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摘 要： 为提高 α‑AlH3 与 HMX 和 CL‑20 的相容性，选用带有不同有机官能团的硅烷偶联剂对 α‑AlH3 进行包覆改性。通过 X 射线

衍射仪（XRD）、红外光谱仪（FT‑IR）、X 光电子能谱（XPS）和扫描电镜（SEM）对包覆改性前后 α‑AlH3 的结构和形貌进行表征，并考察

α‑AlH3 和改性后所得材料分别与 HMX 和 CL‑20 的相容性。结果表明：硅烷偶联剂在不改变 α‑AlH3 本体结构的基础上，可在其表面

形成均匀的包覆层；其中 γ‑巯丙基三乙氧基硅烷（KH580）包覆改性提高了 α‑AlH3 热稳定性，使其最高热分解温度提高 1.7 ℃，活化

能 Ea 值 增 加 2.21 kJ·mol-1；γ‑氨 丙 基 三 乙 氧 基 硅 烷（KH550）和 γ‑甲 基 丙 烯 酰 氧 基 丙 基 三 甲 氧 基 硅 烷（KH570）改 性 后 ，α‑AlH3 与

HMX 混合体系的相容性从 3 级提升至 1 级；KH550 改性后，α‑AlH3 与 CL‑20 混合体系的相容性从 4 级提升至 1 级。
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0 引 言

AlH3 作为高能固体推进剂配方中理想的轻金属氢

化物燃料，拥有燃烧热高、含氢量高、燃烧产生气体等优

点［1-4］。目前通过湿化学法可以合成出非溶剂化 α、α'、β、

γ、δ、ε、δ的 7 种不同晶型 AlH3，其中 α‑AlH3表面存在的氧

化层使其具有动力学抑制效应的特性，保持亚稳状态，具

备推进剂领域潜在应用价值［5］。由于 α‑AlH3具有释氢燃

烧特性，可在推进剂燃烧时引入氢原子，使推进剂燃气的

平均相对分子质量降低，同时大幅提高推进剂比冲，此外

氢气燃烧也会降低推进剂燃烧时的绝热火焰温度，减少

发动机喷管烧蚀的出现［6-9］。但是，α‑AlH3 在实际应用

中存在许多问题亟待解决，例如对外界环境刺激较敏

感、易发生释氢反应、湿热稳定性和相容性较差等，其

中相容性差的问题极易导致推进剂出现加速失效老化，

无法发挥能量特性，甚至影响推进剂的安全使用［10-11］。

针对 α‑AlH3 存在的热稳定性差、与推进剂其他组

分相容性差等问题，目前已有表面钝化、离子掺杂以及

表面包覆三种解决方法［12-13］。严启龙等［14］研究了 10%
盐酸钝化处理对 α‑AlH3稳定性的影响，结果表明盐酸钝

化可以使其表面产生蜂窝状结构，减少热分解过程中 Al
核位点的产生。然而，表面钝化法使用的酸性溶液易造

成体系整体能量损失，并且钝化层无法改善 α‑AlH3相容

性。离子掺杂法主要通过在 AlH3 转晶过程中添加自由

基受体稳定剂或在 AlH3 晶格中掺入 Hg、Mg、Si 等杂元

素来消除晶体中反应活性位点［15-16］。离子掺杂法同样

不会改善 α‑AlH3的相容性，并且引入非含能组分的自由

基受体和杂原子同时也会造成晶体纯度的下降和能量

的 损 失 。 相 比 于 以 上 两 种 方 法 ，表 面 包 覆 法 在 改 善

α‑AlH3湿热稳定性和相容性方面具有更多潜在优势，选

用惰性包覆剂可以确保 α‑AlH3 与高能推进剂中硝酸酯

类其它组分相隔离，有效改善材料相容性［17-19］。

硅烷偶联剂作为一种具有特殊结构的低分子有机

硅化合物，其在用于材料改性时，各分子硅醇可以相互

结合齐聚形成网络状结构的高分子膜覆盖在材料颗粒

表面，获得的改性材料包覆效果较好，被广泛应用于含
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能材料、涂料、塑料、橡胶等领域［20-22］。Russell 等［23］研

