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基于新型氟碳黏合剂的固体推进剂燃烧性能
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摘 要： 推进剂在燃烧过程中产生的凝聚相团聚是造成能量损失及喷管烧蚀的主要原因之一，推进剂中引入氟被认为是解决团聚

的有效途径。为此，研究将氟醇化合物（PFD）引入到端羟基聚醚（HTPE）推进剂，使其通过固化反应接入黏合剂交联网络中，形成基

于新型氟碳黏合剂的固体推进剂。采用热重（TG）、激光点火表征加入 PFD前后推进剂热分解以及相同点火时间下推进剂燃烧强度

的变化，并通过扫描电镜（SEM）、EDS能谱表征推进剂燃面火焰形貌以及燃烧凝聚相产物粒径分布。结果表明，加入 PFD后推进剂

的失重仍然包含 3个主要阶段，但 PFD会导致推进剂中 RDX分解延后 15~20 ℃，且在 250 ℃前含氟链段完全分解失重；对比空白推

进剂样品，含有 PFD的推进剂在相同点火时间下具有更高的燃烧亮度；随着 PFD的增加，推进剂样品燃烧火焰的密集程度显著增

加，且火焰喷射更为剧烈，推进剂的凝聚相产物平均粒径由添加 1%PFD时的 5.13 μm逐渐减小至添加 5%PFD时的 1.04 μm。
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0 引 言

为了提高复合固体推进剂的能量特性，广泛应用

铝粉作为高热值燃料。然而，含铝复合推进剂在燃烧

中易出现凝聚相团聚，凝聚相团聚会降低推进剂的能

量释放效率，增大实际比冲与理论比冲的差距［1-2］。凝

聚相团聚主要来源于 Al2O3的包覆作用以及未完全燃

烧的铝的熔融聚集［3-5］。铝在推进剂燃面的团聚机理

十分复杂，影响因素也很多样，如固体推进剂燃速、燃

面上升气流、团聚物在燃面停留时间尺度等因素，都将

影响团聚物的形成，改变最终凝相燃烧产物形态和粒

径分布［6］。研究发现每增加质量分数 10%的未燃烧

铝，比冲损失约为 1%［7］。此外，凝聚相团聚会对燃烧

室绝热层和喷管的造成严重烧蚀，影响发动机的工作

安全［8-9］。为了解决推进剂燃烧过程中的凝聚相团聚，

氟化物被引入到固体推进剂中，并在近年来受广泛关

注和研究［10-12］。Sidi Huang等［13］通过改性微乳液方

法制备出了铝与聚偏氟乙烯（PVDF）复合材料，与机

械混合制备的复合材料相比，采用该方法制备的

Al/PVDF复合材料具有更短的点火时间和更高的燃烧

反应性和效率。孙世雄等［14］将聚四氟乙烯（PTFE）与

铝粉经机械球磨制得 PTFE/Al复合材料，应用到双基

推进剂中将凝聚相产物的中值粒度降低了 82%。王

维伦等［15］将含氟有机添加剂加入到含铝聚醚推进剂中，

在 7 MPa时，加入 2%的含氟有机添加剂，燃烧凝聚相

产物的平均粒径 D50从 5.83 μm减小到 3.06 μm，且

含 氟 有 机 添 加 剂 的 加 入 导 致 燃 烧 凝 聚 相 产 物 中

α‑Al2O3 晶 型 和 θ‑Al2O3 晶 型 几 近 消 失 ，主 要 形 成

γ‑Al2O3和 δ⁃Al2O3晶型。郭延佩等［16］研究了含氟有机

化合物（OF）加入对 HTPB燃烧性能的影响，其研究表

明，加入含氟有机物有利于 γ‑Al2O3和 AlF3的生成，降

低熔融铝的燃面停留时间，减弱熔铝粒子团聚，减小凝

聚相燃烧产物的尺寸，提高铝粉的燃烧效率。胡驰

等［17］使用氟橡胶对不同粒径的微米级铝粉进行包覆，

被包覆后的铝粉具有更低的点火延迟、更高的燃速和
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反应热值。推进剂现有引入含氟化合物的方式多是通

