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中空与实心玻璃微珠填充 PTFE 密封材料的性能
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摘要：以中空玻璃微珠 (HGM) 和实心玻璃微珠 (SGM) 为填料，利用湿法混料和冷压烧结成型法，分别制备聚四

氟乙烯 (PTFE)／HGM 与 PTFE／SGM 复合材料，考察两种微珠用量对复合材料拉伸性能及压缩与回复性能的影响。

结果表明，SGM 在其质量分数不超过 9% 时对复合材料拉伸性能的不利影响更显著，而 HGM 在其质量分数高于 9%

时对复合材料拉伸性能的不利影响更显著；当 HGM 质量分数为 5%~9% 时，复合材料的压缩率较纯 PTFE 有所提升

( 高于 5%)，而回复率不低于 50%，可用作高性能密封材料；而 PTFE／SGM 复合材料的回复率虽然高于 PTFE／HGM

复合材料，但压缩率最高值未超过 5%，在对压缩性能有严格要求时，其仅能用于一般密封领域。
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Properties of Hollow and Solid Glass Microsphere Filled PTFE Sealing Composites
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Abstract ：Hollow glass microsphere (HGM) and solid glass microsphere (SGM) were used as fillers，the polytetrafluoroeth-
ylene (PTFE) ／HGM and PTFE／SGM composites were prepared by wet mixing method and cold-pressing and sintering method 
respectively. The effects of the two kinds of GM contents on the tensile strength，and the compressibility and recovery properties of 
the composites were investigated. The results indicate that，SGM has more significant adverse effects on the tensile properties of the 
composite when its mass fraction is not more than 9%，but HGM has more significant adverse effects on the tensile properties of the 
composite when its mass fraction is more than 9%. When mass fraction of HGM is 5%–9%，the compression rate of the composite 
increases compared with that of pure PTFE and exceeds 5%，the recovery rate is not less than 50%，which can be used as a high-
performance sealing material. Although PTFE／SGM composite has higher recovery rate than PTFE／HGM composite，the maxi-
mum value of compression rate does not exceed 5%，so the composite only is used as general sealing field when the requirement of 
compressibility is strict.
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作为工程塑料的一个重要品种，聚四氟乙烯

(PTFE) 以其耐高温、耐腐蚀、摩擦系数低、自润滑以

及电绝缘和化学稳定等一系列优异性能成为含氟聚

合物中最广泛应用的一个品种。然而，PTFE 也具

有很明显的缺陷，如力学性能低、线膨胀系数大、易

冷流与耐蠕变性差等。为实现提升 PTFE 综合性能

并扩大应用范围的目的，各国学者都在有针对性地

开展相关改性研究工作 [1–3]。目前，PTFE 的改性方

法主要有填充改性、化学改性和共混改性。

填充改性是最简单且行之有效的方法，一方面

可保持 PTFE 的优点，另一方面又可利用复合效应，

改善和克服 PTFE 的性能缺陷，实现提升材料综合
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性能的目的 [2–4]。此外，PTFE 由于强非极性和表

