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摘要  与未交联聚四氟乙烯相比，交联聚四氟乙烯（XPTFE）具有耐磨性高、透明性好、熔点降低等特点。

由于 XPTFE 在实际应用中可能需要经过高温加工成型或烧结工艺。因此，本工作重点研究了在 340℃－400℃

温度范围、空气气氛下 XPTFE 的热稳定性能，并与未交联 PTFE 在相同条件下的热稳定性进行了对比。研究

发现，经过高温热处理后，XPTFE 的熔点和结晶温度上升、分子量降低，且片材形变明显，表明 XPTFE 比常

规 PTFE 的热稳定性低，而且交联度越高，热稳定性越低。综合考虑交联 PTFE 的耐温特性，认为 PTFE 的交

联剂量控制在 100 kGy 以内较好。 
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聚四氟乙烯（PTFE）具有优异的热稳定性、化

学稳定性、高润滑性、电绝缘性，能在−180℃至

250℃的温度范围内长期使用。聚四氟乙烯制品已在

化工、机械、电子、电器、军工、环保等许多领域

得到广泛应用。但是 PTFE 的耐磨性能和抗蠕变性

能比较差，在一些高端领域的应用受到限制。因此，

通常添加玻璃纤维、二硫化钼、碳纤维等材料以提

高 PTFE 的耐磨性能。PTFE 在室温下经射线辐照很

容易发生裂解，然而，我国科学家在 20 世纪 80 年

代末最先发现 PTFE 在其熔点温度附近及无氧条件

下可以发生辐照交联[1]，此后日本科学家进一步研究

发现交联PTFE的耐摩擦性能可提高1 000倍以上[2]，

这些性能的改善在制造高端材料方面有很大的应用

价值。日本的日立电线公司利用电子加速器建立了

XPTFE 生产线，生产 XPTFE 粉末，日东电工则生

产 XPTFE 薄膜。XPTFE 在滑动轴承、活塞、薄膜、

甚至金属涂层等领域具有潜在的广泛应用。 

近年来利用加速器辐照技术也实现了PTFE的

高温辐照交联，采用特殊的工艺装置，可以进行

XPTFE 的批量制备，并系统研究了 XPTFE 的耐磨

性、耐辐照稳定性、以及微观结构特征[3,4]。研究

发现，XPTFE 的耐磨性能和耐辐照稳定性得到大

幅度提高，但 XPTFE 的热稳定性有所下降，这与

常规的聚合物材料经过辐照交联后其热稳定性提

高有所区别。 

PTFE 的玻璃化温度约为 115℃，结晶转变温度

约为 327℃，在 400℃以上发生明显热分解。PTFE

的导热性比较差，线性膨胀系数大，且随温度升高

而明显增大。因此，长时间在高温下使用易造成热

膨胀、热疲劳和热变形。当温度超过 300℃且长期

加热将使 PTFE 产生热分解，溢出有毒气体。有关

PTFE 的热解特性及热稳定性研究已有较多的文献

报道[5-9]，经过电子束高剂量辐照裂解的 PTFE 的

结构变化和热稳定性，也已有前人系统研究的报

道[10-12]。然而，有关 XPTFE 热稳定性的研究却未

见文献报道，为更好地了解 XPTFE 的热稳定性，

本工作系统考察了交联 PTFE 在不同温度、空气条

件下经过长时间处理后的性能变化，利用差示扫描

量热仪（DSC）、热重分析（TG）等方法分析了热

处理后 XPTFE 的分子量和熔点等性能的变化。研

究发现，与未交联 PTFE 相比，XPTFE 的热稳定性

降低，且随着交联度的增高，热稳定性降低更大。 

1 实验材料和方法 

1.1 XPTFE 的制备和耐温实验 

XPTFE 的制备为在 N2 保护下、345℃－350℃

的温度下用 1.5 MeV、3 mA 的加速器进行辐照。吸
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收剂量为分别为 50、150、500 和 3 000 kGy，在本

