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牙科复合树脂中无机填料的堆积孔隙率与其粒度分布的关系
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摘　要：通过测定松装密度和振实密度�研究了牙科复合树
脂中无机填料的粒度分布与其堆积孔隙率之间的关系。使
用 Mathematica 软件和 SAS／STAT 软件�用非线性回归的方
法得到了无机填料的粒度分布与其堆积密度之间关系的经

验公式�结论为无机填料（BG）的平均粒径为1μm�可以作为
影响堆积优化的判据。
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齿料复合树脂是自60年代初发展起来的一种
齿科美容修复材料�它属于颗粒增强型聚合物基复
合材料�其主要成分是树脂基质、表面经硅烷处理的
无机填料及固化引发体系。复合树脂因其具有优异
的美观性能和良好的物理机械性能很快成为主要的

前牙美观修复材料�而且成为齿科材料领域的研究
重点之一。这些年来�复合树脂在固化方式、填料组
成等方面均有很大改进�使其在使用更为方便的同
时物理机械性能有了进一步的提高�其应用范围逐
渐扩大到后牙充填修复〔1〕。

复合树脂的机械强度与其填料量有很大关系�
一般说来�填料量越高�机械强度越好。而填料量除
了与填料的硅化处理有关外�与填料自身的粒度及
其分布有很大关系。复合树脂中所采用的无机填料
的粒度范围一般在50μm 以内�属于细粒的范畴。
如果无机填料在复合树脂内能够形成紧密堆积�则
可提高填料量。因此有必要研究填料的粒度分布与
堆积密度的关系。

荷兰学者 Hoffmann〔2〕从已发表的有关文献中

收集了各种细粒的实验孔隙率及粒子的物理特性

值�总结出一个关于细粒堆积孔隙率（ε）与平均粒
径（ X ）、粒度分布宽度（σ）、粒子有效密度（ρe ）、
粒子形状因子（ Ψ）之间关系的通用公式�即
ε＝1－｛1－［（1－ε0）exp（ a·X·ρe ）＋ε0 ］·
　　exp（ b·σ）｝Ψc
Yu〔3〕在此基础上�通过实验得到了只与平均粒

径有关的经验公式

ε＝ε0＋（1－ε0）exp（ a·Xb ）
（式中ε0、a、b 、c是方程参数）�这些公式使用的
粉体的粒度分布均属于对数正态分布。

本文通过测定粒度分布属于对数正态分布的9
组钡硅玻璃类粉末的振实密度和松装密度�采用统
计学方法得出粒度分布与其振实密度及松装密度的

关系�为牙科复合树脂无机填料粒度分布的筛选、优
化复合树脂的组成提供理论依据。
1　实验材料与方法
1．1　实验材料制备

本实验中使用的材料是目前在复合树脂中常用

的无机填料－－－含钡硅酸盐玻璃类无机粉末�简称
BG粉（本研究室提供）。用研磨和分级的方法将
BG粉分为9组。
1．2　实验方法

（1）扫描电子显微镜（JSM35CF 型�JEOL�日
本）观察 BG 粉的形状；使用离心式光透仪（CP－4
型�Shimadzu�日本）测量样品的粒度分布。
（2）样品颗粒密度、松装密度和振实密度分别参

照国标 GB5161－85、GB5061－85和 GB5162－85
进行测定。松装密度和振实密度测定前�样品经
120℃加热干燥2h�称重�记为 M1；实验后再称�记
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为 M2�计算粉末的含水量（（ M2－ M1）／M1）。
室内空气相对湿度（35±5）％。
2　实验结果

（1）扫描电镜照片见图1。由照片可见�BG 粉
为不规则颗粒状�各组样品间形状相似�即 BG 粉的
形状不随平均粒径的变化而改变。因 BG－1粒径
太小�用扫描电镜观察不成功�未得到其电镜照片。

