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PTFE／Al／Al2O3 反应材料的力学性能与反应特性

吴家祥，方向，李裕春，黄骏逸，于钟深，张军
( 陆军工程大学野战工程学院，南京　210007)

摘要：为研究以聚四氟乙烯 (PTFE)／Al 为基体，Al2O3 为添加剂的反应材料的力学性能与反应特性，利用准静态

压缩实验和同步热分析实验，得到了材料的应力应变数据和热重 – 差示扫描量热曲线，对比研究了 PTFE／Al／Al2O3

三元反应材料的准静压力学性能与静态释能特性。结果表明，加入适量的 Al2O3 可以提高 PTFE／Al 材料强度，然而

过量的 Al2O3 会使材料强度降低；纳米级 Al 颗粒和纳米级 Al2O3 均能够与 PTFE 发生反应，而当粒径由纳米级增大

至微米级时，反应剧烈程度大幅降低；PTFE／Al (1 μm)／Al2O3 (30 nm) 样品主反应放热量为 7.86 J／g，而 PTFE／

Al (1 μm) 样品主反应放热量仅为 0.93 J／g，即 PTFE／Al 中添加纳米级的 Al2O3 能够增加反应释放能量，使材料反

应更加剧烈。
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Mechanical Properties and Reaction Characteristics of PTFE／Al／Al2O3 Reactive Materials
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Abstract ：To study the mechanical properties and reaction characteristics of composites with polytetrafluoroethylene (PTFE)
／Al as matrix and Al2O3 as additive，the stress-strain data and TG–DSC curves of composites were obtained by quasi-static 
compression test and synchronous thermal analysis test. The quasi-static compression mechanical properties and static energy release 
characteristics of PTFE／Al／Al2O3 ternary reactive materials were studied. Results showed that the strength of composites could 
be improved by adding proper amount of Al2O3，but the strength could be decreased by excessive amount of Al2O3. Both nano-Al 
particle and nano-Al2O3 could react with PTFE，and the reaction intensity decreased significantly as the particle size increased from 
nano-scale to micron-scale. The exothermic energy of the main reaction of PTFE／Al (1 μm)／Al2O3 (30 nm) was 7.86 J／g，and 
that of PTFE／Al (1 μm) was only 0.93 J／g. Adding nano-Al2O3 to PTFE／Al composite could enhance the reaction released 
energy and make the reaction more violent.

Keywords ：polytetrafluoroethylene ；reaction characteristic ；particle size ；mechanical property ；static energy release 
characteristic

聚四氟乙烯 (PTFE) 是一种常见的半晶高分子

聚合物，分子为完全直链型，没有支链结构，具有极

强的抗腐蚀性、电绝缘性、自润滑性以及物理、化学

稳定性，又被称为“塑料之王”。由于氟原子在所有

元素中负电性最高，氟聚物在受热分解时，会释放具

有强氧化性的含氟自由基，而 PTFE 在所有氟聚物

中氟含量最高，因此适合应用于反应材料中作为氧

化剂 [1]。

相比于炸药和推进剂等传统的含能材料，PTFE
基反应材料具有力学性能优、能量密度高、安全稳定

性强、制备方法简易等特性，可在冲击荷载下发生活

化反应，生成新的物质并释放大量热量 [2–3]。国内

外学者通过在 PTFE 中加入不同活泼金属开展了大

量实验研究 [4–7]，而在多种氟聚物 – 金属材料中，聚
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四氟乙烯 (PTFE)／Al 作为一种典型的反应材料，受

