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摇 摇 摘要: 金属铝(Al)具有高燃烧热值、高密度、低耗氧量等优异性能,是固体复合推进剂领域最

受青睐的金属添加剂。 为了提高固体复合推进剂的性能,有必要采取措施对 Al 进行包覆改性。 近

年来含氟高分子包覆 Al 因其优异的综合性能而受到广泛关注。 介绍了不同种类的含氟高分子包

覆金属 Al 核壳材料、不同包覆方法、Al 核壳材料的性能以及含氟高分子与 Al 的作用机理,总结发

现通过 Al 核壳结构设计、含氟高分子引入和 Al 颗粒表面的自活化策略等途径,含氟高分子与氧化

铝层之间的表面发生剧烈的氧化过程,增强 Al 核壳材料点火和燃烧性能,显著改善推进剂的燃烧

团聚和燃烧效率。 但目前含氟高分子包覆 Al 核壳材料研究过程仍存在许多不足,如缺乏新型多元

含氟高分子包覆 Al 的能量性能的研究;缺乏 Al 颗粒与包覆层在高升温速率下作用机理的认识;包
覆效率和批量制备能力低,阻碍了其实际应用等。 未来可从进一步增强朝着研发新型含氟聚合物、
研究对反应历程中产物的实时捕捉和开发工业化生产制造技术等方向发展。
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Abstract: Aluminum (Al) is the most popular metal additive in the field of composite solid propellants
due to its high calorific value, high density and low oxygen consumption. In order to improve the
performance of composite solid propellant, it is necessary to take measures to modify Al. In recent years,
the fluorine鄄containing polymer coated Al has attracted wide attention due to its excellent comprehensive
properties. This paper introduces the different kinds of metal aluminum core鄄shell materials coated with
fluorine鄄containing polymer materials, the different coating methods, the properties of aluminum core鄄
shell materials and the mechanism of action of fluorine鄄containing polymers and aluminum. The enhanced
ignition and combustion performances of aluminum core鄄shell materials are due to the surface reaction
between the fluorine鄄containing polymer and the alumina layer, resulting in a violent oxidation process.
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At the same time, the combustion agglomeration and combustion efficiency of aluminum core鄄shell
material modified propellant are significantly improved. The problems existing in the research of fluorine鄄
containing polymer coated aluminum materials are discussed, and the conclusion, prospect and possible
research direction are put forward.
Keywords: fluorinated polymer; aluminum core鄄shell material; coating; composite solid propellant

0摇 引言

复合固体推进剂是火箭、卫星和巡航导弹领域

中最重要的推进能源之一[1 - 3]。 随着航空航天技术

的快速发展和国家间竞争的日益加剧,对复合固体

推进剂的性能提出了更高的要求[4]。 一种典型的

复合固体推进剂主要包括氧化剂、燃料、固化剂、黏
合剂、增塑剂和交联剂。 金属燃料是现阶段固体推

进剂的重要组分之一[5 - 7],能够显著提高其能量性

能和燃烧性能。 铝(Al)粉具有高比表面积、高能量

密度、高燃烧焓、低成本等优异的综合性能[8 - 10],作
为金属燃料可以显著提高推进剂的燃烧火焰温度和

比冲,是固体推进剂领域最受青睐的金属添加

剂[11 - 12]。
金属 Al 的点火温度和燃烧速率是表征其点火

燃烧特性的两个关键参数[13 - 14]。 一般来说,改变

Al 颗粒尺寸[11, 15 - 16] 和涂层包覆[17 - 19] 是目前针对

金属 Al 点火燃烧特性改性处理的主要手段。 微米

铝粉(滋Al)存在点火延迟时间长、反应效率低和反

应产物团聚等现象[20 - 22],严重影响实际释能效果。
相较于 滋Al,纳米铝粉(nAl)由于尺度减小,环境热

量和氧化性气体向内层活性 Al 的传输距离缩短,因
此反应速度加快,点火延迟时间明显缩短[23 - 25]。 然

而,nAl 团聚现象严重[26],且成本比 滋Al 增加。 同

时,随着 Al 颗粒粒径降低,低化学反应性和高熔点

的 Al2O3壳层含量增加,大大降低了点火效率,并对

Al 基材料的燃烧性能产生负面效应[27]。 此外,nAl
增加了推进剂制备过程中混合物的黏度,使其制造

和加工更加困难。 近年来,通过理想的涂层材料包

覆 Al 核壳结构已被证明是一种获得协同性能的高

效策略[28 - 30]。 通过添加适量包覆材料对 Al 颗粒表

面功能化处理[31 - 32],不仅赋予了复合固体推进剂良

好的力学性能[33],而且提高了 Al 抗氧化性能和燃

烧性能[34 - 36],从而显著提高了复合固体推进剂的能

量性能和燃烧效率[37]。 因此,设计和构建不同材料

包覆 Al 核壳结构、减少或消除 Al2O3壳层,具有重要

的研究价值和广阔的应用前景。
高分子材料(聚合物材料)是由相对分子质量

较高的高分子化合物为基础构成的材料,在多种技

术中得到了广泛应用,包括食品包装[38]、汽车[39] 或

航空航天[36, 40]。 由于高分子材料具有分子链长、柔
韧性好、耐磨、化学性质稳定和耐腐蚀等特点[41],在
Al 包覆改性领域得到广泛研究和应用。 其中,含氟

高分子可被作为一种超强氧化剂,与目标(如炸药、
金属)相遇会发生燃烧或爆炸,会影响含能材料的

释能机制。 含氟高分子作为保护层可以有效阻隔空

气和水的渗透,延缓 Al 粉氧化,还可以激发 Al2O3壳

层表面预燃放热反应( Pre鄄ignition Reaction,PIR)。
目前,含氟高分子材料的研究占比逐年增加,已经成

为 Al 改性的主要包覆材料。
本文将含氟高分子分为单一含氟高分子、二元

含氟高分子和多元含氟高分子三类,对含氟高分子

材料包覆 Al 核壳结构材料的含氟高分子种类、包覆

方法、性能及作用机理研究进行综述。

1摇 单一含氟高分子

近年来,单一含氟高分子作为涂层材料得到广

泛研究和应用,如聚四氟乙烯( Polytetrafluoroethyl鄄
ene,PTFE)、聚偏氟乙烯( Polyvinylidene Difluoride,
PVDF)、全氟聚醚(Perfluoropolyethers,PFPE)、全氟

