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摘要：以针状的硅灰石为填料，采用冷压 烧结工艺制备了不同填料含量的聚四氟乙烯 (PTFE) 密封材料，考察了

PTFE 的拉伸、结晶、蠕变及摩擦性能，并借助扫描电子显微镜 (SEM)、三维白光干涉表面形貌仪对样品的微观形貌进

行了分析。结果表明：硅灰石的加入使得 PTFE 的结晶度和熔点有轻微的上升；随着硅灰石含量的增加，PTFE 的拉

伸强度和断裂伸长率逐渐下降，但抗蠕变性能显著提升；在摩擦过程中，硅灰石在磨痕界面区域堆积，有效承担了摩

擦载荷，使得 PTFE 的体积磨损率降低了约两个数量级，但同时硅灰石也使磨痕的表面粗糙度明显变大，摩擦系数也

因此增大。当硅灰石质量分数为 15% 时，PTFE 的拉伸强度为 48 MPa，断裂伸长率为 275%，蠕变量比纯 PTFE 降低

约 50%，耐磨性比纯 PTFE 提高两个数量级，且摩擦系数低至 0.24，综合性能较好。
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Abstract ：Polytetrafluoroethylene (PTFE) sealing materials with different content of acicular wollastonite were prepared by 
cold molding and sintering process. In order to investigate to the tensile properties，crystallization properties，creep properties and 
tribological properties of th sealing materials，micromorphology of the samples were analyzed by scanning electron microscope (SEM) 
and surface 3D profiler. The results demonstrate that wollastonite filled PTFE sealing materials exhibit higher crystallinity and melt-
ing temperature compared with pure PTFE. As the content of wollastonite increases，the tensile strength and elongation at break of 
PTFE decrease，but the creep resistance increases significantly. It is found that the accumulation of wollastonite at the sliding inter-
face plays a critical role on load dissipation during the friction process，which reduces the volume wear rate of PTFE by about two 
orders of magnitude. At the same time，the accumulation of wollastonite increases the roughness of the worn surface and the fric-
tion coefficient of PTFE. PTFE with mass fraction 15% of wollastonite has the best comprehensive properties，its tensile strength is 
48 MPa，the elongation at break is 275%，the creep strain about 50% lower than that of pure PTFE，the wear resistance is two orders 
of magnitude higher than that of pure PTFE，and the friction coefficient is as low as 0.24.
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聚四氟乙烯 (PTFE) 是一种直链型半结晶高分

子材料，由于具有良好的耐腐蚀、耐高低温、自润滑

等特性，常作为密封材料广泛地应用于航空航天、

石油化工、机械制造、船舶运输等领域 [1–4]。然而纯

PTFE易磨损、承载能力低、抗蠕变性差，作为动密封

材料时极易造成密封失效 [1，4]。为了改善纯 PTFE

的性能缺陷，通常需要通过填充无机或有机填料对

其改性，常用的填料有石墨、二硫化钼、玻璃纤维、碳

纤维、铜粉、聚苯酯、纳米金属氧化物等 [5–11]。填充

后的 PTFE 性能大大提高，将其与弹性体复合制备

出的组合式密封件，能够适应飞行器液压与气动系

统中高温、高压、高载荷、高转速的苛刻工况 [1，4]。
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硅灰石是一种链状晶体结构的偏硅酸盐矿物，

