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摘 要: 采用三种表面改性剂,即硅烷偶联剂(PTMS)、含PTMS的稀土改性剂(PTMS-RES)和稀土改性剂

(RES),对磨碎玻璃纤维表面处理,探讨了不同表面处理剂对磨碎玻璃纤维/聚四氟乙烯(MGF/PTFE)复合材料

介电性能、热膨胀系数和热导率的影响。测试了 RES、未改性的磨碎玻璃纤维和PTMS-RES改性的 MGF的

FTIR谱图,并采用SEM对 MGF/PTFE复合材料的断口形貌进行分析。结果表明:与未经表面改性的 MGF/

PTFE复合材料相比,经表面改性的 MGF/PTFE复合材料的介电性能、热膨胀系数、热导率都得到改善。由于

RES特殊的电子层结构以及对阴离子有强吸引作用,RES改性效果比PTMS更好。由于RES与PTMS共同的

作用,PTMS-RES比RES能更好地改善 MGF与PTFE的界面,促进 MGF与PTFE的界面粘结。

关键词: 稀土;硅烷偶联剂;表面处理;磨碎玻璃纤维;聚四氟乙烯;复合材料

中图分类号: TB332   文献标志码: A   文章编号: 1000-3851(2018)03-0508-06

Effectofrareearthmodificationofmilledglassfiberonpropertiesof
milledglassfiber/polytetrafluoroethylenecomposites

YEEn’gan1,WANGHaibo*2,ZHUYuehua2,JIANGLihua2,ZHUONingze2

(1.SchoolofMaterialsScienceandEngineering,NanjingTech.University,Nanjing210009,China;

2.ResearchInstituteofElectricLightSourceMaterials,NanjingTech.University,Nanjing210015,China)

Abstract: Threetypesofsurfacemodifiers,i.e.phenyltrimethoxysilanemodifier(PTMS),solutionofrareearth
modifier(RES)containingPTMS(PTMS-RES)andRESsolution,wereusedforthesurfacetreatmentofthe
milledglassfiber.Theeffectsofthedifferentsurfacetreatmentconditionsonthedielectricproperties,coefficientof
thermalexpansionandheatconductionpropertiesofmilledglassfiberreinforcedmilledglassfiber/polytetrafluoro-
ethylene(MGF/PTFE)compositeswereinvestigatedindetail,andFTIRspectraofRES,unmodifiedandmodified
ofMGF,andthefracturesurfaceswereanalyzedbySEM.Theexperimentalresultsshowthatthedielectricproper-
ties,coefficientofthermalexpansionandheatconductionpropertiesoftheMGF/PTFEcompositesfilledwithmodi-
fiedmilledglassfiberareimproved,comparedwiththatoftheMGF/PTFEcompositefilledwithunmodifiedmilled

glassfiber.TheeffectofmilledglassfiberwithRESissuperiortoPTMSduetotheeffectsofrareearthspecific
electronicstructureandhasastrongattractiontotheanion,PTMS-RESissuperiortoRESinimprovingtheinter-
faceandpromotingtheinterfacialadhesionbetweenthemilledglassfiberandPTFEduetotheeffectsofrareearth
withPTMS.
Keywords: rareearth;phenyltrimethoxysilane;surfacetreatment;milledglassfiber;polytetrafluoroethylene;

composites



 

 

