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摘要：采用硬脂酸对 W 型六角晶系铁氧体粉体进行表面改性，研究改
性剂用量、改性时间和改性温度等因素对铁氧体粉体表面改性的影响，

采用红外光谱、 差热分析及润湿性实验对改性前后的铁氧体粉体进行

表征。结果表明，在硬脂酸质量分数为 1.5%，改性时间为 30 min，改性温
度为 80 ℃的条件下，制备的产品性能优良，活化指数达 95.2%；铁氧体

粉体经硬脂酸改性后，硬脂酸在铁氧体粉体表面发生化学吸附；改性后

的铁氧体粉体表面性质由亲水变为疏水，复合体系黏度降低，从而改善

加工流动性以及提高铁氧体-环氧树脂复合材料的力学及热稳定性能。
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Abstract：The surface modification of W type hexagonal ferrite powders
by stearic acid was investigated. The impact of modifier dosage，
modification time and modification temperature on the surface
modification of ferrite powders were studied. The unmodified and
modified ferrite powders were tested with FTIR， TG -DSC and the
experiments of wettability. The results show that the modified ferrite
powders with excellent modification effect as well as 95.2% activation
exponential are prepared in the conditions of 80 ℃， with 1.5% stearic acid
added （mass fraction） and stirring for 30 min. The stearic acid molecules
occur chemical sorption on the surface of ferrite particles. The surface
property of ferrite powders modified with stearic acid is changed from
hydrophilicity to hydrophobicity. Viscosity is reduced， and the flow
properties of the composite system are improved. The mechanical and
thermal properties of ferrite -epoxy resin composites are enhanced after
modification.
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铁氧体吸波材料具有吸收强、 阻抗匹配良好、吸
收频带宽、价格低廉等优点，是一种优良的磁性吸波
材料 [1]，其中六角晶系磁铅石型铁氧体由于具有较高
的磁晶各向异性、较高的磁共振频率等特点，特别是
其中的 W 型铁氧体， 被认为是很有发展前途的一种
吸收剂[2-4]。 铁氧体粉体作为吸波材料时，主要作为无
机粉体填料分散在高分子有机物中制备成复合吸波

材料使用[5-8]。 在制备铁氧体-环氧树脂复合吸收材料
时，由于铁氧体粉体表面存在较强的亲水性羟基，呈
亲水疏油性，与有机高聚物之间的极性差异较大，相
容性不好，本身易团聚，从而导致复合体系黏度较大
并且降低复合材料的力学及热学性能， 因此必须对
其进行适当的表面处理。 在粉体的处理过程中，硬脂
酸已经成为人们普遍使用的表面活性剂， 人们发现
经过改性后的粉体性能有很大提高， 具有较好的成
型性能[9]。关于使用硬脂酸改性 Al（OH）3、 Mg（OH）2的
报道 [10-12]很多，但硬脂酸改性铁氧体粉体的工艺及改
性原理鲜有报道。 本文中采用硬脂酸对 W 型六角晶
系铁氧体粉体进行表面改性，研究硬脂酸用量、改性
时间和改性温度对表面改性的影响，确定最佳改性条
件， 研究改性前后粉体在分散介质中的黏度等特性，
及其对复合材料力学及热学性能的影响。

1 实验部分

1.1 原料与仪器
W型六角晶系铁氧体粉体（BaZn0.6Co1.4Fe16O27， 以下

简称铁氧体），自制[13]；硬脂酸（C17H35COOH），邻苯二甲
酸二辛酯（DOP），乙醇，均为分析纯，成都市科龙化工试
剂厂； 环氧树脂 E51，蓝星新材料无锡树脂厂； 4， 4′-二
氨基二苯砜，分析纯，国药集团化学试剂有限公司。
英国 Malvern Instruments 有限公司 MS2000 型激

光粒度分析仪； 美国 PerkinElmer 公司 Spectrum One
型傅立叶变换红外光谱仪； 美国 TA Instruments 公司
SDT Q600 型热分析仪；德国 Kruss 公司 Kruss DSA30
型光学接触角仪；美国 Brookfield 公司 RVDV-C 型数
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显黏度计； 深圳新三思材料检验公司 CMT6104 型微
机控制电子万能试验机； 深圳新三思材料检验公司
XJJ-50型冲击试验机。
1.2 实验方法
将一定量硬脂酸放入 150 mL 三口烧瓶中， 然后

将三口瓶置于恒温水浴中， 之后加热至反应温度，迅
速加入适量经预处理后的铁氧体粉体，搅拌反应一段
时间后，取出样品用无水乙醇清洗 2~3 次，烘干，即得
到改性铁氧体粉末。
将改性前后的铁氧体粉体分别与环氧树脂、固化

