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烧结工艺对 PTFE 烧结程度影响 
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摘要：采用差示扫描量热 (DSC) 法，研究烧结过程中不同烧结温度、保温时间和升温速率对聚四氟乙烯 (PTFE)

坯料烧结程度的影响。DSC 分析表明，烧结温度过低，坯料表面区域的熔融曲线上出现低温和高温双重熔融峰且结

晶度较高，此时坯料烧结程度不足。烧结温度过高或者保温时间过长，坯料表面区域的数均分子量显著降低，此时坯

料过度烧结。升温速率过高，在熔融曲线上出现高温熔融峰且结晶度较高，此时坯料内部区域烧结程度不足。烧结

程度的过低或过高，均会导致坯料结晶度和数均分子量的异常变化，造成坯料拉伸性能下降。当烧结温度为 370℃、

保温时间为 20～140 min、升温速率为 50～100℃／h 时，坯料的结晶度和数均分子量降低率保持在较低水平，此时坯

料烧结程度较理想。
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Effects of Sintering Process on Sintering Degree of PTFE
Ye Sujuan， Guo Yunlong， Li Guoyi， Yuan Jiayu， Huang Xing

(Guangzhou Mechanical Engineering Research Institute Co.， Ltd.， National Engineering Research Center of Rubber and Plastic Sealing， Guangzhou  510700， China)

Abstract ：By means of differential scanning calorimetry (DSC)，the effects of different sintering temperature，holding time 
and heating rate on the sintering degree of the polytetrafluoroethylene (PTFE) billets were studied. DSC analysis show that when the 
sintering temperature is too low，the melting curve of the surface area of the billet shows a double melting peak at low temperature 
and high temperature，and the crystallinity is high at the same time，so it can be considered that the degree of sintering of the billet is 
insufficient. When sintering temperature is too high or holding time is too long，the number average molecular weight of the surface 
area of the billet is significantly reduced，because the billet is over-sintered. If the heating rate is too high，the melting peak appears at 
a high temperature on the melting curve and the crystallinity is high，the degree of sintering inside the billet can be considered insuf-
ficient. Abnormal changes in the crystallinity and  number average molecular weight of the billet will appear with too low or too high 
degree of sintering，resulting in a decrease in the tensile properties of the billet. When the sintering temperature is 370℃，the holding 
time is 20–140 minutes，and the heating rate is 50–100℃／h，the crystallinity and number average molecular weight reduction rate 
are kept at a low level. It can be considered that the sintering degree of the billet is ideal.

Keywords ：differential scanning calorimetry ；polytetrafluoroethylene ；sintering degree ；crystallinity ；molecular weight

聚四氟乙烯 (PTFE) 是一种应用极为广泛的工

程塑料，具有优异的耐介质、低摩擦系数、使用温度

范围宽等优良特性 [1]，在密封润滑等领域发挥着重

要作用 [2–4]。由于 PTFE 熔融温度和熔体黏度高，不

易加工，所以常见的一种加工手段是通过类似金属

粉末冶金的冷压烧结方式进行加工 [5]。在实际生产

过程中，烧结是 PTFE 成型加工的一个重要环节，烧

结温度、保温时间、升温／冷却速率等工艺条件直接

影响坯料的烧结程度，进而影响制品的最终性能。

李国一等 [6] 研究了 PTFE 烧结过程中冷却速率

对填充 PTFE 结晶度和性能的影响，发现骤冷可以

降低 PTFE 复合材料的结晶度和硬度，提高拉伸强
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度。V. F. Sciuti 等 [7] 研究了 PTFE 原料和冷压成型

所得坯料在烧结前后以及不同烧结时间下材料表面

微观形貌的差别。Wang Haifu 等 [8] 研究了不同烧

结工艺和冷却条件对 PTFE 复合材料力学性能的影

响。但是，对于生产中常见的坯料烧结程度过低或

者过高的情况，这些研究并没有给出有效的评价依

据。因此，实现对 PTFE 坯料烧结程度相关指标的

有效监控，对于批量生产中最终制品的质量控制至

关重要。

笔者使用差示扫描量热 (DSC) 法，研究不同烧

结工艺条件下，坯料的熔融和结晶曲线，利用结晶度

和分子量降低率两个参数，作为衡量 PTFE 烧结程

度的依据，研究烧结温度、保温时间和升温速率对坯

料烧结程度的影响。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PTFE ：CGM–16(F)，平均粒径 25 μm，中昊晨