十四烷酸(Heptacosafluorotetradecanoic acid,PFTD)
等,其具有优异的热稳定性、力学性能、耐化学性和

制备简单等诸多优势。
1郾 1摇 PTFE

PTFE 俗称塑料王,是一种以四氟乙烯作为单体

聚合制得的高分子聚合物,具有氟含量高(76% )和
超高能量密度(21 kJ / cm3)的特点,通常用作金属 Al
的氟载体和氧化剂。 用 PTFE 包覆 Al 形成的核壳

结构增加了反应组分的界面接触面积,被认为是提

高 Al 能量性能的良好选择。
Wang 等[42]采用原位化学气相沉积结合电爆炸

丝法制备 nAl / PTFE 核壳纳米结构,摇将六氟环氧丙
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烷(CF3CFOCF2)在 200 益分解生成 CF2 自由基,并
聚合到 Al 颗粒表面,如图 1 所示。 通过控制前驱体

的化学计量比,可以调节 PTFE 壳层的形貌和 nAl /
PTFE 的反应活性。 其中,燃烧实验(0郾 60 g 样品被

限制在一个开放的钢管中,钢管管长、内径和外径分

别为 20郾 0 m、3郾 3 m 和 5郾 5 m)表明物理混合 nAl / PT鄄
FE 的平均燃烧速度低至 0郾 98 m / s。 相比之下,nAl /
PTFE 核壳材料的燃烧速度更快(3郾 85 m / s),能量释

放速率更高。
此外,通过水滴接触角实验表明核壳体 nAl /

PTFE(30 nm 厚度壳体)的接触角超过 118毅,并且接

触角随着壳体厚度的增加而增大,但当 PTFE 壳厚

度超过 30 nm 时则变化不明显。 在此基础上通过添

加高氯酸铵(Ammonium Perchlorate,AP) [37]、碳纳米

管和石墨烯[43]调节了 Al / PTFE 的燃烧特性,提高了

Al / PTFE 体系的反应热、燃烧速率和增压速率。
Zhao 等[44]通过吸附和热处理成功地将具有保护和

活化作用的 PTFE 涂层引入 滋Al ( ~ 22 滋m)表面,
对 滋Al 进行了核壳结构包覆。 PTFE 壳层可以作为

一种有效的钝化层,保护内部 Al 在老化过程中不被

氧化。 当老化时间为 60 d 时,Al / PTFE 中 Al 的减少

量比原料球形 Al 减少了 84郾 7% 。 同时,PTFE 可以

与 Al 发生反应,生成较薄的 AlF3层,促进 Al2O3 壳

层的 破 坏, 提 高 Al 的 氧 化 活 性。 当 加 热 到

1 100 益时,与原料 Al 相比,Al / PTFE 中 Al 的转化

率提高了 1郾 8 倍。

图 1摇 高能核壳 Al / PTFE 的结构

Fig. 1摇 Structure of high energy core鄄shell Al / PTFE
摇

准确地调控 Al / PTFE 复合材料的燃烧性能,对
于实际应用具有重要意义。 在微观角度,Al / PTFE
核壳结构的能量输出可以通过改变 PTFE 壳的厚度

来调节。 随着制备技术工艺的逐步发展,如机械混

合技术、球磨技术、超声辅助技术和 3D 打印技术等

为制备和调控复合材料能量输出提供了新策略。
Sippel 等[45]采用机械混合制备 Al / PTFE 复合颗粒

(质量分数比为 90% 颐 10%和 70% 颐 30% ),替代复合

固体推进剂中的 Al 粉(球形、片状或纳米级),以改

善 Al 颗粒的燃烧速率和抑制团聚。 燃烧实验结果

表明,用 Al / PTFE(90% 颐 10% )替代球形 Al 粉,对推

进剂燃速无明显影响。 然而,Al / PTFE(70% 颐 30% )
使压强指数从 0郾 36 增加到 0郾 58。 与尺寸相近的球

形 Al 和片状 Al 相比,Al / PTFE(70% 颐 30% )使平均

粗颗粒团聚体体积分别减小了 96% 和 99% 。 对燃

烧产物表征发现, Al / PTFE (90% 颐 10% 和 70% 颐
30% )复合粒子均能减少产物的比例和直径。 其

中,使用 Al / PTFE(70% 颐 30% )抑制团聚效果最显

著,平均粗产物直径为 25 滋m,小于球形 Al 粉推进

剂中收集的燃烧产物(76 滋m)。
球磨法可以通过撞击、挤压、摩擦方式来激活

Al 粉与氟聚合物的活性。 Xiao 等[46] 为了克服致密

氧化层阻碍 Al 与水的水解反应,采用球磨法制备

Al / PTFE,研究了它们与高温水蒸气的反应性能。
结果表明,PTFE 的加入显著促进了 Al 与水蒸气的

反应。 其中,燃烧实验结果表明 Al鄄8% PTFE 和 Al鄄
10%PTFE 在水蒸气作用下具有较好的燃烧性能,如
自燃延迟时间较短、 自燃温度较低 ( 562 益 和

