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摘 要： 为研究聚偏二氟乙烯（PVDF）含量对铝基固体推进剂燃烧性能的影响。通过溶剂⁃非溶剂法制备了包覆量为 2%~14% 的

Al@PVDF 复合粉体。结合热重⁃差热分析、定容燃烧及同步点火等测试方法，对比分析了复合铝粉的热反应性和相应固体推进剂的

能量及燃烧性能。结果表明，PVDF 包覆结构能显著提高铝粉的热反应性，PVDF 包覆量为 6% 时，铝粉的热增重和放热焓达最大值

78.96% 和 16.14 kJ·g-1。随 PVDF 含量的增加，固体推进剂的释能量呈先增后减，再增再减的变化趋势，包覆量为 10% 时，固体推进

剂最大放热量为 6026 J·g-1、增压值为 4.45 MPa；铝氧反应的点火延迟由 53 ms 降低至 12 ms；燃速压力指数由 0.43 降至 0.36 再降

至 0.26 的三阶段演变。冷凝燃烧产物（CCPs）阐明了 PVDF 含量对燃烧性能的阶段性作用机制：低包覆量（2%~4%）时，热解产物抑

制铝熔融团聚；中包覆量（6%~8%）时，能加速颗粒破碎点火，还会诱发二次团聚；高包覆量（10%~14%）时，过量热解产物会促进团

聚体在气相区的二次破碎。
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0 引 言

固体推进剂作为一类通过燃烧形式进行化学反应

并通过流体形式进行物理做功的特种含能材料，其性

能将直接决定固体火箭发动机的推进效率［1］。具有高

燃烧热值和低耗氧量的铝粉（Al）通常作为金属燃料被

广泛用于推进剂中，以提高火箭发动机的能量密度［2］。

然而在实际应用中，铝粉表面高熔点（2054 ℃）的惰性

氧化层会阻碍其点火燃烧过程，导致铝颗粒在推进剂

燃烧表面聚集并经高温烧结形成团聚体。这种团聚效

应不仅造成铝粉燃烧不完全而降低推进剂燃烧效率，

导致实际比冲下降［3］，还会加剧发动机燃烧室内的两

相流损失和熔渣沉积，影响推进性能［4］。

聚偏二氟乙烯（PVDF）［5-6］和聚四氟乙烯（PTFE）［7-8］

等氟化物在高温下热分解产生的高活性氟化氢（HF）
气体在点火前与铝粉表面的氧化铝（Al2O3）层发生界

面 反 应 ，可 将 Al2O3 转 化 为 氟 化 铝（AlF3）
［9］，降 低 铝 粉

的点火阈值。另外，氟化铝在相对低温度下的升华，进

一步促进了内部铝和外部氧化环境之间的作用，抑制

了铝粉的不完全燃烧和团聚行为，改善了铝基固体推

进剂的燃烧效率。

铝粉和氟化物之间的紧密接触，如通过“核壳”结

构［10-11］，可 实 现 高 效 的 传 热 和 传 质 过 程 ，实 现 铝 粉 充

分燃烧。然而，由于加入不含能的氟化物会降低推进

剂的理论能量密度，Zou 等［12］引入了一种高能聚合物

聚叠氮缩水甘油醚（GAP），在铝粉表面有序构造了氟

化物和 GAP 的多级包覆层，增大铝基固体推进剂的热

释放量，改善了铝基固体推进剂的燃烧团聚问题。姚

启发等［13］将氟醇化合物（PFD）直接接枝到黏结剂端羟

基聚醚（HTPE），与燃料铝粉致密粘结，实现了铝基固

体 推 进 剂 更 强 烈 的 燃 烧 ，燃 烧 产 物 的 粒 径 降 至

1.04 μm。不过，这类涉及多层次包覆、接枝改性的结

构设计虽然显著提升了推进剂的性能，但材料体系和

制备工艺复杂，限制了其在铝基固体推进剂中的工程

化应用。因此，有必要开展氟化物含量对铝基固体推
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进剂燃烧性能的影响研究，最大化提升氟化物在实际

