
书书书

文章编号：１００６９９４１（２００７）０５０４８２０３

纳米 Ａｌ／ＰＳ微胶囊中铝粉含量及活性分析
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摘要：采用优化的工艺条件，制备了不同铝粉含量的纳米铝粉／聚苯乙烯（Ａｌ／ＰＳ）微胶囊，随着铝粉添加量的增

加，铝粉的包覆率逐渐降低。纳米 Ａｌ／ＰＳ微胶囊呈球形，表面光滑无明显缺陷，粒子与粒子之间分散性很好。对纳

米铝粉复合前后的活性变化进行了实验分析，结果表明，不同纳米铝粉含量的纳米 Ａｌ／ＰＳ微胶囊中的活性铝含量

基本相同，未经贮存、自然条件下密闭贮存 ３０ｄ及氧气罐中贮存 ３０ｄ后，活性铝含量分别为 ７６．０７％，７６．０６％和

７４．８１％，纳米铝粉被 ＰＳ包覆后可长期保持活性。
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１　引　言

　　纳米铝粉是一类高活性物质，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，以致活
性降低。因此，将纳米铝粉用高分子材料微胶囊化，以

保持铝粉的活性成为研究的热点。

　　文献［１］采用聚乙二醇在超声波场下对纳米铝粉
进行亲油处理，然后在氮气保护下于无水乙醇中引发

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［２，３］
分别研究了纳米铝粉的表面处理方式及反应体系组成

等对纳米 Ａｌ／ＰＳ微胶囊形态的影响。但是，纳米铝粉
在微胶囊化前后其活性是否能够保持，以及活性保持

率为多少是一个非常关键的指标。本工作采用化学分

析法，对纳米 Ａｌ／ＰＳ微胶囊的活性进行了分析，为纳米
Ａｌ／ＰＳ微胶囊的应用提供了实验依据。

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 ４００００，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
　　将配方量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℃ ×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 Ａｌ／ＰＳ微胶囊。
２．３　性能测试
２．３．１　纳米 Ａｌ／ＰＳ微胶囊中的铝粉活性测定
　　纳米 Ａｌ／ＰＳ微胶囊中的铝粉活性测定是根据
ＧＢ３１６９．１－８２《铝粉化学分析方法 －气体容量法测定
活性铝》进行的。测定的基本原理是：首先用苯乙烯

溶解纳米 Ａｌ／ＰＳ微胶囊表面的 ＰＳ，然后低温真空干燥
过滤产物，最后将得到的过滤物与氢氧化钠反应，其中

活性铝置换出等当量的氢气，根据氢气体积可计算活

性铝含量 ｗ［４］。

ｗ＝
（ｐ１－ｐ２－ｐ３）×Ｖ×０．００２１６５

（２７３＋Ｔ）×ｍ
×１００ （１）

　　式中，ｐ１为气压计读数，ｋＰａ；ｐ２为气压计读数温
度修正值，ｋＰａ；ｐ３为 ｔ℃时水蒸气压力，ｋＰａ；Ｖ为生
成的氢气体积，ｍＬ；ｍ为称样量，ｇ；０．００２１６５为氢气
换算为活性铝的换算系数；Ｔ为温度，℃。
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２．３．２　纳米 Ａｌ／ＰＳ微胶囊中的铝粉含量的测定
　　用高温箱型电阻炉进行灼烧试验来测定。称取一
定量的纳米 Ａｌ／ＰＳ微胶囊，用高温箱型电阻炉灼烧至
６００℃并保温 ２ｈ，此时纳米 Ａｌ／ＰＳ微胶囊中的聚合物
相已灰化脱除。测定灼烧后产物的质量，将产物

