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[摘　 要]　 为了分析烧结过程对聚四氟乙烯(ＰＴＦＥ)包覆 Ａｌ 粉性能的影响ꎬ利用分子动力学手段计算了 ２９８ Ｋ 和

６７８ Ｋ 时 ＰＴＦＥ 在 Ａｌ２Ｏ３(００１)、(０１０)及(１００)晶面 ６ × ６ 晶层的结合能ꎬ利用耗散粒子动力学手段模拟了 ２９８ Ｋ 和

６７８ Ｋ 时 Ａｌ２Ｏ３ / ＰＴＦＥ 在不同时刻的介观状态ꎮ 计算及模拟结果表明:２９８ Ｋ 时ꎬＰＴＦＥ 在 Ａｌ２Ｏ３ (００１)、(０１０)及

(１００)晶面的 ６ × ６ 晶层的结合能分别为 ２ ７８２. ６７、５ ５８２. ９７ 及 ４ ６３４. ３２ ｋＪ / ｍｏｌꎻ６７８ Ｋ 时 ＰＴＦＥ 与 Ａｌ２Ｏ３ (００１)、
(０１０)及(１００)晶面的结合能分别是 ２ ８３５. ２９、５ ５３７. ５４ 及 ４ ６０８. ４９ ｋＪ / ｍｏｌꎮ 低温时ꎬＰＴＦＥ 和 Ａｌ２Ｏ３ 混溶性差ꎬ两
种物质发生明显分相ꎻ高温时ꎬＰＴＦＥ 和 Ａｌ２Ｏ３ 混溶性较好ꎬ没有发生明显的分相ꎮ 烧结过程有助于 ＰＴＦＥ 在 Ａｌ２Ｏ３

中的扩散ꎬ同时还可以提高聚合物与 Ａｌ２Ｏ３ 的混溶性ꎬ但对 ＰＴＦＥ 包覆 Ａｌ 粉的强度影响不大ꎮ
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引言

