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Ba2Ti9O20/ PTFE 复合材料的组织及力学性能

王亚明　　贾德昌　　周　玉　　雷廷权
( 　哈尔滨工业大学材料科学与工程学院 　哈尔滨 　150001 　)

文 　摘 　采用类似于粉未冶金工艺制备了 Ba2Ti9O20/ PTFE 高频基片复合材料。通过 DSC 研究 PTFE 的

结晶行为 ,运用 SEM 及三点弯曲法分析了组织结构特征及力学性能。结果表明 :Ba2Ti9O20的加入提高了

PTFE的结晶温度 ;其粒子均匀分散在 PTFE树脂基体中 ,随其含量的增加 ,复合材料的抗弯强度、弹性模量单

调升高 ,当其含量达到 30 %(体积分数)时两项性能均达到峰值 ,分别为 16. 4 MPa、4. 6 GPa。
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Microstructure and Mechanical Properties of Ba2Ti9O20/ PTFE Composite
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( 　School of Material Science and Engineering , Harbin Institute of Technology 　Harbin 　150001 　)

Abstract 　PTFE2based composites reinforcd by fine microwave dielectric ceramic Ba2Ti9O20 have been prepared us2
ing power metallurgy technology. The crystallization behavior of PTFE , microstructure and mechanical properties of the

composite were investigated using DSC , SEM and three point bending methods respectively. The results indicate : addi2
tion of Ba2Ti9O20 ceramic particle elevated the crystallization temperature of PTFE ,Ba2Ti9O20 ceramic particle was uni2
formly dispersed within PTFE matrix. As Ba2Ti9O20 content increased , the flexural strength and elastic modulus of the

composite increased and reached the maximum values , 16. 4 MPa , 4. 6 GPa , respectively in 30vol % Ba2Ti9O20/ PTFE.
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　　无线通信市场的迅速壮大 ,使得人们一直在为

