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挤出工艺对PTFE中空纤维膜结构与性能的影响

谢琼春,张华鹏
(浙江理工大学,a．材料与纺织学院;b．浙江省纤维材料和加工技术研究重点实验室,杭州３１００１８)

　　摘　要:选取IsoparG作为润滑剂,按质量配比２０％与PTFE分散树脂进行混合,通过糊状挤出和拉伸成型的

方法制备PTFE中空纤维膜.采用平均挤出压力、力学性能、孔径、孔隙率和水通量等指标分析纤维膜性能,重点探

讨了挤出工艺(压缩比、长径比和锥角)对 PTFE中空纤维膜的平均挤出压力、断裂强力、平均孔径、泡点压强、孔隙

率和水通量的影响.结果表明:在挤出过程中,当压缩比为１８５、长径比为２０、锥角为４０°时,挤出过程中的平均挤出

压力低,得到的PTFE中空纤维膜断裂强力高、孔径小、孔隙率高、水通量大.
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０　引　言

聚四氟乙烯材料是工程塑料的重要品种之一,
广泛应用于粉尘过滤、生物医学、功能服装、冶金冶

炼等领域.PTFE中空纤维膜是以聚四氟乙烯分散

树脂为原料,经过糊料挤出和拉伸成型的方法制

备[１],因其本身固有的耐高低温、耐化学腐蚀、占地面

积小、填装密度小等特性,在微滤、超滤、纳滤、反渗透

等膜材料和膜组件领域拥有广阔的应用前景[２].
由于 PTFE分散树脂在挤出过程中受到剪切

应力,因此其结晶结构中的片晶朝受力方向发生分

子链的滑移,形成纤维带状结构,该结构称为纤维化

结构.张华鹏等[３]以PTFE分散树脂为原料,与埃

克森美孚IsoparM 润滑剂混合,通过挤出成型,探
究拉伸、烧结工艺对PTFE中空纤维膜结构和性能

的影响.周明等[４]在其他工艺参数不变的条件下,
通过改变润滑剂的配比来探究润滑剂对 PTFE中

空纤维膜结构与性能的影响.Ochoa等[５]通过物理

建模,运用数学分析等方法探究挤出过程的糊料流

动机理.国内外对 PTFE 中空纤维膜的研究多集

中于润滑剂、拉伸和烧结工艺的层面上,对挤出工艺

对PTFE中空纤维膜的结构和性能的研究较少.
本文以聚四氟乙烯分散树脂为原料,加入配比

２０％的埃克森美孚IsoparG 润滑剂混合,经过糊料

挤出成型和拉伸烧结工艺制备PTFE中空纤维膜.
重点探讨在挤出过程中,通过改变挤出流变仪挤出

模具(包括料腔直径、芯棒直径、管内径、管外径、锥
体模)来改变压缩比、长径比和锥角,进而研究挤出

工艺参数对挤出压力、断裂强力、平均孔径、泡点压

强、孔隙率和水通量的影响,优化挤出工艺.

１　实验部分

１．１　实验材料

美国杜邦 ６０５XTX PTFE 分散树脂(分子量

７００万),埃克森美孚IsoparG 润滑剂 (表面张力

２３．５dyne/cm),X８０环氧树脂胶,Silwick润湿剂

(表面张力２０．１dyne/cm),蒸馏水等.

１．２　PTFE中空纤维膜的制备流程

实验选取若干组放置在１９℃以下的聚四氟乙烯

分散树脂(杜邦６０５XTX)并编号,用８目左右的筛网

(筛网孔径２mm左右)过筛后与埃克森美孚IsoparG
润滑剂混合按质量比１００∶２０混合均匀并密封严实.



在３５℃的条件下,放入电热恒温鼓风干燥箱放置８h.
将糊料缓慢倒入挤出机料腔内,通过压力的控制挤出

型坯.待保压１０min后,通过柱塞的推压作用让型

坯强制从口模挤出得到预制品.在挤出的过程中改

变模具的参数来改变压缩比RR、长径比L/D 和椎角

α,同时观察并记录计算机载荷Ｇ位移曲线上的平均挤

出压力.挤出装置示意图如图１所示.将推压预制

品放入电热恒温鼓风干燥箱,在５０℃的条件下放置

１０h,以脱除部分润滑剂.随后将预制品两端连接凯

夫拉绳(芳纶纤维)放入２９０℃的高温管式烧结炉内,
两边以５％/s匀速拉伸１００％,待保持３０s后从高温

管式烧结炉内退出.最后将制品放入马弗炉内烧结

１min,经过自然冷却得到 PTFE中空纤维膜成品.
主要的实验流程及工艺条件如图２所示.