  磨碎玻璃纤维(MGF)具有介电性能好、原料

易得、价格便宜、导热性优、膨胀系数低(5.5×
10-6/℃)等优点[1-2]。因此将 MGF作为理想的增

强体,可以有效改善聚四氟乙烯(PTFE)的热膨胀

系数和导热性,拓展PTFE在微波领域的应用范

围[3]。由于 MGF和PTFE分别属于无机材料和有

机树脂材料,它们之间缺少化学键,界面间存在不

相容组分,导致彼此间的亲和力差,进而在界面处

会存在孔隙,直接影响复合材料的性能。通过传统

热处理、酸碱刻蚀法处理、偶联剂处理、等离子体

表面处理等方法对 MGF表面进行改性,在一定程

度上可以改善填料 MGF与基体PTFE之间的润湿

性,减少磨碎玻璃纤维/聚四氟乙烯(MGF/PTFE)
复合材料缺陷,提高 MGF/PTFE复合材料性能。
但以上方法不足以在填料 MGF与基体PTFE界面

间产生良好的键合力,改性效果并不明显。与传统

改性方法相比,稀土(RES)处理玻纤是通过化学键

合 和 物 理 吸 附 原 理,其 独 特 的 电 子 层 结 构

(n-1)dm4f0-14ns2(m =0或1)对氧、氟等有很强

的亲和力,使吸附和靠近 MGF表面产生畸变区的

RES对PTFE产生吸附作用[4],从而有效提高了

MGF与PTFE界面亲和力。

表2 MGF试样和表面改性状态

Table2 SpecimensandsurfacemodificationstateofMGF

Specimen MGFmodification Surfacemodifier Concentrationofsurfacemodifier
1 Unmodified — —

2 PTMSmodified PTMS 2wt%PTMS
3 PTMS-RESmodified PTMS-RES 2wt%PTMS-0.3wt% RES
4 RESmodified RES 0.3wt%RES

程先华等[5-6]研究了RES元素改性玻璃纤维增

强PTFE的力学性能,通过 RES改性 MGF表面

能,可以有效改善 MGF与PTFE之间的结合力,
提高 MGF/PTFE复合材料的力学性能。Park等[7]

研究了硅烷偶联剂(PTMS)改性玻璃纤维,PTMS
不仅可以提高玻纤表面能,而且有利于氢键的生

成。PTMS和RES对玻纤改性在介电性能方面鲜

有报道,并且PTMS与RES进行复配对玻纤改性

在介电性能方面的研究也未见相关报道。他们的研

究中并未比较RES和PTMS对玻纤的改性效果,
也未说明其在介电性能和热膨胀系数以及导热率方

面的影响。本论文在此基础上探讨RES对 MGF/

PTFE复合材料的介电性能、膨胀系数和热性能的

影响,以及PTMS-RES复配改性 MGF对 MGF/

PTFE复合材料性能的影响。

1 实验材料及方法

1.1 原材料

聚四氟乙烯(PTFE):FR302,上海三爱富;磨

碎玻璃纤维(MGF):直径为9~14μm,重庆国际

复合材料有限公司;硅烷偶联剂(PTMS):纯度为

95%,阿拉丁;稀土改性剂(RES):自配,主要

成分有氧化镧(纯度为99.99%,阿拉丁)、乙二

胺四乙酸、硝酸、乙醇等。MGF和PTFE的性能

如表1所示。

表1 MGF和PTFE的性能参数

Table1 PropertyparametersofMGFandPTFE

Property MGF PTFE
Density/(g·cm-3) 2.60 2.2
Size/μm 9-14 0.12-0.25
Dielectricconstant 6.6 2.1
Dissipationfactor 0.007 0.0003
Coefficientofthermalexpansion/(10-6℃-1) 5.5 109
Notes:MGF—Milledglassfiber;PTFE—Polytetrafluoroethylene.

1.2 MGF表面处理

准备三种表面改性剂:2wt%的 PTMS、含

2wt% PTMS 和 0.3wt% RES 复 配、0.3wt%
的RES。

将 MGF浸入改性剂中,30min后洗涤,过滤,
在130℃烘干。

MGF试样和表面改性状态如表2所示。

1.3 MGF/PTFE复合材料的制备

将10wt%改性 MGF、PTFE乳液和水混合,
高速分散3h,烘干,粉碎。将粉料置入不锈钢模

具中,模具规格为 Φ12mm×6mm、25mm×
5mm×5mm和25mm×25mm×5mm的圆片、
长条和方片模具。在11MPa压强下,采用阶梯式

升温方式,将温度从室温升至350℃[8],随后保温

30min,最后自然冷却到室温,即得到 MGF/PT-
FE复合材料。圆片试样用于测试 MGF/PTFE复

合材料的介电性能,长条试样用于测试 MGF/PT-
FE复合材料的热膨胀系数,方片试样用于测试

MGF/PTFE复合材料的导热系数。
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1.4 性能测试

MGF/PTFE 复 合 材 料 的 热 膨 胀 系 数 采 用

DIL402C热膨胀仪,N2 气体保护,温度范围为

25~300℃[9-10]。采用8722ET网络分析仪,以带状

线谐振法测试复合材料介电性能。采用 TPS2500
热常数分析仪测试复合材料的热导率。将试样在液

氮中脆断,并对断口进行喷金处理,用JSM6510型

SEM观察微观形貌。

2 结果与讨论

2.1 MGF/PTFE复合材料的介电性能

根据混合物介电常数的混合规则,当复合材料

中两种组分在介电常数上相差不大时[10],可采用

Lichtenecker方程:

