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摘 要： 聚偏氟乙烯（PVDF）等氟聚物可有效抑制铝粉的团聚并提高铝粉的反应活性。但氟聚物与被氧化铝覆盖的 Al 颗粒表面之

间亲和性较差，氟聚物直接包覆在 Al 表面对团聚的抑制效果并不理想。为增强氟聚物与铝粉间的相互作用，改善铝粉燃烧性能，研

究 采 用 微 波 辅 助 反 应 的 方 法 得 到 了 羟 基 化 改 性 的 PVDF‑OH，利 用 溶 剂/非 溶 剂 法 将 PVDF‑OH 包 覆 在 铝 粉 表 面 得 到 了

Al@PVDF‑OH 复合燃料，并进一步制备了复合固体推进剂。采用红外光谱、X 射线衍射仪对 PVDF‑OH 的分子结构与元素组成进行

了研究；采用扫描电子显微镜、差示扫描量热仪、高速摄像机和氧弹量热仪等设备对 Al@PVDF‑OH 复合燃料的微观结构组成及其燃

烧性能进行了研究。结果表明，微波辅助制备得到的 PVDF‑OH 有着较高的羟基含量，微波功率 240 W 下处理 1 min 时制备得到的

PVDF‑OH 最 佳 。 Al@PVDF‑OH 复 合 燃 料 的 燃 烧 性 能 优 于 包 覆 PVDF 的 Al@PVDF 复 合 燃 料 与 加 热 改 性 处 理 PVDF‑OH（H）的

Al@PVDF‑OH（H）复合燃料，在 PVDF‑OH 含量为 15% 时最佳。与纯 Al 相比，PVDF‑OH 含量为 15% 的 Al@PVDF‑OH 复合燃料的

燃烧热值由 19140 kJ·kg-1 增加到 24912 kJ·kg-1；与 AP 混合后的燃烧测试结果表明，Al@PVDF‑OH 复合燃料燃烧性能相较于 Al 有

明显改善，点火延迟时间由 77 ms 缩短至 70 ms，燃速由 195.7 mm·s-1 提高到 225.7 mm·s-1。基于 Al@PVDF‑OH 复合燃料的固体

推进剂与铝基固体推进剂相比，其燃烧热值由 13281 kJ·kg-1 增加到 14020 kJ·kg-1；燃速由 1.281 mm·s-1 提高到 1.915 mm·s-1，凝

聚相燃烧产物 D90 由 74.324 μm 降至 52.749 μm。
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0 引 言

在固体推进剂中加入铍、镁、铝等金属燃料，可以

显著提高推进剂的燃烧火焰温度和比冲，是提高推进

剂能量性能的重要途径。与其他金属燃料相比，铝粉

具有低毒、燃烧热值高、密度高、耗氧量低等优点，在复

合固体推进剂中应用最为广泛。但是铝粉表面氧化形

成致密的氧化铝，降低了铝粉的活性，导致其实际燃烧

热 值 远 小 于 理 论 燃 烧 热 值 ，约 为 理 论 燃 烧 热 值 的

75%［1］。此外，铝粉在燃烧过程中容易发生团聚，燃烧

产生的大颗粒产物易沉积在发动机内，增加发动机内

两相流的损失的同时还存在着严重的安全隐患。

采用氟聚物对铝粉进行包覆改性是一种常用的抑

制铝粉的团聚、提高铝粉反应活性的方法。相比石墨

烯、聚乙烯等包覆材料，氟聚物包覆改性得到的铝基复

合燃料对团聚抑制效果更好，凝聚相燃烧产物尺寸更

小。同时，复合燃料的燃烧产物 AlF3 熔沸点低，在推进

剂火焰中呈气相状态，有助于增加推进剂气体产物生

成量，并抑制铝粉的烧结，改善推进剂燃烧性能［2］。聚

四 氟 乙 烯（PVDF）作 为 典 型 的 高 分 子 氟 聚 物 ，具 有 密

度高、化学稳定性高、力学性能优良等优点，是铝粉常

用的改性包覆材料之一。Wang 等［3］采用直写法将氟

橡胶（Viton）、氟塑料（THV）和 PVDF 包覆在 Al 颗粒表

面，并对制备得到的 3 种不同的复合颗粒的点火和燃

烧特性进行了对比研究。研究表明，Al‑PVDF 复合颗

粒相对于 Al 颗粒燃烧速率提升效果最为显著，但其燃

烧火焰温度有所降低。Ke 等［4］采用溶剂/非溶剂法制
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备 了 具 有 优 异 的 防 水 、抗 老 化 和 抗 腐 蚀 特 性 的 Al/
PVDF 含能薄膜。Al 颗粒在 PVDF 中有着良好的分散