面能极低的特性，使得其与绝大多数填充材料相容

性较差，不易形成良好的复合材料界面 [5–7]。玻璃

微珠 (GM) 作为常见填充材料的一种，具有球形形

貌，比表面积低，其可大幅提高 PTFE 的成型加工

性能，且具有填充量高、孔隙率低等优点 [8]。GM 填

充 PTFE 复合材料非常适宜用作密封材料，其中空

心 GM (HGM) 是最常用的密封材料填充剂，但由于

易碎、比表面积大等特点用量不宜过高；而实心 GM 
(SGM) 相对价格低廉，适用于对密封性能要求不高

的改性领域 [9–10]。

为了对比 HGM 和 SGM 对 PTFE 密封材料性

能的影响，通过冷压烧结法制备了 PTFE／HGM 和

PTFE／SGM 复合材料，重点探讨两种 GM 用量对

复合材料压缩与回复性能的影响规律；并通过扫描

电子显微镜 (SEM) 等分析手段研究复合材料的微

观结构，考查 GM 分散状况。

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；

HGM ：10~50 μm，Q–500 型，秦皇岛秦皇玻

璃微珠有限公司；

SGM ：10~50 μm，O 型，秦皇岛秦皇玻璃微珠

有限公司。

1．2　主要设备及仪器

高速剪切乳化分散机：FM200 型，上海弗鲁克

流体机械制造有限公司；

平板硫化机：QLB–D400×40×2 型，50 t，西安

机床附件厂；

高温试验箱：WG4501 型，重庆银河试验仪器

有限公司；

微机控制电子万能试验机：CMT6303 型，深圳

新三思计量技术有限公司；

环境 SEM ：Quanta 200 型，荷兰 Philips-FEI 公
司；

热台偏光显微镜 (POM) ：E400–POL 型，日本

Nikon 公司；

冷 冻 箱 切 片 机：Microm HM5000 型，德 国

ZEISS 公司。

1．3　试样制备

按一定比例将 PTFE 分别与 HGM 和 SGM 在

高速剪切乳化分散机中充分混合 3~5 min ( 分散

溶剂为丙酮 )，将混合均匀的物料干燥后通过平板

硫化机冷压烧结制得 PTFE／HGM 和 PTFE／SGM
复合材料。冷压工艺条件为：压力 40 MPa，时间

3~5 min，视制品厚度放气 1~3 次；烧结工艺过程

及条件为：2 h 内升温至 290℃，保温 30 min，再以

5℃／10 min 速率升温至 350℃，然后分两段调节

升温至 380℃，视制品厚度保温 1~2 h，先后以 10℃
／12 min 速率降温至 340℃、以 2℃／12 min 速率

降温至 290℃，并保温 30 min，自然冷却至室温。

1．4　测试与表征

拉伸性能按 HG／T 2902–1997 测试，试验温度

为 (23±2)℃，拉伸速度为 100 mm／min。
压缩与回复性能参考 ASTM F36–1999 测试，

测试设备由电子万能试验机、自制夹具、引伸计等

组成，具体如图 1 所示。设备上夹具的探头直径为

6.4 mm，引伸计的固定间距为 25 mm ；初始载荷为

22.2 N，最终载荷为 534 N，试验温度为 (23±2)℃。

压缩回复性能测试方法如下：先将试样放在底板中

心位置，开始施加初始载荷，经 15 s 后记录此时试

样厚度 P ；再在 10 s 内均衡、缓慢地施加最终载荷

并达到规定值 534 N ；引导压头下降到与底板平行

的位置保持最终载荷 1 min 左右，使试样进入压缩

状态，记录此时试样厚度 M ；然后卸载至初始载荷

值 1 min 后，记录此时试样厚度 R。图 2 为试样加

载前后的厚度变化示意图。

图 1　压缩与回复性能测试设备实物图

(P M)
P

M R
(R M)

图 2　试样加载前后厚度变化示意图

压缩率与回复率分别按式 (1)、式 (2) 计算。

 压缩率 =[(P–M)／P]×100% (1)
 回复率 =[(R–M)／(P–M)]×100% (2)

采用 SEM 对复合材料液氮淬断面的形貌及微

观结构进行分析观察。

利用冷冻箱切片机将试样切成厚度低于10 µm
的薄片并均匀铺于载玻片上，然后采用 POM 进行

观察。
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2　结果与讨论

2．1　SGM 和 HGM 用量对复合材料拉伸性能的影响

图 3 为 GM 用量对 PTFE／HGM 和 PTFE／SGM
复合材料拉伸性能的影响。从图 3 可以看出，PTFE／
HGM 和 PTFE／SGM 复合材料的拉伸性能总体上均

