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改性纳米氧化铝悬浮体系制备工艺研究

邢新侠, 甘志宏

(中国特种飞行器研究所, 湖北 荆门 448035)

摘摇 要: 目的摇 研究硅烷基聚合物改性的纳米氧化铝悬浮体系的制备工艺。 方法摇 以纳米氧化铝悬浮

体系中 Al2O3 的含量为考核指标,考核不同改性剂、改性剂用量、改性时间、悬浮溶剂的选择对悬浮体系

的影响。 结果摇 确定了最优制备工艺,改性剂用量为 0. 010 mL / g(Al2O3),改性时间为 30 min,悬浮溶剂

为 PMA,在该工艺条件下,制备的纳米氧化铝悬浮体系中 Al2O3 的质量浓度最高可达 0. 4915 g / mL。 结

论摇 硅烷基聚合物可有效包覆在纳米氧化铝的表面上,实现对纳米氧化铝的改性,改性后的纳米氧化铝

可制备成稳定的悬浮体系。
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Research on the Preparation Process of Modified Nano鄄Al2O3 Suspension

XING Xin鄄xia, GAN Zhi鄄hong

(Special Vehicle Research Institute of China, Jingmen 448035, China)

ABSTRACT: Objective To study the preparation process of siloxane鄄based polymer modified nano鄄Al2O3 suspension. Methods
The nano鄄Al2O3 content in its suspension was used as the indicator to assess the effect of different modifiers, dosages of modifiers,
modification time, and suspending solvents on the suspension. Results Optimal conditions for preparation process were determined
as follows: dosage of modifiers 0. 010 mL / g(Al2O3), modification time 30 min, and the suspension solvent was PMA. Under these
conditions, the maximum content of nano鄄Al2O3 in its suspension was up to 0. 4915 g / mL. Conclusion Siloxane鄄based polymer can
modify nano鄄Al2O3 effectively by coating the surface,and modified nano鄄Al2O3 suspension is stable.
KEY WORDS: siloxane鄄based polymer; nano鄄Al2O3; modification; suspension

摇 摇 纳米氧化铝是一种尺寸为 1 ~ 100 nm 的超微颗

粒,因具有高硬度、高强度、热稳定性好、耐磨蚀等一

系列优点,被添加到涂料产品中以增强其耐磨性和耐

蚀性[1—7]。 由于未经修饰的纳米颗粒表面是亲水性

的,粒子尺寸小、化学活性高、比表面积大、表面原子

数多、表面能高,颗粒间普遍存在范德华力和库仑力,
有的甚至还有化学键结合,导致纳米颗粒极易形成粉

末的软团聚或硬团聚,纳米粉体的尺寸效应难以体

现,因此要通过有机表面改性的方法来减少纳米氧化

铝的团聚[8]。 表面改性后,纳米粒子表面被极性较弱
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的化学物质覆盖,降低了颗粒间的团聚。 这样纳米颗