究 结 果 表 明 用 γ‑甲 基 丙 烯 酰 氧 基 丙 基 三 甲 氧 基 硅 烷

（KH570）和 γ‑胺 基 丙 基 三 乙 基 硅 烷（A‑1100）对 高 氯

酸铵（AP）进行预处理，能改善推进剂的力学性能、工

艺 性 能 和 点 火 性 能 。 采 用 γ‑氨 丙 基 三 乙 氧 基 硅 烷

（KH550）包覆改性硝基胍，可改善发射药的力学和燃

烧稳定性［24］。以上硅烷偶联剂表面包覆改性的手段，

大部分应用于单分子炸药类含能材料，针对 α‑AlH3 稳

定 化 改 性 及 包 覆 改 性 对 α‑AlH3 与 推 进 剂 其 它 组 分 相

容性影响的研究少有公开报道。

本研究采用 KH550，γ‑缩水甘油醚氧丙基三甲氧

基 硅 烷（KH560），KH570 和 γ‑巯 丙 基 三 乙 氧 基 硅 烷

（KH580）四 种 分 子 结 构 带 有 不 同 有 机 官 能 团 的 硅 烷

偶联剂对 α‑AlH3 进行包覆改性处理，并对改性前后的

α‑AlH3 进行结构和形貌表征，此外对包覆改性前后的

材料的热分解性能及其分别与 HMX 和 CL‑20 的相容

性进行研究，为进一步开展 α‑AlH3 在推进剂中的应用

提供基础数据。

1 实验部分

1.1 试剂与仪器

试剂：α‑AlH3，工业级，湖北航天化学技术研究所；

γ‑氨 丙 基 三 乙 氧 基 硅 烷（KH550），γ‑缩 水 甘 油 醚 氧 丙

基三甲氧基硅烷（KH560），γ‑甲基丙烯酰氧基丙基三

甲 氧 基 硅 烷（KH570），γ‑巯 丙 基 三 乙 氧 基 硅 烷

（KH580），分析纯，国药集团化学试剂有限公司；环四

亚甲基四硝胺（HMX），工业级，北方惠安化学工业有

限 公 司 ；六 硝 基 六 氮 杂 异 伍 兹 烷（CL‑20），工 业 级 ，辽

宁庆阳特种化工有限公司；无水乙醇、乙醚，天津科密

欧化学试剂有限公司。

仪 器 ：德 国 Bruker 公 司 D8 型 X 射 线 衍 射 仪

（XRD），扫描范围 10°~90°，步进角为 0.05°；美国赛默

飞公司 iS50 型傅里叶变换红外光谱仪（FT‑IR）结合衰

减 全 反 射 附 件 ，扫 描 范 围 4000~500 cm-1，分 辨 率 为

0.1 cm-1；日本日立公司 Hitachi SU‑8000HSD 场发射扫

描电子显微镜（SEM），测试电压为 10 kV；美国赛默飞 ES‑
CALAB 250Xi 型 X 射线光电子能谱仪（XPS），表面检测

深度约为 5~10 nm；德国耐驰公司 STA449 F5 型同步热

分析仪（TG‑DSC），温度区间为 50~500 ℃，升温速率分

别为 5，10，15，20 ℃·min-1，氮气流速为 50 mL·min-1。

1.2 α⁃AlH3 包覆改性材料的制备

将 1 g α‑AlH3 在 Schlenk 系统中抽真空 1 h 后，与

40 mL 无 水 乙 醚 配 制 成 悬 浮 液 ，超 声 处 理 30 min，加

入 0.2 g KH550 后 常 温 搅 拌 2 h，使 KH550 全 部 吸 附

于 α‑AlH3 表面，加入 0.1 mL 无水乙醇引发硅烷偶联剂

的 水 解 缩 合 反 应 。 然 后 将 悬 浮 液 加 热 回 流 4 h，反 应

完成后将悬浮液降至室温再倒入砂芯漏斗中过滤，得

到的滤饼经无水乙醚多次洗涤后，在 45 ℃真空烘箱中

烘干，得到 α‑AlH3‑KH550 样品。

在上述制备过程中，将 KH550 分别替换为 KH560、

KH570 和 KH580，可 分 别 得 到 α‑AlH3‑KH560、

α‑AlH3‑KH570 和 α‑AlH3‑KH580 样品。

1.3 相容性评价方法