在准静态或静态载荷下ꎬ大多数含能性反应材

料(如燃料和氧化剂等)都足够钝感ꎬ爆炸桥丝或火

焰等传统的引发技术ꎬ都不足够维持其反应[１￣２]ꎮ 氟

聚物反应材料是目前研究较多的含能性反应材料ꎬ
Ａｌ 粉 /聚四氟乙烯(ＰＴＦＥ)复合物具有良好的热效

应ꎬ二者发生反应并生成凝聚态产物ꎬ在反应计量比

为 ２６. ５％Ａｌ 时ꎬ放热约 ８ ６６５ ｋＪ / ｋｇꎬ高于许多含铝

炸药[３￣４]ꎮ 该材料可应用于许多领域[５￣７]:可发展成

一种新的高效毁伤单元ꎬ从而大幅度增加防空和反

轻型装甲能力ꎻ可作为火箭的推进系统或太空卫星

的微推进系统ꎻ在石油工业方面ꎬ还可以用于射孔弹

以增加石油开采效率ꎮ
部分文献提及 ＰＴＦＥ / Ａｌ 粉的烧结工艺[８￣９]ꎬ但

是烧结对 ＰＴＦＥ 包覆 Ａｌ 粉效果以及性能的影响尚

未见报道ꎮ 目前ꎬ炸药配方的设计及确定还主要依

赖于实验ꎬ主要有以下缺点:实验周期长、实验费用

高、难以预测配方性能、存在安全问题等ꎮ 运用分子

动力学(ＭＤ)模拟炸药及其组分的结构和性能有助

于指导其配方设计[１０￣１３]ꎮ
针对 ＰＴＦＥ 包覆 Ａｌ 粉的烧结工艺ꎬ本文对不同

温度下的 ＰＴＦＥ / Ａｌ２Ｏ３ 复合体系在 Ｃｏｍｐａｓｓ 力场下

进行 ＭＤ 模拟ꎬ并利用耗散粒子动力学(ＤＰＤ)对不

同温度下 ＰＴＦＥ 与 Ａｌ２Ｏ３ 的混溶性进行了模拟ꎬ对

其性能进行分析和比较ꎬ为 ＰＴＦＥ 包覆 Ａｌ 粉的烧结

过程提供了理论指导和设计思路ꎮ
１　 计算方法

１. １　 ＭＤ 模拟

１. １. １　 Ａｌ２Ｏ３ 超晶胞的构建

Ａｌ２Ｏ３ 为斜方六面体结构ꎬ晶胞属于 Ｒ￣３Ｃ 空间

群ꎬ晶胞参数为 ａ ＝ ０. ４７６ ｎｍꎬｂ ＝ ５. １２８ ｎｍꎮ
为研究含氟聚合物对 Ａｌ２Ｏ３ 界面吸附的影响ꎬ

采取 ＭＳ 软件切割分面方法ꎬ选取 Ａｌ２Ｏ３ (００１)晶面

方向进行切割ꎬ再采用 Ｄｉｓｃｏｖｅｒ 模块中 ｓｍａｒｔ ｍｉｎｉ￣
ｍｉｚｅｒ 对表面进行 ５ ０００ 步能量优化ꎮ Ａｌ２Ｏ３ 为离子

型晶体ꎬ分配力场后删除 Ａｌ—Ｏ 键ꎮ 建立超晶胞

(６ × ６)体系ꎬ不添加真空层[１４]ꎮ
１. １. ２　 含氟聚合物在 Ａｌ２Ｏ３ (００１) ６ × ６ 晶层吸附

模型的构建

先建立 ＰＴＦＥ(聚合度为 ５０)分子结构ꎬ对结构

进行能量优化ꎬ然后用 Ａｍｏｒｐｈｏｕｓ 模块构建具有周

期性边界条件的含氟聚合物的无定形模型ꎮ 界面模

型通过分层建模共聚实现ꎬ而后在 ＮＶＴ 系综进行动

力学模拟ꎮ 分别构建 ３ 种含氟聚合物在 Ａｌ２Ｏ３

(００１) ６ × ６ 晶层吸附模型ꎮ 温度设为 ２９８ Ｋꎬ选择

Ａｎｄｅｒｓｅｎ 控温方法ꎬ步长 １ ｆｓꎬ模拟步数为 ２０ 万步ꎬ
前 １０ 万步用于平衡ꎬ后 １０ 万步用于统计分析ꎬ每
５０ 步保存一次轨迹文件ꎬ用于分析结合能ꎬ得到其
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平衡构型ꎮ 体系的平衡可由温度和能量的同时平衡

来确定ꎬ当温度和能量在 ５％ ~ １０％范围内波动ꎬ即
可认为体系已达到平衡ꎮ
１. １. ３　 ＭＤ 模拟

模拟过程中ꎬ温度控制采取 Ｎｏｓｅ / Ｈｏｏｖｅｒ 算法ꎬ
压力控制采取 Ａｎｄｅｒｓｅｎ 算法ꎬ静电及范德华力的计

算采取 Ｅｗａｒｄ 长程加和方法ꎮ 非键截断为 ０. ９５
ｎｍꎬ模拟步长为 １. ０ ｆｓꎬ温度为 ２９８ Ｋꎬ选取 Ｃｏｍｐａｓｓ
分子力场ꎮ
１. ２　 ＤＰＤ 模拟

１. ２. １　 ＤＰＤ 模型参数及模型构建

在本文的 ＤＰＤ 模拟中ꎬＡｌ２Ｏ３ 和 ＰＴＦＥ 分子均

采用粗粒化模型ꎬ将数个 Ａｌ２Ｏ３ 分子粗化成红色珠

子ꎬ用 Ｙ 表示ꎻＰＴＦＥ 的 ５ 个结构单元粗化成绿色珠

子ꎬ用 Ｐ 表示ꎮ Ａｌ２Ｏ３ 和 ＰＴＦＥ 的数目比为 １８︰５ꎮ
Ａｌ２Ｏ３ / ＰＴＦＥ 相互作用体系中珠子 Ｙ 和 Ｐ 之间

的相互作用参数的获取是建立 ＤＰＤ 的关键ꎮ 通过

Ｆｌｏｒｙ￣Ｈｕｇｇｉｎｓ 相混理论获取相互排斥力参数 ａｉｊꎮ
１. ２. ２　 珠子间相互作用参数

珠子 Ｙ 和 Ｐ 之间的相互作用参数 ａｉｊ可以根据

珠子之间的平均混合能ꎬ即 Ｆｌｏｒｙ￣Ｈｕｇｇｉｎｓ 相混理论

求得ꎮ 设定模拟体系的密度为 ρ ＝ ３ꎬ同类珠子之间

的相互作用参数为 ａｉｉ ＝ ２５ ＫＢＴꎮ 不同珠子之间的

相互作用参数 ａｉｊ可以用式 ａｉｊ≈ａｉｉ ＋ ３. ２７χ ｉｊ计算ꎬ并
求得温度 Ｔ ＝ ２９８ Ｋ 及 Ｔ ＝ ６７８ Ｋ 时珠子 Ｙ 和 Ｐ 之间

的相互作用参数ꎮ
２　 结果与讨论

２. １　 烧结对 ＰＴＦＥ 与 Ａｌ 粉结合能的影响

Ａｌ 粉 / ＰＴＦＥ 复合体系的烧结过程是:首先将物

料以一定升温速率加热到 ６７８ Ｋ 左右ꎬ恒温一段时

间ꎬ最后降温至常温ꎮ 因此ꎬ可通过研究在烧结前的

温度(２９８ Ｋ)以及烧结过程中的恒温温度(６７８ Ｋ)
条件下 Ａｌ 粉 / ＰＴＦＥ 混合体系的性能ꎬ了解烧结前后

ＰＴＦＥ 包覆 Ａｌ 粉性能的变化ꎮ
另外ꎬ Ａｌ 粉表面有一层致密的氧化物(Ａｌ２Ｏ３)

