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摘要：综合考虑二氧化硅 (SiO2) 微粉和聚四氟乙烯 (PTFE) 的优良特性，在 PTFE 粉末中添加不同含量的 SiO2，

对其进行填充改性，采用糊膏挤出方式，制备不同 SiO2 含量的复合型 PTFE／SiO2 惰性固体颗粒，考察了 SiO2 含量对

PTFE 密度、硬度和摩擦磨损性能的影响，并将复合固体颗粒应用于汽 – 液 – 固三相循环流化床换热器，进一步研究

不同 SiO2 含量下复合固体颗粒的传热性能。结果表明，在 PTFE 中添加 SiO2 能显著提高 PTFE 的密度和硬度，降低

PTFE 的摩擦系数和磨痕宽度；在 SiO2 质量分数为 12% 时，将制成的复合固体颗粒应用于循环流化床换热器中，能

够使其膜传热系数相比添加纯 PTFE 颗粒的增加 4.7%，强化传热效果最好；适宜加入流化床换热器的复合固体颗粒

体积分数为 4%。
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Abstract ：Considering the excellent characteristics of silica(SiO2) and polytetrafluoroethylene(PTFE)，adding different content 
of SiO2 in PTFE powder by filling modification and adopting paste extrusion method，composite PTFE／SiO2 inert solid particles 
with different SiO2 content were prepared. The effects of SiO2 content on the density，hardness，friction and wear properties of the 
solid particles were investigated，and the solid particles were applied to the vapor-liquid-solid three-phase circulating fluidized bed 
heat exchanger，the heat transfer properties of the solid particles with different SiO2 content were further studied. Experiment results 
show that adding SiO2 in PTFE can significantly increase the density and hardness，reduce the friction coefficient and wear width 
of PTFE. When the mass fraction of SiO2 is 12%，the composite solid particles used in circulating fluidized bed heat exchanger can 
make the film heat transfer coefficient increasing by 4.7% comparing with that of pure PTFE solid particles，the heat transfer effect is 
best. Suitable volume fraction of the composite solid particles adding in fluidized bed heat exchanger is 4%.

Keywords ：PTFE ；SiO2 ；paste extrusion ；circulating fluidized bed heat exchanger ；inert solid particles ；heat transfer 
coefficient

列管式换热器在工业应用中相当广泛，在操作

过程中为防止换热器管内结垢，研究者从 20 世纪

70 年代开发了流化床换热技术 [1–4]，在换热器管内

加入惰性固体颗粒，依靠惰性固体颗粒在管内的运

动破坏流动边界层，在防垢的同时强化传热，与单相

传热模式相比，其传热系数可提高 10%～30%[4]，大

大提高了设备的传热性能。

流化床换热技术的核心之一是换热器中添加

的惰性固体颗粒的选择。不同惰性固体颗粒的物性

不同，其对垢层的破坏作用和强化传热的效果也不

同，所添加的颗粒必须满足以下几点 [4] ：颗粒与介

质在操作条件下不能发生化学反应；综合考虑颗粒

的种类、形状、密度、导热系数等因素，其既要有较高

的力学性能，又要有良好的强化传热和防、除垢性

能；颗粒密度要适当，即对管壁的碰撞力要足够大

但对壁面的磨损量要小。
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目前所采用的固体颗粒材质有玻璃、陶瓷、不

