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摘 要：针对 5G/6G高频高速通信技术对印制电路板（PCB）基材的严苛需求，本研究设计并制备一种聚四氟乙烯（PT‐

FE）填充改性双马来酰亚胺-三嗪（BT）树脂/玻璃纤维（GF）复合材料。通过硅烷偶联剂KH570对玻璃纤维布进行表面

改性以增强界面结合，采用高温高压层压工艺将低介电PTFE填料引入玻璃纤维布孔隙，系统研究PTFE含量对复合材

料综合性能的影响机制。结果表明：当PTFE质量分数为 5%时，复合材料的综合性能达到最优，在 1 MHz下介电常数

和介电损耗分别为 4.3 和 0.006，在 10 GHz 下分别为 3.4 和 0.003；玻璃化转变温度提升至 250℃（较 BT/GF 提高约

25℃），800℃残碳率达 76.63%（较BT/GF提升约 17.55%），弯曲强度保持在 574.7 MPa，水接触角增至 86.5°。机理分析

表明，PTFE的引入通过降低极化程度、填充孔隙减少界面极化损耗以及限制极性基团取向运动，显著改善复合材料的

高频介电性能；同时利用C-F键的高键能特性提升了热稳定性。然而，PTFE的高热膨胀系数（CTE）导致复合材料的

CTE升高至约 45×10-6℃-1，需进一步优化。该材料体系在保持BT树脂高耐热性和良好加工性的同时，实现了介电性能

的显著提升，为5G毫米波天线、射频前端等中高频应用场景提供了具有成本竞争力的基材解决方案。
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Abstract: To address the stringent requirements of 5G/6G high-frequency and high-speed communication technologies for 

printed circuit board (PCB) substrates, a polytetrafluoroethylene (PTFE) -filled modified bismaleimide-triazine (BT) resin/

glass fiber (GF) composite was designed and fabricated in this study. The glass fiber fabric was surface-modified with silane 

coupling agent KH570 to enhance interfacial bonding, and low-dielectric PTFE filler was introduced into the glass fiber 

cloth pores via high-temperature and high-pressure lamination process. The influence mechanism of PTFE content on the 

comprehensive properties of the composite was systematically investigated. Results demonstrate that when the PTFE mass 

fraction is 5%, the composite achieves the optimal comprehensive performance. The dielectric constant and dielectric loss 

are 4.3 and 0.006 at 1 MHz, and 3.4 and 0.003 at 10 GHz, respectively. The glass transition temperature increases to 250℃ 

(approximately 25℃ higher than that of the pure BT system), and the residual char yield at 800℃ reaches 76.63% (an 

increase of about 17.55%). The flexural strength is maintained at 574.7 MPa, and the water contact angle increases to 86.5°. 

Mechanism analysis reveals that the introduction of PTFE significantly improve the high-frequency dielectric properties of 
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the composite by reducing the polarization degree, filling pores to decrease interfacial polarization losses, and restricting the 

orientation movement of polar groups. Simultaneously, the high bond energy of C-F bonds endows the composite with 

enhanced thermal stability. However, the high coefficient of thermal expansion (CTE) of PTFE raises the CTE of composite 

to approximately 45×10-6℃-1, which requires further optimization. This material system achieves significant improvement in 

dielectric properties while maintaining the high heat resistance and good processability of BT resin, providing a cost-

competitive substrate solution for mid-to-high frequency applications such as 5G millimeter-wave antennas and radio 

