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热处理工艺对PTFE微孔带蠕变性能的影响研究

蒋中原,王　峰,朱海霖,郭玉海
(浙江理工大学,a．浙江省纤维材料和加工技术研究重点实验室;b．材料与纺织学院,杭州３１００１８)

　　摘　要:以聚四氟乙烯(PTFE)微孔带为研究对象,采用热处理工艺对其进行加工处理,考察淬火温度、退火温

度和保温时间等参数对其结晶度与蠕变性能的影响.结果表明:随淬火温度或退火温度的升高,PTFE微孔带的结

晶度先增加后减少,蠕变量先减小后增加;当淬火温度为２９０℃或退火温度为３２０℃时,微孔带的结晶度最大,蠕变

量最小且不易蠕变.淬火和退火工艺相比,后者可赋予 PTFE微孔带较好的抗蠕变性能.保温时间越长,PTFE微

孔带的结晶度越高,蠕变量越低使得其抗蠕变性能越好.
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０　引　言

聚四氟乙烯(PTFE)材料具有优异的耐温、耐
腐蚀等特点,已被广泛用于航空航天领域,如航空密

封垫、密封圈等.然而,PTFE分子链高度对称,分
子链间作用力较小,导致其回弹性差、易蠕变,极大

地限制了其应用领域.目前,对PTFE进行抗蠕变

处理的研究引起了国内外研究者的广泛关注.
国内外有关 PTFE抗蠕变处理的方法主要包

括填充改性、共混改性和化学改性等.填充改性方

法简单,并且填充剂价格低廉,常用的填料有石

墨[１Ｇ２]、玻璃纤维[３]、炭纤维[４Ｇ５]、青铜粉等[６],但是填

充改性削弱了其抗冲击强度和表面光泽度,并且当

填充量过大时,其强度大大降低.共混改性与填充

改性原理相近,常将 PTFE 与其他有机聚合物共

混,例如:聚苯酯、聚丙烯腈、聚氨酯等[７Ｇ９].共混改

性同样具有填充改性的缺点,并且操作复杂,加工难

度大.化学改性常用的方法是交联反应,在特殊的

条件下,用 γ射线或电子束对 PTFE 辐照,可使

PTFE发生交联反应,得到交联PTFE[１０],大大增强

了其抗蠕变性能,但是化学改性条件苛刻,操作困

难.随着研究的发展,国内外出现了一些通过热处

理的方法来改善PTFE抗蠕变性能的研究,此方法

工艺简单,操作方便[１１Ｇ１２].
本文采用由退火或淬火工艺组成的热处理方法

来制备低蠕变 PTFE微孔带,研究淬火温度、退火

温度和保温时间等参数对其结晶度及蠕变柔量的

影响.

１　实验部分

１．１　PTFE微孔带的热处理

将PTFE 微孔带(２５０􀆰００mm×５０􀆰００mm×
０􀆰０４mm,浙江格尔泰斯环保特材科技股份有限公

司)固定于自制模具后静置于不同温度(１５０、２００、

２５０、２９０、３００、３１０、３２０、３３０℃)的马弗炉(HDXＧ１８Ｇ
１０,洛阳宏达炉业有限公司)中,保温处理５min后,
从马弗炉中取出样品,自然冷却至室温,即淬火处

理.另取相同PTFE微孔带同上处理,保温处理结

束后关闭马弗炉开关,样品随马弗炉冷却至室温后

取出,即退火处理.另取相同PTFE微孔带固定于

自制模具后静置于温度为２９０℃的马弗炉中,保温

处理不同的时间(１、５、１０、１５、２０min)后关闭马弗炉



开关,样品随马弗炉冷却至室温后取出.

１．２　PTFE微孔带拉伸蠕变性能的测定

采用美国 TA 公司的 DMAＧQ８００型动态热力

学分析仪测定PTFE微孔带的拉伸蠕变性能,设定

试样尺寸为９０􀆰００mm×６􀆰４０mm×０􀆰０４mm,载荷

为 １􀆰５ MPa,加 载 时 间 为 １０ min,回 复 时 间 为

１０min.

１．３　PTFE微孔带的DSC测试

采用美国PerkinElmer生产的DSCＧ２C型差示

扫描量热仪测试PTFE微孔带的DSC曲线,测试时

称取试样５~１０mg,在 N２ 气氛下以１０℃/min的

升温速率将样品从室温３０ ℃加热到３８０ ℃,保温

５min消除热历史后,以１０℃/min的降温速率将测

试温度从３８０℃降至２６０℃.

DSC法测定的结晶度(Xc)由下式计算:

Xc/％＝ΔH/ΔHmo×１００ (１)
式中:ΔHmo为完全结晶试样的熔融热,经验值为

６９J/g;ΔH 为试样的熔融热,J/g.