过直接添加、球磨、包覆等物理混合的方式［18-20］，但物

理混合的方式存在相容性差、分散不均以及对推进剂

其它性能产生未知影响等缺点。因此，为了规避物理

混合方式带来的问题，我们通过引入一种具有端羟基

结构且高氟含量的氟醇化合物（PFD），巧妙地利用推

进剂的固化反应将含氟链段接入黏合剂主链，形成了

基于新型氟碳黏合剂的新型固体推进剂。

研究选择在 HTPE推进剂体系中加入不同含量的

PFD形成基于新型氟碳黏合剂的复合固体推进剂，对

固体推进剂进行热失重、激光点火分析，对推进剂燃面

火焰结构以及凝聚相产物进行 SEM以及 EDS能谱测

试，研究 PFD加入对推进剂热分解机理及燃烧性能的

影响。

1 实验部分

1.1 实验原料

含氟多元醇（PFD）：纯度96%，分子量462.12 g·mol-1，
自制；端羟基环氧乙烷/四氢呋喃嵌段共聚醚（HTPE）：

羟值［OH］为 0.48 mmol·g-1，自制；丁基硝氧乙基硝

胺（Bu‑NENA）：相对分子质量 207.2；六次甲基二异氰

酸酯水合物（N‑100），数均相对分子质量为 725，平均

官能度为 3.9，洛阳黎明化工研究院；高氯酸铵：AP（Ⅲ），

平均粒径 120 μm，使用前 60 ℃烘箱干燥 7 d；铝粉

（Al）：平均粒径 5.3 μm，天津铝业有限公司，使用前

60 ℃烘箱干燥 7 d；黑索今（RDX）：平均粒径 50 μm，

使用前 60 ℃烘箱干燥 7 d；二月桂酸二丁基锡（T‑12），

配置成浓度为 0.5%的溶液，溶剂为DOS；癸二酸二辛

脂（DOS），分析纯，天津光复精细化工研究所。

1.2 推进剂样品的制备

本实验制备推进剂样品共计 7组，各组样品除

PFD含量不同外，其它组份比例均相同，PFD含量从 0
提升至 6%，按 1% 等量间隔，样品编号和详细组成

见表 1。
制备步骤：先将预聚物、增塑剂、含氟多元醇按

表 1配方比例依次加入到烧杯中，搅拌 20 min后，依

次加入 Al粉、RDX、AP，每加入一种固体填料搅拌 15~
20 min至均匀；最后添加固化剂和一定量的固化催化

剂，搅拌 40 min至均匀，在 50 ℃下抽真空除气泡约

2 h，浇入聚四氟乙烯模具中，置于 60 ℃水浴烘箱内固

化 7 d，取出后放入干燥器中静置 24 h，以待测试。

1.3 实验

（1）热失重测试（TG）：TGA/DSC 同步热分析仪，

瑞士 Mettler‑toledo公司；

测试条件一：测试对象为 0#、2#、4#样品；设定测试

温度区间为 30~600 ℃，升温速率设定为 10 K·min-1，
氮气的流速 40 mL·min-1；

测试条件二：测试对象为 6号样品；设定测试温度

区间为 30~1000 ℃，升温速率设定为 30 K·min-1，氮
气的流速 40 mL·min-1；

（2）扫描电镜（SEM）测试：日本 Hitachi公司的

S‑4800场发射扫描电镜及能谱仪；在加速电压 15 kV，

发射场电流为 10 μA，工作距离（WD）15 mm条件下，

将测试样等距依次粘贴在导电胶上，断面朝上，进行喷

金处理后测试；

（3）激光点火测试：激光点火仪，Grace NASOR
800；高速摄像仪，Phantom VEO1310；常温常压；测试

样品为直径 2 cm、厚度约 2 mm的推进剂圆片，实际

点火面积为处于推进剂圆片中心的直径约 5 mm的

圆状；

（4）粒径统计：采用 Nano Measure图像处理软件

进行粒径统计；软件版本：Nano Measure 1.2.5；

表 1 推进剂配方组成

Table 1 Propellant formula composition
sample number

0#

1#

2#

3#

4#

5#

6#

PFD/%

0
1
2
3
4
5
6

binder（HTPE，N‑100）/%

10-15
10-15
10-15
10-15
10-15
10-15
10-15

Bu‑NENA/%

10-15
10-15
10~15
10-15
10-15
10-15
10-15

Al/%

8-12
8-12
8-12
8-12
8-12
10-15
10-15

RDX/%

25-35
25-35
25-35
25-35
25-35
25-35
25-35

AP/%

25-35
25-35
25-35
25-35
25-35
25-35
25-35

805



www.energetic-materials.org.cn含能材料Chinese Journal of Energetic Materials，Vol.30, No.8, 2022（804-810）