（Ａｌ２Ｏ３）换算成 Ａｌ的质量后（忽略纳米铝粉表面氧化膜
的质量），再除以微胶囊的质量即为纳米铝粉的含量。

２．３．３　纳米 Ａｌ／ＰＳ微胶囊的热性能测试
　　采用德国 ＮＥＴＺＳＣＨ公司生产的 ＳＴＡ４４９Ｃ型热
分析仪进行纳米 Ａｌ／ＰＳ微胶囊的 ＴＧＡ及 ＤＴＡ测试。
测试范围：室温 ～７００℃；测试气氛：空气；升温速
率：２０℃·ｍｉｎ－１。

３　结果与讨论

３．１　纳米 Ａｌ／ＰＳ微胶囊中的铝粉含量分析
　　图 １为 ＰＳ粒子及纳米 Ａｌ／ＰＳ微胶囊的 ＴＧＡ曲
线，由图１可知，在 ３５０℃以前，ＰＳ粒子及纳米 Ａｌ／ＰＳ
微胶囊失重很小，体系中低分子物质和杂质较少；当

温度高于３５０℃时，ＰＳ开始发生热分解，随着温度的
升高，ＰＳ含量逐渐减少；Ｔ＝４５０℃时，ＰＳ的热分解结
束，体系中剩余的量即为 Ａｌ２Ｏ３的质量，通过换算可求
得纳米 Ａｌ／ＰＳ微胶囊中铝粉的含量（忽略纳米铝粉表
面氧化膜的质量）。

图 １　ＰＳ粒子及纳米 Ａｌ／ＰＳ微胶囊的 ＴＧＡ曲线

Ｆｉｇ．１　ＴＧＡｃｕｒｖｅｓｏｆＰＳａｎｄＡｌ／ＰＳｍｉｃｒｏｃａｐｓｕｌｅｓ

表 １　纳米 Ａｌ／ＰＳ微胶囊中铝粉的含量

Ｔａｂｌｅ１　ＡｌｕｍｉｎｕｍｃｏｎｔｅｎｔｉｎＡｌ／ＰＳｍｉｃｒｏｃａｐｓｕｌｅｓ

ａｍｏｕｎｔｏｆａｄｄｉｔｉｏｎｏｆ
ａｌｕｍｉｎｕｍｐｏｗｄｅｒ／％

ａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔ／％
ａｂｌａｔｉｏｎｔｅｓｔ ＴＧＡｔｅｓｔ

２．０ １．３７（２．５８） １．５８（２．９８）
５．０ ３．１６（５．９７） ３．３３（６．２９）
１０．０ ５．１１（９．６６） ５．１８（９．７９）
２０．０ ７．１１（１３．４３） ７．０６（１３．３４）

　　表 １为分别用烧蚀实验和 ＴＧＡ测试出的纳米
Ａｌ／ＰＳ微胶囊中铝粉的含量，其中括号内数据为生成的
Ａｌ２Ｏ３的质量。从表中数据可知，纳米 Ａｌ／ＰＳ微胶囊中
的铝粉含量均小于理论添加值，表明铝粉并未完全被

ＰＳ包裹。随着铝粉添加量的增加，纳米 Ａｌ／ＰＳ微胶囊
中的铝粉含量与理论添加值偏差越大，铝粉的包覆率逐

渐降低。同时，烧蚀实验与 ＴＧＡ测试结果存在一定的
偏差，表明纳米铝粉在 ＰＳ粒子内的分布并不均匀。
３．２　纳米 Ａｌ／ＰＳ微胶囊中的铝粉活性分析
　　表２为不同密闭贮存条件下，不同铝粉含量的纳
米 Ａｌ／ＰＳ微胶囊中的活性铝含量测试值。虽然在纳米
Ａｌ／ＰＳ微胶囊的制备过程中尽量满足了无水无氧环
境，但是在铝粉的称量及纳米 Ａｌ／ＰＳ微胶囊中铝粉的
提取过程中，仍无法避免空气和水分的存在，因此铝粉