554 益)。同时,文献[46]讨论了 Al / PTFE 与水蒸气

的反应机理。 如图 2 所示,Al / PTFE 在水蒸气中的

反应可以描述为两个阶段。 首先,PTFE 分解产生

C2F4和CF2,然后 C2F4和 CF2加速 Al 在水蒸气中的

自燃,并与 Al 反应形成 AlF3和 Al4C3;随着反应继续

进行,AlF3与水蒸气反应、生成 Al2O3和 HF,AlF3转

化为 琢 相 Al2 O3,同时大量的 Al 开始与水蒸气反

应、生成 琢 相 Al2 O3。 此外,利用单宁酸 ( Tannic
Acid,TA)自聚集和 TA 与 Fe 的自组装反应[47],制
备了具有分层核壳结构的 Al / PTFE@ TA 和 Al / PT鄄
FE@ TA鄄Fe 复合材料,如图 3 所示。 通过在 Al / PTFE
复合材料中建立 TA 和 TA鄄Fe 界面层,Al / PTFE@ TA
和 Al / PTFE@ TA鄄Fe 在氧气中的点火温度可以分别

降至 426 益和 385 益。 此外,与 Al鄄PTFE 相比,Al鄄
PTFE@ TA 和 Al鄄PTFE@ TA鄄Fe 在燃烧过程中还能

有效地抑制 Al 的团聚。
Mao 等[48]采用 3D 打印技术制备了 3 种不同

PTFE 形貌(200 nm 颗粒、5 mm 颗粒和 5 mm 纤维)
和含量变化的 PTFE / Al 圆柱体径向梯度结构。 通

过在 70% ~50%范围内改变 PTFE 含量,可将其燃

速控制在 22郾 341 ~ 263郾 451 mm / s 范围内。 通过改

变 PTFE / Al 复合材料中 PTFE 的形貌,可以使其线

性燃速在 36郾 854 ~ 192郾 712 mm / s 范围内变化。 此

外,通过改变径向梯度结构中的组分分布可以调控
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图 2摇 Al / PTFE 与水蒸汽反应机理

Fig. 2摇 Reaction mechanism of Al / PTFE with water vapor
摇

图 3摇 Al / PTFE@ TA 和 Al / PTFE@ TA鄄Fe 核壳结构示意图

Fig. 3摇 Diagrams of Al / PTFE@ / TA and Al / PTFE@ TA鄄Fe
core鄄shell structures

摇

总压力输出,PTFE 含量变化对梯度结构的调节作用

优于对 PTFE 形貌的影响。 Wu 等[49] 借助超声辅助

混合大规模生产粉状核壳结构 PTFE / Al 高能材料

(Core鄄shell Structured PTFE / Al,CS鄄PA)。 在高功率

超声波的作用下,将 PTFE 粉末分散到纳米到亚微

米大小的颗粒中,然后包裹 Al 颗粒,形成核壳结构,
如图 4 所示。 采用激光粒度分布分析仪对 Al 颗粒

和 CS鄄PA 进行表征,统计得出 PTFE 壳体的平均厚

度约为 1郾 28 mm。 与物理混合的 PTFE / Al(Physical鄄
ly mixed powdered PTFE / Al,PM鄄PA)相比,粉末状的

CS鄄PA 表现出更高的燃烧热(分别在氧气和氩气气

氛下)、燃烧速率(52郾 1 mm / s,空气气氛)和增压速

率(8郾 5 MPa / s,空气气氛)。 同步热分析仪(Simulta鄄
neous thermal analysis,TG鄄DSC)测试结果表明,CS鄄
PA 在约 435 益处有一个预点火反应,表明 CS鄄PA 的

反应活性更高。 此外,通过冷等静压和真空烧结工

艺加工粉末状 CS鄄PA,得到大块的 CS鄄PA。 相比于

PM鄄PA,在使用分裂霍普金森压杆施加冲击载荷时,
高速摄像机的观察发现 CS鄄PA 的反应效率更高。

图 4摇 粉状核壳结构 PTFE / Al
Fig. 4摇 PTFE / Al with powder core鄄shell structure

摇

1郾 2摇 PVDF
虽然 PTFE 是常用的含氟聚合物中氟浓度最高

的物质之一,但由于 PTFE 不溶于大多数溶剂,带来

了许多问题。 PVDF 可以在多种有机溶剂中溶解,
可以作为溶液中的分子涂层材料使用。 PVDF 因其

优异的抗氧化性、疏水性、化学和热稳定性以及良好

的力学和成膜性能,成为应用最广泛的包覆材料之

一。 PVDF 包覆 Al 核壳结构以改善其反应性和稳

定性,在实际中具有重要应用。 Dong 等[50] 采用同

步去除 Al 表面氧化层和包覆 PVDF 的反应过程,首
先氧化层与氢氟酸反应,变成 AlF3和水。 去除氧化

物的 Al 表面与溶解的 PVDF 分子和 HF 的氟自发反

应,Al 原子和 F 原子之间的高电子亲和使 PVDF 分

子很 容 易 吸 附 在 Al 的 表 面。 同 时, 在 PVDF
(—CH—CF2—)分子中 C -可能与 Al—F 键的 F -
发生强烈的相互作用。 由于溶剂引起 PVDF 分子的

自由分散,形成的 Al—F 主要表现为 Al 表面的部分

氟化。 最后进行热处理,以形成致密 PVDF 层。 横

截面透射电镜测试结果表明,65 nm 的 PVDF 涂层与

纯 Al 表面直接接触,成功地取代了表面 5 nm 的 Al2O3

壳层。 加速老化试验结果表明,即使在高湿度条件

下 PVDF 包覆 Al 核壳结构的反应活性仍然很强。
Kim 等[51]提出了 Al2O3 钝化 Al 颗粒的氧化机

理。 由图 5 可见,Al2O3钝化的 Al 颗粒由于致密的

表面氧化层发生弱氧化,而在温度升高时氧化物阻

碍了进一步氧化。 因此,相当数量的不完全Al2O3仍

保持在 1 473 K 以下。 相反,Al / PVDF 核壳结构发

生氧化,并释放出大量能量。 这是因为 Al / PVDF 颗

粒通过燃烧或蒸发形成 AlF3,Al 表面形成了可扩散

通道,为 Al 芯内部提供了大量氧气,从而发生剧烈

氧化反应。 Delisio 等[52]对 Al2O3外壳与 PVDF 之间
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图 5摇 钝化 Al 颗粒的氧化机理

