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摘　要　为了提高铝镁合金粉的防氧化性和分散性,在不同反应温度条件下,采用硅烷偶联剂对４０μm 雾化球形

镁铝合金粉进行表面改性,利用热分析、扫描电镜、电子能谱、粒度分析等手段对表面处理后的样品进行了分析,研究

了硅烷偶联剂反应温度对铝镁合金粉表面改性的影响.结果表明:硅烷偶联剂能够在铝镁合金粉表面形成一层硅烷

膜,从而避免铝镁合金粉体的氧化,降低其熔点、缩短氧化温度区间,可以提高铝镁合金粉 的 分 散 性;反 应 时 间 为

１􀆰５h、反应温度在４０℃时表面改性效果最优.
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　　目前在弹药装药中使用含金属粉炸药,金属粉

炸药多为无定型微米级铝镁粉,这些金属粉表面被

氧化层包覆,内层活性金属粉含量有限,虽能达到规

定的爆轰性能指标,但如果能尽可能避免氧化,保持

金属粉的高活性无疑能够提高二次反应效率,提高

炸药爆轰性能.
与单质金属粉相比,合金粉具有更高的体积能

量密度,金属合金化炸药,即在炸药中加入两种或两

种以上的金属还原剂[１Ｇ４]是目前国内外研究重点之

一.但是合金粉在制备和使用过程中,表面也会被

氧化并产生团聚[５Ｇ６],所以必须对其进行改性处理.

目前国内外有关表面改性合金粉,并在炸药中进行

应用的实验研究报道较少[７],因此开展合金粉表面

防氧化研究具有重要意义.
与传统工艺制备出的合金粉相比,雾化和快速

凝固工艺制备出的雾化球形铝镁合金粉具有活性

高、松装密度大等特点,在炸药中具有广阔的应用前

景.硅烷偶联剂是优良的表面改性剂,因其具有亲

有机和亲无机的官能团,能够在金属粉表面形成一

层包覆层,使金属粉热量释放更大、更快速、更集

中[８Ｇ９].因此,本研究以雾化球形铝镁合金粉为对

象,选用硅烷偶联剂 KH８４５Ｇ４进行表面改性处理,
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探讨硅烷偶联剂反应温度对表面改性后包覆层防氧

化性能的影响.

１　实验部分

１􀆰１　材料及仪器

硅烷偶联剂(KH８４５Ｇ４),南京道宁化工有限公

司;雾化球形铝镁合金粉(AlＧ５０Mg),唐山威豪镁粉

有限公司;无水乙醇,杭州双林化工试剂厂;氩气,石
家庄西三教实用气体有限公司.

真空手套箱(惰性气体B型),长沙米淇仪器设

备公司;磁力搅拌器(ASONE HSHＧ１０VA 型),日
本アズワソ(亚速旺)株式会社;同步热分析仪[差示

扫描量热仪(DSC)、热重分析仪(TG),NETZSCH
STA４４９F３AＧ０６６９ＧM 型],德国耐驰公司;扫描电

镜(SEM,OXFORDInstrumentJEMＧ２０００CX型),
英国牛津仪器公司;电子能谱仪(EDS,BRUKER
QUANTAX４００型),德国布鲁克公司;激光粒度仪

(Microtrac３５００型),美国麦奇克公司;傅里叶变换

红外光谱分析仪(FTＧIR,BrukerTensorⅡ型),德
国布鲁克公司;X 射线衍射仪(XRD,BRUKERD８
ADVANCE型),德国布鲁克公司.

为防止雾化球形铝镁合金粉发生氧化,其制备

过程在氩气保护下进行,制备完成后直接抽真空进

行包装,实验同样在充满氩气的手套箱中进行.

１􀆰２　铝镁合金粉活性和粒度分布检测

为检测所使用的铝镁合金粉是否满足高活性要

求,在样品制备之前按照 GB３１６９􀆰１—１９８２对活性

铝镁合金粉质量分数进行测定,结果如表１所示.

p１ 为气压计读数;p２ 为气压计受环境温度影响的

修订值;p３ 为饱和水蒸汽压;V 为生成的氢气体积;

t为测试时量气管温度;K 为换算因数;ω 为活性铝

镁合金粉质量分数.
表１　铝镁合金粉活性检测

p１/Pa p２/Pa p３/Pa V/mL t/℃ K ω/％

１０１８ ２􀆰６５４ １３􀆰６３４ ９８􀆰９ ６ ０􀆰０００３３３１ ９８􀆰５６

从图１可以看出,铝镁合金粉粒度分布较为均

匀,中位径为３６􀆰８２μm.

