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球磨铝/聚四氟乙烯的热性能和失效研究 

周航 1，甄建伟 1，杜仕国 1，李晨 2 

（1. 陆军工程大学石家庄校区，石家庄 050003；2. 军事科学院防化研究院，湖北 枝江 443200） 

摘要：目的 研究高活性铝/聚四氟乙烯（Al/PTFE）含能材料在常温条件下的存贮能力。方法 采用高能球磨

法，制备 Al/PTFE 复合物，对其进行温度加速老化试验。采用差热分析方法，研究该材料在不同老化时间

段的放热性能，并对其失效时间进行评估。结果 球磨制备的样品组分间的反应模式为气固相反应。干法球

磨制备得到的样品具有较高的放热量和较长的贮存寿命，放热量为 1.82 kJ/g，在老化时间 4 a 以内的放热性

能损失不超过 20%。湿法球磨制备得到的样品具有很高的反应活性，放热量达到 2.86 kJ/g，但是老化 1 a 后

就发生明显失效。结论 以干法球磨的样品放热能力较低，但其能够在更长的时间内保持反应活性，更加适

合于长期贮存。 
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ABSTRACT: In order to study the storage capacity of high activity Aluminum/Polytetrafluoroethylene (Al/PTFE) energetic 

materials at room temperature, Al/PTFE composites were prepared by the method of high-energy ball milling. The accelerated 

temperature aging test of the prepared Al/PTFE composites was carried out. The exothermic properties of the materials in dif-

ferent aging periods were studied by the differential thermal analysis method, and its failure time was evaluated. The study re-

sults suggest that the reaction mode between the samples prepared by ball milling is a gas-solid reaction. The sample prepared 

by dry ball-milling has high heat release as well as long storage life, and its heat release is 1.82 kJ/g, and the heat release per-

formance loss of the reaction is less than 20% within 4 years of aging. The sample prepared by wet ball-milling has exception-

ally high reactivity and a heat release of 2.86 kJ/g, but its obvious failure occurs after one year of aging. The results of samples 

analysis show that the sample obtained by dry ball-milling has a low exothermic capacity. But it can keep the reactivity at a 

longer period. The method of dry ball-milling is more suitable for long-term storage. 
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铝粉具有高的热值和反应活性，常作为含能材料