推进剂工程应用中的优化作用。

点火和燃烧是铝粉在铝基固体推进剂中发挥作用

的 两 个 关 键 环 节［14］，因 此 ，氟 化 物 对 这 些 过 程 的 影 响

将直接改变铝基固体推进剂的燃烧性能。以往的研究

表明，氟含量对复合高能材料的燃烧性能起着关键甚

至 决 定 性 的 作 用［15-16］。 胡 驰 等［17］研 究 了 不 同 氟 橡 胶

（FP）包覆量（3%~21%）的微米铝粉的点火反应性，发

现随着氟橡胶含量的变化，铝粉的点火延迟时间可由

91 ms缩短为 31 ms。Xia 等［18］对比分析了氟化醇（PFD）

的 掺 杂 量（0%，1%，3% 和 5%）对 铝 基 固 体 推 进 剂 中

团 聚 现 象 的 影 响 ，发 现 氟 化 物 一 方 面 能 与 Al2O3 反 应

有效抑制燃烧团聚，另一方面，由其带来的充分燃烧也

会产生更多的 Al2O3 烟雾，二次包覆未反应的活性铝。

可见，对于氟化物的燃烧热力学能量输出与全过程的

动力学燃烧行为还需要系统性研究，以便阐释其作用

机制。

为此，本研究采用溶剂⁃非溶剂法制备了具有核壳

结构的 Al@PVDF 复合粉，将其应用于铝基固体推进剂

中，通过调整 PVDF 的包覆含量来精确控制推进剂中

的氟含量，研究氟化物含量对铝基固体推进剂的能量

输出、点火延迟和团聚行为等燃烧性能的影响规律，深

入探讨铝基固体推进剂燃烧过程中氟化物对铝燃烧的

促进机制。

1 实验部分

1.1 实验原材料与仪器

原材料：球形微米铝粉（Al，4~5 μm），远洋粉体科

技 有 限 公 司 ；PVDF，麦 克 林 生 化 科 技 有 限 公 司 ；

N，N⁃二甲基甲酰胺（DMF，99.8%），国药集团化学试

剂 有 限 公 司 ；高 氯 酸 铵（AP，Ⅲ 类 ，120 μm），天 元 航

材 ；HTPB，（Ⅰ 类）、癸 二 酸 二 辛 酯（DOS）和 异 佛 尔 酮

二异氰酸酯（IPDI），阿拉丁生化科技有限公司。

仪 器 ：场 发 射 扫 描 电 子 显 微 镜（FE⁃SEM），Ultra 
Plus，Zeiss；热 重⁃差 示 扫 描 量 热 仪（STA），STA449F3，

NETZSCH；X 射 线 光 电 子 能 谱（XPS），AXIS SUPRA+；

傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱（FTIR），iN10⁃iS50；X 射 线 衍 射

仪（XRD），SmartLab SE。

1.2 制备过程

（1）Al@PVDF 复合粉：参照文献中的溶剂⁃非溶剂

法制备［19］。NaOH 活化是将铝粉分散于去离子水/乙
醇混合液中，经 0.4 mol·L-1 的 NaOH 溶液处理活化表

面；PVDF 包覆则是将含量为 2%，4%，6%，8%，10%，

12%，14% 的 PVDF 分 别 溶 解 于 DMF 溶 液 中 ，缓 慢 滴

加 至 铝 粉 混 合 液 中 ，保 持 搅 拌 1 h，经 洗 涤 抽 滤 并 在

60 ℃ 真 空 干 燥 ，最 终 获 得 Al@PVDF 复 合 粉 ，命 名 为

Al@PVDF_x%（x=2，4，6，8，10，12，14）。

（2）铝基固体推进剂：采用药浆浇铸方法制备［20］。

将黏合剂 HTPB、增塑剂 DOS 和固化剂 IPDI 依次加入

真空脱泡混合器中充分均匀。接着将 Al@PVDF 复合

粉、氧化剂 AP 依次加入液相基体，并充分混合以形成高

黏度浆料。再将浆料倒入聚四氟乙烯模具中，60 ℃烘

箱 中 固 化 7 d。 固 化 后 ，用 陶 瓷 刀 片 将 其 精 确 切 割 为

特定形状，在其表面涂上阻燃剂（聚乙烯醇缩丁醛和乙

醇），以 保 证 其 在 后 续 燃 烧 测 试 中 燃 烧 表 面 沿 端 面 推

移。根据 PVDF 的添加含量将铝基固体推进剂样品标

记为 F0，F1，F2，F3，F4，F5，F6 和 F7。其组分及其对应

的理想工作参数见表 1，相关参数采用 NASA（CEA）软

件［21］计算得到。

表 1　固体推进剂详细成分和理想工作参数

Table 1　Detailed components and ideal work parameters of propellants

samples

F0
F1
F2
F3
F4
F5
F6
F7

components / %
Al@PVDF

17
16.66
16.32
15.98
15.64
15.30
14.96
14.62

0
0.34
0.68
1.02
1.36
1.70
2.04
2.38

AP
68
68
68
68
68
68
68
68

HTPB
12
12
12
12
12
12
12
12

DOS
2
2
2
2
2
2
2
2

IPDI
1
1
1
1
1
1
1
1

work parameters
Isp / N·s·kg⁃1

2587.2
2582.6
2577.5
2572.0
2566.1
2559.7
2552.9
2545.6

Tc / K
3318.39
3294.24
3269.61
3244.47
3218.81
3192.61
3165.85
3138.52

 Note： Isp is the ideal specific impulse of solid propellant samples and Tc is the adiabatic flame temperature in combustion chamber.
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1.3 测试方法