性，Al 在燃烧过程中与 PVDF 间的协同作用使得含能

薄 膜 在 较 低 温 度 下 即 可 稳 定 自 持 燃 烧 。Chen 等［5］采

用喷雾造粒技术制备了 Al@AP/PVDF 复合材料，并在

此基础上添加了氧化石墨烯进一步提高了复合材料的

燃 烧 速 率 和 能 量 释 放 。 上 述 研 究 表 明 ，PVDF 作 为 少

数几种可溶于极性溶剂的氟聚物之一，可以通过多种

方式包覆在 Al 颗粒表面，显著改善了 Al 的燃烧性能。

但 Al 颗粒表面被致密的氧化层覆盖，与 PVDF 等氟聚物

相互作用力较弱，极易在聚合物基质中团聚。Al 的团聚

使得 Al 与氟聚物间的接触面积减少，直接物理混合难

以保证 Al颗粒在聚合物中均匀分散［6］。

文献报道了几种抑制 Al 颗粒在氟聚物中的团聚，

提升 PVDF 包覆效果的包覆改性方法［7］。采用球磨法

可以制备得到包覆均匀、密度较大的复合燃料，并有效

减小团聚物尺寸，但球磨法制备得到的复合燃料的平

均尺寸难以控制，产品的均一性较差；喷雾造粒、静电

纺丝法虽然包覆效果良好，但此类方法操作步骤繁杂、

设备成本较为高昂。利用氟聚物在不同溶剂中的溶解

度 差 异 ，将 其 直 接 包 覆 在 Al 表 面 的 的 溶 剂/非 溶 剂 法

应用相对更加广泛。该方法实验操作简单，也可用于

大规模生产。但 PVDF 等氟聚物表面自由能较低，具

有较强的疏水性，与 Al 表面之间的化学作用力较弱，

在极性溶剂中溶解度也较低，包覆过程中存在易脱落、

包覆效果不佳等问题。对氟聚物表面接枝改性，引入

羟基、羧基等可与 Al 表面相互作用的活性官能团，有

助 于 提 高 Al 在 氟 聚 物 中 的 分 散 性 ，改 善 溶 剂/非 溶 剂

法的包覆效果，制备得到更加稳定、均匀的复合燃料。

He 等［8］以富含氨基、羟基基团的聚多巴胺（PDA）

为界面层，在 n‑Al/PVDF 纳米纤维上引导含能金属有

机骨架的生长，制备得到了传热效率更高、燃烧速率更

快 的 铝 基 亚 稳 态 复 合 材 料 。Ao 等［9］采 用 富 含 羟 基 的

新型功能化氟聚物对铝粉改性制备得到的复合燃料稳

定性高，点火温度低，产气量大，对铝粉团聚也有良好

的抑制效果。利用无机强碱等物质对 PVDF 表面进行

改性处理，引入羟基等活性基团可有效改善 PVDF 的亲

水性，增强 PVDF 接枝改性能力，有助于提高 PVDF 与 Al
表面之间的相互作用。Al‑Gharabli 等［10］利用“食人鱼

试剂”对 PVDF 膜表面选择性活化，得到了羟基含量较

高，亲水性与分离性能良好的 PVDF 薄膜。而微波辅

助处理不仅可以缩短反应时间，还可简化聚合物的 接

枝 改 性 条 件 ，提 高 其 接 枝 改 性 效 率 ，在 聚 合 物 的 合

成、改性、降解和固化等方面有着广泛的应用。宋高等［11］

采用微波辅助方法以 NaOH 处理 PVDF 膜 20 min 后，

PVDF 膜中的羟基含量明显增加，PVDF 膜亲水性也得

到大幅改善。可以看出，微波处理方式在提高氟聚物

的反应活性、增强聚合物接枝改性效果方面具有独特

的优势，对 PVDF 羟基化改性效果有着显著的提升。

为进一步增强氟聚物与铝粉的相互作用，改善铝

粉燃烧性能，本研究通过微波辅助的方式制备得到了羟

基化改性的 PVDF‑OH 分子，进一步研究 PVDF‑OH 的

羟基化改性最佳处理条件；利用溶剂/非溶剂法对铝粉进

行表面改性制备得到了 Al@PVDF、Al@PVDF‑OH（H）

和 Al@PVDF‑OH 复合燃料，研究不同包覆材料、氟聚

物含量对复合燃料燃烧性能的影响；将 Al@PVDF‑OH
复 合 燃 料 添 加 到 复 合 固 体 推 进 剂 中 ，观 察

Al@PVDF‑OH 复合燃料在固体推进剂中的应用效果。

1 实验部分

1.1 试剂与仪器

试剂：纳米铝粉（平均粒径 500 nm），购自恒大铝

业有限公司。氢氧化钾，购自国药集团化学试剂有限

公司。PVDF 粉末（平均分子量 180000），购自上海麦

克 林 生 化 科 技 有 限 责 任 公 司 。 无 水 乙 醇（纯 度 99%）

和 N，N‑二甲基甲酰胺（DMF）（纯度 97%）购自成都金

山化学试剂有限公司。

仪器：nicolet IS200 型红外光谱仪、NEXSA 型 X 射

线光电子能谱仪（XPS），美国赛默飞世尔科技公司；微

波化学反应器，巩义市科瑞仪器有限公司；差示扫描量

热综合热分析仪，北京恒久实验设备有限公司；ZEISS 
sigma5000 型 扫 描 电 子 显 微 镜（SEM），德 国 卡 尔 蔡 司

集团；BRUKER XFlash 6130 能谱仪，德国布鲁克公司。

XRY‑1A+系列氧弹量热计，上海昌吉地质仪器有限公

