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反应体系组成对 Ａｌ／ＰＳ微胶囊粒径及分布的影响

张　凯，范敬辉，黄渝鸿，谭　云
（中国工程物理研究院结构力学研究所，四川 绵阳 ６２１９００）

摘要：在纳米 Ａｌ粒子表面的苯乙烯原位聚合反应中，反应体系的组成（单体用量、引发剂用量、稳定剂用量及

Ａｌ粒子用量）会对 Ａｌ／ＰＳ微胶囊的形态、粒径大小及分布产生一定的影响。当纳米 Ａｌ粒子用量小于５％，苯乙烯用

量为 ２０％，引发剂及稳定剂用量分别为单体用量的 ０．５％和 １．５％时，制备出的 Ａｌ／ＰＳ微胶囊呈球形，表面光滑无

明显缺陷，颗粒之间分散性很好，粒径为 １．３４５μｍ，分散系数为 １３．１％。
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１　引　言

纳米铝粒子是一类高活性物质，在有氧气和水份

存在的环境中很容易发生化学反应生成 Ａｌ２Ｏ３，从而
降低活性。因此，如何长时间有效地保持铝粒子的活

性成为了研究的热点，将纳米铝粒子用高分子材料微

胶囊化制备成复合粒子，是保持其活性的有效手段。

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，可用于纳米 Ａｌ／ＰＳ微胶囊的制备。
文献［１］采用聚乙二醇在超声波场下对纳米铝粒子进
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，成功地制备出了纳米 Ａｌ／ＰＳ微
胶囊，并运用 ＳＥＭ、ＴＥＭ、ＦＴＩＲ、ＸＲＤ、ＸＰＳ等测试手段
对纳米 Ａｌ／ＰＳ微胶囊进行了结构表征。文献［２］研究
了纳米铝粒子表面处理方式对纳米 Ａｌ／ＰＳ微胶囊形态
的影响。除了纳米铝粒子的表面处理方式对纳米

Ａｌ／ＰＳ微胶囊有影响外，反应体系组成也会对制备的纳
米 Ａｌ／ＰＳ微胶囊的粒径大小及分布产生一定的影响。
本文在文献［２］的基础上，从单体用量、引发剂用量、
稳定剂用量及 Ａｌ粒子用量等方面研究了反应体系组
成对纳米 Ａｌ／ＰＳ微胶囊的影响。

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 １０％氢

氧化钠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 ４０，０００，分析纯，天津
市津宇精细化工厂；纳米铝粉，铝含量大于９８％，粒径
１００ｎｍ左右，无锡威孚吉大新材料开发有限公司；聚
乙二醇（ＰＥＧ４０００），分析纯，成都化学试剂厂；无水
乙醇，分析纯，成都化学试剂厂。

２．２　试样制备

表 １　原位分散聚合反应配方表

Ｔａｂｌｅ１　Ｆｏｒｍｕｌａｏｆｉｎｓｉｔｕｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ

ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｍｏｕｎｔ／％

ＥｔＯＨ ７５．０－９０．０
Ｓｔ １０．０－２５．０
ＰＶＰ ０．５－２．０（ｂａｓｅｄｏｎａｍｏｕｎｔｏｆｍｏｎｏｍｅｒ）
ＡＩＢＮ ０．１－０．４（ｂａｓｅｄｏｎａｍｏｕｎｔｏｆｍｏｎｏｍｅｒ）
Ａｌ ２．０－２０．０（ｂａｓｅｄｏｎａｍｏｕｎｔｏｆｍｏｎｏｍｅｒ）

ＰＥＧ４０００ ２０．０（ｂａｓｅｄｏｎａｍｏｕｎｔｏｆＡｌ）

　　Ｎｏｔｅ：Ｔｈｅｂａｓｉｃｆｏｒｍｕｌａｉｓ［Ｓｔ］＝２０％，［ＰＶＰ］＝１．５％，［ＡＩＢＮ］＝

０．２％，［Ａｌ］＝５．０％，［ＰＥＧ４０００］＝２０％．

将配方量 （见表 １）的纳米铝粉分散于溶有
ＰＥＧ４０００的无水乙醇中，用超声波发生器分散处理数
小时后待用。在四颈瓶中按一定配比（见表１）依次加
入预处理的纳米铝粉悬浮液、单体 Ｓｔ、引发剂 ＡＩＢＮ、分
散稳定剂 ＰＶＰ及反应介质，在氮气保护下引发分散聚
合反应，反应条件为 ７０℃反应 ２４ｈ。反应结束后，将
样品进行超高速离心机离心沉降，并用无水乙醇反复