采 用 场 发 射 扫 描 电 子 显 微 镜（FE⁃SEM）及 其 配 套

的 能 谱 仪（EDS）对 原 料 铝 粉 和 Al@PVDF 复 合 粉 的 表

面形貌和元素分布进行了表征，加速电压：15 KV。通

过 X 射 线 光 电 子 能 谱（XPS）和 傅 立 叶 变 换 红 外 光 谱

（FTIR）获 得 了 Al@PVDF 复 合 粉 的 成 分 、结 构 和 结 合

能 。 采 用 热 重⁃差 示 扫 描 量 热 仪（STA）对 原 料 铝 粉 和

Al@PVDF 复合粉进行热分析测试，试样量：5~15 mg，

温度范围：40~1300 ℃，升温速率：10 K·min-1，空气氛

围，气体流速：50 mL·min-1。

采用 X 射线衍射仪（XRD）对铝基固体推进剂样品

的冷凝燃烧产物（CCPs）的物相组成进行测试，扫描范

围 ：20°~90°，扫 描 速 度 ：5 °·min-1。 采 用 氧 弹 量 热 仪

在 3 MPa 氮 气 氛 围 下 测 量 铝 基 固 体 推 进 剂 样 品 的 燃

烧 热 ，每 次 测 试 样 品 重 1.5 g，每 个 样 品 测 试 5 次 取 平

均 值 。 同 样 ，利 用 压 力 传 感 器 配 套 定 容 燃 烧 装 置 在

3 MPa 氮气氛围下测量铝基固体推进剂样品燃烧过程

的压力⁃时间动态变化曲线。采用同步点火系统进行

固体推进剂样品的点火燃烧实验，在 CO2 激光器触发

时 ，光 纤 光 谱 仪（分 辨 率 ：0.3 nm）和 高 速 相 机（帧 数 ：

815 fps）同步启动以记录铝基固体推进剂样品点火燃

烧过程的发射光谱以及火焰结构。

2 结果与讨论

2.1 形貌结构及状态分析

通过 SEM 对原料铝粉及 Al@PVDF 复合粉进行表

面形貌表征，结果如图 1a~h 所示。图 1a 中原料铝粉

具 有 光 滑 的 表 面 和 较 高 的 球 形 度 。 通 过 对 比 不 同

PVDF 包覆量的 Al@PVDF 复合粉的形貌（图 1b~h）发

现 ，PVDF 包 覆 层 以 纳 米 颗 粒 形 态 黏 附 于 铝 粉 表 面 。

当 PVDF 含量较低时，包覆层呈现出颗粒状的离散分

布，随着含量的增加，PVDF 颗粒逐渐连接起来但仍有

图 1  原料铝粉及不同 PVDF 包覆量的 Al@PVDF 复合粉的 SEM 图像及其粒度分布

Fig.1  SEM images of raw⁃Al and Al@PVDF powders with different PVDF⁃coating contents and results of particle size distributions
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部 分 区 域 并 未 完 全 被 纳 米 颗 粒 覆 盖 ，这 可 能 源 于

PVDF 从 溶 剂 析 出 过 程 中 发 生 的 大 分 子 间 的 聚 集 作

用。粒度分布结果表明（图 1i），Al@PVDF 复合粉呈现

出与原料铝粉相似的正态分布（图 1i），其平均粒径 D50

分 别 为 4.077，4.089，4.119，4.145，4.186，4.242 μm
和 4.256 μm，这 表 明 Al@PVDF 复 合 粉 体 未 发 生 显 著

结构破坏或颗粒粘结团聚，整体分散性良好。

为验证铝粉表面包覆结构的成功构建及其形成机

制，选取中间包覆量的 Al@PVDF_8% 复合粉，利用 FTIR
和 XPS 对其化学组成和结合能进行了表征，结果如图 2
所示。由图 2a 可以看出，原料铝粉因其金属单体特性而

没有明显的吸收峰。相比之下，Al@PVDF_8% 在 1401，

1186 cm-1 和 875 cm-1 处显示出明显的吸收峰，这些峰

分别归因于 PVDF 的 CH2基团的面内弯曲振动、CF2基团

的伸缩振动和 C─C 键的骨架振动［22］。而 XPS 光谱图显

示，除了原料铝粉对应的 Al 2p，Al 2s，C 1s 和 O 1s 4 个

峰外，Al@PVDF_8% 还在 685 eV 和 831 eV 出现了新的

峰，分别对应 F 1s 和 F 俄歇峰（图 2b）。经过曲线拟合处

理后，原料铝粉的 Al 2p 曲线显示出两种化学态，即 Al
（72.0 eV）和 Al2O3（74.4 eV）（图 2c）。而 Al@PVDF_8%
的 Al 2p 曲 线 拟 合 结 果 则 不 同 ，在 72.0，74.4 eV 和

