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弹性聚四氟乙烯/聚氨酯共混薄膜的制备与性能研究

刘纵曙　张丽叶 3
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摘　要 : 在分散型聚四氟乙烯树脂 ( PTFE)中混入热塑性弹性体聚氨酯 ( TPU) ,采用二次双向拉伸制备了具有良好

弹性的多微孔薄膜 ,并对薄膜进行弹性性能测试及透射电镜 ( TEM)和表面扫描电镜 (SEM)观察。结果表明 : TPU

在 PTFE中能够均匀掺混 ,经二次双向拉伸后 PTFE形成了网状结构 , TPU 依附在 PTFE纤维上也被拉伸成细小

纤维 ,二者共同形成了多微孔薄膜 ,而且 TPU的加入有效地改善了 PTFE薄膜的弹性性能。
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　　聚四氟乙烯 ( PTFE)薄膜是由分散型 PTFE树

脂经特殊加工制成的一种薄膜品种 ,它可用于化工

生产中液体的分离、水处理、医用材料和功能型服装

的面料[1 ]。在服装面料的所有类型中 ,纺织品和薄

膜构成的复合材料是重要的一类 ,这类复合材料要

求在具有良好的阻隔性能的同时 ,具有较强的透湿

性 ,使服装内的湿气能有效地传导出来 ,使穿着者感

到舒适、透“气”,即防水透湿织物[2 ]。由于 PTFE膜

是经过双向拉伸形成多微孔 ,然后再经热加工使

PTFE分散树脂结晶成型 ,因而这种膜的弹性性能

很差。与织物复合后 ,复合层会在受力处产生大的

变形而不能回复 ,如套头衫的领口变大 ,袖子肘部、

裤腿膝部隆起等 ,从而影响薄膜的使用寿命[3 ]。本

文通过热塑性弹性体聚氨酯 ( TPU)对 PTFE进行

共混改性 ,并进行弹性性能测试以及利用 TEM ,

SEM等分析手段 ,考察了 TPU 在 PTFE中的掺混

均匀性、薄膜的微孔结构和薄膜的弹性行为。

1　实验部分

111　主要原料

聚四氟乙烯 ( PTFE) ,牌号 601A 分散树脂 ,Du

Pont公司 ;热塑性弹性体聚氨酯 ( TPU) ,牌号 1585 ,

烟台万华聚氨酯股份有限公司 ;硅烷偶联剂 ,WD270

(32(甲基丙烯酰氧)丙基三甲氧基硅烷) ,武汉大学

有机硅材料有限责任公司 ;纳米 SiO2 ,粒径 20 nm ,

深圳忠正纳米科技有限公司。

112　设备与仪器

初坯成型模具 ,自制 ;三辊压光机 , GJLC型 ,宁

波方力机械有限公司 ;拉伸加热器 ,自制 ;烧结机 ,自

制 ;扫描电子显微镜 ( SEM) ,CambridgeS2250 型 ,英

国剑桥仪器厂 ;万能力学测试机 , INSTRON1185

型 ,英国 INSTRON 国际有限公司 ; 透射电镜

( TEM) ,HITACHI2800型 ,日本日立公司。

113　共混及试样制备

把溶剂加入到容器中 ,启动搅拌机高速搅拌 ,并

加热到 48～54 ℃的温度范围后 ,逐步加入 TPU 颗

粒料。待 TPU完全溶解后加入经硅烷偶联剂改性

过的纳米 SiO2 粒子 ,然后逐步加入过筛后的

PTFE ,搅拌制糊 ,脱去溶剂 ,得到共混料。预热物料

和模具到 120 ℃后 ,用毛坯成型模具压制成坯料 ,再

推挤成棒材 ,棒材在预热到 115 ℃三辊压光机中压

制延展成片材 ,然后在 125 ℃下拉伸成薄膜 ,并在

260 ℃的温度下形成微孔 ,最后烧结定型。

114　力学性能测试

取长 20 mm、宽 4 mm、厚 35μm的试样 ,采用英

国产 INSTRON 1185 型拉力机测其断裂伸长率及

断裂强度 ,拉伸速率为 100 mm/ min ;相同条件下拉

伸 10 s后再分别测试回复率。

回复率计算公式

R =
l1 - l2

l1 - l0
×100 %

式中 , R 为回复率 ; l0 为原长度 ( mm) ; l1 为拉伸长