寻求高性能、低成本的高频用基片复合材料而努力 ,

以满足高频器件的小型化、质量可靠的封装要求 ,同

时保证高的系统性能。无线通信系统对基片复合材

料最迫切的要求是介电常数适当 ,介电损耗低 ,且介

电常数和介电损耗值在较宽的频率、温度范围内具

有优异的稳定性 ;另外 ,要求基片复合材料具有优异

的耐热性、较佳的尺寸稳定性及力学性能。

PTFE是理想的高频基片材料 ,与陶瓷材料相

比 ,塑料具有低的制造成本。PTFE 具有优异的性

能 :独特的化学惰性 ,好的介电温度稳定性 ,在塑料

材料中具有最低的表面自由能 ,最低的摩擦系数和

宽频范围内优异的介电性能[1 ] ,但是 PTFE 力学性

能及尺寸热稳定性差 ,从而限制了它的应用。迄今

为止 ,普遍采用填加第二相作为增强相来改善 PTFE

的力学性能及热稳定性 ,同时降低成本。以无机陶

瓷粒子来增强 PTFE的报道极为有限[2 ,3 ] ,但在这些

报道中均未系统地说明增强 PTFE 材料的制备工艺

及力学性能。作者展开了微波基片复合材料的研究

工作 ,对于微波基片复合材料的介电性能已有报

道[4 ] ,本文从改善复合材料力学性能的角度 ,着重研

究 Ba2Ti9O20的含量对 Ba2Ti9O20/ PTFE 力学性能的影

响。

1 　实验
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1. 1 　原料

Ba2Ti9O20陶瓷微粉用固相反应法制备。BaTiO3

(99. 9 %)和 TiO2 (99. 9 %) 粉料按化学计量比 1∶3. 5

在空气炉中合成 ,固相合成温度 1 150 ℃,保温 4 h ,

随炉冷却至室温。PTFE 超微粉 , FR002A 由上海三

爱富 (3F)有限公司提供。

1. 2 　试样制备

按体积比称量 PTFE和Ba2Ti9O20 (其中Ba2Ti9O20

体积分数分别为 10 %～50 % ,对应代号为 PB10～

PB50)陶瓷微粉 ,加入适量的分析纯无水乙醇 ,在烧

杯中超声波分散 5 h ,分散后立即在沸水浴中烘干 ,

烘干后的原料进行造粒。造粒是将原料装入钢制模

具中 ,在液压机上成型 ,成型压力 60 MPa ,压制成的

素坯经击碎、研细 ,过 40 目分样筛。造粒后的粉料

在 90 MPa 下压制成素坯 ,将素坯放入密封的马弗炉

中进行烧结 ,升温速率 1 ℃/ min ,烧结温度为 370 ℃,

保温 2 h ,同时通入 N2 保护 ,烧结后随炉冷却至室

温。

1. 3 　性能测试

用 STA449C热分析仪测定 Ba2Ti9O20/ PTFE 复合

材料的热焓及结晶行为 ,Ar 保护 ,升降温度速率均

为 3 ℃/ min。抗弯强度在 Instron —1186 型万能电子

试验机上测定。试样尺寸为 3 mm ×4 mm ×30 mm ,

跨距 20 mm ,于跨距中部贴应变片 ,压头移动速率为

5 mm/ min ,记录载荷位移曲线 ,从中计算出弯曲强度

和弹性模量。在日立 S —570 型扫描电镜上观察材

料表面形貌、断口形貌。

2 　结果与讨论

2. 1 　Ba2 Ti9O20/ PTFE复合材料的 DSC分析

图 1 为 Ba2Ti9O20/ PTFE复合材料的 DSC升温曲

线。327 ℃左右对应的峰为复合材料的吸热峰 ,随陶

瓷相 Ba2Ti9O20含量的增加 ,峰的强度降低 ,吸收的热

量变小。陶瓷相 Ba2Ti9O20的加入对 PTFE 的熔点影

响不大 ,但随 Ba2Ti9O20含量的增加 , PTFE 的熔限变

窄。

图 2 为 Ba2Ti9O20/ PTFE复合材料的降温 DSC 曲

线。对应的峰为复合材料的放热峰 , 随陶瓷相

Ba2Ti9O20含量的增加 ,峰的强度降低 ,结晶时放出的

热量变小。另外 ,陶瓷相的加入使得 PTFE 的结晶

温度提高。由于 Ba2Ti9O20的加入 ,一方面引起界面

层 PTFE大分子敛集密度的变化 ,改变了分子间的

作用力 ,因而改变了大分子链段的活动能力 ;另一方

面 ,陶瓷粒子与 PTFE 之间存在强的界面作用 ,从而

阻碍了 PTFE 大分子链段的运动 ,导致其结晶温度

提高 ,这也表明陶瓷粒子在 PTFE 结晶过程中起异

相成核作用。

图 1 　PTFE及 Ba2Ti9O20/ PTFE升温 DSC曲线

Fig. 1 　DSC curves of PTFE and Ba2Ti9O20/ PTFE

composite during temperature rise

图 2 　PTFE及 Ba2Ti9O20/ PTFE降温 DSC曲线

Fig. 2 　DSC curves of PTFE and Ba2Ti9O20/ PTFE

composite during temperature descent

2. 2 　Ba2 Ti9O20/ PTFE复合材料的组织结构

图 3 给出了 PB30 组分的表面形貌 SEM 照片。

从图中可以看出粒子分布均匀 ,粒子平均尺寸小于

4μm ,其中白色区域对应的是陶瓷粒子 ,黑色的区域

对应是 PTFE树脂基体。白色的陶瓷粒子形状近于

球形 ,随机均匀地分散在 PTFE基体中。由图 3 还可

以发现 ,组织中存在少量的微气孔 ,微气孔主要来源

于材料中杂质挥发、基体树脂分解、反应前后摩尔体

积变化及空位扩散等。微气孔的存在有以下三种 :

基体气孔、粒子气孔和界面气孔。图 4 给出
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Ba2Ti9O20/ PTFE复合材料组织和三种气孔的示意