本研究采用 GJB772A-1997 方法 502.1 差热分析

和差示扫描量热法，根据单独体系相对于混合体系的

分解峰温改变量和两种体系表观活化能的改变率，综

合 评 价 混 合 体 系 的 相 容 性［25］。 表 观 活 化 能 由 样 品 在

5，10，15，20 ℃·min-1 的升温速率下测得的最高分解

峰温后采用 Ozawa 公式［25］（1）线性拟合求得：

log β = log é
ë
êêêê

AEa

RF (x )
ù
û
úúúú - 2.315 - 0.4567 Ea

RTp
（1）

式 中 ，Ea 为 表 观 活 化 能 ，kJ·mol-1；R 为 理 想 气 体 常 数 ，

8.314 J·mol-1·K-1；A 为 指 前 因 子 ，s-1；β 为 升 温 速 率 ，

K·min-1；Tp 为热流曲线的最高峰温值，K。

分 解 峰 温 改 变 量（2）和 表 观 活 化 能 改 变 率（3）由

以下公式（2）和（3）计算：

ΔTP = TP1 - TP2 （2）

ΔE/Ea =
|

|

|
||
| Ea - Eb

Ea

|

|

|
||
| × 100% （3）

式 中 ，ΔTP 为 单 独 体 系 相 对 于 混 合 体 系 分 解 峰 温 改 变

量，℃；TP1 为单独体系的分解峰温，℃；TP2 为混合体系

的分解峰温，℃；ΔE/Ea 为单独体系相对混合体系表观

活化能改变率；Ea 为单独体系的表观活化能，kJ·mol-1；

Eb 为混合体系的表观活化能，kJ·mol-1。相容性的推荐

性等级由以下判别标准进行判断：

ΔTp≤2.0 ℃，ΔE/Ea≤20%，相容性好，1 级；

ΔTp≤2.0 ℃，ΔE/Ea>20%，相容性较好，2 级；

ΔTp>2.0 ℃，ΔE/Ea≤20%，相容性较差，3 级；

ΔTp>2.0 ℃ ，ΔE/Ea>20% 或 ΔTp>5 ℃ ，相 容 性

差，4 级［25］。

2 结果与讨论

2.1 X 射线衍射分析（XRD）

首先，采用 XRD 研究不同硅烷偶联剂包覆改性对
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α‑AlH3 结 构 的 影 响 ，结 果 如 图 1 所 示 ，可 以 看 出 ，

α‑AlH3‑KH550、 α‑AlH3‑KH560、 α‑AlH3‑KH570 和

α‑AlH3‑KH580 样 品 的 衍 射 峰 均 出 现 在 2θ =27.63，

38.44，40.15，46.12，49.54，57.15，63.14，66.13，

67.84，72.35，73.82，82.24，86.12 和 87.60° ，与

α‑AlH3（JCPDS 71‑2421）的（0 1 2），（1 0 4），（1 1 0），

（0 0 6），（2 0 2），（0 2 4），（1 1 6），（1 2 2），（0 1 8），

（2 1 4），（3 0 0），（2 0 8），（1 0 1 0）和（2 2 0）晶面对应，

均显示明显的 α‑AlH3 特征衍射峰［26］。这说明不同的硅

烷偶联剂附着在 α‑AlH3表面未改变其物相结构。

2.2 红外光谱分析分析（FT⁃IR）

图 2 为不同官能团硅烷偶联剂包覆改性后所得材料

的 FT‑IR 图谱。由图 2 可知，α‑AlH3的特征峰主要出现在

1679 cm-1 和 781 cm-1 处，为 Al—H 键的弯曲和伸缩振

动 峰 。 α‑AlH3‑KH550 在 1663，1340，1200 cm-1 和

1017 cm-1处出现了 C—N键和 CH2特征峰，α‑AlH3‑KH560
在 1185 cm-1 和 1084 cm-1 处 出 现 环 氧 基 团 特 征 峰 ，