司 ；FLIR T800 系 列 红 外 摄 像 机 ，美 国 菲 力 尔 公 司 ；

i‑SPEED 2 系 列 高 速 摄 像 机 ，英 国 iX‑Cameras 公 司 ；

Mastersizer 2000 激光粒度仪，英国马尔文公司。

1.2 样品的制备

1.2.1 PVDF⁃OH 的制备

将 0.56 g KOH 固体加入到 8 g 无水乙醇中，超声

分 散 10 min 使 其 充 分 溶 解 得 到 1 mol·L-1 的 KOH 醇

溶 液 。 设 置 微 波 反 应 器 加 热 温 度 上 限 为 70 ℃ ，将

0.4g PVDF 加 入 到 1.5 g 配 制 好 的 KOH 醇 溶 液 中 ，以

240 W 微波功率处理 1 min 后过滤、洗涤、干燥得到微

波改性的样品 PVDF‑OH。为研究不同微波处理时间
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对样品制备的影响，以 240 W 微波功率处理 1 min 制

备得到的 PVDF‑OH 样品为参考，将 240 W 微波功率

处 理 10 s、30 s、1 min 30 s 和 2 min 制 备 得 到 的 样 品

依次记为 PVDF‑OH‑x（x=1~4）；以微波功率 60、120、

180、480 W 处 理 1 min 得 到 的 样 品 样 品 依 次 记 为

PVDF‑OH‑x（x=5~8），进一步研究微波功率对样品制

备的影响。

以 70 ℃直 接 加 热 1 min 的 方 式 制 备 了 加 热 改 性

样品 PVDF‑OH（H），比较不同处理方法下样品的羟基

化改性效果。

1.2.2 Al@PVDF⁃OH 复合燃料的制备

分 别 将 0.2 g PVDF、PVDF‑OH 和 PVDF‑OH（H）

溶解在 20 mL DMF 溶剂中，随后向其中加入 2 g 纳米

铝粉并超声分散 20 min 置于 70 ℃加热平台持续搅拌

1 h。待搅拌均匀后，将溶液逐步滴加到 50 mL 无水乙

醇中，直至沉淀物完全析出。最后过滤、洗涤、干燥后得

到了 Al@PVDF、Al@PVDF‑OH 及 Al@PVDF‑OH（H）复

合燃料。制备过程示意图如 1 所示。

为 进 一 步 研 究 PVDF‑OH 含 量 对 Al@PVDF‑OH
复合燃料燃烧性能的影响，在控制 Al 质量相同的情况

下，制备得到 PVDF‑OH 含量为 5%、10%、15%、20% 的

Al@PVDF‑OH 复合燃料。将复合燃料与相同质量 AP 混

合作为点火样品，点火样品依据复合燃料中 PVDF‑OH
含量分别记为 D‑5%、D‑10%、D‑15%、D‑20%。

1.2.3 复合固体推进剂样品的制备

将 Al@PVDF、Al@PVDF‑OH 复 合 燃 料 以 及 Al 与

PVDF‑OH 机 械 混 合 的 粉 末 替 代 推 进 剂 中 Al 组 分 ，制

备得到了以端羟基聚丁二烯（HTPB）为粘结剂的复合

固体推进剂。固体推进剂配方由 70% 高氯酸铵（AP）、

12% 粘 结 剂 HTPB、15% 金 属 燃 料 以 及 3% 固 化 剂 组

成。制备得到的直径 9 mm 的圆柱形推进剂样品在表

面包覆聚乙烯醇缩丁醛（PVB）包覆液后晾干备用。依

据添加金属燃料的不同，将制备得到的复合固体推进

剂 样 品 分 别 记 为 T‑0、T‑1、T‑2、T‑3，其 中 ，T‑0、T‑1、

T‑2、T‑3 对应金属燃料组分分别为 Al，Al@PVDF‑OH，

Al@PVDF，以 及 机 械 混 合 物 Al/PVDF‑OH，添 加 的 样

品中 PVDF‑OH 与 PVDF 含量均为 15%。

1.3 样品性能表征测试

1.3.1 Al@PVDF⁃OH 复合燃料燃烧性能测试

点火实验装置如图 2 所示。将待测粉末样品加入

到 25 mm×5 mm×1 mm 的 石 英 片 凹 槽 内 ，平 放 于 密

闭 容 器 内 点 火 平 台 上 。 电 热 丝 固 定 在 石 英 片 凹 槽 左

侧 ，电 热 丝 两 端 与 电 源 正 负 极 相 连 ，电 源 电 压 设 置 为

12 V。高速摄像机与红外摄像机架设在点火平台旁并与

控制电脑相连，高速摄像机拍摄速率设置为 1000 fps。
采用红外摄像机记录下粉末样品燃烧过程中火焰

温度变化；采用高速摄像机对样品在通电后从左侧电

热丝处开始燃烧并向右扩散的燃烧过程进行记录；选

图 1　Al@PVDF‑OH 制备过程示意图

Fig.1　Schematic diagram of the preparation process of Al@PVDF‑OH
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取火焰燃烧较为稳定的时间段的高速图像，以图像中