到更为广泛的关注与研究。R. Ames 等 [8–9] 研究了

PTFE／Al 反应材料的冲击引发和能量释放特性；黄

骏逸等 [10] 研究了 PTFE／Al／Fe2O3 反应材料的力

学性能和撞击感度；徐松林等 [11] 借助准静态压缩

实验和分离式霍普金森杆实验 (SHPB)，拟合出基于

Johnson-Cook 模型的 PTFE／Al 本构方程；周杰等
[12] 借助准静态密闭反应容器对 PTFE／Al／W 反应

材料的冲击释能特性进行了测试，发现反应材料的

初始反应压力阈值和释放能量持续时间受到材料粒

径和准静态压缩性能的影响。

在 PTFE／Al 中加入不同添加剂可对反应材料

的性能产生不同影响，其中以金属颗粒作为添加剂

最为常见，典型的如 W 颗粒，然而 W 在材料体系中

仅作为质量载体，并不能参与反应，从而导致材料能

量密度降低。M. L. Pantoya 等 [13] 在研究纳米级和

微米级 Al 粉对 PTFE／Al 热分解过程的影响时发

现，纳米级 Al 颗粒表面的 Al2O3 能够和 PTFE 发生

预点火反应，因此可考虑使用 Al2O3 作为添加剂，同

时 Al2O3 作为一种优良的陶瓷材料，具有极高的硬

度，在提高材料能量密度的同时也可增强其力学性

能。由于原料配比和粒径对材料性能具有很大影响，

笔者制备了不同配比和不同粒径条件下的 PTFE／
Al／Al2O3 样品，利用准静态压缩实验和同步热分析

实验，得到材料的应力应变数据和热重 – 差示扫描

量热 (TG–DSC) 曲线，对比研究了原料配比和粒径

对 PTFE／Al／Al2O3 三元反应材料准静压力学性能

与静态释能特性的影响。

1　实验部分

1．1　主要原材料

Al ：50 nm，1 μm，上海超微纳米科技有限公

司；

Al2O3 ：30 nm，1 μm，上海乃欧纳米科技有限

公司；

PTFE ：25 μm，上海三爱富新材料股份有限公

司。

1．2　仪器及设备

液压机：FLS–30T 型，泰州荣美液压机机械制

造有限公司；

万能试验机：CMT5105 型，美特斯工业系统有

限公司；

真空烧结炉：TL1200 型，南京博蕴通仪器科技

有限公司；

真空烘箱：DZG–6050 型，杭州卓驰仪器有限公

司；

差 示 扫 描 热 分 析 仪：STA449F3 型，德 国

NETZSCH 公司；

超声震荡器：DL–360B 型，上海之信仪器有限

公司。

1．3　试样制备

准静态压缩实验试件：选择粒径均为 1 μm
的 Al 和 Al2O3，与 PTFE 按照表 1 配比进行混合，

混合后置于乙醇溶液中机械搅拌 20 min，接着放

入真空烘箱中干燥烘干；利用液压机将干燥粉末压

制为 Φ10 mm×10 mm 的圆柱形试件，模压压力

300 MPa，保压 60 s ；最后将试件胚体进行烧结，

升温速率 90℃／h，降温速率为 50℃／h，烧结温度

360℃，烧结时间为 6 h。
同步热分析实验样品：将 PTFE／Al (50 nm)

和 PTFE／Al (1 μm) 两种混料均按照质量比 26／
74 混合，PTFE／Al (50 nm)／Al2O3 (30 nm)，PTFE
／Al (1 μm)／Al2O3 (30 nm) 和 PTFE／Al (1 μm)
／Al2O3 (1 μm) 三种混料均按照质量比 22／63／
15 混合，利用超声混合法将混料在乙醇溶液中混合

