氏

硬度

线膨胀系数
一‘ 一

吸

凡 氏

从 场

肠

凶

从伪

】

田

月驯

熔点

℃

如

朔珊 〕

、

耐热性

℃

以幻

、 以洲

一 以

砚洲旧

仇

旋 阮

困 、

、

刀
纤维

近年来
,

由于钦酸钾晶须在制造成本上取得了

较大突破
,

使其价格相对低廉
,

加之与聚合物的复合

效果较好
,

在晶须改性聚合物基复合材料方面已开

始大量应用
。

而硼酸铝晶须不仅与钦酸钾晶须具有

同样相对低廉的价格
,

其性能还 比钦酸钾晶须优异

见表
,

它不仅比钦酸钾晶须具有较低的密度
,

其

弹性模量和熔点均较钦酸钾晶须为高
,

同时硼酸铝

晶须还具有较低的热膨胀系数
。

硼酸铝晶须的性能

虽然较 晶须稍逊一筹
,

但 比 沦 纤维
、

碳纤

维
、

玻璃纤维等的性能却好的多
,

而且硼酸铝晶须的

价格与钦酸钾晶须
、

纤维
、

碳纤维
、

玻璃纤维等

价格相当
,

约为几万美元 吨
,

而 晶须
、

从 晶

须的价格要高得多
,

约为 护 一 护邪 图
。

用硼

酸铝晶须制备的铝基复合材料在强度
、

模量
、

热膨胀

方面可与
、

晶须增强铝基复合材料媲美
,

其

在耐磨
、

减摩方面性能更好
。

将硼酸铝晶须加人聚

合物基复合材料中
,

不仅可 以使聚合物基复合材料

的机械性能及耐磨
、

耐热等性能得到改善
,

同时还因

它尺寸小
,

在制品中易分散均匀
,

使制品具有各向同

性的性质
,

而且制品表面光滑
,

这使得硼酸铝晶须在

这方面应用前景广阔
。

硼酸铝晶须的主要制备方法

制备硼酸铝晶须的方法较多
,

从工艺上大致可

以分为气相法
、

熔融法
、

烧结法
、

助熔法
、

高温熔剂法

和水热法几种
。

气相法是利用卤化铝蒸气和氧化硼
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蒸气通过水蒸气在高温下反应制取硼酸铝晶须 熔