75.4 eV 处出现了 3 个特征峰（图 2d），分别对应于 Al、
Al2O3 和 Al─F 键［23］。上述结果充分表明 PVDF 对铝粉

的成功包覆，以及二者间的有效界面结合。

2.2 热反应性

40~1300 ℃的空气环境中，采用 STA 测量了粉体

样品的质量及热流变化，其 TG⁃DSC 曲线如图 3 所示。

根据图 3a 的 TG 曲线可以将整体热反应过程分为 3 个

阶段：300~600 ℃之间，原料铝粉的 TG 曲线显得平缓

几乎没有质量变化，而所有 Al@PVDF 复合粉的 TG 曲线

在这一阶段呈现出两段质量损失：第一段（300~400 ℃）

归因于 PVDF 包覆层的热分解；第二段（400~600 ℃）

归 因 于 热 分 解 产 物 HF 与 铝 粉 表 面 Al2O3 发 生 的 预 点

火反应（pre⁃ignition reaction）［24］。而随着 PVDF 含量

的增加，每条曲线的质量损失逐渐增加，分别为 1.8%，

3.4%，5.2%，7.0%，9.1%，10.9% 和 12.8%，这 一 结 果

证实了 PVDF 包覆结构在含量上的准确性；600~700 ℃
之间，所有粉体样品在 TG 曲线上均呈现出热增重，在

这一温度段出现了连续的放热和吸热两个峰（图 3b），

这是因为铝粉在这个温度点发生了表面氧化扩散以及

其 内 部 铝 芯 的 熔 化 ；最 后 ，700~1300 ℃之 间 ，即 铝 粉

的 主 要 热 氧 化 反 应 过 程 。 图 3a~b 的 TG 和 DSC 曲 线

a.　FT⁃IR spectra

c.　Al 2p spectra of Raw⁃Al

b.　XPS spectra

d.　Al 2p spectra of Al@PVDF_8%

图 2　原料铝粉及 Al@PVDF_8% 复合粉的红外光谱图和光电子能谱图及其 Al 2p 精细谱图

Fig.2　FT⁃IR， XPS and Al 2p spectra of raw⁃Al and Al@PVDF_8% powders

4
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上，分别出现明显的质量增加和放热峰。观察到的热

增 重 分 别 为 47.55%，75.17%，76.54%，78.96%，

73.25%，72.79%，64.34% 和 59.66%，相 应 的 放 热 焓

分 别 为 9.12，15.06，15.37，16.14，14.57，14.25，

12.68 kJ·g-1 和 12.19 kJ·g-1。可见，与原料铝粉相比，

Al@PVDF 复合粉的热增重和放热焓更大，表明 PVDF
在提高铝粉的热反应活性方面发挥了突出作用，其分

解产物加速了氧化层的破裂，促进了热氧化引起的铝

芯增重［23］。此外，由其热增重和放热焓的变化可以看

出，随着 PVDF 含量的增加，尽管铝粉的反应活性得到

有 效 增 强 ，但 由 于 实 际 有 效 铝 含 量 也 在 同 时 减 少 ，因

此，铝粉的热增重和放热焓皆呈现出先增加后减少的

趋 势 。 这 再 次 印 证 了 PVDF 虽 能 提 升 铝 粉 的 释 能 效

率，但其不含能特性也会在客观上降低理论能量密度。

2.3 固体推进剂的微观组织

为确保 Al@PVDF 复合粉的包覆层在固体推进剂

制备过程中的结构完整性，使用 SEM⁃EDS 表征了固体

推进剂样品 F0~F7 的截面结构以及元素分布，结果如

图 4 所示。由图 4a~h 可见，大颗粒 AP 和金属燃料分

散在黏合剂基体中，所有样品的截面呈现粗糙但致密

a.　TG curves b.　DSC curve

图 3　原料铝粉及不同 PVDF 包覆量的 Al@PVDF 复合粉的 TG 和 DSC 曲线

Fig.3　TG and DSC curves of raw⁃Al and Al@PVDF powders with different PVDF coating contents

图 4　固体推进剂样品 F0~F7 截面的 SEM 及 EDS 图像

Fig.4　SEM and EDS images of cross sections for F0~F7 samples
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的 结 构 特 征 。 图 4a1~h2 中 的 元 素 分 布 图 显 示 ，氟 元