（2）由离心式光透仪测得的9组 BG 粉的粒度
分布见表1。
（3）根据 BG粉粒度分布的实测值�在对数概率

坐标纸上做图�样品粒径与累积质量分数间呈近似
线性关系�表明 BG 粉的粒度组成服从对数正态分
布 logX ～ N （μ′�σ′2）。使用 Mathematica3．0�
由对数正态分布密度函数�即

BG-2

BG-4

BG-6

BG-8

BG-3

BG-5

BG-7

BG-9
图1　9组粉扫描电镜照片
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表1　9组 BG 粉样品粒度分布（质量分数） ％
粒径／μm 1 2 3 4 5 6 7 8 9
50
40
30
20
15
10
8
6
5
4
3
2
1．5
1
0．8
0．6
0．5
0．4
0．3
0．2
0．1
0．15
0

　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

2．0
4．1
3．8
8．5
22．5
35．1
13．6
7．7
2．9

　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

7．6
8．1
19．7
15．3
16．9
16．3
11．0
5．1
　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

3．5
16．2
28．4
11．7
12．6
6．2
5．0
3．4
2．9
　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

19．0
38．7
24．2
16．3
1．8
　

　

　

　

　

　

　

　

　

0．8
1．3
2．7
2．6
2．8
3．1
13．2
18．7
25．3
12．4
12．9
2．2
2．0
　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

0．4
0．7
1．3
1．3
4．8
7．5
29．4
20．9
16．1
7．1
7．4
1．4
1．6
　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

1．8
3．5
6．8
6．6
24．8
25．0
26．9
4．6
　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

1．9
3．6
7．0
6．9
49．7
24．9
6．1
　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

3．6
12．5
34．2
30．5
18．1
0．5
0．5
　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

f （ X） ＝ 1
2πσ′X exp ［－

（ln x －μ′）2
2σ′2 ］ （1）

式中�μ′�σ′2分别是 logX 的理论均数及方差。根

据 BG粉的粒度分布�求出各样品组的μ′�σ′2后�
分别求出9组 BG 粉粒度分布密度函数�并进一步
求出 BG粉粒度分布的数字特征（或称为特征数）�
即平均粒径 X 和粒度分布宽度σ�其中

X ＝exp（μ′＋σ′2／2）
σ2＝［exp（2μ′＋σ′2）］（expσ′2－1）
结果见表2。
（4）样品密度、松装密度和振实密度测试值见表

2。根据上述实验值求出松装孔隙率和振实孔隙率�
结果见表2。

孔隙率＝1－振实密度或松装密度／样品密度
（5）使用 SAS6．12�确定BG粉的堆积孔隙率与

粒度分布特征数之间的函数关系�采用如下模型（公
式（2））进行非线形回归

ε＝［（1－ε0）exp（ a·X ）＋ε0 ］exp（ b·σ）
（2）

结果如下：
εSZ ＝［（1－0．8414）exp（－1958．9X ）＋

0．8414］exp（－0．0193σ） （3）
εZS ＝［（1－0．6913）exp（－6．6202X ）＋

0．6913］exp（－0．0421σ） （4）
式中　εSZ 和εZS 分别是松装孔隙率（无量纲）和振
实孔隙率（无量纲）；X 为平均粒径�μm；σ为粒度
分布宽度�μm；ε0�a�b 为方程参数。

表2　9组 BG 粉样品粒度分布特征数及堆积密度测试值
样品名称 X σ ρe／g·cm－1 ρSZ／g·cm－1 ρZS／g·cm－1 εSZ εZS w （H2O）／％