光化工研究院有限公司。

1．2　主要设备及仪器

液压机：PCH–25–PCD 型，磐石油压工业 ( 安
徽 ) 有限公司；

烧结炉：HMP 型，宁波志圣烘箱有限公司；

车床：CA8240 型，济南二机床集团有限公司；

万 能 材 料 试 验 机：BTC–ExOPTIC 型，德 国

Zwick／Roell 公司；

DSC 仪：204F1 型，德国 Netzsch 公司；

X 射线衍射 (XRD) 仪：DMAX 2200VPC 型，日

本 Rigaku 公司。

1．3　试样制备

在温度≤ 21℃、湿度≤ 65% 的环境下，称取

PTFE 原料。在 40 MPa 压力下，用 Ø29 mm 的模

具冷压成型，压制高度为 35 mm，双向保压 4 min，
所得坯料静置 1 h 后置于烧结炉进行烧结，程序为

从室温以 100℃／h 的升温速率升温至 370℃，保温

20 min 后随炉冷却至室温。在上述工艺条件的基

础上，仅改变其中一个条件，保持其它工艺条件不

变，研究不同烧结工艺对 PTFE 坯料烧结程度的影

响，烧结温度分别为 350，370，390，410℃，保温时间

分别为 20，80，140，200，380 min，升温速率分别为

50，100，150，200℃／h。
用于拉伸测试的试样，在 40 MPa 压力下，用

Ø50 mm×35 mm 的模具冷压成型，压制高度为

20 mm。然后按照与上述坯料相同的工艺进行烧

结，烧结后的坯料经车削加工制成所需的试样尺寸。

1．4　性能测试与表征

(1) DSC 分析。

在氮气气氛中以 10℃／min 的速率从室温升

到 390℃，保温 5 min 后，以 10℃／min 的速率从

390℃降温至 30℃，分别得到 PTFE 的熔融和结晶

曲线。PTFE 的结晶度根据式 (1) 计算得到：
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式中：Xc——材料的结晶度，% ；

∆ Hf——材料的熔融热焓，J／g ；

∆ Hf0——100% 结晶的 PTFE 熔融热焓，J／g，
                 PTFE 的∆ Hf0 为 80 J／g[6]。

PTFE 的数均分子量根据式 (2) 计算得到 [9] ：
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式中：Mn——材料的数均分子量；

 ∆ Hc——材料的结晶热焓，J／g。
(2) 拉伸性能测试。

拉伸性能按 GB／T 1040–2018 测试，试样厚度

为 2 mm，拉伸速率为 50 mm／min。
(3) XRD 分析。

X 射线源为 Cu Kα 射线，波长为 1.540 6 nm，

扫描范围为 10°～70°，扫描速率为 10°／min。
2　结果与讨论

2．1　烧结温度对 PTFE 烧结程度的影响

PTFE 坯料在烧结温度 350，370，390，410℃下

所制得样品表面区域的 DSC 熔融曲线和结晶曲线

如图 1 所示，相应的分析结果列于表 1。
由图 1a 和表 1 可知，PTFE 原料的熔融温度为

343.8℃，结晶度为 77.56%，远高于烧结后坯料的熔

融温度和结晶度，这与之前文献 [10]报道的相一致。

原因是烧结前后两者的结晶形态不同，前者是在聚

合反应过程中形成的，PTFE 分子链呈伸展链带状

结构，因此结晶度很高；后者是在熔融重结晶过程

中形成的，PTFE 分子链重新排列形成片晶，导致结

晶度大幅度下降。随着 PTFE 从原料经熔融重结晶

形成坯料，其结晶度随之下降，导致熔融温度随之降

低 [11]。

当烧结温度为 350℃时，在熔融曲线上同时出

现高温熔融峰和低温熔融峰，高温熔融峰和 PTFE
原料的熔融峰相对应，表明由于烧结温度过低，部分

坯料未充分烧结，同时坯料保持较高的结晶度。随
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着烧结温度的上升，烧结程度提高，PTFE 坯料的高