素（绿色）的空间分布与铝元素（红色）高度重合，且在

不含铝颗粒的区域未检测到氟元素的富集。这证实了

铝粉与 PVDF 没有剥离，PVDF 并未向黏合剂或氧化剂

部位脱落。上述结果充分验证了 Al@PVDF 复合粉包

覆结构的稳定性，为后续进一步开展点火燃烧实验奠

定了基础。

2.4 固体推进剂的能量特性

为了获得 PVDF 含量对固体推进剂实际能量输出

的影响规律，测量了固体推进剂样品 F0~F7 的燃烧放

热量及压力随时间的动态变化。燃烧放热量的结果见

图 5a，当 PVDF 包覆量从 0% 增至 4% 时，推进剂的燃

烧放热量由 5390 J·g-1 逐步提升至 5936 J·g-1，这归因

于 PVDF 对铝燃烧效率的提升作用。而 PVDF 包覆量

为 6% 和 8% 的 样 品 F3 和 F4 的 放 热 量 却 分 别 下 降 至

5907 J·g-1 和 5764 J·g-1，推 测 此 时 PVDF 对 铝 粉 燃 烧

效率的促进作用达到阈值。推进剂的放热量在 PVDF
包覆量为 10%（样品 F5）时，达到 6026 J·g-1 的最大值，

而后放热量随 PVDF 包覆量的增加而持续下降，分析

认为这源于铝粉的燃烧效率已得到最大化提升，因此

燃烧放热量随着体系有效铝含量的降低而持续下降。

燃烧过程的压力变化如图 5b 所示，所有样品的体

系压力在 1.2 s 后均达到 3.65 MPa 的稳定值。而各个

样 品 的 增 压 值（Δp）分 别 为 3.53，3.71，4.32，4.12，

3.87，4.45，4.29 MPa 和 4.10 MPa，增压值随 PVDF 含

量增加而呈现出先升高后降低，然后再升高后降低的

趋势，与燃烧放热量（图 5a）的变化情况相同。分析认

为 这 是 由 于 制 备 的 固 体 推 进 剂 样 品 中 主 要 产 气 组 分

AP 和 HTPB 的含量是固定的，燃烧完成后体系压力逐

渐趋于稳定，所以固体推进剂的增压值是由放热量决

定的。可见，在固体推进剂燃烧场提供的高温强氧化

环 境 中 ，PVDF 含 量 与 其 对 铝 粉 燃 烧 效 率 的 促 进 作 用

之间呈现出一种非线性的对应关系。

2.5 固体推进剂的燃烧性能

通 过 比 较 AlO 特 征 峰（486 nm）与 整 体 峰 出 现 的

时 间 差 ，量 化 表 征 了 固 体 推 进 剂 样 品 F0~F7 的 铝 氧

（Al─ O）反 应 点 火 延 迟［25］，结 果 如 图 6 所 示 。 图 6 结

果显示，不含 PVDF 的样品 F0 的点火延迟高达 53 ms，

而 在 2%PVDF 的 作 用 下 ，样 品 F1 的 点 火 延 迟 缩 短 至

42ms，这 归 因 于 PVDF 的 热 解 产 物 HF 有 效 破 坏 了 铝

颗 粒 表 面 的 Al2O3 层 ，加 速 了 内 部 活 性 铝 与 外 部 氧 化

环境的反应。当 PVDF 包覆量由 2% 增至 6%，点火延

迟由 25 ms 逐渐缩短到 16 ms，这是由于 HF 的浓度不

断增加，导致内部活性铝与氧化环境的接触面积增加。

而 PVDF 包 覆 量 大 于 6% 后 ，点 火 延 迟 基 本 维 持 在 15 
ms 上 下 ，表 明 此 时 铝 的 燃 烧 已 经 在 最 大 程 度 上 被 激

活。这一结果揭示了 PVDF 含量与铝粉点火延迟呈现

显 著 负 相 关 ，但 该 相 关 性 在 超 过 临 界 含 量 后 趋 于

饱和。

固体推进剂样品 F0~F7 燃烧过程中的火焰结构由

高速摄像机捕捉，结果如图 7 所示。由图 7 可见，所有

样品的燃烧表面均呈现出线性的推移过程，而所有样

品燃烧火焰结构随 PVDF 含量的演变基本遵循燃烧放

热量越高，火焰高度越高，燃烧越剧烈的规律，这是因

为气相区的对流作用主要依赖于气体的受热膨胀。有

所不同的是 PVDF 包覆量为 12% 和 14% 的样品 F6 和

F7，其 PVDF 热分解和预点火反应产生的过量气体导

致 火 焰 在 燃 烧 表 面 呈 现 出 四 散 的 发 射 状 态 。 可 见 ，

PVDF 含量通过调节铝粉的燃烧放热及燃烧行为直接

影响火焰结构的演变。

固体推进剂样品 F0~F7 的燃速与压力之间的关系

如图 8 所示，详细数据见表 2。由图 8 可以看出，不含

PVDF 的 样 品 F0 的 燃 速 最 低 且 对 压 力 变 化 敏 感

a.　heat release of combustion

b.　pressure⁃time curves

图 5　固体推进剂样品 F0~F7 的燃烧放热量及其燃烧过程的压

力⁃时间变化曲线

Fig. 5　 Heat release of combustion and pressure⁃time curves 
for F0-F7 samples
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（n=0.44）。2%~4% 的 PVDF 包覆有效提高了推进剂

的燃速，但对压力指数 n 的影响并不明显，表明气相区

的 铝 热 反 应 仍 主 导 燃 烧 表 面 的 热 反 馈［26］。 值 得 注 意

的 是 ，PVDF 包 覆 量 为 6% 和 8% 的 样 品 F3 和 F4 的 燃

烧放热量并不比样品 F2 高，但仍显示出更高的燃速，

且 其 压 力 指 数 也 分 别 相 对 降 低 了 14.3%（n=0.36）和

11.9%（n=0.37），分析认为这源于点火延迟的缩短，促

使 铝 的 燃 烧 向 燃 烧 表 面 转 移 ，增 强 了 传 热 效 率 。 当

PVDF 包 覆 量 逐 渐 增 至 14%，推 进 剂 的 燃 速 逐 渐 提 升

而压力指数进一步减小，这表明了燃烧机制的进一步

转变：燃烧表面的弥漫火焰加速了燃面推移，降低了燃

速对压力的依赖。这种由 PVDF 含量引发的压力指数

的阶段性变化或许说明了 PVDF 对铝燃烧的调控作用

也是呈现阶段性［21］。

图 7　固体推进剂样品 F0~F7 的燃烧火焰结构序列图像

Fig.7　Sequence images of combustion flame structure for F0-F7 samples

图 6　固体推进剂样品 F0~F7 燃烧过程中 Al─O 反应的点火延迟

Fig.6　Ignition delay of Al─O reaction during combustion process for F0-F7 samples
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图 9 展示了固体推进剂样品 F0~F7 在全波范围内