洗涤下层粒子。将洗涤好的下层粒子用丙酮抽提２４ｈ
后倒入培养皿中，低温真空干燥即得纳米铝粉微胶囊。

２．３　样品表征
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个粒子测
量，统计分析计算式如式（１）、式（２）。粒径大小用平
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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　单体用量
图１为不同单体用量条件下制备的 Ａｌ／ＰＳ微胶囊

的 ＳＥＭ照片，图２为单体用量与 Ａｌ／ＰＳ微胶囊粒径大
小及分布的关系曲线。

（ａ）［Ｓｔ］＝１０％　　　　　（ｂ）［Ｓｔ］＝１５％

　（ｃ）［Ｓｔ］＝２０％　　　　　　（ｄ）［Ｓｔ］＝２５％　

图 １　Ａｌ／ＰＳ微胶囊的 ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆＡｌ／ＰＳｍｉｃｒｏｃａｐｓｕｌｅｓ

图 ２　单体用量与 Ａｌ／ＰＳ微胶囊粒径大小及分布的关系

Ｆｉｇ．２　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎａｍｏｕｎｔｏｆｍｏｎｏｍｅｒａｎｄ

ｉｔｓｓｉｚｅａｎｄｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＡｌ／ＰＳｍｉｃｒｏｃａｐｓｕｌｅｓ

由图可看出，随着单体用量的增加，微胶囊粒径变

大，粒径分布先变窄，达到极小值后又逐渐变宽，这是

由于反应体系中引入了 ＰＥＧ的缘故。当单体用量较
小时，在 Ａｌ粒子吸附相同量 ＰＥＧ的条件下，吸附在 Ａｌ
粒子周围的单体量减少，生成的初级粒子数目和粒径

减小。同时，由于 ＰＥＧ的位阻效应使初级粒子对 ＰＶＰ
的吸附能力减弱，粒子稳定性下降，粒子之间很容易发

生团聚，必然造成粒径分布的不均匀性。随着单体用

量的增加，初级粒子吸附单体和稳定剂的能力增强，导

致粒径增大，粒径分布变窄。当单体用量过大时，由于

稳定剂用量不变，相对与每个初级粒子吸附的 ＰＶＰ量
相对减少，稳定性下降，初级粒子二次成核现象严重，

粒径分布又呈现出逐步变大的趋势
［２，３］
。

３．２　引发剂用量
图３为不同引发剂用量条件下制备的 Ａｌ／ＰＳ微胶

囊的 ＳＥＭ照片，图４为引发剂用量与 Ａｌ／ＰＳ微胶囊粒
径大小及分布的关系曲线，由图可看出，随着引发剂用

量的增加，微胶囊的粒径逐渐增大，粒径分布减小幅度

不大，基本保持恒定。这是因为随着 ＡＩＢＮ用量的增
加，初级粒子的成核期变长，导致聚合物临界析出链长

变大，微胶囊粒径变大。同时，由于 ＰＶＰ和 ＰＥＧ用量
相同，相同量的 Ａｌ粒子吸附的单体及初级粒子吸附的
稳定剂的量基本相同，粒子的稳定性变化不大，导致微

胶囊粒径分布变化不大
［３］
。

（ａ）［ＡＩＢＮ］＝０．１０％　　　　（ｂ）［ＡＩＢＮ］＝０．２０％

（ｃ）［ＡＩＢＮ］＝０．３０％　　　　（ｄ）［ＡＩＢＮ］＝０．４０％

图 ３　Ａｌ／ＰＳ微胶囊的 ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆＡｌ／ＰＳｍｉｃｒｏｃａｐｓｕｌｅｓ
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图 ４　引发剂用量与 Ａｌ／ＰＳ微胶囊粒径大小及分布的关系

Ｆｉｇ．４　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎａｍｏｕｎｔｏｆｉｎｉｔｉａｔｏｒａｎｄ

ｉｔｓｓｉｚｅａｎｄｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＡｌ／ＰＳｍｉｃｒｏｃａｐｓｕｌｅｓ

３．３　稳定剂用量
图５为不同稳定剂用量条件下制备的 Ａｌ／ＰＳ微胶

囊的 ＳＥＭ照片，图６为稳定剂用量与 Ａｌ／ＰＳ微胶囊大
小及分布的关系曲线，由图可看出，当稳定剂用量≤
１．５％时，随着稳定剂用量的增加，微胶囊的粒径大小
及其分布变化不大；当稳定剂用量 ＞１．５％时，微胶囊
的粒径突然减小，粒径分布突然变大，这是 Ａｌ粒子表
面吸附 ＰＥＧ与单体吸附 ＰＶＰ的动态平衡被打破，引起
初级粒子发生二次成核导致的