融法是将氧化铝和氧化硼在高温下熔融
、

冷却生成

硼酸铝晶须
。

邵阶 ’等人通过在 ℃

以 ℃下加热氧化铝
、

氧化硼和 一 质量

分数 的氧化铁制得高长径比的硼酸铝晶须
,

在制备

过程中从伪 几伪 的摩尔比为
一 一 。

由于气相法在工业生产中操作较困难
,

而熔融法的

制备温度又太高
,

较难达到要求
,

工业生产硼酸铝晶

须一般很少采用气相法和熔融法
。

烧结法是将氧化铝和氧化硼的混合物在一定温

度下烧结一定时间而得到硼酸铝晶须的方法
。

魄学

礼等人 用含铝化合物和含硼化合物为 拟

一 摩尔比
,

下同 时
,

加人 一 质量

分数 的硫酸盐或碱金属抓化物组成的烧结剂
,

在

臾幻℃ 一 ℃下反应 而 至
,

然后将反应产

物水解
、

过滤
、

干燥
,

从而制得质量 良好的硼酸铝晶

须
。

助熔法
一 〕是在能提供氧化铝和氧化硼的化合

物中加人助熔剂来制备硼酸铝晶须
。

氧化铝的提供

物是能够在反应中转化成氧化铝的物质
,

反应中氧

化铝全部参加反应
,

反应完成后不残留氧化铝
,

以保

证硼酸铝晶须的纯度
,

这类物质可以是硫酸铝
、

硝酸

铝
、

卤化铝
、

硫酸铝钠 钾 等
。

氧化硼的提供物是能

够在反应中转化成氧化硼的物质
,

这类物质可以是

氧化硼
、

硼酸
、

硼酸哥
、

四硼酸钠
、

焦硼酸钾等
。

反应
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中加人助熔剂的作用主要是用来降低体系的熔融温

度
,

对助熔剂的要求是其熔融时粘度低
,

能阻止生成

的晶须分解
,

助熔剂一般可选用碱金属硫酸盐
、

卤化

物
、

碳酸盐
、

硝酸盐等
。

有研究认为 ,
,

体系中加

人一点杂质或添加剂 如镍
、

铅化合物等 有利于硼

酸铝晶须的生成
,

对晶须产量的提高
,

长径比的提高

均有益处
。

赵铭妹等人〔’〕应用高温熔剂法在 ℃ 一

℃下
,

氧化硼和氧化铝的配比为
,

熔剂加人

量为 质量分数 的条件下
,

恒温 反应制得

硼酸铝晶须
,

在此最佳工艺条件下制得的晶须长径

比为 一 ,

他们的研究认为
,

反应温度
、

氧化硼

和氧化铝的摩尔比及恒温时间为高温熔剂法制备硼

酸铝晶须的主要影响因素
。

等人 在制备

硼酸铝晶须的研究中发现
,

在加人一定的助熔剂
,

沮
、

姚 场
、

在 灿 一 ,

二 一叨 时制备的硼酸铝晶须
,

质量不如当

用 从 以为
、

玩 马
、

凡 在 从 二
、

凡 组

时而制得的硼酸铝晶须
,

且后者生产

过程中无副产物生成
。

说明在晶须的生产制备过程

中
,

含铝化合物的种类
、

含硼化合物的种类
、

拟 比

例及助熔剂的种类
、

用量等都直接影响到晶须的质

量和收率
。

水热法制备硼酸铝晶须是首先制备硼酸铝凝

胶
,

然后对凝胶进行水热处理
,

一般铝盐选择在水中

溶解度较大的硫酸铝
、

硝酸铝等
,

硼盐则可以选择硼

酸按
、

硼砂等
。 乎阶 ’ 等人研究由氧化铝

或含铝化合物
、

氧化硼或含硼化合物在 从场 与
玩伪 的摩尔比为 一 一 的条件下

,

和

一 质量分数 的氧化铁先制成硼酸铝凝

胶颗粒
,

然后加热凝胶颗粒而制得硼酸铝晶须
,

此晶

须在塑料
、

金属
、

陶瓷中的分散性良好
。

文献【 报

道将铝盐和硼盐配制成 一 的浓度
,

在强力

搅拌下生成凝胶
,

并通过数次过滤洗涤后
,

将呈中性

的硼酸铝凝胶放人热压釜中
,

密闭加热到 ℃
,

同

时排放过量的蒸气
,

压强保持在