最 大 发 射 光 谱 的 对 比 结 果 。 在 图 9a 中 检 测 到 3 个 特

征 辐 射 峰 ，包 括 波 长 为 589 nm 和 768 nm 的 Na 和 K
杂质峰，以及 486 nm 处的 AlO 特征峰，其中 AlO 自由

基作为铝燃烧过程中的重要中间产物，其发射强度将

直接反映铝燃烧的剧烈程度［27］。图 9b 展示的各样品

AlO 特 征 峰 强 度 分 别 为 2128，2926，4307，4032，

3639，4369，2815 和 2642，其随 PVDF 含量增加的变

化与燃烧放热量呈现出相同的趋势，这证实了 Al─O
反 应 的 强 度 是 决 定 固 体 推 进 剂 燃 烧 充 分 度 的 核 心 因

素 ；同 时 ，在 点 火 延 迟 的 协 同 作 用 下 Al─O 反 应 强 度

也将直接影响固体推进剂燃烧表面的热反馈效率，进

而影响燃速的变化规律。

2.6 冷凝燃烧产物（CCPs）分析

对固体推进剂样品 F0~F7 的冷凝燃烧产物（CCPs）
形貌和粒径进行了表征，如图 10 所示。图 10a1 和 10a2
中的 CCPs 呈现出 3 类典型的团聚特征［28］：由球形小颗

粒粘附形成的大团聚体，较大的烧结块体以及附着于

烧 结 块 裂 纹 处 的 细 小 球 形 Al2O3 烟 雾 。 而 比 较

图 10a1~10c2 可 见 ，随 着 PVDF 包 覆 量 的 增 加 ，CCPs
中的团聚体比例逐渐降低，亚微米级颗粒占比逐渐提

升 ，平 均 粒 径 由 0%（样 品 F0）时 的 25.69 μm 减 小 到

4%（样品 F2）时的 5.94 μm，证实了 PVDF 对团聚的抑

制 作 用 。 当 PVDF 包 覆 量 增 至 6%~8% 时 ，样 品 F3 和

F4 的 CCPs 平 均 粒 径 变 化 不 大 ，均 稳 定 在 5 μm 左 右

（图 10d1 和 10e1），但 从 图 10d2 和 10e2 所 示 的 高 倍

SEM 可 以 观 察 到 微 米 级 球 形 团 聚 体 被 亚 微 米 级 颗 粒

包覆的现象，分析认为这是由气流冲击引发的铝颗粒和

Al2O3烟雾的二次聚集。随着 PVDF 的包覆过量至 10%，

CCPs中的二次聚集的现象得到明显抑制（图 10f2），平均

粒径减小至 2.49 μm。当 PVDF 包覆量为 12% 和 14%
时 ，图 10g1 和 10h1 中 的 CCPs 已 无 明 显 大 团 聚 体 存

在，而图 10g2 和 10h2 所显示的高倍的 SEM 结果也可

以观察到颗粒基本呈现出均质化的亚微米状态。

图 11 给出了固体推进剂样品 F0~F7 的 CCPs 物相

组成对比。发现 CCPs 的物相主要由氧化物 Al2O3、单

质 Al 及 少 部 分 Al2OC 组 成［29］。 由 图 11 可 见 ，Al 的 特

a.　325-1000 nm

b.　450-550 nm

图 9　固体推进剂样品 F0~F7 燃烧火焰的全波最大发射光谱

Fig. 9　 Full wave maximum emission spectra of combustion 
flame for F0-F7 samples

表 2　固体推进剂样品 F0~F7 的燃速和压力指数

Table 2　 Burning rates and pressure exponents for F0-F7 
samples

samples

F0
F1
F2
F3
F4
F5
F6
F7

burning rates （r） under different pressures （p） 
/ mm·s-1

0.5 MPa
3.27±0.05
3.55±0.14
3.75±0.06
4.34±0.08
4.04±0.07
4.51±0.05
4.49±0.19
5.69±0.15

1.0 MPa
4.34±0.09
4.55±0.05
4.68±0.05
5.10±0.10
4.82±0.04
5.39±0.20
5.20±0.08
6.37±0.27

1.5 MPa
5.13±0.13
5.39±0.06
5.59±0.13
6.28±0.13
5.69±0.08
6.21±0.12
6.03±0.12
7.50±0.20

2.0 MPa
6.09±0.13
6.62±0.13
6.82±0.09
7.06±0.13
6.83±0.12
7.59±0.22
7.00±0.11
8.10±0.23

r=apn

4.38P0.44

4.69P0.43

4.87P0.42

5.39P0.36

5.05P0.37

5.61P0.36

5.42P0.31

6.67P0.26

 Note： r is the burning rate of propellant samples in mm·s−1； p is the pressure 
in MPa； a is the burning rate coefficient and n is the pressure expo⁃
nent calculated by the Vielle equation.