图１　挤出装置示意图

注:De 和Dt 分别为料腔和口模的内径;Dm 和Dp 分

别为芯棒和芯模的外径.

图２　PTFE中空纤维膜的制备流程

１．３　压缩比测试实验

不同模具的参数组合及压缩比如表１所示,实
验选择８组XTX６０５分散树脂与IsoparG润滑剂按

质量配比２０％混合均匀,用自制挤出流变仪压坯

后,在长径比L/D＝２０、椎角α＝４０°的条件下,通过

改变模具参数来探究压缩比对挤出压力、断裂强力、
平均孔径、泡点压强、孔隙率和水通量的影响.

表１　不同模具的参数组合及压缩比

料腔直径

/mm

芯棒直径

/mm

管外径

/mm

管内径

/mm

压缩比

RR

１６ ８ １．０ ０．４ ２２８
１６ １０ １．０ ０．４ １８５
１６ １２ １．０ ０．４ １３３
１８ ８ １．０ ０．４ ３０９
１８ １０ １．０ ０．４ ２６６
１８ １２ １．０ ０．４ ２１４
１８ ８ １．５ ０．４ １２４
１８ ８ ２．０ ０．４ ６７

１．４　长径比测试实验

在PTFE挤出成型的过程中,长径比为口模成

型部位的平直段长度L与口模直径D 之比L/D,如
图３所示.

图３　模具装配位置

　　实验选择６组XTX６０５分散树脂与IsoparG润

滑剂按质量配比２０％混合均匀,用自制挤出流变仪

压坯后,在压缩比RR＝１８５、椎角α＝４０°的条件下,
改变模具的长径比分别为５、１０、１５、２０、２５、３０,探究

长径比对挤出压力、断裂强力、平均孔径、泡点压强、
孔隙率和水通量的影响.

１．５　锥角测试实验

如图３所示,锥角表示锥体模与芯模的夹角α,
位于料腔和口模之间.糊料在料腔内预成型形成型

坯,型坯在锥形区域受到剪切作用从而纤维化,最后

从口模挤出.剪切力的大小与纤维的成纤性密切相

关,因此,椎角影响着挤出压力和 PTFE中空纤维

膜的断裂强力.
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实验选择５组XTX６０５分散树脂与IsoparG润

滑剂按质量配比２０％混合均匀,用自制挤出流变仪

压坯后,在压缩比RR＝１８５、长径比L/D＝２０的条

件下,改变模具的锥角α,探究锥角α对挤出压力、
断裂强力、平均孔径、泡点压强、孔隙率和水通量的

影响.

１．６　测试表征方法

用自制 PTFE分散树脂固态挤出流变仪同步

电脑SongDun软件记录挤出压力并自动生成平均

挤出压力;用IINSTRON５５４０万能材料试验机测

试中空纤维膜的断裂强力;用美国PMI孔径分析仪

测试膜的孔径分布;用 AutoporeⅣ压汞仪测试膜的

孔隙率;在０．１MPa的条件下,利用自制水通量仪

将膜通过酒精润湿后测试其水通量.用日本JSMＧ
７６００F热场发射扫描电镜(SEM)观察膜微孔结构.

２　结果与讨论

２．１　PTFE中空纤维膜的挤出机理

聚四氟乙烯是由结晶薄片与无序非晶区相间的

带状结晶构成的聚集体,带状结晶结构密实地折叠

在一起形成球状颗粒[１,３],如图４所示.由于这种带

状结构只是靠分子间的微弱的范德华力聚集在一

起,使得其易被从颗粒中拉出.

图４　聚四氟乙烯的带状结晶结构

球状颗粒的PTFE树脂在受到柱塞推压力后,
通过锥形区域[１Ｇ４].由于模具的横截面积不断变小,
树脂颗粒不断受到挤压,带状结构中无定型的区域

会发生交联而缠结在一起.在口模区域,缠结的分

子链被拉出从而形成纤维状[１,５].PTFE树脂在锥

形区域成纤的示意如图５所示.

