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表面处理方式对纳米 Ａｌ／ＰＳ微胶囊形态的影响
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摘要：纳米铝粉进行表面处理时所用表面活性剂的种类及用量直接影响 Ａｌ／ＰＳ微胶囊的形态。纳米铝粉在超

声波场作用下经 Ｓｐａｎ８０或 ＰＥＧ处理后，可在纳米铝粉表面形成单体和引发剂的富集区，在适当条件下引发以纳

米铝粉为核心的原位分散聚合反应。当 Ａｌ粒子对 ＰＥＧ的吸附与初级粒子对 ＰＶＰ的吸附达到动态平衡时，制备出

的 Ａｌ／ＰＳ微胶囊表面光滑，分散性好，大部分 Ａｌ粒子被 ＰＳ包裹。
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１　引　言

纳米铝粉是一类高活性的物质，当其与氧化剂硝

酸钠形成推进剂时，比工业级铝粉制成的同类推进剂

燃速高得多。纳米铝粉不仅可用于炸药中以增加其反

应速率，而且可作为高能炸药添加剂来增加爆速
［１～３］

。

纳米铝粉与普通铝粉一样，在有氧气和水分存在的环

境中很容易发生化学反应生成 Ａｌ２Ｏ３，铝粉活性因而
降低。随着贮存时间的延长，活性降低得越多，因此，

如何长时间有效地保持铝粉的活性，保证 ＦＡＥ武器的
使用安全性和作用可靠性便成为了研究的热点

［４，５］
。

以苯乙烯为聚合单体，无水乙醇为反应介质的分

散聚合反应体系，可用于制备纳米铝粉／ＰＳ微胶囊，文
献［６］采用聚乙二醇在超声波场下对纳米铝粉进行亲
油处理，然后在氮气保护下无水乙醇中引发苯乙烯原

位分散聚合反应，成功制备出纳米铝粉／ＰＳ微胶囊，并
运用ＳＥＭ、ＴＥＭ、ＦＴＩＲ、ＸＲＤ、ＸＰＳ等测试手段对纳米铝
粉微胶囊进行了结构表征。由于铝粉表面呈一定的亲

水性，要实现纳米铝粉／ＰＳ微胶囊的制备，铝粉的表面
处理方式非常重要。

一般而言，无机粒子多为亲水性，对于大多数油性

单体如苯乙烯、甲基丙烯酸甲酯等，聚合反应难以在无

机纳米粒子表面顺利进行，因此须对无机纳米粒子进

行表面亲油化处理，使单体在无机纳米粒子表面发生

原位聚合。Ｗ Ｈｅｒｇｅｔｈ等［７］
用传统的乳液聚合法来包

裹石英粒子，在聚合之前用钛酸酯偶联剂对石英粒子

进行预处理。ＢｏｕｒｇｅａｔＬａｍｉ等［８］
采用 Ｓｔｏｂｅｒ方法在醇

水体系中合成出球形纳米 ＳｉＯ２，然后用硅烷偶联剂处
理纳米 ＳｉＯ２，最后引发苯乙烯原位分散聚合，得到了
ＰＳ／ＳｉＯ２复合粒子。对于活性 Ａｌ粒子来说，表面处理
过程中既要保持 Ａｌ粒子的活性，又要确保 Ｓｔ单体能
吸附在 Ａｌ粒子表面。本文在文献［６］的基础上，研究
了纳米铝粉表面处理方式对纳米 Ａｌ／ＰＳ微胶囊形态的
影响，还未见有关纳米 Ａｌ粒子在乙醇溶液中用醇溶性
非离子表面活性剂进行表面处理的研究报道。

２　实验部分

２．１　主要原料
苯乙烯（Ｓｔ），分析纯，成都化学试剂厂，经 ＮａＯＨ

溶液洗涤后减压蒸馏处理；偶氮二异丁腈（ＡＩＢＮ），分
析纯，北京化工厂，经重结晶处理；聚乙烯吡咯烷酮

Ｋ３０（ＰＶＰ），分子量为 ４００００，分析纯，天津市津宇精
细化工厂；聚乙二醇辛基苯基醚（ＯＰ１０），化学纯，成
都市联合化工试剂研究所；失水山梨醇月桂酸酯

（Ｓｐａｎ８０），化学纯，成都金山化工试剂厂；聚乙二醇
（ＰＥＧ），化学纯，天津市科密欧化学试剂开发中心；纳
米铝粉，铝含量大于 ９８ｗｔ％，粒径 ８０ｎｍ左右，无锡威
孚吉大新材料开发有限公司；无水乙醇，分析纯，成都

化学试剂厂。

２．２　试样制备
采用文献［６］所述方法制备纳米铝粉微胶囊。

２．３　样品表征
采用扫描电镜（日立 Ｓ４５０型）观测微胶囊的形

貌，用图像处理仪从 ＳＥＭ图像中随机选取２００个粒子
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测量，统计分析，计算式如式（１）、（２）。粒径大小用平
均粒径表示，粒径分布均匀性用粒径的分散系数表示。