图 8  固体推进剂样品 F0~F7 在不同压力下的燃速

Fig.8  Burning rates under different pressures for F0-F7 samples

8



CHINESE JOURNAL OF ENERGETIC MATERIALS 含能材料 XXXX 年 第 XX 卷 第 XX 期 （1-13）

PVDF 含 量 对 铝 基 固 体 推 进 剂 燃 烧 性 能 的 影 响 规 律

征 衍 射 峰（2θ≈38.47°）强 度 随 PVDF 含 量 增 加 呈 现 出

逐渐减弱的趋势。通过 Jade 软件得到了 CCPs 中 Al 和

Al2O3 相对含量的半定量结果，如表 3 所示。表 3 中 Al
的相对含量随 PVDF 含量的增加由 26.8% 降至 1.2%，

这与图 10 中观察到的烧结团聚体比例的变化趋势相

同 ，说 明 未 完 全 燃 烧 的 铝 主 要 存 在 于 团 聚 体 中 。 而

Al2O3 相对含量由 73.2% 增至 98.8%，说明 PVDF 通过

抑 制 团 聚 促 使 铝 粉 更 充 分 氧 化 为 亚 微 米 级 Al2O3 颗

粒 。 综 上 ，PVDF 的 包 覆 通 过 抑 制 燃 烧 团 聚 有 效 优 化

了铝粉的燃烧效率，且 CCPs 结构随 PVDF 含量增加的

演 变 从 微 观 层 面 揭 示 了 铝 颗 粒 燃 烧 过 程 中 的 释 能

机制。

2.7 机理分析

基于 PVDF 含量对固体推进剂燃烧性能的影响规

律，结合冷凝燃烧产物（CCPs）的团聚特征，在图 12 中

展示了固体推进剂燃烧过程中铝颗粒的形态演变以揭

示随 PVDF 含量增加而对铝燃烧的阶段性作用机制。

表 3　XRD 谱图的半定量分析结果

Table 3　Semi⁃quantitative results of XRD patterns

samples

F0
F1
F2
F3
F4
F5
F6
F7

coating content of 
PVDF / %

  0
  2
  4
  6
  8
10
12
14

relative content / %
Al
26.8
12.0
  6.6
  5.5
  5.8
  3.4
  2.7
  1.2

Al2O3

73.2
88.0
93.4
94.5
94.2
96.6
97.3
98.8

图 11　固体推进剂样品 F0~F7 冷凝燃烧产物的 XRD 谱图

Fig.11　 XRD patterns of condensed combustion products for 
F0-F7 samples

图 10　固体推进剂样品 F0~F7 冷凝燃烧产物的 SEM 图像

Fig.10　SEM images of condensed combustion products for F0-F7 samples
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当体系中不含 PVDF 时，推进剂燃烧过程出现经典的

团聚行为［30-31］，如图 12a 所示，因为高熔点 Al2O3 壳层

的存在，铝颗粒的点火延迟较高，熔融颗粒在燃面处停

留并聚集烧结成为 30~40 μm 的团聚体，随气流进入

气相区后，团聚体内部铝芯受热膨胀，Al2O3 壳层部分

破裂，少量熔融铝芯从缺口处释出发生燃烧反应，而反

应 形 成 的 Al2O3 会 重 新 堵 住 破 碎 缺 口 ，因 而 在 推 进 剂

性能上表现为的释能不充分及燃速较低。

当 PVDF 包 覆 量 较 低（2%~4%）时 ，如 图 12b 所

示，PVDF 的分解产物作用于 Al2O3 壳层形成预燃活性

位点，在气态产物的卸载力和内部铝芯的膨胀力作用

下，团聚体粉碎为熔融液滴，其中的小液滴能够在氧化

环 境 下 完 全 反 应 ，而 较 大 的 液 滴 会 氧 化 形 成 的 新 的

Al2O3 层 阻 碍 反 应 ，这 种 颗 粒 状 态 在 样 品 F1 和 F2 的

CCPs 中得以表现，并且燃烧充分性的正向提升也使得

推进剂的放热量和燃烧速度皆呈线性增加。

随着 PVDF 包覆量的增加（6%~8%），如图 12c 所

示 ，分 解 产 物 HF 能 够 最 大 程 度 地 破 坏 Al2O3 层 ，将 铝

颗粒的点火延迟降到最低，其在燃烧表面就被点燃并

破碎为小液滴，这使得铝粉的燃烧热能够更有效地反

馈回燃面，实现了燃速的增加和压力指数的降低。但

在 气 流 冲 击 作 用 下 ，熔 融 液 滴 和 Al2O3 烟 雾 也 易 在 发

生 二 次 团 聚［18］，导 致 燃 烧 充 分 性 的 欠 缺 ，这 反 而 使 得

推进剂样品 F3 和 F4 的放热量有所降低。

当 PVDF 含 量 过 量 时（10%~14%），如 图 12d 所

示，过量的 PVDF 分解产物 HF 会伴随铝液滴进入气相

区，因此能够抑制其二次团聚作用，进一步提升了燃烧

充分性，因而在样品 F5 上实现了最大的放热量和增压

值，并且在样品 F6 和 F7 的 CCPs 状态中呈现出普遍存

在的 Al2O3 小颗粒。

图 12　固体推进剂燃烧过程中铝颗粒的形态演变示意图

Fig.12　Schematic diagrams of morphological evolution of aluminum particles during solid propellant combustion
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3 结 论

