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Ａｌ／ＨＴＰＢ含能复合粒子的制备及表征
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Ａｌ／ＨＴＰＢ含能复合粒子的制备及表征
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摘　要：为保护铝粉在固体火箭推进剂中的活性，增加超细铝粉与固体推进剂其它组分的相容性，以端羟基聚丁二烯（ＨＴＰＢ）为包
覆剂，异佛尔酮二异氰酸酯（ＩＰＤＩ）为固化剂，包覆了表面活化、粒径为 ２μｍ左右的超细铝粉，制备了 Ａｌ／ＨＴＰＢ含能复合粒子。研
究了氨基硅烷偶联剂 ＫＨ５５０改性铝粉及包覆剂用量对包覆铝粉形貌和粒径的影响。用扫描电镜（ＳＥＭ）、透射电镜（ＴＥＭ）、Ｘ射线
衍射仪（ＸＲＤ）、红外光谱（ＦＴＩＲ）、激光粒度仪、热重差热分析（ＴＧＤＴＡ）表征了 Ａｌ／ＨＴＰＢ复合粒子。结果表明：超细铝粉经
ＫＨ５５０改性且包覆剂用量为１．５％时，Ａｌ／ＨＴＰＢ含能复合粒子的包覆膜更均匀，低于 ４００℃时，ＨＴＰＢ包覆层能防止铝粉的氧化，
在４００～５２５℃范围内ＨＴＰＢ能迅速燃烧，迅速释放出包覆的活性铝。
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１　引　言

　　金属粉作为高能燃料广泛应用于火炸药，微纳米
金属粉能提高炸药做功能力、改善火药燃烧性能

［１］
。

超细铝粉，因其比表面积大，反应活性高，易被氧化，添

加到固体推进剂后不利于推进剂能量和燃烧性能的提

高
［２］
。另外，在较小的粒子尺寸下，颗粒间更易团聚，

这使得它们与其它推进剂组分的混合过程困难，影响

了其应用性能。

　　对铝粉表面进行包覆，形成核／壳结构的微胶囊，
能阻止铝粉氧化并改善其在推进剂中分散性和燃烧性

能。目前，国内外研究者已对铝粉表面包覆材料进行

了大量的研究
［３］
，比如碳包覆

［４］
，油酸包覆

［５］
，Ｎｉ包

覆
［６］
，聚苯乙烯包覆

［７］
，Ｋｗｏｎ等［５］

制得了由硝化棉

（ＮＣ）包覆的纳米铝粉，郭连贵等［８］
利用激光感应复

合加热法，分别以端羟基聚丁二烯（ＨＴＰＢ）和癸二酸
二辛酯（ＤＯＳ）为涂层，原位直接制备了包覆的纳米铝
粉。ＨｕａｎｇＫａｉｊｉｎ等［９－１０］

分别以ＨＴＰＢ和ＤＯＳ为包
覆剂，通过捏合机制备了 ＨＴＰＢ和 ＤＯＳ包覆的纳米铝
粉。但是，以上两种 ＨＴＰＢ包覆纳米 Ａｌ的方法中对设
备的依赖性大，成本较高。

　　上述包覆材料中除 ＮＣ、ＨＴＰＢ、ＤＯＳ可作为火箭推
进剂的组分外，其它包覆材料多为惰性材料且与推进剂

组分的相容性不佳，大量使用会影响推进剂的性能。因

此，本课题组用化学方法在液相中，采用 ＨＴＰＢ对超细
铝粉进行表面包覆改性，形成具有核壳结构的含能复
合粒子，ＨＴＰＢ壳层能阻止铝粉的氧化，同时增加与推
进剂其它组分的相容性，制备过程简单且成本较低。

２　实验部分

２．１　试剂与仪器
　　ＨＴＰＢ，工业级，黎明化工研究院；超细铝粉，粒径
２μｍ左右，河南远洋铝业有限公司；氨基硅烷偶联剂
ＫＨ５５０，工业级，南京曙光化工有限公司；异佛尔酮
二异氰酸酯（ＩＰＤＩ），分析纯，上海晶纯实业有限公司；
乙酸乙酯、无水乙醇、ＮａＯＨ等试剂均为市售分析纯。
　　复合粒子的形貌与分散状况等采用日本 ＪＥＯＬ
ＪＳＭ６３００型扫描电子显微镜（ＳＥＭ）和日本 ＪＥＭ２１００
型透射电子显微镜（分散介质乙醇）表征；复合粒子晶