姚启发，毛超超，邵玉玲，夏敏，罗运军

2 结果与讨论

2.1 推进剂的热分解特性

为了研究 PFD的引入对推进剂燃烧机理及燃烧

过程的影响，对不同含量 PFD的 HTPE推进剂样品进

行热失重测试。为了对比加入 PFD前后推进剂热分

解机理及热力学行为的变化，研究选取 0#、2#、4#、6#样
品进行了 TG测试，结果如图 1所示。

从图 1a中可以发现，传统黏合剂基（0#样品）推进

剂与新型氟碳黏合剂基推进剂（2#、4#样品）表现出了

大致相同的失重规律，即三者具有相似结构的失重曲

线。根据得到的失重曲线可以将推进剂样品的质量损

失分为 3个阶段。阶段一的失重率约为 13%，与体系

中增塑剂 Bu‑NENA含量相当，且由于 Bu‑NENA起始

分解温度约 168 ℃［21］，因此该阶段的失重主要源于

Bu‑NENA的挥发，可以发现，随 PDF含量增加，最大失

重速率温度逐渐延后且峰型逐渐变宽，这主要是由于

PFD小分子在推进剂固化阶段可以与未反应的异氰酸

酯基反应，使得黏合剂交联网络更加完善，对增塑剂小

分子的约束作用也随之增加。阶段二的失重主要发生

氨基甲酸酯和 RDX的分解，在未含 PFD的推进剂中，

RDX的分解峰温在 220 ℃左右，但加入 PFD 以后，

RDX的分解温度发生了 15~20 ℃的延后。RDX自身

的分解温度在 240 ℃左右［22］，但在推进剂各组份的作

用下，容易造成热稳定性的变化［23］。然而，加入 PFD
以后，RDX的分解峰温向着自身分解峰温方向移动，

这主要是受到 PFD中大量氟原子表面惰性特性的影

响。阶段三的分解几乎相同，表明 PFD在阶段二已完

全失重。由于无法在图 1a的失重曲线中观察到 Al的
氟化，因此选择提高 PFD含量至 6%（6#样品）并将升

温 速 率 提 高 至 30 K·min-1，最 高 反 应 温 度 提 高 至

1000 ℃，得到图 1b推进剂失重曲线，在曲线中依然没

有找到铝的氟化反应。这主要是由于含氟链段在

300 ℃以前就随着黏合剂的分解而彻底失重，失重前

不能达到与铝的预点火温度［24-25］。

2.2 推进剂点火与燃烧性能

2.2.1 激光点火特性

为了对比 PFD加入前后推进剂样品在激光点火

中的不同，选择对 0#和 3#样品进行激光点火实验，并用

高速摄像机记录点火后样品的燃烧情况。

从图 2中发现，激光点火初期，推进剂样品受高温

作用发生剧烈燃烧，两者都表现出了剧烈的强光反应。

随着时间的推移，从 1.05 μs开始，两者在光强上逐渐

发生了较为明显的差别，到 1.4 μs时，3#样品具备更高

的亮度，表明在相同持续时间下，含 3%PFD的推进剂

样品拥有更高的燃烧温度，意味着其具有更高的燃烧

效率。

2.2.2 燃烧火焰结构

根据稳态燃烧理论，压强的增大将提高气相到固

体表面的温度梯度，从而增强对燃面的热传导，导致燃

速增大［24］。为了进一步研究不同压力条件下 PFD含

量对推进剂燃烧过程及燃烧释能规律的影响，在

3MPa（常压）和 5MPa（高压）下，选取 1#、3#和 5#样品进

行燃烧性能测试。推进剂样品在 3 MPa和 5 MPa下
的燃烧火焰如图 3所示。

图 3a、3b中可以发现，推进剂样品在 3 MPa和

5MPa条件下的燃烧火焰形貌表现出了相同的规律：

随着 PFD含量的增加，火焰的密集程度显著增加，且

火焰喷射更为剧烈。火焰结构形态上的变化反映出了

推进剂燃烧的剧烈程度，更细更长的火焰结构意味着

更小的燃烧颗粒和更多的产气量。在 1#样品的燃烧火

a. TG curves of samples 0# ，2#，and 4#

at the heating rate of 10 ℃·min-1

b. TG‑DTG curves of sample 6#

at the heating rate of 30 ℃·min-1

图 1 不同含量 PFD推进剂样品的 TG‑DTG曲线

Fig. 1 TG‑DTG curves of propellant samples with different
PFD contents
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焰形貌图中，我们可以看到火焰主要是由高亮度且不