薄膜ꎬＰＴＦＥ 不能透过 Ａｌ２Ｏ３ 薄膜与 Ａｌ 粉发生相互

作用ꎮ 因此ꎬＰＴＦＥ 与 Ａｌ 粉的相互作用实际上是与

Ａｌ 粉表面的 Ａｌ２Ｏ３ 的作用ꎮ 文中模拟了温度为 ２９８
Ｋ 及 ６７８ Ｋ 时 ＰＴＦＥ / Ａｌ２Ｏ３ 复合体系的性能ꎮ
２. １. １　 低温时 ＰＴＦＥ 与 Ａｌ２Ｏ３ 的结合能

　 　 图 １ 列出了 ＰＴＦＥ 在 Ａｌ２Ｏ３ (００１)、 (０１０) 及

(１００)晶面吸附的平衡结构ꎮ 从图 １ 可以看出ꎬ相
对于 Ａｌ２Ｏ３(００１)晶面ꎬＰＴＦＥ 能更为紧密地贴合在

(０１０) 和 (１００ ) 晶面上ꎬ ＰＴＦＥ 的加入使得 Ａｌ２Ｏ３

(０１０)及(１００)晶面接触层的 Ａｌ 原子排列发生了明

显的改变ꎬ部分 ＰＴＦＥ 结构单元能与 Ａｌ２Ｏ３ 晶体中

的氧原子直接接触ꎮ

　
(ａ)(００１)晶面ꎻ(ｂ)(０１０)晶面ꎻ(ｃ)(１００)晶面

图 １　 ２９８ Ｋ 时 ＰＴＦＥ 在 Ａｌ２Ｏ３

不同晶面 ６ × ６ 晶层上的平衡结构

Ｆｉｇ. １　 Ｂａｌａｎｃｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＰＴＦＥ ｏｎ ｔｈｅ ６ × ６
ｃｒｙｓｔａｌ ｌａｙｅｒ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ａｌ２Ｏ３ ｃｒｙｓｔａｌ ｐｌａｎｅｓ ａｔ ２９８Ｋ

　 　 结合能是表征共混体系组分间相互作用力强度

的特征参数ꎬ对共混体系的力学性能有着重要影响ꎮ
含氟聚合物在 Ａｌ２Ｏ３(０１１)晶面的结合能可表示为:

