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摘 要： 为了揭示氟橡胶对纳米铝粉的包覆机理，以静电喷雾技术，利用不同溶剂（乙酸乙酯和丙酮）制备了不同氟橡胶（F2604）含

量的复合粒子，用扫描电子显微镜（SEM）表征了复合粒子的形貌，采用实验与分子动力学模拟相结合的方法研究了溶液参数对

n⁃Al/F2604复合粒子微观形貌的影响。结果表明，丙酮作为溶剂可使得复合粒子形貌更为均匀规整，氟橡胶含量小于 13%时，复合

粒子直径随着氟橡胶比例增加而增大；当氟橡胶含量继续增加，复合粒子粒度分布变得不均，形状不规则，出现明显的纺丝现象。氟

橡胶在溶剂中的扩散系数是影响其包覆纳米铝粉时分子链形态的重要因素之一，因此，在选择溶剂时应当遵循“氟橡胶扩散系数大”

原则；氟橡胶与纳米铝粉的单位结合能主要由静电力作用能（75%~93%）和范德华作用能（6%~22%）组成，氟橡胶含量通过分子间

静电力作用对复合粒子微观形貌产生影响。
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1 引 言

高稳定性的含氟材料在一定条件下能与铝粉反应

生成 AlF3，其生成焓高于单纯的 Al⁃O反应并且可以缩

短铝粉反应的诱导期［1］，被广泛用于制备高反应活性

的纳米铝粉（n⁃Al）复合材料，从而改善 n⁃Al在火炸药

中应用的综合性能。其中，氟橡胶易溶解、氟含量高

（66%）、成本低，包覆在 n⁃Al表面时可以显著改善

n⁃Al的放热特性［2-3］。研究表明，形貌规整、粒径分布

均匀的含能复合粒子是发挥其优良放热性能的首要条

件，包覆材料的溶液参数是影响复合粒子微观形貌的

重要因素之一［4］。李梦尧［5］利用静电喷雾技术在不同

溶剂体系下制备六硝基六氮杂异伍兹烷（CL⁃20）微

球，观察到经丙酮溶剂制得的颗粒直径较小且为实心

结构，经乙酸乙酯溶剂制得的粒径较大且为空心结构。

Ye M Q等［3］选用氟橡胶对 n⁃Al进行包覆，通过透射电

镜（TEM）观察发现包覆比例越大，铝粉再团聚的程度

就越高。

上述研究中涉及的溶液参数（包括溶剂和溶液浓

度）导致复合粒子微观形貌上的差异，有关学者对其中

的影响机制开展了研究。Meng F Z等［6］认为复合粒

子的形貌特征取决于“液滴中溶剂的挥发”和“聚合物

在液滴中的扩散”之间的竞争，当液滴中聚合物的扩散

速度更快时，更容易形成实心颗粒。但是通过实验手

段无法直观地描述聚合物在溶剂中的扩散行为，分子

动力学（MD）模拟从微观上提供了表征途径。Mei L Y
等［7］计算了聚丙烯腈（PAN）在不同溶剂中的回转半径

（Rg）、特性黏度（［η］）和均方位移（MSD），以此比较其

伸展性和移动性，结果表明 Rg值越大，则［η］越大，表

明伸展性越大；MSD值越大，则扩散系数越大，表明移

动性越好。而对于 F2604/铝粉这样一个体系，溶液浓

度通过改变表面张力影响着复合粒子的微观形貌［8］，

高培［9］通过MD模拟计算与表面张力相关的铺展系数

和结合能来表征液体在固体表面的铺展情况和固液界

面之间的相互作用，结果表明铺展系数越大，铺展效果

越好，而他认为结合能是基于能量的计算，忽略了“黏
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附张力”，不能表征界面的粘结性质。但是他所计算的