化学式为 CaSiO3，密度为 2.9 g／cm3，其耐高温性能

优越，热膨胀系数小，无毒无味且耐化学药品腐蚀，

在橡塑改性中常作为增强或耐磨填料来使用，具有

明显的性能优势与成本优势 [12]。国外某著名密封

件生产厂商开发的一种含有硅灰石的 PTFE 密封材

料，已在海外成功地应用于部分商用和军用飞机上。

近年来国内也有研究者报道了硅灰石的含量、

形貌尺寸、表面改性以及与二硫化钼 (MoS2) 复合填

充对 PTFE 性能的影响 [13–16]，但先前的研究仅仅关

注了硅灰石对 PTFE 拉伸性能、摩擦学性能的影响，

虽然发现了针状硅灰石能提升 PTFE 的耐磨性，但

并未对耐磨性提高的机理进行深入分析。笔者为开

发新型的航空液压组合动密封件，需要研制一种高

耐磨、自润滑、抗压缩蠕变且具有一定力学强度的填

充 PTFE 材料。因此在借鉴前人研究成果的基础上，

选用了经过偶联剂处理的硅灰石为填料对 PTFE
进行改性。在考察硅灰石对 PTFE 力学、结晶、蠕

变及摩擦学性能影响的同时，利用扫描电子显微镜

(SEM) 和三维白光干涉表面形貌仪对摩擦样品的微

观形貌进行分析，深入探究了硅灰石影响 PTFE 摩

擦系数和提升耐磨性的作用机制，具有一定的创新

性和应用价值。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PTFE ：M18F，平均粒径 25 μm，日本大金工

业株式会社；

针状硅灰石粉：直径 10 μm，长径比 1 ∶ 8，经
偶联剂 KH570 处理，江西思远矿业有限公司。

1．2　主要仪器及设备

高速混合机：DAC 400 VAC 型，美国 Flack Tek 
Inc 公司；

液压成型机：YM–C100T 型，无锡阳明橡胶机

械有限公司；

高温气氛炉：GF14Q 型，南京博蕴通仪器科技

有限公司；

电子拉力机：AI–3000 型，高铁检测仪器有限公

司；

同步热分析仪：STA 449F3 型，德国 NETZSCH
公司；

环块摩擦磨损试验机：MRH–1 型，济南益华摩

擦学测试技术有限公司；

高温蠕变试验机：GT–7049–DH2 型，高铁检测

仪器有限公司；

SEM ：JSM–6010LA 型，日本 JEOL 公司；

三维白光干涉表面形貌仪：NewView 型，美国

ZYGO 公司。

1．3　试样制备

将硅灰石粉于 150℃的烘箱中干燥处理 3 h，
然后按照一定的配比 ( 硅灰石与 PTFE 的质量比

分 别 为：5∶95，10∶90，15∶85，20∶80，25∶75)
用高速混合机混合将其与 PTFE 混合，过筛后便得

到填充的 PTFE 粉料。将粉料均匀地铺放于模具

中，然后置于液压成型机下冷压成型，设置压力为

55 MPa，保压 40 min。脱模后将预成型品于室温

下静置 3 h 以脱气并消除内应力，然后转移至烧结

炉中烧结。具体的烧结工艺为：以 60℃／h 的速率

将炉温由室温升至 310℃，然后以 30℃／h 的速率

升温至 340℃，再以 60℃／h 的速率升温至 365℃，

保温烧结 4 h，然后以 50℃／h 的降温速率降温至

340℃，再以 30℃／h 的降温速率降至 300℃，保温

0.5 h，最后以 50℃／h 的降温速率冷却至室温。烧

结后得到毛坯制品，经机械加工后制成各种尺寸的

测试样品。

1．4　性能测试

拉伸性能：参照 ASTM D 638–2014 测试，Ⅴ型

试样，拉伸速率为 20 mm／min。
压 缩 蠕 变 性 能：试 样 尺 寸 为 12.7 mm× 

12.7 mm×12.7 mm，测试温度为 30℃与 100℃，测

试压力为 10 MPa，时间为 48 h。
摩 擦 磨 损 性 能：参 照 GB／T 3960–2016 测

试，试样尺寸为 30 mm×7 mm×6 mm，载荷为

200 N，转速为 200 r／min，测试时间为 1 h，室温干

摩擦。

差示扫描量热 (DSC) 测试：在氩气气氛下，以

10℃／min 的速率由室温升温至 390℃。

SEM 分析：将样品拉伸断口和摩擦后的表面喷

金后置于 SEM 下观察其微观形貌。

三维白光干涉表面形貌分析：10 倍物镜镜头，

光斑检测区域为 800 μm×800 μm。

2　结果与讨论

2．1　硅灰石填充 PTFE 的结晶度

常用的测量 PTFE 结晶度的方法有密度法、

X 射线分析法、DSC 法等，采用不同的测量方法得

到的结晶度值有明显差异。笔者利用 DSC 法测量

PTFE 及其复合材料的熔融热，然后根据式 (1) 计算
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结晶度 Xc
[17] ：