α‑AlH3‑KH570 在 2907 cm-1 和 859 cm-1 处 出 现 丙 烯

酸甲酯官能团特征峰，α‑AlH3‑KH580 在 1164 cm-1 和

1080 cm-1 处 出 现 巯 基 官 能 团 特 征 峰 。 以 上 结 果 表

明，经改性处理后 α‑AlH3 的表面已经分别含有不同有

机官能团的硅烷偶联剂。

2.3 X 射线光电子能谱（XPS）和元素分析

通过 XPS 及表面元素组成分析，进一步考察包覆

改性后 α‑AlH3 表面存在的有机官能团，结果如图 3 所

示 。 从 图 3a 中 可 以 看 出 ，α‑AlH3‑KH550 出 现 了 N 1s
特 征 峰 ，α‑AlH3‑KH580 出 现 了 S 2p 特 征 峰 ，说 明 经

KH550 和 KH580 分别改性后，可将 N 和 S 原子引入到

改性后的材料中。图 3b 显示，包覆改性后材料表面 C
含 量 由 原 来 的 6.24% 明 显 升 高 ，其 中 α‑AlH3‑KH550

a.　α‑AlH3‑KH550

b.　α‑AlH3‑KH560

c.　α‑AlH3‑KH570

d.　α‑AlH3‑KH580

图 2　不同官能团型硅烷偶联剂包覆改性 α‑AlH3 材料的 FT‑IR
图谱

Fig.2　FT‑IR patterns of α‑AlH3 composites coated with silane 
coupling agents of different functional groups

图 1　不 同 官 能 团 型 硅 烷 偶 联 剂 包 覆 改 性 α‑AlH3 材 料 的 XRD
图谱

Fig.1　 XRD patterns of α‑AlH3 composites coated with silane 
coupling agents of different functional groups
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为 15.55%，α‑AlH3‑KH560 为 37.58%，α‑AlH3‑KH570
为 25.82% 和 α‑AlH3‑KH580 为 19.90%，同时，表面 Al
含 量 明 显 降 低 ，从 原 来 的 41.19% 分 别 降 低 至