规则的线状火焰构成，且火焰高温区主要集中于燃

面后的气相区，燃面上只有局部区域少量分布着燃

烧火焰，可以认为，该现象中的火焰主要来源于由凝

聚相区喷射的粒径较大的固体颗粒的燃烧和气相产

物的燃烧。在 3#和 5#样品的推进剂火焰形貌中，高

亮度火焰区域更靠近燃面，且火焰以较为密集的状

态分布在整个燃面附近，即使气相区也有部分喷射

颗粒形成的火焰，但火焰结构更细长且成束性更好，

表明燃烧颗粒的粒径更小且拥有更大的法向喷射速

度。分析认为，在燃烧初期含氟链段得到释放，与铝

发生反应，放出大量热增大热流密度，加速铝粉点

火；同时，含氟链段同 Al、氧化铝反应生成 AlF3，破坏

团聚体的结构，使之破裂，抑制熔铝粒子的团聚［16］。

此外，由于推进剂在更高压力下往往具有更高的燃

速［26］，因而在相同 PFD含量条件下，5 MPa下的推进

剂样品拥有更高的燃速。通过对比 3%PFD含量推

进剂样品（3#）在 2种压力下的火焰形貌图中可以清

晰的发现，推进剂在 5 MPa下，即燃速更高时，推进剂

的燃烧更加剧烈，火焰密度更大，亮度也更高。同步对

比相同压力条件下不同 PFD含量的推进剂样品的火

焰形貌可以推断，PFD含量的增加有利于提高推进剂

的燃速。

2.2.3 熄火表面粒径与元素分析

对 1#、3#和 5#样品的燃烧淬熄表面进行 SEM观察

及 EDS分析，并采用 Nano Measure软件对 SEM图像

中凝聚相产物粒径分布统计，结果如图 4所示。

从图 4a中可以发现，随着 PFD含量的增加，凝聚

相产物粒径呈逐渐减小的趋势，且燃烧熄火表面的蓬

松絮状物逐渐增加。蓬松絮状物呈白色，且 EDS能谱

显示，随着絮状物的增加，氟含量也在不断提高。分析

认为，该白色絮状物为 AlF3晶体和其它未完全燃烧的

推进剂组分的混合物。随着 PFD含量提高，燃烧过程

中产气量增加，燃烧表面各组分中气孔和缝隙数量增

加，宏观表现为蓬松絮状物的增加。图 4b中显示：随

着 PFD含量的提升，样品熄火表面的颗粒粒径逐渐减

小，平均粒径由 1% 时的 5.13 μm 减小至 5% 时的

1.04 μm。燃烧颗粒的粒径越小，反应面积越大，燃烧

过程中氧化还原反应越充分，推进剂的燃烧效率也越

图 2 含与不含 PFD的推进剂样品的激光点火

Fig.2 Laser ignition of propellant samples with 3% PFD and without PFD

a. flame morphology of propellants
with different PFD contents at 3 MPa

b. flame morphology of propellants
with different PFD contents at 5 MPa

图 3 不同 PFD含量推进剂样品的火焰形貌

Fig. 3 Flame morphology of propellant samples with differ‑
ent PFD contents at 3 MPa and 5 MPa
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高。此外，粒径的大幅减小也有利证明了 PFD加入对

改善燃烧时的团聚现象发挥了积极作用。PFD在推进

剂固化过程中交联至黏合剂网络中，随着黏合剂受热

释放含氟链段，一方面，含氟链段能够直接与 Al反应

生成 AlF3，AlF3在推进剂燃烧温度下呈气态，增加产气

量的同时形成更强的气流扩散，阻碍熔融铝的团聚；另

一方面，含氟链段可以与 Al2O3反应，释放被氧化铝包

裹的未完全燃烧的推进剂组分，进而改善团聚现象，增

加燃烧效率。

3 结 论

（1）热失重测试表明，PFD的加入不影响推进剂

的热分解历程，但使得推进剂中 RDX的分解延后 15~
20 ℃；由 PFD与N‑100生成的氨基甲酸酯键在 250 ℃
前完成分解，并完成对含氟链段的释放。

（2）激光点火实验表明，PFD加入能够有效提高

推进剂点火时的热释放效率。

（3）燃烧火焰及燃烧淬熄表面分析表明，加入

PFD后推进剂的燃烧颗粒粒径大幅减小，平均粒径由

添加 1%PFD时的 5.13 μm减小至添加 5%PFD时的

1.04 μm。同时，推进剂的燃烧火焰的密集程度显著

增加，且火焰喷射更为剧烈，燃烧效率明显提高。