frequency front ends.
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0　引言

近年来，随着 5G通信技术的规模化商用及 6G

技术的加速研发，电子产品和印制电路板（PCB）不

断向高频化、高速化、微型化、集成化方向演进。5G

通信系统主要部署于 Sub-6 GHz（3.5～7.125 GHz）

和毫米波（24～52 GHz）两大频段，而 6G 技术预计

向太赫兹频段（100 GHz～1 THz）进一步拓展。在

高频信号传输过程中，信号完整性面临严峻挑战：

一是介电损耗导致的信号衰减；二是介电常数不匹

配引起的信号反射和延迟；三是材料尺寸稳定性不

足导致的层间错位。根据传输线理论，信号衰减与

介电损耗因子（Df）成正比，在毫米波频段，即使微小

的介电损耗也会导致显著的信号衰减，严重影响信

号传输质量。

针对不同的应用场景，PCB基材的性能要求存

在差异。首先在 5G 毫米波天线模块中，要求覆铜

板（CCL）在 24～52 GHz频段内介电常数Dk<3.5，Df

<0.005，以保证天线辐射效率和波束指向精度。其

次，在射频前端模块中，功率放大器等器件工作时

会产生大量热量，局部温度常超过 200℃。若基材

的玻璃化转变温度（Tg）偏低，在高温下会发生软化

与形变，导致电路阻抗漂移、信号失真甚至模块失

效。尤其在多层高密度互连电路板中，高频信号布

线密度高、层数多（常达 10层以上），加工过程中的

多次高温压合与焊接热冲击要求基材具备优异的

热尺寸稳定性，高 Tg成为确保长期可靠性的关键参

数。此外，PCB 多层化是提升集成度的必然趋势，

但各层材料之间热膨胀系数（CTE）的不匹配会在热

循环中引发累积热应力，导致通孔（PTH）开裂、层间

分离等问题。尤其在毫米波天线等高频应用中，微

带线宽度与间距已达微米级，轻微的材料膨胀即会

引起阻抗突变与信号反射，严重影响天线效率与波

束指向精度。因此，低CTE（尤其是 Z轴方向）是保

证高频电路信号完整性与结构可靠性的核心指标

之一。

作为PCB的核心基材，CCL的性能在很大程度

上取决于所采用的树脂体系。目前常用的树脂体

系包括环氧树脂、氰酸酯树脂、双马来酰亚胺树脂、

聚苯醚树脂、碳氢树脂等[1-3]。环氧树脂因其优异的

工艺性和低成本优势占据主导地位，但其介电性能

难以满足高频应用需求[4]；聚苯醚（PPO）和碳氢树

脂虽具有优异的介电性能（Dk≈2.4～2.6，Df≈0.001～

0.002），但 Tg偏低（<200℃），且CTE相对较高，在高

温、高集成度应用场景中面临可靠性挑战[5]。尽管

以英伟达为代表的企业在部分高性能计算卡中采

用碳氢树脂作为基材，但其适用场景通常为散热条

件较好、层数相对较少的模块，对于毫米波天线、高

多层服务器背板等要求高耐热、高尺寸稳定性的领

域，仍缺乏综合性能均衡的基材解决方案。因此，

开发兼具低介电、高耐热、优异尺寸稳定性的新型

树脂体系成为行业迫切需求。

双马来酰亚胺-三嗪（BT）树脂由双马来酰亚胺

（BMI）与氰酸酯（CE）共聚而成，兼具 BMI高 Tg、高

耐热性和CE的优异介电性能、低收缩率，被认为是

极具潜力的高频高速覆铜板基体材料。王旭等[6]将

BMI-80树脂与CE共聚制备BT树脂，将其浸渍玻璃

纤维制备玻纤增强 BT复合材料，研究了其结构和

性能。王棋[7]采用烯丙基氟化聚砜和CE对BMI-80

进行改性，制备的纤维增强复合材料改善了热性

能、力学性能和介电性能。然而，上述研究中玻璃

纤维布的孔隙均由树脂基体填充，若能由介电性能

更优异的材料填充孔隙，复合材料的介电性能有望

得到进一步提高。

聚四氟乙烯（PTFE）因其高度对称的分子结构

（螺旋构象的-CF2-CF2-主链）和极低的C-F键极化

率，具备极低的介电常数（Dk≈1.9～2.1）和介电损耗

（Df<0.000 5），被誉为“塑料之王”[8]。玻璃纤维布孔

隙填充 PTFE后，其低损耗特性会覆盖玻璃纤维布
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的孔隙区域，减少孔隙内空气/树脂界面带来的额外

