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两种聚四氟乙烯微孔膜的结构和性能比较
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摘要：以山东东岳集团的 DF-204 和杜邦集团 Teflon 605XT 为原料，采用双向拉伸法制备了聚四氟乙烯 (PTFE)

微孔膜。利用扫描电镜、差示扫描量热仪、X 射线衍射仪和透气度仪对两种原料制备的微孔膜的外观形貌、熔融与结

晶行为和透气性能进行了对比。结果表明在实验条件下，两种 PTFE 微孔膜的结点 / 纤维形状、分布变化规律等相近。

对比 Teflon 605XT 薄膜，DF-204 薄膜在高拉伸倍率下的均匀性有待提高。在低拉伸倍率下，DF-204 薄膜具有更快

的单位厚度透气速率，高拉伸倍率下相反，这可能与 605XT 薄膜在高拉伸倍率下具有更优异的均匀性相关。上述实

验结果证明 DF-204 可以用于制备拉伸微孔膜，但是在实际使用和生产中需要更为严苛的加工条件，如更高的加工温

度等。
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Comparison of Structure and Properties of Two Kinds of PTFE Microporous Membranes 
Liu Wenlu， Jiang Chao， Quan Hui， Ren Yueming， Gao Dali

[SINOPEC (Beijing) Research Institute of Chemical Industry Co， Ltd， Beijing　100013， China]

Abstract ：PTFE microporous membranes were prepared by bidirectional tensile method using DF-204 from Shandong 
Dongyue Group and Teflon 605XT from DuPont Group as raw materials. The morphology，melting and crystallization behavior 
and permeability of the microporous films prepared were compared. It is confirmed that under experimental conditions，compared 
with Teflon 605XT film，DF-204 film has similar performance at low stretch rate，and the uniformity at high stretch rate needs to 
be improved. Compared with Teflon 605XT，the uniformity of DF-204 film at high tensile ratio needs to be improved. The DF-204 
film has a faster permeability rate per thickness at low tensile rate，and the opposite at high tensile rate，which may be related to the 
better uniformity of 605XT film at high tensile rate. The above experimental results show that DF-204 can be used to prepare tensile 
microporous films，but more stringent processing conditions，such as higher processing temperature，are needed in actual use and 
production.

Keywords ：polytetrafluoroethylene，microporous membrane ；structure ；stretch rate

聚四氟乙烯 (PTFE) 具有使用温度范围广、耐腐

蚀性强、高度润滑、化学稳定性好等优点，因此在多

个领域都有广泛应用 [1–2]。

通过机械拉伸方法制备的 PTFE 微孔膜具有由

微纤连接岛状结点的空间网络结构，不仅具有 PTFE
材料的本征性质，更兼具独特的防水防风、透气透湿

特性，在化工、航空、航天、军工、电子、医卫、环保、服

装等领域都有广泛应用 [3–8]。PTFE 拉伸成孔工艺

包含 PTFE 分散树脂糊膏挤出、压延、拉伸等一系列

流程。PTFE 分散树脂是由带状结晶紧密折叠成初

级球状颗粒、初级球状颗粒团聚形成次级粒子，再克

服相邻分子间极弱的相互作用从颗粒中拉出形成的

微纤。基于此，在 PTFE 挤出过程中，相邻树脂颗粒

间无定型区发生缠结，缠结的分子链在挤出加速作

用下被从晶区拉出形成微纤，后续拉伸工艺能够提

升这种效果，使纤维增长变细、结点变小。
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拉伸法制备 PTFE 微孔膜工艺中，各种因素均