锈钢、聚四氟乙烯 (PTFE)、刚玉、石英砂等，其均为

单一材质，尺寸为 1～4 mm[3–4]。由于这些颗粒物性

不同，在不同程度上都存在缺陷，为了克服现有颗粒

缺陷，且能更好地防垢和强化传热，笔者综合 PTFE
和石英 ( 化学组成为 SiO2) 的优良特性，采用填充改

性再糊膏挤出的方法，研制满足一定操作条件的复

合型 PTFE／SiO2 惰性固体颗粒，这对流化床换热技

术进一步推广应用具有重要意义。

1　实验部分

1．1　实验原料

PTFE 粉：山东东岳集团有限公司；

球形 SiO2 微粉：粒径约 2.35 μm，蚌埠鑫源材

料科技有限公司；

120# 溶剂油：天津盛通泰化工有限公司；

二水合硫酸钙：天津科密欧化学试剂公司。

1．2　仪器与设备

滚动式搅拌机：HLJ–1001 型，天津市二锻机械

有限公司；

电热鼓风干燥箱：101–0N／BN 型，天津市华北

实验仪器有限公司；

预成型机：AB 型，广东董氏机械科技有限公

司；

糊膏挤出机：L 型，广东董氏机械科技有限公

司；

高速混合机：SHR–5A 型，北京塑料机械厂；

PTFE 专用烧结炉：RFX 型，乐清市虹港炉业有

限公司；

邵氏硬度计：D 型，北京时代之峰科技有限公

司；

排水法密度仪：MH–300S 型，台湾 Matsu Haku
公司；

塑料滑动摩擦磨损试验机：MH–20 型，长春市

智能仪器设备有限公司；

扫 描 电 子 显 微 镜 (SEM) ：Novanano SEM450
型，美国 FEI 公司；

循环流化床蒸发装置：自制。

1．3　制备方法

(1) 复合惰性固体颗粒制备方法。

PTFE／SiO2 复合固体颗粒制备的主要流程如

图 1 所示。将过筛后的 PTFE 粉加入到洁净的光口

瓶中，加入计量过的 SiO2 和助剂油，采用的助剂油

为 120# 溶剂油，混匀后放在滚动式搅拌机上滚动搅

拌 15 min。混料温度在 19℃以下，混合完毕的料

筒在 45℃下保存 20 h，这一过程称为熟化 [5]。

PTFE

SiO2

图 1　复合固体颗粒制备流程

将熟化后的混合料均匀倾倒入预成型机坯料

腔。制坯压力 2 MPa，保压 60 s。压制的坯体以表

面光亮，无毛边为优 [5]。将压制好的坯体立即加入

糊膏挤出机的推压模腔，口模直径为 3 mm。将坯

体加入后预热一段时间即可开始推压挤出棒材，推

压压力为 5 MPa。棒材开始挤出时截取一部分观

察，合格则继续推压，不合格重新调整。整个过程要

求推压速度平稳均一。

将 推 压 好 的 试 样 进 行 干 燥，干 燥 温 度 设 为

300℃，时间为 8 h，干燥的目的主要在于把试样中

的助剂油除去，避免助剂油影响成品颗粒的相关性

能，故设定的干燥时间较长。干燥后再放入烧结

炉中进行烧结，烧结温度为 375℃，升温 2 h，保温

2 h，再自然冷却。将冷却后的成品试样切成长度为

3 mm 的颗粒，即得 PTFE／SiO2 复合固体颗粒。

研究共进行了 4 组配方试验，SiO2 的质量分数

分别为 0%，4%，8%，12%，具体配方见表 1。
         表 1　复合固体颗粒配方         g

SiO2 用量 PTFE 用量 助剂油用量

0 1000 210
40 960 220
80 920 230

120 880 240

由 表 1 可 看 出，随 着 SiO2 用 量 增 加，助 剂 油

用量也要相应增加，这是由于 SiO2 的加入会破坏

PTFE 的纤维结构，而糊膏挤出主要是利用 PTFE 的

纤维拉伸原理 [6]，过多加入其它杂质会使挤出不连

续，发生断裂现象。适当增加助剂油的用量会改善

这一现象，但是不能在 PTFE 中过多的添加 SiO2，

SiO2 的质量分数超过 12% 时，会导致挤出时产品发

生卷曲，甚至会堵塞口模。

(2) 性能测试试样制备方法。

由于制备的复合固体颗粒体积太小，不方便对

其进行密度、硬度和摩擦磨损等性能测试，故采用

“冷压成型 + 烧结”的方式制备相关试样。

制备方法为按表 1 配方（不加助剂油）用高速

混合机直接混合，将混合好的粉末直接放入制好的
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模具中，压力设为 4~5 MPa，冷压成型 [7] 后制备的

试样尺寸为 28 mm×7 mm×6 mm，然后再烧结，

烧结温度、升温速率和降温速率与复合固体颗粒制

备工艺相关参数一致。

1．4　性能测试与结构表征

(1) 形貌分析。

将复合固体颗粒取较薄的横截面做为试样，表

面真空喷金后采用 SEM 进行观察并拍照。

(2) 密度、硬度及摩擦磨损性能测试。

密度采用排水法密度仪进行测试；

硬度按 JJG 1039–2008 测试 [8] ；

摩擦磨损性能按 GB／T 3960–1983 测试，测试

中上转轴保持静止，下转轴以 200 r／min 转动，做

滑动摩擦，对磨 30 min，负荷 20 kg，试验环境温度

为 23±5℃。

(3) 传热性能测试。

将不同 SiO2 用量的复合固体颗粒加入自制的

循环流化床蒸发装置 [9] 中进行传热实验，并和原有

刚玉球颗粒及纯 PTFE 颗粒进行对比试验，循环料

液为二水合硫酸钙在水中静置一天形成的饱和硫酸

钙溶液。实验装置流程图如图 2 所示 [9]。
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1，12—循环泵； 2—转子流量计； 3—喷嘴； 4—下降管； 5—排空阀；