文中这些样品对应的编号为 XPTFE50、XPTFE150、

XPTFE500 及 XPTE3 000。将制备的 XPTFE 样品在

空气气氛下、高温烧结炉中进行热处理，热处理温

度为 340℃－400℃，时间为 5－24 h。 

1.2 TG 及 DSC 测试 

热失重（TG）分析在 TG 209 F3 Tarsus®上进行，

以 N2 为保护气，升温速率为 10℃/min。差示扫描

分析（DSC）在 Mettler_Toledo DSC822e 上进行， 以

N2 为保护气，采用 10℃/min 的速率等速扫描，测

试按以下程序进行：（1）从 150℃－360℃进行等速

升温；（2）360℃保温 3 min；（3）从 360℃－150℃

进行等速降温；（4）150℃保温 3 min；（5）150℃－

360℃进行等速升温，实验结束。利用 DSC 数据可

以获得样品的熔点、结晶点以及结晶焓等相关信息。

由于 XPTFE 的分子量没有准确的测量方法。因此，

参照常规 PTFE 分子量的计算方法，依据下面公式

进行估算[13]。  
nM =2.1×1010×△Hc

-5.16    
 
式中，∆Hc为结晶焓（cal/g）。 

2 结果和讨论 

2.1 XPTFE 的热失重行为及热处理后的形貌变化 

图 1 为未交联 PTFE 及不同吸收剂量的 XPTFE

的热失重曲线。可以明显看出，与未交联 PTFE 相

比，随着交联度（吸收剂量）的升高，XPTFE 的热

分解起始温度逐渐降低，且热分解的终止温度也向

低温方向移动，表明 XPTFE 的热稳定性是降低的，

这个结论与 Oshima 等[14]的研究结果一致，但经过

氟气重新氟化处理后，XPTFE 的热稳定性可以提

高[15]。图 1 中，XPTFE150 的热失重曲线与 PTFE

的热失重曲线规律相似，仅热分解起始温度和终止

温度略有降低，说明低吸收剂量的 XPTFE 的热稳

定性变化不大，而 XPTFE500 的热分解起始温度和

终止温度都明显降低。当辐照交联剂量很高（如

XPTFE3000）时，热失重曲线呈现两个失重平台，

在温度超过 100℃时开始出现失重，一直持续到

460℃，热失重的比例<10%；但温度超过 460℃以

后热失重速率迅速增加，热失重的比例也迅速增加，

当温度达到 590℃时 XPTFE 几乎完全分解。因为

PTFE 在高剂量（3 000 kGy）辐照交联时也伴随着

一定程度的辐射裂解。因此，在较低温度区域出现

的第一个热失重平台可以归结于 PTFE 裂解产物的

挥发或热分解，而在较高温度区域出现的热失重平

台可以归结为 XPTFE 的热分解。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.1  Thermo-gravimetric curves of PTFE and XPTFE 