随 GM 用量的增加呈下降趋势，这符合一般填充改

性 PTFE 复合材料常规力学性能的变化规律。其中，

随 SGM 用量的增加，PTFE／SGM 复合材料拉伸强度

与断裂伸长率的降低趋势逐渐变缓；而当 HGM 质量

分数大于 9% 时，复合材料拉伸强度与断裂伸长率的

下降趋势明显变大。当 GM 质量分数不高于 9% 时，

PTFE／HGM 复合材料的拉伸强度与断裂伸长率明

显高于 PTFE／SGM 复合材料；当 GM 质量分数高于

9% 时，PTFE／HGM 复合材料拉伸强度与断裂伸长

率明显低于 PTFE／SGM 复合材料。这是因为 HGM
壳体强度较低，受拉伸应力作用时易破碎，会吸收一

部分能量；另一方面 HGM 破碎后，原来沿着颗粒表

面滑移或取向的晶片会部分解取向并在应力作用下

重新滑移或取向，从而在 HGM 用量较少时减弱了拉

伸性能的降幅，使 PTFE／HGM 复合材料的拉伸性能

明显高于 PTFE／SGM 复合材料。当 HGM 质量分数

高于 9% 时，由于用量较大，破碎产生的大量碎片使复

合材料内部形成大量空隙，增加了内部缺陷，加之其

与 PTFE 的界面结合力差，因此拉伸性能急剧降低。

此外，在 GM 质量分数较低 (1% 左右 ) 时，两种复合

材料的断裂伸长率有所提高。这可能由于 GM 是圆

球状填料的缘故，因为圆球状填料具有良好的流动

性，复合过程中可在复合材料表面与界面形成平滑面，

使内应力分布均匀，在用量较少时这种作用效果尤为

突出，从而导致断裂伸长率有所升高。
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图 3　不同 GM 用量下 PTFE／HGM 和 PTFE／SGM

复合材料的拉伸性能

2．2　SGM 和 HGM 用量对复合材料压缩与回复性

能的影响

作为高性能密封的一种常用材料，纯 PTFE 压

缩率较低，在循环载荷作用下，表现出较低的密封特

性，GM 的加入可改善材料密封性能。材料配方会

显著影响 PTFE 复合材料的压缩与回复性能，特别

是填料的组成及用量对复合材料的压缩与回复有

较大影响。图 4 与图 5 为 GM 用量对 PTFE／HGM
和 PTFE／SGM 复合材料压缩与回复性能的影响。

5 10 15 20
2.5

5.0

7.5

10.0

12.5

15.0

17.5

SGM

HGM

%

GM %
0

图 4　不同 GM 用量下 PTFE／HGM 和 PTFE／SGM

复合材料的压缩率

0 5 10 15 20
20

30

40

50

60

70

SGM

HGM

%

GM %

图 5　不同 GM 用量下 PTFE／HGM 和 PTFE／SGM

复合材料的回复率

由图 4 可以看到，复合材料压缩率随 SGM 用

量的增加先略有升高，在 SGM 质量分数为 1% 时

达到最高，接近 5%，而后略有降低，在 SGM 质量分

数超过 9% 后有一个下降过程。复合材料压缩率

随 HGM 用量的增加逐渐升高。当 HGM 质量分数

小于 9% 时，压缩率缓慢增加，当其质量分数达到

5% 时，压缩率已超过 5% ；随着 HGM 质量分数从

9% 增加至 10%，压缩率快速提升；当其质量分数大

于 10% 时，压缩率增加趋势又变缓，基本趋于稳定。

由图 5 可以看出，随着两种 GM 用量的增加，复合

材料的回复率均先略有升高而后下降。相比之下，

PTFE／SGM 复合材料的回复率高于 PTFE／HGM
复合材料的回复率，但在 HGM 质量分数 9% 以内，

PTFE／HGM 复合材料的回复率降低幅度较小，仍

大于 50% ；当 HGM 质量分数从 9% 增加至 10% 时，

压缩率急剧降低；当 HGM 质量分数大于 10% 时，

回复率降低趋势变缓。

固体填料对复合材料物理力学性能最突出的影
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响是使复合材料变硬亦即弹性模量增加，这说明填

