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聚合物对微／纳米铝粉表面包覆改性的研究进展

李　鑫，赵凤起，樊学忠，姚二岗，安　亭，仪建华，李　猛

（西安近代化学研究所 燃烧与爆炸技术重点实验室，西安７１００６５）

摘　要：介绍了聚合物对微／纳米铝粉表面改性的四种包覆机理，分析认为化学键作用机理、吸附层媒介作

用机理相对于库仑静电引力作用机理、过饱和度机理具有作用力强、包覆性好的优点。分析并比较了聚合物

包覆微／纳米铝粉常用的几种聚合方法的优缺点及适应性，为后续开展研究工作提供了有益的选择依据。综

述了几种常用聚合物包覆微／纳米铝粉的研究进展，指出含能聚合物包覆微／纳米铝粉在固体推进剂中的应

用具有广阔的前景。
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０　引　言

　　铝粉因具有银白色金属光泽，所以俗称铝银

粉或银粉，按形状可分为片状铝粉、球形铝粉，按

用途可分为工业铝粉、涂料铝粉、易燃铝粉等，广

泛应用于冶金、化工、装饰、防腐、建筑、农药、烟

火、火炸药等行业［１］。如微／纳米球形铝粉由于具

有较高的燃烧焓，常用做火箭推进剂的高能金属

燃烧剂，不仅提高了固体推进剂的燃速，增加了比

冲，同时还可以降低压强指数［２］；片状铝粉又称铝

粉颜料，由于其具有遮盖特性、屏蔽特性、漂浮特

性、光学特性及金属光泽性等独特的性能特点，因

此常应用于汽车涂料、工业涂料、塑料加工和印刷

油墨等领域［３５］。但是，由于铝粉是一种较活泼的

金属，表面极易氧化而被腐蚀，尤其对于微／纳米

级铝粉，由于比表面积大，表面能高，很容易氧化

而失活，使活性铝含量降低，同时很容易引起颗粒
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之间的团聚。因此，在 Ａｌ粉表面包覆一层均匀