图５　PTFE挤出过程模型示意图

聚四氟乙烯树脂在挤出过程中,由于润滑剂的

“保护”作用,树脂颗粒间相互流动形成纤维化.在

这个过程中,树脂不发生变形和压缩作用.Ochoa
等[５]和 Machado等[６]通过模拟挤出过程,提出了

“径向流动”的假设.为了验证“径向流动”假设,在
料腔内填充糊料时,每填充定量的正常糊料后添加一

层薄的经过有色染料处理过的糊料,得到若干上下均

匀分布的正常Ｇ有色的糊料混合体.通过观察剖开型

坯流动至口模处的余料后发现,同一片层上,距离“虚
拟”顶点的不同的树脂在余料中的分布也不同,具体

表现为:以“虚拟”顶点在垂直方向上中心线为标准

线,同一片层,距离标准线越远的树脂离“虚拟”线越

远,在标准线上的树脂距离最近.这表明,在挤出过

程中,标准线上的树脂由于流动速率大先被挤出,标
准线以外的树脂后挤出且距离越远越后被挤出.

２．２　压缩比对挤出过程及膜结构与性能的影响

２．２．１　压缩比对平均挤出压力、断裂强力的影响

通过１．６所示的测试表征方法进行试验,得到

压缩比与平均挤出压力、PTFE中空纤维膜的断裂

强力的关系曲线如图６所示.

图６　压缩比对平均挤出压力和断裂强力的关系曲线

从图６可以看出,随着压缩比的增加,平均挤出

压力也随之增加.根据２．１中PTFE中空纤维膜的

挤出机理,挤出过程是PTFE分散树脂在一定的压

缩比条件下从口模固态挤出变形的过程.压缩比在

较低范围内时,变形主要是无定形的缠结分子链沿

径向流动并逐渐被拉直的过程.由于树脂受到晶体

结构的限制,晶区的树脂分子链只发生弹性变形,只
发生小范围内的移动[７],导致挤出压力低.随着压

缩比的增加,PTFE分散树脂的变形逐渐转向晶区,
分子链的相对滑移作用变强,因此挤出压力高.因

此,在一定范围内,随着压缩比的增加,平均挤出压

力增大.在膜的断裂强力方面,纤维的断裂强力与

挤出过程中的压力相关,过低的挤出压力使纤维的

成纤性差,过高的挤出压力又会使部分纤维断裂[８].
因此,在RR＝１８５时,在挤出过程中挤出压力较低,
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得到的PTFE中空纤维膜断裂强力高.

２．２．２　压缩比对膜平均孔径、泡点压强、孔隙

率及水通量的影响

通过 １．６ 的 测 试 表 征 方 法,得 到 压 缩 比 与

PTFE中空纤维膜平均孔径、泡点压强、孔隙率和水

通量的关系曲线如图７—图８所示.

图７　压缩比对PTFE中空纤维膜平均孔径

和泡点压强的关系曲线

图８　压缩比对PTFE中空纤维膜孔隙率

和水通量的关系曲线

通过图７可以看出,在一定范围内,随着压缩比

的增加,平均孔径先降低后增大.在压缩比RR＝１８５
时,平均孔径最小、泡点压强最大.在低压缩比的条

件下,树脂间主要发生的是延伸作用,树脂间的相对

移动距离较大,导致孔径较大;随着压缩比的增加,剪
切作用越来越明显,树脂的纤维化程度变高,纤维分

子链间相互滑移越来越困难[９],孔径变小.继续增大

压缩比,过大的剪切力使部分纤维发生断裂,导致孔

径变大.如图８所示,在孔隙率方面,在一定范围内,
随着压缩比的增加,剪切作用使纤维化程度逐渐增

强,节点宽度变小,导致孔隙率增大,水通量上升.

