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PTFE／Al／MnO2 复合材料制备及性能
任俊凯，李裕春，方向，黄骏逸，王怀玺，宋佳星
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摘要：采用模压烧结法制备聚四氟乙烯 (PTFE)／Al／MnO2 复合材料。对不同配比的 PTFE／Al／MnO2 试件，

利用电子万能试验机测试其准静态压缩力学特性，利用高速摄影机和落锤仪测试其撞击感度，并获得试件特性落高

H50。结果显示，PTFE／Al／MnO2 试件的压缩强度随 PTFE 体积分数的增加而增大，PTFE 含量为 70% 时达到最

大，最大真实应力为 92 MPa ；不同 PTFE 含量会导致撞击发火现象产生明显差异，PTFE 含量低于 55% 的试件在

撞击发火过程中有明显二段反应现象，而 PTFE 含量高于 60% 的试件未发现二段反应；撞击感度随试件中 PTFE 含

量的增加而减小，PTFE 体积分数为 40% 的试件其特性落高为 48 cm，PTFE 体积分数为 70% 的试件其特性落高为

65 cm。
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Preparation and Performance of PTFE／Al／MnO2 Composite
Ren Junkai， Li Yuchun， Fang Xiang， Huang Junyi， Wang Huaixi， Song Jiaxing

(College of Filed Engineering， Army Engineering University， Nanjing 210007， China)

Abstract ： PTFE／Al／MnO2 composite was prepared by molding and sintering method．The quasi-static compression feature 
of PTFE／Al／MnO2 material molded in different proportioning was tested by universal testing machine，and the impact sensitiv-
ity was tested by drop hammer machine and high-speed photography instrument was used to get the characteristic fall height H50.
The results show that the strength of PTFE／Al／MnO2 specimens increases with the volume fraction of PTFE.Specimens with 70% 
PTFE have the highest strength and the maximum real stress is 92 MPa. The differences of PTFE content will lead to significant 
discrepancies in reaction phenomena.The specimens，in which the PTFE volume fraction is below 55%，will show an obvious two-
stage-reaction phenomenon under the impact ignition conditions. In contrast，the two-stage-reaction phenomenon disappears under 
the condition that the PTFE volume fraction is over 60%. Impact sensitivity goes down with the increase of PTFE volume fraction.
The characteristic drop height H50 of specimens with 40% PTFE is 48 cm，while the H50 of specimens with 70% PTFE is 65 cm.
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作为一种优异的工程塑料，聚四氟乙烯 (PTFE)
具有极好的化学稳定性、耐高低温性能、不黏性、润

滑性以及电绝缘性和抗辐射性等，广泛应用于航空

航天、机械、石油化工、建筑、电子电器、医疗器械和

纺织等诸多领域 [1]。近年来，以 PTFE 为基体，金

属、金属氧化物及硫化物、无机物、有机物和纳米粒

子等为增强填料的复合材料得到广泛研究 [2–3]。这

些填料的加入，在保持其原有优点的基础上，改善了

PTFE 材料的力学性能。PTFE 在 500℃以上高温下

分解产生的具有强还原性的小分子碳氟化合物气

体，能与活性金属 (Al，Mg 等 ) 产生氧化还原反应

并释放高热，因此在 PTFE 基体中填入活性金属材

料，能够改善 PTFE 材料的力学性能，并且在特殊条

件下还可以引发材料间的高放热反应 [4–5]。

铝热剂作为一种传统的含能材料，在热或者机

械力的作用下能够发生剧烈反应并释放大量热量，
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在民用及军用领域具有广泛的应用。但铝热反应

能量释放效率较低，且一般只能作为粉末状态难以

成型，这限制了铝热剂的进一步应用。以 PTFE 为

基体，加入铝热剂作填料，不仅能够提高反应强度
[6]，而且 PTFE 作为粘结剂，能很好地增强材料力学

性能，扩展材料的应用领域。冯彬、黄骏逸、陶忠明

等 [7–9] 研究了 PTFE／Al／Fe2O3 复合材料的制备、

准静态压缩及冲击反应性能，但目前国内外并无对

PTFE／Al／MnO2 复合材料制备及性能的研究。

为此，笔者制备了不同配比 PTFE／Al／MnO2

复合材料，通过模压烧结过程制成试件，利用万能试

验机及落锤仪进行准静态压缩实验及落锤撞击实

验，对比研究了 PTFE／Al／MnO2 复合材料的准静

态压缩力学性能及撞击感度。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PTFE ：粒径 25 μm，湖北聚氟化工科技有限