粒便可均匀地分散到涂料体系中,同时颗粒表面吸附

的基团与树脂上的基团发生反应,加强了颗粒与树脂

基体之间的界面结合力和相容性[9—11]。
文中采用硅烷基聚合物对纳米氧化铝粉体进行

包覆改性,然后将其分散到丙二醇甲醚醋酸酯(PMA)
溶剂中,制备成悬浮体系。 制备而成的纳米氧化铝悬

浮体系,稳定均一,可快捷方便地加入到涂料体系中,
为纳米氧化铝防腐涂料的制备奠定了基础。

1摇 试验

1. 1摇 原料

摇 摇 纳米氧化铝(自制);氮气(纯度逸99. 99% );无
水乙醇、盐酸、异丙醇(分析纯,天津市德恩化学试剂

有限公司);苯基三甲氧基硅烷、二苯基二甲氧基硅烷

(分析纯,南京福满林化工实业有限公司);盐酸、冰醋

酸、乙酸丁酯、乙酰乙酸乙酯(分析纯,天津市科密欧

化学试剂有限公司);甲苯(分析纯,东莞市乔科化学

试剂有限公司);异丙醇铝(分析纯,天津市光复精细

化工研究所);丙二醇甲醚醋酸酯(PMA)(分析纯,安
徽省凯邦化工有限公司)。

1. 2摇 硅烷基聚合物表面改性液合成方法

将 96 mL 的无水乙醇加入 250 mL 的三口烧瓶

中,然后通入高纯氮气吹扫。 在搅拌的条件下加入一

定量的苯基三甲氧基硅烷、二苯基二甲氧基硅烷和 10
mL 去离子水配成反应前驱物,加入 3 mL 0. 1 mol / L 的

HCl 溶液作催化剂。 打开冷凝水,在氮气保护气氛

下,水浴加热使反应体系升温至 60 ~ 70 益,并在此温

度下反应 1. 5 h。 待反应后的溶液冷却至室温,放入

冰箱储存,即为硅烷基聚合物表面改性液[12]。

1. 3摇 纳米氧化铝制备方法

采用醇盐水解制备球形纳米氧化铝。 首先将异

丙醇铝在 135 益下熔化,取熔化液 20 g 加入 80 g 异

丙醇,配制成异丙醇铝的质量分数为 20% 的溶液。
然后在搅拌状态下,将 12% (质量分数)的异丙醇水

溶液(加入少量乙酰乙酸乙酯和醋酸)缓慢地滴入,形
成溶胶状态,接着继续缓慢滴入 50% 的异丙醇水溶

液形成凝胶。 将该凝胶加温到 60 益,陈化 2 h,在室

温下干燥 48 h 后,放入 TM鄄0612 陶瓷纤维马弗炉在

800 益下灼烧 1 h 得到纳米氧化铝粉体。 用 HPPS500
型激光粒度仪测量粉体粒径。 纳米氧化铝粒径分布如

图 1 所示。 可以看出,93%的纳米颗粒粒径都在 20 ~
40 nm 的范围内。

图 1摇 纳米氧化铝粒径分布

Fig. 1 Size distribution of nano鄄Al2O3

1. 4摇 纳米氧化铝的包覆改性方法

首先将纳米氧化铝粉体与无水乙醇用 ZD267 型

永磁直流电动搅拌器混合形成 35% (质量分数)的浆

料。 随后用定转子乳化剪切机 4500 r / min 分散 30
min,超声 30 min。 然后加入硅烷基聚合物表面改性

液,以 7000 r / min 的速度高速剪切乳化一定时间,形
成硅烷基聚合物包覆纳米氧化铝结构[12—13]。 反应结

束后过滤,用无水乙醇洗涤,最后于 60 益 DZF鄄6210
真空干燥箱中干燥 24 h,得到硅烷基聚合物包覆改性

纳米氧化铝粉体。

1. 5摇 分散和悬浮体系中 Al2O3 含量的测定

将改性后的纳米氧化铝按照 40% (质量分数)用
量用 PT10鄄35GT鄄D 均质机以 7000 r / min 的速度高速

剪切乳化 20 min 后分散到 PMA 溶剂中。 再用超声波

振荡 5 min,静置 15 天后[14],取 5 mL 上层悬浮液水

浴加热蒸发溶剂。 然后放入马弗炉在 800 益的温度

下灼烧 1 h,测量灼烧后 Al2O3 的质量,计算每毫升悬

浮液中 Al2O3 的含量。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 硅烷基聚合物的选择

摇 摇 按不同的苯基三甲氧基硅烷(x)、二苯基二甲氧

基硅烷(y)添加比例合成硅烷基聚合物,考察采用一

系列的硅烷基聚合物包覆改性纳米氧化铝对其悬浮

体系中 Al2O3 含量的影响。 改性剂用量均为 0. 020
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mL / g(Al2O3),改性时间为 30 min,试验结果见表 1。