剂和稀释剂（如无水乙醇）混合，并在 80~120 ℃下真
空搅拌脱气（绝对真空度小于 20 kPa），最后在 150~
200 ℃下浇注固化成型。 拉伸实验按 GB 2568—1995
测试；冲击试验按 GB 2571—1995测试，无缺口试样。
1.3 产品性能测试与表征
通过计算改性铁氧体粉体的活化指数[14]来说明硬

脂酸对铁氧体粉体表面的改性效果。 结合红外光谱、
热分析、接触角及黏度分析等表征手段分析硬脂酸改
性铁氧体粉体的机理。 通过对铁氧体-环氧树脂复合
材料的抗拉伸及抗冲击及热分析研究其对复合材料

的力学及热学性能影响。

2 结果与讨论

2.1 硬脂酸对活化指数的影响
2.1.1 硬脂酸用量对活化指数的影响
图 1是在温度为 70 ℃， 反应时间为 30 min 的条

件下，硬脂酸用量与活化指数的关系曲线。 从图中可
以看出，活化指数随硬脂酸用量的增加而变大，当硬
脂酸质量分数为 1.5%时，活化指数达 93.2%；继续增
大硬脂酸用量，活化指数有所降低。 这主要是由于铁
氧体粉体比表面是一个定值，所以随着硬脂酸用量的
增多，铁氧体粉体表面被包覆的逐渐完全，亲水性逐
渐变弱。 当硬脂酸的质量分数在 1.5%时，铁氧体粉体
表面被硬脂酸包覆的效果最好，表明此时铁氧体粉体

表面亲水性最弱。 再增加硬脂酸的用量，不但会增加
成本，而且会导致改性剂在铁氧体粉体表面的多层吸
附，产生团聚现象，用作填料时影响复合材料的性能。
2.1.2 改性时间对活化指数的影响
图 2 是在硬脂酸质量分数为 1.5%， 反应温度为

70 ℃的条件下，改性时间与活化指数的关系曲线。 从
图中可以看出，活化指数随改性时间的增加而变大，时
间少于 30 min时，反应进行得不彻底，活化指数不高；
30 min 时，活化指数达 93.2%；超过 30 min 时，活化指
数基本保持不变，并且从生产角度来讲是不利的，浪费
能源和时间，因此，确定最佳改性时间为 30 min。
2.1.3 改性温度对活化指数的影响
图 3 是在硬脂酸质量分数为 1.5%， 改性时间为

30 min 的条件下， 改性温度与活化指数的关系曲线。
从图中可以看出，活化指数随改性温度的增加而变大，
温度低于 70 ℃时，活化指数较小，这是由于该温度下
硬脂酸不能完全熔化（硬脂酸熔点 69.6 ℃），固体硬脂
酸不能起到很好的改性作用， 从而导致反应不能完全
进行；80 ℃时，活化指数达 95.2%；温度高于 80 ℃时，
活化指数基本不变，因此，确定最佳改性温度为 80 ℃。
综上所述，确定改性最佳实验条件为：硬脂酸质量

分数为 1.5%，改性时间为 30 min，改性温度为 80 ℃。以

图 1 不同量硬脂酸改性后铁氧体的活化指数
Fig.1 Activation exponential of modified ferrite powders with

different mounts of stearic acid

图 2 不同改性时间对应的活化指数
Fig.2 Activation exponential of modified ferrite powders with

different modification time

图 3 不同改性温度对应的活化指数
Fig.3 Activation exponential of modified ferrite with different

modification temperature
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下所测样品均为该条件下的改性铁氧体粉体。
2.2 改性前、后样品表征
2.2.1 红外分析
图 4 为铁氧体粉体、硬脂酸和改性铁氧体粉体的

红外光谱图。可以看出，谱线 a具有典型的铁氧体红外
光谱特征， 未改性的铁氧体在 580、3 440 cm-1处有明

显的特征吸收峰，其中 3 440 cm-1 处的宽吸收峰为

—OH的伸缩振动吸收峰，它归因于铁氧体粒子表面的
羟基和吸附水的存在。 谱线 b 为硬脂酸红外光谱，
2 850、2 920 cm-1处是硬脂酸中—CH3和 C—H键的不
对称伸缩振动和对称伸缩振动吸收峰；1 710 cm-1处为