Fig. 5摇 Oxidation mechanism of passivated Al particles
摇

的 PIR 进行了深入研究,进一步解释了 Al / PVDF 体

系的反应机理。 在空气、氩气和真空环境下的温度

跳跃(T鄄jump)点火实验结果表明,由于真空中反应

活性降低,nAl 被气相物质氟化。 TGA鄄DSC 分析显

示,在存在氧气的情况下,PVDF 薄膜发生放热分

解,当 Al2O3加入薄膜时,也清楚地显示出低温 PIR。
此外,Delisio 等[52]利用温度跳跃时间质谱分析进一

步探究了 Al / PVDF 反应机理,PVDF 膜中 Al2 O3 的

含量与氟化氢释放的相对信号强度有直接的相关

性。 虽然 Al2O3和 PVDF 之间的 PIR 在 Al / PVDF 的

反应机理中起着重要的作用,但含有额外纯 Al2 O3

颗粒的 Al / PVDF 薄膜的燃烧速度并没有显示出

提高。
相比于 PTFE,PVDF 由于溶于大多数溶剂,适

用于各种新型制备技术,如 3D 打印、喷墨打印、电
喷涂沉积、静电纺丝和相反转法等。 新技术为 Al /
PVDF 作为功能性反应材料的应用提供了新思路,
有助于 Al鄄F 高能材料实现定制的性能和结构,从而

实现能量可控传输[53]。 Yang 等[54]采用电喷雾沉积

法成功制备了 PVDF 含量分别为 5% 、10% 和 15%
的 nAl / PVDF 微球颗粒。 与 nAl 相比,TG鄄DSC 分析

结果显示出更强烈的热释放过程。 露天测试的燃烧

性能表明,所有的样品均可被点燃,而 nAl / PVDF 比

nAl 表现出更强的反应活性;随着 PVDF 浓度增加,
氧平衡逐渐接近零,燃烧持续时间从 3郾 51 s 减少到

219 ms,火焰更加剧烈。 Wang 等[55] 结合 3D 打印、
电子喷涂和电子纺丝 3 种不同技术制备了不同结构

的 Al / PVDF 和 Al / AP / PVDF 薄膜,并评价了其燃烧

性能,如图 6 所示,TG / DSC 和红外相机测试结果表

明,电纺丝材料具有较低的热分解、点火温度和较早

的高频释放。 尽管电纺丝材料的密度最低,但其燃

烧速率和火焰强度均最高。 因此,该体系结构显示

出最高的能量释放率。 与电喷雾和 3D 打印的 Al /
PVDF 相比,电纺丝的相对能量释放率分别提高了

约 6 倍和 18 倍,电纺 Al / AP / PVDF 的能量释放率比

电喷和 3D 打印的样品高约 19 倍。

图 6摇 Al / PVDF 和 Al / AP / PVDF 自支撑膜的 3 种制备

示意图

Fig. 6摇 Three preparation methods of Al / PVDF and
Al / AP / PVDF free鄄standing membranes

摇
Chen 等[56]提出一种新策略:将连续的微嵌段

Al / PVDF / N,N鄄二甲基甲酰胺液滴引入 PVDF 相反

转过程,制备海绵状微孔体 Al / PVDF 薄膜,研究其

激光灵敏度和燃烧过程中的 Al—F、Al—O 反应机

理。 研究发现:Al鄄30(30% Al)、Al鄄50(50% Al)和

Al鄄70(70% Al) 的 激 光 点 火 能 量 阈 值 ( H50 ) 为

4郾 8 J / cm2、4郾 3 J / cm2和 4郾 7 J / cm2,具有优异的激光

灵敏度,但致密 Al / PVDF 颗粒不能被 4 倍激光能量

(19郾 6 J / cm2)点燃;激光能量为 8郾 7 J / cm2时,Al鄄30、
Al鄄50 和 Al鄄70 的点火延迟时间分别为 1郾 52 ms 依
0郾 13 ms、0郾 94 ms 依 0郾 22 ms、1郾 57 ms 依 0郾 32 ms;激光

能量为 5郾 7 J / cm2时,点火延迟时间分别为 1郾 90 ms 依
0郾 33 ms、1郾 51 ms 依 0郾 28 ms、1郾 80 ms 依 0郾 30 ms,表明

Al鄄50 通过减少更多的能量释放(更多的 Al鄄O2)和

Al鄄PVDF 反应比,表现出更高的燃烧性能。
1郾 3摇 PFPE

PFPE 具有较高的热稳定性和氧化稳定性,是一

种常温下为液体的合成聚合物,可以很好地包覆在

Al 颗粒上、形成核壳结构,从而最大限度地发挥 Al
颗粒表面与 PFPE 的相互作用[57]。

nAl / PFPE 复合材料与环氧基基体结合,可以在

不影响整体热和机械性能的情况下设计一种可加

工、结构可行的环氧复合材料,加工后可以固化成任
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何理想形状,从而扩大了可能的应用。 Miller 等[58]

采用 PFPE 包覆 nAl 形成核壳结构,并将 nAl / PFPE
共混到预制环氧树脂模具中,其中聚乙二醇二缩水

甘油醚与三乙烯四胺发生反应,在优化的化学计量

比配方下改善了能量输出,如图 7 所示。 扫描电子

显微镜(Scanning Electron Microscope,SEM)和透射

电子显微镜(Transmission Electron Microscope,TEM)
的测试结果表明,PFPE 包覆的 nAl 作为共混物,在
环氧树脂基体中具有优异的分散性。 开放型燃烧实