公司；

Al ：粒径 1～2 μm，纯度＞ 99.9%，湖南经天

铝业高科技有限公司；

MnO2 ：1 μm，纯度＞ 99.9%，上海乃欧纳米科

技有限公司；

无水乙醇：含量不少于 99.7%，上海久亿化学试

剂有限公司。

1．2　主要设备及仪器

液压机：ZY32–1T 型，南通中液液压有限公司；

万能试验机：WDW–10 型，济南思达测试技术

有限公司；

真空烘箱：FZG–8 型，南京华奥干燥设备有限

公司；

真空管式炉：SKGL–1200M 型，上海钜晶精密

仪器制造有限公司；

落锤冲击试验机：XML–15 型，承德衡通试验

检测仪器有限公司。

1．3　试验配比

复合材料组分中 Al 与 PTFE，MnO2 均反应，反

应方程式为：

       4Al+3MnO2=2Al2O3+3Mn
       4Al+3C2F4=4AlF3+6C
从上述反应方程式可知，PTFE 与 Al 在体积

比为 78 ∶22 时完全反应，Al 与 MnO2 在体积比为

17 ∶23 时完全反应。制备 PTFE／Al／MnO2 混合

试剂，假设所有组分完全反应，即保证 Al 含量能够

与PTFE和MnO2 完全反应，增大PTFE的体积分数，

得到材料不同配比情况见表 1。
                                  表 1　试验原材料配比                                 份
试样编号 PTFE Al MnO2

1# 40 32.5 27.5
2# 45 31 24
3# 50 30 20
4# 55 28 17
5# 60 27 13

1．4　试样制备

制备 PTFE／Al／MnO2 试件的步骤为：

(1) 按照表 1 配比将 PTFE，Al，MnO2 材料称量

后混合加入无水乙醇中，机械搅拌 20 min 至材料

充分混合，最后置于真空烘箱 (60℃ ) 中干燥 36～
48 h，得到结块状固体混合物。

(2) 将固体混合物研磨、过筛后得到均匀的

PTFE／Al／MnO2 粉末，利用成型模具及液压机将粉

末压制成 Ø10 mm×10 mm 以及 Ø10 mm×3 mm
的圆柱体，合模压力 60 MPa。

(3) 在真空烧结炉中将模压成型试件以 50℃／

h 的速度均匀加热至 360℃，然后在 360℃条件下保

温 4 h，再将试件以 50℃／h 的速度均匀降至室温，

最终得到试验所需的 PTFE／Al／MnO2 试件。

1．5　性能测试

按照 GB／T7314–2005，使用万能试验机对

PTFE／Al／MnO2 试件 (Ø10 mm×10 mm) 进行准

静态压缩试验，应变率为 0.01／s，实验环境温度为

25℃。直到试件发生断裂破坏或者到达预设压力

60 kN，并在试验过程中观测可能发生的准静压反应

现象，记录试件应力应变曲线。

按照 GJB772A–1997 中的撞击感度特性落高

方法，对 PTFE／Al／MnO2 试件 (Ø10 mm×3 mm)
进行落锤试验，最大量程 150 cm，落锤质量 10 kg。
利用高速摄影机对试件受撞击条件下的发火情况做

出判定，通过数据处理测出表征各类试件 50% 发火

概率的特性落高 H50。
2　结果与分析

2．1　准静态压缩试验

(1) 试件变形分析。

在准静态压缩条件下，随着应力的不断增加，

试件经历弹性变形、屈服、应变硬化和断裂过程 [10]，

不同配比试件发生剪切破坏时其应变情况明显不

同，且试件发生应变越大，试件的变形越明显。在

进行准静态力学压缩试验时，1#，2#，3# 试件在变形
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程度较小时就发生失效，在试件侧面沿轴线方向斜

45°( 即最大剪应力方向 ) 形成剪切裂纹，而 4#～7#

试件完全经历弹性变形、屈服、应变硬化和断裂过

程，试件变形较大。在对 1#～7# 试件进行准静态压

缩试验时，利用高速摄影机观测，均未发现试件出现

火光放热反应。图 1 为 1#，3#，5#，7# 四个典型试件

失效形态。

(a)                                (b)

(c)                                (d)

a—1# ；b—3# ；c—5# ；d—7#

图 1　部分试件失效时的形态

(2) 真实应力 – 应变曲线分析。

图 2 为 7 组试件在准静压条件下真实应力 – 应

变曲线，图 3 为 1#～3# 试件受压过程的真实应力 –
应变曲线放大图。
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图 2　试件受压过程的真实应力 – 应变曲线图
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图 3　试件受压过程的真实应力 – 应变曲线图