石英片为参照物，根据比例尺求出火焰的传播距离，进

而计算样品线性燃速；LED 灯响应时间为纳秒级，相对

于 毫 秒 级 的 点 火 延 迟 时 间 可 以 忽 略 ，将 高 速 图 像 中

LED 灯亮至样品火焰出现的时间记为点火延迟时间。

1.3.2 复合固体推进剂燃烧性能测试

将推进剂样品竖直放置于点火平台上，电热丝紧

贴于推进剂顶部，高速摄像机正对于推进剂样品拍摄，

在常压和空气氛围下通电点燃并记录推进剂点火燃烧

过程。参照推进剂直径确定高速图像比例尺，计算得

到高速图像中推进剂燃面的推移距离与对应时间，进

而求出推进剂线性燃速。

1.3.3 表征测试

采 用 傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱（FT‑IR）与 X 射 线 光 电

子 能 谱 仪（XPS）研 究 了 PVDF‑OH 内 部 分 子 结 构 与 元

素 组 成 ；采 用 扫 描 电 子 显 微 镜（SEM）和 能 谱 仪（EDS）
研究了 Al@PVDF‑OH 复合燃料的微观形貌与元素组

成；在氩气氛围下，设置加热速率为 10 ℃·min-1，采用

差示扫描量热仪对 Al@PVDF‑OH 复合燃料及固体推

进剂静态释能特性进行了研究；采用氧弹量热计测量了

Al@PVDF‑OH 复合燃料及固体推进剂的燃烧热值；采用

激光粒度仪分析了推进剂凝聚相燃烧产物的粒径分布。

2 结果与讨论

2.1 结构表征

不同微波处理条件下得到的 PVDF‑OH‑x 样品如

图 3 所 示 。 由 图 3 可 知 ，随 着 微 波 功 率 的 增 强 与 微 波

处理时间的增加，PVDF‑OH‑x 样品的颜色逐渐加深。

其原因是经碱处理改性后的 PVDF‑OH‑x 分子脱去了表

面的氟化氢后形成了 CC 结构。随着分子内 CC 结

构的增多，分子吸收峰的波长增加，样品颜色也逐渐加

深。CC 的形成促进了邻位氟原子的脱除，为羟基基

团的引入提供了活性位点。羟基基团的引入与 CC
的形成之间存在明显关联，因而样品粉末的颜色深浅

在 一 定 程 度 上 可 以 作 为 羟 基 含 量 高 低 的 参 考［12］。 微

波 加 热 功 率 越 高 、处 理 时 间 越 长 的 PVDF‑OH‑x 样 品

颜 色 更 深 ，有 着 更 高 的 羟 基 含 量 。 当 微 波 功 率 超 过

240 W、或者微波处理时间超过 1 min 后，制备得到的

PVDF‑OH‑x 分 子 长 链 间 会 发 生 交 联 ，在 DMF 等 溶 剂

中 的 溶 解 度 降 低 并 形 成 黑 色 凝 胶 状 物 质［13］ 。

PVDF‑OH‑x 分 子 在 凝 胶 化 后 与 Al 相 容 性 很 差 ，难 以

通 过 溶 剂/非 溶 剂 法 制 备 复 合 燃 料 。 综 合 考 虑

PVDF‑OH‑x 样品在极性溶剂中的溶解度与羟基含量

等多方面因素，选择以 240 W 微波功率下加热 1 min
制备 PVDF‑OH 样品开展后续研究。

为进一步对比研究不同改性处理方法下 PVDF 的

羟 基 化 改 性 效 果 ，对 PVDF‑OH，PVDF‑OH（H）及

PVDF 进行了 FT‑IR 和 XPS 测试，结果如图 4 所示。由

图 4a 可以看出，PVDF 分子的红外光谱中 1183.0 cm-1

和 1395.9 cm-1 处分别为 PVDF 分子中 CF2 的伸缩振动

吸 收 峰 与 CH2 的 变 形 振 动 吸 收 峰 ；1585.0 cm-1 处 为

CC 键的伸缩振动峰。PVDF‑OH（H）的─OH 伸缩

振动峰位于 3423.6 cm-1 处，而 PVDF‑OH 的的羟基吸

收 峰 则 位 于 3256.3 cm-1 处［14］，二 者 的 羟 基 峰 位 出 现

了 明 显 偏 移 ，这 可 能 是 由 于 PVDF‑OH 的 分 子 间 氢 键

作用更强，导致其吸收峰峰位进一步向低波数方向偏

图 2　燃烧性能测试实验装置示意图

Fig.2　Schematic diagram of combustion performance testing 
experimental device

a．PVDF‑OH and PVDF‑OH‑x（x=1-4） with 240 W 
microwave power at different time

b.　PVDF‑OH and PVDF‑OH‑x（x=5-8） with different 
microwave power for 1 min

图 3　不同微波处理时间和微波功率处理后得到的样品

Fig.3　 Samples obtained after different heating times and mi‑
crowave power treatments
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移 。 除 此 之 外 ，可 以 明 显 看 出 PVDF‑OH 分 子 的 CF2、