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Combustion Performance of Solid Propellant Based on New Fluorocarbon Binder

YAO Qi⁃fa1，MAO Chao⁃chao1，3，SHAO Yu⁃ling3，XIA Min1，2，LUO Yun⁃jun1，2
（1. School of Materials Science and Engineering，Beijing Institute of Technology，Beijing 100081，China；2. Key Laboratory for Ministry of Education of High
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Abstract：The agglomeration of condensed phase during the combustion process of propellant is one of the main reasons for en‑
ergy loss and nozzle ablation，and the introduction of fluorine into propellant is considered to be an effective way to solve the ag‑
glomeration. In order to solve the condensed phase agglomeration of aluminum，a fluoroalcohol compound was introduced into
the traditional HTPE propellant，and it was integrated into the binder cross‑linked network through the curing reaction to form a
solid propellant based on a novel fluorocarbon binder. Thermogravimetric（TG）and laser ignition were used to characterize the
thermal decomposition and the burning intensity of the propellant. The combustion surface flame morphology and particle size
distribution of combustion condensed phase products were characterized by scanning electron microscope（SEM）and EDS. The
results show that the weight loss of the propellant after adding PFD still includes three main stages，but PFD will cause the de‑
composition of RDX in the propellant to be delayed by 15-20 ℃.Moreover，the fluorine‑containing segment will completely de‑
compose and lose weight before 250 ℃. Compared with the blank propellant sample，the propellant containing PFD has higher
burning brightness at the same ignition time. With the increase of PFD，the intensity of the combustion flame of the propellant
sample increases significantly，and the flame jet is more intense. The average particle size of condensed phase products de‑
creased gradually from 5.13 μm（1%PFD）to 1.04 μm（5%PFD）.
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