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随着电子信息技术的迅速发展，高频、超高频领

域对信号传输性能和可靠性的要求越来越来越高。近

年来，研究人员逐步将高性能微波复合基板的力学性

能、机械性能作为重点方向，在降低介电损耗、吸水

率，提高剥离强度等方面开展研究工作 [1]。以聚四氟

乙烯（PTFE）为基材，通过改性、混合工艺，制备

以陶瓷粉为填料的 PTFE 微波复合介质材料受到越来

越多的关注 [2]。这类复合材料具有良好的宽带、高频

特性，可以满足滤波器、振荡器等高功能化电子产品

场合的需求。聚四氟乙烯 (PTFE) 材料具有良好的微

波介电性能，在高频信号传输中损耗小、电路板加工

成本低等优点。但是 PTFE 材料的分子结构是由碳和

氟组成的高分子化合物，材料本身的热膨胀系数大、

硬度和机械强度低，应用到高频、超高频通讯领域用

的 PTFE 基复合材料面临的主要问题就是其可加工性

能，以及加工完毕后工作在高温、高湿等场合的可靠

性问题。为了改善其综合性能，研究人员采用无机填

料与 PTFE 复合后制成复合材料的方式制备出介电性

能、力学性能、机械加工性能较为理想的复合材料 [3~4]。

无机填料种类繁多，根据使用场合和用户指标要求，

通常选择低介质损耗、低热膨胀系数的陶瓷粉作为填

料。其中，二氧化硅（SiO2）陶瓷粉因具有良好的介

电性能和较低的热膨胀性能，成为较为理想的填料 [5]。

为了进一步降低复合材料的吸水性能，往往通过对无
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机填料进行偶联剂改性处理，从而获得更加良好的无

机填料与 PTFE 的界面结合性。于丁丁等人认为，采

用硅烷偶联剂对陶瓷填料表面改性可有效改善 PTFE

与陶瓷粉界面性能，有助于提升复合材料介电性能、

吸水率等综合性能参数 [6]。周茜等在 PTFE 体系中引

入无机陶瓷填料，通过表面处理使填料与 PTFE 充分

混合，得到高频下介电性能、热性能和机械性能优异

的微波复合基板材料 [7]。使用偶联剂对无机填料改性

的过程中，偶联剂的用量、物料混合方式等都会对改

性效果产生比较复杂的影响，进而对复合材料的微观

界面及性能指标产生较大影响。在偶联剂使用过程中，

偶联剂的水解试剂种类、用量是需要重点研究的内容 [8]。

本研究工作主要是调节水解试剂的用量，通过微观形

貌分析偶联剂改性对复合材料界面改善效果的影响，

并研究了改性过程对 PTFE/SiO2 复合材料介电性能、

密度、吸水率及热膨胀性能的影响。

1　实验

1.1　原料

PTFE 乳液，浙江巨化股份有限公司，固含量

60% ；SiO2 陶瓷粉，江苏省连云港富彩矿物制品有限
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公司，粒径 D50 约为 25 μm，硅烷偶联剂，丙基三甲

氧基硅烷，天津风船试剂有限公司 ；异丙醇和乙酸为

分析纯，天津风船试剂有限公司。

1.2　仪器与设备

搅拌设备、分散设备、电热鼓风干燥箱、双辊压

延机、高温真空层压压机。

1.3　样品制备

首先是改性陶瓷粉样品的制备过程 ：称取两份

SiO2 陶瓷粉，其中一份直接加入硅烷偶联剂中，采用

混合设备搅拌 60 min。另一份先将异丙醇和乙酸的混

合溶液中添加适当比例的硅烷偶联剂，采用机械搅拌

方式，在 20 r/min 的条件下搅拌 5 min，再将 SiO2 陶

瓷粉加入异丙醇、乙酸、硅烷偶联剂混合溶液中，继

续机械搅拌 60 min ；然后，将上述两种物料分别放入

螺带式混合设备中，在 60 r/min 的条件下混合 20 min，

使陶瓷粉与改性剂混合均匀，在 80~90 ℃条件下烘干

6~8 h ；最后，经 40 目筛网筛分制备出改性陶瓷粉。

其次是将未采用酸醇溶液和采用不同比例（1:1、

1:3、1:6）酸醇溶液改性的陶瓷粉按照改性 SiO2 陶瓷

粉与 PTFE 重量比为 60%( 质量分数 )：40%( 质量分数 )

