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摘 要： 为了研究铝/聚四氟乙烯（Al/PTFE）活性材料独特释能特性背后的微观机制， 采用反应分子动力学

方法模拟了PTFE基体热解及Al/PTFE化学反应的过程。模拟结果表明： PTFE基体碳链发生随机断裂后

产生自由基片段， （－CF2－CF2－）从自由基链端脱落产生C2F4； 在Al/PTFE体系内， Al与PTFE发生脱氟

反应并于铝表面生成AlFx， AlFx最终解离为AlF3， AlF4等铝氟小分子， 与此同时， PTFE失去F后发生化学

诱导分解， 在低于PTFE热解温度时即发生分解。此外， 通过Arrhenius公式计算得出PTFE基体热解的活

化能为146 kJ/mol， Al与PTFE反应的活化能为16. 4 kJ/mol。
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Abstract： In order to study the microscopic mechanism behind the unique energy release characteristics of 
shock-induced ignition of Al/PTFE active materials， the reaction molecular dynamics method was used to 
simulate the pyrolysis of PTFE matrix and the chemical reaction process of Al/PTFE.  The simulation 
results show that free radical fragments are generated after random fracture of PTFE matrix carbon 
chains， and （－CF2－CF2－） is detached from the free radical chain end to produce C2F4.  In the Al/
PTFE system， AlFx is formed by defluorination reaction between Al and PTFE on the surface of alumi‑
num， and AlFx is eventually dissociated into aluminium-fluorine small molecules such as AlF3 and AlF4， 
while chemically induced decomposition occurs after PTFE loses F， and decomposition occurs when 
PTFE is lower than the pyrolysis temperature.  In addition， the pyrolysis activation energy of PTFE 
matrix is calculated by Arrhenius formula to be 146 kJ/mol， and the activation energy of Al/PTFE reac‑
tion is 16. 4 kJ/mol.
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氟聚物基活性材料 Al/PTFE 具有常态保持

钝感， 冲击引发反应的特性， 在预制破片、 聚能射

流等毁伤元以及反应装甲、 空间站whipple板等防

护系统中受到广泛关注［1‑4］， 为研究该材料独特释

能特性背后的机制， 需从微观反应机理展开研

究， 由于目前实验手段难以从原子级别、 飞秒尺

度研究反应机理， 故微观反应机理研究相对较

少， 且主要依赖于计算机模拟。

Losada等［5］利用量子力学计算了CF2， CF3及CF
等小分子与Al的反应路径并指出CF3+Al→CF2+
AlF在无氧条件下是最快的反应通道， 该计算仅考

虑了小分子与铝原子间的反应， 目前仍缺乏Al/PTFE
间的反应机理。在计算Al/PTFE原子数较多的体

系时， 量子力学计算效率低下， 需采用分子动力学

中的反应力场（Reactive Force Field， ReaxFF）进行

计算， ReaxFF是基于量子力学与实验的经验力场， 
已经被用来研究高分子聚合物（聚乙烯、 聚丙烯）［6］， 
炸药（RDX， NG， CL-20）［7‑9］等众多物质的反应行为