6—热电偶； 7—加热管； 8—液 ( 汽 )– 固分离器； 9—颗粒入口；

10—汽 – 液分离器； 11—高位槽； 13—低位槽；

14—冷凝器； 15—产品水取样口； 16—冷凝水槽

图 2　循环流化床换热器蒸发流程

试验中加热管采用电加热，加热圈外面包裹保

温层。在加热管上安装四个 PT100 热电偶，焊接在

管外壁，测量管外壁温；在加热管上下两端安装两

个 PT100 热电偶，通过小孔安插在管内，测量流体

的出、进口温度。采用计算机实时采集温度数据。

流化床换热器的膜传热系数 α 可用式 (1) 和式

(2) 计算：

 
T T

q

w f

a =
-r r

 (1)

 q k
A
UI=  (2)

式中：q——加热通量，W／m2 ；

 T
—

w——测试管平均内壁温度，K ；

 T
—

f——测试管内料液主体平均温度，K ；

 k——考虑热损失的校正系数，本实验中因保

      温措施优良，k 值取 1 ；

 U——加热电压，V ；

 I——加热电流，A ；

 A——测试管加热面积，m2。

本实验中，因热电阻安装在管壁外侧，其测得

温度并不是测试管内壁温度，因此需做如式 (3)[10]

修正：

 T T
q

w
s

i i m

d
= -  (3)

式中：Ti——测试管各测温点外壁温度，K ；

 Twi——测试管各测温点内壁温度，K ；

 δ——测试管壁厚，m ；

 λs——测试管材质不锈钢的导热系数，其值为

      16.2 W／(m · K)。
2　结果与讨论

2．1　复合固体颗粒形貌分析

图 3 为相同条件下纯 PTFE 颗粒和 3 种复合固

体颗粒横截面的 SEM 照片。

(a)             (b)

(c)             (d)

SiO2 质量分数：a— 0% ； b— 4% ； c— 8% ； d— 12%

图 3　不同惰性固体颗粒横截面 SEM 照片

由图 3a 可以明显看出纯 PTFE 经糊膏挤出再

烧结后的纤维结构，由图 3b、图 3c 和图 3d 可以看

出添加了 SiO2 后，球形 SiO2 在一定程度上破坏了

PTFE 的纤维结构，但是由于添加量很少，结构破坏

并不严重。由图 3b 和图 3c 可观察到，由于只添加

了质量分数为 4% 和 8% 的球形 SiO2，其球形粒子

分布并不均匀，尤其是 SiO2 质量分数为 4% 的颗粒，

其横截面上只能观察到很少球形 SiO2，这说明这两
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种颗粒在最初混料时由于添加 SiO2 量很少而很难

混合均匀，这就导致相同配比颗粒的性能可能出现

差异，使得产品性能不稳定。而由图 3d 可以看出，

球形 SiO2 分布较为均匀，故相比较来说，SiO2 质量

分数为 12% 的惰性固体颗粒之间的性能差异较小，

相对稳定。

2．2　SiO2 用量对 PTFE 性能的影响

SiO2 用量对 PTFE 密度、邵氏硬度的影响如图

4 和图 5 所示。
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图 4　SiO2 用量对 PTFE 密度的影响
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图 5　SiO2 用量对 PTFE 邵氏硬度的影响

