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聚四氟乙烯（PTFE）是一种高性能有机氟材料，

属于热塑性塑料，具有“塑料王”之称。PTFE中的氟

原子围绕碳骨架形成保护鞘，氟鞘和碳骨架通过强

C—F键相互连接。这种独特的结构决定了其具有

优异的性能，如高化学稳定性、极强的耐高低温性

能、疏水性、高润滑不粘性和电绝缘性等[1]。在润滑、

轴承球、聚合物齿轮等机械用途方面，可作为耐高温

循环的不粘涂层材料；其介电性能提供了绝缘方面

的应用，如电缆外壳、电池隔膜等；在临床应用中，由

于其惰性，PTFE涂层可用于植入物、支架等生物医

疗器械[2]。

与其他聚合物不同，PTFE由于相对分子质量、

熔点和熔体黏度高，用常规方法加工纯PTFE是一项

具有挑战性的任务[3]。挤出成型需要将PTFE与大量

润滑油共混，才能实现膏状挤出[4]；纯PTFE的低熔体

流动速度使其通过注射成型加工也十分困难[5]。加

工纯PTFE最常用的方法是冷压烧结法，尤其是用于

PTFE车削膜的制备。这种方法的灵感来自粉末冶

金加工技术，首先将原料混合均匀，通过模压成型，

然后在高于其熔点的温度烧结，最后在车床中车削

得到PTFE车削膜[6]。

烧结是PTFE车削膜制备的关键步骤。在烧结

过程中，树脂颗粒开始聚结并形成坚固的均匀结

构[7]。有研究者指出，PTFE的物理特性高度依赖于

烧结温度，在 380 ℃烧结可获得良好的力学性能和

耐化学性 [8~10]。Hambir 等 [11]选用牌号 H71 和 81G 的

PTFE细粉在 365 ℃和 380 ℃的不同温度烧结，发现

PTFE的强度受多种工艺参数和粉末特性的影响，如

粉末粒度和烧结温度等。以上研究表明，原料粉末

特性和烧结过程中的热行为对最终产品质量具有显

著影响，如导致车削膜出现透光率不均匀的云斑现

象。由于无定形区域中非常微小的空位（自由体积）

允许聚合物链的重新配置[12]，因此对其进行热处理，

使其熔融并重新均匀结晶是解决云斑现象的一种可

行方法。

本文以出现云斑现象的PTFE车削膜和不同牌

号的PTFE原料微粉为研究对象，研究了原料的微粉

形态、粒径、晶粒尺寸、相对分子质量及车削膜的结

晶度、密度和透光率均匀性。从多个角度对车削膜

的云斑成因进行了分析，并通过热处理改善云斑现
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摘要：在聚四氟乙烯（PTFE）车削膜的制备过程中，因PTFE原料微粉形态、粒径和相对分子质量的不同，可能会出现云

斑现象，导致其结晶度、密度和透光率的均匀性较差。对具有云斑缺陷的2种PTFE车削膜进行了热处理，通过密度测

试发现热处理后其密度均匀性得到提高；通过差示扫描量热仪对其结晶度进行了表征，结果表明，经过热处理后，其结

晶度之差分别由2.22%和12.79%降至0.38%和0.47%，几乎可以忽略不计；通过紫外-可见分光光度计对其透光率进行

了表征，结果表明，其透光率之差分别由18.04%和8.28%降至0.54%和1.08%，云斑膜的均匀性得到明显改善。
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象，讨论了微粉特性和热处理对膜结晶度、密度及透