的微米或纳米级薄膜形成具有核／壳结构的复合

粒子不仅对微／纳米铝粉起到屏蔽作用，改变 Ａｌ

粉的表面电荷性质、功能化特性和表面化学反应

特性，也可提高Ａｌ粉的耐腐蚀性和抗氧化性，提

高Ａｌ粉颗粒的分散性。这对延长微／纳米铝粉

的使用寿命，扩大其应用范围具有重要意义［６］。

目前，铝粉用无机物包覆研究的报道比较多，

也比较成熟，例如，采用金属 Ｃｕ
［７８］、Ｎｉ

［９１０］、

Ｆｅ
［１１］，非金属 Ｃ

［１２１３］以及无机非金属氧化物

ＳｉＯ
［１４］
２ ，金属氧化物Ｆｅ２Ｏ

［１５］
３ 、ＴｉＯ

［１６］
２ 等。采用聚

合物对铝粉进行包覆尚处于研究起步阶段，尤其

在应用于推进剂及炸药中的报道还比较少，这主

要是因为核层颗粒与外包覆层之间的相容性较

差，因此加入表面活性剂来改善铝粉的亲油性可

以提高包覆质量。

文中主要介绍了聚合物包覆铝粉的机理、方

法以及几种常见聚合物在铝粉表面包覆改性中的

研究进展，为微／纳米铝粉研究者及应用者提供技

术参考。

１　聚合物包覆机理

目前，微／纳米铝粉表面包覆改性所呈现出的

核壳结构是一种新型的复合结构，无论是无机物

包覆还是有机物包覆，其形成机理都主要有下列

４种：化学键作用机理
［１７］、库仑力静电引力作用机

理［１８］、吸附层媒介作用机理［１９］和过饱和度机

理［２０］。当然有的包覆可能几种机理同时存在。

１．１　化学键作用机理

铝粉与包覆物之间通过化学反应形成牢固的

化学键，从而形成包覆层。此种作用力相对较强，

包覆效果较好。在采用聚合物对纳米铝粉包覆

时，由于两者之间相容性较差，往往需要加入表面

改性剂或偶联剂作为分子桥将两者键合起来，达

到包覆改性的目的。常用的偶联剂有硅烷偶联

剂、钛酸酯类偶联剂、铝酸酯类偶联剂等。有人利

用推进剂组分粘合剂端羟基聚丁二烯（ＨＴＰＢ）包

覆纳米铝粉，ＨＴＰＢ是一种以丁二烯为主链结构

带有端羟基官能团的遥爪型预聚物，通过端羟基

基团（ＯＨ）与铝纳米粒子键合而达到包覆目的。

１．２　库仑静电引力作用机理

由于微／纳米铝粉颗粒表面带有电荷，溶液中

一些带相反电荷的离子靠库仑力紧密的吸附在颗

粒表面形成吸附层，达到改性的目的。由于铝粉

与包覆物两者之间是纯粹的范德华力，作用力相

对较弱，两者容易分离脱落，包覆效果较差，一般

很少利用这种机理来进行微纳米铝粉的包覆。

Ｙｏｕｎｇ ＳｏｏｎＫｗｏｎ
［２１］等利用此机理制得了由硝

化棉包覆的纳米铝粉，但包覆不致密，效果较差。

１．３　吸附层媒介作用机理

在微／纳米铝粉核壳复合粒子的制备中，将

微／纳米铝粉进行表面处理形成一层有机吸附层，

通过吸附层的媒介作用，可以提高无机颗粒与有

机物质的亲和性，进行有机单体的聚合，从而得到

复合胶囊化颗粒。目前为止，一般利用聚合物包

覆微／纳米铝粉时都利用此机理，已有相关文献报

道［２２２４］。根据表面处理所使用的试剂不同可分为

偶联剂预处理与表面活性剂预处理，偶联剂预处

理得到的包覆率高于表面活性剂预处理，原因在

于用偶联剂处理的铝粒子通过化学键的作用连接

高聚物单体，有利于链增长，而用表面活性剂处理

的纳米铝粒子只是在其表面提供了聚合单体聚合

的场所，高聚物长链相互缠绕不利于链增长。常

用的表面活性剂有聚乙二醇（ＰＥＧ）、十二烷基苯

磺酸钠等。

１．４　过饱和度机理

从晶体学出发，在某ｐＨ值下，有异相物质存

在时，溶液超过它的过饱和度将会有大量的晶核

立即生成沉积到异相颗粒表面，分子在异相界面

的成核与生长优先于体系中的均相成核。目前尚

未见相关文献报道采用此机理包覆微／纳米铝粉。

从上述４种包覆机理可以看出，化学键作用

机理与库仑静电引力作用机理更多的应用于聚合

物直接包覆微／纳米铝粉。采用化学键作用机理，

由于聚合物与铝粉之间形成较强的化学键而包覆

性较好，壳层不易脱落，因而利用此机理来实现铝

粉的包覆会得到较好的发展。吸附层媒介作用机

理一般应用于单体聚合包覆微／纳米铝粉，即聚合

与包覆是同时进行且同时完成的，此类机理关键

在于媒介的选取，不同的表面处理剂所得到的包

覆效果会有显著的不同，表面活性剂与偶联剂是

经常使用的两大类处理剂。过饱和度机理依据的

是晶核生长理论，可通过逐步调节体系的性质使

要形成包覆层物质的前驱体缓慢析出，并沉积到

胶体粒子表面得到核壳粒子，是一种应用非常广

泛的制备核壳粒子的方法，且试验操作简单，利用

７