的活性必然有一定程度的下降。从表中数据可知，不

同铝粉含量的纳米 Ａｌ／ＰＳ微胶囊的活性铝含量基本相
同，经过密闭贮存 ３０ｄ后，活性铝含量几乎未发生改
变，表明铝粉被 ＰＳ包覆后可长期保持活性（纳米铝粉
通常应贮存在充满氩气的密闭容器中，如直接置于空

气中，１０ｄ后其活性铝含量为 ４２．３％）。将铝粉含量
为１．５８％的纳米 Ａｌ／ＰＳ微胶囊放置在纯氧中密闭贮
存３０ｄ后，其活性铝含量略有下降，这是由于氧气逐
步渗透进入微胶囊后，引起局部氧化反应造成的。

表 ２　纳米 Ａｌ／ＰＳ微胶囊中的活性铝粉含量

Ｔａｂｌｅ２　ＡｃｔｉｖｅａｌｕｍｉｎｕｍｃｏｎｔｅｎｔｉｎＡｌ／ＰＳｍｉｃｒｏｃａｐｓｕｌｅｓ

ａｍｏｕｎｔｏｆ
ｎａｎｏａｌｕｍｉｎｕｍ
ｐｏｗｄｅｒ１）／％

ａｃｔｉｖｅａｌｕｍｉｎｕｍｃｏｎｔｅｎｔｉｎＡｌ／ＰＳｍｉｃｒｏｃａｐｓｕｌｅｓ／％

ｗｉｔｈｏｕｔ
ｓｔｏｃｋｐｉｌｅ

ｓｔｏｃｋｐｉｌｅｉｎ
ａｉｒｖｅｓｓｅｌｆｏｒ
３０ｄ

ｓｔｏｃｋｐｉｌｅｉｎ
ｏｘｙｇｅｎｖｅｓｓｅｌ
ｆｏｒ３０ｄ

１．５８ ７６．０７ ７６．０６ ７４．８１
３．３３ ７６．０３ ７５．９５ －
５．１８ ７５．９５ ７５．８７ －
７．０６ ７５．５７ ７５．５２ －

　　Ｎｏｔｅ：１）ｒｅｓｕｌｔｓｆｒｏｍＴＧＡｔｅｓｔ．

　　图 ２为 ＰＳ粒子及纳米 Ａｌ／ＰＳ微胶囊的 ＤＴＡ曲
线，由图 ２可知，ＰＳ粒子及纳米 Ａｌ／ＰＳ微胶囊在升温
过程中表现出不同的热历程，ＰＳ粒子处于一个吸热的
过程中，而纳米 Ａｌ／ＰＳ微胶囊处于一个放热的过程中。
当温度大于 １００℃时，由于 ＰＳ的分子链开始剧烈运
动，处于微胶囊外层的铝粉开始逐步发生氧化反应而

放热；随着温度的升高，参与氧化反应的铝粉数目越

来越多，放热量越来越大；当温度大于 ４００℃时，ＰＳ
发生热分解从微胶囊中消失，所有的铝粉被一下释放

出来，完全参与氧化反应，放热量骤然增大并保持上升
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趋势。从图中还可知，纳米 Ａｌ／ＰＳ微胶囊单位质量的
放热量随铝粉含量的增加而增大。

图 ２　ＰＳ粒子及纳米 Ａｌ／ＰＳ微胶囊的 ＤＴＡ曲线

Ｆｉｇ．２　ＤＴＡｃｕｒｖｅｓｏｆＰＳａｎｄＡｌ／ＰＳｍｉｃｒｏｃａｐｓｕｌｅｓ

４　结　论

　　氮气保护下无水乙醇中在纳米铝粉表面引发苯乙
烯原位分散聚合反应，可以制备出纳米 Ａｌ／ＰＳ微胶囊，
不仅基本实现了纳米铝粉在ＰＳ粒子内的均匀分散，防
止了团聚，而且有效地保持了纳米铝粉的活性（活性

铝含量 ＞７５％）。
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