与反应产物， 本文即采用ReaxFF反应力场研究Al/
PTFE的微观反应过程。

ReaxFF 力场依靠键序来模拟键的生成与断

裂［10‑12］， 将系统能量分解为
Esystem =Ebond +Eover +Eval +E tors +EvdWals +

Ecoulomb +EspecifIc，

式中： Ebond， Eval， Etors分别为键能、 价角能和扭转

角能； Eover为过配位造成的修正能量； EvdWals为范

德华力提供的能量； Ecoulomb为库伦能量； EspecifIc为

系统中的特殊能量如氢键、 孤电子对等。

ReaxFF 在应用时需要对特定环境与特定元

素进行参数拟合， Gao等［13］针对C/F/Al力场进行

参数拟合， 具有一定可靠性。本文采用该C/F/Al
反应力场研究PTFE基体热解过程及Al/PTFE反

应过程， 为氟聚物基活性材料的发展及应用提供

参考。

1　模拟方法与模拟细节

为研究PTFE基体热解过程及Al/PTFE反应

过程， 建立凝聚相 PTFE 模型及 Al/PTFE 模型。

PTFE 模型结构如图 1（a） 所示， 为提高计算效

率， PTFE基体模型采用的是 42条聚合度为 10的

C20F42
［14］， 其中， 红色为C原子， 蓝色为F原子， 共

2 604 个原子， 在 2. 85 nm×2. 59 nm×7. 5 nm 的

计算域内进行动力学计算。

Al/PTFE 活性材料是 Al 颗粒均匀分布于

PTFE基体内的混合材料， 为研究 Al/PTFE反应

过程， 建立图 1（b） 所示的初始模型， 黄色为Al原
子， 红色为C原子， 蓝色为F原子， 添加石墨烯以

阻止底部 Al与 PTFE反应， 模型共 3 356个原子， 
在 2. 85 nm×2. 59 nm×9. 5 nm的计算域内进行动

力 学 计 算 ， 使 用 lammps 软 件 对 PTFE 及 Al/
PTFE 模型进行弛豫以获得合理的初始结构［15］。

PTFE 基体模拟体系初始温度设定为 1 200~
3 000 K（1 200， 1 500， 1 750， 1 900， 3 000 K）， 
Al/PTFE 模拟体系温度设定为 1 200~1 900 K
（1 200， 1 500， 1 750， 1 900 K）， 在模拟过程中通