从图 2 和图 3 可以看出，不同含量的 PTFE 对

试件的准静态压缩力学性能的影响较为显著。当

PTFE 含量增加时，试件的强度逐渐增大，7# 试件

(PTFE 含量 70%) 最大真实应变达到 2.0%，最大真

实应力达到 92 MPa，而 1#～3# 试件 (PTFE 含量低

于 50%) 材料表现为脆性，在弹性变形的末端即发

生失效，最大真实应变在 0.04%～0.06% 之间。这

是由于 PTFE 在试件组分中作为主要的受力成分，

Al／MnO2 含量的增多会破坏 PTFE 基体的连续性，

PTFE 基体传递应力的能力受到削弱，且由于 PTFE
与 Al，MnO2 颗粒间主要是机械结合力，颗粒与基体

间的结合力较差，受到压力易产生微小缝隙 [11-12]，

导致材料强度降低。

2．2　落锤试验结果与分析

(1) 试件撞击发火现象分析。

在利用落锤测试试件撞击感度的过程中，通过

高速摄影机观察发现试件在撞击条件下可发火，且

发火情况类似一种高温金属熔渣喷射过程。但试件

发火反应呈现两种类别。

类别一为试件受撞击后发出火光，观察到的高

温金属熔渣较少，整个反应过程极其迅速，在 1 500 
μs 以内结束反应。图 4 为高速摄影机拍摄的落锤

在 60 cm 高处撞击 5# 试件发火过程。

(a)                      (b)                     (c)                        (d)

a—0μs ；b—150μs ；c—400μs ；d—750μs

图 4　5# 试件撞击发火过程

类别二为试件受撞击后先出现较小的火光，间

隔一段时间后，剧烈发光发热，反应时间较长，整个

反应过程大约 0.25 s～0.5 s。图 5 为高速摄影机拍

摄的落锤在 48 cm 高处撞击 2# 试件发火过程。

(a)                      (b)                     (c)                        (d)

(e)                      (f)                      (g)                        (h)

a—0μs ；b—200μs ；c—1300μs ；d—7000μs

e—11 500μs ；f—15 500μs ；g—50 000μs ；h—250 000μs

图 5　2# 试件撞击发火过程

由图 5 可知，在 0～200μs 内，发出侧向火光，

随后有零星火星出现；在 200～7 000μs 内，持续有

零星火星飘荡，未发现试件可见的剧烈反应，将上述

两个过程定为一阶段反应。在 7 000～3 000μs 内，
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可见明显火光，反应逐渐加剧，喷射大量高温金属熔

渣，并在空气中剧烈燃烧，持续 0.25～0.5 s，最后在

空间中观察到大量火星飘荡。将此过程定为二阶段

反应。

在对所有试件撞击发火过程分析中发现，5#，

6#，7# 试件发火反应为类别一，而 1#，2#，3#，4# 试件发

火反应为类别二。从类别二发火现象推测发火过程：

撞击能量使 PTFE 与 Al 先发生反应释放热量 ( 可
能部分 Al 与 MnO2 也参与反应 )，释放的热量引发

少部分 Al 与 MnO2 的反应，铝热反应持续释放热量

推动后续反应越发剧烈，进而产生高热强光和高温

金属熔渣。对于类别一发火现象推测：由于试件中

PTFE 量较高而 Al 与 MnO2 相对较少，导致撞击引

发 PTFE 与 Al 反应放出大量热，使试件中较少量的

Al 与 MnO2 直接反应完，故而没有后续的铝热反应

过程。只是以现有的试验方法和条件无法验证上述

推测，需要更先进的试验手段来获知反应原理。

(2) 撞击感度。

表 2 列出了试件的落高特性值，即落锤在该高

度落下，试件有 50% 概率发火。从表 2 中可以看出，

1# 试件特性落高最小为 48 cm，7# 试件特性落高最

大为 65 cm。随着试件中 PTFE 含量的增加，试件

的特性落高逐渐增加，试件发火所需的机械能逐渐

增加，试件的撞击感度逐渐减小。这是由于试件中

PTFE 含量的增加会导致试件强度增大，且 PTFE 的

高延展性和低硬度会吸收落锤撞击的机械能，进而

使试件撞击感度降低。
表 2　试件的落高实测值

试样编号 特性落高／cm
1# 48
2# 48
3# 53
4# 55
5# 60
6# 63
7# 65

3　结论

主要对 PTFE／Al／MnO2 复合材料的制备及在

不同配比下的准静态压缩力学性能和撞击感度进行

了实验分析。从实验结果中可以得出：

(1) PTFE／Al／MnO2 复合材料的强度随 PTFE
体积分数的增加而增大，PTFE 含量 70% 的试件在

准静态压缩条件下最大真实应变达到 2.0%，最大

真实应力达到 92 MPa，而 PTFE 含量低于 50% 试

件在弹性变形的末端即发生失效，最大真实应变在

0.04%～0.06% 之间。

(2) 不同 PTFE 含量会导致撞击发火现象产生

明显差异，PTFE 体积分数低于 55% 的复合材料在

撞击发火过程中有明显二段反应现象，而 PTFE 体

积分数高于 60% 的复合材料未发现二段反应。

(3) 撞击感度随试件中 PTFE 体积分数的增加

而减小，PTFE 体积分数为 40% 的试件其特性落高

仅为 48 cm，PTFE 体积分数为 70% 的试件其特性

落高为 65 cm，所有试件均能在 10 kg 落锤撞击下

发火。
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