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其包覆微纳米铝粉具有一定的研究价值。

２　聚合物包覆方法

有机物与无机物的亲和性较差，实现聚合物

对微／纳米铝粉的包覆比较困难，对于聚合物直接

包覆而言，按照聚合物与铝粉之间结合方式的不

同可将其分为两类：聚合物表面沉积法（聚合物物

理吸附法［２５］）和聚合物表面接枝法（聚合物化学

改性法）；而单体聚合包覆颗粒的关键技术在于聚

合反应必须在铝粉表面进行，常用的聚合方法有：

微悬浮聚合法［２６］、反相乳液聚合法［２７］、反相微乳

液聚合法、分散聚合法等。这些聚合方法有些已

有相关学者作过研究，有些仅见诸于聚合包覆其

它微／纳米无机粒子，但根据包覆机理及该方法特

殊的优点用来包覆微／纳米铝粉将具有一定的可

行性。

２．１　聚合物直接包覆

２．１．１　聚合物表面沉积法

聚合物表面沉积法，又称表面物理吸附法，即

聚合物直接在铝粉表面沉积，两者之间纯粹是范

德华力的作用，此种作用相对较弱，聚合物容易从

铝粉表面脱落下来，包覆效果一般。因此，在对铝

粉等无机粒子表面进行聚合物包覆时，往往需加

入表面活性剂或偶联剂来提高两者之间的相互作

用力，从而提高包覆效果。

２．１．２　聚合物表面接枝法

聚合物表面接枝法，又称表面化学改性法，即

通过化学键的相互作用使两者有机的结合起来，

此时高分子具有可与铝粉反应的活性基团，当不

存在活性基团时，可以通过偶联剂引入相应的反

应基团，此时由于化学键比范德华力大很多，因此

包覆效果相对较好。

２．２　单体聚合包覆

２．２．１　微悬浮聚合包覆法

微悬浮聚合包覆与常规乳液聚合包覆形成的

液滴相当，亦称作细乳液聚合包覆，只是在制备

微／纳米铝粉核壳粒子时需采用反相细乳液聚合

包覆法，即油包水型（Ｗ／Ｏ）乳液，这就要求所使

用的单体是水溶性而非油溶性的。反相细乳液体

系基本组成包括水溶性单体、有机溶剂、油溶性引

发剂、油溶性乳化剂和助乳化剂等。其成粒机理

主要是液滴成核。微／纳米铝粉亲水性较强，将其

均匀分布于亲水性单体液滴中而后边聚合边将铝

粒子包覆在内。该方法的优点是：微悬浮采用特

殊的复合乳化体系，即由离子型表面活性剂和难

溶助剂组成，可以将单体分散成亚微米级微液滴，

并防止再次聚并，最终形成粒径分布均匀的微液

滴。缺点是：由于单体在有机溶剂中会有一定的

溶解度，单体会在油中聚合成核进行乳液聚合，液

滴内的单体消失，分散在小液滴内的铝粒子变为

裸露的颗粒，无法被聚合物包覆在内，导致包埋率

降低。因此，使微／纳米铝粒子均匀的稳定悬浮分

散在单体液滴中，便可以制备出较好的核壳纳米

铝复合粒子。

２．２．２　反相乳液聚合包覆法

反相乳液聚合法包覆无机粒子是在乳液聚合

技术的基础上，运用“复合技术”将有机高分子和

无机超细粉体复合制备无机 有机复合粉体的方

法。该方法所使用的单体也是水溶性的，其体系

组成包括水溶性单体、有机溶剂、油溶性引发剂、

油溶性乳化剂。在该体系中，聚合物成核的主要

场所是油相、溶胀的单体胶束和无机纳米粒子的

表面等。它们之间的竞争将导致除了生成包覆的

粉体外，还有大量独立的聚合物粒子和没有包覆

聚合物的无机粒子。为了提高包覆率，可以通过

外加偶联剂、具有反应性功能的乳化剂或者将引

发剂引入无机粉体表面，提高单体和无机纳米粉

体的亲和性，使得单体在粉体的表面进行聚合，从

而形成无机粒子 聚合物复合粉体。该方法的优

点是：聚合速率快，可以在较低的温度下聚合包

覆。缺点是：包覆率较低，且所生成的聚合物相对

分子质量大，这在一定程度上降低了铝粉的比例，

且需要去除乳化剂。

２．２．３　反相微乳液聚合包覆法

反相微乳液聚合包覆法也是在乳液聚合的基

础上根据特殊要求而发展起来的，同反相乳液聚

合包覆相比，反相微乳液聚合所形成的乳液粒径

属于纳米级微粒，该方法的特点是单体用量少，乳

化剂用量多，并且加有大量戊醇作为助乳化剂，因

而使单体分散成微液滴，乳液稳定性良好。微乳

液聚合具有能使所有包含无机粒子的微滴成核和

易于控制微滴大小、分布的优点。

２．２．４　分散聚合包覆法

分散聚合包覆法是近年来发展起来的合成纳

米复合微球的一种新方法，同乳液聚合包覆法相

比，分散聚合包覆法开始呈均相体系，微纳米铝粒
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子均匀分散在单体中，当单体与引发剂在烃类溶