通常认为聚合物（比如聚乙烯）辐射交联后热

稳定性得到大幅提升。PTFE 交联后热稳定性降低

的现象，可能与 PTFE 特殊的分子结构有关，PTFE

为线性大分子，缺乏柔性，只有在熔融状态下由于

辐射裂解产生的大分子自由基相互结合才产生分子

间交联。当辐照温度低于 PTFE 熔点时，只发生辐

射裂解反应。而聚乙烯等则完全不同，因为分子链

具有柔性，在室温下辐照就很容易发生交联，而温

度升高时由于聚合物流动性增加，更容易发生交联，

只有当温度很高（接近热分解温度）时才会产生明

显的辐射裂解。 

由于交联的吸收剂量越高，XPTFE 的热稳定性

越低。因此，在实际应用中可以考虑选用较低的交

联剂量。本文选择吸收剂量为 50 和 150 kGy 的

XPTFE 与未交联 PTFE 在空气气氛下于 340℃－

400℃的温度条件下进行热处理，时间为 5 h。高温

处理后的XPTFE和PTFE的形貌随其热稳定性发生

相应的变化，主要以裂解为主，但这与在不同温度

经过辐照后的 PTFE 形貌变化是不同的[16]。图 2 为

XPTFE 和 PTFE 片材经过加热处理后的表观形貌。

如图 2 所示，即使经过 400℃热处理 5 h，未交联

PTFE 片材的外观形貌也没有发生较大变化，说明

它的热稳定性是很好的，在试验温度范围内基本不

发生裂解。XPTE50 和 XPTFE150 两个样品在 340℃

经过 5 h 热处理后形貌变化较小，但是当温度升高

到 380℃和 400℃时，热处理后的样品形貌发生了很

大变化，而且交联剂量越高、温度越高，变化越明

显。XPTFE150 样品经 400℃、5 h 热处理后产生了

很多泡孔，并裂解为小碎片，完全丧失了原来的形

貌。XPTFE 样片中泡孔的形成表明在热处理过程中

有小分子物质生成挥发，而这些小分子物质是由

XPTFE 片材热分解产生的。 
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Fig.2  Morphology transformation of PTFE and XPTFE after treatment in air at high temperatures for 5 h (A1, PTFE-340℃; A2, 
PTFE-380℃; A3, PTFE-400℃; B1, XPTFE50-340℃; B2, XPTFE50-380℃; B3, XPTFE50-400℃; C1, XPTFE150-340℃; C2, 
XPTFE150-380℃; C3, XPTFE150-400℃)

2.2 热处理时间对 XPTFE 熔点及结晶温度的影响 

图3为未交联PTFE和XPTFE样品分别在340℃

和 360℃加热处理不同时间后熔点随处理时间的变

化情况。在 340℃热处理条件下，随着处理时间的延

长，XPTFE 的熔点呈上升趋势，而未交联 PTFE 的

熔点几乎不发生变化。辐照交联剂量越高，交联

PTFE 的起始熔点越低，因此，相同热处理条件下熔

点升高也更加明显。在 340  ℃ 热处理 20 h 后，

XPTFE3 000 的熔点由 266℃升高到 290℃，升高了

24℃，而同等条件下 XPTFE150 的熔点只升高约 5℃。 

当热处理温度为 360℃时，观察到的现象与

340℃热处理基本相似。不过由于热处理温度升高，

在相同条件下 XPTFE 的熔点升高更加明显。经过

20 h 热处理后，XPTFE3 000 的熔点升高 40℃。这

表明热处理温度升高可使 XPTFE 的热分解更加明

显，XPTFE 的失重也更加明显。在有氧条件下进行

热处理，氧与 XPTFE 分子链断裂产生的自由基进

行反应导致裂解产生，热裂解程度随处理温度升高

或时间延长而更加显著，导致最终保留的 XPTFE

的熔点升高更加明显。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.3  Influence of thermal treatment time on melting temperature of PTFE and XPTFE (A. 340℃; B. 360℃) 

图 4 为未交联 PTFE 和 XPTFE 样品分别在

340℃和 360℃热处理后结晶温度随热处理时间的

变化规律。如图 4 所示，在 340℃和 360℃经过热

处理后 XPTFE 的结晶温度明显升高，在相同热处

理时间内，热处理温度越高变化越明显。另外，交

联的辐照剂量越高，热处理后样品的结晶温度升高

也越明显。XPTFE3 000 在 360℃热处理 10 h 后结晶

温度升高约 42℃，但继续延长热处理时间对结晶温

度没有较大影响。这说明 XPTFE 经过一定程度热

处理后其结构趋于稳定。在相同条件下，未交联

PTFE 在 340℃或 360℃经过不同热处理时间后其结

晶温度没有发生明显变化，表明未交联 PTFE 在热

处理温度范围内没有发生明显热裂解或结构变化。 
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Fig.4  Influence of thermal treatment time on crystallization temperature of PTFE and XPTFE (A. 340℃; B. 360℃) 