温熔融峰消失，结晶度明显下降，但继续升高烧结

温度，坯料表面区域的结晶度却有增大的趋势。烧

结温度为 370℃时，表面结晶度为 34.88%，烧结温

度上升至 410℃时，表面结晶度为 43.75%。这是因

为随着烧结温度的提高，坯料表面区域过度烧结，

PTFE 分子链的分解加剧，分子量下降，分子内和分

子间的相互纠缠影响就越小，分子链的活动性越强，

结晶能力增强，导致结晶度反而有所上升 [12–13]。

由图 1b 和表 1 可知，随着烧结温度的提高，结

晶峰的面积有增大的趋势，结晶峰的面积增大意味

着 PTFE 分子量降低，文献 [14–15] 指出，在温度仅

为 230℃时，PTFE 以极低的速率发生分解反应，分

子量随之下降，随着温度的升高，PTFE 的热分解作

用更为明显。烧结温度为 410℃时，与 PTFE 原料

相比，坯料表面的分子量降低率高达 85.21%，表明

此时由于烧结温度过高而导致过度烧结。

为了进一步证明 350℃烧结温度下，坯料的

DSC 熔融曲线出现双重熔融峰是由于烧结程度过

低导致的两种结晶形态同时存在，分别对 PTFE 原

料、烧结温度为 350℃和 370℃的 PTFE 坯料进行

XRD 测试，结果如图 2 所示。

10 20 30 40 50

 350

 370

2θ (°)

30 40 50

  

图 2　PTFE 原料、烧结温度为 350℃和 370℃坯料的 XRD 谱图

由图 2 可以看出，PTFE 原料的主衍射峰的面

积远高于烧结后的坯料，表明烧结后坯料的结晶

度明显下降，这与 DSC 曲线的分析结果一致。在

2θ 为 31.8°，36.9°，37.3°，41.5°，49.4° 处出现较弱的

衍射峰，其分别对应 (110)，(200)，(107)，(108) 和

(210) 晶面衍射峰。烧结温度 370℃下所制得坯料

在 37.3° 的衍射峰相较于原料几乎完全消失，表明

PTFE 在烧结前后的结晶形态发生改变，而 350℃烧

结温度下所制得坯料在该位置依然存在衍射峰，但

是衍射峰的强度相对有所下降，表明 350℃烧结温

度下，由于烧结程度过低导致烧结完成后坯料中依

然存在部分和 PTFE 原料粉相同的结晶形态 [16]。

上述分析表明，随着烧结温度的提高，坯料经

历了由“欠烧”( 即烧结程度过低 ) 到“过烧”( 即烧

结程度过高 ) 的变化，不同烧结温度下坯料的拉伸

性能如图 3 所示。
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图 3　不同烧结温度下坯料的拉伸性能

分析表明，烧结温度为 350℃时，DSC 熔融曲线

出现双重熔融峰，且坯料的结晶度较高，表明 PTFE
坯料烧结程度过低。由图 3 可知，烧结温度为 350℃
时，坯料的拉伸强度为 24.1 MPa，断裂伸长率为

50 100 150 200 250 300 350

350

 370

390

 410

(a)

250 300 350

350
 370
 390

 410

275 325

(b)

a—熔融曲线；b—结晶曲线

图 1　不同烧结温度下坯料表面区域的 DSC 熔融曲线和结晶曲线

表 1　不同烧结温度下坯料表面区域 DSC 分析结果

样品
烧结温
度／℃

Tm／
℃

∆ Hf／
(J · g-1)

Xc／
%

Tc／
℃

∆ Hc／
(J · g-1)

Mn
Mn 降低
率／%

原料 343.8 62.05 77.56 312.8 23.24 3.02×106 ——

坯料

350 330.2，
343.1 37.13 46.41 313.9 23.93 2.59×106 14.01

370 330.1 27.9 34.88 313.6 24.06 2.52×106 16.38
390 330.3 28.08 35.10 312.2 25.62 1.82×106 39.53
410 329.4 35 43.75 307.6 33.66 4.46×105 85.21

　　注：Tm 为坯料的熔融温度，Tc 为坯料的结晶温度，Mn 降低率以

PTFE 原料的数均分子量为基准计算得到。
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347%，拉伸性能处于较低水平。随着烧结温度升高，

坯料的拉伸性能改善，烧结温度为 370℃时，坯料表

面的结晶度和数均分子量降低率均处于较低水平，

拉伸性能提高，拉伸强度为 37.3 MPa，断裂伸长率为

413%。过高的烧结温度导致 PTFE 分解，出现“过烧”