  (1)

式中：∆ Hm——测试样品的熔融热，J／g ；

 ∆ Hm0——完全结晶样品的熔融热，取值为

　　                    69 J／g[17] ；

  ω——样品中 PTFE 的质量分数。

图 1 为不同样品的 DSC 曲线，表 1 为测试的不

同样品的熔融热、结晶度及熔点。
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图 1　不同样品的 DSC 曲线

表 1　不同样品的熔融热、结晶度及熔点

硅灰石质量分数／% 熔融热／(J · g-1) 结晶度／% 熔点／℃

0 27.86 40.37 328.9
5 27.11 41.35 330.4
10 28.54 45.95 331.1
15 26.56 45.28 331.5
20 25.83 46.79 332.7
25 23.99 46.35 332.5

由表 1 可知，填充了硅灰石的 PTFE 结晶度均

高于纯 PTFE 的结晶度，且熔点也有增大的趋势。

这是由于硅灰石粉末存在一定的粒径分布，其中粒

径较小的颗粒可能充当了异相成核剂，诱导 PTFE
的结晶，使其结晶度增大。同时硅灰石的存在会使

得 PTFE 链段的活动空间减少，在熔融过程中大分

子链的运动受到限制，因此熔点有轻微的升高。

2．2　硅灰石填充 PTFE 的拉伸性能

不同硅灰石含量下 PTFE 的拉伸性能如图 2 所

示。由图 2 可以看出，PTFE 的拉伸强度和断裂伸

长率随着硅灰石含量的增加而降低。填充少量 ( 质
量分数为 5%) 的硅灰石时，PTFE 的拉伸强度和断

裂伸长率便明显降低；而当填充量较高 ( 质量分数

为 20% 或 25%) 时，PTFE 的拉伸强度和断裂伸长

率更是急剧下降。由于硅灰石与 PTFE 只是简单的

物理混合，两者间形成了两相结构。纤维状的硅灰

石粒子弹性模量大、刚性较强，而树脂基体 PTFE 的

弹性模量相对较低，因此在受到拉伸应力时，硅灰石

粒子与 PTFE 的形变量不匹配，界面间易滑脱并形

成空穴，造成局部的应力集中。
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图 2　不同硅灰石含量下 PTFE 的拉伸性能

图 3 为不同样品拉伸端口的形貌，可明显观察

到硅灰石与 PTFE 树脂基体间滑脱并出现空洞的现

象。所以随着硅灰石含量的增加，PTFE 的拉伸强

度和断裂伸长率逐渐降低。当硅灰石质量分数为

15%，PTFE 的拉伸强度为 48 MPa，断裂伸长率为

275%。

                                      (a)                                  (b)

a—纯 PTFE ；b—硅灰石质量分数为 20% 的 PTFE

图 3　不同样品拉伸断口的形貌

2．3　硅灰石填充 PTFE 的蠕变性能

当测试温度分别为 30℃与 150℃时，不同硅灰

石含量下 PTFE 的压缩蠕变曲线如图 4 所示。
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测试温度：a—35℃；b—150℃

图 4　不同硅灰石含量下 PTFE 的负载变形曲线
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由图 4 可知，在施加载荷的瞬间，所有样品均会