Ｅｂ ＝ － Ｅ ｉ ＝ － [Ｅ ｔ － (Ｅｃ ＋ Ｅｐ)]ꎮ (１)
式中:Ｅｂ 为聚合物与 Ａｌ２Ｏ３ 晶面的结合能ꎬＥｂ 越大

表明聚合物与晶面的相互作用能越强ꎻＥ ｔ 为所得平

衡结构求得的单点能ꎻ Ｅｃ 为去掉高分子链计算

Ａｌ２Ｏ３ 的单点能ꎻＥｐ 为去掉 Ａｌ２Ｏ３ 分子计算高聚物

的单点能ꎮ
　 　 从表 １ 可以看出ꎬ２９８ Ｋ 时ꎬ ＰＴＦＥ 与 Ａｌ２Ｏ３

(００１ )、 ( ０１０ ) 及 ( １００ ) 晶 面 的 结 合 能 分 别 是

２ ７８２. ６７、５ ５８２. ９７ 及 ４ ６３４. ３２ ｋＪ / ｍｏｌꎮ ＰＴＦＥ 与

Ａｌ２Ｏ３ 不同晶面的结合能均为正值ꎬＰＴＦＥ 能稳定地

吸附在 Ａｌ２Ｏ３ 不同晶面ꎬ吸附不可逆ꎮ ＰＴＦＥ 与

Ａｌ２Ｏ３(０１０)和(１００)晶面的结合能要显著大于与

Ａｌ２Ｏ３(００１)晶面的结合能ꎬＡｌ２Ｏ３ 存在着较为明显

的各向异性ꎬＰＴＦＥ 对 Ａｌ２Ｏ３ (０１０)晶面的包覆强度

最大ꎮ 静电相互作用对 Ａｌ２Ｏ３ (００１) / ＰＴＦＥ、Ａｌ２Ｏ３

(０１０) / ＰＴＦＥ 及 Ａｌ２Ｏ３(１００) / ＰＴＦＥ 结合能的贡献分

别为 ８０. ９８％ 、８８. ２７％和８７. １０％ ꎬＰＴＦＥ 与 Ａｌ２Ｏ３ 不

同晶面的相互作用以静电相互作用为主ꎬ还有少量

的范德华力等其他相互作用力ꎮ
２. １. ２　 高温时 ＰＴＦＥ 与 Ａｌ２Ｏ３ 的结合能

图 ２ 为 ＰＴＦＥ 在 Ａｌ２Ｏ３(００１)、(０１０)及(１００)晶
面吸附的平衡结构ꎮ 与 ２９８ Ｋ 时相似ꎬ与 Ａｌ２Ｏ３

(００１)晶面相比ꎬＰＴＦＥ 能更为紧密地贴合在(０１０)
和(１００ ) 晶面上ꎬ ＰＴＦＥ 的加入使 Ａｌ２Ｏ３ (０１０ ) 及

(１００)晶面接触层的 Ａｌ 原子排列发生明显改变ꎬ部
分 ＰＴＦＥ 结构单元能与 Ａｌ２Ｏ３ 晶体中的氧原子直接

接触ꎮ 与 ２９８ Ｋ 不同的是ꎬ６７８ Ｋ 时 Ａｌ２Ｏ３ (０１０)和
(１００)晶面表面的 Ａｌ 原子排列的改变更为明显ꎬ温
度的升高使 Ａｌ２Ｏ３ 晶体表面 Ａｌ 原子运动加剧ꎮ
　 　 表 ２ 为 ６７８ Ｋ 时 ＰＴＦＥ 与 Ａｌ２Ｏ３ 不同晶面 ６ × ６
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表 １　 ２９８ Ｋ 时 ＰＴＦＥ 与 Ａｌ２Ｏ３ 不同晶面 ６ × ６ 晶层的结合能

Ｔａｂ. １　 Ｂｉｎｄｉｎｇ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ ＰＴＦＥ ｏｎ ｔｈｅ ６ × ６ ｃｒｙｓｔａｌ ｌａｙｅｒ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ａｌ２Ｏ３ ｃｒｙｓｔａｌ ｐｌａｎｅｓ ａｔ ２９８ Ｋ
样品 Ｅｔ / (ｋＪ􀅰ｍｏｌ － １) Ｅｐ / (ｋＪ􀅰ｍｏｌ － １) Ｅｃ / (ｋＪ􀅰ｍｏｌ － １) Ｅｂ / (ｋＪ􀅰ｍｏｌ － １) Ｃ /％

(００１)
晶面

Ｅ － ８９５ ３１８. ０８ － ２ ２３２. ５８ － ８９０ ３０２. ８４ ２ ７８２. ６７ －
Ｅｖｄｗ － ７２９ ６１２. １８ ２３５. ６３ － ７２９ ３９６. ２１ ４５１. ６１ １６. ４８
Ｅｅｌ － １６２ ８７６. ４５ － ３１５. ６３ － １６０ ３３８. ６５ ２ ２１９. ６６ ８０. ９８

(０１０)
晶面

Ｅ － ７７２ ８０４. ５８ － ２ ０８３. ９８ － ７６５ １３７. ６３ ５ ５８２. ９７ －
Ｅｖｄｗ － ６１７ ２９０. ５２ ３８３. １０ － ６１７ ０６８. ６１ ６０５. ０１ ８. ５９
Ｅｅｌ － １５２ ７７３. ６０ － ４１. ６３ － １４７ ８０４. ０９ ４ ９２７. ８８ ８８. ２７

(１００)
晶面

Ｅ － ６８４ ７８８. ２９ － ２ ０６６. ２２ － ６７８ ０８７. ７５ ４ ６３４. ３２ －
Ｅｖｄｗ － ５３３ ５３２. ５６ ４２７. ９９ － ５３３ ４１２. ９３ ５４７. ６２ １１. ８２
Ｅｅｌ － １４８ ４９８. ８４ － ５３. ２１ － １４４ ４０９. ０９ ４ ０３６. ５４ ８７. １０

　 　 注:Ｅ 为每个构型的单点能ꎻＥｖｄｗ为每个结构中由范德华力作用贡献的能量ꎻＥｅｌ为每个结构中由静电相互作用贡献的能

量ꎻＣ 为范德华力作用或静电相互作用对 Ｅｂ 的贡献ꎮ

表 ２　 ６７８ Ｋ 时 ＰＴＦＥ 与 Ａｌ２Ｏ３ 不同晶面 ６ × ６ 晶层的结合能

Ｔａｂ. ２　 Ｂｉｎｄｉｎｇ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ ＰＴＦＥ ｏｎ ｔｈｅ ６ × ６ ｃｒｙｓｔａｌ ｌａｙｅｒ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ａｌ２Ｏ３ ｃｒｙｓｔａｌ ｐｌａｎｅｓ ａｔ ６７８Ｋ
样品 Ｅｔ / (ｋＪ􀅰ｍｏｌ － １) Ｅｐ / (ｋＪ􀅰ｍｏｌ － １) Ｅｃ / (ｋＪ􀅰ｍｏｌ － １) Ｅｂ / (ｋＪ􀅰ｍｏｌ － １) Ｃ /％

(００１)
晶面

Ｅ － ８９５ ４９２. ８９ － ２ ３２９. １０ － ８９０ ３２８. ５０ ２ ８３５. ２９ －
Ｅｖｄｗ － ７２９ ５２７. ０８ ３２５. ３３ － ７２９ ４００. ５１ ４５１. ９０ １５. ９４
Ｅｅｌ － １６２ ９５８. ５９ － ３２３. ９５ － １６０ ３５９. ９７ ２ １６１. ８１ ７６. ２５