是氟聚物在不同晶面上的铺展系数，而铺展系数跟界

面接触的面积大小有关，因此当仅考虑溶液浓度在相

同晶面上的作用力时，选用结合能作为表征参数更佳。

曹强［10］、张径晗［11］等通过计算结合能表征聚合物浓度

对界面结合强度的影响，结果表明浓度越高，结合能值

越大，界面结合得更为紧密。

目前来看，将包覆材料的宏观性能和复合粒子的

微观结构紧密结合的系统性研究仍处于起步性阶段，

且研究手段单一，因此，本研究在前人研究的基础上，

采用实验和MD模拟相结合的方法，探究了氟橡胶分

子在不同溶剂体系中的扩散系数和与铝表面氧化铝的

相互作用，揭示溶液参数对 n⁃Al/F2604复合粒子微观

形貌的影响机制。

2 实验部分

2.1 试剂与仪器

纳米铝粉，纯度 99.5%，粒径为 20~200 nm，阿拉

丁试剂，经热重（TG）分析其活性铝含量为 73%；氟橡

胶 F2604，分子式为（C2F2H2）x（C3F6）y（其中 x∶y=80∶20），

上海三爱富新材料股份有限公司；乙酸乙酯，分析纯，

成都市科龙化工试剂厂；丙酮，分析纯，江苏永华精细

化学品有限公司。

KH⁃50B型超声波清洗器，昆山禾创超声仪器有

限公司；静电喷雾装置自行组建而成，主要组成部分包

括东文 DW⁃P303型高压电源和雷弗 TYD01⁃02型高

精度注射泵；NDJ⁃1型旋转式黏度计，上海庚庚仪器设

备有限公司；TGA/SDTA951E热失重分析仪，瑞士的

Mettler Toledo公司；Quanta 250 FEG场发射环境扫

描电镜，美国 FEI公司。

2.2 实验过程

分别制备 0.25 g·mL-1氟橡胶⁃乙酸乙酯溶液和氟

橡胶⁃丙酮溶液，以 30 r·min-1的速度旋转 30 s，重复三

次。根据公式（1）测得两种高聚物溶液的动力黏度 η：

η = K ⋅ -A （1）
式中，特定系数 K=40，-A为三次指针读数的平均值。

再按照氟橡胶质量占整个复合体系的 3%、8%、

13%、18%、23%称取氟橡胶溶液，并向溶液中缓缓加

入纳米铝粉，超声分散 30 min后使用 0.41 mm内径的

针头以 16.6 μL·min-1的推进速率，19 kV的电压对分

散液进行静电喷雾，在距离针头 15 cm处设置铝箔接

收板收集样品。

3 数值仿真部分

3.1 氟橡胶分子在不同溶剂中扩散模型的建立与模

拟过程

利用 Materials Studio 6.0［12］软件中的 Visualizer
模块构建一条重复单元数目为 20的 F2604分子链，两

端分别以 H和 F饱和，再使用 Amorphous Cell模块，

分别构建 F2604/acetone、F2604/ethyl acetate的扩散

模型（如图 1所示），为保证模型的目标密度与实际的

溶液密度 0.25 g·mL-1一致，设置扩散模型中 F2604和
溶剂的质量比分别为 1∶3.2和 1∶3.6，总原子数分别为

1014和 1174。

采用 Smart Minimizer方法对模型进行 10000步

的能量优化，选择 Compass力场进行 MD模拟，分别

用 Atom⁃based和 Ewald方法求范德华作用和静电作

用，控温方式选择 Andersen方法，温度设置为 298 K，
控压方式选择 Berensen方法，压力设置为 0.1 MPa，步
长为 1 fs。对优化后的模型在NVT（粒子数N、体积 V、

温度 T固定不变）系综下进行 200 ps的MD模拟，用于

驰豫分子结构。再取平衡运算的最后一个构象在

NVE（粒子数 N、体积 V、能量 E固定不变）系综下进行

200 ps的MD模拟，每 50步输出一次构型。

在 MD模拟生成的轨迹文件中标记 F2604分子

链，根据牛顿运动方程可以得到 F2604分子链的连续

位移与时间的函数关系［13］，即均方位移MSD（t）：

MSD( t ) = || r ( t ) - r ( 0 ) 2 （2）

式中，r（0）指的是 F2604分子链的初始位置坐标，r（t）

指的是 F2604分子链在时间 t的位置坐标，括号 表

示对所有原子进行平均。根据 Einstein方程［14］，可以

用一段时间足够长的MSD曲线的斜率来表征其扩散

系数D：

a. F2604/acetone b. F2604/ethyl acetate
图 1 F2604在不同溶剂中的扩散模型

Fig.1 Diffusion models of F2604 in different solvents
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D =
1
6
lim
t→ ∞