BG－1
BG－2
BG－3
BG－4
BG－5
BG－6
BG－7
BG－8
BG－9

0．3068
0．5571
1．2983
2．2997
4．0463
7．1269
12．9805
14．7513
22．2003

0．16416
0．30444
0．90703
0．87766
1．39875
4．73785
7．13283
6．71250
8．02598

2．812
2．804
2．778
2．758
2．747
2．732
2．732
2．730
2．729

0．474
0．527
0．536
0．391
0．473
0．543
0．700
0．721
0．845

0．791
0．804
0．890
0．905
1．085
1．149
1．300
1．321
1．408

0．83144
0．81209
0．80706
0．85819
0．82788
0．80135
0．74391
0．73579
0．69011

0．71871
0．71327
0．67963
0．67186
0．60502
0．57943
0．52416
0．51612
0．48406

1．6143
0．6404
0．2591
0．0583
0．0169
0．0215
0．0063
0．0113
0．0000

　　注：ρSZ －－－松装密度；ρZS －－－振实密度；w （H2O）－－－含水量．

　　（6）对由式（3）、（4）计算得到的堆积孔隙率预测
值和实际测量值进行比较�结果见图2和图3。图
中横坐标为实测值�纵坐标为预测值。从图中可见�
由实测值和预测值构成的点均在直线 y ＝ x 附近�
这说明由上述公式得到的预测结果与实测值符合良

好�这些公式可以用于预测 BG粉的堆积行为。

（7）图4�图5是根据式（3）�（4）得出的三维图
表。可见松装孔隙率和振实孔隙率与粉末的粒度分
布特征数之间关系有相同的趋势。

为清楚表明孔隙率与平均粒径的关系�将图5
局部放大�即显示平均粒径为0．0～1．0μm 的范围
内�振实孔隙率与 X 、σ的关系�得到图6。可见�粉

28　　　·Particle Measurement·　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　China Powder Science and Technology2000No∙3



末粒径很小时�平均粒径对堆积孔隙率影响很大�随
平均粒径减小�孔隙率快速增加；但当粒径大到一定
程度时�粒径对堆积孔隙率几乎没有影响�孔隙率基
本随粒度分布加宽而减小。对式（4）求导�可定量求
得振实孔隙率随平均粒径改变的变化率�即
∂εZS∂X σ＝0＝－2．0437exp（－6．6202X ） （5）

由此可以算出 X ＝0．7μm 时�振实孔隙率的变化率
＝0．0199；X ＝1μm 时�振实孔隙率的变化率＝
0．0027。根据式（5）作图（图7）�可明显看出�粉末
粒径很小时�振实孔隙率的变化率很大；随粉末粒径
增加�孔隙率的变化率逐渐减小乃至基本不再改变。

图2　松装孔隙率实测值与预测值的比较

图3　振实孔隙率实测值与预测值的比较

图4　BG 粉松装孔隙率与粒度分布特征数之间的关系图

图5　BG 粉振实孔隙率与粒度分布特征数之间的关系图

图6　小粒径范围内振实孔隙率与粒度分布特征数之间的关系

图7　振实孔隙率随平均粒径的变化率

3　结果讨论
细颗粒的堆积特性与粗颗粒有很大不同。大颗

粒的堆积密度与粒子直径无关�与堆积方式、颗粒粒
度分布宽度及颗粒形状等因素有关�粒度分布越宽�
堆积密度越大。大颗粒堆积时�重力在堆积的过程
中起主要作用。而细颗粒的粒径小于一定数值时�
粒子间作用力与重力的比值大于1�重力在堆积中
不再起主要作用�使细颗粒的堆积与粗粒不同�其差
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别的突出表现是随粒径不同�初始孔隙率（等径粒子
的孔隙率）发生变化。细粒间的作用力主要包括范
德华力、静电力及液桥力（颗粒间的液体形成桥联时
颗粒间产生的联接力）〔4〕。由于有较强的内聚力�
细颗粒易形成团聚体�在宏观水平上粒子不单独起
作用。通常�随粒径减小�粉体的堆积密度也减小。
文献中提出的堆积模型�大部分是大颗粒堆积的理
论和实验模型�不能可靠地预测粉体堆积体系〔5�6〕。

粉末的堆积形式有很多种�如随机堆积、松散堆
积、振动堆积、加压堆积等。本研究采用的测试方法
已有国家标准的松装堆积和振实堆积作为 BG 粉的
堆积形式�根据相应的国家标准分别测定出粉末的
松装密度和振实密度。在有关颗粒堆积的文献中�
多使用孔隙率来反映堆积密度�因为它比较直观。
本文也将堆积密度换算成孔隙率�寻找孔隙率与其
影响因素之间的关系。