中的高能添加剂。含高热值铝粉的含能材料被广泛应

用于目标毁伤、电火工品、推进剂以及其他烟火药

剂领域[1-7]。含能材料中，铝粉的反应活性会受到贮

存条件的影响，随着贮存时间的延长，铝粉表面会

逐渐被空气中的氧气或成分中的氧化剂氧化，使得

含能材料的反应活性和能量密度特性会逐渐降低，

甚至失效[8-11]。铝/聚四氟乙烯（Al/PTFE）含能材料

是最常用的高能烟火药剂，它的贮存寿命一直受到关

注。目前针对制备方法对寿命影响的研究还不够深

入，因此研究铝/聚四氟乙烯制备方法与老化性能的

关系，确定适合的制备方法对延长其贮存寿命具有重

要的意义。 

由铝（Al）和聚四氟乙烯（PTFE）组成的复合

含能材料是一种典型并且被广泛研究和应用的含能

材料，其化学反应方程式为： 
4nAl+3(C2F4)n→4nAlF3+6nC     (1) 
在式（1）的化学计量比配比下，Al/PTFE 理论

放热量最大达到 8.53 kJ/g，超过了许多单质炸药的爆

热[12-13]，但是由于各组分反应的不完全，导致实际反

应放热量远低于理论放热量[14]。高能球磨法能提升材

料组分间混合的均匀性和接触面积，进而使得反应更

完全[15-19]。大量研究和仿真计算得出，球形纳米铝颗

粒表面氧化层在增厚至 3~5 nm 之后，基本保持稳定，

不再增加，因此纳米铝粉需要表面钝化处理[20-23]。由

于微米铝颗粒的制备工艺因素，含有的杂质比纳米铝

颗粒多，氧化层可能会持续增厚[24]。PTFE 具有优异

的化学稳定性和耐高温特性，能在 325 ℃以上的温

度下进行烧结，其在活性材料中既作氧化剂，也作

粘结剂[1,25-26]。因此，以 PTFE 对活性 Al 颗粒进行

包覆后，外层 PTFE 保护层可以防止内部铝核受到

外界环境的氧化，有效保存铝颗粒的活性和延长该

含能材料的寿命。 

本研究采用高能球磨的方法，制备具有较高活性

的 Al/PTFE 材料，用于某烟火药剂的含能添加剂。材

料的放热能力是反应其性能的主要参数，拟采用同步

热分析方法和微观形貌分析方法，分析 Al/PTFE 样品

的放热性能和组织形貌特征，并且通过比较反应活性

随温度和时间的变化，评估样品的寿命，对铝颗粒氧

化机理进行分析，提出增加稳定性的方法。 

1  试验 

1.1  样品的制备 

本试验所用球形铝粉的平均粒径为 1 μm，纯度

>99%，PTFE（Dupont MP1400f）的平均粒径为 10 μm。

试验使用米淇牌行星球磨机（YXQM-1L），在 250 mL

合金球磨罐中加入 Al/PTFE 化学计量比为 26.5:73.5

的预混样品。分别以湿法和干法高能球磨制备了鳞片

状的 Al/PTFE 复合含能材料，其中湿法球磨采用了无

水乙醇为作过程控制剂，而干法球磨不添加助剂。

球料质量比（BPR）为 50:1，物料体积不超过罐容

积的 1/3，行星盘公转速度设置为 500 r/min，行星盘

上对称放置球磨罐，球磨时间为 12 h，每球磨 1 h

对罐体进行冷却 15 min，防止罐内温度过高影响物

料的细化。 

1.2  材料的性能测试 

采用扫描电子显微镜（SEM）对球磨样品的微观

形貌进行分析，其中仪器型号为 ZEISS MERLIN 

Compact，加速电压为 10 kV。 

为评估高能球磨 Al/PTFE 材料的贮存性能，将高

能球磨制备的 Al/PTFE 材料参照 GJB 736. 8—1990

《火工品实验方法 加速寿命试验》进行加速老化试

验。该方法适合于已知加速系数的情况，通过加速老

化试验获得贮存寿命[27]。试验采用恒温恒湿箱，设置

温度为(71±1) ℃，相对湿度恒定为 80%，样品装入防

爆器中。根据加速老化试验方法，标准规定反应速度

温度系数为 2.7，计算出 71 ℃高温下的老化时间为

20.35 d，分别对应常温 21 ℃下老化 8 a。试验期间，

每间隔加速老化试验预估的 1 a，取出定量样品进行

热分析，以确定老化后的放热量。 

实验中使用 MET-TLER TOLEDO 型同步热分析

仪（TG-DSC）对样品的放热性能进行表征。为覆盖

整个反应温度范围，设定程序升温范围为 30~780 ℃，

程序升温过程中以 50 mL/min 的氩气作保护气体，升

温速率为 10 K/min。 

2  结果与讨论 

2.1  样品的形貌分析 

铝粉和 PTFE 原料的微观形貌如图 1 所示。从图

1a 可以看出，铝粉颗粒之间并未发生团聚，而是单

独分散开，静电力对其干扰较小。这种特点有利于铝

颗粒在球磨过程中更均匀地混合。图 1b 为 PTFE 的

扫描电镜图，PTFE 呈不规则形状，粒径分布在

1~10 μm。 

球磨前后 Al/PTFE 样品的电镜图见图 2。未球磨

的原始样品组织结构如图 2a 所示，简单混合未球磨

样品组分间的接触面少，颗粒之间空隙较多，铝颗粒 
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图 1  原材料微观形貌 
Fig.1 The micro-morphology of raw materials: a) micro-Al powder D50=1 μm; b) micro-PTFE 