dMSD( t )
dt

（3）

由公式（3）可知，MSD曲线的斜率越小，说明扩散

系数越小，F2604分子链在溶剂中的移动性就越差［15］。

根据 Flory⁃Fox方程［16］，也可以通过计算 F2604分子链

在溶剂中的回转半径 Rg，比较特性黏度［η］的大小，以

表征 F2604分子链在不同溶剂体系中的伸展性［17］。

[ ]η =
6
2
3 αRg 3

M
（4）

式 中 ，α =
10πNA

3
，NA 为 阿 伏 伽 德 罗 常 数 ，一 般 取

6.02×1023，M为 F2604的摩尔质量。由公式（4）可见，

Rg值越大，［η］值就越大，表明 F2604分子链在此溶剂

体系中越为伸展。

3.2 氟橡胶 /氧化铝界面模型的建立与模拟过程

由于氟橡胶包覆铝粉时，实际上是直接与表面

氧化铝产生相互作用关系，故构建包覆模型时，考

虑 F2604/Al2O3的界面结构。从 Materials Studio 6.0
软件数据库中导入 Al2O3晶体，切割出（0 0 1）晶面，

建立超晶胞（6×6）体系。在氧化铝表面添加 30 Å
的真空层，利用 Build Layers工具分别加入链长为

30、87、150、220、300的 F2604分子链。因构建的模

型图示彼此相似，选取包覆比例 13% 的中间值，即

F2604/Al2O3模型为例，如图 2所示。此处的包覆比例

指的是氟橡胶占整个包覆体系（含 F2604、Al、Al2O3）

的比例，故构建界面模型时，需要根据公式（5）将氟橡

胶与金属铝的配比换算成氟橡胶与氧化铝的配比。

W ( F2604 ) =
81.2n + 20

81.2n + 20 + 22034/ (1 - φ )
（5）

式中，n表示 F2604分子链的聚合度，即 F2604分子链

的链长，φ表示纳米铝粉的活性铝含量。

对优化后的模型在 NVT系综下进行 200 ps的
MD模拟，温度设置为 298 K，步长为 1 fs，每 50步输出

一次构型。通过公式（6）计算不同包覆体系的界面结

合能 Ebind大小［18］，从而判定氟橡胶的比例对体系稳定

性的影响，结合能越大，说明组分之间的相互作用越

强，F2604/Al2O3界面结构越稳定。

Ebin d = -E inter = -[E total - (EAl2O3
+ EF2604 ) ] （6）

式中，Ebind为界面结合能；Einter为界面之间的相互作用

能；E total表示平衡结构的单点能；EAl2O3
表示仅有氧化铝

表面的单点能；EF2604 表示去掉氧化铝的氟橡胶单点

能，单位均为 kJ·mol-1。

4 结果与讨论

4.1 溶剂种类对包覆体系形貌的影响机制

一般来看，聚合物包覆形成的复合粒子实际为液

滴中溶剂挥发后剩下的残骸。图 3为不同溶剂体系

下，3% F2604包覆纳米铝粉形成的复合粒子（在所有

样品的扫描电镜图像中，3%这一包覆比例的对比图

最能清晰地比较出不同溶剂体系对复合粒子微观形貌

的影响），从图 3中可以明显地观察到，溶解在乙酸乙

酯中的氟橡胶包覆后的纳米铝粉粒径分布不均匀且形

貌多样化，有不规则的球状，也有中空的环状，而溶解

在丙酮中的氟橡胶包覆后的纳米铝粉形成的颗粒粒径

更小，分布更为规整。

首先，从宏观上结合静电喷雾的工作原理分析出

现这种微观形貌上显著差异的原因：静电喷雾是使用

雾化结晶法通过喷雾的方法使 n⁃Al/F2604悬浮液雾

化，形成雾化的小液滴，再移向收集装置，同时溶剂快

速挥发，微小液滴进入过饱和状态，n⁃Al/F2604快速

成核析出，形成干燥的 n⁃Al/F2604复合粒子。采用一

定的经验模型进行理论假设和计算，由此得到复合粒

子 的 直 径 d1 与 液 滴 直 径 d 之 间 的 关 系 如 公 式（7）
所示［19］。

图 2 13%包覆比例的 F2604/Al2O3（0 0 1）界面模型

Fig.2 The interface model of F2604/Al2O3（0 0 1）with coat⁃
ing ratio of 13%

a. ethyl acetate b. acetone
图 3 不同溶剂体系下 3% F2604/n⁃Al复合粒子的 SEM图

Fig.3 The SEM images of 3% F2604/n⁃Al composite parti⁃
cles in different solvent systems
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d1 = d (
c
ρ
)1/3 = kη2 (