剂中聚合形成聚合物后，由于聚合物不溶于溶剂，

将沉淀出来吸附于金属铝粉表面，进一步吸收单

体再聚合，最终将铝粉包覆。该方法可以使用油

溶性单体，这在一定程度上弥补了上述几种方法

的局限，扩大了单体的使用范围。该方法的优点

是：生产工艺简单，包覆致密性相对较高。张

凯［２８］利用原位分散聚合法实现了苯乙烯对纳米

铝粉的包覆。

表面沉积法与表面接枝法是两种常用的聚合

物包覆改性铝粉的方法，表面接枝法相对表面沉

积法包覆效果较好，聚合物不易从铝粉表面脱落。

微悬浮聚合包覆法、反相乳液聚合包覆法及反相

微乳液聚合包覆法只能使用水溶性单体，这在一

定程度上限制了这些方法的应用。分散聚合包覆

法可以利用油溶性单体进行聚合包覆，且大部分

单体是油溶性的，因此，利用分散聚合包覆铝粉的

研究比较多。利用单体聚合包覆铝粉时，不管采

用上述哪种方法，包覆层厚度、包覆致密性、包覆

速率受聚合过程影响因素较多，例如偶联剂的选

取、引发剂的选择和浓度以及单体用量和种类等。

而这些因素对聚合速率、聚合物相对分子质量及

其分布的影响是相辅相成的，这就要求从微观动

力学上进行分析并借助聚合包覆机理来指导实际

操作。

３　几种常用聚合物包覆

３．１　非极性聚合物—聚苯乙烯（犘犛）及其共聚物

采用聚苯乙烯包覆微／纳米铝粉，可以形成微

胶囊结构，其表面所生成的聚苯乙烯壳层对铝粉

能起到屏蔽作用，提高其耐腐蚀性能，并且可以改

变铝粉的表面电荷性质，提高粒子的分散性。而

且，ＰＳ具有较好的红外透明性，一方面可保持铝

粉的红外特性，另一方面有助于降低铝粉表面光

泽，减少对可见光与雷达波的高反射性，同时可使

铝粉在涂料中具有很好的分散性以及与胶结剂的

相容性。当该复合粒子应用于推进剂时，可以在

高热条件下迅速燃蚀掉有机层聚苯乙烯，使微／纳

米铝粉在某一瞬间释放出来。因此，利用聚苯乙

烯包覆改性微／纳米铝粉得到了研究者广泛的

关注。

张凯等［２８］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。在此基础上，作者
［２２］进一

步研究了表面处理方式对纳米 Ａｌ／ＰＳ微胶囊形

态的影响，证明纳米铝粉在超声波场作用下经聚

乙烯吡咯烷酮（ＰＶＰ）或聚乙二醇（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。李淑娟等［２３］同样用不同表面活性剂对微