１􀆰３　样品制备

将硅烷偶联剂 KH８４５Ｇ４和乙醇按质量比１０∶
９０配制成溶液,其中硅烷偶联剂质量分数为２％,静
置５min;将真空手套箱抽真空,在手套箱中称取

４０μm 雾化球形铝镁合金粉,加入硅烷偶联剂和乙

醇的混合溶液中;分别在２５,４０,５５℃条件下磁力搅

　　　　　　　

图１　铝镁合金粉样品的粒度分布

拌１􀆰５h[９],然后用乙醇洗涤、过滤,在６０℃烘箱中干

燥２h,随烘箱冷却至室温.所制样品编号分别为

B、C、D,样品组成及实验条件如表２所示,未进行表

面改性的铝镁合金粉样品编号为 A.
表２　样品组成及实验条件

样品 w(硅烷偶联剂)/％ 反应温度/℃ 反应时间/h

B ２ ２５ １􀆰５

C ２ ４０ １􀆰５

D ２ ５５ １􀆰５

１􀆰４　样品热分析

样品制 备 完 成 后,对 其 进 行 热 重Ｇ微 商 热 重

(TGＧDTG)分析和DSC测试.测试条件:气体流量

５０mL/min,空气气氛(８０％氧,２０％氮),温度范围

２５~８００℃,升温速率１０℃/min.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

对铝镁合金粉表面进行改性处理后,其表面会

包覆一层硅烷膜,不同的反应温度会影响硅烷膜的

厚度和硅烷分子之间共价键的交联形式[１０],因此只

需对反应温度相对较低的样品 B进行 XRD 测试,
就可得到改性后铝镁合金粉物相的变化,结果如图

２所示.从图可以看出,在衍射角２θ为３３􀆰９８２°、

３６􀆰１１２°、４０􀆰０７８°、４１􀆰９４２°、４３􀆰７４１°、６０􀆰８１４°、

６２􀆰２０６°、６４􀆰９３８°、７６􀆰６１７°时出现衍射峰,其对应的

晶面指数分别为(４００)、(４１１)、(３３２)、(４２２)、(５１０)、
(４４４)、(５５０)、(７２１)、(６６０),与 Al１２Mg１７的标准图

谱(PDF 卡 片:７３Ｇ１１４８)一 致,物 相 中 大 部 分 为

Al１２Mg１７以及少量 Al、Mg固溶体,晶格常数改性前

后都是１０􀆰５４nm,说明在加热条件下进行改性处

理,铝镁合金粉的晶格没有发生变化.图谱中除了

Al１２Mg１７基体的峰,没有含Si元素的衍射峰,一方

面是因为生成的氧化膜很薄,其厚度小于 X射线的

探测深度,另一方面说明铝镁合金粉表面的硅烷膜
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为非晶态.但是从 FTＧIR 谱图可以确定硅烷偶联

剂已成功负载在铝镁合金粉上.

图２　样品B的 XRD谱图

２􀆰２　FTＧIR表征

对样品B进行 FTＧIR 表征,结果如图３所示.
从 图 可 以 看 出,吸 收 峰 集 中 在 １０７４􀆰７４ ~
１１６１􀆰３２cm－１和２９１４􀆰３~２９６９􀆰５７cm－１范围.由于

Si—O—Si和 Si—O—C 键的表现峰范围分 别 在

１０００~１１００cm－１和９００~１１００cm－１处,同时,C—S
单键在９００~１３００cm－１处有表现峰,而S—S键通常

很弱,因此与其他峰混在一起很难识别.饱和烃基

—CH３,—CH２ 的 C—H 伸 缩 振 动 位 于 ２７００~
３０００cm－１范围.结合第一峰区 O—H 伸缩振动特

征吸收带,可判断第四峰区醇羟基的 C—O 伸缩振

动在１０００~１３００cm－１范围内,说明铝镁合金粉表面

确实包覆了一层由Si—O—Si、Si—O—C键形成的

硅烷偶联剂交联膜.

图３　样品B的FTＧIR谱图

２􀆰３　TGＧDTG及DSC分析

图４—图７为样品 A、B、C、D 的 DSC 曲线和

TGＧDTG曲线.从图４可以看出,未改性雾化球形

铝镁合金粉(样品 A)在４５６􀆰４~４６７􀆰４℃发生熔融

吸热,熔融温度较单质金属明显降低(铝的熔点

６５９℃,镁的熔点６５０℃).这是由于金属合金化后,
合金熔体中铝Ｇ镁原子之间存在着强烈的共价键相

互作用,镁原子的引入增强了铝基体的作用,对合金

的性能起到了改善作用[１１Ｇ１２].
表面改性后的样品B、C、D的熔融吸热起始温

度分别为４５６􀆰４℃、４５６􀆰３℃、４５５􀆰４℃(见图５—图

７),较改性前熔点下降.随着温度的升高,样品 A

　　　　　　　

图４　样品 A的 DSC曲线(a)和 TGＧDTG曲线(b)图

图５　样品B的 DSC曲线(a)和 TGＧDTG曲线(b)图

图６　样品C的 DSC曲线(a)和 TGＧDTG曲线(b)图

􀅰０５１􀅰
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图７　样品 D的 DSC曲线(a)和 TGＧDTG曲线(b)图