光率均匀性的影响。

1 实验部分

1.1 主要原料

PTFE 微粉（1DB，2DB，DF16）；PTFE 车削膜

（YBH2，YBH3，YW）是以 PTFE 微粉 1DB，2DB 和

DF16为原料，使用相同的加工工艺制备的车削膜，

其中YBH2与YBH3为云斑膜，YW为无云斑膜。实

验原料均由浙江巨化股份有限公司提供。

1.2 PTFE微粉的表征

1.2.1 微粉形态与粒径分析：使用场发射扫描电镜

(FESEM，S4800，日本Hitachi)对PTFE微粉的微观形

貌进行表征。首先取适量样品加入无水乙醇中，超

声分散，然后用毛细玻璃管取适量超声分散后的悬

浊液滴于铜箔上，于 80 ℃烘箱中进行干燥，除去无

水乙醇，然后进行喷金处理，在加速电压15 kV、电流

10 μA的条件下进行观察。

通过激光粒度粒形分析仪(Microtrac S3500SI，

美国Microtrac)对 PTFE微粉的粒度分布进行测试。

取适量样品加入无水乙醇中，超声处理，样品分散均

匀后进行测试。

1.2.2 晶粒尺寸测试：通过X射线衍射仪(XRD，D/

max-2550VB/PC Rigaku，日本)对样品的晶粒尺寸进

行表征。测试条件为 Cu-Kα射线，工作电压为 40

kV，电流为 100 mA，2θ角的测试范围为 5°~75°。晶

粒尺寸通过谢乐公式计算，

Dhkl =
kλ

βcosθhkl (1)

式中：Dhkl——晶面法线方向的晶粒大小；β——半峰

宽度，即衍射强度为极大值的峰一半处的宽度，单位

为弧度；k———形状因子，此处取1；λ——X射线波

长0.154056 nm；θhkl——布拉格衍射角。

1.2.3 相对分子质量测定：分别通过标准比重法(S.

S.G，ASTM D1457-56T)和差示扫描量热仪 (DSC，

DIAMOND，美国Perkin-Elmer)间接表征样品的相对

分子质量。标准比重法基于美国测试和材料协会发

布的ASTM D1457-56T标准中给出的式(2)，由S.S.G

值计算得到样品的相对分子质量[13]，

S.S.G=－0.0579lgMn+2.6113 (2)

用于DSC法分析的样品质量为 6.0 mg左右，在

N2气氛中以10 ℃/min的速率进行升降温扫描，利用

实验测得的结晶焓，根据式(3)计算样品的相对分子

质量[14]，

Mn=2.1×1010(4.185×ΔHc)-5.16 (3)

式中：ΔHc——结晶焓，J/g。

1.3 PTFE车削膜的热处理

在马弗炉中，采用程序控温的方法对云斑膜进

行热处理，以改善云斑现象，并释放加工过程中产生

的残余应力。通过逐步调整参数缩短热处理时间，

如减少保温时间、加快升降温速率等，简化控温程

序，节约能耗。热处理程序为升温速率10 ℃/min，最

高热处理温度 380 ℃，降温速率 0.5 ℃/min，程序控

温终点温度由DSC测得的结晶结束温度来确定，为

310 ℃，在 310 ℃保温 30 min，最后使样品随炉冷却

至60 ℃以下取出。云斑膜YBH2和YBH3经过热处

理后分别命名为S-YBH2和S-YBH3。

1.4 PTFE车削膜的表征

1.4.1 结晶度测定：通过差示扫描量热仪 (DSC，

DIAMOND，美国 Perkin-Elmer)对原始车削膜和热

处理后 PTFE 膜的结晶度进行表征，在 N2 气氛中

以 10 ℃/min的加热速率进行升温扫描。初始样

品质量保持在 6.0 mg 左右。样品的结晶度由式

(4)计算得出，

Crystallinity =
ΔHm

ΔH0 (4)

式中：ΔHm和ΔH0——分别为PTFE膜样品的熔融焓

和100%结晶PTFE的理论熔融焓，取82 J/g[8, 15, 16]。

1.4.2 密度测定：使用分析天平 (AL/AB- N，瑞士

Mettler-Toledo)的密度测定组件测量原始车削膜和

热处理后 PTFE 膜的密度。将样品切成 10 mm×10

mm大小，分别测出样品在空气中的质量ma和在水

中的质量mw。水的密度用 ρw表示，所测样品的密度

(ρ)由式(5)计算得出[17]，

ρ =
ρwma

ma－mw (5)