型结构采用德国布鲁克公司 Ｄ８型 Ｘ射线衍射仪分析，
ＣｕＫα射线，扫描范围１０°～９０°；复合粒子的红外光谱
采用美国赛默飞世尔公司的 ＮｉｃｏｌｅｔＩＳ１０型傅里叶变
换红外光谱仪进行测试；复合粒子粒度分布采用英国

Ｍａｌｖｅｒｎ公司ＭａｓｔｅｒｓｉｚｅｒＭｉｃｒｏｐｌｕｓ型激光粒度测试仪
进行表征；采用北京恒久有限公司 ＨＣＴ２型 ＴＧＤＴＡ
综合热分析仪对包覆前后的样品进行热分析测试，测试
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条件：试样量４．５ｍｇ左右，升温速率２０℃·ｍｉｎ－１，
空气气氛，陶瓷坩埚，测温范围：２５～９５０℃。
２．２　实验过程
　　（１）铝粉预处理：称取一定质量的铝粉，将其超
声分散到一定量的 ＮａＯＨ（０．０１ｍｏｌ·Ｌ－１）溶液（据
ＧＪＢ１７３８－１９９３所测铝粉活性铝含量计算 Ａｌ２Ｏ３的
质量，再据 Ａｌ２Ｏ３＋２ＮａＯＨ＝２ＮａＡｌＯ２＋Ｈ２Ｏ计算而
得）中进行氧化膜去除处理，然后迅速将活化后的铝

粉超声分散到无水乙醇中。接着在三口烧瓶中加入占

铝粉质量 ５％的偶联剂 ＫＨ５５０，超声分散均匀后在
６０℃下搅拌３ｈ，最后离心、洗涤、４５℃真空干燥。
　　（２）ＨＴＰＢ包覆改性：按不同的包覆量（分别占
铝粉质量的 １．０％，１．５％，２．０％）量取 ＨＴＰＢ的乙酸
乙酯溶液（０．０１ｇ·ｍＬ－１）、等体积的无水乙醇和经偶
联剂 ＫＨ５５０改性后的铝粉放入三口烧瓶中，快速搅
拌同时超声分散 ２ｈ，整个过程控制水浴温度 ５０℃，
减压蒸馏除去溶剂后，将剩余固体分散于 ３０ｍＬ无水
乙醇中后快速加入到恒压分液漏斗中。

　　（３）ＨＴＰＢ包覆层固化：在持续搅拌超声条件下
将步骤（２）分液漏斗中的混合液以２滴／ｓ的滴加速率
缓慢滴加到 ０．０９ｇ·ｍＬ－１ ＩＰＤＩ的丙酮溶液（ＩＰＤＩ
的加入量由步骤 ２中 ＨＴＰＢ的量来确定，固化参数
ｎ（—ＮＣＯ）∶ｎ（—ＯＨ）＝１．５∶１）中，滴加完毕后
４５℃水浴固化８ｈ。固化后离心分离出固相，回收丙
酮，洗涤，４５℃真空干燥后得到固体粉末。

３　实验结果与讨论

３．１　不同包覆剂用量对包覆效果的影响
　　图１是铝粉用偶联剂改性后包覆剂用量占铝粉的

质量分数分别为 １．０％、１．５％、２．０％时制得的 Ａｌ／
ＨＴＰＢ复合粒子的 ＳＥＭ图，原料铝粉及制备的复合粒
子的粒度分布表征结果见表 １。从表 １可看出，随着
包覆剂用量的增加复合粒子的中位径 Ｄ５０，Ｄ１０，Ｄ９０均
逐渐增大，同时从图 １可看出，包覆剂 ＨＴＰＢ用量为
１．０％时包覆不完全且不均匀（图１ａ）；当包覆剂用量
为１５％时，颗粒表面包覆较为均匀，颗粒形状较规
则，包覆效果较好（图 １ｂ）；当包覆剂用量为 ２．０％
时，铝粉表面包覆完整但包覆层较厚，颗粒之间粘连现

象较严重，分散性不好（图 １ｃ）。因此，在满足铝粉完
全包覆的条件下尽可能使包覆层的厚度薄，尽量减少

对推进剂综合性能的影响，综合考虑选择包覆量为

１．５％。根据样品中位径Ｄ５０可估算出此时包覆层厚度为
０．３１μｍ。下文分析讨论中 Ａｌ／ＨＴＰＢ复合粒子中
ＨＴＰＢ包覆剂用量除特别说明外均为１．５％。

表１　不同包覆量对 Ａｌ／ＨＴＰＢ复合粒子粒径的影响

Ｔａｂｌｅ１　 ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏａｔｉｎｇｑｕａｎｔｉｔｙｏｎＡｌ／ＨＴＰＢ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅ

ＨＴＰＢ／％ Ｄ１０／μｍ Ｄ５０／μｍ Ｄ９０／μｍ

０ ０．１３ １．５９ ４．０２

１．０ ０．１５ １．９０ ５．４９

１．５ ０．１７ ２．２０ ５．６６

２．０ １．８９ ５．７１ １４．７２

３．２　铝粉表面包覆效果分析
　　图２是铝粉包覆前后的 ＳＥＭ图。从图２ａ可以看
出原料铝粉颗粒分布不太均匀，大部分颗粒都呈球形，

颗粒表面较光滑。由图 ２ｂ及图 ２ｃ可看出经包覆处
理后的复合粒子颗粒分散性良好，由于ＨＴＰＢ粘度较

　　　ａ．ｓａｍｐｌｅｗｉｔｈ１．０％ ＨＴＰＢ　　　　　　ｂ．ｓａｍｐｌｅｗｉｔｈ１．５％ ＨＴＰＢ　　　　　　　ｃ．ｓａｍｐｌｅｗｉｔｈ２．０％ ＨＴＰＢ

图１　Ａｌ／ＨＴＰＢ复合铝粉经 ＫＨ５５０改性的 ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓｏｆＡｌ／ＨＴＰＢｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐａｒｔｉｃｌｅｓｏｂｔａｉｎｅｄｗｉｔｈＡｌｍｏｄｉｆｉｅｄｂｙＫＨ５５０ａｎｄｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｏｆＨＴＰＢ
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图２　原料铝粉和 Ａｌ／ＨＴＰＢ复合粒子的 ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓｏｆＡｌｐｏｗｄｅｒｓａｎｄＡｌ／ＨＴＰＢｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐａｒｔｉｃｌｅｓ

大，部分颗粒之间出现了粘连，但并无大块粘连存在，

铝粉表面明显粗糙了很多，可以看出其表面包覆了一

层物质。通过单个颗粒表面 ＳＥＭ图对比，可以看出其
表面的包覆层是连续致密的。从图 ２ｃ中还可看出经
ＨＴＰＢ包覆后有些铝粉的表面凹凸不平，这是由于原
料铝粉表面粘连一些小的粒子而造成的。

　　图 ３是原料铝粉和 Ａｌ／ＨＴＰＢ复合粒子的 ＴＥＭ
图。从图３中可看出，包覆前后铝粉的形貌没有太大
变化，基本还是球形。由图 ３ａ及 ３ｂ对比可知，在 Ａｌ
粉的外围附有一层透明的膜状物质 ＨＴＰＢ，而由图 ３ｂ
可看出 Ａｌ粉表面的包覆层较薄且呈明显的核壳结
构，与未包覆的铝粉表面有明显的区别。

３．３　铝粉偶联剂改性对包覆效果的影响
　　图４所示是铝粉用 ＫＨ５５０改性前后而制备的
Ａｌ／ＨＴＰＢ复合粒子的 ＳＥＭ图，图 ４ａ中的铝粉未用偶
联剂改性，制备的复合粒子包覆不均匀，形状很不规

则；图４ｂ中铝粉经过偶联剂改性，制备的复合粒子表
面相对平整均匀，规整度高。由 ＫＨ５５０水解生成硅
醇，后与铝粉表面羟基反应，使偶联剂形成网状结构的

膜覆盖在铝粉表面，改变了铝粉表面特性，增加了铝粉

与ＨＴＰＢ的相容性，使包覆更易进行，包覆效果更好。
文中其余各小节的 Ａｌ／ＨＴＰＢ复合粒子中的 Ａｌ粉均经
过偶联剂改性。

３．４　ＸＲＤ分析
　　图５是原料铝粉及 Ａｌ／ＨＴＰＢ复合粒子的 ＸＲＤ衍
射图，从图５ａ中可以看出，ＨＴＰＢ包覆后的铝粉的谱
图中五条衍射峰的角度 ３８．５４°，４４．７７°，６５．１２°，
７８．２８°，８２．４５°都与标准 Ａｌ的衍射峰一致，对应的衍
射晶面分别为（１１１）、（２００）、（２２０）、（３１１）及（２２２），