,

在此条件

下保压至室温
,

然后将料浆过滤
,

用热水洗涤
、

干燥

得到硼酸铝晶须
,

晶须直径 脚
一

阿
,

长度 脚
一

脚
,

收率达到
。

中科院金属所采用液相生长法
,

以铝盐作铝源
,

以硼酸作硼源
,

加适量催化剂
,

在适当配比下混合
,

在一定条件下进行化学反应
,

生成硼酸铝晶须
,

晶须

的直径为 脚
一

阿
,

长度为 脚
一

四
,

可

以根据制备工艺条件调整晶须直径
、

长度 川
。

硼酸铝晶须在聚合物中的应用研究

硼酸铝晶须的表面改性

硼酸铝 晶须改性聚合物基复合材料性能的好

坏
,

除与基体
、

晶须本身的性能
,

复合材料的加工工

艺
、

设备等有关外
,

晶须的表面处理也是关键
。

目

前
,

用硼酸铝晶须改性金属基 铝基材料为多 复合

材料的界面问题已逐渐地成为研究晶须改性铝基复

合材料的重点
。

而有关硼酸铝晶须改性聚合物基复

合材料的相关界面问题的研究文献报道还相当少
。

为了改善硼酸铝晶须和聚合物之间的界面粘接

状况
,

一般多使用偶联剂改性硼酸铝晶须
,

其中
,

以

硅烷偶联剂使用较多
。

等人〔’〕在研究

用硼酸铝晶须改性芳香族聚酞胺时
,

用硅酸酪和氨

基硅烷处理晶须
,

然后水洗
、

干燥后使用
。

叨曲翻
’ 〕研究 的处理 硼酸铝 晶须 的方法则 是将

坛场
·

几仇 晶须在 丫一 氨基丙基三 乙氧基硅烷

一 的甲醇溶液中搅拌 巧 而
,

分离
、

干燥后

备用
。

虽然在应用硼酸铝晶须时大部分人都用硅烷

偶联剂对晶须进行处理后使用
,

但偶联剂与晶须间

的表面改性作用原理尚不清楚
,

改性效果也并不理

想
,

目前的研究还不能使硼酸铝晶须的优异性能在

聚合物基复合材料中得到充分发挥
,

在改善硼酸铝

晶须和聚合物的界面状况方面尚需进行大量研究
。

硼酸铝晶须在改性热固性树脂中的应用

将硼酸铝晶须填充到热固性树脂中
,

可以明显

地改善树脂的机械性能
、

耐热性能
、

耐电解质腐蚀等

性能
。

恤 毛众 等人〔’ ‘ 用由双酚 和双酚

环氧树脂反应而成的线性环氧树脂 其分子量为
,

双酚 线性酚醛环氧
,

双酚 线性酚醛等

组成的热固性树脂和硼酸铝晶须制成一种用于印刷

电路板中的金属包覆材料
。

将这种材料包覆在铜箔

上
,

在 ℃干燥 而
,

然后热压成板
,

其绝缘层的

线膨胀系数只有
一

行
,

剥离强度达到
,

同时还具有良好的抗热焊性能和耐电解质腐
蚀性能

。

山叮 凡切 等人〔’ 〕的研究也是利用

环氧一酚醛树脂和硼酸铝晶须制成一种绝缘的树脂

漆
,

用在制备薄且高密度的多层印刷电路板中
。

多

层印刷电路板中加人硼酸铝晶须还可以提高聚合物
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绝缘板的耐湿热性能
。

勒姗撇脚〔
’〕研究用硼酸铝晶须改性环氧树

脂
,

得到的混合料具有较长的贮存期
,

混合料可在

℃下存放
,

在 ℃下的固化时间为 印 而
,

固化后制件的玻璃化温度为 肠 ℃
,

在 ℃水中

后的吸水率为
,

在 ℃时的裂解时间为

而
。 出山 啊 〔‘“〕将 份环氧树脂
、

份环
、

份 以 组

成的合金 份
,

加人 份 从伪
·

巧场 晶须混合

后
,

分别在 ℃和 ℃下固化一段时间
,

制得的制

件的性能与未添加 从伪
·

巧场 晶须和添加 从伪
晶须制件的性能见表

。

衰 晶须对环级树脂盆合材料性能的影响

确 乃恻详川 仗 钊园比 ”加 肠刃 脚叮 吮目 目呷俪如

材料
弯曲强度

’