验结果表明,未涂层和 PFPE 涂层的 nAl 暴露在空

气中 6 个月,未涂层的 Al 不能点燃,而 PFPE 涂层

的 Al 瞬间点燃。 X 射线衍射 ( X鄄ray diffraction,
XRD)测试燃烧产物的结果表明,在爆燃反应过程

中主要生成 Al2 O3、Al4C3和AlF3,这是因为 PFPE
(C—F 键)与 Al 表面发生反应(C—F + Al),生成亚

稳态的 C—Al—F 键。 此外,Kettwich 等[59] 进一步

研究了聚二乙二醇醚和三乙基四胺的环氧化物体系

用于固化 nAl / PFPE 核壳颗粒,发现固化后形成的

共混物形状可塑,且结构灵活。 开放型燃烧实验结

果表明,nAl / PFPE 共混物具有更大的氧扩散率,尽
管整体燃烧热降低,但更容易促进反应传播。

图 7摇 nAl / PFPE 核壳材料与环氧树脂的共混制备

Fig. 7摇 Blending preparation of nAl / PFPE core鄄shell
material with epoxy resin

摇

Wu 等[60] 采用溶剂悬浮法构建了 PFPE / Al 核
壳结构。 SEM 结果表明:PFPE 均匀分布在 nAl 颗粒

(AlNPs)表面,核壳厚度在 2郾 68 ~ 3郾 82 nm 之间,颗
粒没有明显的团聚现象;随着 PFPE 含量逐渐增加

(2郾 5% 、5郾 0%和 7郾 5% ),PFPE / Al 的热值分别提高

了 7郾 22% 、4郾 80% 和 3郾 21% ;在 PFPE 和 Al2 O3 壳

体之间的放热表面反应影响下,分解产物参与了

界面反应,其放热反应速率和放热反应能均有所

增加。 由此可见,具有独特的物理化学性质的 PF鄄
PE 包覆 Al 核壳结构,提高了 AlNPs 的整体反应活

性。 Mccollum 等[61] 研究了 PFPE 对不同 Al 粒径

(80 nm、100 nm、120 nm 和 5 500 nm)的燃烧性能影

响。 实验结果表明这些共混物的燃烧性能高度依赖

于 PFPE 催化分解的 Al2O3暴露表面积:当 Al 粒径

从 80 nm 增加到 120 nm 时,Al / PFPE 共混物的燃烧

速度增加了 48% ,表面放热反应增加,被确定为

PIR,促进了主反应的热量输出增加;当 Al 粒径从

120 nm 增加到 5 500 nm 时,Al / PFPE 共混物的燃烧

速度下降了 93% 。 这是因为 滋Al 较高的活化能和

较低的Al鄄Al2O3颗粒表面积与体积比未能显著催化

PIR,导致整体 Al 反应活性降低。
1郾 4摇 PFTD

Kappagantula 等[62]将有机酸 PFTD 和全氟苯二

酸(Perfluorobenzoic acid,PFS)包覆 Al,形成核壳结

构复合材料,核壳厚度为 5 nm。 酸性涂层在其烷基

链中含有很大比例的氟,结构式如图 8 所示。 PFTD
酸含有 72%的氟,而 PFS 酸含有 62%的氟。 升温反

应时,气态的氟自由基可能与 Al2O3发生反应,降解

Al2O3壳,并暴露 Al 芯进一步氧化。 其中,制备样品

分别标记为 Al鄄PFTD / MoO3、 Al鄄PFS / MoO3 和 Al /
MoO3。 测试结果表明,Al鄄PFTD / MoO3 的反应速率

最高,几乎是 Al / MoO3 的 2 倍。 另一方面,Al鄄PFS /
MoO3的反应速率最低,仅为 Al / MoO3的 48% 。 这是

因为 PFTD 涂层的稳定性较差,且含有较高浓度的

氟,这些因素促进了 PIR 的提前发生,从而增强了铝

热反应。
Campbell 等[63] 制备了不同 PFTD 质量浓度

(0 ~ 20% )的 滋Al / PFTD。 TG 和高速红外成像实验

结果表明:PFTD 涂层在 滋Al 颗粒上产生了更高的

表观反应温度(约 500 益)和更长的燃烧时间;高浓

度的 PFTD 往往会产生更多的气体,但浓度为 9%的

PFTD 涂层提供了与高温反应( ~1 800 益)和高温燃烧

时间( ~ 18 s)的良好平衡。 与 Al2O3 (30郾 98 kJ / g)相
比,PFTD 包覆 滋Al 颗粒的温度升高归因于 AlF3

(56郾 10 kJ / g) 形成过程中产生的能量增加 (接近

2 倍)。 此外,AlF3的形成可能使 Al2 O3 的熔化和相

变温度降低几百摄氏度,有助于催化 Al 反应。 因
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图 8摇 PFTD(a)和 PFS(b)的化学结构图

Fig. 8摇 Chemical structures of PFTD (a) and PFS (b)
摇

此,滋Al 颗粒涂覆 PFTD 是控制反应温度和反应时

间的可行策略。
1郾 5摇 其他单一含氟高分子

Al 燃烧团聚是造成 Al 颗粒燃烧效率下降的重

要原因[64]。 为了提高 Al 的燃烧效率和减少 Al 燃
烧过程中的团聚,改善发动机比冲效率与改善发动

机壳体烧蚀特性,Tang 等[65]开展了更高氟含量有机

氟化物(Organic Fluoride,OF)以及全氟有机酸盐类

新型 Al 燃烧促进剂研制工作,采用水热法制备了在

乙醇溶液中具有良好溶解性能的全氟辛酸铜

(Cu(PFO) 2),并通过溶剂挥发法制备了全氟辛酸

铜@ 微纳米 Al 核壳结构。 TG鄄DSC 结果表明:Al 与
涂层 Cu(PFO) 2 的预反应发生在 317 益 左右,Al@
15%Cu(PFO) 2复合颗粒中 Al 颗粒的氧化程度是纯