CH2 基 团 吸 收 峰 强 度 有 明 显 下 降 ；PVDF‑OH 样 品 中

─OH 吸收峰和 CC 键吸收峰强度均有所增加，这也

表明微波辅助处理方式得到的 PVDF‑OH 样品羟基含

量 更 高 ，碱 处 理 改 性 效 果 更 好 。 PVDF‑OH 样 品 的 羟

基 峰 位 出 现 了 明 显 偏 移 ，这 可 能 是 因 为 PVDF‑OH 分

子间存在氢键作用，导致吸收峰峰位进一步向低波数

方向偏移。

图 4b 显 示 了 不 同 方 式 改 性 处 理 后 的 PVDF 粉 末

的 C 元素的 XPS 谱图对比。在 C 元素谱图中，可以观察

到 284.8 eV 处 CHCF 的峰、286.3 eV 处的 CH2─CF2

或 C─ OH 峰 、291.0 eV 处 的 CF2 峰 以 及 287.7 eV 处

C（O）─CH2 峰［15］。PVDF‑OH 中 CH2─CF2 峰 强 度 有

所下降，而 C（O）─CH2 及 CHCF 峰强度逐渐增加。

结合 XPS 的元素含量分析结果可得，与 PVDF‑OH（H）

样 品 相 比 ，PVDF‑OH 样 品 中 氧 元 素 含 量 由 3.94% 上

升至 5.88%，羟基化改性效果最佳。这是因为微波辅

助处理方式可从内部快速、均匀地为反应体系提供活

化能，促进 PVDF 分子链上自由基的产生［16］，增强其接

枝改性能力。

2.2 Al@PVDF⁃OH 分子结构与燃烧性能表征

2.2.1 Al@PVDF⁃OH 微观形貌的表征

利 用 扫 描 电 子 显 微 镜 对 Al@PVDF‑OH 复 合 燃 料

与原料纳米铝粉的微观形貌进行了分析，结果如图 5
所示。由图 5 可以看出 ，纳 米 铝 粉 为 表 面 光 滑 的 球 状

颗 粒（图 5a），而 Al@PVDF‑OH 颗 粒 表 面 则 相 对 更 加

粗 糙（图 5b）。 由 图 5c 中 对 Al@PVDF‑OH 单 颗 粒 的

EDS 能 谱 结 果 可 知 ，C、F 元 素 与 Al 元 素 的 分 布 范 围

基 本 重 合 ，说 明 PVDF‑OH 已 包 覆 在 Al 表 面 。 值 得

注 意 的 是 ，Al@PVDF‑OH 复 合 燃 料 中 PVDF‑OH 含

量 较 低 ，再 加 上 PVDF‑OH 分 子 经 改 性 处 理 后 F 元 素

含 量 略 有 降 低 ，因 此 EDS 能 谱 中 F 元 素 吸 收 相 对

较弱。

2.2.2 Al@PVDF⁃OH 的静态释能特性

为进一步探究不同包覆层材料的复合燃料静态释

能特性，纯铝粉样品与复合燃料的 DSC 图像如图 6 所

示 。 与 纯 铝 粉 样 品 相 比 ，Al@PVDF 复 合 燃 料 在

489.5 ℃出 现 了 明 显 的 放 热 峰 ，表 明 PVDF 与 Al 发 生

了放热反应。Al@PVDF‑OH 相比于 Al@PVDF 的放热

起 始 温 度 提 前 了 约 30 ℃ ，在 425.5 ℃ 时 开 始 放 热 ，

a.　nano Al

c.　EDS surface scan results of Al@PVDF‑OH

b.　Al@PVDF‑OH

图 5　Al、Al@PVDF‑OH 的 SEM 图像与 EDS 扫描结果

Fig.5　SEM images and EDS scan results of Al， Al@PVDF‑OH

a.　infrared spectra

b.　XPS

图 4　不同改性处理方式得到的包覆层材料的红外与 XPS 图像

Fig.4　 Infrared and XPS images of coating layer obtained by 
different modification methods
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524.7 ℃时放热结束，证明 PVDF‑OH 经改性处理后能