的配比加入混合罐中 ；为了获得良好的混合效果，将

混合罐加热至 60 ℃后保温，在保温状态下持续搅拌，

在 60 r/min 的条件下搅拌 60 min 后，加入一定量添加

剂，使混合均匀的物料成为塑性良好的料坯，再将塑性

良好的料坯放置在 110~120 ℃烘箱中，烘干 6~8 h。

最后，将除去水分的料坯反复压延成型，使其成

为具有一定规则形状的片状材料，将一定厚度的片

状复合材料放入高温真空层压机中，在 3 6 0  ℃和

1 8  M P a 条件下高温层压，制得多种改性条件对应的

复合材料。

1.4　测试与表征手段

微 观 形 貌 分 析， 采 用 德 国 蔡 司 公 司 SUPPRA 

55VP 场发射扫描电镜对试样断面进行分析 ；介电性

能 测 试， 按 照 IPC-TM-650 2.5.5.5 标 准 方 法， 采

用美国 Agilent 公司网络分析仪及匹配的带状线测

试夹具对样品在 X 波段（8~12 GHz）的相对介电常

数和介质损耗进行测试 ；吸水率测试方法依据 GJB 

1651A-2017 中 的 方 法 6010 进 行 测 试 ；密 度 测 试

方法依据 GB/T 1033.1—2008 方法 A，采用 AND-

GF300D 型密度天平进行密度测试，测试原理为阿基米

德排水法。热膨胀系数（CTE）的测试是在 0~100 ℃范

围内使用 TMA 热膨胀系数测试仪进行测试，升温速率为

10 ℃ /min，文章所讨论的 CTE 为 Z 轴 CTE。

2　结果与讨论

2.1　表面改性处理对复合介质材料微观形貌

的影响

酸醇溶液在硅烷偶联剂水解过程中可以起到促进

作用，使其在 PTFE/SiO2 复合材料中实现均匀分散，

有效降低 SiO2 与 PTFE 的孔隙，降低微观缺陷。图 1

为未采用酸醇溶液 / 采用酸醇溶液改性的陶瓷粉制备

复合材料的微观形貌。从图 1（左）中可看出，两种

改性方式的陶瓷粉都均匀地分散在 PTFE 中，并未出

现大面积团聚。当未采用酸醇溶液水解处理时，复合

材料间存在微小缝隙，有机 - 无机界面清晰可见 ；从

图 1（右）中可以看出采用酸醇溶液水解处理的硅烷

偶联剂，改性效果更好，SiO2 填料在 PTFE 中的分散

均匀性提高，SiO2 填料与 PTFE 界面间隙减小，SiO2

与 PTFE 界面相容性得到改善 [2]。

图 1　未采用酸醇溶液（左）/ 采用酸醇溶液（右）改性的陶瓷粉制备复合材料的微观形貌
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2.2　表面改性处理对复合介质材料介电性能

的影响

采用不同比例（1:1、1:2、1:3）酸醇溶液改性的

陶瓷粉制备的 PTFE/SiO2 复合材料性能测试结果如表

1 所示。

表 1　不同比例酸醇溶液改性处理制备复合材料的介电性

能、密度、吸水率和 CTE 对比

酸醇溶液与偶联
剂比例

介电
常数

损耗因
子

密度
/ (g.cm-3）

吸水率
/%

CTE
/ (10-6K-1)

1:1 2 .944 0.0  020 2.076 0.11 48
1:3 2 .949 0.0  012 2.182 0.04 49
1:6 2 .946 0.0  019 2.100 0.07 56