Al 颗粒的 2郾 2 倍;与原料 滋Al 粉相比,由于 滋Al 与
Cu(PFO) 2的紧密接触和预反应,Al@ Cu(PFO) 2 的

点火和燃烧性能显著提高。 当涂层含量超过 10%
时,Al 的点火温度至少降低 249 益。 燃烧实验结

果表明,Cu(PFO) 2含量越高,Al 的燃烧速度越快、
燃烧效率越高。 此外,Tang 等[66] 制备了更高氟含

量 OF,该 OF 氟含量为 73% ,研究了 OF 在大型固

体火箭发动机(发动机直径分别为 准315 mm 和

准480 mm)运行条件下对高 Al 化 HTPB 推进剂燃

烧团块的影响。 XRD 图谱和 SEM 观察表明:结渣

主要是未反应的 Al 和 Al2O3,大部分炉渣具有层

状结构;OF 能够显著减少炉渣堆积并提高直径为

准315 mm 和 准480 mm 的发动机中 Al 的燃烧效率;
HTPB 推进剂中加入 2% OF 时,直径为 准315 mm 发

动机中熔渣的质量和残 Al 量分别减少约 26郾 5% 和

34郾 9% ,直径为 准480 mm 发动机中熔渣的质量和残

Al 量分别减少约为 42郾 7% 和 57郾 2% 。 此外,在直

径为 准480 mm 发动机中,残渣尺寸从大于 30 cm 减

小到小于3 cm。因此,OF 在固体推进剂实际应用中

可以有效地防止大尺寸炉渣的产生,提高燃烧效率。
Ke 等[67]利用 1H,1H,2H,2H鄄全氟癸基三乙氧

基硅烷(FAS鄄17)的化学吸附和自聚合作用,建立了

一种对水具有高稳定性的氟保护涂层,进而赋予

nAl 颗粒(Aluminum Nanoparticles,ANPs)长期贮存

稳定性和自激活反应能力。 空气老化试验结果表

明:FAS鄄17 包覆的 ANPs(AFNPs) 1 a 后活性 Al 下
降 5郾 5% ,而 ANPs 下降 13郾 7% ;在水中的老化实验

结果表明,AFNPs 保持了 64郾 6%的活性 Al,而 ANPs
彻底失活。 开放性燃烧试验结果(见图 9)表明:原
料 ANPs 不能被点燃,图 9(a)中只观察到少量的火

花;相比之下,所有包覆样品一旦达到能量阈值,都
会进行自维持燃烧过程,且燃烧火焰的面积大,从而

触发放热反应(见图 9(b)、图 9(c));一些剧烈燃烧

的 AFNPs 固体颗粒,从火焰边缘飞溅出来(红色边

框标记)。 AFNPs 在水中贮存 5 d 后(见图 9(c)),
虽然活性 Al 降低,但仍然可以保持相当高能量输出

的自传播燃烧;当老化 10 d 时,燃烧变得相当微弱。
以上令人兴奋的结果,特别是在水中贮存后仍然保

持自维持燃烧,表明 FAS鄄17 涂层不仅赋予了 ANPs
有效的抗氧化能力,而且提高了其点火和燃烧性能,
即使贮存在水中也能进行相当高的能量输出的自传

播燃烧。
氢氟酸一锅法去除 Al 粉表面的 Al2O3壳层后再

进行涂层包覆,也是改性 Al 性能的重要途径。
Zhang 等[68]去除 Al 粉表面的 Al2O3壳层后,采用 3鄄
全氟己基鄄1,2鄄环氧丙烷(PFHP)包覆 Al、形成均匀

可控的核壳结构 Al / PFHP。 与原料 Al 粉相比,涂敷

PFHP 后 Al / PFHP 的放热焓提高约 1郾 9 倍,点火温

度降低约 140 益,燃烧持续时间提高约 1郾 5 倍。 此

外,PFHP 涂层可以有效提高 Al 粉的疏水性和耐腐

蚀性。 因此,PFHP 包覆 Al 核壳结构具有优异的热

反应和点火性能。
综上所述,为了克服 Al 点火延迟时间长、反应

效率低和反应产物团聚等现象,包覆 Al 核壳结构改

性是解决 Al 粉上述问题的重要途径。 文献[42 -
68]对单一含氟高分子包覆 Al 粉的制备和反应机理

研究已相当成熟,对 Al 核壳材料各项性能进行了充

分表征,为氟聚合物和 Al 材料的高效点火及反应技
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图 9摇 开放燃烧过程中 ANPs 和 AFNPs 的燃烧图像

Fig. 9摇 Combustion images of ANPs and AFNPs during
open combustion

摇

术提供了理论及技术支撑,并充分研究了不同种类

含氟高分子如 PTFE、PVDF、PFPE、PFTD 和 PFHP 含

氟高 分 子, 以 及 自 制 的 FAS鄄17、 全 氟 辛 酸 铜

[Cu(PFO) 2]和有机氟化物(OF)等。 然而,目前相

关研究主要围绕 PTFE 和 PVDF 的包覆开展,较为

单一。 例如,研发了新型液态含氟高分子(如 PF鄄
PE、PFTD、Cu(PFO) 2等)包覆在 Al 颗粒上形成核壳

结构,从而最大限度地发挥表面相互作用,并结合环

氧化物产生形状可塑、结构灵活的共混物。 此外,还
使用传统机械混合技术、球磨技术、新型 3D 打印技

术、电喷雾技术以及相反转技术等对氟聚合物包覆

Al 工艺进行了探索。 其中,机械混合技术方法具有

工艺安全、简单易操作、经济适用等优点,但存在包

覆涂层不均匀和质量低的缺点;相比之下,球磨技术

可以明显提高混合质量、可间歇操作和连续操作,然
而该技术具有工作效率低、耗能高和机器噪音大等

缺点。 随着科学技术的不断发展,3D 打印技术、电
喷雾技术以及液滴相反转技术等新技术被引入含氟

高分子包覆 Al 材料,从微尺度调控含氟高分子包覆

Al 核壳结构以实现调控能量输出,但仅限小批量制

备,还需加深这些技术在包覆领域的应用研究。

2摇 二元含氟高分子

二元含氟高分子由于存在两个不同组成部分之

间的协同作用而提高了综合性能。 例如,PVDF 耐

水蒸气性能不好,经水蒸气作用后拉伸强度和抗压

缩永久变形性能明显降低。 相反,偏氟丙烯和六氟

丙烯共聚物(Viton A)具有优异的综合性能,国内俗

称 2 号胶(氟橡胶 F26),在航天、航空、汽车等领域

得到了广泛应用。
Cohen 等[69]研究了不同材料的涂层 nAl 颗粒,

提高了 nAl 粉固体推进剂的性能,研究了未涂层的

nAl( ALEX)、V鄄ALEX 和 L鄄ALEX 粉末,分别取代

33%滋Al 对燃烧团聚现象的影响。 V鄄ALEX 为 Viton
A 涂层的 nAl,L鄄ALEX 为一种硬脂酸涂层的 nAl。
燃烧实验结果表明:与仅含 滋Al 的推进剂相比,含
有 ALEX 滋Al 粉末的推进剂团聚体积(燃烧产物中