(０１０)
晶面

Ｅ － ７７２ ０２３. ４７ － １ ０７６. ７７ － ７６５ ４０９. １６ ５ ５３７. ５４ －
Ｅｖｄｗ － ６１７ ４９３. ０１ ４５４. ０３ － ６１７ ３６４. ９３ ５８２. １１ １０. ５１
Ｅｅｌ － １５２ ６７４. ７５ － ３２. ４８ － １４７ ７７９. ２６ ４ ８６３. ０１ ８７. ８２

(１００)
晶面

Ｅ － ６８２ ９７１. ４５ － １ １２９. ３５ － ６７７ ２３３. ６１ ４ ６０８. ４９ －
Ｅｖｄｗ － ５３２ ９８２. ６９ ４８４. ６７ － ５３２ ９２４. ３３ ５４３. ０２ １１. ７８
Ｅｅｌ － １４８ ０７２. ６５ － １３. ８３ － １４４ ０４３. ５９ ４ ０１５. ２２ ８７. １３

　 　 注:各参数代表的物理量同表 １ꎮ

　
(ａ)(００１)晶面ꎻ(ｂ)(０１０)晶面ꎻ(ｃ)(１００)晶面

图 ２　 ６７８ Ｋ 时 ＰＴＦＥ 在 Ａｌ２Ｏ３ 不同

晶面 ６ × ６ 晶层上的平衡结构

Ｆｉｇ. ２　 Ｂａｌａｎｃｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＰＴＦＥ ｏｎ ｔｈｅ ６ × ６
ｃｒｙｓｔａｌ ｌａｙｅｒ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ａｌ２Ｏ３ ｃｒｙｓｔａｌ ｐｌａｎｅｓ ａｔ ６７８Ｋ

晶层的结合能ꎮ 从表 ２ 中可以看出ꎬＰＴＦＥ 与 Ａｌ２Ｏ３

(００１ )、 ( ０１０ ) 及 ( １００ ) 晶 面 的 结 合 能 分 别 是

２ ８３５. ２９、５ ５３７. ５４ 及 ４ ６０８. ４９ ｋＪ / ｍｏｌꎬ ＰＴＦＥ 与

Ａｌ２Ｏ３ 不同晶面的结合能均为正值ꎬＰＴＦＥ 能稳定地

吸附在 Ａｌ２Ｏ３ 不同晶面ꎬ吸附不可逆ꎮ 与 ２９８ Ｋ 时

相比ꎬ６７８ Ｋ 时 ＰＴＦＥ 与 Ａｌ２Ｏ３(００１)晶面的结合能稍

有增大ꎬＰＴＦＥ 与 Ａｌ２Ｏ３ (０１０)、(１００)晶面的结合能

略有减小ꎮ 由于增大、减小幅度都很小ꎬ说明温度对

ＰＴＦＥ 与 Ａｌ２Ｏ３ 不同晶面的结合能影响不大ꎮ
２. ２　 烧结对 ＰＴＦＥ 包覆 Ａｌ 粉均匀性的影响

图 ３ 为通过 ＤＰＤ 模拟得到的 ２９８ Ｋ 时 ＰＴＦＥ 与

Ａｌ２Ｏ３ 不同步数的介观结构ꎮ 从图 ３ 可以看出ꎬ模型

建立的初始状态 ＰＴＦＥ 和 Ａｌ２Ｏ３ 分散均匀ꎬ随着时间

的推移ꎬ由于体系组分间的微相互作用ꎬＰＴＦＥ珠子

　
图 ３　 ２９８ Ｋ 时 Ａｌ２Ｏ３ / ＰＴＦＥ

不同时刻的介观结构

Ｆｉｇ. ３　 Ｍｅｓｏｓｃｏｐｉｃ ｓｔａｔｅ ｏｆ Ａｌ２Ｏ３ / ＰＴＦＥ
ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｉｍｅｓ ａｔ ２９８ Ｋ
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开始聚集:８ ０００ 步时 ＰＴＦＥ 相和 Ａｌ２Ｏ３ 相开始出现