损耗，使整体Df从 0.005～0.02降至 0.001以下，大幅

降低高频信号的衰减和延迟。然而，西北工业大学

房红强[9]研究表明，GF/PTFE 复合材料存在加工难

度大、成型工艺复杂、粘接性差、机械强度不足等问

题，限制了其广泛应用。

基于上述分析，本研究提出一种创新的材料设

计策略：采用PTFE填充玻璃纤维布孔隙，利用综合

性能优异的BT树脂作为基体[10-11]，通过高温高压成

型技术制备 PTFE/BT/GF复合材料。系统考察 PT‐

FE 含量对复合材料微观结构、介电性能（1 MHz～

12 GHz）、热性能、力学性能及吸水性能的影响规

律，深入分析介电弛豫机制、热膨胀系数升高的原

因及改进思路。该设计旨在充分发挥 PTFE的超低

介电性能和BT树脂的高耐热性、良好加工性，实现

两者性能的优势互补，为高频高速覆铜板基材的开

发提供理论依据和实验支撑。

1　实验

1.1　主要原材料

双酚 A 型氰酸酯（BADCy，纯度为 98%）、N,N-

(4,4-亚甲基二苯基)双马来酰亚胺（BMI，纯度为

98%）、2-甲基咪唑（纯度为 98%）、γ-氨丙基三乙氧

基硅烷（KH550，纯度为 98%）、γ-甲基丙烯酰氧基丙

基三甲氧基硅烷（KH570，纯度为 98%）、3-氯丙基

-3-甲氧基硅烷（CTS，纯度为 98%），阿拉丁；聚四氟

乙烯分散液（PTFE，固含量为 60%），杜邦；E型玻璃

纤维布（GF，单丝直径为 9 μm，孔径为 0.18 mm），巨

石集团；乙酸（CH3COOH，纯度为 36%）、无水乙醇

（C2H5OH，纯度 ≥99.7%），国药集团 ；去离子水 ，

自制。

1.2　PTFE/BT/GF复合材料的制备

1.2.1　玻璃纤维布的预处理

将玻璃纤维布裁切为 15 cm×15 cm的方形试样

备用。为增强玻璃纤维布与 PTFE及 BT的界面结

合作用，采用硅烷偶联剂对其进行表面处理[12]。本

研究比较KH570、KH550和CTS 3种偶联剂的表面

处理效果。首先将硅烷偶联剂与乙醇、去离子水

（质量比为 9∶1）混合，配制质量分数为 2%的溶液，

并用乙酸调节溶液 pH 值至弱酸性（pH≈4～5），于

80℃下水解 6 h。随后将玻璃纤维布置于水解后的

偶联剂溶液中浸泡处理 3 h，取出后置于 100℃烘箱

中干燥2 h，即完成玻璃纤维布的预处理。

1.2.2　PTFE分散液的稀释与破乳

取适量 PTFE 浓缩分散液（固含量为 60%），加

入相应比例的去离子水，稀释至目标质量分数（1%、

3%、5%、7%、9%）。将稀释后的PTFE乳液在高速搅

拌机中以2 000 r/min转速搅拌5 h进行破乳处理，得

到均匀的PTFE乳化液。

1.2.3　PTFE/GF预制体的制备

将经硅烷偶联剂处理并干燥的玻璃纤维布浸

入上述 PTFE 乳化液中，浸渍 60～120 s 后取出，重

复 3次以确保充分浸润。随后置于 110℃烘箱中预

烘30 min，取出冷却至室温备用。

1.2.4　BT树脂预聚体的制备

称取 60 g 氰酸酯与 20 g 双马来酰亚胺于烧杯

中，在 170℃下加热熔融 2 h 进行预聚。随后加入

2.4 g 2-甲基咪唑作为固化促进剂，充分搅拌混合均

匀，得到BT树脂预聚体。

1.2.5　PTFE/BT/GF复合材料的制备

将浸润 PTFE并预烘的玻璃纤维布平整铺放于