料对 PTFE 起到了明显的弹性增强作用 [9]。由填充

机理可知，一般填料粒子进入 PTFE 的细观结构后

充当交联点，从而可以有效地阻碍分子链的移动、伸

展，PTFE 复合材料的可压缩性一般会降低。但由于

HGM 在应力作用时易破碎，同时导致材料内部产生

较多孔隙，而该部分孔隙压缩后一般不易回复。所以，

PTFE／HGM 复合材料的压缩率与 PTFE／SGM 复合

材料的相比不降反增，而回复率相对较小。

考核密封材料性能好坏的最至关重要的指标

就是其弹性补偿与填补密封表面缺陷能力的大小，

而该指标值可通过压缩与回复性能测试获得，优良

的密封材料压缩率一般应不低于 5%，而回复率应

不低于 50%[10–12]。可以看出，在 HGM 质量分数为

5%~9% 时，PTFE／HGM 复合材料的压缩率相比纯

PTFE 有所提升，压缩率在 5% 以上，而回复率未低

于 50%，因而是一种性能优良的密封材料；而 PTFE
／SGM 复合材料的回复率虽然较高，但由于 SGM
质硬不易压缩，因此其压缩率较低，在实验考察的范

围内，其最高值未能超过 5%，因而仅能用于一般密

封要求的领域。

2．3　SEM 分析

为了研究复合材料中 GM 的分散状态及其与

PTFE 的界面，采用 SEM 对 GM 质量分数为 9% 的

PTFE／HGM 和 PTFE／SGM 复合材料的微观结构

进行了观察，如图 6 所示。

(a)            (b)

(c)            (d)

PTFE／HGM 复合材料：a—放大 1 000 倍； b—放大 3 000 倍

PTFE／SGM 复合材料：c—放大 1 000 倍； d—放大 3 000 倍

图 6　PTFE／HGM 和 PTFE／SGM 复合材料断面的 SEM 照片

由图 6 可以看出，两种 GM 与 PTFE 相界面结合

松散，表面无粘附的 PTFE 层，脱落时相对应的基体

表面也较光滑。同时也观察到 HGM 在混合与模压

过程中形成的大量碎片 ( 图 6a 和图 6b)，其形状已由

球形变成不规则形状，在复合材料中分布均匀。由于

复合材料中 SGM 均匀的分散，形成了“海岛结构”且

结构相对完整，刚性支撑作用明显，有效抑制了复合

材料的塑性变形，因而可观察到被拉伸的 PTFE 分子

缠绕在 SGM 表面 ( 图 6c 和图 6d)。
2．4　POM 分析

HGW 在与 PTFE 混合和模压成型等过程中，不

可避免的发生破碎，为此专门采用 POM 对 PTFE／
HGM 复合材料的微观结构进行进一步观察，结果

如图 7 所示。由图 7 可以看出，大小不一的 HGM
碎片 ( 呈透明颗粒状 ) 均匀分散于 PTFE 基体中，且

不影响 PTFE 晶区 ( 光线暗淡的地方 ) 与非晶区 (
光线明亮的地方 ) 的均匀分布和规整排列。

图 7　PTFE／HGM 复合材料的 POM 照片

3　结论

(1) 当 GM 质 量 分 数 不 高 于 9% 时，PTFE／
SGM 复合材料的拉伸性能下降趋势较 PTFE／
HGM 复合材料更为明显；而当 GM 质量分数高于

9% 时，PTFE／HGM 复合材料的拉伸性能下降趋势

更为明显。

(2) 当 HGM 质量分数为 5%~9% 时，PTFE／
HGM 复合材料的压缩率较纯 PTFE 有所提升，其值

在 5% 以上，而回复率不低于 50%，可用作高性能密

封材料；PTFE／SGM 复合材料的回复率较 PTFE／
HGM 复合材料高，但压缩率较低，最高值未能超过

5%，仅能用于一般密封材料。
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