现象，拉伸性能显著降低，这与坯料 DSC 曲线所反映

的数均分子量和结晶度变化规律一致。分析表明，在

PTFE 烧结工艺中，烧结温度为 370℃时，PTFE 坯料

的烧结程度较理想，综合拉伸性能较佳。

2．2　保温时间对 PTFE 烧结程度的影响

在保温时间 20，80，140，200，380 min 下 PTFE
坯料表面区域的 DSC 结晶曲线如图 4 所示，相应的

分析结果列于表 2。

250 300 350

 20min
 80min

 140min
 200min
 380min

275 325

图 4　不同保温时间下坯料表面区域的 DSC 结晶曲线

表 2　不同保温时间下坯料表面区域的 DSC 分析结果

样品
保温时
间／min

Tc／
℃

∆ Hc／
(J · g-1)

Mn
Mn 降低
率／%

原料 312.8 23.24 3.02×106 ——

坯料

20 313.6 24.06 2.52×106 16.38
80 313.1 24.87 2.13×106 29.51

140 312.0 24.6 2.25×106 25.43
200 312.4 26.1 1.66×106 45.06
380 310.4 31.35 6.44×105 78.66

由图 4 和表 2 可知，随着保温时间的增加，坯

料的结晶热焓总体呈增大趋势，适当延长保温时

间可以提高烧结程度 [17]，可以发现，随着保温时间

的延长，PTFE 坯料表面区域的数均分子量出现明

显下降，保温 20 min 时，数均分子量的降低率为

16.38%，而保温时间延长至 380 min 时，数均分子

量的下降率高达 78.66%。表明随着保温时间的延

长，同样会出现过度烧结的现象，PTFE 坯料表面区

域的分子链因热老化导致断裂分解，从而引起分子

量的降低。分子量低的 PTFE 分子链越短，其空间

排列和取向越简单，因此分子链从熔融时的无序排

列状态转变为结晶时的有序排列状态的能力越好，

导致结晶热焓增大。同时，随着保温时间的增加，

PTFE 的结晶温度呈现下降的趋势，在保温 380 min
后，坯料的结晶温度下降至 310.4℃，和原料相比下

降 2.4℃。这是因为保温时间过长导致过度烧结，

PTFE 分子量下降，结晶过程中晶粒尺寸降低，所以

结晶温度向低温处移动。

不同保温时间下坯料的拉伸性能如图 5 所示。

0 100 200 300 400

25.0

30.0

35.0

min

M
Pa

300
350
400
450
500
550
600

%

27.5

32.5

37.5

图 5　不同保温时间下坯料的拉伸性能

由图 5 可知，在一定范围内，保温时间的延长

可以提高烧结程度，进而提高坯料的拉伸性能。保

温 140 min 时，坯料表面的数均分子量降低率仍

处于较低水平，其拉伸性能较优，此时，拉伸强度为

36.5 MPa，断裂伸长率为 600%。继续延长保温时

间则会出现过度烧结，PTFE 分解加剧，导致坯料的

拉伸强度和断裂伸长率均有所降低；保温时间延长

至 380 min 时，拉伸强度为 24.5 MPa，断裂伸长率

为 306%，拉伸性能显著降低，这和坯料的 DSC 结晶

曲线所反映出的分子量随着保温时间的延长而降低

的趋势相一致。分析表明，在 PTFE 烧结工艺中，保

温时间为 20～140 min 时，PTFE 坯料的烧结程度

较理想，综合拉伸性能较优。

2．3　升温速率对 PTFE 烧结程度的影响

在升温速率 50，100，150，200℃／h 下，PTFE
坯料中心区域的 DSC 熔融曲线如图 6 所示，相应的

分析结果列于表 3。

100 150 200 250 300 350

 200 h
 150 h

 100 h
 50 h

图 6　不同升温速率下坯料中心区域的 DSC 熔融曲线

表 3　不同升温速率下坯料中心区域的 DSC 分析结果

样品 升温速率／(℃ · h-1) Tm／℃ ∆ Hf／(J · g-1) Xc／%
原料 343.8 62.05 77.56

坯料

50 329.8 26.3 32.87
100 330.1 27.9 34.88
150 330.8，343.5 34.15 42.69
200 343.3 58.79 73.48
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由图 6 和表 3 可知，在烧结过程中，当升温速