更 快 反 应 释 放 能 量 。 其 原 因 是 羟 基 基 团 的 引 入 使 得

PVDF‑OH 与 Al 之间的结合更加紧密，传质距离更短，

分解产生的 HF 等气态产物能更快地扩散到 Al 表面。

PVDF‑OH 改 性 处 理 后 含 氟 量 有 所 下 降 ，

Al@PVDF‑OH（ΔH=459.82 kJ·kg-1）释 放 的 总 热 量 相

比 Al@PVDF（ΔH=471.48 kJ·kg-1）略有下降。

2.2.3 Al@PVDF⁃OH 点火燃烧性能

为进一步探究包覆层材料对复合燃料燃烧性能的影

响，对制备得到的复合燃料进行点火测试，其高速摄影燃烧

图像如图 7所示。由图 7可以看出，Al@PVDF点火延迟时

间为 30 ms，燃速为 208.33 mm·s-1；Al@PVDF‑OH（H）

与 Al@PVDF‑OH 的 点 火 延 迟 时 间 有 明 显 降 低 ，二 者

燃速分别为 227.27 mm·s-1 和 263.16 mm·s-1，燃速分

别 提 高 了 9.09% 和 26.32%。 结 果 表 明 ，三 者 之 中

Al@PVDF‑OH 的 点 火 延 迟 时 间 最 短 ，燃 速 最 快 ，燃 烧

性能优于 Al@PVDF‑OH（H）和 Al@PVDF。

为 进 一 步 了 解 PVDF‑OH 含 量 对 Al@PVDF‑OH
复合燃料燃烧的影响，对具有相同铝质量的点火样品

（D‑5%，D‑10%，D‑15%，D‑20%）的 燃 烧 速 率 与 最 高

火焰温度等参数进行了测试，结果如表 1 所示。由表 1
可知，与纯铝粉样品对比，点火样品的燃烧速率和最高

火焰温度都有所提升。这是因为 PVDF‑OH 分解产生

的氟化物可以与 Al 表面惰性氧化层发生反应，使内部

活性铝进一步参与反应，进而提高 Al@PVDF‑OH 的燃

烧 速 率 ，增 强 反 应 体 系 在 燃 烧 过 程 中 的 能 量 释 放［17］。

点火样品 D‑5%，D‑10%，D‑15%，D‑20% 的燃速随着

PVDF‑OH 含 量 的 增 加 呈 现 出 先 增 加 后 下 降 的 趋 势 。

当 PVDF‑OH 含量超过 15% 时，其分解后的固态产物

会 被 吸 附 在 铝 粉 表 面［18］，和 未 反 应 的 PVDF‑OH 一 起

阻碍了氧气在铝粉表面的扩散，进而影响了复合燃料

的燃烧。此外，从点火延迟时间上看，样品 D‑20% 的

点 火 延 迟 时 间 出 现 显 著 增 加 ，在 实 验 过 程 中 还 出 现

了 燃 烧 不 完 全 ，甚 至 难 以 点 燃 的 情 况 。 其 原 因 可 能

是 PVDF‑OH 表 面 导 热 率 较 低 ，过 高 的 PVDF‑OH 含

量 使 得 复 合 燃 料 燃 烧 过 程 中 热 量 耗 散 严 重 ，难 以 自

持燃烧。

复合燃料样品的燃烧热测试结果表明，纯 Al 受到

表面氧化层的阻碍未能与氧气充分接触，燃烧热值仅

为 19140 kJ·kg-1。PVDF‑OH 的添加显著增强了复合

图 6　Al、Al@PVDF 和 Al@PVDF‑OH 的 DSC 曲线

Fig.6　DSC curves of Al， Al@PVDF and Al@PVDF‑OH

a.　Al@PVDF

b.　Al@PVDF‑OH（H）

c.　Al@PVDF‑OH

图 7　3 种复合燃料的燃烧过程高速图像

Fig.7　High speed photographs of combustion processes of three types of composite fuels 
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燃 料 的 能 量 释 放 ，PVDF‑OH 含 量 为 5%、10%、15%、