度 (mm) ; l2为回复后长度 (mm) 。



115　TEM测试

将共混片材试样置于液氮中掰断 ,再用氧化钌

对断裂面染色 , TPU被氧化 ,用 TEM对其进行观察

并拍照。

116　SEM测试

将二次双向拉伸后的薄膜经表面喷金处理后 ,

用 SEM对其进行观察并拍照。

2　结果与讨论

211　薄膜力学性能分析

21111　薄膜断裂伸长率与断裂强度　从图 1 可以

看出 ,实验范围内 ,随着 TPU 的质量分数增加 ,薄

膜的断裂伸长率也在增加 ,这是因为 TPU 在共混

体系中被拉伸成细小的弹性纤维 ,这种弹性纤维的

产生有效地改善了 PTFE薄膜的弹性性能。与此同

时随着 TPU在 PTFE/ TPU 中质量分数的增加 ,薄

膜的断裂强度逐渐降低 ,但 TPU 的质量分数超过

20 %后 ,断裂强度逐渐上升 ,其原因为 :当 TPU 的

质量分数超过 20 %后 ,薄膜的断裂伸长率增加很快 ,

图 1　PTFE/ TPU二次双向拉伸薄膜的拉伸性能曲线

Fig. 1　Tensile properties of biaxial stretching

PTFE/ TPU membranes

此时由于 PTFE的单向取向的增大 , PTFE纤维的

力学性能增加 ,造成断裂强度的明显增加。当 TPU

的质量分数为 28 %时 ,薄膜的断裂强度和断裂伸长

率达到最佳状态 ,由图 3可知当 TPU的质量分数超

过 30 %时 , TPU在体系中不能均匀掺混 ,此时薄膜

的力学性能变得很差。

21112　薄膜弹性分析　表 1为 PTFE和 TPU共混

后的二次双向拉伸薄膜的拉伸回复率测试结果。

表 1　PTFE/ TPU薄膜的回复率

Table 1　Rebound degree of PTFE/ TPU membranes

定伸长

率/ %

回复率 R/ %

M = 100/ 0 90/ 10 87/ 13 84/ 16 82/ 18 80/ 20 77/ 23 75/ 25 72/ 28

25 0 8410 8916 9810 10010 10010 10010 10010 10010

50 0 4310 5110 7110 8010 8610 9210 9911 10010

75 0 — — 5210 7010 7217 7414 7617 9313

100 0 — — — 6715 6815 7310 7610 8515

　　注 : M 为 PTFE与 TPU的质量比

　　从表 1可以看出 ,纯 PTFE薄膜几乎没有弹性 ,

与纯 PTFE薄膜相比 ,在 PTFE/ TPU 共混体系中 ,

随着 TPU质量分数的增加 ,薄膜的回复率随之增

加。原因是经过双向拉伸后 , TPU 被拉伸成细小的

弹性纤维 ,纤维由 TPU 结点牵伸出。但 TPU 与

PTFE的质量比小于 13∶87 时 ,薄膜的断裂伸长率

很小 ,此时 ,定伸长率超过 75 %时薄膜被拉断 ,随着

TPU含量的增加 ,大拉伸形变条件下的回复率变化

较为显著。

212　PTFE/ TPU薄膜结构分析

21211　TPU在共混体系中的分散　图 2为 PTFE/

TPU片材试样的 TEM照片。由于四氟乙烯单体具

有完美的对称性而使 PTFE分子间的吸引力和表面

能较低 ,是非极性塑料 ,而 TPU 为极性的热塑性

弹性体 ,两者之间的渗透性很差 ,不易混匀。但将

图 2　M = 72/ 28 (未拉伸)的 TEM照片

Fig. 2　TEM of PTFE/ TPU = 72/ 28 (before stretched)

PTFE/ TPU共混体系中加入经硅烷偶联剂改性后

的纳米 SiO2粒子 ,对 PTFE和 TPU 的共混均匀性

的改善起到了很大的作用[426 ]。同时由于 TPU 是
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经过溶剂溶解后 ,经溶剂引入到 PTFE粉体颗粒间 ,