lnεc=Vflnεf+(1-Vf)lnεm
式中:εc、εf 和εm 分别是 MGF/PTFE复合材料、

MGF填料和PTFE基体的相对介电常数;Vf 是

MGF填料的体积分数。
图1(a)和图1(b)分别为四种 MGF/PTFE复

合材料的介电常数和介电损耗随着频率的变化。从

图1(a)可以看出,四种 MGF/PTFE复合材料的介

电常数随着频率变化都很小;PTMS-RES表面改

性的 MGF/PTFE复合材料的介电常数最接近理论

值;而未经表面改性的 MGF/PTFE复合材料的介

电常数最小。表明PTMS-RES表面改性的 MGF/

PTFE复合材料的内部结构好,致密度高,填料

MGF与 PTFE 之 间 的 界 面 粘 结 好,化 学 键 最

多[11-13]。从图1(b)可以看出,四种 MGF/PTFE复

合材料的介电损耗随着频率变化规律相同,都随频

率的增加而减小;经表面改性的 MGF/PTFE复合

材料的介电损耗比未改性的 MGF/PTFE复合材料

小,而PTMS-RES改性的 MGF/PTFE复合材料

的介电损耗最小。表明PTMS-RES改性的 MGF
在MGF/PTFE复合材料中分散性好,MGF/PTFE
复合材料中各相分布均匀,空隙和缺陷少。经PT-
MS-RES改性的 MGF/PTFE复合材料在不同频率

下都具有优异的介电性能。

2.2 MGF/PTFE复合材料的热膨胀系数

计算复合材料热膨胀系数理论值的公式如下:

αc=Vfαf+(1-Vf)αm (1)

式中:αc、αf 和αm 分别是 MGF/PTFE复合材料、

MGF填 料 和 PTFE 基 体 的 热 膨 胀 系 数;Vf 是

MGF填料的体积分数。

图1 四种 MGF/PTFE复合材料的介电常数和介电损耗

随频率的变化

Fig.1 Variationofdielectricconstantanddissipationfactor

withfrequencyforthefourtypesofMGF/PTFEcomposites
 

图2为四种 MGF/PTFE复合材料的热膨胀系

数。可以看出,根据式(1)计算出 MGF/PTFE复

图2 四种 MGF/PTFE复合材料的热膨胀系数

Fig.2 Thermalexpansioncoefficientsofthefourtypesof

MGF/PTFEcomposites

合材料的理论热膨胀系数αc 为84×10-6/℃,比实

验值高,可能是由于式(1)未考虑微观结构、体积

模块和热软化等因素。经表面改性的 MGF/PTFE
复合材料的热膨胀系数比未经表面改性的 MGF/

PTFE复合材料小,PTMS-RES改性的 MGF/PT-
FE复合材料的热膨胀系数最小。表明经表面改性
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后,增强 MGF与PTFE界面间的黏合性和相容