30.11%，19.73%，26.58% 和 30.45%。这说明经改性

后 α‑AlH3 表面分别包覆有不同的硅烷偶联剂。

有机元素分析结果与表面元素组成结果类似。如

表 1 所示，由于不同硅烷偶联剂的主体分子结构均由

长 链 烷 基 组 成 ，包 覆 改 性 后 α‑AlH3 中 C 含 量 的 增 加 。

另 外 ，α‑AlH3‑KH550 和 α‑AlH3‑KH580 中 H 含 量 相 比

于 α‑AlH3 和其它改性材料稍有降低，这是 α‑AlH3 表面

含 有 的 H‑不 稳 定 ，与 KH550 和 KH580 的 分 子 结 构 中

分 别 含 有 的 氨 基 NH2 和 巯 基 SH 官 能 团 中 含 有 活 泼

氢，在包覆过程中发生反应所致［26］。

为 了验证不同官能团的硅烷偶联剂与 α‑AlH3 表面

是否发生了相互作用，对所有样品的高分辨 XPS 谱进行

了分析，结果见图 4。图 4a 显示，在 α‑AlH3的 Al 2p 高分

辨 XPS 谱可以被拟合为两个特征峰，分别对应于 Al—H
键（71.81 eV）和 Al—O/Al􀰗O 键（74.62 eV），O 1s 的

两个特征峰分别位于 531.22 eV 和 532.21 eV，分别对

应 Al—O 和 Al􀰗O 键，由于 α‑AlH3表面 C 含量太低而无

法进行分峰拟合。图 4b~4e 显示，包覆改性后材料的 C 
1s 高分辨 XPS 谱均出现烷基链单元结构中的特征峰和

相对应的有机官能团特征峰，并且 Al 2p 和 O 1s 特征峰

中出现 Al—O—Si 键，说明经包覆改性硅烷偶联剂中

硅 烷 一 端 已 经 与 α‑AlH3 表 面 成 功 复 合 。 根 据 上 述 结

果 推 断 其 反 应 机 理 是 由 于 α‑AlH3 长 时 间 放 置 在 空 气

中表面不完全钝化，存在未反应的 Al—H 键和大量的

Al—OH 键，当硅烷偶联剂存在于 α‑AlH3 周围时，因其

润湿性和键合性极易吸附在 α‑AlH3 表面，硅烷偶联剂

中的 Si—OCH3 和 Si—OCH2CH3 基团与表面的 Al—H
键和 Al—OH 键发生反应，脱去 CH4，CH3CH3，CH3OH
和 CH3CH2OH，进而对 α‑AlH3 表面进行包覆。

2.4 扫描电镜( SEM) 分析

采 用 SEM 观 察 α‑AlH3， α‑AlH3‑KH550，

α‑AlH3‑KH560，α‑AlH3‑KH570 和 α‑AlH3‑KH580 的形

貌 和 粒 径 ，结 果 如 图 5 所 示 。 图 5a 中 ，α‑AlH3 的 粒 径

大部分处于 5~15 μm 之间，呈现带有棱角的不规则多

面体形貌，不同颗粒之间存在孪晶现象。图 5b~5e 显

示，经不同硅烷偶联剂包覆改性后颗粒的粒径大小基

本没有发生改变，包覆前后样品均保持良好的分散性，

包覆改性材料相比于 α‑AlH3 表面出现明显变化，除了

原有孔洞和裂纹外，还出现了一些小颗粒状的凸起，这

是 硅 烷 偶 联 剂 在 包 覆 改 性 过 程 中 发 生 了 水 解 缩 合 反

应，形成聚合物附着在 α‑AlH3 晶体表面所造成。图 5
通过 EDS 能谱表征了 Al、C 和 Si 元素在 α‑AlH3 表面的

分布，C 和 Si 元素在改性后材料的表面均匀分布，说明

不同硅烷偶联剂在改性后材料表面均匀分布。上述结

果 表 明 ，包 覆 带 有 不 同 官 能 团 的 硅 烷 偶 联 剂 已 经 对

α‑AlH3 的表面性质产生了影响。

a.　XPS total spectra

b.　Surface elemental compositions

图 3　不同官能团型硅烷偶联剂包覆改性 α‑AlH3 材料的 XPS 总

谱和表面元素组成

Fig.3　The XPS total spectrum and surface elemental compo‑
sitions of α‑AlH3 composites coated with silane coupling 
agents of different functional groups

表 1　不同官能团型硅烷偶联剂包覆改性 α‑AlH3 材料的元素分

析结果

Table 1　Elemental analysis results of α‑AlH3 composites coat‑
ed with silane coupling agents of different functional groups
samples
α‑AlH3

α‑AlH3‑KH550
α‑AlH3‑KH560
α‑AlH3‑KH570
α‑AlH3‑KH580

C
0.31
0.55
1.23
1.04
0.59

H
9.90
9.79
9.89
9.91
9.86
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a.　α‑AlH3

b.　α‑AlH3‑KH550

c.　α‑AlH3‑KH560

d.　α‑AlH3‑KH570

e.　α‑AlH3‑KH580

图 4　不同官能团型硅烷偶联剂包覆改性 α‑AlH3 材料的高分辨 XPS 谱

Fig.4　The high resolution XPS spectrum of α‑AlH3 composites coated with silane coupling agents of different functional groups
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2.5 热分解性能与相容性分析