［３］
。

（ａ）［ＰＶＰ］＝０．５０％　　　　（ｂ）［ＰＶＰ］＝１．０％

（ｃ）［ＰＶＰ］＝１．５０％　　　　（ｄ）［ＰＶＰ］＝２．０％

图 ５　Ａｌ／ＰＳ微胶囊的 ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．５　ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆＡｌ／ＰＳｍｉｃｒｏｃａｐｓｕｌｅｓ

图 ６　稳定剂用量与 Ａｌ／ＰＳ微胶囊粒径大小及分布的关系

Ｆｉｇ．６　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎａｍｏｕｎｔｏｆｓｔａｂｉｌｉｚｅｒａｎｄ

ｉｔｓｓｉｚｅａｎｄｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＡｌ／ＰＳｍｉｃｒｏｃａｐｓｕｌｅｓ

３．４　Ａｌ粒子用量
图７为不同 Ａｌ粒子用量条件下制备的 Ａｌ／ＰＳ微

胶囊的 ＳＥＭ照片，图 ８为 Ａｌ粒子用量与 Ａｌ／ＰＳ微胶
囊粒径大小及分布的关系曲线。从图可知，Ａｌ／ＰＳ微
胶囊粒径大小随 Ａｌ粒子用量的增加而减少，但当 Ａｌ
粒子用量达到单体用量的 １０％时，粒径又稍有增加；
粒径分布随 Ａｌ粒子用量的增加而增大。当 Ａｌ粒子用
量小于单体用量的５％时，所制备的微胶囊呈球形，且
表面光滑，对 Ａｌ粒子的包覆较完全；当 Ａｌ粒子用量
增加至单体用量的 １０％时，所制备的微胶囊团聚严
重，呈不规则的形状，对 Ａｌ粒子的包覆不太完全，这是
由于纳米 Ａｌ粒子表面吸附的单体分布不均匀造成的。

由于 Ａｌ粒子对单体和引发剂的吸附作用，使得在
反应初期 Ａｌ粒子表面成为主要的聚合场所，Ａｌ粒子
用量增加，则聚合场所增多，成核阶段所生成的粒子数

目增加，因而导致 Ａｌ／ＰＳ微胶囊的粒径减小。但是当
Ａｌ粒子用量过大时，粒子间的相互作用增强，聚结严
重，使得最终的 Ａｌ／ＰＳ微胶囊的粒径变大。当体系中
Ａｌ粒子用量为单体用量的５％时，体系的稳定性下降，
出现少量凝胶。同时由于初级粒子数目增加，粒径减

小，使得粒子的总表面积增大，能及时捕捉连续相中的

齐聚物自由基和死聚物链，有效地抑制了新核的生成，

保证了微胶囊的均匀生长，因此其粒径分布较窄。但

当 Ａｌ粒子用量过大时，粒子间的聚结严重，使粒径分
布变宽

［４，５］
。
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（ａ）ｍＡｌ＝２．０％　　　　　（ｂ）ｍＡｌ＝５．０％

（ｃ）ｍＡｌ＝１０．０％　　　　　（ｄ）ｍＡｌ＝２０．０％

图 ７　Ａｌ／ＰＳ微胶囊的 ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．７　ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆＡｌ／ＰＳｍｉｃｒｏｃａｐｓｕｌｅｓ

图 ８　Ａｌ粒子用量与 Ａｌ／ＰＳ微胶囊粒径大小及分布的关系

Ｆｉｇ．８　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎａｍｏｕｎｔｏｆＡｌａｎｄ

ｉｔｓｓｉｚｅａｎｄｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＡｌ／ＰＳｍｉｃｒｏｃａｐｓｕｌｅｓ

４　结　论

在纳米 Ａｌ粒子表面的苯乙烯原位聚合反应中，反
应体系的组成（单体用量、引发剂用量、稳定剂用量及

Ａｌ粒子用量）会对 Ａｌ／ＰＳ微胶囊的形态、粒径大小及
分布产生一定的影响。由于在反应体系中 ＰＥＧ的位
阻效应减弱了纳米 Ａｌ粒子对单体的吸附及初级粒子
对稳定剂 ＰＶＰ吸附，导致纳米 Ａｌ粒子存在下的苯乙
烯分散聚合反应表现出特别的反应规律，有待于进一

步深入研究。
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