1.4.3 透光率测试：采用紫外-可见分光光度计(UV-

VIS, Lambda 950，美国V ARIAN)对原始车削膜和热

处理后PTFE膜样品的透光率进行测试，测试范围为

200~800 nm。
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2 结果与讨论

2.1 PTFE微粉的特性

2.1.1 微粉形态与粒径：Fig.1 是 3 种 PTFE 微粉

1DB，2DB和DF16的SEM图像。从图中可以明显看

出，1DB和 2DB粒子之间粒径差别较大，分散不均

匀，且粒子大多呈现团聚的不规则大块状。相比之

下，DF16的粒径大小更均匀，分散效果更好，大部分

粒子呈现比较均匀的类球形。在相同的放大倍数

下，可以明显发现 1DB 和 2DB 的粒子尺寸比 DF16

更大。在实际的加工过程中，粒子粒径小更有利于

加工，且类球形粒子更加易于倾倒和混合。而大块

状样品不利于加工，可能会导致严重的团聚现象，团

聚的大块状样品堆积密度较高，局部结晶度也较高，

可能是车削膜云斑形成的原因之一。

进一步对 3种牌号的 PTFE微粉进行了粒径分

布测试，结果如Fig.2所示，Tab.1列出了其粒径分布

Fig. 1 SEM images of PTFE micropowder: (a), (b) 1DB; (c), (d) 2DB; (e), (f) DF16

Fig. 2 Particle size distribution of PTFE micropowder: (a) 1DB; (b) 2DB; (c) DF16
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范围、D(10)，D(50)和D(90)数据。

从 Fig.2和Tab.1中可以看出，1DB和 2DB的粒

径分布宽度及粒径大小差别不大，粒径分布均较宽，

粒径范围为 7.8~148.0 μm左右，90%的粒径小于 70

μm。而DF16的粒径分布相较前2种，均匀性有所改

进，粒径更小，粒径范围为 6.54~124.5 μm，其中 90%

的粒径小于 53.93 μm。这与扫描电镜观察结果一

致。由 1DB 和 2DB 制备的 PTFE 车削膜均出现云

斑，而由DF16制备的PTFE车削膜未出现云斑，因此

可以说明，微粉形态和粒径的差别是导致车削膜出

现云斑问题的原因之一。

2.1.2 晶粒尺寸：通过XRD对样品的晶粒尺寸进行

了分析。Fig.3所示为 3种 PTFE微粉的XRD图谱，

Tab.2中列出了其(100)晶面对应的特征峰的 2θ角、

半高宽(FWHM)及通过谢乐公式计算的晶粒尺寸。

Fig. 3 XRD patterns of PTFE micropowder

Tab. 2 FWHM and grain size obtained by XRD

Sample

1DB

2DB

DF16

2θ /(°)

18.22

18.15

18.16

FWHM /(°)

0.322

0.258

0.311

Grain size /nm

27.76

34.65

28.74

如 Fig.3所示，3种样品均在 2θ=18.13°，31.63°，

36.65°，37.16°和 41.34°左右观察到峰。其中 2θ=18°

左右的峰对应于PTFE的结晶相的(100)晶面[18]。通

过该峰的半高宽，使用谢乐公式计算了样品的晶粒

尺寸。结果如 Tab.2 所示，2DB 的晶粒尺寸最大，

DF16与 1DB的晶粒尺寸基本相同。晶粒尺寸与材

料的制备方法、热处理过程密切相关。不同的制备

方法下，晶粒尺寸会有所不同。例如：通过快速凝固

技术制备的材料通常有较小的晶粒尺寸，而传统的

冶金方法制备的材料往往具有较大的晶粒尺寸。晶

粒尺寸还会受热处理过程的影响，在高温下进行退

火处理可以促进晶粒的生长，从而达到增大晶粒尺

寸的效果，而快速冷却可以限制晶粒的生长，从而得

到较小的晶粒尺寸。由DF16制备的车削膜未出现

云斑，而由1DB制备的车削膜出现了云斑，但二者的

晶粒尺寸相差不大，说明微粉的晶粒尺寸可能不是

影响云斑形成的主要原因。

Fig. 4 DSC curves of PTFE micropowder during cooling

2.1.3 相对分子质量：采用DSC法和S.S.G(Standard

Specific gravity)值间接表征了 PTFE 微粉的相对分

子质量。结果如Tab.3，Fig.4和Tab.4所示。

由式(2)可知，S.S.G的值越大，PTFE的相对分子

质量越小；反之，则PTFE相对分子质量越大。

由Tab.4可知，由结晶焓计算得到的相对分子质

量与标准比重法得到的相对分子质量不同，但总体

趋势相同，即DF16的相对分子质量小于1DB与2DB

样品的相对分子质量。PTFE的相对分子质量越低，

Samples

1DB

2DB

DF16

Particle size range/μm

9.25~148.0

7.78~148.0

6.54~124.5

D(10)/μm

16.42

14.95

12.38

D(50)/μm

36.49

32.92

24.69

D(90)/μm

70.44

69.74

53.93

Tab. 1 Particle size of PTFE micropowder
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Fig. 5 DSC temperature rise curves of (a) original PTFE turning film and (b) PTFE film after heat treatment at different positions

