
第 42卷 第 9期

2015年 9月
Vol. 42, No. 9

September, 2015

中 国 激 光
CHINESE JOURNAL OF LASERS

0903003-

激光辐照制备 PTFE、FEP、PFA涂层
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摘要 烘烤炉高温烧结固化是传统的聚四氟乙烯 (PTFE)、聚全氟乙丙稀 (FEP)、聚全氟代烷氧基聚合物 (PFA)涂层制

备工艺。针对传统工艺的诸多缺陷，提出激光辐照固化技术。在室温空气条件下，利用 1070 nm连续光纤激光辐照

系统取代原有高温烘烤固化工艺来制备三种氟聚合物涂层。同时，通过控制激光扫描路径，制备出图形化的 PT⁃
FE、FEP、PFA氟聚合物涂层，得出制备三种涂层的最佳工艺参数。分析发现制备机理是利用激光的热效应，使三种

涂层膜处于熔融状态，发生交联固化而成。
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Abstract Baking oven sintering technology is the traditional method to prepare polytetrafluoroethylene (PTFE),

fluoroethylenepropylene (FEP) and polyfluoroalkoxy (PFA) coating. In order to solve the drawbacks of the

traditional technique, a new preparation method by laser sintering is presented in this paper in which the PTFE、

FEP and PFA coating are prepared by 1070 nm continuous fiber laser irradiation replacing traditional high-

temperature baking oven curing process. Meanwhile, by controlling laser scanning path, the preparation of the

graphical PTFE、FEP、PFA coatings is achieved. The optimized processing parameters are obtained. Analysis

indicates that the preparation mechanism is based on the thermal effects of laser energy input, which induces the

original powder sprayed layer turn into molten state then promotes the crosslinking curing for the formation of the

coating. The whole process acts as physical change without any changes of chemical composition of the material.
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1 引 言
含氟聚合物泛指主链或侧链的碳原子上含有氟原子的合成高分子材料。含氟聚合物中，氟原子取代了

氢原子，形成大量高键能的 C-F键(460 kJ/mol)，而且碳链外还有氟原子所形成的屏蔽效应。它们包围在碳链

外，呈螺旋形，形成紧密的保护层，使碳链不易受到外界的侵袭 [1-4]。含氟聚合物具有一系列优异的性能如自

润滑及低摩擦性能、不粘性能、憎油憎水性能、耐化学品性能、耐热性能、高介电性能和耐候性能等 [5]。由于

氟聚合物具有一系列优异的性能，迄今其身影已遍及航空、航天、石油、化工、机械、电子、建筑、农药、医药及

生活材料等。众多的氟聚合物涂料中，其中应用广泛且特性优良的有聚四氟乙烯 (PTFE)、聚全氟乙丙烯

1



中 国 激 光

0903003-

(FEP)、聚全氟代烷氧基聚合物 (PFA)等，但由于其热塑性要求高温烘烤给实际应用带来了施工和能耗上的困

难 [6-8]。传统的火焰喷涂技术和流化床涂装均有不易薄涂、厚度均匀性差、大件以及结构复杂件涂装困难等

缺点，而当前工业生产流水线上的烘烤炉烘烤固化同样也无法对大件结构复杂件进行涂装，同时无法对脱

落涂层进行修复，影响器件回收利用、无法制备特殊形状涂层，而且器件在炉内易碰撞致伤。

激光具有表面加热的一些独特性质，激光束的电磁辐射在不透明材料中，如金属表面的几个原子层内

被吸收，在表面并不伴有热气喷射、涡流，而在光学定义的束区之外有低质能量的溢出。实际上，作用的能

量能准确地辐射到仅仅需要的表面。因此，激光是一种实用的、可靠的表面热源和表面工程的独特工具。

由于激光表面处理可以控制热处理深度、控制热分布、热影响区的形状和位置，同时可以进行远距离非接触

加工 [8-11]。所以是一种代替高温炉烧结来制备氟聚合物涂层的理想工具。本文采用具有高光束质量的连续

光纤激光对 PTFE、FEP、PFA三种涂层制备进行了实验，通过调整激光功率和扫描速度、扫描间距，研究获得

了三种涂层制备的工艺参数。

2 实验设备、材料及方法
实验使用的 PTFE、FEP、PFA粉末涂层是在金属基钢板上喷涂着附，在喷涂之前，钢板经过去锈、磷化、

喷涂底漆等预处理来增加粉末涂层的着附能力。实验用样品裁剪为 10 cm×5 cm长方形片材。实验采用 IPG
光纤激光器，激光波长为 1070 nm，最大输出功率为 100 W，光束质量 M2=1.1，连续输出，以及 YAMAHA机器