２　结果与讨论

２．１　热处理对PTFE微孔带结晶度的影响

２．１􀆰１　淬火温度的影响

图１是结晶度与淬火温度的关系曲线图,由图

可知,随着淬火温度的升高,PTFE微孔带的结晶度

先增加后减小,当淬火温度为２９０ ℃时,结晶度最

大,可达到３１􀆰７５％.这是因为淬火工艺中的冷却

过程中没产生结晶或结晶很少,只在保温段内进行

等温结晶.一般而言,等温结晶速度温度曲线呈单

峰形,当温度为０􀆰８５Tm(熔点)时,结晶速度出现极

大值[１３].PTFE 的熔点在３２７ ℃附近,可推算在

２８０℃附近理论结晶速度出现极大值,进而推算出

本实验中２９０℃出现结晶速度极大值.综上,随着

淬火温度的升高,微孔带的结晶度先增加后减少,当
淬火温度为２９０℃时,微孔带的结晶度最大.

图１　结晶度与淬火温度的关系

２．１􀆰２　退火温度的影响

图２是结晶度与退火温度的关系曲线图,由图

可知,随着退火温度的升高,PTFE微孔带的结晶度

先增大再减小,当退火温度为３２０ ℃时,结晶度最

大,最大值为３９􀆰０９％.这是因为在相同冷却速率

下,退火的温度越高,冷却至室温的时间越长,微孔

带结晶时晶核生成与晶核生长的时间越长,其结晶

将越充分,结晶度也越大[１４].另外一方面,退火温

度越高,高分子链段越活跃,进而减少分子链之间的

缠结和消除加工过程中产生的缺陷,而这也更有利

于结晶.然而当热处理温度达到３３０ ℃时,部分

PTFE发生熔融(PTFE的熔点在３２７ ℃左右),其
导致样品成核困难使其结晶度下降.

图２　结晶度与退火温度的关系

比较图１和图２可知,同一温度下,退火样品的

结晶度较高.这是因为退火处理样品的冷却速率较

小,分子链有更多的时间规整排列至晶格中.同时,
退火工艺中,长时间的结晶过程导致２９０℃并未出

现结晶度下降的现象.
此外,经淬火和退火处理的样品与原样品相比,

均发现其结晶度大于原样品的结晶度(２５􀆰９６％).
这是因为与原样品相比,热处理可以消除PTFE微

孔带在加工过程中产生的缺陷和一些缠结,使分子

链可以更容易进入晶格中,从而导致热处理后样品

的结晶度高于原样品的结晶度.

２．１􀆰３　保温时间对结晶度的影响

图３是结晶度与保温时间的关系曲线图,由图

可知随着保温时间的延长,微孔带的结晶度逐渐增

大.在保温时间低于５min时,微孔带结晶速度较

快,而保温时间超过５min后,其结晶速度逐渐变

慢.这是因为保温时间越长,微孔带进行晶核生成

与晶核生长的时间就越长,结晶就越充分,因而其结

晶度就越大[１４].而随着保温时间的延长,易规整排

列结晶的分子链越来越少,这将使微孔带的结晶速

度越来越慢.当保温时间设定为１min时,大部分
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分子链还未进行结晶就被冻结,因而造成PTFE微

孔带的结晶度相对最小.

图３　结晶度与保温时间的关系

２．２　热处理对PTFE微孔带蠕变性能的影响

２．２􀆰１　淬火温度对蠕变性能的影响

图４是蠕变量与淬火温度的关系曲线图,由图

可知,随着淬火温度的升高蠕变量先减少后增加,当
淬火温度为２９０℃时,蠕变量最小,仅仅为０􀆰４７％.
这是因为,PTFE的晶粒可以看作是物理交联点,交
联的作用主要是阻止分子链之间的滑移,同时也妨

碍交联点附近的链段运动,但是PTFE分子链之间

的作用力较小,容易发生晶层的滑移,有实验表明,

PTFE的最佳刚性所对应的结晶度为７５％~８０％,
高于这个结晶度则抗蠕变性随结晶度的进一步增加

而减 小[１５],而 本 实 验 中 的 PTFE 结 晶 度 都 低 于

７５％,所以在本实验中随着结晶度的提高,抗蠕变性

能增强.由图１已知,随着淬火温度的提高,结晶度

先增加后减小,淬火温度２９０℃时,结晶度最高,这
说明PTFE微孔带的抗蠕变性能先增加后减小,因
而当淬火温度２９０℃时,微孔带的抗蠕变性能最好.

图４　蠕变量与淬火温度的关系

２．２􀆰２　淬火对回复性能的影响

图５是原样品和在２９０℃进行热处理并且保温

５min的淬火样品蠕变回复曲线,由图可知原样品的

回复率为５１􀆰２０％,淬火样品的回复率为５９􀆰２８％,蠕
变减少量为２４􀆰１７％.这是因为,与原样品相比淬

火样品的结晶度更高,PTFE晶区有塑性形变,当去

掉拉伸应力以后,产生可逆回复,所以淬火样品回复

率较高.