加、

弯曲模量 拉剪强度 甲

粘接钢材

未加晶须

添加翻酸铝晶须

添加氧化铝晶须

将硼酸铝晶须添加到光固化树脂中
,

同样也可

以有效地改善制件的性能〔’
,

刻
。

等

人 〔 研究了一种用于立体平板印刷的树脂混合物
,

他们将 一 体积分数
,

下同 的精细铝颗粒

平均直径 脚
一

脚 和硼酸铝晶须 直径

脚
一

脚
,

长度 脚
一

脚
,

长径比 一 用

硅烷偶联剂处理后加人到光固化型树脂中
,

制备的

试样固化后性能见表
。

和 等
。

毛山 等人恤 〕研制了一种用于

印刷电路板中的硼酸铝晶须改性聚苯 乙烯复合材

料
,

这一材料是用 巧 份间同立构聚苯乙烯
,

份聚

醚聚酞亚胺 《】洲
,

份苯 乙烯共 聚物和

质量分数 的硼酸铝晶须制备而成
,

材料的介

电常数为
,

悬臂梁冲击强度达到 扩
,

热变

形温度达到 ℃
,

线膨胀系数为
一

’等人〔川的研究则主要是利用硼

酸铝晶须改性苯乙烯聚合物的透明性和机械强度
,

他们将直径为 脚
一 巧 脚

、

长度为 脚 气

脚
、

长径比 〕 的硼酸铝晶须添加到聚苯乙烯中
,

制

得的复合材料表现出良好的透明性
,

雾度为
,

而且材料成本低廉
。

等人仁 对硼酸铝

晶须添加到包装用薄膜中的研究也证明
,

硼酸铝晶

须的加人能使原本不透明的薄膜透明性得到改善
,

使之变得半透明
。

。等人〔侧将 一 份硼酸铝晶须

添加到 份尼龙树脂 以 中
,

发现制得的试样模

压收缩和翘曲形变均变小了
,

并且制件具有 良好的

外观
,

其力学性能见表
。

等人〔 在

对硼酸铝晶须改性防火尼龙复合材料时发现
,

硼酸

铝晶须的加人不仅能改善复合材料的机械性能
,

还

可以提高材料的抗电弧性
。

衰 硼酸铝晶须改性 的性能

曲 孙样州吻 优拟 加即此 初血处
团仿川 叮即因姗

拉伸强度 弯曲强度 杨氏弯曲模量 悬臂梁冲击强度

衰 硼酸铝晶须改性光固化型树脂性能

知 称林川 仗月 加门触 州址盘 回防

户吹曰昨山触 六痴 目呷函如

田 几
· 一

印

拉伸强度 伸长率 弯曲强度 弯曲模量 热变形温度 体积收缩率

姐、 ℃

硼酸铝晶须在改性热塑性树脂中的应用

硼酸铝晶须添加到热塑性树脂体系中主要是改

善材料的机械性能
、

耐磨性
、

表面性能
、

透明性
、

耐湿

热等性能
,

用硼酸铝晶须改性的热塑性树脂主要有

尼龙
、

聚碳酸醋
、 、

聚苯乙烯
、

聚烯烃
、

聚酮
、

聚醋
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韶 。等人 洲在研制芳香族聚碳酸醋模

塑料的过程中发现
,

加人 一 质量分数 的

硼酸铝晶须后
,

不仅复合材料的机械强度能得到提

高
,

同时制件还具有良好的外观
,

加人晶须后其拉伸

强度达到
,

弯曲模量达到 ,
。

劝

〔刘研究将各 份的双酚 聚碳酸醋和

树脂
、

份钦
、

巧 份硼酸铝晶须 直径 脚
一

脚 熔融捏合
,

挤出造粒后
,

在 ℃注射成型
,

得到

试样表面光泽度为
,

弯曲强度和模量分别为

和
,

缺 口 冲击强度为 扩
,

同时复

一 一



合材料还具有较高的硬度
、

良好的抗落重冲击性和

外观
,

适合用于电话等家用产品的制造
。

田加叨 硫 等人〔 对硼酸铝晶须改性
树脂进行了研究

,

他们先将含水的 从仇
·

几场 晶

须用硅 酸钠处理
,

干燥后形成硅胶层
,

然后再用

, 处理晶须
,

之后将 份硼酸铝晶须
、

份
、

硬脂酸单甘油醋 份
、

聚乙烯蜡 份
、

顺丁烯二酸二丁基锡 份制成试样
,

试样性能及未

添加硼酸铝晶须的性能见表
。

裹 翻酸铝晶须改性 性能

曲 孙林川抽 健 加 , 钊目比

侧川月压妇 目呷俪姗

材料
拉伸强度 弯曲模量 单梁冲击强度

添加晶须

未添加晶须

有研究表明〔别
,

在硼酸铝晶须表面涂覆一层导

电涂层 如氧化锡涂层
,

可使硼酸铝晶须显示导电

性
,

这样就可以使硼酸铝晶须在不同导电性要求场

合下满足不同的导电要求
。

由于硼酸铝晶须尺寸细