团聚颗粒的体积)减少了 36% ,而含有 L鄄ALEX 和

V鄄ALEX 涂层 滋Al 粉末的推进剂团聚体积减少了

60% , 并 且 V鄄ALEX 的 性 能 略 优 于 L鄄ALEX。
闫涛等[32]通过电爆法用不同含量的 F26(5% 、10%
和 15% )包覆 nAl,结果表明:改性 nAl 粉形貌规

整、粒径分布均匀,比表面积略高于钝化 nAl 粉;氟
橡胶包覆层通过化学键吸附在 Al 表面,增强了

nAl 粉的热稳定性,阻止了 nAl 粉的进一步氧化,
使其活性 Al 含 量 高 于 钝 化 nAl 粉,最 高 达 到

85郾 85% ;受氟橡胶包覆层影响,改性 nAl 粉的燃烧

热高于钝化 nAl 粉。
F2311是偏氟乙烯与三氟氯乙烯 1颐 1的共聚物,在

化学稳定性、热稳定性、绝缘性等方面都十分优异,
常用作炸药的黏结剂组分。 Jiao 等[70] 以 F2311 作为

黏结剂,采用 3D 打印技术制备了 F2311 / Al / CuO
(FMICs)纳米复合材料。 TG鄄DSC 测试结果表明:随
着 F2311含量的增加,PIR 释放出更多的热量,Al 热反

应不断推进,系统的总能量也不断增加;当 F2311的质

量分数从 5% 增加到 20% 时,PIR 的放热量增加了

890郾 00% ,系统的总放热量增加了 91郾 33% ,导热反

应的峰值温度降低了 7郾 52 益。 此外,燃烧实验发现

随着 F2311含量的增加,最大压力增加,适量的 F2311可

以提高 FMICs 的反应活性;随着 F2311 含量的增加,
平均燃烧速度更快,而达到最强燃烧的时间更长。
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此外,Wang 等[71] 在前人研究的基础上,对已

报道的氟聚合物改性 Al 粉进行了比较,详细总结

了不同含氟高分子的分子式、抗拉强度、热分解温

度、含氟量、溶解度和 Al 混合制备方法等,如表 1
所示,并选择了合适的二元含氟高分子 F2311 对 Al
进行包覆。

表 1摇 各类含氟聚合物的理化性质及制备方法

Table 1摇 Physicochemical properties of various fluorine鄄containing polymers and preparation methods

含氟高

分子
分子式

抗拉强度 /

MPa

热分解温

度 / 益

含氟量 /

%
溶解情况

与 Al 混合制备

方法
参考文献

PTFE (CF2 鄄CF2) n 238 508 ~ 538 76郾 0
几乎不溶于所有有

机溶剂

化学气相沉积、机械

球磨、3D 打印等
文献[46,48]

PVDF (CH2 鄄CF2) n 20 ~ 100 350 59郾 4

溶 N鄄甲 基 吡 咯 烷

酮,二甲基乙酰胺,

N,N鄄二甲基甲酰胺

喷墨打印,电喷涂沉

积、静电纺丝和相反

转法等

文献[50 -

53, 56]

F2311
(CF2 鄄CFCl)m 鄄(CF2 鄄CH2) n

(m颐 n = 1颐 1)
410 200 ~ 400 72郾 3

溶于低分子酮类和

酯类
3D 打印 文献[72]

F2602
(CF2 鄄CH2)m 鄄(CFCF3 鄄CF2) n

(m颐 n = 1颐 2)
210 ~ 230 逸400 73郾 1

溶于低分子酮类和

酯类
电爆法 文献[32]

PFPE (CF2 鄄O鄄CF2) n 270 ~ 300 79郾 3 常温为液体
机械混合、溶剂蒸发

法
文献[58,60]

PFTD C14HF27O2 76郾 3 溶于乙醚
悬浮溶剂蒸发法、机

械混合

文献[62 -

63]

PFHD C16HF31O2 76郾 3 溶于乙醚 机械混合 文献[73]