对 α‑AlH3， α‑AlH3‑KH550， α‑AlH3‑KH560，

α‑AlH3‑KH570 和 α‑AlH3‑KH580 进 行 TG‑DSC 测 试 ，

结果见图 6。图 6a 中，包覆改性后材料的 DSC 曲线与

α‑AlH3 相似，最高热分解峰温值相差较小，说明硅烷偶

联 剂 的 包 覆 改 性 对 α‑AlH3 热 稳 定 性 影 响 较 小 。

α‑AlH3‑KH580 具有最高的热分解峰温值为 187.8 ℃，

可能是 KH580 水解缩合后形成的包覆层对 α‑AlH3 晶

体内部的隔绝作用较强，在受热情况下包覆层吸收部

分 外 界 热 量 ，使 α‑AlH3 的 分 解 峰 温 出 现 了 偏 移 。 另

外，如图 6a 所示由于包覆层阻碍了晶体内部的传热效

率，使包覆改性后材料分解放热峰的峰型均变缓变宽。

从 图 6b 的 TG 曲 线 中 可 以 看 出 ，除 α‑AlH3‑KH580 以

外，其它硅烷偶联剂包覆后 α‑AlH3 在释氢阶段分解质

量降低，与元素分析结果相一致，均是由硅烷偶联剂在

包覆改性过程中对 α‑AlH3 负氢消耗所引起。

图 7 显示了 α‑AlH3 和硅烷偶联剂包覆改性后所得

材料在不同升温速率下的 DSC 曲线，随着升温速率从

5 ℃·min-1 增加到 20 ℃·min-1，所有样品 DSC 曲线的

a.　DSC curves

b.　TG curves

图 6  不 同 官 能 团 型 硅 烷 偶 联 剂 包 覆 改 性 α‑AlH3 材 料 在

10 ℃·min-1 升温速率下的 TG‑DSC 曲线

Fig.6  TG‑DSC curves of α‑AlH3 composites coated with silane 
coupling agents of different functional groups at 10 ℃ ·min-1 
heating rates

a.　α‑AlH3

b.　α‑AlH3‑KH550

c.　α‑AlH3‑KH560

d.　α‑AlH3‑KH570

e.　α‑AlH3‑KH580
图 5　 不 同 官 能 团 型 硅 烷 偶 联 剂 包 覆 改 性 α‑AlH3 材 料 的 SEM
照片和 EDS 元素分布

Fig.5　 The SEM image of α‑AlH3 composites coated with si‑
lane coupling agents of different functional groups and its 
EDS‑Mapping diagrams
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最高热分解峰均出现右移的现象。

采 用 Ozawa 模 型 中 的 公 式（1）对 单 独 体 系 下

α‑AlH3 和包覆改性后材料的活化能值进行计算。图 8a
中，以 logβ 为纵坐标，1000/Tp 为横坐标，进行线性拟合

后得到了一系列线性回归方程，所有线性回归方程的

相关系数 R2 值均大于 0.99，说明根据斜率求得的 Ea 值

数据可靠。图 8b 列出了活化能 Ea 值计算结果，α‑AlH3

为 82.65 kJ·mol-1，α‑AlH3‑KH550 为 81.59 kJ·mol-1，

α‑AlH3‑KH560 为 80.26 kJ·mol-1，α‑AlH3‑KH570 为

82.81 kJ·mol-1 和 α‑AlH3‑KH580 为 84.86 kJ·mol-1，除

α‑AlH3‑KH580 以外，包覆改性后材料的 Ea 值与 α‑AlH3

结 果 相 差 较 小 ，同 样 也 说 明 硅 烷 偶 联 剂 包 覆 改 性 对

α‑AlH3 的热稳定性影响较小。

为 了 使 α‑AlH3 在 HMX 体 系 下 中 安 全 应 用 ，在 此

研究了 α‑AlH3 及包覆后复合材料与 HMX 混合体系的

相容性，图 9 和表 2 为 α‑AlH3 及改性后的材料与 HMX
混合体系相容性测试和评价结果。图 9a 中显示，混合

体系的 DSC 曲线出现 2 个峰，在 185 ℃左右为 α‑AlH3

a.　α‑AlH3

d.　α‑AlH3‑KH570

b.　α‑AlH3‑KH550

e.　α‑AlH3‑KH580

c.　α‑AlH3‑KH560

图 7　不同官能团型硅烷偶联剂包覆改性 α‑AlH3 材料在 5，10，15，20 ℃·min-1 下的 DSC 曲线

Fig.7　The DSC curves of α‑AlH3 composites coated with silane coupling agents of different functional groups at different heating 
rates （5， 10， 15， 20 ℃·min-1）