相分离ꎻ１２ ０００ 步时ꎬＡｌ２Ｏ３ / ＰＴＦＥ 共混体系达到平

衡ꎬＰＴＦＥ 相和 Ａｌ２Ｏ３ 相出现了非常明显的相分离ꎻ
随着模拟步数的增加ꎬＡｌ２Ｏ３ / ＰＴＦＥ 共混体系的介观

结构不发生改变ꎮ
　 　 图 ４ 为通过 ＤＰＤ 模拟得到的 ６７８ Ｋ 时 ＰＴＦＥ 与

Ａｌ２Ｏ３ 不同步数的介观结构ꎮ 从图 ４ 可以看出ꎬ模型

建立的初始状态 ＰＴＦＥ 和 Ａｌ２Ｏ３ 分散均匀ꎬ随着时间

的推移ꎬ部分 ＰＴＦＥ 珠子小范围内开始聚集ꎻ随着时

间的推移ꎬＡｌ２Ｏ３ / ＰＴＦＥ 的介观结构变化不明显ꎮ 与

２９８ Ｋ 时类似ꎬ１２ ０００ 步时ꎬＡｌ２Ｏ３ / ＰＴＦＥ 共混体系基

本达到平衡ꎬ随着模拟步数的增加ꎬＡｌ２Ｏ３ / ＰＴＦＥ 共

混体系的介观结构不发生改变ꎮ

　
图 ４　 ６７８ Ｋ 时 Ａｌ２Ｏ３ / ＰＴＦＥ

不同时刻的介观结构

Ｆｉｇ. ４　 Ｍｅｓｏｓｃｏｐｉｃ ｓｔａｔｅ ｏｆ Ａｌ２Ｏ３ / ＰＴＦＥ
ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｉｍｅｓ ａｔ ６７８ Ｋ

　 　 对比图 ３ 和图 ４ 可以发现ꎬ与 ２９８ Ｋ 时相比ꎬ
６７８ Ｋ 时 Ａｌ２Ｏ３ / ＰＴＦＥ 混合体系分散更加均匀ꎬ不存

在明显的相分离现象ꎮ 这说明ꎬ烧结过程有助于

ＰＴＦＥ 在 Ａｌ２Ｏ３ 中的扩散ꎬ同时还可以提高聚合物与

Ａｌ２Ｏ３ 的混溶性ꎮ
２. ３　 烧结对 ＰＴＦＥ 包覆 Ａｌ 粉强度的影响

从 ２. ２ 节中的 ＤＰＤ 模拟结果可以看出ꎬ烧结

前ꎬＰＴＦＥ 包覆 Ａｌ 粉均匀性不好ꎬ烧结过程可以明显

改善 ＰＴＦＥ 包覆 Ａｌ 粉的均匀性ꎮ
因此ꎬ可以推测 ＰＴＦＥ 包覆 Ａｌ 粉的整个烧结过

程可分为 ３ 个阶段(图 ５):
Ⅰ是烧结前ꎬＰＴＦＥ 包覆 Ａｌ 粉均匀性不好ꎬＰＴＦＥ

团块吸附在 Ａｌ 粉表面ꎬＡｌ 粉的一大部分表面没有得

到包覆ꎻ
Ⅱ是烧结过程中ꎬ一方面ꎬ温度的升高改善了

ＰＴＦＥ 与 Ａｌ２Ｏ３ 的混溶性ꎬ另一方面ꎬ温度 ６７８ Ｋ 高

于ＰＴＦＥ熔点ꎬＰＴＦＥ 熔融流动ꎬ可以较好地包覆在 Ａｌ
粉表面ꎻ

　 　 　 　 　 　 　 Ⅰ　 　 　 　 　 　 Ⅱ　 　 　 　 　 　 Ⅲ
图 ５　 ＰＴＦＥ 包覆 Ａｌ 粉烧结过程示意图

Ｆｉｇ. ５　 Ｓｉｎｔｅｒｅｄ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ Ａｌ ｐｏｗｄｅｒ ｃｏａｔｅｄ ｂｙ ＰＴＦＥ