对产品的结构产生影响，包括树脂类型 [9]、助挤剂种

类 [10]、操作工艺等 [11–16]。目前，用于 PTFE 微孔膜

生产的主要是分子量较高的高端 PTFE 原料，国内

生产该类型产品所需原料主要依赖进口，如美国杜

邦公司的 Teflon 605XT、日本大金工业株式会社的

F106 等。但近几年我国相关技术不断进步，较多

PTFE 品种已经出现突破，如国产膨体聚四氟乙烯

膜 [17] 和国产聚四氟乙烯纤维 [18]。在膜用分散树脂

产品中山东东岳集团的 DF-204、中昊晨光的 CGF-
216M、CGF-216Y 系列也具有发展潜力，为实现进

口替代、创造国产高端品质产品提供了可能 [19– 20]。

笔者以国产 PTFE 分散树脂山东东岳 DF-204
作为原料，考察了其在不同拉伸条件下得到的薄膜

的微观结构，并与以进口原料杜邦 605XT 制得的薄

膜进行了对比。

1　实验部分

1．1　主要原料

PTFE 粉体 1 ：DF-204，山东东岳集团；

PTFE 粉体 2 ：Teflon 605XT，美国杜邦公司；

航空煤油：3#，中国石化齐鲁石化公司，直接使

用。

1．2　主要仪器及设备

薄 膜 双 轴 拉 伸 试 验 仪：KARO IV 型，德 国

Brückner 公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：EM-30AX+ 型，韩国

COXEM 公司；

差 示 扫 描 量 热 (DSC) 仪：DSC 8000 型，美 国

Perkin Elmer 公司；

X 射 线 衍 射 (XRD) 仪：D8 Advance 型，德 国

Bruker AXS 公司；

透气度测试仪：Gurley 4340 型，美国 Gurley 公

司。

1．3　PTFE 微孔膜加工方法

(1) PTFE 粉体与助挤剂 (3# 航空煤油 ) 按照下

述比例进行充分混合，航空煤油 /PTFE=330 mL/1 
kg ；在 55℃条件下熟化 10 h。

(2) 经过挤出、压延，在 210℃进行烘干并同步

按照设定倍率进行纵向拉伸。

(3) 在 50℃条件下横向拉伸至预定倍率，拉伸

速率为 100%。

1．4　性能测试与表征

拉伸实验：采用双轴拉伸试验仪按照实验设定

参数对样品进行拉伸；

SEM 分析：对待测样品进行表面喷金处理，

SEM 测试时电子束加速电压为 15 kV ；

DSC 分析：氮气流速 20 mL/min，变温速率为

10 ℃ /min ；

XRD 分析：管电压 45 kV，管电流 0.95 mA，准

管直径 0.5 mm，Cu Kα 射线 ( 波长 0.1542 nm)，二

维探测面分辨率为 1 024 ×1 024，像素尺寸 136 µm 
×136 µm ；

透气性能测试：通过测试透气速率 ( 即气体通

过单位厚度薄膜所需时间 ) 对 PTFE 微孔膜的透气

性能进行定量表征，裁取 5 cm ×5 cm 试样置于透

气仪中，测试头内径约 2.87 mm，透气量 100 mL，

所得 Gurley 值 ( 在一定条件下一定体积空气通过

隔膜所需要的时间 ) 除以样品厚度，得到薄膜的透

气速率。

2　结果与讨论

2．1　双向拉伸对薄膜微观结构的影响

以 DF-204 为原料，经过单向拉伸 ( 拉伸方向平

行于压延方向，即纵向拉伸 ) 得到的 PTFE 微孔膜

微观结构如图 1 所示，拉伸倍率对间距、纤维长度的

影响见表 1。薄膜呈现结点 - 微纤沿拉伸方向条带

状间隔分布，低拉伸倍率下，结点长轴方向近似平行

于拉伸方向；提高拉伸倍率后，在纤维的牵引作用

下，结点发生旋转至垂直于拉伸方向。结点由大量

的球形颗粒团聚形成垂直拉伸方向的狭长云朵状，

依靠平行于拉伸方向的纤维连接。拉伸倍率为 5 倍

的条件下，结点间沿长轴方向分裂并不明显，基本

连续，短轴方向宽度为 5 ~ 10 μm，平均间距小于 5 
μm，纤维平均长度不足 5 μm。提升拉伸倍率，结

点沿长轴方向断裂明显，数量增加，体积减小，间距

增大，节点中纵向方向纤维长度增加，数量增多。拉

伸倍率达到 12 倍后，结点长轴方向垂直于拉伸方

向，出现大量直径不足 5 μm 的微小结点，平均纵向

间距达到 10 μm，纤维平均长度为 10 μm。如图 1
和表 1 所示，相同条件下，以 Teflon 605XT 为原料

得到的微孔膜，其结点 / 纤维形状、分布变化规律等

相似，但结点长轴方向更垂直于拉伸方向，且在该方

向上结点的分裂情况明显，特别是在低倍率下，结点

间间距更大、纤维更长。纵向拉伸 12 倍的情况下，
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纤维平均长度为 10 ~ 15 μm。

(a)                                                             (b)

(c)                                                             (d)

(e)                                                              (f)

