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球阀阀座用聚三氟氯乙烯密封环工艺与性能
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文 摘 选用两种不同降温方式探究压制成型工艺对球阀阀座用聚三氟氯乙烯（PCTFE）密封环密封性

能的影响。低温试验结果表明，自然降温工艺成型的制品外表面在常温-低温循环工况下出现裂纹，而保压降

温得到的制品则不出现上述问题。性能测试与表征分析结果表明，自然降温工艺成型的密封环PCTFE其内部

会出现微裂纹等缺陷，导致其在低温测试后出现亚表面裂纹，造成密封失效。降温阶段保压操作可抑制材料

成型阶段微裂纹缺陷的产生，避免材料在室温-低温循环工况下因内应力而产生裂纹缺陷。
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Performances and Processes of Poly-trifluorochloroethylene Seat Sealing

Ring for Ball Valve
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Abstract Two molding press processes with different cooling methods were adopted to manufacture poly-
trifluorochloroethylene（PCTFE）seat sealing ring for ball valve. The results of cryogenic experiments show that
internal micro-cracks would occur in the PCTFE product prepared by press process with natural cooling，while the
one prepared by press process with pressurized cooling will not generate intrinsic micro-cracks. The results of
characterizations and performance tests indicate that molding press process with natural cooling leads to occurrence of
micro-cracks in the product，resulting in the subsurface defects during the cryogenic experiments and seal failure.
Pressurizing the product during cooling will inhibit the occurrence of micro-cracks，avoiding the appearance of
aggravated cracks due to the internal stress generated by the room-low temperature cycle condition.
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0 引言

在石油化工、航空航天及其他现代工业生产领

域中，阀门作为一种必不可少的组成部分，其重要程

度与日俱增［1-2］。而在低温环境工况下，阀门对于低

温流体介质的密封性能更是保证设备正常使用的关

键因素。因此，密封环材料的合理选用是保证阀门

密封性能的基础，而对于使用工况条件更加苛刻的

低温阀，其密封性能的指标要求也更高［3］。目前，聚

四氟乙烯、聚三氟氯乙烯和聚醚醚酮等高分子材料

在液氮、液氢甚至液氦温区仍具有良好的延展性，是

低温阀部件的理想材料［4］。其中聚三氟氯乙烯

（PCTFE）是一种具有出色耐腐蚀性、低介电与优异

力学性能的热塑性工程塑料；此外，PCTFE还具有良

好的化学惰性、良好的热加工性能与硬度，低结晶度

时展示出光学透明性及较好的延伸率［5］。同时，

PCTFE还具有优异的耐低温性能，在液氦、液氧、液

化天然气中不发生脆裂，蠕变小。基于上述的优异

性能，PCTFE成为运载火箭燃料管道或其他各类低

温阀座密封件的常用材料［6］。相关研究资料显示，

PCTFE的主要成型方法包括模压、挤出以及注塑等

一般的热塑性塑料加工成型工艺［7］。然而，PCTFE材

料加工范围较窄，且在结晶温区范围内结晶速度较

快［8］，因此模压成型时，需要采用骤冷措施以获得具

有低结晶度、较大延展性的制品［9-10］，在降温阶段由
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于温度变化会出现热应力，同时由于温度分布不均