c
ρ
)1/3 （7）

式中，k为相关系数，η为溶液的动力黏度，mPa·s，c为
溶液浓度，g·cm-3，ρ为材料密度，g·cm-3，即液体黏度

对颗粒直径的影响远大于溶液浓度的影响。根据黏度

计测试得到氟橡胶丙酮溶液的黏度为 292 mPa·s，氟
橡胶乙酸乙酯溶液的黏度为 560 mPa·s，故乙酸乙酯

溶剂体系下的氟橡胶/铝粉液滴直径较大，进而得到的

复合粒子直径也就较大。

再从微观上结合不同溶剂对 F2604的溶解能力差

异进行分析：F2604在两种溶剂中的回转半径值分别

为 Rg（acetone）=1.004 nm，Rg（ethyl acetate）=1.133 nm，

则特性黏度［η］（ethyl acetate）＞［η］（acetone），即

F2604分子链在乙酸乙酯溶剂中较为伸展，从图1也可以

看出。通过MD模拟得到的均方位移（MSD）曲线如图 4
所示，MSD曲线的斜率即代表着 F2604在溶剂中的扩

散系数。

从图 4中可以看出，当氟橡胶溶液浓度相同时，

F2604分子链在丙酮溶剂中的扩散系数明显高于其在

乙酸乙酯溶剂中的扩散系数，说明氟橡胶在丙酮溶剂

中移动性更大，与特性黏度分析得到的结论一致。综

合实验与模拟的分析，在利用静电喷雾法将 F2604包

覆在纳米铝粉上时，应当优先考虑氟橡胶在其中特性

黏度小、扩散系数大的丙酮溶剂，以得到形貌更为规整

的复合粒子。

4. 2 丙酮溶剂下氟橡胶质量分数对包覆体系微观形

貌的影响机制

为了保证制得的复合粒子形貌更为规整，在丙酮

溶剂体系下制备 3%、8%、13%、18%、23% 5个包覆比

例的复合粒子，并进行 SEM表征，结果如图 5所示。

从图 5可以看出，在氟橡胶的包覆作用下，纳米铝

粉颗粒紧紧地结合在一起，形成了 n⁃Al/F2604复合粒

子，随着复合粒子中氟橡胶的比例增大，铝粉表面粘附

的氟橡胶增多，复合粒子边缘逐渐模糊，复合粒子直径

增加（2，2.3，2.8 μm），但是随着氟橡胶比例继续增大

（超过 13%），形状开始变得不规则（如图 5d、图 5e1所
示），且在包覆比例为 23%时，出现纺丝纤维（如图 5e2
所示），这是由于影响静电喷雾形成的复合粒子微观形

貌的主要因素除了前面所述的聚合物扩散，还有“聚合

物链缠结（polymer chain entanglements）”和“库伦分

裂（Coulomb fission）”［20］。在液滴溶剂挥发的过程

中，如果聚合物缠结现象强于并先于库伦分裂发生时，

就会产生尺寸均一的球形颗粒。相反，假如库伦分裂

先行发生，液滴中溶剂很快挥发，紧接着聚合物固化形

图 4 F2604分子链在不同溶剂体系中的均方位移曲线

Fig.4 Mean square displacement curve of F2604 molecular
chain in different solvent systems

a. 3% b. 8%

c. 13% d. 18%

e1. 23% e2. 23%
图 5 3%~23%包覆比例的 F2604/n⁃Al复合粒子 SEM图

Fig. 5 SEM images of F2604 / n⁃Al composite particles with
coating ratio of 3%-23%
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成不规则的颗粒［21］，产生纤维的直接原因则是由于液

滴在氟橡胶的缠绕拉伸下出现了变形［22］。纳米颗粒

之间本身存在较大的范德华力和静电力，容易引起纳

米铝粉团聚，对于平均粒径 80 nm的纳米铝粉来说，

其团聚体平均尺寸为 3~6 μm［23］。当包覆比例低于

13%时，利用静电喷雾法将氟橡胶包覆在铝粉表面组

装成的微米级复合粒子的平均粒径均小于 3 μm，进一

步说明丙酮溶剂下氟橡胶包覆纳米铝粉得到的复合粒

子包覆效果更佳，但需要控制包覆比例。

通过 MD模拟不同 F2604含量复合体系的结合

能，尝试验证在实验选择的 5个包覆比例中，临界点是

否为 13%，并通过分析分子间作用力探究其原因，结

果列于表 1。

从表 1中不难发现 F2604/Al2O3的结合能主要由

静电力作用能和范德华作用能组成，两者之和占比均

达到 96%以上，这与文献［24］吻合。另外，随着氟橡

胶比例的增大，体系的结合能逐渐增大，这是因为结合

能是容量单位［25］，要比较其大小，应当换算成单位质

量 的 结 合 能 才 有 意 义 ，故 利 用 公 式（8）将 其 处

理为 E ′bind［26］。
E ′bind = Ebind /M composite （8）
式中，Mcomposite是根据质量比求得的 F2604/Al2O3的平