２．３　长径比对挤出过程及膜结构与性能的影响

２．３．１　长径比对平均挤出压力、断裂强力的影响

通过１．６的测试表征方法所得到的长径比L/

D 与挤出过程的平均挤出压力、PTFE中空纤维膜

的断裂强力的关系曲线如图９所示.
从图９可以看出,随着长径比的增加,PTFE树

脂在挤出过程中的受到的平均挤出压力先增加后减

小.主要原因是因为PTFE在挤出过程中,糊料的

图９　长径比对平均挤出压力和断裂强力的关系曲线

流动阻力与圆锥形区域的形状有关.在长径比由５
增加至２０时,由于挤出物出口膨胀效应和流道的增

长,挤出物与模具之间的摩擦增大,造成平均挤出压

力逐渐增大.随着长径比L/D 进一步增大,挤出物

中的纤维沿径向充分松弛并沿挤出方向取向,导致

挤出压力变小.膜的断裂强力随着长径比的增加先

增大后减小,在长径比L/D＝２０时达最大值.这是

因为低长径比会使预成纤在挤出过程中由于过高的

推压力而变得膨胀[１０],纤维的强度低,导致膜的断

裂强度低.过高的长径比会导致纤维在挤出过程部

分断裂,膜强度变低.因此,在长径比L/D＝２０时,
在挤出过程中的平均挤出压力小,膜断裂强力大.

２．３．２　长径比对膜平均孔径、泡点、孔隙率及

水通量的影响

通过１．６所示的测试表征方法所得到的长径比

L/D 与PTFE中空纤维膜平均孔径、泡点压强、孔
隙率和水通量的关系曲线如图１０—图１１所示.

图１０　长径比对PTFE中空纤维膜平均孔径

和泡点压强的关系曲线

图１１　长径比对PTFE中空纤维膜孔隙率

和水通量的关系曲线
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从图１０可以看出,在一定范围内,随着长径比

的增加,平均孔径先降低后增大,泡点压强趋势相

反.在长径比L/D＝２０时,平均孔径最小、泡点压

强最大.在长径比由５增大至２０时,长径比的增加

使得圆柱形区域变长,从挤出口挤出的预制品长度

变长,使得锥形区域糊料受到的柱塞的推压力作用

时间变长[１Ｇ２,５Ｇ６],导致孔径变小.此后继续增大长径

比,平均孔径增大,主要原因是过大的长径比使得纤

维沿径向的流动作用增强,部分纤维发生松弛,孔径

变大.如图１１所示,在孔隙率方面,随着长径比由

５增大至２０时,由于纤维分子链间的滑移作用逐渐

变大,导致孔隙率增大.继续增大长径比,使得挤出

物过多堆积在挤出口处,分子链的相对滑移作用变

弱,孔隙率减小,水通量下降.

２．４　锥角对挤出过程及膜结构与性能的影响

２．４．１　椎角对平均挤出压力、断裂强力的影响

通过１．３的测试表征方法所得到的锥角与挤出

过程的平均挤出压力、膜断裂强力的关系曲线如图

１２所示.

图１２　锥角对平均挤出压力和断裂强力的关系曲线

从图１２可以看出,随着锥角的增加,平均挤出

压力也随之增加.主要原因是随着锥角的增加,

PTFE分散树脂在挤出过程中所受到的剪切应力增

加.在圆锥形区域内,PTFE的挤出压力远大于圆

柱形区域.因此在一定范围内,随着锥角的增加,挤
出过程中的平均挤出应力增加.在膜的断裂强力方

面,随着锥角的增加,断裂强力先增加后减小,在α
＝４０°时达到最大值.主要原因是在锥角由１０°上升

至４０°时,随着锥角的增加,挤出压力变大,树脂的

成纤性变好,纤维化程度变高,节点变少[１１],因此膜

的断裂强力增大.在锥角４０°上升至７０°时,随着锥

角的进一步增大,挤出压力进一步增大,部分已经成

纤的微细纤维发生断裂[１２],导致断裂强力降低.因

此在模具锥角α＝４０°时,所得到的膜的断裂强力高,
且在挤出过程中平均压力较低,较好地保护了模具.

２．４．２　锥角对膜平均孔径、泡点、孔隙率及水

通量的影响

通过１．３所示的测试表征方法所得到的锥角与

膜平均孔径、孔隙率及水通量的关系曲线如图１３—
图１４所示.