产生一个瞬时形变 ( 施加载荷后 10 s 内产生的变

形量 )，并且形变量随硅灰石含量的增加而减小；瞬

时形变量的大小反应了材料的压缩弹性模量的高

低，形变量越小，则压缩弹性模量越高。随着加载时

间的延长，PTFE 呈现出了显著的“冷流”特性，但

是蠕变量 ( 蠕变量为加载 48 h 后的总形变与加载

后 10 s 内瞬时形变的差值 ) 随着硅灰石含量的增

加明显降低。这是由于在压缩蠕变过程中，硅灰石

与树脂基体之间不脱粘，刚性的硅灰石粒子首先可

有效承担和传递载荷；其次，由于硅灰石粒子的存

在，PTFE 链段的活动空间减小，大分子链间的滑移

受到了限制；并且硅灰石可使得 PTFE 的结晶度增

大，而对于半结晶高聚物来说，结晶区可看作是物理

交联点，能进一步提升材料的抗蠕变性能。在 30℃
时，纯 PTFE 的蠕变量为 6.4% ；而填充质量分数为

15% 硅灰石的 PTFE 的蠕变量为 3.1%，比纯 PTFE
降低了约 50%。

温度升高，PTFE 的压缩弹性模量降低，同时非

晶区中链段和分子链的活动能力增强，蠕变柔量因

此增大，蠕变松弛时间也进一步缩短，所以在 150℃
条件下，所有样品的蠕变量均明显变大。纯 PTFE
的蠕变量高达 20.4%，比在 30℃条件下的蠕变量增

大了 218%。填充硅灰石后，PTFE 在高温下的抗蠕

变性能得到了进一步的改善。硅灰石质量分数为

15% 的 PTFE 在 150℃时的蠕变量为 12.9%，比纯

PTFE 降低了 37%。

2．4　硅灰石填充 PTFE 的摩擦性能

不同硅灰石含量下 PTFE 的摩擦系数与体积磨

损率如图 5 所示，不同样品磨痕及转移膜的 SEM 照

片如图 6 所示。

由图 5 可知，纯 PTFE 的摩擦系数较低，且随

着滑动距离的增大呈现出先上升后下降最后缓慢

上升的趋势。在摩擦过程的起始阶段，由于材料与

粗糙的对磨钢环直接接触并发生剧烈磨损，滑动接

触面积迅速增大，摩擦系数急剧上升；在下降阶段，

PTFE 在钢环上逐渐形成转移膜 ( 如图 6c 所示 )，材
料呈现出自润滑性能，摩擦系数因此降低；最后趋

于缓慢上升的阶段是材料逐渐磨损、滑动接触面积

缓慢扩大的阶段。纯 PTFE 的磨痕表面存在明显的

犁沟 ( 如图 6a 所示 )。这是由于 PTFE 抵抗变形的

能力较差，对磨环上的微观凸起在载荷的作用下嵌

入树脂基体内，使得 PTFE 在滑动过程中发生了严

重的磨粒磨损，因此纯 PTFE 的耐磨性较差，体积磨

损率高达 1.27×10–3 mm3／(N · m)，但是其摩擦系

数较低，趋于平稳后约为 0.21。
填充硅灰石后，PTFE 的摩擦系数随填充量的

增加而明显升高，摩擦系数曲线呈现出与纯 PTFE
类似的趋势，随着滑动距离的增大，摩擦系数呈现出

先急剧上升后逐渐下降最后缓慢上升的趋势。由图

6b 硅灰石填充 PTFE 磨痕界面区域可观察到大量

的填料。由于硅灰石比树脂基体耐磨，因此在摩擦

过程中材料表面纯 PTFE 部分的磨损深度会瞬间超

过有填料填充的部分，硅灰石逐步凸出从而受到更
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a—摩擦系数；b—体积磨损率

图 5　不同硅灰石含量下 PTFE 的摩擦系数与体积磨损率

　                                 (a)                                  (b)

　                                 (c)                                  (d)

a—纯 PTFE 磨痕；b—硅灰石质量分数为 20% 的 PTFE 磨痕；

c—纯 PTFE 转移膜；d—硅灰石质量分数为 20% 的 PTFE 转移膜

图 6　不同样品磨痕及转移膜的 SEM 照片
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高的载荷；当硅灰石表面接触压力增加后，会因为