表 1摇 不同改性剂对 Al2O3 含量的影响

Tab. 1 Effect of different modifiers on the content of
nano鄄Al2O3

x 颐 y(摩尔比) 1 颐 2 1 颐 3 1 颐 4 1 颐 5
Al2O3 质量浓度

/ (g·mL-1)
0. 3904 0. 4215 0. 4307 0. 4102

由表 1 可知,在被考察的四种改性剂中,苯基三

甲氧基硅烷(x)、二苯基二甲氧基硅烷(y)以 1颐4 比例

合成的改性剂对 Al2O3 包覆改性,制备而成的悬浮体

系中 Al2O3 含量最高,为纳米氧化铝的最佳改性剂。
合成的硅烷基聚合物的最终结构为图 2 中星形分支

结构[12],可以对纳米氧化铝颗粒形成环状或线性缠

绕的包覆层。 其中苯基三甲氧基硅烷组成包覆层的

分支结构,二苯基二甲氧基硅烷组成包覆层的线性片

段。 二苯基二甲氧基硅烷含量低,线性片段短,不能

完整包覆纳米氧化铝颗粒。 二苯基二甲氧基硅烷含

量高,线性片断过长也会影响包覆层的紧密度,造成

改性效果变差。 因此要想取得最佳包覆改性效果,要
慎重选择苯基三甲氧基硅烷和二苯基二甲氧基硅烷

的添加比例。

图 2摇 星形分支聚合物示意[12]

Fig. 2 Instruction chart of star鄄graft polymer

2. 2摇 硅烷基聚合物的用量

苯基三甲氧基硅烷、二苯基二甲氧基硅烷以 1颐 4
比例合成的改性剂按不同的用量,在 60 益的温度下,
对纳米氧化铝粉体包覆改性 30 min,而后制得的 PMA
悬浮体系中 Al2O3 含量的变化情况如图 3 所示。