由于堆积结构的复杂性�以现有的知识尚难以
从理论上为堆积结构建立模型�包含影响堆积的全
部变量。Hoffmann（1995）认为�具有连续粒度分布
颗粒的堆积体孔隙率（ε）与颗粒的平均粒径（ X ）、
粒度分布宽度（σ）、颗粒密度 （ρe ）及颗粒形状
（ Ψ）有关。因随 X·ρe减小�ε将从等径颗粒堆积
体时的孔隙率（ε0）逐渐升高到趋近于1�从ε0呈指
数升高到1符合方程

ε（ X·ρe ）＝（1－ε0）exp（ a·X·ρe ）＋ε0
（ a＜0）

又因为颗粒粒度分布宽可以使堆积体孔隙率下

降�粒度分布宽度从等径颗粒体时σ＝0增加到无
穷大�孔隙率则由等径颗粒堆积体的孔隙率（即初始
孔隙率ε0）下降到接近0�从ε0降至0符合指数衰
减�即

ε（σ）＝ε0·exp（ b·σ）　　（ b ＜0）
而形状对孔隙率的影响可以表示为

ε（ Ψ）＝1－（1－ε0） Ψc
将平均粒径（ X ）、颗粒密度（ρe ）、粒度分布宽

度（σ）及颗粒形状（ Ψ）对堆积体孔隙率的影响叠
加�得到描述堆积体系的半经验方程式

ε＝1－｛1－［（1－ε0）exp（ a·X·ρe ）＋
ε0 ］exp（ b·σ）｝Ψc

Yu（1997）在 Hoffmann 的基础上�得到了相对
简单的回归模型。作者最初参考了 Yu 的结论�模
型中未引入粒度分布宽度。使用相同模型对振实孔
隙率和松装孔隙率进行有关自变量的非线性回归�
均未得到收敛结果。参考 Hoffmann 的结论�对 Yu

的模型稍加改动�在指数项中加入粒度分布宽度
σ�才得到了收敛的结果�即式（3）和式（4）。本研究
使用的材料成分相同�且磨制过程相同�使不同样品
组中颗粒的形状相似（见图1）。由于几乎很难对形
状进行准确地定量表征�因此本研究未将形状因子
引入模型�颗粒的形状不随粒径的改变而变化时�可
以认为形状对堆积的影响已隐含在回归模型的常数

项中。
作者仔细检查了 Yu使用的粉体的粒度分布特

征数�发现其平均粒径与粒度分布宽度相关性很强�
这也许是 Yu得到其回归模型的原因。从图4和图
5可以看出�在粉体堆积中�当粉体的平均粒径很小
时�平均粒径和分布宽窄同时影响堆积孔隙率。而
平均粒径大于一定值后�堆积孔隙率不再受粒径的
影响�仅与分布宽窄有关。因此不应在拟合公式中
排除粒度分布宽度这个变量。但从上述分析也可以
看出�在没有理论指导的基础上选择回归模型有一
定的盲目性。

在测试中发现�BG 粉的含水量对堆积密度的
影响很大�特别是松装密度。随含水量增加�BG 粉
的松装密度明显增加�这可能是因为颗粒间的水分
在堆积时起到了润滑作用〔2�4〕。在振实密度测试
中�振动的力量能够克服颗粒之间的部分摩擦力�在
一定程度上抵消了水引起的摩擦力降低的作用�使
含水量对振实密度的影响不很明显。颗粒细到一定
程度时�比表面积增大�表面能增高�样品暴露于空
气中�极易吸水。本实验为减少含水量的影响�先将
BG粉加热脱水�实验前粉末一直保存在干燥器中�
且实验环境的湿度均小于50％。尽管如此�粒径小
于2μm 的 BG粉在实验后经测试�已吸收了较多的
水分（见表2）。经过固定平均粒径�对松装孔隙率
与含水量作偏相关分析�发现两者无明显相关�因此
不必考虑含水量的影响。