其晶体结构为面心立方晶系结构，说明经 ＨＴＰＢ包覆
后，衍射峰的位置基本无明显变化，另外图 ５ａ中
１０°～１５°之间由于 ＨＴＰＢ的包覆出现了较弱的非晶弥
散峰，且对比图５ａ及图 ５ｂ可知 ＨＴＰＢ包覆后铝的衍
射峰强度有所减弱。

ａ．ｒａｗＡｌｐｏｗｄｅｒｓ

ｂ．Ａｌ／ＨＴＰＢｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐａｒｔｉｃｌｅｓ

图３　原料铝粉和 Ａｌ／ＨＴＰＢ复合粒子的 ＴＥＭ图

Ｆｉｇ．３　ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓｏｆＡｌｐｏｗｄｅｒｓａｎｄＡｌ／ＨＴＰＢｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

ｐａｒｔｉｃｌｅｓ
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ａ．ｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈＡｌｕｎｍｏｄｉｆｉｅｄｂｙＫＨ５５０

ｂ．ｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈＡｌｍｏｄｉｆｉｅｄｂｙＫＨ５５０

图４　铝粉经偶联剂改性前后的 Ａｌ／ＨＴＰＢ复合粒子的 ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．４　ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓｏｆＡｌ／ＨＴＰＢｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐａｒｔｉｃｌｅｓｗｉｔｈＡｌ

ｕｎｍｏｄｉｆｉｅｄａｎｄｍｏｄｉｆｉｅｄｂｙｓｉｌａｎｅｃｏｕｐｌｉｎｇａｇｅｎｔ

图５　原料铝粉及 Ａｌ／ＨＴＰＢ复合粒子的 ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．５　ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｏｆＡｌｐｏｗｄｅｒｓａｎｄＡｌ／ＨＴＰＢｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

ｐａｒｔｉｃｌｅｓ

３．５　样品的 ＦＴＩＲ分析
　　图 ６是纯 ＨＴＰＢ及 Ａｌ／ＨＴＰＢ复合粒子的傅里叶
红外光谱。从图６ｂ可以看出 ３３０２ｃｍ－１

处有一特征

吸收峰，此吸收峰主要是 ＨＴＰＢ与固化剂 ＩＰＤＩ间发生
化学键合生成二缔合体的—ＯＨ吸收峰；２９００ｃｍ－１

和２８２５ｃｍ－１
处出现的吸收峰对应于 ＨＴＰＢ中—ＣＨ２

基团中 Ｃ—Ｈ的伸缩振动特征吸收峰；１６２５ｃｍ－１
为

Ｃ Ｃ的伸缩振动特征吸收峰；１５００ｃｍ－１
处的峰对

应于 ＮＨ弯曲振动峰，可确认样品中 ＨＴＰＢ的—ＯＨ
与 ＩＰＤＩ的—ＮＣＯ发生了化学键合；２１５０ｃｍ－１

处的

峰为 ＩＰＤＩ的 ＮＣＯ伸缩振动特征吸收峰，表明还有部
分 ＩＰＤＩ未参与化学键合过程。９５０，７５２ｃｍ－１

为烯烃

中 Ｃ—Ｈ的弯曲振动特征吸收峰。这些振动峰与图
６ａ纯 ＨＴＰＢ的 ＦＴＩＲ图并不完全一致，这些特征吸收
峰的存在证明 ＨＴＰＢ已包覆在铝粉表面。

ａ．ｐｕｒｅＨＴＰＢ

ｂ．ＨＴＰＢｃｏａｔｅｄＡｌｐｏｗｄｅｒ

图６　纯 ＨＴＰＢ和 Ａｌ／ＨＴＰＢ复合粒子的红外光谱图

Ｆｉｇ．６　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｐｕｒｅＨＴＰＢａｎｄＡｌ／ＨＴＰＢｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

ｐａｒｔｉｃｌｅｓ

３．６　ＴＧＤＴＡ分析
　　图 ７是原料铝粉、Ａｌ／ＨＴＰＢ复合粒子及纯 ＨＴＰＢ
的 ＴＧ（ａ）和 ＤＴＡ（ｂ）曲线，从图７ａ原料铝粉 ＴＧ曲线
可看出低于５０９℃时，由于铝粉表面覆盖一层较稳定
的 Ａｌ２Ｏ３薄膜，阻止了铝粉进一步氧化，铝粉重量变
化不明显，高于 ６００℃铝粉开始有少量的氧化增重，
８００℃ 之后铝粉还有 继 续 反 应 并 增 重 的 现 象；
Ａｌ／ＨＴＰＢ复合粒子在 ２８０～６００℃之间失重较明显，