图。在一定成型压力及陶瓷粒子制备工艺下 ,基体

气孔与粒子气孔可以忽略不计。

图 3 　PB30 复合材料表面 SEM形貌 　3 000 ×

Fig. 3 　Surface microstructure of PB30 composite by SEM

图 4 　Ba2Ti9O20/ PTFE复合材料的显微组织

及三种气孔示意图

Fig. 4 　Schematic of microstructure and three kinds of

pores of Ba2Ti9O20/ PTFE composite

2. 3 　Ba2 Ti9O20含量对复合材料力学性能的影响

2. 3. 1 　对抗弯强度的影响

不同增强粒子含量的复合材料弯曲强度曲线示

于图 5。可以看出弯曲强度随增强粒子含量的变化

大致成抛物线变化趋势 ,随增强粒子含量的增加 ,弯

曲强度缓慢上升 ,当含量为 30 %时 ,弯曲强度达到

峰值为 16. 4 MPa ;当含量继续增加时 ,弯曲强度变

化不大 ;当超过 40 %时 ,弯曲强度剧烈下降。树脂

基复合材料的强度一直是由增强材料决定[5 ] 。刚性

的增强粒子的含量太小时 ,在基体中的分散浓度太

低 ,它们吸收的塑性变形能将会很小 ,此时承载的主

要是基体。而随增强粒子含量的增大 ,增加了陶瓷

与基体相接触的界面 ,陶瓷粒子第二相强化作用明

显 ,弯曲强度不断提高。但当增强粒子达到临界值

40 %时 ,弯曲强度剧烈下降 ,这是由于增强粒子大于

40 %时 ,材料的致密度明显下降 ,致密度由增强粒子

为 40 %时的 95 %减小到增强粒子为 50 %时的 85 % ;

缺陷增多 ,界面处以及粒子间的微孔作为裂纹源的

机率增加。致密度下降造成的弱化作用超过了

Ba2Ti9O20的强化作用 ,并处于主导地位 ,从而使复合

材料的强度随 Ba2Ti9O20含量的增加下降较快。

图 5 　Ba2Ti9O20含量对 Ba2Ti9O20/ PTFE

复合材料抗弯强度的影响

Fig. 5 　Effect of Ba2Ti9O20 content on flexural strength of

Ba2Ti9O20/ PTFE

　　由于基体 PTFE 为热塑性塑料 ,基体承受外加

载荷时 ,呈现出较大的延性。弯曲试验中应力应变

曲线表明 ,应变随应力呈非线性变化 ,复合材料的断

裂为伪延性断裂。图 6 为复合材料断面的扫描电镜

照片。图 6 (a) 和图 6 (c) 分别为 PB10 和 PB30 复合

材料的常温断口 SEM 照片 ,可以看出 PTFE 基体呈

极细的丝带和纤维状晶呈网络分布在整个断面 ,细

丝状的纤维晶在局部区域不规则地缠结 ,并包覆陶

瓷粒子。这是裂纹在弯曲载荷下萌生 ,随着基体

PTFE的变形 ,在陶瓷粒子周围将产生空隙。由于

PTFE变形以及 PTFE颈缩的继续 ,PTFE 树脂链延伸

并倾向于沿载荷方向排列。除了粒子脱粘产生的空

隙外 ,在基体中也会产生显微气孔 ,这些空隙和气孔

撕裂扩张 ,就会产生丝带束 ,在此裂纹稳定扩展阶

段 ,复合材料表现出较大的延性 ;随后在应力作用下

裂纹将发生失稳扩展 ,转化为脆性断裂。图 6 (b) 和

6 (d)分别为液氮下脆断的 PB10 和 PB30 复合材料断

面 SEM 照片 ,可以发现 ,在断口处没有大量的 PTFE
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纤维晶以及由其编织成的网络结构 ,纤维状晶的数

量明显减少 ,这说明断面上大量的丝带束是在常温

断裂时形成的。常温断口与液氮下脆断断口相比 ,

断面上的丝带和纤维状晶要比脆断断面上多 ,这主

要因为 PTFE 为热塑性的塑料 ,在常温下弯曲断裂

时表现出很大的延性 ,因此在其断面上会拉出大量

的纤维束状的丝带和纤维状晶。

(a) 　PB10 复合材料常温断口 (b) 　PB10 复合材料液氮下脆断断口

(c) 　PB30 复合材料常温断口 (d) 　PB30 复合材料液氮下脆断断口

图 6 　Ba2Ti9O20/ PTFE复合材料断口形貌 　　3 000 ×

Fig. 6 　Fracture morphologies of Ba2Ti9O20/ PTFE by SEM

2. 3. 2 　对弹性模量的影响

刚性粒子的增强作用主要表现在对复合材料模

量的提高上 ,复合材料的模量与共混物材料的各相

模量、体积分数和泊松比等有关。最近的研究表明 :