图５　原样品和淬火样品的蠕变回复曲线

２．２􀆰３　退火温度对蠕变性能的影响

图６是 PTFE蠕变量与退火温度的关系曲线

图,由图可知,随着退火温度的升高,蠕变量先减小

后增大,当退火温度为３２０℃时,蠕变量最小,最小

值为０􀆰１６％.理由同图４解释,随着退火温度的升

高,微孔带的抗蠕变性能先增大后减小.因而,当退

火温度为３２０℃时,微孔带的抗蠕变性能最好.

图６　蠕变量与退火温度的关系

２．２􀆰４　退火对回复性能的影响

图７是原样品和在２９０℃进行热处理并且保温

５min的退火样品蠕变回复曲线,由图可知原样品的

回复率为５１􀆰２０％,退火样品的回复率为６７􀆰３８％,蠕
变减少量为５２􀆰７３％.这是因为,退火处理提高了

样品的结晶度,而 PTFE晶区有塑性形变,当去掉

拉伸应力以后,产生可逆回复,因而退火处理后回复

率较高.
比较淬火样品和退火样品的回复率和蠕变减少

量,前者都要小于后者.这是因为,退火样品结晶完

善度要大于淬火样品,缺陷更少,而结构的破坏一般

从有缺陷的地方开始,因而退火样品抗蠕变性能

更好.

５７２第３期 蒋中原等:热处理工艺对PTFE微孔带蠕变性能的影响研究



图７　原样品和退火样品的蠕变回复曲线

２．２􀆰５　保温时间对蠕变性能的影响

图８蠕变量与保温时间关系曲线图,由图可知

保温时间越长,蠕变量越低,其中保温时间从１min
增至５min时,蠕变量急速减低,而当保温时间从

５min增至２０min时,蠕变量则缓慢减少.这是因

为保温时间越长,微孔带的结晶度越高,与物理交联

点相似的交联点越多,进而造成微孔带的蠕变量越

低,其抗蠕变性能则越好.

图８　蠕变量与保温时间的关系

３　结　论

本文采用热处理工艺对 PTFE微孔带进行加

工处理,考察了淬火温度、退火温度和保温时间等参

数对PTFE微孔带结晶度与蠕变性能的影响,得出

以下结论:

a)与原样相比不同的热处理温度都使得PTFE
结晶度增加和蠕变量降低.随着热处理温度的升

高,PTFE结晶度先增加后减少,蠕变量先减小后增

加,当淬火温度为２９０℃或退火温度为３２０℃时,结
晶度均最大,蠕变量最小.

b)热处理温度２９０℃和保温时间５min时,与
原样相比两种热处理工艺都使 PTFE回复率增加

和蠕变量减小.淬火样品的回复率为５９􀆰２８％,蠕
变减少量为２４􀆰１７％,退火样品的回复率为６７􀆰３８％,
蠕变减少量为５２􀆰７３％,原样品的回复率为５１􀆰２０％.

三者相比,退火样品的抗蠕变性能最好.

c)与原样相比不同的保温时间都使 PTFE结

晶度增加和蠕变量降低.保温时间越长,PTFE结

晶度越高,蠕变量越低,所以抗蠕变性能越好.
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Studyoninfluenceofheattreatmentoncreep
behaviorofPTFEmicroporouszone
JIANGZhongyuan,WANGFeng,ZHUHailin,GUOYuhai

(a．ZhejiangProvinceKeyLaboratoryofFiberMaterialsandManufacturingTechnology;

b．CollegeofMaterialsandTextiles,ZhejiangSicＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract:Theeffectsofquenchingtemperature,annealingtemperatureandholdingtimeonthe
crystallinityandcreeppropertiesofPTFEmicroporouszonewereinvestigatedbyusingPTFEmicroporous
zoneastheresearchobject．Theresultsshowthatwiththeincreaseofquenchingtemperatureorannealing
temperature,thecrystallinityincreasesfirstandthendecreases,andthecreepquantitydecreasesfirstand
thendecreases．Whenthequenchingtemperatureis２９０ ℃ ortheannealingtemperatureis３２０ ℃,the
crystallineisthelargest,thecreepvariableisthesmallest,andthemicroporouszoneisdifficulttocreep．
Comparedwiththequenchingprocess,theannealingprocesscangivePTFEmicroporouszonegoodcreep
resistanceproperty．Thelongertheholdingtime,thehigherthecrystallinity,thelowerthecreep,sothe
betterthecreepresistance．

Keywords:heattreatment;PTFE;microporouszone;crystalline;creep
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