６４７
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Ａｌ／ＨＴＰＢ含能复合粒子的制备及表征

这是包覆层中的 ＨＴＰＢ、偶联剂的热分解及 ＨＴＰＢ的
氧化燃烧引起的，由于 ＨＴＰＢ包覆层的存在，对铝粉的
氧化有一定抑制作用，６００℃左右铝粉表面的有机物
已基本燃烧完全，高于６００℃铝粉继续氧化增重。从
图７ａ中 ＨＴＰＢ的 ＴＧ曲线可看出，在２５０℃左右发生
增重现象，３００～４００℃是慢速失重区，４００～５２５℃是
快速失重区，这主要是 ＨＴＰＢ的分解燃烧引起的，高于
５２５℃还有缓慢失重现象，６５０℃左右 ＨＴＰＢ已基本
燃烧完全。

ａ．ＴＧｃｕｒｖｅｓ

ｂ．ＤＴＡｃｕｒｖｅｓ

图 ７　原料铝粉、Ａｌ／ＨＴＰＢ复合粒子及 ＨＴＰＢ的 ＴＧ和 ＤＴＡ图

Ｆｉｇ．７　ＴＧ ａｎｄＤＴＡｃｕｒｖｅｓｆｏｒｒａｗ Ａｌｐｏｗｄｅｒ，Ａｌ／ＨＴＰＢ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐａｒｔｉｃｌｅｓａｎｄｐｕｒｅＨＴＰＢ

　　从图７ｂＡｌ／ＨＴＰＢ复合粒子的 ＤＴＡ曲线看出，复
合粒子在１８０℃左右有一个范围较宽的吸热峰，这是
残留有机溶剂挥发及偶联剂分解等引起的；原料铝粉

及 Ａｌ／ＨＴＰＢ复合粒子的 ＤＴＡ曲线在 ６１０～６３０℃范
围内都有一个较明显的放热峰，这主要是由于铝粉尺

寸较小，出现少量的氧化而引起的，但对比发现

Ａｌ／ＨＴＰＢ复合粒子的放热峰温度比原料铝粉的放热峰
温度滞后约８℃，这是因为铝粉表面包覆的 ＨＴＰＢ对

铝粉的氧化有所抑制，由 ＨＴＰＢ分解产生的微量含碳
残余物

［１１］
吸附在铝粉表面而不利于铝粉与氧气的反

应。图７ｂ的原料铝粉及 Ａｌ／ＨＴＰＢ复合粒子 ＤＴＡ曲
线在６７０℃左右都有强的吸热峰，是因为铝粉的熔化
吸热导致的，高于 ６７０℃以后铝粉氧化放出较多热
量。从图７ｂＨＴＰＢ的 ＤＴＡ曲线可看出低于 ６００℃
ＨＴＰＢ的热分解主要是由两个连续的放热过程和一个
吸热过程构成。

４　结　论

　　（１）以固体推进剂有机组分 ＨＴＰＢ和相应的固化
剂 ＩＰＤＩ为包覆材料，在液相中对表面活化的且经偶联
剂改性过的粒径为 ２μｍ左右铝粉表面进行包覆改
性。结果表明，经硅烷偶联剂 ＫＨ５５０改性且 ＨＴＰＢ
包覆剂用量为１．５％（占铝粉质量）时可制备出包覆效
果较好的具有核壳结构的 Ａｌ／ＨＴＰＢ含能复合粒子，
铝粉表面包覆的膜层基本均匀致密，包覆层厚度为

０．３１μｍ左右，颗粒整体分散较为均匀。ＸＲＤ及 ＦＴＩＲ
测试表明超细铝粉表面包覆了一层新物质，粒度分布

测试表明随包覆剂用量的增加，复合粒子的粒径逐渐

增大。

　　（２）ＨＴＰＢ包覆层作为一种含能推进剂组分，低
于４００℃时一定程度上能阻止铝粉的氧化；在 ４００～
５２５℃范围内 ＨＴＰＢ能迅速燃烧掉，将包覆的铝粉释
放出来，且 ＨＴＰＢ作为含能物质燃烧的产物也可增加
推进剂的能量。
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