过 berendson 恒温器控制系统温度， 动力学采用

NVT系综进行模拟， 模拟的动力学步长为 0. 1 fs， 
总模拟时间为40 ps。

2　结果与讨论

2. 1　PTFE 基体热解过程

图 2 给出了PTFE在不同温度下体系势能随时

间演化的曲线， 在模拟温度为 1 200 K 的体系中， 
PTFE未发生分解， 势能保持平缓； 当模拟温度为

1 900 K时， 体系势能在模拟初期会迅速下降， 反应

初期PTFE中C－C键断裂造成体系势能迅速变化。

温度升高， C－C键裂解速度加快， 初期体系势能下

降变得更加剧烈， 因此， 3 000 K时反应初期势能突

降明显而在1 500 K几乎没有初期势能突降。随着

时间的推移， PTFE主碳链裂解完成， 体系中的反应

过程由初期C－C键断裂转变为裂解产物之间的互

相反应， 体系势能受影响缓慢变化。

在图 3 的物种演化图中， 模拟温度为1 200 K时

（a） PTFE分子模型

（b） Al/PTFE分子模型

图 1　初始时刻结构图

Fig. 1　Initial configurations of molecules

223



2024 年第 2 期中 北 大 学 学 报（自然科学版）

C20F42未发生分解， 物种演化曲线保持恒定， 在模拟

温度为1 500 K时PTFE裂解缓慢， 整个模拟过程中

物种数保持动态平衡， 在1 900 K温度下物种数会在

攀升后紧接着迅速下降。在热解过程初期， 主要反

应为PTFE中C－C键的随机断裂， 这一反应会产生

大小不一的片段， 导致物种数增加， 温度越高C－C
键断裂越剧烈， 物种个数也越多， 这些片段又极不

稳定， 最终产生C2F4及自由基（CF2， CF3， C2F5， C3F7

等）， 当PTFE碳链裂解完成之后， 各种自由基之间

互相反应， 物种数动态平衡。

2. 1. 1　物质生成规律

C2F4作为PTFE热解的主要产物， 也被认为是

活性材料中反应的关键， 其生成规律备受关注。在

不同温度动力学模拟中， 热解主要产物均为C2F4， 
尽管不同模拟温度下的C2F4生成速率不同， 但最终

C2F4的个数趋于一致， 见图 4。热解完成时C2F4数

量占生成物数量比重的80%， 模型采用的PTFE聚

合度为10， 10个聚合体包含2个（－CF2－CF3）， 8个

（－CF2－CF2－）， 其中（－CF2－CF2－）占比为80%， 
故最终C2F4个数占产物总个数的比例约为80%。实

际 PTFE 分子结构为聚合度为数万的聚合物， 
（－CF2－CF2－）占比约为100%， 因此， 在一定的温

度下PTFE基体热解产物均为C2F4。

C2F4主要是PTFE断裂成小片段后， 从片段链

端脱落产生的， 除此之外C2F5碳氟键断裂， CF2和CF2

结合反应， C2F5与C2F5反应也会产生一定数量的C2F4。

PTFE 碳链发生随机断裂后产生自由基片

段， 当片段含有三氟甲基（－CF3）时， 其最终会产

生CF3， C2F5及C3F7等自由基， 这些自由基会在一

定条件下相互反应， 图 5（a） 为模拟温度 1 900 K
时主要自由基的演化曲线， 该动力学模拟中， CF3

及 C2F5 数量在 15 ps 时上升到最大值， 并保持稳

定， C3F7数量在整个模拟过程中先上升后下降， 并
检测到少量烷类物质如C2F6， C3F8等， 动力学温度

为 3 000 K 时， 其主要生成物演化曲线如图 5（b） 
所示， 在模拟温度为 3 000 K 的动力学模拟中， 
CF3， C2F5在增加到最大值后开始减少， 表明模拟

温度为 3 000 K时， 自由基间反应变明显。在高温

下 C2F5 中 C－C 间断裂生成 CF3 与 CF2， 因此， 
3 000 K 模拟中的 C2F5个数低于 1 900 K 模拟中的

C2F5个数， CF3个数高于1 900 K中CF3的个数。

值得注意的是， 在该动力学模拟中， 由于模

型碳链较短， 因此， CF3， C2F5自由基数量及烷类

物质比重高于现实实验比重。

图 2　PTFE势能随时间变化的曲线

Fig. 2　Change of PTFE potential energy with time

图 4　PTFE中C2F4个数演化曲线

Fig. 4　C2F4 number evolution curve in PTFE

（a） 1 900 K自由基数量演化曲线

图 3　物种数随时间变化的曲线

Fig. 3　Change of species number with time
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2. 1. 2　热解过程反应机理

PTFE热解可分为两阶段， 一阶段为主碳链随

机断裂为大小不一的自由基片段， （－CF2－CF2－）

从自由基片段发生链端脱落反应生成C2F4， 二阶段

为一阶段产物间的互相反应， 见图 6。

PTFE中只有C－C键与C－F键， C－C键的

平均键能（348 kJ/mol）低于 C－F 键平均键能

（507 kJ/mol）， 在受到外界热激励之后， C－C 键

优先断裂。在反应第一阶段， PTFE中C－C键受

热断裂并且断裂概率是均等的， 故 PTFE 首先随

机裂解成大小不一的片段， 温度越高裂解形成的

小片段越多， 整个裂解过程也就越早完成。当小

片 段 形 成 之 后 ， 片 段 发 生 链 端 断 裂 反 应 ， 
（－CF2－CF2－）从片段上脱落， 产生大量 C2F4并

伴随产生一定量的自由基。

第二阶段为一阶段间产物间的互相反应， 热解

完成以后， 自由基（CF3， C2F5， C3F7等）， C2F4之间相

互反应生成不同碳链长度的烷类、 烯类化合物。在

热解第一阶段， 片段的碳链越短越稳定， 存在时间

越长， 故以C3F7数量达到平衡来划分两阶段， 图 7 
为3 000 K时C3F7随时间的变化曲线， 点A之前为反

应第一阶段， 点A之后为反应第二阶段。

2. 2　Al/PTFE 反应过程

图 8 为模拟温度为 1 200 K 时 Al/PTFE 化学

反应的分子动力学过程， 反应初期铝原子受热膨

胀， 与界面处 PTFE 中的 F 原子发生脱氟反应并

在铝表面形成AlFx（式（1））， AlFx的一部分在一定

时间后解离为 AlF3气体小分子、 AlF4小离子团等

铝氟化合物。与此同时， 界面处的 PTFE 失去 F
后碳链暴露， 发生分解， AlF3等小分子会向PTFE
内扩散， 诱导非界面处 C20F42 发生分解， 来自