不同酸醇溶液与偶联剂比例的改性处理剂制备的

PTFE/SiO2 复合材料，介电常数无显著差别，这是因

为对于特定配方的复合材料，其介电常数主要与材料

本征属性有较大关联 [2~3]，与界面结合程度的相关性

较小，但是不同酸醇溶液与偶联剂比例对介质损耗的

影响较大，当配比为 1:3 时，损耗因子降至 0.0 012，

对比其他条件均降低了约 40%。良好的表面改性增强

了复合材料内部有机 - 无机界面结合性，有效避免微

小缝隙，因而材料表现出较低的介电损耗。

2.3　表面改性处理对复合介质材料致密度的

影响

影响复合材料的致密度的因素比较复杂，复合材

料的组分、加工工艺、材料内部的气孔，甚至加工过

程中引入的杂质，都会对致密度产生影响 [3]。由表 1

的测试结果可知，不同酸醇溶液与偶联剂比例对致密

度的影响较大，当配比为 1:3 时，采用表面改性处理的

SiO2 制备的 PTFE/SiO2 复合材料致密度达到 2.182 g/cm3，

高于其他配方，说明该配比条件处理的 PTFE/SiO2 复

合材料微观孔隙率低，复合材料的致密度得到一定程

度的提升。致密度的变化趋势与介质损耗的变化趋势

一致。

2.4　表面改性处理对复合介质材料吸水率的

影响

复合材料表面及内部的气孔会使材料在使用环境

中不可避免吸附水分，根据其他研究人员的成果，复

合材料的气孔中吸附的少量水分子会与其它分子的结

合，在一系列复杂的化学或物理作用下，复合材料吸

水率进一步升高。由表 1 的测试结果可知，不同酸醇

溶液与偶联剂比例对致密度的影响较大，当配比为 1:3

时，采用表面改性处理的 SiO2 制备的 PTFE/SiO2 复

合材料吸水率最低，仅为 0.04%，对比酸醇溶液与偶

联剂比例为 1:1 的样品的吸水率降低约 64%，说明引

入过量的酸醇溶液会稀释偶联剂，影响偶联剂发挥改

性效果。

2.5　表面改性处理对复合介质材料热膨胀性

能的影响

不同酸醇溶液与偶联剂比例热膨胀系数测试结

果如表 1 所示，三种条件样品的热膨胀系数无显著差

别。当配比为 1:1、1:3 时，采用表面改性处理的 SiO2

制备的 PTFE/SiO2 复合材料热膨胀系数均较低，降至

50×10-6K-1 以下。表面改性处理对复合材料 CTE 的影

响主要体现在微观界面区，PTFE 基体本身的膨胀系

数较大，无机填料的引入，可有有效约束 PTFE 膨胀。

因此，PTFE/SiO2 复合材料界面相容性好有利于降低

复合材料的 CTE [2~3]。

3　结论
酸醇溶液作为水解溶剂，对偶联剂改性作用的发

挥可以起到促进作用。引入过量的酸醇溶液会稀释偶

联剂，影响偶联剂发挥改性效果。采用酸醇溶液作为

水解试剂，采用硅烷偶联剂对无机填料表面进行改性

处理，可以有效改进复合材料的微观界面相容性。当

酸醇溶液与偶联剂比例为 1:3 时，表面改性处理后的

SiO2 陶瓷粉制备出的 PTFE/SiO2 复合材料各项性能指

标最佳，介电常数、损耗因子、密度、吸水率和 CTE

分别达到 2.949、0.001 2、2.182、0.04% 和 49×10-6 K-1。

上述指标满足 PTFE/SiO2 在高频通讯领域中的应用。
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Effect of filler surface modification on the properties of PTFE/SiO2 
composites

Li Pan, Du Zhongsi, Chen Xin

(The 46th Research Institute of China Electronics Technology Group Corporation, Tianjin 300220, China)

Abstract: This article uses acid alcohol solution as a hydrolysis reagent and uses silane coupling agent 
to modify the surface of inorganic fillers. The effect of modified SiO2 on the dielectric properties, density, 
water absorption, and thermal expansion of PTFE/SiO2 composite materials was studied. The research results 
indicate that after surface modification of SiO2, scanning electron microscopy shows that the interface of 
the composite material is tightly bonded; Adding an appropriate amount of acid alcohol solution during the 
modification of SiO2 with silane coupling agent can achieve better modification effects; When the ratio of 
acid alcohol solution to coupling agent is 1:3, the PTFE/SiO2 composite material prepared by surface modified 
SiO2 ceramic powder has the best performance indicators; The dielectric constant, loss factor, density, water 
absorption rate, and CTE reached 2.949, 0.001 2, 2.182, 0.04%, and 49×10-6 K-1, respectively.

Key words: coupling agent; PTFE; SiO2; microscopic structure; dielectric performance
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路博润推出面向热熔胶应用的生物基热塑性聚氨酯  (TPU)
Lubrizol launches bio based thermoplastic polyurethane (TPU) for hot melt adhesive applications

2024 年 5 月 16 日，路博润宣布扩大其用于黏合剂的生物基热塑性聚氨酯  (TPU) 产品组合，增加用于热熔胶  

(HMA) 的 Pearlbond™ ECO 590 HMS TPU。

这款可再生来源的高性能树脂可以由黏合剂配方师或设计师用于家具、封边、电子产品、热熔膜、纺织品层压、

防水胶条、鞋类和交通领域。

Pearlbond™ ECO 590 HMS 热塑性聚氨酯是一种快速固化的解决方案，具有良好的黏合性能，适用于需要

无甲苯、更环保黏合替代品，以及具有耐高温和抗水解性能的应用。此外，它专用于提高加工性（与热熔黏合剂

中以前存在的解决方案相比），并且具有广泛的润湿性。

路博润工程聚合物全球可持续发展经理 MariaJosep Riba 表示 ：“Pearlbond™ ECO 590 HMS 拥有高热塑性

并且可通过挤压加工，与市场上之前可用的生物基热熔胶聚合物截然不同。此外，它还是一款具有高达 59% 生物

含量的生物基树脂，如果您需要在兼顾性能的同时降低碳足迹，它将成为理想的选择 ”

ESTANE® 和 Pearlbond™ ECO 等扩展后的生物热塑性聚氨酯解决方案，将为路博润加速全球可持续发展之

旅提供支持。  该旅程基于三大支柱，包括生物 TPU、生物质平衡和工业后回收 TPU。

编自 “PUWORLD”
(R-03)

更正函
 

    因工作失误，2024 年  5 月第  5 期中文目录中《PCR 成型机带束防拉伸改造及效果分析》一文作者“崔富良”

应为“崔富亮”，特此更正。

为读者带来的不便，敬请谅解。

《橡塑技术与装备》编辑部