人 (MR 16HLH—400)。加工系统如图 1所示，激光经光纤传输到固定于机器人手臂上的加工头，然后直接辐

照到实验样品上。机器人可以通过编程控制以选定的速度在 X、Y方向移动从而控制激光扫描路径以及扫

描速度。实验使用直径 3 mm的原始光斑对 PTFE、FEP、PFA金属基样品进行辐照，采用的方式为：首先使用

不同的激光输出功率分别对三种材料进行 50 s的辐照，得出三种材料的各自加工阈值范围，然后采用阈值范

围内的不同功率配合机器人不同的扫描速度、不同的扫描间距，对三种材料进行大面积的扫描辐照加工，得

出最佳功率与速度、间距的匹配参数。此外实验采用了接触角测量仪 (OCA20)对激光辐照制备后的 PTFE、
FEP、PFA三种膜涂层的静态接触角进行了测量。使用德国 BRUKER公司 D8 ADVANCE型 X射线衍射仪对

PTFE、FEP、PFA原材料粉末涂层以及激光辐照制备所得膜涂层分别进行 X射线衍射 (XRD)测试分析以及使

用测厚仪对激光辐照制备所得的 PTFE、FEP、PFA膜涂层厚度进行了测量。

图 1 激光加工系统

Fig.1 Laser processing system

3 结果与分析
3.1 PTFE、FEP、PFA涂层激光辐照制备工艺参数

首先对 PTFE、FEP、PFA粉末涂层样品进行为时 50 s的光纤激光直接辐照，得出其功率范围。选择的标

准是：低于此范围，三种样品粉末无法熔融发生交联固化，不能制备成涂层如图 2(a)所示。高于此范围，则较

高的激光能量使得三种材料损坏，此时，高能激光使三种材料发生明显的灼烧分解，同样无法制备出涂层，

如图 2(f)所示，甚至会伴有氟气析出，造成环境污染，对实验工作人员造成伤害。在此功率范围内以使用最

短时间制备出质量最优涂层为目的，实验选择不同的功率匹配机器人不同的扫描速度，不同的扫描路径间

距。最终得出最佳的工艺参数，见表 1。
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图 2 功率范围示意图

Fig.2 Schematic diagram of the power range
表 1 最佳工艺参数

Table1 Optimum technological parameters
Material

Power range
Optimum power
Scanning velocity
Scanning interval

PTFE
39~51 W
48 W

0.5 mm/s
5 mm

FEP
31~51 W
47 W

PFA
33~50 W
45 W

3.2 PTFE、FEP、PFA涂层激光辐照制备效果

利用前述的加工方法以及最佳工艺参数，制备了 PTFE、FEP、PFA三种氟聚合物膜涂层，同时，通过控制

激光扫描路径制备出了图形化的 PTFE、FEP、PFA涂层实验样品，如图 3所示。

图 3 激光辐照制备 (a) PTFE、(b) PEP、(c) PFA图形化膜涂层

Fig.3 (a) PTFE、(b) FEP、(c) PFA graphical coating prepared by laser irradiation
由图 3可以看出，激光辐照制备所得 PTFE、FEP、PFA膜涂层与原材料粉末涂层相比变为黑色，这是因为

三种材料粉末经激光辐照后制备出的膜本身是无色透明的，而显现出来的黑色是为了增加粉末涂层着附能

力的底漆的颜色。此外，还可以观察到沿激光扫描路径明显发黑的直线状区域，这是由于实验所使用的激

光光束能量呈典型的高斯分布造成的，黑色区域处在高斯光束能量峰值区域，该区域的高能量分布使得三

种材料进行了更充分的交联固化。同时高能量对粉末涂层造成了较大的热效应，使得三种材料有部分燃烧

分解造成所制备涂层比其他区域略薄，从而导致黑色更明显。

3.3 激光辐照制备 PTFE、FEP、PFA厚度测试

实验测试发现，激光辐照制备的 PTFE、FEP、PFA三种涂层薄膜厚度分布极为相似，此处取其中一种涂

层厚度为例，如图 4所示。

图 4 涂层厚度分布 (mm)
Fig.4 Distribution of coating thickness (mm)
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激光辐照制备薄膜涂层厚度不仅与激光辐照加工方式有关，也与原材料粉末涂层的喷涂均匀性有关，

从图中厚度测试可以看出，排除边缘部位可能因原材料喷涂不均匀造成的影响外，涂层整体厚度分布还是

比较均匀的。

3.4 激光辐照制备 PTFE、FEP、PFA涂层疏水性测试

利用接触角测量仪 (OCA20)测定经激光辐照制备后的 PTFE、FEP、PFA三种膜涂层的静态接触角，每次

测量液滴体积为 2 mL，如图 5所示。

图 5 激光辐照制备(a) PTFE、(b) FEP、(c) PFA涂层静态接触角

Fig.5 Static contact angle of (a) PTFE、(b) FEP、(c) PFA prepared by laser irradiation
实验发现，激光辐照制备的 PTFE、FEP、PFA三种膜涂层表现出良好的超疏水性。研究认为，三种材料