米铝粉进行表面预处理，研究了表面活性剂类型

对铝粉及Ａｌ／ＰＳ复合粒子亲水亲油性能、分散性

能的影响，结果表明：采用十二烷基硫酸钠（ＳＤＳ）

对Ａｌ粉预处理后，Ａｌ粉的性能最佳；聚合过程中

采用十二烷基苯磺酸钠（ＤＢＳＢ），复合粒子的性能

最好。

从上述研究可以看出，在利用苯乙烯单体聚

合包覆过程中，表面活性剂的选取是至关重要的，

且ＰＥＧ和ＳＤＳ是两种常用的表面活性剂。在此

研究的基础上，可以考查其它表面活性剂（如：卵

磷脂、脂肪酸甘油酯等）以及偶联剂等表面改性剂

在苯乙烯改性中的效果，以便找出苯乙烯单体改

性纳米铝粉的最佳表面处理剂。

苯乙烯用于包覆铝粉研究的比较多，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。于

是，张凯在前面研究的基础上采用了化学分析的

方法，对纳米 Ａｌ／ＰＳ微胶囊的活性进行了分析，

结果表明，不同纳米铝粉含量的纳米Ａｌ／ＰＳ微腔

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３０天及氧气罐中贮存３０天后，活

性铝含量分别为７６．０７％，７６．０６％和７４．８ｌ％，纳

米铝粉被ＰＳ包覆后可长期保持活性。因此，采

用苯乙烯包覆微纳米能有效地防止微／纳米铝粉

氧化失活。

为了提高铝粉的耐腐蚀性能，刘辉等［２４］在铝

粉表面进行了无机 有机、有机 无机双层包覆。

其基本思路是：以正硅酸乙酯（ＴＥＯＳ）作为无机

物包覆铝粉（记为ａ），以苯乙烯作为有机物包覆铝

粉（记为ｂ），将Ａ样品再包覆苯乙烯得到无机 有

机双层包覆的铝粉（记为ａｂ），将ｂ样品再包覆正

硅酸乙酯得到有机 无机双层包覆的铝粉（记为

９
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ｂａ）。并且与原料铝粉相比，无机、有机单层包覆

的缓蚀效率分别为６６．１％和８０．０％；而无机 有

机双层包覆与有机 无机双层包覆铝粉的缓蚀效

率分别可达 ９６．４％ 和 ９７．９％。这种多层包

覆［２９３１］的思想在铝粉表面包覆改性中具有指导意

义，其相对于单层包覆不仅进一步阻止了铝粉表

面的氧化，提高了活性铝粉含量，而且在一定程度

上通过包覆物以及包覆层之间的相互作用赋予了

铝粉其它特殊的性能，利用此方法可以开展一系

列多层包覆微／纳米铝粉的探索研究工作。

均聚反应所能参加的单体种类有限，一种单

体只能形成一种均聚物。通过与第二、三单体共

聚，可以改进大分子的结构性能，进而赋予铝粉表

面以新的功能。可以改变的性能有：力学性能、塑

性、溶解性能、染色性能、表面性能等。基于此，有

人将苯乙烯与其他单体进行共聚来包覆微／纳米

铝粉。例如，梁伟等［３２］以丙烯酸丁酯（ＢＡ）、苯乙

烯（Ｓｔ）为单体，十二烷基硫酸钠为乳化剂，过硫酸

铵为引发剂，通过乳液共聚包覆在片状铝粉的表

面，并探讨单体配比、反应温度、反应时间对包覆

铝粉耐酸腐蚀性能的影响。结果表明，在两种单

体摩尔配比ｍ（ＢＡ）∶ｍ（Ｓｔ）为１∶１、反应温度为

８０℃、反应时间为４ｈ时，包覆铝粉的耐酸腐蚀

性能较好，此结论与陈玉琼［３３］研究所得出的结论

相互吻合。同时，通过共聚，可以将一些难以均聚

的单体用作共聚单体，例如马来酸酐是难均聚的单