第二相增强粒子尺寸对模量也有很大影响 ,模量随

粒子直径的减小而增大 ,认为当粒子尺寸小于 1

μm ,超细粒子与聚合物具有很强的物理和化学结合

能力 ,模量可显著提高[6 ,7 ] 。本研究中粒子的直径

均小于 4μm ,对模量的增加有一定的贡献。弹性模

量与增强粒子含量的关系见图 7。弹性模量随增强

粒子含量的增加而增大 ,增强粒子含量增加至 30 %

时 ,弹性模量达到峰值 4. 6 GPa ,随后 ,弹性模量随增

强粒子含量的增加变化不明显 ,而增强粒子含量大

于 40 %时 ,弹性模量迅速下降。

图 7 　Ba2Ti9O20含量对 Ba2Ti9O20/ PTFE

复合材料弹性模量的影响
Fig. 7 　Effect of Ba2Ti9O20 content on elastic modulus of

Ba2Ti9O20/ PTFE

(下转第 50 页)
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图 7 　连接时间对接头性能的影响

Fig. 7 　The effect of time on the bonds properties

4 　结论

TLP扩散连接是一种适用于复合材料、异种材

料连接的重要方法 ,能够获得比较优良的焊接接头。

在相同连接工艺参数条件下 ,LF6/ SiCp - 6061Al 接

头的性能明显优于LF6/ SiCp - 2024Al 接头的性能。

连接时间是影响复合材料与 Al 合金 TLP 连接

的重要因素。连接时间对不同材料组合的影响也不

同。相同连接温度下 ,时间过短或过长 ,都将影响到

接头性能。鉴于此 ,应当采用二次保温工艺来焊接

SiCp - Al 与 Al 合金 , 在一定规范下 , 可以较大幅度

地提高接头性能。

　　LF6 与 SiCp - 6061Al 的 TLP 扩散连接最佳工艺

参数 :二次保温工艺 ,连接温度 554 ℃,保温时间 15

min ;二次保温温度 514 ℃,保温时间 90 min ;中间层

材料为 Cu 箔 ,厚度 30μm。LF6 与 SiCp - 2024Al 的

TLP 扩散连接最佳工艺参数 :二次保温工艺 ,连接温

度 554 ℃、保温时间 30 min ;二次保温温度 504 ℃、保

温时间 60 min ;中间层材料为 Cu 箔 ,厚度 30μm。
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　　同基体树脂 PTFE相比 ,增强粒子Ba2Ti9O20的弹

性模量很高 ,根据混合法则 ,随着 Ba2Ti9O20粒子含量

增多 ,复合材料的弹性模量增大。陶瓷粒子含量大

于 30 %时 ,弹性模量下降 ,这是由于陶瓷粒子含量

较大时 ,陶瓷粒子之间靠 PTFE 结合的几率减少 ,粒

子间的结合力很差 ,且陶瓷粒子含量高也使材料致

密化困难 ,这使得材料的弹性模量下降很快。

3 　结论

(1) Ba2Ti9O20/ PTFE 复合材料中 ,Ba2Ti9O20的加

入对 PTFE的熔点影响不大 ,但随含量的增加 ,PTFE

的熔限变窄 ;并使 PTFE 的结晶温度提高 ,在 PTFE

结晶过程中起异相成核作用。

(2) 近于球形的 Ba2Ti9O20 粒子均匀地分散在

PTFE树脂基体中 ,组织中存在微小气孔。

(3)随 Ba2Ti9O20含量的增加 ,复合材料的抗弯强

度、弹性模量单调升高 ,当其含量达到 30 %时均达

到峰值 ,分别为 16. 4 MPa、4. 6 GPa。
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