会导致温度梯度场应力增加，进而使制品材料内部

容易出现微裂纹［11］，导致其在常温-低温循环使用工

况条件下易出现内裂纹扩展，降低了密封性能与重

复利用性。

本文选用某航天发动机球阀阀座用密封环作为

典型密封件，根据其低温工况使用性能指标，采用

PCTFE作为制品材料，并采取热压成型作为球阀阀

座用 PCTFE密封环坯料的成型工艺，通过研究制品

材料的力学性能、结晶度（熔融热焓法）与微观形貌，

探索压制工艺方法参数对于制品质量的影响机理，

以优化成型工艺，提高制品材料的力学性能与低温

使用性能，避免制品在实际应用中产生裂纹缺陷，造

成密封失灵与设备失效事故。

1 实验

1. 1 原材料

聚三氟氯乙烯：NEOFLON™ M-300H，日本大金

工业株式会社。

1. 2 设备和仪器

制品及试样成型设备：YB71-250型模压机，沈

阳市液压机厂。

试样表征测试仪器：拉伸性能采用电子万能试

验机：CMT5205（美特斯工业系统（中国）有限公司）；

微观形貌表征采用扫描电子显微镜（SEM）：Quanta
FEG650（美国 FEI公司）；熔融热焓采用差式扫描量

热仪（DSC）：NETZSCH DSC 204F1 Phoenix，德国耐驰

仪器制造有限公司；动态热力学分析仪（DMA）：

GABO EPLEXOR 500N，德国耐驰仪器制造有限

公司。

1. 3 试样制备

先将 2. 5 kg PCTFE粒料置入模具中，铺平表面；

随后，将模具温度加热升至 240 °C，并保温 30 min，加
压至 15 MPa，并保温保压 2 h。一组制品保压冷却降

温，在冷却过程中一直保压 15 MPa，该成型工艺命名

为工艺A，并将本工艺本组样品命名为A-X，X为本

组样品序号；另一组制品自然冷却降温，但冷却过程

中不进行保压操作，该成型工艺命名为工艺B，并将

本组样品命名为B-X，X为本组样品序号。压制完成

的PCTFE圆环坯料经过机械加工得到密封环制品与

性能测试试样。两种成型工艺降温（至室温）冷却时

间均为10 h。
1. 4 性能测试

拉伸性能测试依据为 GB/T1040. 2—2006，拉伸

速率 5 mm/min；为减少随机误差，每组样品至少选取

5个试样进行测试，并将各个试样测试数据的平均值

作为对应样品的测试结果。

DSC测试依据为 GB/T 19466—2016，试验条件

为0~400 °C，氮气气氛。

DMA试验条件为0~150 °C，频率为1 Hz。
XRD测试条件为扫描角度5°~90°，速度为5°/min。
扫描电镜（SEM）：低温试验后，选取密封环制品

出现裂纹缺陷的部位，通过机械加工沿裂纹方向将

其制备成细条状试样，然后在液氮中进行脆断操作，

断口进行喷金，分析微观形貌；同时选取低温试验后

形貌良好的制品，通过机械加工制备 SEM试样作为

试验对照组。

1. 5 低温性能试验

将机械加工完成的球阀密封环制品完全浸入到

液氮中，并保温 2 h，随后将制品取出，在室温下使其

温度恢复，重复多次循环上述操作并观察制品室温

下的表面形貌。

2 结果与讨论

2. 1 成型工艺对力学性能的影响

测试了两种不同压制成型工艺制得的PCTFE密

封环材料拉伸性能，测试结果见表 1。由表 1结果可

知，A组样品的断裂伸长率则显著高于B组样品，这

可能是因为降温时保压操作影响了制品材料的结晶

或致密度，需通过其他表征手段探索影响机理。

2. 2 球阀阀座密封环成型工艺对结晶的影响

相关研究资料表明，PCTFE的结晶度对其拉伸

性能有很大影响，结晶度的增加会导致分子间作用

力提高，降低材料的断裂伸长率，不利于作为密封材

料在低温工况下的循环使用［12］。本文通过DSC法测

定了两种不同成型工艺制品材料的熔融热焓，并通

过公式（1）计算出材料的结晶度［13］：

结晶度 = ∆H f
∆H *f

× 100% （1）
式中，ΔHf为PCTFE聚合物内结晶部分的熔融焓，ΔH*

f
为PCTFE结晶度为100%时的熔融热。

从两种模压工艺制品的DSC曲线（图 1）可以看

出，A、B两组PCTFE材料的熔融热焓相差不大，如表

2所示，根据熔融热焓计算得到的不同成型工艺密封

表1 不同成型工艺PCTFE密封环制品材料相关性能对比

Tab. 1 Comparison of basic properties of PCTFE sealing
rings by different molding press processes

样品编号

A-1
A-2
A-3
B-1
B-2
B-3

拉伸强度/MPa
42.3
42.0
40.2
42.2
42.3
42.1

模量/GPa
1.77
1.88
1.80
1.67
1.62
1.64

断裂伸长率/%
110
112
98.4
8.50
9.41
9.61
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环制品材料结晶度也几乎一致，表明模压降温阶段