率过快时，坯料中心区域会出现烧结程度不足的情

况，升温速率为 200℃／h 时，坯料中心区域的熔融

峰和原料熔融峰位置相近，且保持较高的结晶度，为

73.48%，但相较于原料有一定的下降。这是因为坯

料中心区域的分子链随温度的升高由冻结状态变为

开始运动的状态，但是依然保持 PTFE 原料在制备

过程中形成的结晶形态。升温速率为 150℃／h 时，

由于升温速率降低，坯料中心区域的烧结程度有所

好转，但依然不足，在 DSC 熔融曲线上表现为出现

双重熔融峰，高温熔融峰和 PTFE 原料熔融峰相对

应，表明该部分未充分烧结。继续放缓升温速率，以

100℃／h 和 50℃／h 的升温速率对 PTFE 坯料进行

烧结，DSC 熔融曲线上仅出现低温熔融峰，且结晶

度进一步下降，表明坯料已经烧结完全，仅存在一种

结晶形态。

为了进一步研究过高的升温速率下，坯料不同

厚度区域的烧结程度，对升温速率 200℃／h 下烧结

的坯料，在烧结结束后分别从坯料中心到表面沿径

向取样，依次为距表面约 7 mm 处的 a 区域即中心

区域、约 3.5 mm 处的 b 区域和 0 mm 处的 c 区域

即表面区域，如图 7 所示，PTFE 坯料在不同厚度区

域中取样的 DSC 熔融曲线如图 8 所示，相应的分析

结果列于表 4。

图 7　坯料不同区域取样示意图

100 150 200 250 300 350

c

b

a

图 8　坯料不同区域的 DSC 熔融曲线

表 4　坯料不同区域的 DSC 分析结果

样品 坯料区域 Tm／℃ ∆ Hf／(J · g-1) Xc／%
原料 343.8 62.05 77.56

坯料

a 区域 343.3 58.79 73.48
b 区域 331.0，342.5 41.97 52.46
c 区域 330.4 29.36 36.70

由图 8 和表 4 可知，坯料不同厚度区域的 DSC
熔融曲线有类似的变化规律，由于 PTFE 的导热系

数低，不同厚度区域中材料吸收的热量不一致，坯料

中心区域由于烧结程度低，所以仅出现与原料接近

的高温熔融峰，表现为与 PTFE 原料相同的结晶形

态。表面区域烧结完全，结晶形态改变，所以仅出现

低温熔融峰。在介于两者中间的区域内，由于熔融

重结晶程度并不完善，所以同时出现低温熔融峰和

高温熔融峰。由此可以表明，坯料沿径向方向自内

向外，结晶度逐渐降低，坯料的烧结程度逐渐提高。

不同升温速率下坯料的拉伸性能如图 9 所示。

50 100 150 200

32

34

36

38

( h 1)

M
Pa

390

420
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480

%

图 9　不同升温速率对坯料拉伸性能的影响

由图 9 可知，在升温速率 50℃／h 下，烧结程

度最为理想，坯料的拉伸性能最好，此时拉伸强度

为 37.6 MPa，断裂伸长率为 454%。随着升温速率

的提高，坯料的拉伸强度和断裂伸长率均有一定程

度的下降，升温速率提高至 200℃／h 时，坯料的拉

伸强度下降至 31.8 MPa，断裂伸长率下降至 377%。

结合上述对坯料不同区域的 DSC 分析结果可知，由

于 PTFE 传热性能差，在过高的升温速率下，坯料各

部分烧结程度不一致，烧结过程中膨胀不均，导致拉

伸性能下降。分析表明，在 PTFE 烧结工艺中，升温

速率为 50～100℃／h 时，PTFE 坯料的烧结程度较

理想，综合拉伸性能较优。

3　结论

PTFE 坯料的 DSC 分析表明，不同的烧结工艺

对坯料的烧结程度有较大的影响。烧结温度过低，

坯料表面区域的熔融曲线出现低温和高温双重熔融

峰且结晶度较高，此时坯料烧结程度不足。坯料烧

结温度过高或者保温时间过长，坯料表面区域的结

晶热焓增大，数均分子量显著降低，此时坯料出现过

度烧结。升温速率过高，在熔融曲线上出现高温熔

融峰且结晶度较高，此时坯料内部的烧结程度不足。

同时，升温速率过高时坯料各区域烧结程度有显著

差别，从坯料中心到表面区域沿径向方向，结晶度逐
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渐降低，烧结程度逐渐提高。

烧结程度对于 PTFE 材料性能具有较大影响，

烧结程度过低或过高，均会导致坯料结晶度和数

均分子量的异常变化，造成坯料拉伸性能的下降。

DSC 分析表明，较理想的 PTFE 烧结工艺参数为：

烧结温度 370℃，保温时间 20～140 min，升温速率

50～100℃／h。此时，材料的结晶度和数均分子量

降低率均保持在较低水平，坯料烧结程度较理想，不

会出现“欠烧”或“过烧”现象。
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