2.3 热处理时间对 XPTFE 结晶焓和分子量的影响 

经过热处理后，XPTFE 不但熔点和结晶温度升

高，结晶焓也发生了明显变化。如图 5 所示，经过

360℃热处理后 XPTFE 的结晶焓均明显增加。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.5  Influence of thermal treatment time on crystallization 
enthalpy of PTFE and XPTFE 

当交联剂量为 150 和 500 kGy 时，结晶焓随热

处理时间的变化规律基本相似，数值比较接近。当

交联剂量为 3 000 kGy 时，相同热处理条件下结晶

焓的增加更加明显，经过 20 h 加热处理后，其值增

加将近 40 J/g。而相同条件下，未交联 PTFE 的结晶

焓呈线性增加，但幅度不明显。 

热处理同样对样品的分子量有重要影响，经过

热处理后，样品的分子量出现不同程度的下降，但

XPTFE 样品的下降更为显著。图 6 为 PTFE 和

XPTFE 样品经过不同热处理时间后的分子量变化

情况。在处理温度为 340℃时，PTFE 分子量出现微

量的波动性降低，但变化不大。XPTFE150 和

XPTFE500 的分子量降低情况相似，随着热处理时

间的增长而逐步降低。XPTFE3 000 的分子量降低则

非常明显，经过 20 h 的热处理后，分子量约降低至

原来的 8.4%。在温度为 360℃时，PTFE 的分子量

随着热处理时间的增长呈现出线性的下降关系。

XPTFE150 和 XPTFE500 的分子量降低情况基本一

致，在热处理时间少于 5 h 时，分子量下降较快，

此后，随着热处理时间的增长，分子量出现缓慢的

下降。XPTFE3 000 的分子量则几乎随着热处理时间

呈现出快速的线性下降，经过 20 h 后，分子量降低

至约为原来的 0.6%。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.6  Influence of thermal treatment time on molecular weight of PTFE and XPTFE (A. 340℃; B. 360℃) 
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3 结论 

通过在空气气氛中对交联 PTFE 片材样品的热

稳定性试验发现，XPTFE 的热稳定性较低，而且交

联剂越高，其热稳定性越低。尽管交联 PTFE 具有

非常好的耐磨性能，但其较低的热稳定性在部分实

际应用中可能会产生一些负面效应。由于 PTFE 的

辐射交联通常在 340℃－350℃的惰性气氛中进行，

交联 PTFE 在这个温度范围也可能发生部分分解，

因此温度的控制应十分严格。综合考虑交联 PTFE

的热稳定性及潜在的应用，交联 PTFE 的吸收剂量

应该控制在 100 kGy 以内比较合适。 
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Thermal stability of radiation crosslinked polytetrafluoroethylene (XPTFE) in air 

ZHONG Lei1,2  YANG Changqiao1  TANG Zhongfeng1   

WANG Mouhua1  HU Zhiqiang3  WU Guozhong1 
1(Shanghai Institute of Applied Physics, Chinese Academy of Sciences, Shanghai 201800, China) 

2(Zhejiang Sinco-polymer Material R&D Centre, Jiaxing 314100, China) 
3(Jiashan Shenjia Technology Co.Ltd, Jiaxing 314100, China) 

ABSTRACT  Radiation crosslinked polytetrafluoroethylene (XPTFE) has many properties compared to 

non-crosslinked PTFE, such as excellent friction resistance, better transparency and lower melting point, which may 

be applied for high temperature processing or sintering. In this paper the thermal stability of a series of XPTFE sam-

ples thermally treated over 340℃－400℃ in airwas investigated. It was found that melting point and crystallization 

temperature of XPTFE increased, meanwhile morphology deformation and decrement of molecular weight was also 

observed after thermal treatment. It indicates that the thermal stability of XPTFE becomes poorer along with the in-

crement of the irradiation crosslinking dose. It can be suggested that the optimal dose for preparing XPTFE should be 

less than 100 kGy as the thermal stability of XPTFE is dependent on the crosslingking dose.  

KEYWORDS  Radiation crosslinking, Polytetrafluoroethylene (XPTFE), Thermal stability 
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