摇 摇 Zheng 等[72] 将氟橡胶 F2311 加入 Al / PTFE 组分

中制成高能油墨,通过 3D 打印构建三维结构,测试

了不同直径复合棒的燃烧特性。 研究发现:复合棒

在燃烧过程中表现出良好的稳定性和较高的燃烧性

能;复合棒在不同直径和比例下可以均匀的速率燃

烧,直径的增加不会改变线性燃烧速率;黏结剂会抑

制燃烧速度和热量释放;随着 F2311含量的增加,燃烧

速度和热释放明显降低。 Ao 等[74] 制备了一种新的

功能化含氟有机物(Fluorine鄄containing Organic Sub鄄
stances,FCOS)包覆 Al,其由四氟乙烯、丙烯酸酯和

含氟丙烯酸羟乙酯 3 种单体共聚制备,重点研究了

Al / FCOS 复合粒子的氧化和点火特性以及含氟推进

剂的燃烧特性。 研究结果表明:在 Al 颗粒中加入

FCOS 会改变氧化壳的性质,导致点火延迟时间缩

短;由于发生 PIR,FCOS 与 Al 颗粒表面的 Al2O3之

间产生 AlF3,从而减少点火延迟;在推进剂中引入

Al / FCOS 颗粒可以提高其点火和燃烧效率; 在

5 MPa 的压力下,FCOS 对燃烧速率的影响很小;当
压力大于 5 MPa 时,添加 Al / FCOS 可以增加或降低

推进剂燃烧速率,这取决于使用多少 Al / FCOS 替代

原料 Al;FCOS 包覆 Al 能够更快地点火,产生更多

的气体产物,将较大的颗粒破碎成较小的颗粒,从而

减少推进剂燃烧过程中的团聚。

3摇 多元含氟高分子

多元含氟高分子包覆可以结合其各组分的优

点,提高复合材料的综合性能。 例如,单一含氟高分

子 PTFE 氟含量最高,但不溶于任何已知的溶剂,增
加了加工难度;PVDF 溶于大多数溶剂,但机械性能

较差,限制了其实际应用。 受此启发,相关研究致力

于设计和调控复合含氟涂层材料,如四氟乙烯(Tet鄄
rafluoro鄄ethylene,TFE)、六氟丙烯 ( Hexafluoroprop鄄
ylene,HFP)和偏氟乙烯(Vinylidene Fluoride,VDF)
组成的三元共聚物(DyneomTM THV 221AZ,THV)
具有高氟含量、低熔点、可塑性和优异力学性能。
Uhlenhake 等[75] 使用含氟聚合物 DyneomTM THV
221AZ 包覆 Al,制备了一种新型的 nAl / THV 添加剂

复合颗粒,并将其引入固体 AP / HTPB 复合推进剂

中。 链式燃烧器燃烧实验结果表明:在推进剂添加

剂中,用 nAl / THV 替代部分 滋Al,可使推进剂的燃

烧速率提高 2郾 1 倍,燃烧速率指数略有增加(0郾 49 ~
0郾 52);当推进剂添加剂完全为 nAl / THV 时,燃烧速

率提高到 滋Al 配方的 4郾 7 倍。 此外,文献[75]发现

在推进剂中加入 nAl / THV 可以改善 Al 团聚,减小

反应产物的最终粒径,有助于减少两相流损失,在较

小的发动机中更完整地燃烧,并相应提高燃烧效率。
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Wang 等[76]将 PVDF(59% F)、Viton(66% F)和
THV(73% F)3 种可溶性聚合物与 AlNPs 结合,采用

溶剂基直写法制备独立薄膜,并比较了 3 种复合薄

膜的力学性能、点火性能和燃烧性能。 结果表明,拉
伸应力的对比结果为 Al / PVDF > Al / THV > Al /
Viton,其中 Al / Viton 的弹性远高于 Al / PVDF 和 Al /
THV。 Al / PVDF 的燃烧率最高;火焰温度的对比结

果为 Al / THV( ~ 2 500 K) > Al / Viton( ~ 2 000 K) >
Al / PVDF( ~ 1 500 K),与氟含量大小一致;由于氟

含量较高、氢含量较低,THV 比 HF 释放更多的 CFx
气体,从而 Al / THV 产生更高的温度。

通过上述研究文献可知,除传统单一含氟高分

子和二含氟元高分子(F26和 Viton)用于包覆 Al 外,
国内外已开展了新型多元含氟高分子 THV 包覆 Al
的研究,并对材料的力学性能、点火和燃烧效率等进

行研究,积累了丰富的经验和数据,解决了单一含氟

高分子包覆 Al 材料的加工性能和力学性能较差的

问题,实现了推进剂燃烧速率提高、点火延迟时间缩

短以及降低燃烧过程中的团聚等,为复合固体推进

剂 设 计 与 制 备 提 供 了 理 论 及 实 验 基 础。 由

文献[76]可知,不同氟聚合物 (多元含氟高分子

THV、Viton 和 PVDF)与 Al 颗粒的相互作用对复合

材料的性能有着巨大影响,是进一步深入研究的关

键,因此后续的研究过程中还需要加深新型多元含

氟高分子包覆 Al 的研究。

4摇 结论

本文综述了不同种类含氟高分子对 Al 包覆改

性的总体策略和最新进展,包括单一含氟高分子

(如 PTFE、PVDF、PFPE、PFTD、自制高含氟量聚合物

等)、二元含氟高分子(如 Viton、F2311等)以及多元含

氟高分子;综述了不同制备技术用于含氟高分子包

覆 Al 核壳材料,例如机械混合、球磨、溶剂蒸发、3D
打印、电喷雾以及微液滴相反转技术等,通过调控微

观形貌和宏观结构以实现调控能量输出;综述了含

氟高分子包覆 Al 核壳材料性能,包括抗氧化能力、
热稳定性、点火性能、燃烧性能以及反应机理等。 以

上研究结果表明:采用含氟高分子对 Al 颗粒表面进

行修饰,使 Al 核壳材料反应延迟缩短,能量释放率

提高,将其引入推进剂可以有效地提高推进剂燃烧

效率。
虽然含氟高分子包覆 Al 核壳材料极大地提高

了铝基燃料的性能,但进一步的研究仍存在巨大挑

战。 存在的问题及今后的研究重点为:
1)多数研究工作集中在单一含氟高分子对 Al

的包覆及性能研究,但采用新型多元含氟高分子包

覆 Al 的能量性能的研究很少。
2)大量引入含氟聚合物往往会降低推进剂中

其他氧化剂的成分含量,研发新型含氟聚合物,有望

解决以氟聚合物代替氧化剂造成的推进剂能量下降

的问题。
3)复合固体推进剂常存在严重的 Al 燃烧团聚,

目前缺乏对 Al 粉与涂层反应历程中产物的实时捕

捉,需要提高对 Al 粉与包覆层在高升温速率下作用

机理的认识。
4)包覆效率和批量制备能力低阻碍了其实际

应用,需要进一步改善和提高。 因此,有必要研究氟

聚合物包覆 Al 在实际配方中对固体复合推进剂的

影响效果,只有开发工业化生产氟聚合物包覆 Al 的
制造技术,实现包覆工艺参数可控和批量化生产,才
能进一步发挥氟聚合物包覆 Al 材料的应用潜能。
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