体，却可以与苯乙烯共聚，制备苯乙烯 马来酸酐无

规共聚物，刘辉［３４］等在这方面做了相关研究。因

此，共聚反应作为一种提高聚合物品种的方法将在

铝粉表面聚合物包覆改性中发挥重要的作用。

综上，利用聚苯乙烯及共聚物包覆铝粉可以

达到改善分散性、保持铝粉活性的目的，然而，聚

合工艺过程对壳层的厚度及包覆的均匀程度有很

大的影响，如果选择的工艺参数不当，会使包覆层

过厚且包覆层不均匀，这会影响复合粒子的性能，

例如，将其应用于固体推进剂时，惰性物质量增大

而铝粉活性量比例降低，推进剂能量性能降低。

因此，选择合适的表面改性剂、各种组分的用量及

聚合方法是未来研究的重点。

３．２　极性聚合物

３．２．１　硝化纤维素（ＮＣ）

硝化纤维素作为一种含能聚合物，其广泛应

用于双基推进剂以及炸药领域，采用硝化棉包覆

微／纳米铝粉，不仅改善了铝粉之间的分散性，阻

止了块状团聚体的发生，提高了活性铝粉的含量，

提高了与双基推进剂组分之间的相容性，而且硝

化纤维素作为含能物质可以进一步提高推进剂的

能量、增加比冲。利用硝化纤维素包覆改性微／纳

米铝粉在推进剂及炸药领域有广阔的应用前景。

Ｙｏｕｎｇ ＳｏｏｎＫｗｏｎ
［２１］等利用电爆炸法制得

纳米铝粉后，将其加入到 ＮＣ的乙醇溶液中，在

３０℃下机械搅拌大约２ｈ，残留溶剂在室温下进

行真空干燥处理，制得了由硝化棉包覆的纳米铝

粉。包覆后的纳米铝粉可以提高其分散稳定性、

保持一定的活性，更主要的是提高了纳米铝粉与

双基推进剂组分之间的相容性，这在一定程度上

减少了铝粉凝聚团的生成，对燃烧性能是有利的。

但同时也存在一定的问题，由于 ＮＣ分子链呈现

一定的刚性，包覆层致密性不佳，长时间存储会发

生氧化失活。为避免此类情况发生，可以采取如

下两种改进方式：①降低ＮＣ的相对分子质量，即

首先将纤维素降解，然后硝化成相对分子质量较

低的硝化棉再进行包覆；②可以利用多层包覆的

思想，实现无机 有机或有机 无机双层包覆。

３．２．２　端羟基聚丁二烯（ＨＴＰＢ）

复合推进剂发展历程中所使用的粘合剂主要

有聚硫橡胶、聚氯乙烯、聚氨酯和端羟基聚丁二烯

（ＨＴＰＢ）等，其中 ＨＴＰＢ因其具有良好的力学性

能和相容性目前仍在广泛使用。利用 ＨＴＰＢ包

覆纳米铝粉在保持铝粉活性的同时，也提高了与

推进剂组分间的相容性，防止纳米铝粉在推进剂

中形成聚凝团。

ＬｉａｎｇｕｉＧｕｏ等人
［３５］利用激光 感应复合加

热的方式制备了ＨＴＰＢ包覆纳米铝粉核壳粒子，

经ＴＥＭ观察ＨＴＰＢ包覆在铝粉表面呈现核壳结

构，采用差示扫描量热法（ＤＳＣ）表明其活性及稳

定性都得到可明显提升，在环境中储存两年后相

对于Ａｌ２Ｏ３／Ａｌ中铝粉活性量要高。郭连贵
［３６］也

采用同样的方法做了相关的实验，并采用ＴＥＭ、

ＸＲＤ及ＦＴＩＲ对其进行表征，结果表明：ＨＴＰＢ

包覆的纳米铝粉基本上呈核壳结构，铝纳米粒子

嵌在有机基体中，ＨＴＰＢ包覆的纳米铝粉平均粒

径在３０～１００ｎｍ之间，粒子微观包覆层不均匀，

非晶包覆层厚度在２～３ｎｍ之间。采用粘合剂

ＨＴＰＢ包覆时，纳米铝粉活性相对较高，分散性

也得到了一定程度的改善。
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采用黏合剂 ＨＴＰＢ包覆时，短时间内活性铝