性,化 学 键 增 多,从 而 减 弱 复 合 材 料 的 热 运

动[14-16]。PTMS-RES改性MGF效果最优,RES次

之,PTMS最差。

2.3 MGF/PTFE复合材料的热性能

图3为四种 MGF/PTFE复合材料的热性能。
可以看出,经表面改性的 MGF/PTFE复合材料的

导热率比未改性的 MGF/PTFE复合材料大。说明

经表面改性的 MGF能很好的与PTFE粘结,界面

间的空隙得到改善,MGF/PTFE复合材料致密度

得到提高,并且降低界面阻隔对导热网链的影

响[17-18],从而使复合材料内部导热网链结构完整存

在。经RES改性的 MGF/PTFE复合材料的导热

率比PTMS改性的 MGF/PTFE复合材料大。这

就说明RES更有利于 MGF与PTFE产生化学键,
改善不相容性[19-21]。而PTMS-RES改性的 MGF/

PTFE复合材料的导热率最大,这说明RES的加入

没有阻碍PTMS改性 MGF,相反起到助推作用,
进一步降低复合材料的缺陷和空隙率。

图4 四种 MGF/PTFE复合材料断面形貌的SEM图像

Fig.4 SEMimagesofthefracturesurfaceofthefourtypesofMGF/PTFEcomposites 

图3 四种 MGF/PTFE复合材料的导热率

Fig.3 Thermalconductivityofthefourtypesof

MGF/PTFEcomposites
 

2.4 MGF/PTFE复合材料的微观形貌

图4为四种 MGF/PTFE复合材料断面形貌的

SEM图像。可以看 出,未 经 表 面 改 性 的 MGF/

PTFE复合材料内部空隙较大,缺陷多,并且MGF
表面光滑,易脱离(如图4(a)所示)。这是由于未经

表面改性的 MGF是无机材料,与PTFE有机材料

相容性极差,PTFE与玻纤几乎不发生反应,也没

产生化学键力。玻璃纤维在 MGF/PTFE复合材料

内分散差,甚至出现团聚现象[22],MGF未起到增

强作用;PTMS改性的 MGF/PTFE复合材料和

RES改性的 MGF/PTFE复合材料空隙较小,致密

度较高,缺陷少,MGF在复合材料中分散均匀(如
图4(b)和图4(d)所示)。与RES改性 MGF相比,

PTMS改性 MGF表面包裹的PTFE较少,表面较

光滑。这说明RES改性 MGF比PTMS改性效果

好,经PTMS表面改性的 MGF,玻纤上的羟基与

PTMS反应脱去甲醇,使玻纤显示出有机物的性

质,与PTFE有机物相似相容,但是界面间缺少化

学键,附着力弱。经RES表面改性的 MGF,一方

面RES与玻纤上Si、O、H、C等非金属元素亲和

力极强,降低玻纤界面能和表面能,提高其活性,
另一方面RES在玻纤表面产生畸变区域,改善与

PTFE的徒岷狭[6]。并且RES亲氧性和对阴离子

有极强的配位作用,化学键增多,有利于 MGF与

PTFE相似相容;由图4(c)可知,经PTMS-RES
改性的 MGF/PTFE复合材料缺陷最少,MGF表

面包裹的PTFE最厚,MGF在复合材料内部分散

均匀[23]。这就说明RES加入PTMS改性 MGF起

到增强作用,RES与PTMS之间没产生排斥作用。

PTMS-RES改性 MGF效果最好。

2.5 MGF/PTFE复合材料的微观结构

图5为RES、未改性的 MGF和经PTMS-RES
改性后 MGF的FTIR谱图。可以看出,改性后和

改性前相比,3300~3600cm-1处左右吸收峰增强,
在3400cm-1、1640cm-1处—OH伸缩振动和弯曲

振动对应的吸收峰都增强。1680~1750cm-1处吸
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图5 改性前后 MGF红外光谱图

Fig.5 FTIRspectraofunmodifiedandmodifiedofMGF
 

收峰增强,说明经PTMS-RES改性后 MGF上的碳

氧双键含量增加。1300cm-1处左右吸收峰减弱,

1000cm-1处指纹区处吸收峰减弱,碳氧单键含量

减少,饱和键含量减少。说明改性后的 MGF表面

上双键含量增加,氧含量也增加,活性增加,有利

于氢键的生成[7]。

3 结 论
(1)与未经表面改性的磨碎玻璃纤维/聚四氟

乙烯(MGF/PTFE)复合材料相比,经表面改性的

MGF/PTFE复合材料的介电性能、热膨胀系数、
热性能得到改善,并且硅烷偶联剂-稀土改性剂

(PTMS-RES)的 改 性 效 果 最 明 显,RES 次 之,

PTMS第三。
(2)未经表面改性的 MGF表面光滑,易脱离。

RES有利于 MGF与PTFE产生化学键,RES和

PTMS产生协同作用,增强 MGF/PTFE复合材料

的性能。
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