发生两次明显的氧化放热反应,氧化起始温度分别

为５３７􀆰６℃、７４６℃(见图４).改性后样品B、C、D第

一次 氧 化 起 始 温 度 分 别 为 ５４４􀆰７℃、５４６􀆰６℃、

５４５􀆰２℃,较未改性时有所升高;样品B、C、D第二次

氧化起始温度分别为７４３􀆰１℃、７４５􀆰４℃、７４３℃,较
未改性时有所降低,也就是说两次氧化的温度区间

变窄,氧化反应更加迅速[１３Ｇ１４].
从TGＧDTG曲线可以看出,经硅烷偶联剂改性

后,铝镁合金粉表面的硅烷膜层在１６２~２２１℃范围

内分解,失重约２％.这是由于硅烷偶联剂形成的

硅烷膜包覆层硅氧共价键断裂,膜层分解造成的,随
后在５０１􀆰４~７９８􀆰４℃范围内出现的两次增重均由

铝镁合金粉氧化引起.出现两次连续氧化增重的

原 因 是,铝 镁 合 金 粉 中 改 变 了 晶 体 结 构 的

Al１２Mg１７和铝、镁固溶体分别发生了氧化增重.当

反应时间为１􀆰５h、反应温度为４０℃时,膜层分解

初始温度最低且反应速度最快,说明表面改性效

果最好.
因此,改性后铝镁合金粉熔点下降、氧化温度区

间变窄的原因是铝镁合金粉表面的硅烷膜层避免了

铝镁合金粉的氧化,并能够在铝镁合金粉熔融和氧

化前受热分解;而未改性的铝镁合金粉在热分析过

程中会有少量的活性铝镁合金粉发生氧化,这有利

于缩短合金粉与炸药其他成分混合后二次反应的起

始时间,使爆轰反应更加迅速、完全[１５].

２􀆰４　表面形貌对比

在反应时间为１􀆰５h的条件下,为进一步研究反

应温度对铝镁合金粉表面改性效果的影响,分别对

样品进行 EDS、SEM 和粒度分布分析.由表３可

知,改性前后铝镁合金粉表面氧元素含量变化很小,
说明在铝镁合金粉表面形成的硅烷膜层,在反应和

测试过程中能够很好地避免合金粉氧化.改性前后

铝镁合金粉中位径如表４所示.从表４可以看出,
随着反应温度的提高,铝镁合金粉中位径厚度逐渐

增加,说明反应温度有利于提高表面改性反应速度,
但结合热分析结果可知,改性效果并不是包覆层越

厚越好.
表３　改性前后铝镁合金粉表面氧元素含量变化

样品 反应温度/℃ w(O)/％ 误差/％

A 　 １􀆰１７ ０􀆰３

B ２５ １􀆰３１ ０􀆰４

C ４０ １􀆰１１ ０􀆰３

D ５５ １􀆰２２ ０􀆰４

表４　改性前后铝镁合金粉中位径的变化

样品 反应温度/℃ 中位径/μm

A 　 ３６􀆰８２

B ２５ ３７􀆰２３

C ４０ ３７􀆰２７

D ５５ ３７􀆰４２

从图８可以看出,雾化球形铝镁合金粉在未改

性前,合金粉球体表面粗糙,团聚现象明显,表面吸

附的细小合金粉颗粒覆盖在大的合金粉球体表面.
经硅烷偶联剂改性后,合金粉球体表面粗糙度降低,
吸附细小合金粉颗粒数量减少,均表现出良好的分

散性.原因是反应过程中,合金粉表面包覆的硅烷

膜使表面粗糙度降低,同时由于颗粒在反应过程中

互相摩擦,使表面吸附的细小颗粒脱落,其中表面光

　　　　　　　

图８　样品SEM 图

[(a)—(d)分别为样品 A—D]
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滑程度和分散性以４０℃条件下样品 C 改性效果

最好.

３　结论

(１)硅烷偶联剂在雾化球形铝镁合金粉表面能

够形成硅烷膜层,包覆层厚度随反应温度的升高逐

渐增厚.包覆层可以降低合金粉熔点,缩短氧化温

度区间,提高铝镁合金粉的分散性,对避免其受热氧

化起到很大的保护作用.
(２)表面改性后的铝镁合金粉在１６２~２２１℃范

围内表面的硅烷膜层会发生分解,在５０１􀆰４℃开始

出现明显的氧化增重现象,膜层分解温度区间不会

影响铝镁合金粉的氧化反应.同时,表面改性不会

改变铝镁合金粉的晶型结构.
(３)反应温度越高虽然能够提高反应速度,但温

度过高,会出现表面包覆不均匀,膜层分解温度升高

等问题.需要说明的是本研究是在反应时间１􀆰５h
下进行的,其他反应时间所对应的反应温度还需要

进一步实验研究.因此,综合热分析、表面光滑度以

及分散性可知,在反应时间１􀆰５h、反应温度４０℃条

件下表面改性效果最优.
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