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摘要：采用湿法造粒，分别通过球磨分散造粒和两相乳液分散造粒两种方法制备 30% BaSO4 填充聚四氟乙烯粒

料。筛选造粒方法，确定造粒工艺，对粒料及其模压制品的性能等进行分析评价，并采用偏光显微镜 (POM) 和扫描电

子显微镜 (SEM) 研究粒料的外观结构及其模压制品微观结构。结果表明，两相乳液分散造粒比球磨分散造粒效果好，

更有利于生产；所得粒料具有表观密度高、平均粒径小，粒径分布窄，粉末流动性好等优点。此外，造粒可使 BaSO4 与

PTFE 混合更均匀，模压制品中产生缺陷的机会变小，力学性能提高，拉伸强度从 17 MPa 提高到 19 MPa 以上，断裂

伸长率由 320% 增加到 400% 以上，与未造粒料相比，提高幅度均已超过 10%。
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Preparation of BaSO4–Containing Polytetrafluoroethylene Granular Powder
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Abstract ：30% BaSO4 filled polytetrafluoroethylene (PTFE) granular were prepared through a ball milling dispersion granula-

tion method and a two-phase emulsion dispersion granulation method, respectively, by using wet granulation. The granulation meth-
od was screened, the granulation process was determined, the structure of particles in the granular powder was studied by polarizing 
optical microscope (POM) and the molded articles’ microstructures were characterized and analyzed by scanning electron micro-
scope (SEM). The results show that the two-phase emulsion dispersion granulation is the better granulating method for manufacture; 
the granular powder obtained has a large bulk density， a small average particle size, a narrow particle size distribution and superior 
powder flowability. The granulation can make BaSO4 dispersed more homogeneously in PTFE and reduce many defects in molded 
articles, also the tensile strength increases from 17 MPa to over 19 MPa, and the elongation at break increases from 320% to over 
400%, the increase is more than 10% compared with the ungranulated material.

Keywords ：polytetrafluoroethylene ；BaSO4 ；granulation ；molded article ；tensile strength

由于生产自动化以及成型特定 ( 或特殊 ) 制品

的要求，有时需要聚四氟乙烯 (PTFE) 具有良好的粉

末流动性。而 PTFE 本身粉末流动性差、体积密度

低 [1–2]。据报道 [2–5]，通过造粒可弥补 PTFE 流动性

较差，体积密度低的不足。所谓的 PTFE 造粒，就是

通过凝聚的过程来提高 PTFE 的体积密度和粉末流

动性。

P. J. Baron 等 [2] 描述了一种经少量溶剂润湿

的 PTFE 细粉先在特定的转鼓设备中采用传统成

粒方法凝聚成粒，然后经流化床加热干燥而制备粒

料填充 PTFE 的造粒工艺。Y. Nakamura 等 [6] 与 H. 
Honda 等 [7] 都描述了在由水和不溶于水的有机液
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体组成的两相体系中通过搅拌使 PTFE 细粉与表面

处理过的填料混合成粒的造粒方法。M. Asano 等
[8] 描述了一个与上述方法类似的造粒方法，不同的

是需要加入特定的表面活性剂促进成粒。M. Asano
等 [9] 也描述了一种新的造粒方法，在含有特定浓度

阴离子表面活性剂的水溶液中直接加入 PTFE 细粉

与填料并使其充分润湿，然后在旋转盘式成粒机上

成粒。Y. Hori 等 [10] 描述了一种改进的 PTFE 细粉

成粒方法，在搅拌和研磨条件下通过向 PTFE 细粉

中喷射粘合剂溶液而成粒。

如上所述，在不使用或使用表面活性剂的情况

下，通过搅拌使 PTFE 细粉与填料在由水和不溶于

水的有机液体组成的两相体系中混合成粒的造粒方

法应用最广、取得的成果也最多。然而，粒状填充

PTFE 的表观密度与由其制备的模塑产品的拉伸性

能等仍不能完全满足使用要求，且许多造粒过程需

要使用特殊的专用设备 [2–5，8–11]。

笔者选用 30% BaSO4 填充 PTFE 预混合料，采

用湿法造粒，分别通过球磨分散造粒和两相乳液分

散造粒两种方法制备粒状填充 PTFE，对造粒工艺

与所制得粒料的性能进行比较研究，并测试其模压

制品的性能。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PTFE ：JF4TM，浙江巨圣氟化学有限公司；