20 min，使填料分散均匀，最后将其置于真空烘箱

中烘干 12 h，温度设定 60℃。通过对比不同粒径条

件下的反应材料性能，得到粒径对材料静态释能特

性的影响。
       表 1　准静态压缩实验试件配方      % 

PTFE Al Al2O3

74 26 0
70.3 24.7 5
63 22 15

1．4　性能测试

使用万能试验机对 PTFE／Al／Al2O3 试件进行

准静态压缩实验，压缩速率为 6 mm／min，对应应

变率为 10–2 s–1。为考察实验结果的一致性，对每类

试件进行三次重复性实验，并记录压缩过程中试件

应力 – 应变数据。

选用氮气作为保护气，流速为 30 mL／min，升
温速率设定 10℃／min，温度区间为 25～800℃。利

用 TG–DSC 同步热分析实验，对测试样品进行线性

升温加热，获得样品在升温过程中质量和热量的变

化数据，从而对升温过程中样品发生的物理或化学

反应进行分析。首先对 PTFE 基体进行同步热分析

实验，接着分析不同粒径下 PTFE／Al 双元反应材

料的静态释能特性，在此基础上，最后对 PTFE／Al
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／Al2O3 三元反应材料的静态释能特性进行分析。

2　结果与讨论

2．1　准静态压缩实验

试件在准静态压缩下的应力 – 应变曲线如图

1 所示。由图 1 可以看出，3 组 PTFE／Al／Al2O3 试

件在受压过程中均存在弹性变形和塑性变形，试件

达到屈服强度后呈现应变硬化现象，3 组试件在弹

性阶段几乎表现出相同的性质，其弹性模量相近，这

是由于弹性变形主要由 PTFE 基体中较软的无定型

态部分承担，主要表现为无定型态非晶区的层间滑

移，这一过程是可逆的 [14]。而当 Al2O3 质量分数为

15% 时，试件受压达到抗压强度后出现应变软化现

象，并未立即失效。

0.0 0.6 1.2 1.8
0

20

40

60

80

100

M
Pa

0% Al2O3

5% Al2O3

15% Al2O3

图 1　试件真实应力 – 应变曲线

表 2 为 3 组试件在准静态压缩下的力学性能

参数。当 Al2O3 含量为 5% 时，Al2O3 的加入可以

使 PTFE／Al 材料的强度出现微弱提高，应变硬化

模量由 29.6 MPa 上升至 35.8 MPa，抗压强度由

100.5 MPa 上升至 102.2 MPa ；而当加入的 Al2O3

含量增加至 15% 时，材料强度则出现下降趋势，

应变硬化模量下降至 25.4 MPa，失效应力下降至

90.1 MPa。这是由于当 Al2O3 含量较低时，Al2O3

可以起到提高材料强度的作用，然而过量的 Al2O3

会破坏 PTFE 基体的连续性，导致材料强度降低。

此外，随着 Al2O3 含量的增大，试件延展性和韧性

呈现出微弱的上升趋势，当 Al2O3 含量由 0 增大至

15% 时，试件失效应变由 1.42 增加至 1.59，韧性由

81.1 MJ／m3 增加至 88.4 MJ／m3。
表 2　不同 Al2O3 含量下试件准静态压缩力学性能参数

Al2O3 含
量／%

弹性模
量／MPa

屈服强
度／MPa

应变硬化
模量／MPa

抗压强
度／MPa

失效
应变

韧性／
(MJ · m–3)

0 399.6 25.5 29.6 100.5 1.42 81.1
5 412.9 28.3 34.8 102.2 1.43 84.5
15 426.2 29.4 25.4 85.2 1.59 88.4

2．2　同步热分析实验

(1) PTFE 基体的静态释能特性分析。

图 2 为 PTFE 基体的 TG–DSC 曲线，表 3 给出

了 TG–DSC 曲线中吸放热峰的具体参数。如图 2
所示，峰形朝上代表放热峰，朝下代表吸热峰，PTFE
在加热至 800℃过程中，出现了两次吸热现象，对

应于 DSC 曲线中的吸热峰 A 和吸热峰 B。从表 3
可知，吸热峰 A 起始于 327.3℃，终止于 354.6℃，

吸收热量为 38.69 J／g，吸热期间 TG 曲线维持平

稳，表明样品质量未出现变化，据此可判断吸热峰

A 为 PTFE 基体的融化吸热峰。吸热峰 B 起始于

488.9℃，终止于 621.1℃，吸收热量为 1 502.9 J／
g，在此期间，TG 曲线出现明显下降，质量降幅高达

99.87%，说明有气体生产，因此可判断吸热峰 B 为

PTFE 基体的分解吸热峰，且 PTFE 的分解产物均为

气体，无固体生成。
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图 2　PTFE 基体的 TG–DSC 曲线