的保压操作对于材料的结晶度影响相对不大，这是

由于模压成型过程中降温速率较快，减少了 PCTFE
在其结晶温区（130~200 ℃）的停留时间［14］。

同时，为进一步探索工艺改进对材料结晶的影

响，对两种工艺成型制品表面及内部分别取样并进

行了XRD表征分析。如图 2所示，各样品的XRD谱

图峰型一致，主 Bragg衍射峰峰位置相同，这说明两

种工艺成型的密封环制品材料的晶系一致，均为六

方晶系；而相对于制品表面材料［图 2（a）］，工艺A成

型的制品内部样品XRD的主Bragg衍射峰半峰宽较

小，根据 Scherrer公式（2），说明制品内部PCTFE的晶

粒厚度尺寸大于表面 PCTFE的晶粒厚度尺寸，这是

由于 PCTFE材料热导率较小，降温冷却阶段制品表

面与内部存在温度差，使得内部材料降温速率较慢。

D = Kγ
Bcosθ （2）

式中，K为 Scherrer常数、D为晶粒垂直于晶面方向的

平均尺寸、B为实测样品衍射峰半峰宽、θ为衍射角、

γ为X射线波长，为0. 154 056 nm。

图1 不同成型工艺制品材料DSC谱图

Fig. 1 DSC spectra of PCTFE samples by different molding press processes

（a）工艺A （b）工艺B
图2 不同工艺成型制品材料的XRD图谱

Fig. 2 XRD patterns of PCTFE samples by different molding press processes

表2 不同成型工艺PCTFE密封环制品材料结晶度对比

Tab. 2 Comparison of crystallinity of PCTFE sealing rings
by different molding press processes

样品编号

A-1
A-2
A-3
B-1
B-2
B-3

熔融焓ΔHf/J·g-1
18.86
18.19
18.22
18.05
18.39
18.51

结晶度/%
43.8
42.2
42.3
41.9
42.7
42.9
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动态热力学分析结果（图 3）显示，工艺A成型制

品材料的储能模量（E´）总体略高于工艺B成型制品

的E´，说明保压操作提高了材料分子链的缠结度［15］；

而当温度处于 22~63 ℃时，样品A的E´低于样品B的

E´，说明在此温区内样品A的刚度较小，缠结度低于

样品B，这一现象的产生机理还有待通过其他表征进

一步研究。

2. 3 低温测试与微观形貌分析

球阀阀座密封环的工况条件为常温-液氮循环

使用，通过对所模压成型的密封环进行低温性能试

验，测试制品材料在液氮温度-室温循环工况下的使

用性能，同时探索两种成型工艺对材料微观结构的

影响。

如图 4所示，低温测试结果表明，采用保压降温

方式成型的样品［图 4（a）］低温测试后表面保持光滑

完好，而自然降温成型的制品［图 4（b）］表面则出现

了明显的连续亚表面裂纹或内部缺陷。为进一步探

索裂纹产生的原因，通过 SEM表征了两组 PCTFE球

阀阀座密封环低温试验后制品材料与B组样品低温

试验前制品材料的微观形貌。

如图5（a）所示，低温试验后B组制品亚表面裂

纹长度在1~3 mm之间，同时可观察到裂纹缺陷交汇

现象，进一步放大后［图5（b）］可以看出亚表面裂纹

最大宽度约为8 μm左右。此外，SEM表征结果也显

示在低温试验前，B成型工艺制得的密封环制品材料

内部已产生微裂纹缺陷［图5（c）］，这表明低温试验

后，B组制品出现亚表面宏观裂纹的原因是在成型加

工后，B组密封环制品材料内部产生微裂纹缺陷，且

PCTFE热导率低，导热性较差，导致其在低温试验中

高低温循环条件下，材料表面与内部产生较大温差

与内应力［16］，引发微裂纹扩展，最终产生连续的亚表

面裂纹缺陷［17］。而图5（d）显示A组制品在低温试验

后其微观形貌保持良好，无明显缺陷［图5（d）］，表明

在模压成型降温阶段保持适当压力，可以有效抑制

其收缩时微裂纹缺陷的产生，使低温试验后制品材

料不会产生亚表面裂纹与缺陷，保证材料在低温-室

温工况条件下良好的密封性能。

3 结论

（1）对于两种模压工艺成型的 PCTFE球阀阀座

密封环制品，拉伸性能测试结果显示，保压降温成型

的样品断裂伸长率显著高于样品，表明在模压成型

降温阶段进行保压操作有利于提高材料的断裂伸长

率，改善材料的延展性；

（2）微观形貌表征结果显示自然降温模压工艺

成型的制品材料内部出现为裂纹缺陷，而降温阶段

保压操作可抑制材料成型阶段微裂纹缺陷的产生，

避免材料在室温-低温循环工况下因内应力而产生

裂纹缺陷，提高了材料断裂伸长率与低温密封性能。
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