a—DF-204 拉伸倍率为 5 倍；b—DF-204 拉伸倍率为 8 倍；

c—DF-204 拉伸倍率为 12 倍；d—Teflon 605XT 拉伸倍率为 5 倍；

e—Teflon 605XT 拉伸倍率为 8 倍；f—Teflon 605XT 拉伸倍率为 12 倍

图 1　单向拉伸两种聚四氟乙烯多孔膜 SEM 照片

                 表 1　拉伸倍率对间距、纤维长度的影响                   μm

样品
间距或长

度 /µm
单向拉伸
倍率 / 倍

纵向拉伸倍率 × 横向拉伸倍率 /
倍

5 8 12 8×3 8×5 8×10

DF-204平均间距 -
纵向

＜ 5 5 ~ 
10

10 ~ 
15 ＜ 5 5 ~ 10 10 ~ 15

DF-204平均间距 -
横向

— — — 0 ~ 1 1 ~ 2 2 ~ 4

DF-204 纤维平均
长度

1.5 5 10 6 8 12

Teflon 
605XT

平均间距 -
纵向

＜ 5 5 ~ 
10

10 ~ 
20 ＜ 5 5 ~ 10 10 ~ 20

Teflon 
605XT

平均间距 -
横向

— — — — — 2 ~ 4

Teflon 
605XT

纤维平均
长度

1.5 5 12 — — 13

图 2 为双向拉伸聚四氟乙烯多孔膜的 SEM 照

片。引入横向拉伸工艺后，从图 2 和表 1 中可以看

出，微孔膜在剪切力的作用下发生以下转变：(1) 结

点朝向调整，长轴随倍率提高逐步横向扭转；(2) 结

点在长轴方向断裂、形成大量小尺寸聚集体，彼此间

以纤维连接，结点间纵向距离无明显变化 , 横向距

离加大 , 总间距扩大；(3) 纤维由单一竖直方向排布

转化为交错分布 , 无规程度逐步提高，纤维随间距

增加同步增长、变细。固定纵向拉伸 8 倍 , 以 DF-

204 为原料，在横向拉伸倍率达到 5 倍后，条状结点

断裂基本完成，在拉伸倍率达到 10 倍后形成了尺寸

均匀的小结。相同条件下，以 Teflon 605XT 为原料

得到的微孔膜，其结点 / 纤维形状、分布变化规律等

相近，但结点分布更为密集、尺寸更为均匀、纤维数

量更多。

(a)                                           (b)

(c)                                           (d)

原料，纵向拉伸倍率 × 横向拉伸倍率：

a—DF-204，8 倍 ×3 倍；b—DF-204，8 倍 ×5 倍；

c—DF-204，8 倍 ×10 倍；d—Teflon 605XT，8 倍 ×10 倍

图 2　双向拉伸聚四氟乙烯多孔膜的 SEM 照片

综合比较，对比 605XT 产品，DF-204 薄膜的结

构类似，但在实验条件下，薄膜的均匀性存在一定的

差距、且存在着少量纤维断裂的情况，特别是在高拉

伸倍率的情况下，这可能是由于其具有更大的分子

量 , 拉伸过程中需要更高的拉伸温度导致的。

2．2　微孔膜热力学表现

利用 DSC 仪对不同拉伸条件下薄膜在升温吸

热过程中的热力学行为进行了监测，如图 3 所示。

结果显示，PTFE 多孔膜的熔融吸热峰处于 330 ~ 
350℃之间 , 峰位位于 346℃左右，峰形较宽、由 330 
~ 340℃间的松弛峰和 340 ~ 350℃的尖锐峰双峰叠

加而成，分别对应温度较低的折叠链段晶区熔融和

线状链段晶区熔融过程。经过拉伸后，低温区折叠

链段的熔融峰强度比例降低，且伴随拉伸倍率提高 ,
降低幅度更为明显，证实在拉伸过程中，纤维由折叠

片晶中牵引而出。经过高倍率拉伸后，低温区松弛

峰基本消失，转变为近似单峰。横向拉伸过程中，对

比 605XT 产品，DF-204 薄膜的松弛峰下降趋势更

缓，结合电子显微镜中观察结果，可能是样品在实验

条件下纤维断裂导致从折叠晶区中分子抽离数量减

少。

通过单位质量薄膜样品的熔融焓与 PTFE 标准
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原料，纵向拉伸倍率 × 横向拉伸倍率：