由 图 4 和 图 5 可 看 出，随 着 SiO2 用 量 增 加，

PTFE 的密度和邵氏硬度都呈增加趋势，且邵氏硬

度 增 加 的 幅 度 较 大。 图 4 中，纯 PTFE 的 密 度 为

2.124 g／cm3，SiO2 质 量 分 数 为 12% 时，PTFE 的

密度可达到 2.2 g／cm3，这是由于 SiO2 的密度较大

而造成的；图 5 中，当 SiO2 质量分数大于 8% 时，

PTFE 的邵氏硬度有显著增加，质量分数为 12% 时，

其邵氏硬度值可以达到 55.5，比纯 PTFE 增加了

10.8%，这是由于纯 PTFE 具有螺旋型结构，分子之

间很容易滑动，导致 PTFE 硬度较低、承载能力差，

外力作用下易发生形变 [11]，而 SiO2 作为硬质材料，

分子结构较稳定不容易滑动，SiO2 的加入可增加复

合材料的承载能力。

SiO2 用量对 PTFE 磨痕宽度及摩擦系数的影

响如图 6 和图 7 所示。由图 6 和图 7 可看出，随着

SiO2 用量增加，PTFE 的耐磨性明显提高，加入 SiO2

后，磨痕宽度显著减小，相应磨擦系数也显著下降。

这是因为纯 PTFE 本身耐磨性能差，PTFE 磨损的

本质是其在外力作用下，大分子链发生滑移或断裂，

从而使材料被拉出结晶区并形成片状转移到对偶件

表面，造成粘着磨损 [12]。而在 PTFE 中填充 SiO2 后，

其硬度和强度都得到了提高，当其与金属表面接触

时，填料起承载作用，同时 PTFE 大分子受到填充物

的牵连，不会容易脱离，因而耐磨性明显提高 [13]。
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图 6　SiO2 用量对 PTFE 磨痕宽度的影响
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图 7　SiO2 用量对 PTFE 摩擦系数的影响

综上可知，在 PTFE 中加入 SiO2 可以明显提高

其密度、硬度及耐磨性能，故用 SiO2 和 PTFE 制备

的复合固体颗粒能明显的改善纯 PTFE 固体颗粒硬

度较低、耐磨性能差的缺陷。

2．3　SiO2 用量对复合固体颗粒传热性能的影响

把不同 SiO2 用量的复合固体颗粒加入循环流

化床中进行传热试验，并与原有刚玉球的传热效果

进行对比，加入的复合固体颗粒在循环料液中的体

积分数均为 8%，热通量为 14.75 kW／m2。把测得

的温度数据进行处理，可计算出添加不同固体颗

粒的流化床换热器的 α，结果如图 8 所示。图 8 中

复合颗粒 1，2，3 表示 SiO2 的质量分数分别为 4%，

8%，12% 的复合固体颗粒。

由图 8 可知，在相同操作条件下，随着温度的升

高，α 均呈增大的趋势，随后慢慢达到稳定状态。添

加的 3 种复合固体颗粒和纯 PTFE 颗粒的流化床换

热器的 α 均大于添加刚玉球的 α，这是由于在相同

条件下，刚玉球的密度太大，流化效果不好，容易沉

积，而 PTFE 颗粒流化效果好，增加了与管壁面碰撞

的几率，能够产生大量的气泡，强化了核态沸腾，加

快了流体之间的传热 [14]。

杨超



 27 臧秀艳，等：流化床换热用 PTFE／SiO2 固体颗粒的制备及性能 

0 2 4 6 8
1.5

2.0

2.5

3.0

3.5

α
[k

W
(m

2
K

)
1 ]

h
PTFE 1

2 3
图 8　添加不同固体颗粒的流化床换热器的 α 随加热时间的变化

由图 8 也可看出，随着颗粒中 SiO2 用量增加，

流化床换热器 α 也是增加的趋势，并能较早达到

稳定。当 SiO2 用量达到 12% 时，其 α 最高可达到

3.35 kW／(m2 · K)，比添加纯 PTFE 颗粒的提高了

4.7%。这是由于 SiO2 的导热系数比纯 PTFE 的导

热系数大所致，加入 SiO2 后，增强了颗粒的导热性，

加快了流体之间的传热。另外，在纯 PTFE 中选择

加入 SiO2，主要是为了调节颗粒的密度和增强颗粒

的耐磨性能，加入流化床的复合固体颗粒对密度有

一定的要求，若密度太小则与壁面的碰撞速率减小，

不利于传热，若密度太大则不容易流化，而且对壁面

的碰撞力太大易对加热管壁产生磨损，所以 SiO2 的

用量不宜太多。同时，在 PTFE 中加入适量的 SiO2

能够增强颗粒的耐磨性能，有利于颗粒的循环使用，

节约成本。

2．4　复合固体颗粒体积分数对其传热性能的影响

查相关文献 [3]，[14]，[15] 可知，适宜加入循环

系统的惰性固体颗粒的体积分数为 3%～8%。为了

确定复合固体颗粒的用量，把 SiO2 质量分数为 12%
的复合固体颗粒加入循环流化床中进行传热试验，

加入的颗粒在循环料液中的体积分数分别为 2%，

4%，6%，8%，10%，热通量为 14.75 kW／m2，考查其

α 的变化，结果如图 9 所示。
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图 9　复合固体颗粒体积分数对 α 的影响