小
,

可以均匀分布在制件中
,

因此使它可以用来制造

精密细小零件
。

往合成树脂中加人一定量的硼酸铝

晶须可以有效地改善复合材料的耐磨性
,

降低摩擦

系数
,

同时还可以减小对磨材料的磨耗
,

在这方面已

经有硼酸铝晶须改性齿轮
、

轴承等耐磨材料的应

用〔刘
。

已经有研究表明
,

在高尔夫球的固体核心上

涂覆一层由离子键树脂和硼酸铝晶须制成的混合

物
,

可以使高尔夫球的耐冲击性和耐磨性得到明显

提高 , 〕。

有文献报道
,

将硼酸铝晶须加人到热塑性树脂

中
,

对树脂的形态还会产生相当大的影响
。

珑招阳
刀 花 等人〔刘在研究将硼酸铝晶须加人到丙烯睛

聚酞胺 树脂中对树脂形态的影响时发

现
,

当体系中 为主体组分时
,

研究显示

与晶须呈连续相结构
,

即此时体系呈现共连续形态

结构 而当体系中 为主体组分时
,

体系就没有

出现共连续的结构形态
,

也即此时 相不连续
。

他们的研究还发现
,

晶须间的相互作用在 相中

比在 相中强烈的多 当 为主体组分时
,

体

一 一

系的共连续结构形态在高剪切速率下不稳定
,

几切

等人认为这是由于各组分的流变性不同造成的
。

邵 等人〔刘在研究硼酸铝晶须改性导电

聚合物时
,

通过 研究分析发现
,

不导电的硼酸

铝晶须加入到 口
,

聚 一辛基唾吩
、

口

、

刃 丫 等树脂中
,

这些树脂体系均呈现

两相结构形态 聚合物和填料晶须间的界面粘接
、

聚

合物间的粘度比对体系的形态起着相当大的影响作

用
,

这两个因素同样也影响着材料的导电性
。

他们

的研究发现
,

硼酸铝晶须加人到 ’ 中
,

体系

的形态发生改变
,

电导率增大几个数量级 而将硼酸

铝晶须加人到 代打 中
,

材料的导电性几乎没有

发生变化 但将硼酸铝晶须加入到 夕 中
,

材料的导电性还稍有下降
。

硼酸铝晶须在医学中的应用

在医学上
,

硼酸铝晶须可用于制造牙科复合材

料
,

哑 等人 用聚拨酸醋和硼酸铝晶须

制备了一种用 于牙科的水硬型凝结材料
,

他们将

质量分数 的硼酸铝晶须加人到聚淡酸醋胶泥

中
,

在聚四氟乙烯模具中室温硬化 而 制成产品

试样
,

将试样置于 ℃水中 后
,

试样性能及未

添加晶须的性能见表

表 硼酸铝晶须对力学性能的影响

曲
。

材料

孙孵比留 成 切刊目比 闻协 阴甲耐
压缩强度 和、 间接拉伸强度 而

翻添加晶须

未添加晶须

唐立辉等人〔州还研究用硼酸铝 晶须改性几种

主体为含末端烯键的丙烯酸醋类聚合物
,

发现用硼

酸铝晶须改性后的树脂复合材料的径向拉伸强度和

压缩强度均有提高
。

展望

硼酸铝晶须是一种新型的高能性价格 比的晶

须
,

在改性聚合物基复合材料的应用中
,

不仅可以提

高复合材料的机械性能
,

改善耐磨损性
、

耐热性
、

表

面状况及电性能等
,

已经在印刷电路板
、

光学传感

件
、

声学零件
、

耐磨材料
、

家用产品等方面得到应用
,

随着对其改性复合材料研究的不断深人
,

应用前景

是相当乐观的
。
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但是
,

由于对硼酸铝晶须与聚合物基体间的界

面状况还不太了解
,

晶须的表面改性效果还不尽如

人意
,

虽然它本身具有优良的性能
,

但现在还不能使

硼酸铝晶须的优良性能在聚合物基复合材料中得到

充分的发挥
,

复合改性后效果不显著
,

为此
,

还应对

晶须的表面改性进行大力研究
,

综合考虑基体树脂

和晶须材料表面之间的物理附着
、

缩水反应和配位

反应
,

及采用多种相应的偶联剂进行复配可能是较

为理想的方法
。

另外
,

晶须在使用中由于搅拌
、

混

合
、

挤出注射等过程会造成折断
,

而晶须的长径比又

是影响复合材料性能的关键因素
,

如何改进晶须

—树脂基复合材料的加
工工艺性

,

及进一步降低

晶须的生产制造成本也是今后重要的研究方向
。
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