含量较高，但是随着时间的延长，纳米铝粒子会与

ＨＴＰＢ的羟基发生反应生成铝的烷氧化物，最终

导致结块无法分散。为解决此问题，严格控制聚

合工艺，使形成的包覆层不宜过厚，这在一定程度

上降低了ＨＴＰＢ中活性基团的含量，使其不仅达

到了包覆改性铝粉的目的，同时也不会存在过剩

基团在后续的存储过程中与铝粉发生反应从而使

其活性降低。

３．２．３　聚丙烯酸（ＰＡ）及其共聚物

利用丙烯酸聚合对片状铝粉进行包覆改性，

在铝粉表面形成包覆层，从而减少氧气、水、Ｈ＋

和ＯＨ 向铝粉表面的渗透，有望增强铝粉颜料的

耐酸、耐碱和耐候性，同时基本保持片状铝粉颜料

的亮度。包覆改性后的铝粉可以在水性环境中使

用。这种水性铝粉与传统的溶剂型铝粉相比，十

分有利于环境保护。因此，对片状铝粉进行丙烯

酸聚合包覆改性具有十分重要的意义。

中南大学刘辉等［３７］通过原位聚合的方法在

颜料铝粉表面进行了丙烯酸聚合包覆，研究了包

覆程度对颜料铝粉耐腐蚀性能与光泽度的影响，

获得了原位聚合的最佳条件为：反应温度９８℃，

反应时间１ｈ，引发剂过硫酸铵用量１．０ｇ，异丙

醇用量为２．０ｇ。中山大学盛勇
［３８］对丙烯酸聚合

包覆片状铝粉构成的聚丙烯酸／铝复合粒子进行

了系统研究。系统考察了单体（丙烯酸）用量、引

发剂（过硫酸铵）用量、分散剂（异丙醇）用量、溶剂

（水）用量、反应温度、反应时间和加料方式等因素

对铝粉包覆后的缓蚀效率和刮板光泽度的影响。

在此基础上进行了聚合包覆的放大试验，研究了

容积效应和搅拌效应，对实现工艺化生产具有一

定指导作用。Ｓｉｌｂｅｒｌｉｎｅ
［３９］将丙烯酸等单体聚合

包覆到超细片状铝粉表面，提高了铝粉的抗酸抗

碱能力，增强了铝粉的化学稳定性，同时还增大了

铝粉的电阻和物理吸附能力。

由上述分析可看出，丙烯酸用量对缓蚀效率

和光泽度两个指标影响很大，引发剂过硫酸铵用

量直接影响聚合反应的快慢，分散剂异丙醇用量

影响铝粉在水溶液中的分散效果，反应时间过短，

聚合反应进行得不充分，包覆在铝粉表面的聚合

物少；而反应时间过长，部分包覆在铝粉表面的丙

烯酸聚合物在搅拌作用下容易与铝粉脱离。因

此，在利用丙烯酸聚合包覆过程中，聚合工艺参数

的选择是至关重要的。

在丙烯酸单体聚合包覆的基础上，利用共聚

包覆可以扩大聚合物种类、改善铝粉耐水性及耐

候性、提高铝粉耐腐蚀性能及分散性能等，且可通

过灵活调节单体种类及配比获得不同性能的复合

粒子。国内外学者在这方面做了大量研究。

为了提高纳米铝粉的抗氧化性能及分散性

能，陈玉琼等［４０］采用３类表面活性剂对片状铝粉

进行表面预处理，运用原位溶液聚合法使丙烯酸

（ＡＡ）、丙烯酸丁酯（ＢＡ）在铝粉表面聚合，获得了

聚（丙烯酸 丙烯酸丁酯）／铝粉［Ｐ（ＡＡ ＢＡ）／Ａ１］

复合粒子。结果表明：采用十二烷基硫酸钠

（ＳＤＳ）预处理并用 ＡＡ，ＢＡ 和偶氮二异丁腈

（ＡＩＢＮ）包覆后的铝粉具有良好的分散性能，用

聚乙二醇（ＰＥＧ）预处理、包覆后的铝粉耐腐蚀性

能优良，而经十二烷基苯环酸钠（ＤＢＳＢ）预处理、

包覆后铝粉耐腐蚀性能及分散性能都得到了明显

的改善。刘辉等［４１］利用３ 甲基丙烯酰氧丙基三

甲氧基硅烷（ＭＰＳ）对铝粉表面进行处理后，通过

原位聚合法在其表面进行了丙烯酸 苯乙烯共聚

包覆，获得了抗氧化性能良好的呈核壳结构的纳

米粒子。通过析氢试验发现，与未经 ＭＰＳ处理

的包覆铝粉相比，经 ＭＰＳ处理过的包覆铝粉的

析氢量明显减少，说明包覆效果相对较好。在此

基础上，ＢＯＤＯ
［４２］和王敏［４３］分别加入第三种单体

马来酸和三羟甲基丙烷三甲基丙烯酸酯，以偶氮

二异丁腈为引发剂，通过共聚反应在片状铝粉表

面成功包裹一层致密的共聚物膜。当然，可以选

用其它单体进行共聚包覆，或者在利用丙烯酸单

体聚合包覆的基础上，通过聚合物上羧基与其余

含特定官能团的单体反应形成复杂聚合物。

目前，利用丙烯酸聚合物或共聚物包覆片状

铝粉比较多，且表面活性剂的选取同样重要，采用

ＰＥＧ、ＤＢＳＢ、ＭＰＳ等作表面活性剂取得了较好的

包覆效果，在未来的工作中可以开展其它类型的

表面改性剂研究，同时采用聚丙烯酸包覆球形微／

纳米铝粉并应用于推进剂领域也是值得考虑的。

但需注意的是，采用聚丙烯酸聚合包覆球形铝粉

时，当聚合发生在水性体系中时，包覆之前必须对

微／纳米球形铝粉进行预保护，并且要控制较低的

聚合温度，使其在反应过程中不被腐蚀，保持较高

的活性铝含量。

３．２．４　聚酯类
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目前，利用酯类聚合物包覆微／纳米铝粉已有