20% 的 Al@PVDF‑OH 复合燃料燃烧热值分别达到了

20432，22518，24912，24317 kJ·kg-1。这一方面是因

为在燃烧过程中 Al 与 F 反应生成 AlF3（56.10 kJ·g-1）时

释放的能量更高，约为 Al2O3（30.98 kJ·g-1）的两倍；另

一 方 面 ，反 应 生 成 的 AlF3 沸 点 较 低 ，有 助 于 打 破 Al 颗

粒表面氧化层从而减少铝粉的团聚与反应物的残留，

提高 Al 反应活性［19］。随着复合燃料中铝含量的下降，

当 PVDF‑OH 含量超过 15% 时，其燃烧热值开始减少。

这 是 因 为 PVDF‑OH 缺 少 含 能 基 团 ，其 燃 烧 热 值 远 低

于 Al 的燃烧热值。综合燃烧速率、点火延迟时间与燃

烧 热 值 三 方 面 因 素 考 虑 ，复 合 燃 料 中 PVDF‑OH 含 量

为 15% 时燃烧性能最佳。

2.3 基于 Al@PVDF⁃OH 复合燃料的固体推进剂性能

研究

为 进 一 步 了 解 Al@PVDF‑OH 复 合 燃 料 在 固 体 推

进剂中的应用效果，将复合固体推进剂中的 Al 组分替

换 为 Al@PVDF‑OH、Al@PVDF 和 Al/PVDF‑OH，从 静

态释能特性、点火燃烧性能和团聚抑制效果三方面进

行 了 对 比 研 究 。 测 得 的 燃 速 与 燃 烧 热 数 据 如 表 2 所

示 。 由 表 2 可 知 ，与 T‑0 样 品 相 比 ，添 加 Al@PVDF 和

Al@PVDF‑OH 复合燃料后的 T‑1、T‑2 药柱燃速分别提

高了 49.49% 和 30.83%；燃烧热值分别提高了 5.56%
和 7.63%。Al@PVDF‑OH 复合燃料中 PVDF‑OH 经改

性处理后氟含量有所降低，因而 T‑1 样品的燃烧热值

略 低 于 T‑2 样 品 。 添 加 机 械 混 合 物 Al/PVDF‑OH 的

T‑3 样品燃速提升幅度相对较小。其原因是 T‑3 样品

中 Al 与 PVDF‑OH 没有充分接触，导致燃烧速率和燃

烧热值相对于 T‑0 变化并不明显。

图 8 为 T‑0 与 T‑1 样品在氩气氛围下的 DSC 曲线。

两种推进剂的 DSC 图像中都有明显的 AP 热分解的特

征峰［20］。以 T‑1 为例，256.4 ℃处的吸热峰为 AP 从正

交 晶 型 到 立 方 晶 型 的 晶 型 转 变 过 程 ；293.2 ℃ 和

389.1 ℃处 的 放 热 峰 则 是 AP 在 晶 型 转 变 后 的 低 温 分

解峰和高温分解峰，推进剂中 HTPB 等组分也在这个

过程中分解。在 662.2 ℃左右还观察到一个微弱的吸

热 峰 ，这 与 铝 粉 的 熔 点 相 对 应 。 除 此 之 外 ，T‑1 在 
541.3 ℃处还有一个明显的放热峰［21］。复合燃料在此

时逐渐从 HTPB 基质中暴露出来，表面的 PVDF‑OH 分

解产生的气态含氟物质与铝发生了化学反应，释放出

大量热量，增强了复合固体推进剂的能量释放。

燃烧产物中的大颗粒凝聚相产物是发动机两相流

损失的重要因素，凝聚相燃烧产物中的粗端粒度指标

D90 反映了大多数颗粒的尺寸极 值 ，是 推 进 剂 实 际 应

用 时 关 注 的 重 要 参 数 。 推 进 剂 燃 烧 产 物 粒径分布如

图 9 所示。由图 9 可以看出，Al@PVDF、Al@PVDF‑OH
复 合 燃 料 的 添 加 有 效 改 善 了 固 体 推 进 剂 凝 聚 相 燃 烧

产 物 的 粒 径 分 布 ，T‑1、T‑2 改 性 推 进 剂 样 品 D90 参 数

相 对 T‑0 分 别 下 降 了 29.03% 和 22.30%，二 者 凝 聚 相

燃 烧 产 物 粒 径 基 本 在 60 μm 以 下 ；而 T‑3 与 T‑0 的 凝

聚 相 燃 烧 产 物 粒 径 差 异 较 小 ，这 是 因 为 Al 与

PVDF‑OH 在 推 进 剂 内 没 有 均 匀 分 散 ，仅 有 少 部 分

PVDF‑OH 与 Al 颗粒直接接触反应，对推进剂中 Al 的

团 聚 现 象 改 善 较 弱 。 综 上 可 知 ，Al@PVDF‑OH 复 合

燃 料 对 减 小 固 体 推 进 剂 凝 聚 相 燃 烧 产 物 尺 寸 的 效 果

最佳。

表 2　固体推进剂燃烧性能一览

Table 2　 Summary of combustion performance of solid pro‑
pellants

samples

T‑0

T‑1

T‑2

T‑3

metal fuel

Al

Al@PVDF‑OH

Al@PVDF

Al/PVDF‑OH

burning rate 
/ mm·s-1

1.281

1.915

1.676

1.453

combustion heat 
/ kJ·kg-1

13281

14020

14295

13752

表 1　点火样品燃烧性能参数

Table 1　Summary of combustion performance parameters of 
ignition sample

samples

Al
D‑5%
D‑10%
D‑15%
D‑20%

burning rate
/ mm·s-1

195.7
198.4
202.2
225.7
200.8

maximum flame 
temperature / ℃
1216.4
1283.3
1367.9
1426.6
1459.3

ignition delay 
time / ms
  77
  75
  72
  70
104

图 8　T‑0 与 T‑1 样品的 DSC 曲线

Fig.8　DSC curves of samples T‑0 and T‑1
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3 结 论