BaSO4 ：44 μm，陕西高冠非金属矿有限公司；

全氟辛酸 (FOA) ：工业品，中昊晨光化工研究

院；

全氟壬烯氧基苯磺酸钠 (FBS) ：工业品，浙江

衢州佳盟化工有限公司；

二甲基十二烷基氧化胺 (OA–12) ：工业品，南

京栖霞山印染助剂厂；

聚氧乙烯 – 聚氧丙烯嵌段聚醚 (L–42) ：工业品，

南京威尔化工有限公司；

氨水、二氯甲烷、三氯甲烷、正丁醇与乙酸丁酯：

化学纯，西安化学试剂厂；

去离子水：自制。

1．2　主要仪器及设备

行星式球磨机：M–1SP(2L) 型，南京大学仪器

厂；

平板硫化机：QLB–D400×40×2 型，50 t，西安

机床附件厂；

高温试验箱：G4501 型，重庆银河试验仪器有

限公司；

高速多功能混合机：自制；

微机控制电子万能试验机：MT8502 型，深圳新

三思计量技术有限公司；

环 境 扫 描 电 子 显 微 镜 (FESEM) ：Quanta 200
型，荷兰 Philips-FEI 公司；

偏光显微镜 (POM) ：E400–POL 型，日本 Nikon
公司。

1．3　试样制备

(1) BaSO4 与 PTFE 预混合料。

将 70 份悬浮 PTFE 细粉和 30 份 BaSO4 颗粒手

工干法混合后，在高速多功能混合设备上经 5 000 r
／min 的高速细化、均化制得预混合料。

(2) BaSO4 填充 PTFE 粒料。

球磨分散造粒。取 50 份由以上所得预混合料、

1 份正丁醇或乙酸丁酯、24 份去离子水分别加入 1 
L 大烧杯中，用玻璃棒慢慢搅拌，直到液体相完全润

湿固体相，再把完全润湿的预混合料倒入球磨机球

磨罐中，根据加入量加入一定数量呈一定比例分布

的 3 种规格的研磨球，搅拌使其混合均匀，加盖。然

后将两个球磨罐按对角线方向装在球磨机上，设定

各项参数，正转 3 min，反转 3 min，周期 15 min，转

速为 50～200 r／min，球磨结束后倒出物料、分出小

球，在 165℃干燥 8 h 即得。

两相乳液分散造粒。取 20 份由以上所得预混

合料、60 份去离子水与一定量表面活性剂 (FOA，

FBS，OA–12，L–42) 分别加入带搅拌器的四口烧瓶

中，搅拌 3～5 min 并滴加 15.6 份二氯甲烷或三氯

甲烷，5～30 min 加完，继续搅拌 0～30 min，在整

个造粒过程中搅拌速度控制在 800～1 200 r／min，

过滤，水洗数次，在 130℃干燥 20 h 即得。

(3) BaSO4 填充 PTFE 粒料模压制品。

首先将 BaSO4 填充 PTFE 粒料按制品需要量，

均匀地加入到模具型腔内，并用刮刀刮平，使粒料均

匀铺满型腔。然后闭合模具，启动压机，缓慢升压，

到达预定压力后保压一定时间后缓慢卸压脱模得到

毛坯。最后按一定烧结工艺烧结而得。

1．4　性能与表征

BaSO4 填充 PTFE 粒料的粉末流动性、平均粒

径与粒径分布等按文献 [9] 所报道方法测试。

表观密度按 HG／T 2900–1997 测试。

模 压 制 品 的 拉 伸 性 能 按 HG／T 2902–1997
测 试，拉 伸 速 度 为 100 mm／min，试 验 温 度 为
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(23±2)℃，每种材料至少取 5 个样品。

POM 分析。将 BaSO4 填充 PTFE 粒料均匀铺

洒在载玻片上，加盖盖玻片，采用 POM 观察其外观

形貌。

SEM 分 析。 采 用 FESEM 观 察 BaSO4 填 充

PTFE 粒料所模压制品试样液氮淬断面的微观结构。

2　结果与讨论

2．1　两种造粒方法的比较

采用湿法造粒，分别通过球磨分散造粒和两相

乳液分散造粒两种方法来制备 BaSO4 填充 PTFE
粒料，图 1 是球磨分散造粒制得 BaSO4 填充 PTFE
粒料的 POM 照片。图 2 两相乳液分散造粒制得

BaSO4 填充 PTFE 粒料的 POM 照片。

(a)                                                (b)