均摩尔质量。

将处理后的数据绘成图 6。由图 6可见，13%是这

五个包覆比例下单位结合能变化趋势的一个临界点。

当包覆比例从 3%增大到 13%时，氟橡胶分子链之间

的交联作用增强，导致单位质量的氟橡胶与铝粉表面

相互作用减弱，表现为复合体系的单位结合能降低，当

包覆比例超过 13%时，静电力作用趋于稳定，此时复

合粒子的微观形貌受静电力作用的影响不再显著。

5 结 论

（1）扩散系数是导致氟橡胶溶解在不同溶剂中包

覆纳米铝粉形成的复合粒子微观形貌差异的主要因素

之一。氟橡胶分子链在丙酮溶剂中的扩散系数大于其

在乙酸乙酯溶剂中的扩散系数，特性黏度更小，导致丙

酮溶剂体系下的复合粒子更为均匀规整，粒径更小，因

此在利用静电喷雾技术制备 n⁃Al/F2604复合粒子时，

应当选择氟橡胶在其中移动的扩散系数更大的溶剂

体系。

（2）当包覆比例小于 13%时，复合粒子粒径增大

主要由分子间静电力作用能增强引起的。随着包覆比

例的增大，氟橡胶对结合能的贡献增强，结合能增大，

意味着复合体系的界面结合得更为紧密，但单位质量

的氟橡胶与铝粉表面的相互作用减弱，单位结合能

降低。

（3）当包覆比例超过临界点 13%时，复合粒子的

微观形貌不再受静电力作用控制，不规则的颗粒和纺

丝的出现，主要由氟橡胶缠结行为使得液滴变形导致。

故利用静电喷雾技术制备复合粒子时应当控制包覆比

例小于 13%。
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Influence Mechanism of Solution Parameters on the Micro⁃morphology Structure of Nano⁃Aluminum/F2604
Composite Particles

GAN Lu⁃yao1，LI Ning2，LI Ya⁃ning1，HAN Zhi⁃wei1，WANG Bo⁃liang1

（1. Nanjing University of Science and Technology，Nanjing 210094，China；2. Public Security Bureau of Wuxi，Wuxi 214002，China）

Abstract：To reveal the coating mechanism of fluorine rubber（F2604）on nano⁃aluminum powder（n⁃Al），by using electrostatic
spray technology，the composite particles with different content of F2604 were prepared in different solvents（ethyl acetate and
acetone）. The morphology of the composite particles was characterized by scanning electron microscope（SEM）. The influence
of solution parameters on the micro⁃morphology of nano⁃Al/F2604 composite particles was studied by means of experiment and
molecular dynamics simulation. Results show that acetone as a solvent can make the composite particles more uniform and regu⁃
lar in morphology. When the content of fluorine rubber is less than 13%，the particle diameter increases with increasing the pro⁃
portion of fluorine rubber. When the content of fluorine rubber continues to increase，the particle size distribution of composite
particles becomes uneven. The shape is irregular and obvious spinning phenomenon is appeared. The diffusion coefficient of fluo⁃
rine rubber in the solvent is one of the important factors affecting the molecular chain morphology when coating nano⁃aluminum
powder using fluorine rubber，thus the principle of“large diffusion coefficient of fluorine rubber”should be followed when se⁃
lecting solvents. The unit binding energy between fluorine rubber and nano⁃aluminum powder is mainly composed of electrostat⁃
ic interaction energy（75%-93%）and van der Waals interaction energy（6%-22%）. The effect of fluorine rubber content on the
micro⁃morphology of composite particles is affected by intermolecular electrostatic interaction.
Key words：fluorine rubber（F2604）；solution parameters；micro⁃morphology；diffusion coefficient；electrostatic interaction；na⁃
no⁃aluminum powder
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