硬脂酸羧基—COOH 中 C＝＝O 键的伸缩振动特征吸收
峰；1 470 cm-1 处为甲基和亚甲基中 C—H 键的变形
振动吸收峰；1 190~1 380 cm-1处为 C—O 键的伸缩振
动吸收峰；935 cm-1 处为—COOH 基团中 O—H 面外
弯曲振动吸收峰；720 cm-1处为—（CH2）n—（n＞4）骨架
振动峰。
谱线 c为改性铁氧体粉体的红外光谱。 铁氧体粉

体在用硬脂酸改性并清洗干燥后，在 2 920、 2 850 cm-1

处出现了硬脂酸甲基不对称伸缩振动和亚甲基对称

伸缩振动的特征吸收峰， 而相应硬脂酸中 1 710 cm-1

处出现的硬脂酸羧基—COOH 中 C＝＝ O 键的特征吸
收峰和 935 cm-1处的吸收峰消失，说明在铁氧体粉体
表面游离的硬脂酸很少。 在 1 574 cm-1处的吸收峰变

宽，说明这里可能出现硬脂酸盐中所含羧酸根阴离子
（CH3（CH2）16COO—）的 C＝＝ O 键不对称伸缩振动 [15]。
以上现象表明，硬脂酸分子的亲水性羧基通过化学作
用与铁氧体表面的—OH 发生了类似酸与醇的酯化反
应，形成了新的化学键。
2.2.2 热重分析
图 5为铁氧体粉体改性前、后热重分析（TG）图谱。

从图中可以看出， 未改性铁氧体在 300~450 ℃之间略

有失重，主要是由于铁氧体脱去其中的吸附水、结晶水
或晶体中的晶格水[16]。 改性后的铁氧体在 161.1 ℃后开
始失重，且失重率比未改性的铁氧体高，主要是改性
后的铁氧体表面吸附有机物（硬脂酸）在该阶段分解
所致。 由此表明，改性铁氧体粉体表面包覆有少量的
硬脂酸。
2.2.3 润湿性的测定
图 6 为硬脂酸改性前、后铁氧体对水的润湿接触

角的影响。 从图中可以看出，改性前铁氧体对水的平
均接触角为 12°，改性后为 116°。固体颗粒在水中润湿
接触角越大，疏水性越好。 经硬脂酸改性后的铁氧体
的疏水亲油性明显得到改善。 水对未改性铁氧体的润
湿作用，是因为铁氧体表面的悬挂键吸附大气中的水
后产生吸附作用， 在铁氧体表面形成了极性―OH 基
团，从而可以被水润湿。

2.2.4 黏度分析
DOP 是弱极性的试剂，其极性接近于高分子材料

体系， 可以用 DOP 与铁氧体粉体的混合体系来模拟
铁氧体-高分子材料混合体系的相容性。 配制不同浓
度的铁氧体-DOP溶液，经充分搅拌后，于室温下测定
改性前后样品的黏度，结果如图 7所示。 由图可知，在
同一浆料浓度下， 铁氧体粉体经硬脂酸改性后，在
DOP中的黏度明显低于未改性的铁氧体粉体。这是由

a—未改性铁氧体； b—硬脂酸； c—改性铁氧体。
图 4 改性前、后铁氧体粉体和硬脂酸的红外光谱图
Fig.4 IR spectra of unmodified and modified ferrite

powders and stearic acid

a—未改性铁氧体； b—改性铁氧体。
图 5 硬脂酸改性前、后铁氧体粉体的热重曲线

Fig.5 TG curves of the unmodified and modified ferrite powders

（a）未改性铁氧体 （b）改性铁氧体
图 6 铁氧体改性前、后对水的润湿接触角的影响

Fig.6 Wetting angle effect of water of unmodified and
modified ferrite powders
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表 1 硬脂酸对铁氧体-环氧树脂复合材料的力学及热学性能的影响
Tab.1 Effect of stearic acid on mechanical and thermal

properties of ferrite-EP composites

体系

纯环氧树脂

未改性铁氧体-环氧树脂
改性铁氧体-环氧树脂

拉伸强度/
MPa
35.5
28.5
31.5

无缺口抗冲击强度/
（J·cm-2）

4.1
2.9
3.5

热分解温度/
℃
275
300
350

注： W 型钡铁氧体、环氧树脂、固化剂的质量比为 10∶10∶3 。

于未改性粉体和 DOP 两相不亲和，分散不良，运动内
摩擦力极大；而加入改性铁氧体粉体后，体系的黏度
上升幅度明显变缓， 这表明改性后的铁氧体粉体与
DOP 的亲和力增强，运动内摩擦力小，故加入量较多
时，体系黏度仍较小。
2.2.5 改性机理
硬脂酸的结构式为 CH3（CH2）16COOH，其分子的