(c)                                                (d)

(e)                                               (f)

转速：a— 50 r／min ； b— 100 r／min ； c— 140 r／min ；

 d— 160 r／min ； e— 180 r／min ； f— 200 r／min 

图 1　球磨分散造粒料的 POM 照片 (×40)

通过球磨分散造粒虽可获得成粒效果较好的

BaSO4 填充 PTFE 粒料，但颗粒大小不等、形状各异

( 如图 1a，图 1b，图 1c 和图 1d)，多呈长条棒状或近

椭球形，且颗粒表面不光滑，粘附有未成粒的 PTFE
絮状物 ( 如图 1c 和图 1e)，有些颗粒甚至通过这些

絮状物相互联接在一起 ( 如图 1e)，也存在由少数小

颗粒聚集成的大颗粒 ( 如图 1d 和图 1f)，使得粒径

分布更不均匀。相比之下，由图 2 可见，两相乳液

分散造粒可获得成粒效果良好的 BaSO4 填充 PTFE

粒料，颗粒大小均匀、形状规则，多呈球形或椭球形。

因此，两相乳液分散造粒方法比球磨分散造粒方法

效果好，更有利于生产。

图 2　两相乳液分散造粒料的 POM 照片 (×40)

显然，笔者所采用的两相乳液分散造粒具有不

同于传统湿法造粒的优点，不需要专门的设备，普通

的实验室用反应釜或烧瓶即可，在造粒过程中也不

需要分段控制转速，操作方便，简化了造粒工艺。

2．2　造粒工艺对成粒效果的影响

鉴于两相乳液分散造粒所表现出来的诸多优

点，笔者仅对其工艺进行了深入研究，重点考察了加

料方式与造粒时间对成粒效果的影响。

(1) 加料方式对成粒效果的影响。

一般来说，两相乳液分散造粒所采用的有机液

体只要是能与水形成液 – 液界面、在水中以液滴形

式存在即可。但为了有利于造粒，要求其与水混合

物在 25℃时的表面张力应不高于 35 mN／m，在特

定表面活性剂作用下能与水形成液 – 液界面且以小

液滴分散于水中 [3，8–11]。有机液体选用氯代烃 ( 二

氯甲烷或三氯甲烷 )，分别采用一次加入与逐步滴

加两种加料方式进行造粒。结果表明，有机液体一

次加入虽可使填充 PTFE 细粉很快成粒，但得到的

粒料粒径偏大 ( 平均粒径大于 1 mm)，且分布不均

匀；而采用有机液体逐步滴加的方式则造粒效果相

对较好，可得到颗粒粒径理想且分布均匀的粒料。

两相乳液分散造粒的整个过程是：预先混合的

填充 PTFE 细粉在搅拌和表面活性剂作用下于水和

有机液体界面处通过润湿、分散和凝聚的过程而成

粒。在整个造粒过程中同时进行凝聚和解凝聚。所

谓的解凝聚就是将已经形成初级粒子的适当大小的

二次聚集体部分破碎，减少二次粒子的粒径，进而得

到合适粒径且分布较窄的粒料。当有机液体被一次

加入后，填充 PTFE 细粉还来不及被完全润湿并分

散均匀，就很快发生凝聚生成粒径很大的二次聚集

体，在搅拌作用下已不能被解凝聚得到合适粒径的

颗粒，因而造粒效果不理想。而当有机液体逐步滴

加时，填充 PTFE 细粉在搅拌作用下能慢慢被润湿、
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分散和凝聚，并将由初级粒子形成的粒径较大二次