粒子粒度越细且软，越容易分散。结合粒径分布数

据可知，3种微粉中，DF16的粒径和相对分子质量均

小于其他 2种样品，表明DF16具有更好的分散性。

另外，相对分子质量对制品的熔融黏度也有较大影

响。一般相对分子质量越大熔融黏度越大，相对分

子质量越低熔融状态下分子链间的运动越快，从而

使得分子链之间的缠绕降低，分子之间的距离增大，

从而使得黏度降低。车削膜的加工过程中，在熔融

温度以上烧结是十分重要的一步，若相对分子质量

过高，会导致熔融黏度增大，阻碍分子链的运动，从

而导致制品内部结构不均匀，在降温过程中不均匀

结晶，也可能导致云斑的形成。

Tab. 3 Standard specific gravity and molecular weight of
PTFE micropowder

Samples

1DB

2DB

DF16

S.S.G

2.144

2.150

2.154

Mn ×10-7

11.771

9.272

7.909

Tab. 4 Enthalpy of crystallization and molecular weight
obtained by DSC

Samples

1DB

2DB

DF16

ΔHc/(J·g-1)

16.819

17.799

18.432

Mn×10-6

6.146

4.589

3.836

2.2 PTFE车削膜

2.2.1 结晶度：通过对车削膜原料（PTFE微粉）的分

析初步确定，PTFE车削膜云斑的成因主要与 PTFE

微粉的粒子形态与粒径和相对分子质量有关。两者

的不同可能导致膜内部结晶不均匀。为了进一步验

证所得出的结论，对云斑膜、无云斑膜和热处理后的

PTFE膜的不同位置取样，通过DSC法表征其结晶

度。Fig.5为测得的DSC升温过程的曲线，Tab.5中列

出了其熔融焓、结晶度及结晶度之差(ΔC)。

Tab. 5 Enthalpy of fusion, crystallinity and difference of
crystallinity between original PTFE turning film
and PTFE film samples after heat treatment at
different positions

Samples

YBH2

YBH3

YW

S-YBH2

S-YBH3

ΔHm /(J·g-1)

37.82

36.00

35.97

46.46

35.61

35.93

19.12

18.81

18.37

17.98

Crystallinity /%

46.12

43.90

43.87

56.66

43.43

43.82

23.32

22.94

22.40

21.93

ΔC /%

2.22

12.79

0.39

0.38

0.47

从 DSC 分析结果可以看出，云斑膜 YBH2 和

YBH3不同位置的结晶度差别较大，尤其是YBH3，

结晶度之差高达 12.79%，说明云斑膜样品内部结晶

不均匀。而无云斑膜YW不同位置的结晶度仅相差

0.39%，几乎可以忽略不计，说明其结晶均匀性较好，

致密性良好。DSC结果进一步验证了云斑现象是由

于样品内部结晶不均匀导致的。云斑膜经过热处理

后，结晶度之差与无云斑膜相当，可以忽略不计，说

明热处理可以很好地改善云斑膜的结晶均匀性。

2.2.2 密度：PTFE的密度通常为2.2 g/cm3左右，结晶
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不均匀势必会导致密度不均匀，且微粉形态不规则导

致的局部堆积密度过高也会影响其密度，因此有必要

对车削膜的密度进行测试。从原始车削膜样品中随

机各取6个位置测试其密度，结果如Fig.6所示。

Fig. 6 Density of original PTFE turning film

从Fig.6中可以看出，无云斑膜YW的密度比较

稳定，在 2.2 g/cm3左右，而云斑膜YBH2和YBH3的

密度则随着选取位置的不同而上下波动较大，密度

测试结果与结晶度测试结果可以相互佐证，证实了

云斑的存在使得样品的密度不均匀，而密度是由于

样品内部结晶或堆积密度不均匀而引起的致密度不

同。对热处理后的膜同样进行了密度测试，结果如

Fig.7所示。

Fig. 7 Density of PTFE membrane after heat treatment

热处理后PTFE膜的密度测试结果显示，经过热

处理后其密度均匀性良好，不同位置的密度上下波

动不大。说明热处理很好地改善了样品的致密性，

通过使其熔融重新结晶，控制降温过程，使样品充分

均匀结晶，可以消除云斑现象，从而获得性质均一的

PTFE薄膜。

Fig. 8 Transmission spectra of PTFE membranes at different positions
(a): YW; (b): YBH2; (c): YBH3; (d): S-YBH2; (e): S-YBH3
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2.2.3 透光率：云斑的外在表现为透光率不同，对原