a.　1000/TP vs. log（β） b.　Ea 

图 8  不同官能团型硅烷偶联剂包覆改性 α‑AlH3 材料的 1000/TP~log（β）图和热分解活化能值

Fig.8  1000/TP~log（β） profiles and Ea values of α‑AlH3 composites coated with silane coupling agents of different functional groups
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的释氢吸热峰，285 ℃左右为 HMX 的分解放热峰。纯

HMX 在 192 ℃左右出现 1 个晶型转变的吸热峰，在混

合体系中未观察到，可能是与 α‑AlH3 的释氢分解峰合

并而不再显现。图 9b 与图 9c 中可以看出 KH550 包覆

改性可以使 α‑AlH3 与 HMX 混合体系的活化能 Ea 值提

升 4.47 kJ·mol-1，说明 KH550 包覆改性可以有效提高

α‑AlH3 与 HMX 混合体系的热稳定性。表 2 中的数据

显示 α‑AlH3‑KH550 与 HMX 之间的温差最小，且 ΔE/Ea

值小于 20%，相容性最好。这是因为 KH550 包覆后使

α‑AlH3 表 面 带 有 大 量 的 氨 基 ，氨 基 与 HMX 中 的 硝 基

容 易 形 成 氢 键 ，断 裂 氢 键 会 吸 收 部 分 热 量 ，KH550 形

成的包覆层阻断了中间产物的直接接触，降低了混合

体系在加热过程中发生反应的剧烈程度，使体系的相

容 性 从 3 级 提 升 至 1 级 。 另 外 ，带 有 丙 烯 酸 甲 酯 基 官

能团的 KH570 包覆同样使 α‑AlH3 与 HMX 混合体系的

相容性从 3 级提升至 1 级。

CL‑20 是当前可批量生产的能量密度最高含能化

合 物 ，在 军 事 、民 用 等 多 个 领 域 有 着 广 阔 的 应 用 前

景［27-28］。 图 10 和 表 3 显 示 了 α‑AlH3 及 复 合 材 料 与

CL‑20 混 合 体 系 相 容 性 的 测 试 和 评 价 结 果 ，从 图 10a
中 可 以 看 出 混 合 体 系 的 DSC 曲 线 出 现 2 个 峰 ，其 中

a.　DSC curves at 10 ℃·min‑1 

b.　1000/TP vs. log（β） 

c.　Eb values

图 9　不同官能团型硅烷偶联剂包覆改性 α‑AlH3 材料与 HMX
的相容性测试

Fig.9　Compatibility test of HMX and α‑AlH3 composites coat‑
ed with silane coupling agents of different functional groups

a.　DSC curves at 10 ℃·min-1 heating rates

b.　1000/TP~log（β） curves

表 2　不同官能团型硅烷偶联剂包覆改性 α‑AlH3 材料与 HMX
相容性结果

Table 2　Compatibility results of α‑AlH3 composites coated with 
silane coupling agents of different functional groups and HMX
samples

α‑AlH3+HMX
α‑AlH3‑KH550+HMX
α‑AlH3‑KH560+HMX
α‑AlH3‑KH570+HMX
α‑AlH3‑KH580+HMX

ΔTP / ℃

  2.1
-1.2
  2.1
-1.9
  2.5

ΔE/Ea / %

0.13
6.64
3.02
8.82
6.96

compatibility level

3
1
3
1
3

 Note： ΔTP is the peak temperature change of a single system relative to 
mixed system；ΔE/Ea is the E change of a single system relative to 
mixed system.
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180 ℃左右的峰为 α‑AlH3 的释氢吸热峰，在 250 ℃左