由图 3 曲线可见,悬浮体系中 Al2O3 的含量起初

随着硅烷基聚合物改性剂用量的增加而逐渐升高。
当改性剂用量达到 0. 01 mL / g 时,Al2O3 的含量达到

最大值,而后却随着改性剂用量的继续加大而逐渐降

图 3摇 纳米氧化铝含量与改性剂用量的关系

Fig. 3 The relation between the content of nano鄄Al2O3 and dosa鄄

ges of modifier

低。 出现这种现象的原因可能是当改性剂用量低于

0. 01 mL / g 时,纳米 Al2O3 颗粒表面未能被完全包覆

改性。 当改性剂用量达到 0. 01 mL / g 时,纳米 Al2O3

颗粒表面已完全被改性剂包覆,改性剂的疏水基朝向

外侧,此时悬浮液中 Al2O3 含量最高[15]。 随着改性剂

用量的继续增加,改性剂之间发生缩聚反应或亲水基

团闲置,而影响到 Al2O3 颗粒表面改性剂的稳定性及

与之结合的牢固程度,降低了 Al2O3 颗粒的疏水性,
而造成悬浮液中 Al2O3 含量的降低。 因此,每克

Al2O3 所需改性剂的最佳剂量为 0. 010 mL。

2. 3摇 悬浮溶剂

纳米粒子在涂料中稳定均匀分散是制备纳米复

合防腐涂料的一项关键技术。 纳米粒子易吸附发生

团聚,因此,宜将纳米颗粒首先制备成悬浮液,而后可

便捷加入到涂料体系中。 故选用涂料常用的溶剂如

无水乙醇、PMA、乙酸丁酯和去离子水作为悬浮溶剂。
苯基三甲氧基硅烷、二苯基二甲氧基硅烷以 1颐 4 的比

例合成的改性剂,用量为 0. 010 mL / g(Al2O3)。 在 60
益的温度下,对纳米氧化铝粉体包覆改性 30 min。 用

上述不同溶剂作为悬浮溶剂时,悬浮体系中 Al2O3 的

质量浓度分别为 0. 2653,0. 4915,0. 4307,0. 1982 g /
mL。

由此可知,使用 PMA 作悬浮溶剂,悬浮体系中纳

米 Al2O3 含量最高。 PMA 是性能优良的高级溶剂,分
子中具有多种官能团,既有极性基团,又有非极性基

团。 因此对非极性物质和极性物质都有一定的溶解

能力。 同时较涂料常用的苯系等其他溶剂毒性低,相
对环保,因此选定 PMA 作为悬浮溶剂。

2. 4摇 改性时间

苯基三甲氧基硅烷、二苯基二甲氧基硅烷以 1 颐 4
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的比例合成的改性剂,用量为 0. 010 mL / g(Al2O3 ),
在 60 益的温度下,以 PMA 为悬浮溶剂,不同改性时

间对悬浮体系中 Al2O3 含量的影响如图 4 所示。

图 4摇 纳米氧化铝含量与改性时间的关系

Fig. 4 The relation between the content of nano鄄Al2O3 and modi鄄

fication time

由图 4 可知,在改性开始后的前 30 min 内,随着

改性时间的延长,悬浮体系中 Al2O3 含量不断升高。
在改性 30 min 后,随着改性时间的延长,悬浮体系中

Al2O3 含量变化不明显,因此,改性的最佳的时间为

30 min。

2. 5摇 改性效果

如图 5 所示,具塞量筒 A 中悬浮体系是采用最佳

工艺:苯基三甲氧基硅烷、二苯基二甲氧基硅烷以 1颐4
的比例合成的改性剂,用量为 0. 01 mL / g(Al2O3),改
性时间为 30 min,悬浮溶剂为 PMA,制备而成的纳米

氧化铝悬浮液静置 15 天后的宏观形貌如图 5a 所示。
具塞量筒 B 中是用未改性的纳米氧化铝制备成的

PMA 悬浮液静置 1 h 的宏观形貌,如图 5b 所示。 对

比 A 和 B 的状态可知,采用硅烷基聚合物可对纳米

氧化铝有效改性,改性后的纳米氧化铝可制备成稳定

的悬浮体系。

图 5摇 改性效果

Fig. 5 Modification effect:a) modified and standing time of 15
days, b)unmodified and standing time of 60 minutes)

将纳米氧化铝按 100 g 涂料 5 mL 悬浮液的添加

量制备复合聚硅氧烷涂料,用涂鄄4 杯测量涂料的黏

度,由原来的 20 s 下降到 17 s。 用便携式 Elcometer
456 涂层测厚仪测量涂料膜层厚度,由原来的 25 滋m
下降到 20 滋m。 按 ASTM D 3363[16] 测量膜层铅笔硬

度,由原来的 H 提高到 2H。 不同悬浮液添加量的聚

硅氧烷防腐涂料户外自然暴露 90 天后的宏观形貌如

图 6 所示,其中:试样 1 为无涂层、试样 2 添加量为 0
mL、试样 3 每 100 g 涂料添加量为 2. 5 mL、试样 4 每

100 g 涂料添加量为 5 mL。 可以看出,试样 2 和试样

3 的颜色明显深于试样 4。 这主要因为涂层的树脂发

生了黄变和底材出现了点蚀造成的。 试样 4 的耐紫外

性和防腐性能明显好于试样 2 和试样 3。

图 6摇 涂层户外暴露试验结果

Fig. 6 Results of outdoor exposure test of coatings

3摇 结论

1) 以硅烷基聚合物为改性剂可对纳米 Al2O3 有

效包覆改性,改性后可将其制备成稳定的悬浮体系,
悬浮体系加入到涂料中提高了涂料的硬度、耐蚀性和

耐紫外性。
2) 合成硅烷基聚合物时,苯基三甲氧基硅烷、二

苯基二甲氧基硅烷最佳添加比例为 1 颐 4。 硅烷基聚

合物改性纳米氧化铝的最佳工艺条件为:改性剂用量

0. 01 mL / g(Al2O3)、改性时间为 30 min、悬浮溶剂为

PMA。 采用该工艺制备而成的悬浮体系,Al2O3 的质

量浓度最高可达 0. 4915 g / mL。
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