1—DF-204，8 倍 ×5 倍；2—DF-204，8 倍 ×3 倍；

3—DF-204，12 倍 ×0 倍；4—DF-204，8 倍 ×0 倍；

5— 605XT，8 倍 ×0 倍；6— 605XT，8 倍 ×5 倍

图 3　不同聚四氟乙烯薄膜的熔融吸热曲线

结果，但单向拉伸薄膜的取向程度更高，在施加横向

拉伸后的降低趋势更为明显，薄膜均匀程度更高，这

与 SEM 的测试结果一致。

2．4　微孔膜透气性能分析

微孔膜的微观结构直接影响其透气性能。在

经过拉伸后，两种原料制得的微孔膜的透气速率见

表 3。在单向拉伸过程中，DF-204 薄膜随着拉伸倍

熔融焓 (63.84 J/g)[10] 作比较，可以获取相应样品的

结晶度，由此计算得到不同条件下薄膜样品内聚合

物的结晶度见表 2。随着拉伸倍率提升，样品的结

晶度逐步降低，证实了拉伸过程中晶区内分子逐步

减少。
表 2　拉伸倍率对聚四氟乙烯薄膜结晶度的影响

原料
纵向拉伸
倍率 / 倍

横向拉伸
倍率 / 倍

结晶度 (Xc)/%

DF-204 5 0 92.4
DF-204 5 3 90.3
DF-204 5 5 90.1
DF-204 5 7 87.0
DF-204 5 10 84.9
DF-204 8 0 85.2
DF-204 8 3 84.1
DF-204 8 5 83.1
DF-204 8 7 81.3
DF-204 8 倍 10 78.2
DF-204 12 0 81.4
DF-204 12 3 80.0
DF-204 12 5 77.2
DF-204 12 7 77.1
DF-204 12 10 76.5
605XT 5 0 90.7
605XT 5 10 85.8
605XT 8 0 86.5
605XT 8 10 83.8
605XT 12 0 85.7
605XT 12 10 82.1

2．3　微孔膜结构有序性分析

利用 XRD 仪对拉伸后薄膜结构有序性进行分

析，图 4 是两种原料在相同拉伸工艺 ( 纵向拉伸倍

率 × 横向拉伸倍率为 5 倍 ×0 倍，纵向拉伸率 ×

横向拉伸倍率为 5 倍 ×7.5 倍 ) 下得到的 PTFE 微

孔膜的二维 XRD 谱图，图中垂直方向为纵向拉伸

方向。由图可见，单向拉伸的 DF-204 产品沿拉伸

方向有明显取向，经过横向拉伸后，取向程度有所下

降，无序性提升；相比之下，605XT 薄膜具有相似的

(a)                                                         (b)

(c)                                                          (d)
DF-204，纵向拉伸倍率 × 横向拉伸倍率： 

a— 5 倍 ×0 倍；b— 5 倍 ×7.5 倍

Teflon 605XT，纵向拉伸倍率 × 横向拉伸倍率：

c— 5 倍 ×0 倍；d— 5 倍 ×7.5 倍

图 4   不同试样的 XRD 曲线

表 3　拉伸倍率对薄膜透气性能的影响

原料 纵向拉伸倍率 / 倍 横向拉伸倍率 / 倍 透气值 /(s · μm-1)
DF-204 5 0 3.23
DF-204 5 3 0.72
DF-204 5 5 0.45
DF-204 5 7 0.11
DF-204 5 10 0.16
DF-204 8 0 0.93
DF-204 8 3 0.49
DF-204 8 5 0.40
DF-204 8 7 0.40
DF-204 8 10 0.55
DF-204 12 0 0.23
DF-204 12 3 0.13
DF-204 12 5 0.15
DF-204 12 7 0.39
DF-204 12 10 0.41
605XT 5 0 3.31
605XT 5 10 0.70
605XT 8 0 0.99
605XT 8 10 0.47
605XT 12 0 0.19
605XT 12 10 0.11
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率的提高，单位厚度薄膜的透气性能提升，这是由于

该条件下，拉伸倍率提高导致结点尺寸减小、分布变

稀、单向纤维增长、膜孔径变大，膜阻力减小，透气性

能随之增大。引入横向拉伸后，在拉伸倍率较低的

情况下，拉伸增加了微孔数量，结点分布继续变稀，

透气性能提高；但是达到一定的倍率后，横向纤维

和纵向纤维大量交错，降低了微孔径，增加了气体穿

过路径，透气性下降。

两种原料的产品进行比较，相同的加工工艺条

件下其透气性能接近，但是在低拉伸倍率下，DF-
204 薄膜具有更快的单位厚度透气速率，高拉伸倍

率下相反，这可能与 605XT 薄膜在高拉伸倍率下具

有更优异的均匀性相关。

3　结论

经过对比，国产 PTFE 膜用分散树脂 DF-204 可

以用于制备拉伸微孔膜，其具有和 Teflon 605XT 相

似的拉伸变化趋势：单向拉伸得到的条带状间隔分

布状结点 - 纤维膜，双向拉伸得到结点无规分布的

纤维膜，这些结点为树脂微球团聚形成、纤维是由从

晶区中被拉出的缠结分子构成；随拉伸倍率的提升，

孔径先增后减，单位厚度内的透气性能同步正比变

化，薄膜内聚合物的结晶度逐步下降。在实验条件

下，对比 Teflon 605XT 产品，DF-204 薄膜在较低拉

伸倍率下具有相近的性能，高拉伸倍率下的均匀性

有待提高，在实际使用和生产中需要更为严苛的加

工条件，如更高的加工温度等。

虽然我国的 PTFE 工业起步较晚，但近年来在

以注射料、膜用料等为代表的诸多方面已经取得了

长足的进步，在中低端市场已经自给自足并实现出

口，期望在高端产品早日实现国产替代进口。
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