采用微波辅助的方式制备得到了羟基含量更高的

PVDF‑OH 分子，大幅增强了 PVDF‑OH 与铝粉表面的

结合能力。在此基础上制备得到的 Al@PVDF‑OH 复

合燃料燃烧性能得到大幅改善，在固体推进剂中也有

良好的应用效果。

（1）相 比 于 直 接 加 热 方 式 ，微 波 辅 助 方 式 碱 处 理

改 性 效 果 更 好 ，制 备 得 到 的 PVDF‑OH 分 子 有 着 更 高

的羟基含量。综合考虑羟基含量、改性样品在极性溶

剂 中 的 溶 解 度 等 因 素 ，确 定 PVDF‑OH 制 备 条 件 为

240 W 微波功率下加热 1 min。

（2）利用溶剂/非溶剂法将 PVDF‑OH 均匀包覆在

铝粉表面，制备得到了 Al@PVDF‑OH 复合燃料。结果

表 明 ，Al@PVDF‑OH 复 合 燃 料 中 PVDF‑OH 含 量 为

15% 时 燃 烧 性 能 最 佳 。 与 纯 Al 相 比 ，其 燃 烧 热 值 由

19140 kJ·kg-1 增 加 到 24912 kJ·kg-1；与 AP 混 合 后 的

燃烧测试结果表明，Al@PVDF‑OH 复合燃料燃烧性能

相较于 Al 有明显改善，点火延迟时间由 77 ms 缩短至

70 ms，燃速由 195.7 mm·s-1 提高到 225.7 mm·s-1。

（3）制 备 了 基 于 Al@PVDF‑OH 复 合 燃 料 的 固 体

推 进 剂，与铝基固体推进剂相比其燃烧性能有明显改

善。推进剂燃速由 1.281 mm·s-1提高到 1.915 mm·s-1，

提 高 了 49.49%；燃 烧 热 值 由 13281 kJ·kg-1 增 加 至

14020 kJ·kg-1，提高了 5.56%；粒径参数 D90由 74.324 μm
降至 52.749 μm，凝聚相燃烧产物尺寸明显减小。
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Preparation and Combustion Performance of Microwave Assisted Al@PVDF⁃OH Composite Fuel

ZHU Kai⁃tian1， ZHU Quan1， HE Wei2， GUO Yan⁃li3
（1. School of Chemical Engineering， Sichuan University， Chengdu 610065， China； 2. Key Laboratory of Advanced Spatial Mechanism and Intelligent 
Spacecraft， Ministry of Education， School of Aeronautics and Astronautics， Sichuan University， Chengdu 610065， China； 3. School of Mechanical 
Engineering，Chengdu University， Chengdu 610106， China）

Abstract： Fluoropolymers such as polyvinylidene fluoride （PVDF） can effectively inhibit the agglomeration of aluminum powder 
and enhance its reactivity. However， the affinity between fluorinated polymers and the surface of Al particles covered by alumi‑
na is poor， and the inhibitory effect of fluorinated polymers directly coating the Al surface on Al aggregation is not ideal. In this 
study， a microwave‑enhanced reaction method was used to obtain hydroxylated modified PVDF‑OH. PVDF‑OH was coated on 
the surface of aluminum powder by solvent/non‑solvent method for preparation Al@PVDF‑OH. Subsequently， the prepared 
Al@PVDF‑OH composite fuel is used to prepare composite solid propellants. The molecular structure and elemental composition 
of PVDF‑OH were studied using infrared spectroscopy and X‑ray diffraction. Using equipment such as scanning electron micro‑
scope， differential scanning calorimeter， high‑speed camera， and oxygen bomb calorimeter study the microstructure composi‑
tion and combustion performance of Al@PVDF‑OH composite fuels. The results showed that the PVDF‑OH prepared by 
microwave‑assisted preparation had a higher hydroxyl content， and the optimal treatment condition was 1 minute at a micro‑
wave power of 240 W. The combustion performance of Al@PVDF‑OH composite fuel was superior to that of Al@PVDF compos‑
ite fuel coated with unmodified PVDF and Al@PVDF‑OH（H） composite fuel coated with heat‑modified PVDF‑OH（H）. The opti‑
mal PVDF‑OH content was found to be 15%. Compared to pure aluminum， the combustion heat value of Al@PVDF‑OH com ‑
posite fuel with 15% PVDF‑OH increased from 19140 kJ·kg-1 to 24912 kJ·kg-1. Combustion tests mixed with ammonium per‑
chlorate （AP） showed that the ignition delay time of Al@PVDF‑OH composite fuel shortened from 77 ms to 70 ms， and the burn‑
ing rate increased from 195.7 mm·s-1 to 225.7 mm·s-1 compared to pure aluminum. Compared to aluminum‑based solid propel‑
lants， solid propellants based on Al@PVDF‑OH composite fuel exhibited an increase in combustion heat value from 
13281 kJ·kg-1 to 14020 kJ·kg-1， an increase in burning rate from 1.281 mm·s-1 to 1.915 mm·s-1， and a reduction in the particle 
size D90 of condensed phase combustion products from 74.324 μm to 52.749 μm.
Key words： polyvinylidene fluoride （PVDF）；aluminum powder；microwave assisted；solid propellant；combustion performance；
composite fuel
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