本研究通过溶剂⁃非溶剂法制备了系列包覆含量

的 Al@PVDF 复合粉体，系统探究了 PVDF 含量对铝基

固 体 推 进 剂 燃 烧 性 能 的 影 响 ，并 由 此 分 析 了 其 调 控

机制。

（1）热分析结果表明，PVDF 包覆可显著提升铝粉

反应活性，其热增重和放热焓随 PVDF 的增加而呈现

出 先 增 后 减 的 趋 势 ，在 包 覆 量 为 6% 时 达 到 最 大 值

（78.96% 和 16.14 kJ·g-1）。其相应固体推进剂的燃烧

释能量随 PVDF 含量增加呈现出先增后减，再增再减

的 趋 势 ，在 其 包 覆 量 为 10% 时 ，达 到 最 大 放 热 量

（6026 J·g-1）及增压值（4.45 MPa）。

（2）点火燃烧实验显示，PVDF 可有效改善铝粉的

点火性能，Al⁃O 反应的延迟随着 PVDF 含量的增加呈

现下降趋势（53~16 ms），并在包覆量大于 6% 后趋于

稳定。固体推进剂的燃速压力指数随 PVDF 包覆量的

增 加 而 呈 现 三 阶 段 的 变 化 ，具 体 而 言 ，从 0.43 降 至

0.36，最后降至 0.26。

（3）结合冷凝燃烧产物分析后发现，PVDF 对铝燃

烧的作用机制随其含量增加呈现三阶段演化：低包覆

量（2%~4%）时 PVDF 的热解产物 HF 显著抑制铝粉的

团聚行为；中包覆量时（6%~8%）热解产物加速诱发铝

颗粒破碎点火但也易导致熔融液滴间的二次团聚；高

包 覆 量（10%~14%）促 使 过 量 的 HF 随 铝 颗 粒 进 入 气

相区作用再次破碎团聚物。
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Influence of PVDF Content on the Combustion Performances of Aluminum⁃Based Solid Propellants

CHEN Wen⁃cong2， DENG Hao⁃yuan2， SHI Qing⁃wen2， ZHANG Zi⁃yi1，2， SUN Yi1，2， LUO Guo⁃qiang2， SHEN Qiang2

（1. Hubei Longzhong Laboratory， Wuhan University of Technology （Xiangyang Demonstration Zone）， Xiangyang 441000， Hubei， China； 2. State Key Lab of 
Advanced Technology for Materials Synthesis and Processing， Wuhan University of Technology， Wuhan 430070， China）

Abstract： To elucidate the effect of polyvinylidene fluoride （PVDF） content on the combustion performances of aluminum⁃based 
solid propellants， Al@PVDF composite powders with coating contents ranging from 2% to 14% were prepared via the solvent 
and non⁃solvent method. The thermal reactivity of Al@PVDF composite powders and the energy release and combustion perfor⁃
mances of the corresponding solid propellants were analyzed using thermogravimetric⁃differential scanning calorimetry， constant 
volume combustion tests， and simultaneous ignition experiments. Results indicate that the PVDF coating significantly enhances 
the thermal reactivity of aluminum. At the 6% PVDF coating content， the aluminum powder achieves the maximum thermal 
weight gain and exothermic enthalpy value of 78.96% and 16.14 kJ·g−1， respectively. As the PVDF content increases， the energy 
release of solid propellants exhibits a trend of initial increase， following by a decrease， subsequent re⁃increase， and final de⁃
cline， and reaching the maximum heat release of 6026 J·g−1 and pressurization of 4.45 MPa at 10% coating content. The ignition 
delay time of aluminum⁃oxygen reaction decreases from 53 ms to 12 ms. The pressure exponent of burning rate underwent a 
three⁃stage evolution， declining from 0.43 to 0.36， and further to 0.26. Analysis of condensed combustion products （CCPs） re⁃
veals a stage⁃dependent mechanism of PVDF content on combustion performances： the low coating content （2%-4%） inhibits 
molten aluminum agglomeration via pyrolysis products； the medium content （6%-8%） accelerates particle fragmentation and ig⁃
nition but induces secondary agglomeration； the high content （10%-14%） generates excessive pyrolysis products that promote 
secondary fragmentation of agglomerates in gas⁃phase region.
Key words： solid propellants；metal aluminum fuel；PVDF coating；combustion performances；agglomeration；promotion mechanism
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图文摘要：

Al@PVDF composite powders with different coating contents （2%-14%） were synthesized via the solvent and non⁃solvent 
method and incorporated into solid propellants. The influence of PVDF content on combustion performances was investigated， 
including energy release， ignition delay， burning rate and condensed combustion products （CCPs）. The staged action 
mechanism of PVDF on Al combustion was elucidated.
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