图１３　锥角对PTFE中空纤维膜平均孔径、

泡点压强的关系曲线

图１４　锥角对PTFE中空纤维膜孔隙率、

水通量的关系曲线

从图１３可以看出,在锥角为由１０°增加至７０°
时,随着锥角的增加,平均孔径先增大后减小最后又

增加,泡点压强趋势相反.在低锥角时,由于糊料与

锥形区域模具的摩擦力低,导致在推压力作用下,导
致树脂间的剪切作用小,微孔很难形成,因此平均孔

径小.继续增加锥角至２５°时,树脂的剪切作用逐渐

增加,因此孔径开始逐渐增大.在锥角由２５°增加至

４０°时,根据挤出过程中的糊料挤出机理,树脂颗粒受

到的“径向拉力”逐渐增大,成纤效果逐渐变好[１３],因
此孔径逐渐变小.此后继续增加锥角,过大的挤出压

力会使部分微纤断裂,从而平均孔径逐渐增大.如图

１４所示,在孔隙率方面,在低锥角时,由于过低的锥

角很难成孔,导致孔隙率极低.逐渐增加锥角,剪切

作用逐渐增强,孔隙率逐渐增大,水通量逐渐上升.

２．５　PTFE中空纤维膜的形态及孔径分布

实验用日 本 JSMＧ７６００F 热 场 发 射 扫 描 电 镜

(SEM)观察膜内外壁的形态.以IsoparG作为润滑

剂,与PTFE分散树脂按１００∶２０的质量比混合均
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匀后经挤出流变仪挤出成型,再经拉伸烧结工艺得

到的PTFE中空纤维膜径SEM 所得到的膜内外壁

形态如图１５所示.(挤出工艺参数:RR＝１８５、L/D
＝２０、α＝４０°)

图１５　SEM 下PTFE中空纤维膜的内外壁形态

注:空心箭头和圆圈所指的分别是膜节点区域和膜微孔区域.

在同样的实验条件下,将得到的PTFE中空纤

维膜用表面张力为２０．１dyne/cm 的 Sliwick润湿

剂润湿后,利用美国PMI孔径分析仪得到实验所得

的PTFE中空纤维膜的孔径分布,如图１６所示.

图１６　PTFE中空纤维膜的孔径分布曲线

从图１５、图１６可以看出,在挤出工艺参数RR
＝１８５、L/D＝２０、α＝４０°时得到的 PTFE中空纤维

膜纤维的成纤性好、膜内外壁上节点数较少、孔状结

构明显且分布均匀,可作为良好的微滤、超滤、反渗

透用等膜组件和材料.

３　结　论

a)在一定范围内,随着压缩比的增加,平均挤

出压力增加;断裂强力、泡点压强均先增大后减小;
平均孔径先减小后增加;孔隙率、水通量均增加.

b)在一定范围内,随着长径比的增加,平均挤

出压力、断裂强力、泡点压强、孔隙率和水通量均先

增加后减小;平均孔径先减小后增加.

c)在一定范围内,随着锥角的增加,平均挤出

压力、孔隙率、水通量均增加;断裂强力先增大后减

小;平均孔径先增加后降低再增加;泡点压强先减小

后增加再减小.

d)在挤出工艺条件为RR＝１８５、L/D＝２０、α＝
４０°时,得到的PTFE中空纤维膜挤出压力低、平均

孔径小、泡点压强大、孔隙率高、水通量大,孔径分布

均匀,膜形态良好.
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EffectsofExtrusionParametersontheStructureand
PropertyofPTFEHollowFiberMembrane
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Abstract:PTFEpowderresinwasmixedwithIsoparGisoparafinlubricantsby２０％ proportions．
PTFEhollowfibermembraneswerepreparedfromthemixturebypasteextrusionandstretchingmethod．
Theeffectsofreductionratio,ratiooflengthtodiameterandconeangleontheextrusionpressure,

strength,poresize,porosityandwaterfluxofPTFEhollowfiberswerestudiedbyextrusionpressure
monitoring,poreanalyzer,mechanicaltester．Whenthereductionratioat１８５,ratiooflengthtodiameter
at２０andconeangleat４０°,theextrusionpressureduringtheprocessofextrusionisrelativesmall．Atthe
sametime,thePTFE membranehashigherbreakingstrength,smallerporesize,higherporosityand
waterflux．

Keywords:PTFEhollowfibermembrane;extrusionprocess;averageextrusionpressure;breaking
strength;poresize
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