表 3　PTFE 基体的吸放热峰参数

峰位
起始温度／

℃
峰值温度／

℃
终止温度／

℃
释放热量／

(J · g–1)
吸热峰 A 327.3 344.1 354.6 –38.69
吸热峰 B 488.9 574.2 621.1 –1502.9

(2) PTFE／Al 反应材料的静态释能特性分析。

不同 Al 粒径时 PTFE／Al 的 TG–DSC 曲线如

图 3 所示，表 4 为相应的吸放热峰具体参数。

从图 3a 可知，对于 Al 粒径为 50 nm 的 PTFE
／Al 样品，在加热至 800℃过程中，DSC 曲线中

有明显的 2 个吸热峰和 2 个放热峰，吸热峰 A 为

PTFE 基体的融化吸热峰，吸热峰 D 为反应残余 Al
粉的融化吸热峰。放热峰 C 起始于 558.1℃，终止于

594.3℃，期间 DSC 曲线出现下降，样品质量减小，

表明 Al 与 PTFE 的分解产物发生了反应，反应释

放热量为 146.42 J／g。对比图 2 可发现，在图 2 中

峰 B 为吸热峰，而图 3a 中峰 B 为放热峰，这是由于

纳米级的 PTFE／Al 在加热过程中会出现预点火现

象，Al 颗粒表面的 Al2O3 氧化层会与凝聚态 PTFE
产生的氟离子发生氟化反应生成 AlF3，反应释放的

热量超过 PTFE 分解所需吸收的热量，因此 DSC 曲
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线中呈现出放热峰，放热峰 B 起始于 526.0℃，终止

于 548.7℃，释放热量为 2.76 J／g。分析图 3b 可知，

对于 Al 粒径为 1 μm 的 PTFE／Al 样品，仅有吸

热峰 B 性质发生变化，这是由于 1 μm Al 颗粒的

比表面积 (2.22 m2／g) 显著小于 50 nm 的 Al 颗粒

(44.44 m2／g)，导致可参与预点火反应的 Al2O3 氧

化层相应减少，预点火反应释放能量小于 PTFE 分

解吸收能量，曲线中呈现出吸热峰。

(3) PTFE／Al／Al2O3 三元反应材料的静态释

能特性分析。

3 类 PTFE／Al／Al2O3 样 品 的 TG–DSC 曲 线

如图 4 所示。可以看出，3 条 DSC 曲线中均存在

PTFE 的融化吸热峰，Al 和 PTFE 的反应放热峰以

及反应残余 Al 粉的融化吸热峰，不同之处在于，对

于 PTFE／Al (50 nm)／Al2O3 (30 nm) 样品，由于 Al
和 Al2O3 均为纳米级，因此 Al 表面的 Al2O3 外壳以

及样品自身的 Al2O3 均会与 PTFE 发生反应，存在

明显的预点火现象，反应释放热量超过 PTFE 分解

吸收热量，因此图 4a DSC 曲线中出现放热峰 B ；对

于 PTFE／Al (1 μm)／Al2O3 (30 nm) 样品，由于 Al
颗粒为微米级，表面的 Al2O3 外壳不能与 PTFE 发

生预点火反应，仅有纳米级的 Al2O3 可以与 PTFE
发生反应，而由于反应释放热量略低于 PTFE 分解

吸收热量，导致图 4b DSC 曲线在大约 500℃时出现

下降，对应于吸热峰 B ；对于 PTFE ／Al (1 μm)／
Al2O3 (1 μm) 样品，由于 Al 和 Al2O3 均为微米级，

Al 表面的 Al2O3 外壳以及样品自身的 Al2O3 均不能

与 PTFE 发生反应，因此在此样品中，Al2O3 仅作为

添加剂并不参与反应，对比 1 μm Al 的 PTFE／Al
的 TG–DSC 曲线 ( 图 3b)，可发现两条曲线的变化
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a—Al 粒径 50 nm ；b—Al 粒径 1 μm 