一端为长链烃基， 与聚合物分子链有一定的相容性，
另一端为极性基，与无机填料有一定的化学作用。
通过以上对红外光谱、 热重分析等表征手段的分

析，认为在硬脂酸改性铁氧体时，能在铁氧体微粒表面
形成单分子层包覆。硬脂酸分子中的羧基（—COOH）与
铁氧体微粒表面吸附的羟基（—OH）能够发生键合，
又由于长链烃基的相互缠绕， 其结果是铁氧体微粒
表面被硬脂酸单分子层包覆， 使铁氧体微粒表面有
机化。
2.2.6 铁氧体-环氧树脂复合材料的力学及热学性能
铁氧体-环氧树脂复合材料的力学及热学性能见

表 1。 由表 1可知，铁氧体-环氧树脂复合后的力学性
能比纯树脂样品有所降低； 铁氧体-环氧树脂复合样
品的耐热温度相比纯树脂样品明显提高，这是因为无
机粉体对树脂受热分解时分子运动有明显的阻碍作

用，延缓了树脂复合样品的热分解。 而由硬脂酸改性
前后的铁氧体-环氧树脂复合样品对比可知， 硬脂酸
改性提高了复合样品的力学性能及热分解温度。 这是

因为改性后的铁氧体粉体相比改性前在与树脂复合

时能够提高相容性，使体系黏度降低，改善制备复合
材料的加工流动性能， 从而使粉体更加均匀地分布，
材料的交联密度提高， 粉体颗粒之间的团聚减少，力
学性能及热稳定性增强。

3 结论

1）在硬脂酸质量分数为 1.5%，改性时间为 30 min，
改性温度为80 ℃的改性实验条件下，制备了性能最佳
的改性产品，其活化指数达到 95.2%。

2）红外光谱分析表明，硬脂酸根以化学吸附的形
式存在于铁氧体粉体的表面，从而改善铁氧体粉体的
表面疏水性能。 热重分析也表明改性铁氧体粉体表面
包覆有少量的硬脂酸。

3）润湿性实验表明，经硬脂酸改性的铁氧体表面
性质由亲水变为疏水。 黏度分析表明，改性后铁氧体
粉体在 DOP 中的黏度明显降低， 这有助于改善铁氧
体粉体在环氧树脂中的相容性以及流动性，从而提高
复合材料的力学性能及热稳定性。
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中国颗粒学会与北京粉体技术协会定于 2012 年 10 月 18 日（17 日报到）在上海举办“2012 年颗粒测试与表征技术培

训班”，同期组织参观将于 10 月 17—19 日举办的“2012 中国（上海）国际粉体工业暨散装技术展览会”，并可参加由中国

颗粒学会组织的“2012 年中国粉体技术产业发展论坛”，及上海颗粒学会主办的学术交流活动。 有关会议详情如下：

会议地点：上海国际展览中心（长宁区娄山关路 88 号，电话：62755800）2000 会议室

会议日程安排

2012年颗粒测试与表征技术培训班（第一轮通知）

会议收费：不收注册费，并提供 18 日午餐。

培训教材：《颗粒测试基础知识 100 问》及相关培训教材。

会务组联系方式

地址：北京中关村北二条 1 号（100190） 中国颗粒学会秘书处

联系人：郭峰（15110169497），杨志（15210502004），白蕴如（13520549676），周素红（13301330433）

电话：010-62647647/62647657； 传 真：010-82629146； E-mail: klxh@home.ipe.ac.cn
中国颗粒学会

北京粉体技术协会

2012 年 5 月

时间 报告内容 报告人

09:00—10:00 粒度测试结果的影响因素解析 秦和义（马尔文仪器公司中国区总经理）

10:00—11:00 粉体综合性能分析技术：流动性

11:00—11:20 休息

11:20—12:20 动态图像分析技术

12:20—13:30 午餐（上海长宁来天华酒楼，兴义路 8 号万都中心四楼)

13:30—15:00
1）纳米颗粒 zeta 电位测定以及应用 2）粉体表
面吸附技术

15:00—15:20 休息

15:20—16:20 在线粒度测试技术 耿建芳（德国新帕泰克有限公司苏州代表处首席代表）

16:20—17:00 “颗粒测试基础知识 100 问”介绍 胡荣泽（颗粒测试专委会主任）

傅晓伟 (大昌华嘉商业(中国)有限公司）

许人良（美国麦克仪器公司中国区总经理）

董 亮（德国莱驰中国总部总经理）
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