经高能激光辐照时，高能光子流使得三种材料除了在侧基或 C-F上产生自由基外，大分子链也被打断成活

性自由基，这些自由基迁移相互结合。原来大量的 CF2化学结构因自由基的形成以及相互再结合而减少，取

而代之的是形成了许多 C-CF2和 C-F两种化学集团，此时，在表面粗糙化和低表面能化学基团的共同作用

下 [12-14]，使得激光辐照制备 PTFE、FEP、PFA三种膜涂层具有较强的超疏水性能。

3.5 XRD测试结果及分析

采用德国 BRUKER公司 D8 ADVANCE型 X射线衍射仪对 PTFE、FEP、PFA原材料粉末涂层以及激光辐

照制备所得膜涂层分别进行 XRD测试分析，结果如图 6所示。

图 6 (a) PTFE、(b) FEP、(c) PFA涂层 X射线衍射图谱

Fig.6 XRD patterns of (a) PTFE、(b) FEP、(c) PFA coating
对比 PTFE、FEP、PFA原始粉末涂层和激光辐照制备所得膜涂层的 XRD谱如图 6所示，可以看出三种材

料的 XRD谱无明显变化，说明三种材料经激光辐照加工后材料成分、结构并没有发生变化。整个制备过程

就是交联固化的物理过程，保持了 PTFE、FEP、PFA材料固有的特性。

通过 XRD分析，发现激光辐照制备 PTFE、FEP、PFA三种氟聚合物涂层并没有明显改变三种材料的材料
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成分、结构等特性而成功地将其制备成涂层，这是由这三种材料本身特性决定的，PTFE成分是聚四氟乙烯，

FEP是 PTFE的改性材料，是大量四氟乙烯和六氟丙烯的共聚物，PFA聚全氟代烷氧基共聚物是聚四氟乙烯

和少量带全氟烷氧基侧链四氟乙烯的共聚物。这三种聚合物在光子流作用下产生的自由基相距很近，而且

自由基的分子链能自由运动。完全符合交联反应的条件。它们在激光辐照的作用下发生物理交联反应，属

于物理变化，并不改变材料的主要成分和结构。

激光辐照造成的材料的交联克服了原来材料链与链之间缺乏紧密结合力所致的易变形易被破坏等缺

点。其过程是三种材料经高能激光辐照时，除了在侧基或 C-F上产生自由基外，大分子链也被打断成活性

自由基。这些自由基是沿着入射光子流的轨迹成群团产生的，该群团内的自由基还会再结合，使生成的自

由基在分子内和分子间迁移从而有相互结合的机会，发生交联反应如图 7。

图 7 自由基分子迁移示意图

Fig.7 Migration of free radical molecules
交联后的分子链可以形成 H和 T的体型结构 [15-16]，如果两个在主链失去氟原子的三氟甲基自由基相互反

应则形成H型交联如图 8(a)所示。如果失去氟原子的三氟甲基和分子链末端自由基交联则形成 T型交联如图

8(b)所示。可以看出，辐照后材料并没有增加新的化学键，只是原有材料链与链之间发生了交联，所以在 X

图 8 (a) H型和 (b) T型交联示意图

Fig.8 (a) H and (b) T type crosslinking
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射线衍射谱分析结果中，激光辐照加工前后材料并没有明显变化。

交联后的 PTFE、FEP、PFA三种材料克服了原来材料链与链之间缺乏紧密结合力使得整个聚乙烯材料

在经受外力及环境温度影响时产生变形或发生破坏等缺点。使交联固化后的 PTFE、FEP、PFA三种涂层具

有超耐候性、耐腐蚀性和优越的自清洁性等一系列优异的性能。

4 结 论
1) 验证了利用光纤激光辐照制备 PTFE、FEP、PFA膜涂层是可行的，且工艺灵活，可获得自由辐照路径

的图案化膜涂层。

2) 本次实验得到光纤激光辐照制备 PTFE涂层的工艺参数是功率密度为 5 W/mm2，扫描速度 5 mm/s，扫
描路径间距为 5 mm。制备 FEP涂层的工艺参数是功率密度为 4.8 W/mm2，扫描速度 5 mm/s，扫描路径间距为

5 mm。制备 PFA涂层的工艺参数是功率密度为 4.6 W/mm2，扫描速度 5 mm/s，扫描路径间距为 5 mm。

3) 激光辐照制备 PTFE、FEP、PFA三种涂层的机理是交联固化，整个过程是不破坏材料化学组分的物理

变化过程。

激光辐照制备 PTFE、FEP、PFA三种氟聚合物涂层弥补了原有烘烤固化工艺无法对已磨损脱落涂层便捷

修复，无法制备特殊形状涂层，器件在炉内易碰撞致伤等缺点。相信在涂层制备领域有更广阔的应用前景。
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