聚集体部分破碎，减少了二次粒子的粒径，因而造粒

效果理想。

(2) 造粒时间对成粒效果的影响。

造粒时间指的是从加有机液体开始到搅拌停

止的时间总和。如前所述，在整个造粒过程中同时

进行凝聚和解凝聚，通过解凝聚可将由初级粒子形

成的粒径较大二次聚集体部分破碎为具有合适粒径

大小的颗粒，减少二次粒子的粒径。因此，造粒时间

应有一个适当值。

图 3 为不同造粒时间所得两相乳液分散造粒

料的 POM 照片。研究发现，要想得到表观密度高、

平均粒径小、粒径分布窄与粉末流动性好的粒状填

充 PTFE，造粒时间应控制在 6～8 min ( 见图 3a)。
图 3b 为造粒时间低于 3 min 时所获得的粒状填充

PTFE 的 POM 照片。图 3c 为造粒时间超过 12 min
时所获得的粒状填充 PTFE 的 POM 照片。由于在

整个造粒过程中凝聚和解凝聚同时发生，随着造粒

时间的增加，通过解凝聚即可减少二次粒子粒径。

因此，造粒时间较短时，粒料中存在许多由初级粒子

凝聚形成的粒径较大的二次粒子 ( 图 3b) ；时间在

6～8 min 时得到粒料颗粒大小均匀、形状规则 ( 图

3a) ；而当时间超过 12 min 时，粒料中又存在许多

过量解凝聚而形成的细小颗粒。

2．3　BaSO4 填充 PTFE 粒料的物理性能

两相乳液分散造粒可选用的表面活性剂主要

是非离子型表面活性剂和阴离子型表面活性剂 [5–9]。

为了验证造粒工艺的适应性，FOA 和 FBS 两种阴

离子型表面活性剂与 OA-12 和 L-42 嵌段聚醚两种

非离子型表面活性剂分别被作为两相乳液分散造粒

的表面活性剂来制备 BaSO4 填充 PTFE 粒料，所得

粒料物理性能如表 1 所示。由表 1 可以看出，使用

这 4 种表面活性剂所制得 BaSO4 填充 PTFE 粒料的

物理性能基本接近，表观密度高、粉末流动性好，粒

径分布也均相对较窄， 且平均粒径均达到了理想值

( 低于 500 μm)。
2．4　BaSO4 填充 PTFE 粒料模压制品的力学性能

经测试，与 30% BaSO4 填充 PTFE 未造粒料模

压制品相比，造粒可提高其模压制品的力学性能。

拉伸强度由 17 MPa 提高到 19 MPa，断裂伸长率

由 320% 增 加 到 400%。 这 是 因 为 造 粒 使 BaSO4

与 PTFE 混合得更均匀，模压制品中产生缺陷的机

会相应变小，进而提高了拉伸强度与断裂伸长率
[12–14]。对 30% BaSO4 填充 PTFE 预混合料在造粒

前后所得模压制品的 SEM 分析也证明了这一点，

图 4 为 BaSO4 填充 PTFE 造粒前后所得模压制品的

SEM 照片。由图 4 可以看出，经两相乳液分散造粒

(a)                                                   (b)

(c)

造粒时间：a— 6～8 min ； b—低于 3 min ； c—超过 12 min

图 3　不同造粒时间所得两相乳液分散造粒料的 POM 照片 (×40)

表 1　最终所得 BaSO4 填充 PTFE 粒料的物理性能

表面活性剂
表观密度／

(g ∙ cm–3)
粉末流

动性／次
粒径分布／%

平均粒径／μm
1700 μm 830 μm 550 μm 270 μm 250 μm 180 μm <180 μm

FOA 720 8 0 0 2.1 86.5 0 0 11.4 330
FBS 750 8 0 0 7.8 89.7 0.5 0 2.0 360

OA–12 730 8 0 0 4.3 86.4 0 0 9.3 340
L–42 720 8 0.2 1.5 36.5 46.3 0.2 4.0 11.3 470

后，模压制品中 BaSO4 与 PTFE 相界面结合虽松散

( 这基本同未造粒料所得的模压制品，因为 BaSO4

与 PTFE 界面结合力弱 )，但分散得更加均匀 [14–16]，

SEM 可明显观察到 BaSO4 颗粒有规律地分散在

PTFE 基体中 ( 图 4b)。

(a)                                                  (b)

a—造粒前；b—造粒后

图 4　BaSO4 填充 PTFE 造粒前和造粒后所得模压制品的 SEM 照片
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3　结论

选用 30%BaSO4 填充 PTFE 预混合料，采用湿

法造粒，分别通过球磨分散造粒和两相乳液分散造

粒两种方法制备粒状填充 PTFE。筛选造粒方法，

确定了造粒工艺，对粒料及其模压制品的性能等进

行了分析评价。两相乳液分散造粒比球磨分散造粒

效果好，更有利于生产；所得粒料具有表观密度高、

平均粒径小，粒径分布窄，粉末流动性好等优点。此

外，造粒可使 BaSO4 与 PTFE 混合更均匀，模压制品

中产生缺陷的机会变小，拉伸强度从 17 MPa 提高

到 19 MPa 以上，断裂伸长率由 320% 增加到 400%
以上，与未造粒料相比，提高幅度均已超过 10%。
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