 
 

 
 

图 2  球磨前后 Al/PTFE 样品的微观结构 
Fig.2 Microstructures of Al/PTFE samples before and after ball-milling: a) simply physical mixed samples; b) dry ball-milled 
samples; c) wet ball-milled samples 

 

裸露在环境中。图 2b 为干法球磨样品组织结构，经

过干法球磨后，铝颗粒球形外观并未受到破坏，而是

颗粒整体进入到了 PTFE 深层组织中，表面被一层惰

性的树脂包覆。这是由于 PTFE 具有良好的润滑性，

在磨球高速撞击下表现出的塑性，使得铝颗粒受到的

能量冲击被 PTFE 基体耗散掉，这样铝颗粒就不会发

生细化。同时，可以看到，经高能球磨后，PTFE 由

分散的碎块连成了致密的整体，呈大块的鳞片状，说

明在球磨过程中表现出了 PTFE 的流变性。因此，可

以认为，在干法球磨中，由于磨球冲击能量不能传递

到铝颗粒上，主要是对 PTFE 基体进行了重塑。图 2c

为湿法球磨样品形貌，铝颗粒和 PTFE 都受到了强烈

的冲击，被细化成了大小不同的碎块，并且碎块之间

又发生自组装，形成了较大的团聚体。由于湿法球磨

中加入了乙醇作为过程控制剂，因此能够增加球磨物

料的黏性。在球磨过程中，这种特性将磨球的冲击力

转化成了强大的剪切力，使得 PTFE 的缓冲作用失效，

进而能量能够转递到铝颗粒上，将铝颗粒细化。湿法

球磨样品的铝颗粒表面有许多缺陷，极易与氧化剂发

生反应，这将不利于样品的长期储存。物料被细化后，

重新发生的团聚可能是由于物料发生了“冷焊”。 

2.2  样品的热分析 

湿法和干法球磨样品未老化时的同步热分析曲

线如图 3 所示，以表明这种样品的初始性能，其中图

中未给出简单物理混合的样品热分析曲线，因为简单

物理混合样品中，PTFE 热分解产物带走了大量热量，

导致反应整体上表现为吸热。从图 3 中分析得出，主

反应峰对应温度在铝熔融温度以下。球磨制备的材料

中，固态铝颗粒和 PTFE 气相热分解产物之间发生反

应，湿法球磨制备的样品在主反应阶段的放热量

（2.86 kJ/g）明显高于干法球磨制备得到的样品

（1.82 kJ/g）。这是由于湿法球磨使得样品颗粒发生

了细化，铝颗粒产生了许多缺陷和尖锐部位，比表面

积更大，在程序升温条件下，PTFE 热分解产物能够

充分和铝颗粒发生反应。当铝颗粒较为完整时，比表

面积相对较低，对氧化剂的热分解中间产物不敏感，

使得 PTFE 热分解后逸散出反应体系，带走了大量热

量，因此表现出较低的放热量。 

由 TG 曲线可知，样品在 459 ℃时，质量开始

下降。在 515~573 ℃内，质量大幅度下降。对应 DSC

曲线可知，在 459~573 ℃内出现了 PTFE 的显著热

分解，产生了许多气相小分子，并且与在 515 ℃开

始热解，分子和铝颗粒反应，剧烈放热。在 573 ℃

以后，样品出现了小幅度的质量上升，该阶段是未

反应完全的铝被氩气中 0.01%杂质空气氧化，质量

增加所致。 
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图 3  高能球磨 Al/PTFE 样品 TG-DSC 曲线 
Fig.3 TG-DSC curves of Al/PTFE samples by high-energy 
ball milling: a) wet ball-milled samples; b) dry ball-milled 
samples 

 