　 　 Ⅲ是从高温冷却到常温的过程ꎬ温度低于ＰＴＦＥ
熔点时ꎬＰＴＦＥ 从流动态转变为固态ꎬ形成了外层为

ＰＴＦＥ、内层为 Ａｌ 粉的核壳结构ꎮ
　 　 烧结前 ＰＴＦＥ 包覆 Ａｌ 粉的强度可以用 ＰＴＦＥ 与

Ａｌ２Ｏ３ 晶体之间的结合能来衡量ꎻ烧结后ꎬ要破坏

ＰＴＦＥ 包覆 Ａｌ 粉结构ꎬ需先破坏 ＰＴＦＥ 包覆壳层ꎬ
ＰＴＦＥ包覆 Ａｌ 粉的强度要通过 ＰＴＦＥ 与 Ａｌ２Ｏ３ 晶体之

间的结合能以及 ＰＴＦＥ 分子间相互作用能两个方面

衡量ꎮ
若要了解烧结对 ＰＴＦＥ 包覆 Ａｌ 粉强度的影响ꎬ

需将烧结后 ＰＴＦＥ 和 Ａｌ２Ｏ３ 晶体之间的结合能以及

ＰＴＦＥ 分子间相互作用能与烧结前 ＰＴＦＥ 与 Ａｌ２Ｏ３ 晶

体之间的结合能来对比ꎬ只要其中一个能量大于

ＰＴＦＥ 与 Ａｌ２Ｏ３ 晶体之间的结合能ꎬ烧结都能增加包

覆强度ꎮ 在 ２. １ 节中已经发现ꎬ温度的改变对 ＰＴＦＥ
与 Ａｌ２Ｏ３ 晶体之间的结合能影响不大ꎬ现在只需要

比较烧结后 ＰＴＦＥ 分子间相互作用能与烧结前 ＰＴＦＥ
与 Ａｌ２Ｏ３ 晶体之间的结合能ꎬ即可得出烧结对包覆

强度影响的结果ꎮ
表 ３ 是通过 ＭＤ 模拟得到的 ＰＴＦＥ 分子间的相

互作用能ꎬ２９８ Ｋ 和 ６７８ Ｋ 时 ＰＴＦＥ 分子间的相互作

用能分别为 １８０. ４９ ｋＪ / ｍｏｌ 和 ７２. ３６ ｋＪ / ｍｏｌꎬ相互作

用能均为正值ꎮ 但是ꎬ与 Ａｌ２Ｏ３ / ＰＴＦＥ 的结合能相

比ꎬＰＴＦＥ分子间相互作用能小 １ ~ ２ 个数量级ꎮ
表 ３　 ＰＴＦＥ 分子间的相互作用能

Ｔａｂ. １　 Ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｂｅｔｗｅｅｎ ＰＴＦＥ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ
(ｋＪ􀅰ｍｏｌ － １)

Ｔ /
Ｋ

Ｅｔ ＥＡ ＥＢ Ｅｂ

２９８ － ７ ６１３. ０７ － ３ ７９９. ４１ － ３ ６３３. １７ １８０. ４９

６７８ － ５ ５５１. ９２ － ２ ７１０. ９８ － ２ ７６８. ５８ ７２. ３６
　 　 注:ＥＡ 代表 Ａ 构型ＰＴＦＥ的单点能ꎬＥＢ 代表 Ｂ 构型 ＰＴＦＥ
的单点能ꎮ

　 　 从以上分析结果可以看出ꎬ温度对 Ａｌ２Ｏ３ / ＰＴＦＥ
结合能影响不大ꎬ且 ＰＴＦＥ 分子间的相互作用能比

Ａｌ２Ｏ３ / ＰＴＦＥ 结合能小 １ ~ ２ 个数量级ꎮ 因此ꎬ可以

判定烧结对 ＰＴＦＥ 包覆 Ａｌ 粉的强度影响不大ꎮ
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３　 验证

文献[２]中制备了 ＰＴＦＥ / Ａｌ 反应材料ꎬ并利用

ＳＥＭ 手段表征了该反应材料ꎬ研究发现:
首先ꎬ烧结前后 Ａｌ 粉表面均能被 ＰＴＦＥ 包覆ꎬ这

说明烧结前后 Ａｌ 粉和 ＰＴＦＥ 结合能为正值ꎬＰＴＦＥ 能

有效包覆在 Ａｌ 粉表面ꎬ本文的模拟结果与其相符ꎻ
其次ꎬ烧结前材料中的 ＰＴＦＥ 聚集成片状ꎬ边缘

呈絮状ꎬ分子排列紧密ꎬ而在烧结后ꎬＰＴＦＥ 分子的结

构是由无数根细丝状晶体连接而成的多孔网状结

构ꎬ这说明烧结前 ＰＴＦＥ 倾向于凝聚成一相ꎬ发生相

分离ꎬ而烧结后 ＰＴＦＥ 与 Ａｌ 粉混溶性好ꎬ能分散在

Ａｌ 粉中ꎬ验证了模拟结果与实验结果的一致性ꎮ
４　 结论

１)ＰＴＦＥ 与 Ａｌ２Ｏ３(００１)、(０１０)及(１００)晶面的

结合能均为正值ꎬＰＴＦＥ 能稳定地吸附在 Ａｌ２Ｏ３ 的不

同晶面ꎬＰＴＦＥ 与 Ａｌ２Ｏ３ 不同晶面的相互作用以静电

相互作用为主ꎬ还有少量的范德华力等其他相互作

用力ꎻ温度对 ＰＴＦＥ 与 Ａｌ２Ｏ３ 不同晶面的结合能影响

不大ꎮ
２)与 ２９８ Ｋ 时相比ꎬ６７８ Ｋ 时 Ａｌ２Ｏ３ / ＰＴＦＥ 混合

体系分散更加均匀ꎬ不存在明显的相分离现象ꎮ 烧

结过程有助于 ＰＴＦＥ 在 Ａｌ２Ｏ３ 中的扩散ꎬ同时还可以

提高聚合物与 Ａｌ２Ｏ３ 的混溶性ꎮ
３)温度对 Ａｌ２Ｏ３ / ＰＴＦＥ 结合能的影响不大ꎬ并

且ＰＴＦＥ分子间的相互作用能比 Ａｌ２Ｏ３ / ＰＴＦＥ 结合能

小 １ ~ ２ 个数量级ꎬ烧结对 ＰＴＦＥ 包覆 Ａｌ 粉的强度影

响不大ꎮ
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Ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ａｎｄ Ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｓｉｎｔｅｒｉｎｇ Ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ Ａｌｕｍｉｎｕｍ Ｐｏｗｄｅｒ Ｃｏａｔｅｄ ｂｙ Ｔｅｆｌｏｎ