由图 9 可以看出，当复合固体颗粒的体积分数

为 2% 时，流化床换热器的 α 明显低于其它体积分

数下的 α ；当复合固体颗粒的体积分数为 10% 时，

其 α 曲线几乎与体积分数为 8% 时的 α 曲线重合，

并且在达到平衡时的最大 α 低于体积分数为 8% 时

的 α，这说明并不是加入的复合固体颗粒越多越能

加快传热，因为粒子体积分数越大，流体阻力越大，

粒子与固体壁面碰撞机会增多，粒子能量容易受到

损失，使粒子的对流传热下降，不利于传热系数增

加；当复合固体颗粒体积分数为 4%～8% 时，α 随

着体积分数的增加而逐渐增大，但是增大幅度不明

显，并且在达到平衡时，其 α 很接近，这说明在此区

间内，其 α 变化不大，故可以考虑适当降低添加的复

合固体颗粒的体积分数以节约成本，所以复合固体

颗粒的适宜体积分数可定为 4%。

3　结论

(1) 随着 SiO2 用量增加，PTFE 的密度、邵氏硬

度均增大，耐磨性能有明显改善。其中邵氏硬度增

大幅度较大，当 SiO2 质量分数为 12% 时，其比纯

PTFE 增大 10.8%。

(2) PTFE／SiO2 复合固体颗粒的传热效果明显

强于纯 PTFE 颗粒，而且随着颗粒中 SiO2 用量的增

加，流化床换热器的 α 也呈增大趋势。

(3) SiO2 质量分数为 12% 时，制成的复合固体

颗粒应用于循环流化床换热器中，能够使其 α 相比

添加纯 PTFE 颗粒的增加 4.7%，强化传热效果最好。

(4) 综合考虑传热和成本因素，适宜加入循环换

热系统中的复合固体颗粒的体积分数为 4%。
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俄罗斯第一季度聚碳酸酯产量下降 5%
根据 MRC ScanPlast 发布的报告，2015 年 1～3 月，俄罗

斯生产了 17 400 t 聚碳酸酯 (PC)，同比下降 5%。

2015 年第一季度，俄罗斯挤出级 PC 产量为 14 300 t，
同比上涨 11%，注塑级 PC 产量仅为 3 100 t，同比下降 43%。

同时，注塑级 PC 并未出口至国外市场，其供应量已大幅超

过国内市场需求量。

目前，Kazanorgsintez 是 CIS 市场中唯一一家 PC 生产商，

该生产商主要聚焦于俄罗斯国内市场。不考虑卢布汇率和

市场平衡，相比进口料，市场对俄罗斯国产料的需求更加可

观，而且价格也很具竞争力。

Kazanorgsintez 发言人说道，今年的装置年度检修计划

时间将不会按照往年定于 5 月，因 PC 市场需求强劲，在 7 月

到来之前，装置将持续运营，不会停车。

PC 工程塑料的应用领域主要是玻璃装配业、汽车工业

和电子、电器工业，其次还有工业机械零件、光盘、包装、计算

机等办公室设备、医疗及保健、薄膜、休闲和防护器材等。

                    ( 石化网 )

俄罗斯暂时取消高密度聚乙烯管材进口关税
俄罗斯管道工业发展基金会认为，随着俄罗斯国内对石

油、天然气管道需求的不断增加，俄罗斯高密度聚乙烯 (PE–
HD) 消耗量将呈日益上涨之势。因国内供给有限，PE–HD 进

口量必将大幅增加。若 PE–HD 进口关税不取消，PE–HD 管

的生产成本将上涨。因此，该基金会提议政府取消 PE–HD
管材进口关税。

对于这一提议，俄罗斯当局曾表示需要慎重考虑。因为

当时俄罗斯本土企业 Rosnano 和 Metakley 正在着手一个纳

米复合材料项目 ( 即研制一种新型 PE 来取代 PE–HD 在大

直径管道中的应用 )。此外，当地一些 PE–HD 生产商坚称，

为保护民族企业的利益，政府理应对进口 PE–HD 收取关税。

最终，对立双方答应各退一步，以 9 个月为限，暂时取消

对进口 PE–HD 收取任何关税。对于这一结果，MRC 市场分

析师 Sergei Karaichentsev 认为未来数月，北欧化工及俄罗斯

塑料管道生产商将成为此次谈判结果的最大赢家。2013 年

俄罗斯 PE–HD 进口总量为 73 800 t，其中很大一部分来自

北欧化工。                 ( 环塑网 )
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