图 3　不同 Al 粒径下 PTFE／Al 样品的 TG–DSC 曲线

表 4　不同 Al 粒径下 PTFE／Al 样品的吸放热峰参数

Al 粒径 峰位
起始温
度／℃

峰值温
度／℃

终止温
度／℃

释放热
量／(J · g–1)

50 nm

吸热峰 A 329.3 341.1 352.2 –3.99
放热峰 B 485.6 508.5 523.8 4.58
放热峰 C 536.4 581.3 594.3 146.42
吸热峰 D 640.1 649.5 661.2 –3.68

1 μm

吸热峰 A 321.9 340.8 354.8 –3.78
吸热峰 B 508.9 570.0 589.8 –32.59
放热峰 C 598.1 599.1 606.8 0.93
吸热峰 D 648.7 658.8 670.2 –7.42
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a—PTFE／Al (50 nm)／Al2O3 (30 nm) ；

b—PTFE／Al (1 μm)／Al2O3 (30 nm) ；

c—PTFE／Al (1 μm)／Al2O3 (1 μm)

图 4　PTFE／Al／Al2O3 样品的 TG–DSC 曲线
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趋势大致相似，吸热峰 B 均为 PTFE 的分解吸热峰。

此外，分析图 4b 可知，PTFE／Al (1 μm)／Al2O3 

(30 nm) 样品放热峰 C 的放热量为 7.86 J／g，而对

比图 3b 发现 PTFE／Al (1 μm) 样品放热峰 C 的放

热量仅为 0.93 J／g，表明在 PTFE／Al 中添加纳米

级的 Al2O3 能够增加反应释放的能量，提高材料反

应剧烈程度。

3　结论

(1) 准静态压缩实验中，适量 Al2O3 的加入可以

使 PTFE／Al 材料的强度提高，然而过量的 Al2O3 会

破坏 PTFE 基体的连续性，导致材料强度降低。

(2) 纳米级 Al 颗粒会与 PTFE 会发生预点火反

应，导致纳米级 PTFE／Al 的反应较微米级 PTFE／
Al 更为剧烈，反应释放热量更高；纳米级的 Al2O3

也可与 PTFE 发生反应，当粒径增大至微米级，反应

剧烈程度大幅降低。

(3) PTFE／Al (1 μm)／Al2O3 (30 nm) 样品主

反应放热量为 7.86 J／g，PTFE／Al (1 μm) 样品主

反应放热量仅为 0.93 J／g，表明在 PTFE／Al 中添

加纳米级的 Al2O3 能够增加反应释放能量，使材料

反应更加剧烈。
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吉化集团投 170 亿签署 70 万 t 聚碳酸酯项目
大庆市高新区与吉化集团吉林市星云化工有限公司签

署 70 万 t 聚碳酸酯及下游汽车化工产业园项目合作协议。

根据协议，该项目计划总投资 170 亿元，拟选址在林源园区，

项目达产后，年可实现销售收入 370 亿元。

据了解，项目分两期实施，一期计划投资 87 亿元，达产

后年可实现销售收入 163 亿元。一期将重点建设 24 万 t／a

聚碳酸酯、7 万 t PC／ABS 合金生产装置，同步建设环氧乙

烷／乙二醇、苯酚／丙酮、碳酸二苯酯、碳酸二甲酯、双酚 A

等配套装置，计划 2019 年 4 月开工，2021 年 7 月投产。项

目二期及下游汽车化工产业园项目按进度适时启动。

                    ( 中塑在线 )
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