PTFE中的部分C会沉积在Al表面并形成AlCx化

合物， 部分C会形成碳单质。

PTFE + Al = AlFx + unsturatedPTFE。（1）

图 9 为 Al/PTFE 系统不同温度下势能随时

间变化的曲线， 在动力学模拟时间内， 不同模拟

温度时系统势能均保持下降趋势且比 PTFE基体

势能下降更剧烈。不同温度下 Al/PTFE 系统势

（b） 3 000 K自由基数量演化曲线

图 5　不同温度下自由基演化曲线

Fig. 5　Free radical evolution curves at different temperatures

图 8　Al/PTFE反应过程

Fig. 8　Al/PTFE reaction process

图 6　PTFE热解流程图

Fig. 6　Pyrolysis flow chart of PTFE

图 7　3 000 K时C3F7个数随时间变化的曲线

Fig. 7　Curve diagram of the quantity change of C3F7 in 3 000 K
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能下降的趋势一致， 初期 Al与界面处的 PTFE反

应造成系统势能快速变化， 当靠近铝原子的

PTFE 分解完成后， AlFx解离， PTFE 热解， 碳原

子沉淀等造成体系势能改变。

动力学模拟温度为 1 200 K时， PTFE基体及

Al/PTFE 体系中 C20F42， C2F4 数量演化的曲线如

图10所示， PTFE中C20F42数量在整个动力学过程

中维持在初始水平且无C2F4诞生， 而在Al/PTFE
中 C20F42数量减少并检测到了 C2F4的诞生。这表

明 Al 会与 PTFE 反应促进 PTFE 分解， 使 PTFE
在未达到其热解温度时即发生分解。

值得注意的是， 在 1 200 K模拟温度下含铝环

境中的 PTFE 只存在化学诱导分解不存在热解， 
化学诱导分解在反应初期主要存在于 Al/PTFE
界面处， 界面附近的 PTFE 分解主产物 C2F4会与

界面处的 Al 发生反应， 因此， 在图 10， 0~15 ps
时， Al/PTFE 中 C20F42数量减少时 C2F4数量未明

显增加， 此外 AlF3 气体小分子、 AlF4 离子等在

PTFE 内扩散时， 小分子中的 Al离子同样会诱导

PTFE 分解， 离界面较远处的 PTFE 与 Al 反应

后， 其分解产物 C2F4 得以保留， 因此， 图 10 中
20~30 ps开始有C2F4出现。

在模拟温度为 1 900 K 的动力学模拟中， 
PTFE 基体及 Al/PTFE 环境中 C20F42数量演化曲

线如图 11 所示， PTFE基体内C20F42于 16 ps时已

全部热解完成， Al/PTFE 体系中 40 ps 时仍存在

C20F42。在 Al/PTFE 体系中， Al 与 PTFE 中的 F
发生反应， 在铝表面形成 AlFx， AlFx会解离为

AlF3气体小分子、 AlF4游离离子团等， AlFx、 气体

分子、 离子团等生成物占据 C20F42 的自由体积， 
C20F42链运动被限制， 在一定程度上增加了热稳定

性， 因此， Al/PTFE中C20F42仍有残留。

图 12 为 Al/PTFE 系统中 C2F4数量随时间变

化的曲线。

1 500 K 与 1 750 K 时 C2F4数量随时间变化的

曲线拥有类似规律， 未因温度变化有明显差异， 
在 1 500 K及 1 750 K的模拟温度中AlF3小分子受

温度影响， 扩散加快使远离界面的 PTFE 提前分

解 。 因 此 ， 1 200 K 时 20 ps 出 现 C2F4 残 余 ， 
1 500 K 时 5 ps 出现 C2F4 残余。模拟温度为

1 900 K时， C2F4数量曲线与 1 750 K有明显差异， 

图 9　Al/PTFE势能随时间演化的曲线

Fig. 9　Schematic diagram of potential energy evolution of Al/PTFE

图 10　1 200 K温度下C2F4和C20F42在PTFE及Al/PTFE环境内

数量随时间演化的曲线

Fig. 10　The number of C2F4 and C20F42 in PTFE and Al/PTFE at 
1 200 K temperature

图 12　Al/PTFE系统内C2F4数量演化曲线

Fig. 12　The number of C2F4 in Al/PTFE

图 11　1 900 K时C20F42数量演化曲线

Fig. 11　The number of C20F42 in PTFE and Al/PTFE at 1 900 K 
temperature.
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结合图 13， 1 900 K模拟温度下， Al/PTFE模型中