在测试 BG 粉颗粒密度的过程中�本文作者发
现�随粒度减小�颗粒密度增加。这可能是由本研究
使用的原材料的性质决定的。本研究中使用的是含
钡硅酸盐玻璃�在熔制烧结过程中混入了大小不等
的气泡。研磨时�颗粒不断被粉碎、磨细�材料内部
气孔不断暴露�从而使颗粒密度增加。由于各样品
组之间颗粒密度相差不大�因此在本研究中未将其
作为变量引入回归模型中。

前已述及�当粉末细到一定程度时�其表面特性
对堆积会产生很大影响�而粉末的表面特性由表面
成分决定。因此�就粉末自身性质而言�影响粉末堆
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积的因素除粉末的粒度分布、形状等物理性质外�还
包括其化学组成、表面处理等因素。这也是在粉体
堆积中没有通用公式的原因。Hoffmann 在其论文
的结论中也指出：在常规预测某种特定粉末的堆积
孔隙率时�最好用该种粉末经实验拟合特定的预测
方程�而不是直接使用文献中给出的通用公式。

在复合树脂的发展趋势中�由于使用小颗粒的
复合树脂可以增强其耐磨损性〔7〕�并有助于提高复
合树脂的抛光性能�因此无机填料有向亚微米发展
的趋势。但从本实验的结果可以看出�随粒度减小�
粒子间的作用力增加�其堆积孔隙率增加；而且�使
用窄分布的填料�也不利于增加堆积密度�这都会对
提高复合树脂的填料量产生不利影响。从式（5）的
计算结果可以看出�X ＝0．7μm 时�振实孔隙率的
变化率为0．0199；而 X ＝1．0μm 时�振实孔隙率的
变化率更小�只有0．0027�基本可以忽略不计。因
此�使用 BG粉作为复合树脂的无机填料时�建议使
用平均粒径为1μm 和粒度分布较宽的 BG 粉�这样
可以在不降低粉末堆积性能的同时�兼顾复合树脂
的抛光性能。

值得注意的是�影响复合树脂中填料含量的因
素除了填料自身的粒度分布外�还有很多其它重要
因素�如混练方式、填料表面处理、树脂基质的粘度
等�因此本实验的研究结论尚需在实践应用中进一
步加以验证。
4　结　论

通过测定松装密度和振实密度�研究了用作复
合树脂无机填料的 BG粉堆积孔隙率与其粒度分布
特征数之间的关系�使用非线性回归的方法得到了
上述关系的回归模型�得到如下结论：BG 粉平均粒
径小于1μm 时�孔隙率同时受平均粒径和粒度分布
宽度的影响�随平均粒径减小�堆积孔隙率显著增
加；平均粒径大于1μm 时�粒径对堆积孔隙率几乎
没有影响�孔隙率仅由粒度分布宽度决定�随粒度分
布宽度增加�堆积孔隙率减小。本研究结论为筛选
复合树脂无机填料的粒度组成提供了有一定参考价

值的理论依据。
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Relationship Between Particle Size Distribution
and Packing Behavior of Inorganic Fillers

in Dental Composite Resins

LU Huan1�XU Heng-chang1�
WANG Tong1�GAO Dong-hong2

（1．Dental Materials Laboratory�School of Stomatology�　
Beijing Medical University�Beijing�100081；

2．Mathematic Teaching and Researcdh Section�
School of Basic Sciences�Beijing Medical University�Beijing�100083）

Abstract　The relationship between the packing behavior and
the particle size distributions of inorganic fillers used in dental
composite resins is studied in this paper�by measuring the
tapped and loose densities�and an empirical equation on the
above-mentioned relationship through the Mathematica and the
SAS／STAT softwares�using non-linear regress method is ob-
tained．The conclusion shows that if the average diameter of the
inorganic fillers is1μm�it can be the criterion for dental com-
posite to choose inorganic fillers．
Key words　 inorganic filler；particle size distribution；packing
density
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