始PTFE车削膜和热处理后的膜进行了紫外可见透

光率测试，得到的透射光谱如Fig.8所示。

从 Fig.8中可以看出，云斑膜YBH2和YBH3在

其不同位置取样测得的透光率差别很大，而无云斑

膜YW不同位置的透光率差别很小，几乎可以忽略

不计。证实了云斑导致的结晶度不均匀的外在表现

即为透光率不均匀。将热处理后S-YBH2，S-YBH3

与云斑膜YBH2，YBH3的透射光谱进行对比发现，

经过热处理的PTFE薄膜透光率均匀性得到明显改

善。将热处理前后样品在 800 nm处的透光率（T800）

进行对比，计算同一样品不同位置在800 nm处的透

光率之差（ΔT），结果如Tab.6所示。

Tab. 6 Light transmittance (T800) and light transmittance
difference (ΔT) at 800 nm of the original turned film
and PTFE film after heat treatment at different
positions

Samples

YBH2

YBH3

YW

S-YBH2

S-YBH3

T800/%

31.79

49.83

13.81

22.09

73.30

74.03

7.44

6.90

12.58

13.66

ΔT/%

18.04

8.28

0.73

0.54

1.08

从Tab.6中可以明显看出，热处理前云斑膜样品

YBH2和YBH3的不同位置在800 nm处的透光率之

差ΔT较大，分别为18.04%和8.28%，而无云斑膜YW

和热处理后的 S-YBH2，S-YBH3的不同位置在 800

nm处的透光率之差ΔT很小，分别为0.73%，0.54%和

1.08%，几乎可以忽略不计，且热处理后的膜与无云

斑膜的透光率之差相当。从云斑膜的不同位置取样

测得的透射光谱差别很大，说明样品的内部结构不

均匀，造成了不同位置对光的透射率不同。而热处

理后样品的透光率均匀性得到明显改善，且与无云

斑膜相当，说明热处理很好地改善了样品内部结构

不均的情况。因此可以得出结论，热处理是改善

PTFE车削膜云斑现象的一种简便有效的方法。

3 结论

对3种PTFE微粉的粒子形态与粒径、晶粒尺寸

和相对分子质量进行了测试和分析，结果表明云斑

的成因与微粉形态、粒径和相对分子质量有关。

PTFE膜的结晶度、密度和透光率分析结果表明，由

于样品的不均匀结晶，云斑膜不同位置的结晶度、密

度和透光率的均匀性较差；热处理后膜的结晶度、密

度和透光率均匀性得到明显改善，且与无云斑膜相

当，说明热处理可以有效地改善车削膜的云斑现

象。该方法为含氟行业内消除云斑，获得性质均一

的薄膜，提供了一种简便易行的方法。
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Effect of Powder Characteristics and Heat Treatment on Uniformity

of Polytetrafluoroethylene Turning Film

Mengyao Jiang1, Qingwen Meng2, Wenyu Xu1, Mingpeng Hou1, Qiuying Li1

(1. School of Material Science and Engineering, East China University of Science and Technology, Shanghai

200237, China; 2. Zhejiang Juhua Company Limited Fluoropolymer Division, Quzhou 324004, China)

ABSTRACT: In the preparation process of polytetrafluoroethylene (PTFE) turning film, cloud spots may appear

due to the different morphology, particle size and molecular weight of PTFE raw materials, resulting in poor

uniformity of crystallinity, density and light transmittance. Two kinds of PTFE turning films with cloud spot

defects were heat treated. Through density test, it is found that the density uniformity is improved after heat

treatment. The crystallinity was characterized by differential scanning calorimetry (DSC). The results show that the

difference of crystallinity decreases from 2.22% and 12.79% to 0.38% and 0.47% respectively after heat treatment,

which is almost negligible. The transmittance was characterized by ultraviolet-visible spectrophotometer (UV-vis)

spectrophotometer, and the results show that the difference of transmittance decreases from 18.04% and 8.28% to

0.54% and 1.08% respectively, and the uniformity of the cloud spot films is obviously improved.

Keywords: polytetrafluoroethylene; turning film; crystallization; homogeneity; heat treatment

8