溶剂的渗透性比熔体的渗透性要好得多 ,因而 TPU

在 PTFE中能均匀掺混。从图 2 可以看出 , PTFE/

TPU片材试样经过氧化钌染色后 , TPU 被氧化而

变成黑色 ,PTFE与 TPU 之间没有明显的界面 ,两

者互相穿插 , TPU 在 PTFE中掺混均匀 ,可见 TPU

在 PTFE中得到了很好的分散。

21212　薄膜弹性纤维网的形成　由于四氟乙烯单

体具有完美的对称性而使 PTFE分子间的吸引力和

表面能较低 ,从而使 PTFE具有极低的表面摩擦系

数和低温时较好的延展性 ,经过拉伸后 ,PTFE原纤

维形成纤维网状结构。

图 3 (a) 为纯 PTFE 经过二次双向拉伸后的

SEM照片 ,可以看到 , PTFE被拉伸成纤维 ,纤维由

PTFE结点牵伸出来并形成微孔结构。图 3 ( b)是

PTFE/ TPU经二次双向拉伸后的 SEM 照片 ,可以

看出 ,与图 3 (a)比较 ,图 3 (b)中有很多细小的纤维 ,

这是均匀分散的 TPU经过二次双向拉伸形成的 ,

图 3　二次双向拉伸薄膜的 SEM照片

Fig. 3　SEM of biaxial stretching membranes

由结点和伸展出的纤维状弹性体组成的弹性纤维网

状结构 ,正是这种结构起到了对整体薄膜的支撑作

用 ,在外力作用下 ,薄膜伸展 ,外力去除后 ,能够收缩

回复。可以想象 ,在 125 ℃的温度条件下 ,纵横两相

的拉伸 ,使分散在 PTFE中呈微小团状的粘性物料

TPU被拉成丝状。一束纤维的两端是结点 ,结点是

PTFE与 TPU的混合体。

图 3 (c)是 TPU 和 PTFE的质量分数为 30∶70

时的共混拉伸薄膜的 SEM照片。从图 3 (c)可以看

出 ,物料在体系中有堆积的现象 ,未能被完全拉伸 ,

微孔变得不均匀 ,这是因为当 TPU 的质量分数超

过 30 %时 , TPU 在 PTFE中很难渗透 ,拉伸时难以

被拉开。

从图 3 (d)可以看出 ,薄膜的微孔呈完全的长条

形 ,微孔几乎只在一个方向上伸展 ,结点不明显 ,呈

大块状 ,可以判断出 ,图 3 (d)的微小纤维为 TPU 的

弹性纤维 ,而大块状物为 PTFE ,这是因为 PTFE和

TPU分散不均匀 ,在高温下 , TPU 处在应力开裂

区 ,在拉伸力的作用下 , PTFE还来不及被拉伸时 ,

TPU已经被拉伸开 , PTFE 变成了大块状的“结
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点”。综合以上所说可以得出 ,体系中改性过的纳米

SiO2粒子的加入能有效地改善 PTFE和 TPU 的掺

混均匀性 ,当体系中不含纳米 SiO2 粒子时 , TPU 不

能均匀掺混到 PTFE的微小颗粒间 ;当 M = 72/ 28

时 ,能够形成网状结构清晰的弹性多微孔薄膜。

3　结论

在 PTFE和 TPU 共混体系中引入经过硅烷偶

联剂改性的纳米 SiO2粒子能够很好的改善 TPU 在

PTFE中掺混的均匀性。经过二次双向拉伸后 ,

PTFE被拉伸成纤维结构 , TPU 依附在 PTFE纤维

上也被拉伸成细小网状结构的弹性纤维 ,这种结构

能够提高薄膜的弹性性能 ,体系中随着 TPU 质量

分数的增加 ,薄膜的断裂伸长率增加很快 ,回复率也

随之增加 ,当 TPU 的质量分数超过 30 %时 , TPU

在 PTFE中很难均匀掺混。
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Preparation of PTFE/ TPU membranes with rebound elasticity

L IU Zong2shu　ZHAN G Li2ye
(College of Materials Science and Engineering , Beijing University of Chemical Technology , Beijing 100029 , China)

Abstract : The blend membranes were prepared by introduction of TPU into a dispersive resin PTFE. The mor2
phology and thermal properties of the blends , and the rebound elasticity of the membranes were studied. The

transmission electron microscopy ( TEM) shows that the TPU is fine dispersed in the blends. The scanning elec2
t ron microscopy ( SEM) micrographs exhibit multi2microporous structures of biaxial st retching PTFE/ TPU

membranes. The PTFE and the TPU of the membranes were stretched into small fibers. The rebound elasticity

of biaxial st retching PTFE/ TPU membranes was studied. The results show that the rebound elasticity and ten2
sile elongation of PTFE membranes are both improved with the increasing of TPU.

Key words : PTFE ; TPU ; membranes ; rebound elasticity
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