2.3  老化测试 

对定期采样的样品进行老化测试，分析不同老化

时间样品在程序控温条件下的放热量变化，结果如图

4 所示。球磨 Al/PTFE 样品在本研究中作为烟火药的

高能添加剂，因此反应放热能力为主要参数。根据样

品在烟火药剂中起到的效果，认为 Al/PTFE 样品放热

能力在老化过程中与初始样品相比，放热量损失超过

20%时即判定材料发生了失效。由此可以得出，湿法

球磨样品常温贮存下的失效年限为 1 a，干法球磨样

品在常温贮存下的失效年限为 4 a。两种球磨制备的

样品在短时间内均发生快速老化，但是湿法球磨样品

性能下降得更快。 

样品老化不同时间的 DSC 曲线及其对应起始反

应温度如图 5 所示。图 5 中对比了样品在未老化和老

化 2、4 a 的 DSC 曲线，并给出了对应的起始反应温

度。结果表明，随老化时间的延长，曲线放热峰逐渐

平缓，峰面积变小，峰值后移，并且起始反应温度逐

渐升高，说明球磨制备的 Al/PTFE 反应活性在明显下 

 
 

图 4  不同老化时间段样品放热量的数值曲线 
Fig.4 Heat release numerical curves of samples with different 
aging time 

 

 
 

图 5  老化后 Al/PTFE 的 DSC 曲线变化 
Fig.5 The DSC curves changes of aged Al/PTFE: a) wet 
ball-milled samples; b) dry ball-milled samples 
 

降。老化后，相较于干法球磨样品，湿法球磨样品峰

面积的变化更大，但是反应起始温度的变化更小。这

说明球磨对 Al 形成的 PTFE 包覆保存了 Al 的有效含

量，使得在 DSC 高温部分能放出更多热量。起始反

应温度与 Al 颗粒的粒度有关，Al 颗粒越小，与氧化

剂的接触面越多，Al2O3 氧化层与 PTFE 热分解产物

之间的弱放热反应越明显，使得在较低温度下就能出
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现 DSC 放热峰。 

2.4  失效机理分析 

样品老化过程直至发生失效的反应机理如图 6

所示。两种样品在老化开始发生了较明显的放热性能

下降，这是由于有部分铝颗粒没有被 PTFE 完全包覆，

表面的氧化层生长变厚，导致铝颗粒活性下降。干法

球磨制备的样品虽然放热能力不如湿法球磨样品，但 

是在长期储存条件下表现出了非常好的化学稳定性，

反应放热性能下降非常缓慢，说明外界氧分子无法渗

透进铝核内部，PTFE 基体致密的包覆层起到了保护

作用。湿法球磨样品中，铝颗粒氧化层的缺陷较多，

而微米铝颗粒在制备过程中不可避免地含有一些杂

质，使得铝颗粒表面氧化层钝化失效，外界 PTFE 基

体也未形成致密保护层，导致铝颗粒被持续氧化，因

此样品反应放热性能持续下降，在短时间内发生失效。 

 

 
 

图 6  球磨样品老化和失效机理 
Fig.6 Schematic of the aging and failure mechanism of ball-milled samples: a) dry ball-milled; b) wet ball-milled 

 

4  结论 

1）球磨法制备的 Al/PTFE 含能材料，在铝熔融

温度以前发生明显放热，并且具有更强的耐老化性

能。以干法高能球磨制备的具有鳞片状形貌的

Al/PTFE 材料中，Al 颗粒被 PTFE 基体包覆，在常温

条件下贮存 4 a，放热性能损失不超过 20%，具有更

长的贮存寿命。 

2）球磨 Al/PTFE 材料的老化是由于组分中铝颗

粒发生了氧化所致，铝颗粒受到外界影响，表面氧化

层增厚，降低了其反应活性，铝以固态参与反应。表

面氧化层厚度是影响其反应放热性能的主要因素，铝

颗粒与氧化剂接触面积是影响其起始反应温度的主

要因素。 
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