相关报道，刘辉［４４］利用原位溶液聚合法在纳米铝

粉表面进行三羟甲基丙烷三丙烯酸酯（ＴＭＰＴＡ）

的聚合，从而制备出具有核壳结构的聚三羟甲基

丙烷三丙烯酸酯／铝粉（ＰＴＭＰＴＡ／Ａｌ）复合粒子。

与原料纳米铝粉相比，ＰＴＭＰＴＡ／Ａｌ复合粒子的

分散性能、耐腐蚀性能、热稳定性能，特别是其活

性保持性能得到显著的改善与提高。其中原料纳

米铝粉的活性在６０天后下降约为５０％，而ＰＴ

ＭＰＴＡ／Ａｌ纳米复合粒子的活性在６０天后仍然

基本保持不变。Ｌｉｕ
［４５］等应用原位乳液聚合法制

备了聚甲基丙烯酸甲酯／铝粉（ＰＭＭＡ／Ａｌ）复合

粒子，主要是采用３ 甲基丙烯酰氧丙基三甲氧基

硅烷（ＭＰＳ）作为偶联剂，然后引发单体甲基丙烯

酸甲酯（ＭＭＡ）聚合。虽然 ＭＰＳ和ＰＭＭＡ的存

在大大提高了颜料铝粉的耐腐蚀性，但仍不能完

全抑制颜料铝粉的腐蚀，这可能是由于聚合物中

酯基团易于水解的缘故。

４　展　望

聚合物包覆微／纳米铝粉的研究仅仅局限于

上述几种常用的聚合物，根据目前的研究工作，未

来聚合物包覆微／纳米铝粉的研究重点应放在以

下几个方面：

（１）包覆后的铝粉用途广泛，可用于金属表

面光泽的改性，亦可用于推进剂能量的提高与燃

烧性能的改进，因此应该根据包覆后铝粉的使用

目的来选择合适的聚合物，使其真正达到包覆改

性的效果。同时，由于聚合物的多样性与可设计

性，应该根据要求通过改性或者单体聚合合成出

符合要求的新型聚合物，以实现铝粉更好的包覆。

例如，将含能聚合物包覆纳米铝粉运用于固体推

进剂、炸药等领域，不仅阻止了纳米铝粉氧化团聚

的问题，且含能聚合物可以进一步提供额外的能

量，此类核壳粒子的研究具有重要的应用前景。

（２）高聚物包覆的特点是：包覆均匀致密，易

形成包覆膜，易表征等。但也存在很多不足，对于

直接包覆而言，物理包覆作用力相对较弱，聚合物

容易从铝粉表面脱落，化学包覆作用力相对较强，

可以寻找合适偶联剂来提高聚合物与铝粉之间的

相互作用力，提高包覆效果，因此，针对不同聚合

物选择合适偶联剂是未来研究的重点；对于单体

聚合包覆而言，在寻求水溶性单体的基础上，开发

应用微悬浮聚合包覆法、反相（微）乳液聚合包覆

法具有一定的研究价值。同时，由于单体聚合包

覆过程影响因素多，存在副反应，机理探讨复杂，

因此，分析单体聚合包覆机理及包覆过程中的影

响因素也是未来研究的一个重要方向。

（３）聚合物包覆工艺尚欠成熟，包覆设备有

待改善，而且现有的功能铝粉制备工艺都是先制

备铝粉再进行表面改性，工艺流程复杂，不能连续

化，若能在铝粉制备的同时直接对铝粉进行聚合

物包覆改性就将大大缩短工艺流程，降低制造成

本，为聚合物包覆微／纳米铝粉的工业化奠定良好

的基础。
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