右的峰为 CL‑20 的分解放热峰。表 3 为硅烷偶联剂包

覆 α‑AlH3 前 后 与 CL‑20 的 相 容 性 计 算 结 果 ，根 据 GJB 
772A-97 方法 502.1［25］中规定 CL‑20/α‑AlH3 混合体系

相容性等级为 4 级，相容性差，KH550 包覆后，CL‑20/
α‑AlH3‑KH550 体 系 相 容 性 等 级 为 1 级 。 这 是 由 于

CL‑20 表面硝基数量较多，与 α‑AlH3‑KH550 表面的氨

基形成氢键的数量多，氢键的作用使保护膜隔热效果

变好，对混合体系在加热过程中热分解延迟的作用较

强，进而使体系的相容性变好。

3 结 论

（1）选用 4 种不同官能团型硅烷偶联剂包覆改性

α‑AlH3，通过 XRD、FT‑IR、XPS 和 SEM 对包覆改性前后

α‑AlH3 的结构和形貌进行表征，结果表明硅烷偶联剂

形成的包覆层较均匀，包覆效果较好，未改变本体材料

的结构。

（2）KH580 包覆改性后的 α‑AlH3 热稳定性明显提

升。实验结果表明其热分解温度的峰值右移 1.7 ℃，

活化能 Ea 值增加 2.21 kJ·mol-1。

（3）使用 KH550 和 KH570 分别包覆改性 α‑AlH3，

可使其与 HMX 相容性提升，相容性等级分别由 3 级提

升至 1 级。

（4）使用 KH550 包覆改性 α‑AlH3 可使其与 CL‑20
相容性明显提升，相容性等级由 4 级提升至 1 级。
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Table 3  Compatibility results of α‑AlH3 composites coated with 
silane coupling agents of different functional groups and CL‑20
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α‑AlH3+CL‑20
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Silane Coupling Agent Modified α⁃AlH3 Materials Preparation and their Compatibility with HMX and CL⁃20

SHI Zhe1， TAN Qi2， WANG Xu⁃wen1， LU Tao⁃jie1， ZHANG Jian1， ZHU Zhao⁃yang3， XIA De⁃bin1， LIN Kai⁃feng1， YANG 
Yu⁃lin1

（1. MIIT Key Laboratory of Critical Materials Technology for New Energy Conversion and Storage，School of Chemistry and Chemical Engineering，Harbin Institute 
of Technology， Harbin 150001， China； 2. Higher Education Press Co.， Ltd，Beijing 100020，China； 3. Science and Technology on Aerospace Chemical Power 
Laboratory， Hubei Institute of Aerospace Chemotechnology， Xiangyang 441003， China）

Abstract： In order to enhance the compatibility of α‑AlH3 with HMX and CL‑20， silane coupling agents with different organic 
functional groups were used to coat α‑AlH3. The structure and morphology of α‑AlH3 were characterized by X‑ray diffractometry 

（XRD）， infrared spectroscopy （FT‑IR）， X‑ray photoelectron spectroscopy （XPS） and scanning electron microscopy （SEM）， and 
the compatibility of α‑AlH3 and modified materials with HMX and CL‑20 were investigated， respectively. The results showed that 
the silane coupling agent could form a uniform cladding layer on the surface of α‑AlH3 without changing its native structure. 
γ‑thiopropyl triethoxysilane （KH580） coating improves the thermal stability of α‑AlH3， increases the maximum thermal decom ‑
position temperature by 1.7 ℃ and increases the activation energy Ea value by 2.21 kJ·mol-1. After the modification of KH550 
and KH570 ， the compatibility of α‑AlH3 and HMX hybrid system increased from level 3 to level 1. After the modification of 
KH550， the compatibility of α‑AlH3 and CL‑20 mixed system is increased from level 4 to level 1.
Key words： solid propellant；modified α‑AlH3；silane coupling；HMX；CL‑20；compatibility
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