PTFE 的热解可知， 1 900 K 时 PTFE 分解过程存

在化学诱导分解与热分解。

综上所述， Al/PTFE体系中PTFE分解分为化

学诱导分解与热分解， 化学诱导分解主要存在于Al/
PTFE界面处， 且在低于纯PTFE热解温度时即会

发生。温度较低时PTFE只存在化学诱导分解， 温
度较高时PTFE存在化学诱导分解与热分解。

2. 3　化学反应动力学参数

Arrhenius 认为， 在一定温度范围内活化能与

温度无关， 提出了 Arrhenius 公式（见式（2））。只

要将不同温度T下的反应速率常数 k计算出来， 就
可推算出Ea活化能。

k=A exp ( )- Ea
RT

， （2）

式中： k为温度T时的反应速率常数； A为指前因

子， 也称为阿伦尼乌斯常数， 是反映反应情况发

生频率的一种度量； Ea为活化能， 被认为是发生

化学键重组必须克服的阈值或能量势垒； R为摩

尔气体常数8. 314 J/（mol·K）。

PTFE基体的分解速率常数 k通过式（3）计算

获得， 由于模拟采用的 NVT 系综， 体积保持固

定， 故以分子个数来表达分子浓度。

N=N0e-kt， （3）

式中： N为被统计分子个数； N0为初始状态下分

子个数； t为时间。

对PTFE基体反应过程中C20F42剩余个数进行

统计与拟合（见图14）可得不同温度下PTFE基体热

解的速率。在Al/PTFE前期， Al与PTFE间反应是

造成PTFE数量减少主要原因， 对反应早期C20F42数

量进行统计以计算Al与PTFE间的反应速率。

通过不同温度T下反应速率常数 k及式 4即可

拟合得到 Arrhenius 分析图（见图 15）， 图 15 以
1/T为 x轴， ln k为 y轴， 曲线斜率为Ea/R， 计算

可得 PTFE 活化能 Ea为 146. 84 kJ/mol， 见表 1， 
指前因子 A为 3. 52 ×1015  s−1； Al/PTFE 活化能

为16. 4 kJ/mol， 指前因子A为3. 52 ×1011 s−1。

ln k= lnA- Ea
RT

。 （4）

3　结  论

1） PTFE碳链受热随机断裂生成大小不一的

自由基片段， （－CF2－CF2－）从片段端部脱落， 
产生大量 C2F4。模拟过程与理论过程一致， 证明

了该力场的可靠性。

2） Al/PTFE在反应初期， Al与PTFE发生脱

氟反应并于Al表面形成AlFx， AlFx在一定时间后

解离为 AlF3， AlF4等小分子， 小分子向 PTFE 内

扩散促进非界面处的 PTFE 发生分解。与此同

时， PTFE在失去 F后， 碳链发生分解， 部分碳原

子会沉积在Al表面形成团簇， 部分碳原子在失去

F后形成碳单质。

图 14　不同温度下C20F42个数随时间变化的曲线

Fig. 14　Curve diagram of the quantity change of C20F42 with time at 
different temperature

图 15　PTFE及Al/PTFE系统的Arrhenius分析曲线

Fig. 15　Arrhenius Analysis Curve of PTFE & Al/PTFE
表 1　反应动力学参数

Tab. 1　Reaction kinetic parameters

PTFE
AL/PTFE

活化能/（kJ·mol-1）

146.8
16.4

指前因子/s-1

3.52×1015

3×1011

图 13　模拟温度为1 900 K时Al/PTFE体系中PTFE热解

Fig. 13　PTFE pyrolysis in Al/PTFE at 1 900 K
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3） Al/PTFE 中 PTFE 分解过程分为化学诱

导分解与热分解， 温度较低时只存在化学诱导分

解， 且化学诱导分解在低于 PTFE 热解温度时即

可发生， 高温环境中 PTFE 同时存在热分解与化

学诱导分解两种分解模式。

4） 使用 Arrhenius 公式计算 PTFE 分解活化

能 为 146. 8 kJ/mol， Al/PTFE 反 应 活 化 能 为

16. 4 kJ/mol。
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