PTFE 的“冷流”作用再次陷入到树脂基体内部，这

个过程的不断循环将导致接近滑动界面区域上的填

料堆积。无润滑特性的硅灰石在摩擦界面上的逐步

出现，使得 PTFE 摩擦系数在滑动过程中逐渐升高；

硅灰石含量越大，填料堆积就越迅速，摩擦系数也更

大。当硅灰石质量分数为 15% 时，PTFE 的摩擦系

数约为 0.24，而当硅灰石质量分数上升为 25% 时，

PTFE 的摩擦系数已经增大到 0.29。同时，由于大量

的硬质硅灰石粒子在滑动界面聚集，会对对磨钢环

表面造成损伤，因此在转移膜 ( 如图 6d 所示 ) 上可

以观察到明显的刮擦现象。但是填料的堆积却能对

载荷起到更大的支撑作用，并且呈纤维状的硅灰石

粒子刚性较强，会在一定程度上阻碍 PTFE 大分子

链间的滑移，因此硅灰石可以显著降低 PTFE 的体

积磨损率。由图 5b 可知，当硅灰石质量分数为 15%
时，PTFE 的体积磨损率降低至 1.19×10–5 mm3／

(N · m)，耐磨性比纯 PTFE 提升了两个数量级。

纯 PTFE 和硅灰石填充 PTFE 磨痕的三维白光

干涉表面形貌图如图 7 所示。

由图 7 可知，纯 PTFE 磨痕表面的粗糙度较低，

为 0.240 μm，而硅灰石填充的 PTFE 磨痕表面的

粗糙度明显增大，达 1.168 μm ；同时纯 PTFE 磨

痕表面微凸体的最大高度仅为 7.251 μm，而硅灰

石填充 PTFE 磨痕表面微凸体的最大高度已增大为

26.762 μm。微凸体最大高度的增加说明硅灰石在

摩擦过程中从树脂基体中凸出，优先承担了载荷，使

得 PTFE 的磨损率显著降低，这与前述的结论相符。

同时磨痕的表面粗糙度成倍数的上升，也说明填料

在接近磨痕表面区域的堆积，PTFE 的摩擦系数因

此明显升高。

                                 (a)                                      (b)

a—纯 PTFE ；b—硅灰石质量分数为 20% 的 PTFE

图 7　样品磨痕的三维白光干涉表面形貌

3　结论

(1) 由于硅灰石存在一定的粒径分布，其中粒

度较小的颗粒可能起到了异相成核剂的作用，使得

PTFE 的结晶度增大，熔点也有轻微的上升。

(2) 在拉伸过程中，由于材料整体的形变量较

大，硅灰石粒子会与树脂基体之间滑脱并形成空穴，

因此随着硅灰石含量的增加，PTFE 的拉伸强度和

断裂伸长率明显降低；当填充量较高时，PTFE 的拉

伸强度和断裂伸长率更是急剧下降。

(3) 在蠕变过程中，刚性的硅灰石粒子可有效承

担和传递载荷，并且限制大分子链间的滑移，显著提

升了 PTFE 的抗压缩蠕变性能。

(4) 在摩擦磨损过程中，硅灰石粒子会在滑动界

面区域逐渐堆积，使得磨痕表面的粗糙度增大，摩擦

系数也因此增大；但是填料的堆积可起到优先承担

载荷的作用，并且刚性的硅灰石粒子限制了 PTFE
大分子链间的滑移，使得 PTFE 的体积磨损率降低

了约两个数量级。

(5) 当硅灰石质量分数为 15% 时，PTFE 的拉伸

强度为 48 MPa，断裂伸长率为 275%，在 30℃时的

蠕变量比纯 PTFE 降低约 50%，耐磨性比纯 PTFE
提高两个数量级，且摩擦系数低至 0.24，综合性能较

好。
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