δ＝

ｎ

ｉ＝１
（Ｄｉ－Ｄ）

２

ｎ－[ ]１

１／２

（１）

ε＝ δＤ
（２）

式中，δ为标准偏差；Ｄｉ为单个粒子的直径；Ｄ为粒子
的平均直径；ｎ为粒子数目；ε为分散系数。

３　结果与讨论

３．１　纳米 Ａｌ粒子的表面处理
在纳米铝粉的预处理过程中，引入超声波场不仅

有利于纳米粒子的分散，而且，利用超声波清洗纳米粒

子表面，可暴露出许多新鲜的、活性更高的表面，有利

于表面活性剂的有效吸附，如文献［６］所述。图 １为
纳米 Ａｌ粒子在非离子型表面活性剂 ＰＥＧ的乙醇溶液
中经超声波处理数小时，然后用无水乙醇多次洗涤干

燥后所得产物的红外光谱图。从图中可知，纳米 Ａｌ粒
子表面富含羟基，具有亲水性。用 ＰＥＧ处理后的纳米
Ａｌ粒子的红外谱图中不仅具有 Ａｌ的特征吸收峰
（３４００，１６００，８２２ｃｍ－１

），而且出现了 ＰＥＧ的特征吸收
峰（３４００，２８００，１４０１，１０８５ｃｍ－１

），在纳米 Ａｌ粒子表面
实现了 ＰＥＧ的吸附。从图中还可看出，ＰＥＧ粒子（３＃）
中羟基的特征吸收峰相对于经 ＰＥＧ处理的 Ａｌ粒子
（２＃）来说，均出现了向小波数方向的偏移，这表明用
ＰＥＧ处理纳米 Ａｌ粒子，羟基之间发生了缩合作用，从
而生成了化学键合。

图 １　粒子的红外光谱图

Ｆｉｇ．１　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆ

Ａｌ（１），ＰＥＧ（２）ａｎｄＡｌｔｒｅａｔｅｄｗｉｔｈＰＥＧ（３）

　　图２为纳米 Ａｌ在表面处理前后，分别在超声波场

下用分散聚合反应制备的 Ａｌ／ＰＳ微胶囊的电镜照片。
从图２（ａ）中可以看出，纳米 Ａｌ粒子如果不进行表面
亲油化处理，无法制备出分散均匀且包覆完全的纳米

Ａｌ／ＰＳ微胶囊；而经过表面处理的纳米 Ａｌ可以在其表
面大量吸附单体 Ｓｔ，从而有效地引发 Ｓｔ在纳米 Ａｌ表
面上的原位分散聚合反应，实现对纳米 Ａｌ的包覆，如
图２（ｂ）所示。

　（ａ）　　　　　　　　　　　　　（ｂ）

图 ２　未经表面处理（ａ）与经表面处理 Ａｌ粒子（ｂ）

制备的 Ａｌ／ＰＳ微胶囊的 ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆＡｌ／ＰＳｍｉｃｒｏｃａｐｓｕｌｅｓ

ｗｉｔｈｕｎｔｒｅａｔｅｄＡｌ（ａ）ａｎｄｔｒｅａｔｅｄＡｌ（ｂ）

３．２　表面活性剂种类
图３为采用不同的表面活性剂处理纳米 Ａｌ粒子，

然后通过超声波辅助引发 Ｓｔ分散聚合反应制备的
Ａｌ／ＰＳ微胶囊的 ＳＥＭ照片。从图 ２可知，纳米 Ａｌ粒子
不经过任何表面处理，则无法制备出 Ａｌ／ＰＳ微胶囊，纳
米 Ａｌ粒子和 ＰＳ粒子各自独立存在。采用非离子表面
活性剂 ＯＰ１０对纳米 Ａｌ粒子进行表面处理，由于
ＯＰ１０在乙醇中的溶解性不好，无法形成均匀分散体
系，对纳米 Ａｌ粒子表面处理效果不明显，制备出的微
胶囊同未表面处理的 Ａｌ粒子聚合体系相仿，如图 ３
（ａ）所示；采用非离子型表面活性剂 Ｓｐａｎ８０和 ＰＥＧ
对纳米 Ａｌ粒子进行表面处理，通过物理和化学吸附作
用在其表面局部吸附 Ｓｐａｎ８０和 ＰＥＧ，对纳米 Ａｌ粒子
的稳定及吸附单体起一定的促进作用，在适当的引发