ＴＡＯ Ｊｕｎꎬ ＷＡＮＧ Ｘｉａｏｆｅｎｇꎬ ＷＡＮＧ Ｃａｉｌｉｎｇꎬ ＨＡＮ Ｚｈｏｎｇｘｉꎬ ＨＵＡＮＧ Ｙａｆｅｎｇꎬ ＤＩＡＯ Ｘｉａｏｑｉａｎｇ
Ｘｉ􀆳ａｎ Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ (Ｓｈａａｎｘｉ Ｘｉ􀆳ａｎꎬ ７１００６５)

[ＡＢＳＴＲＡＣＴ]　 Ｉｎ ｏｒｄｅｒ ｔｏ ａｎａｌｙｚｅ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｓｉｎｔｅｒｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｎ ｔｈｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ａｌｕｍｉｎｉｕｍ ｐｏｗｄｅｒ ｃｏａｔｅｄ ｂｙ ｔｅｆｌｏｎ
(ＰＴＦＥ)ꎬ ｔｈｅ ｂｉｎｄｉｎｇ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ ＰＴＦＥ ｏｎ ｔｈｅ ６ × ６ ｃｒｙｓｔａｌ ｌａｙｅｒ ｏｆ Ａｌ２Ｏ３(００１)ꎬ (０１０) ａｎｄ (１００) ｃｒｙｓｔａｌ ｐｌａｎｅ ａｔ ２９８ Ｋ
ａｎｄ ６７８ Ｋ ｗｅｒｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｂｙ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｄｙｎａｍｉｃｓ ｍｅｔｈｏｄꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｍｅｓｏｓｃｏｐｉｃ ｓｔａｔｅ ｏｆ ＰＴＦＥ￣ Ａｌ２Ｏ３ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｉｍｅｓ ａｔ
２９８ Ｋ ａｎｄ ６７８ Ｋ ｗｅｒｅ ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ｂｙ ｄｉｓｓｉｐａｔｉｖｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｄｙｎａｍｉｃｓ ｍｅｔｈｏｄ. Ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ａｎｄ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ
ｂｉｎｄｉｎｇ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ ＰＴＦＥ ｏｎ Ａｌ２Ｏ３(００１)ꎬ (０１０) ａｎｄ (１００) ｃｒｙｓｔａｌ ｐｌａｎｅ ａｔ ２９８ Ｋ ｉｓ ２ ７８２. ６７ꎬ ５ ５８２. ９７ ｋＪ / ｍｏｌ ａｎｄ
４ ６３４. ３２ｋＪ / ｍｏｌꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙꎻ ｗｈｉｌｅ ａｔ ６７８ Ｋ ｉｔ ｉｓ ２ ８３５. ２９ꎬ ５ ５３７. ５４ ｋＪ / ｍｏｌ ａｎｄ ４ ６０８. ４９ ｋＪ / ｍｏｌꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ. Ｔｈｅ
ｃｏｍｐａｔｉｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ＰＴＦＥ ａｎｄ Ａｌ２Ｏ３ ｉｓ ｐｏｏｒ ａｔ ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅꎬ ｆｏｒ ｗｈｉｃｈ ｔｈｅ ｔｗｏ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ ａｒｅ ｓｅｐａｒａｔｅｄ. Ａｔ ｅｌｅｖａｔｅｄ ｔｅｍ￣
ｐｅｒａｔｕｒｅ ＰＴＦＥ ａｎｄ Ａｌ２Ｏ３ ｐｒｅｓｅｎｔ ｂｅｔｔｅｒ ｃｏｍｐａｔｉｂｉｌｉｔｙꎬ ｗｉｔｈｏｕｔ ｏｂｖｉｏｕｓ ｐｈａｓｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ. Ｔｈｅ ｓｉｎｔｅｒｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ ｐｒｏｍｏｔｅｓ ｔｈｅ
ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｏｆ ＰＴＦＥ ｉｎ Ａｌ２Ｏ３ ａｎｄ ａｌｓｏ ｃａｎ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｔｈｅ ｍｉｓｃｉｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｐｏｌｙｍｅｒ ａｎｄ Ａｌ２Ｏ３ . Ｈｏｗｅｖｅｒꎬ ＰＴＦＥ ｈａｓ ｌｉｔｔｌｅ ｅｆｆｅｃｔ
ｏｎ ｔｈｅ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｏｆ ｃｏａｔｅｄ ａｌｕｍｉｎｉｕｍ ｐｏｗｄｅｒ.
[ＫＥＹ ＷＯＲＤＳ]　 ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｄｙｎａｍｉｃｓꎻ ｄｉｓｓｉｐａｔｉｖｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｄｙｎａｍｉｃｓꎻ ＰＴＦＥꎻ ｂｉｎｄｉｎｇ ｅｎｅｒｇｙꎻ ｍｉｓｃｉｂｉｌｉｔｙ
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