条件下，可实现 Ａｌ粒子表面的原位分散聚合反应。用
这种方法制备出的微胶囊表面光滑，粒子与粒子之间

分散性很好，仅有少量的游离的纳米 Ａｌ粒子存在，大
部分 Ａｌ粒子被 ＰＳ包裹，如图３（ｂ）、（ｃ）所示。从粒径
分布均匀性的角度来说，用 ＰＥＧ处理 Ａｌ粒子制备出
的微胶囊比用 Ｓｐａｎ８０处理的好一些。
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（ａ）ＡｌｔｒｅａｔｅｄｗｉｔｈＯＰ１０　　　　　　　（ｂ）ＡｌｔｒｅａｔｅｄｗｉｔｈＳｐａｎ８０　　　　　　　（ｃ）ＡｌｔｒｅａｔｅｄｗｉｔｈＰＥＧ　　　

图 ３　不同表面活性剂处理 Ａｌ粒子后的 Ａｌ／ＰＳ微胶囊的 ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆＡｌ／ＰＳｍｉｃｒｏｃａｐｓｕｌｅｓｗｉｔｈＡｌｔｒｅａｔｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｕｒｆａｃｔａｎｔｓ

３．３　表面活性剂用量
采用不同量（基于 Ａｌ粒子的质量百分比）的 ＰＥＧ

处理纳米 Ａｌ粒子后，制备出 Ａｌ／ＰＳ微胶囊的 ＳＥＭ照
片见图４。由图可见，Ａｌ／ＰＳ微胶囊均呈现较规整的球
形，游离状纳米 Ａｌ粒子很少，这表明其包覆率较高，但

（ａ）ＰＥＧ＝５％　　　　　　（ｂ）ＰＥＧ＝１０％

（ｃ）ＰＥＧ＝２０％　　　　　　（ｄ）ＰＥＧ＝４０％

图 ４　不同用量的 ＰＥＧ处理后制备的

Ａｌ／ＰＳ微胶囊 ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．４　ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆＡｌ／ＰＳｍｉｃｒｏｃａｐｓｕｌｅｓ

ｗｉｔｈｎａｎｏＡｌｔｒｅａｔｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔＰＥＧｃｏｎｔｅｎｔｓ

Ａｌ表面处理时 ＰＥＧ用量不同会对微胶囊的粒径大小
及分布产生不同的影响。由于在 Ｓｔ分散聚合体系中
加入了 ＰＥＧ，所制备的微胶囊中出现了小粒径粒子，
且随着 ＰＥＧ用量的变化，小粒子在整个微胶囊中所占
的比例不同。这是因为 ＰＥＧ的分子量较大，分子链较
长且具有一定的体积，当纳米 Ａｌ粒子吸附 ＰＥＧ时，
ＰＥＧ产生的位阻效应会影响 Ａｌ粒子吸附量；同时，
ＰＥＧ的存在还会对初级粒子吸附稳定剂 ＰＶＰ的过程
产生不利影响，造成稳定剂分布的不均匀，这种不均匀

性直接导致了微胶囊粒径分布的不均匀性。图 ５为
ＰＥＧ用量与 Ａｌ／ＰＳ微胶囊粒径大小及分布的关系曲
线，由粒径的统计数据更加直观地得到 Ａｌ／ＰＳ微胶囊
粒径大小及分布随 ＰＥＧ用量的变化规律。随着 ＰＥＧ
用量的增加，微胶囊粒径逐渐减小。当 ＰＥＧ用量为单
体用量的２０％时，微胶囊的粒径分布出现了一个极小
值，这是因为此时 Ａｌ粒子对 ＰＥＧ的吸附与初级粒子
对 ＰＶＰ的吸附达到了一个动态平衡。

图 ５　ＰＥＧ用量与 Ａｌ／ＰＳ微胶囊粒径大小及分布的关系曲线

Ｆｉｇ．５　ＥｆｆｅｃｔｏｆＰＥＧａｍｏｕｎｔ

ｏｎｓｉｚｅａｎｄｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＡｌ／ＰＳｍｉｃｒｏｃａｐｓｕｌｅｓ
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４　结　论

在超声波场作用下，采用非离子型表面活性剂

Ｓｐａｎ８０和 ＰＥＧ对纳米 Ａｌ粒子进行表面处理，通过物
理和化学吸附作用在其表面局部吸附 Ｓｐａｎ８０和
ＰＥＧ，对纳米 Ａｌ粒子的稳定及吸附单体起一定的促进
作用，在适当的引发条件下，可实现 Ａｌ粒子表面的原
位分散聚合反应。Ａｌ表面处理时 ＰＥＧ用量不同会对
微胶囊的形态产生不同的影响，当 Ａｌ粒子对 ＰＥＧ的
吸附与初级粒子对 ＰＶＰ的吸附达到动态平衡时，制备
出的 Ａｌ／ＰＳ微胶囊表面光滑，分散性好，仅有少量的游
离纳米 Ａｌ粒子存在，大部分 Ａｌ粒子被 ＰＳ包裹。
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