自制模具中，倒入预聚的 BT 树脂。将模具置于

120℃真空烘箱中抽真空30 min，使树脂充分浸渍玻

璃纤维布。浸渍完成后，采用高温高压工艺进行阶

梯式固化：先在 140℃、2 MPa下凝胶化，随后依次在

160℃、5 MPa下处理 1 h，180℃、8 MPa下处理 2 h、

200℃、10 MPa 下处理 2 h、220℃、10 MPa 下处理    

2 h。固化完成后，保压自然冷却至室温，脱模得到

PTFE/BT/GF复合材料。

1.3　表征与性能测试

傅里叶变换红外光谱（FT-IR）：使用日本岛津

IR Prestige-21型红外光谱仪分析硅烷偶联剂改性后

玻璃纤维布表面的官能团变化，测试波数为 400～

4 000 cm-1，分辨率为4 cm-1。

扫描电子显微镜（SEM）：采用德国 Gemini 

ZEISS电子显微镜观察玻璃纤维布表面形貌、复合

材料断面形貌及PTFE分布情况，加速电压为5 kV。

热 重 分 析（TGA）：使 用 德 国 耐 驰 Netzsch 

STA449F3型热重分析仪进行测试，在氮气氛围（流

速为 100 mL/min）下，以 10℃/min 的升温速率从

40℃升至800℃，样品质量为3～5 mg。

动态热机械分析（DMA）：采用德国耐驰 DMA 

242E型分析仪进行测试，三点弯曲模式，试样尺寸为

60 mm×10 mm，厚度≥0.5 mm，升温速率为 5℃/min，

振幅为15～20 μm，频率为1 Hz。
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介电性能测试：低频介电性能使用安捷伦

E4980A 型精密 LCR 表测试，测试频率为 20 Hz～1 

MHz；高频介电性能使用创远信科 T5260A-2KA型

矢量网络分析仪进行测试，采用谐振腔法，测试频

段为8 GHz～12 GHz，试样尺寸为50 mm×50 mm。

热机械分析（TMA）：使用德国耐驰TMA 402F1

型热机械分析仪测试复合材料 Z 轴方向热膨胀系

数，载荷为 0.05 N，升温速率为 10℃/min，测试温度

为50～200℃。

力学性能测试：弯曲强度采用深圳三思纵横

UTM420HA 型万能试验机进行测试，试样尺寸为

76.2 mm×25.4 mm×1.57 mm，跨距为 25.4 mm，测试

速度为 0.76 mm/min；冲击强度采用承德市金建检

测仪器有限公司XJUD-5.5型电子悬臂梁冲击试验

机进行测试。

吸水率测试：分别测试常温和高温条件下的吸

水率，试样尺寸为 10 cm×10 cm，干燥后称重（W1），

浸入蒸馏水（常温（23±2）℃，24 h；高温（100±2）℃，

2 h）后取出擦干称重（W2），然后计算吸水率，计算公

式为（W2-W1）/W1×100%。

水接触角测试：使用德国 Dataphysics OCA 20

型接触角测量仪进行测试，采用基线圆法分析水滴

在材料表面的接触角。

2　结果与讨论

2.1　硅烷偶联剂改性玻璃纤维布的化学结构

图 1为不同硅烷偶联剂改性后玻璃纤维布的红

外光谱。从图 1可以看出，经KH570处理的样品在

波数为 801 cm-1和 1 028 cm-1附近出现了较强的吸

收峰，分别对应 Si-O-Si键的对称和不对称伸缩振

动，表明偶联剂在玻璃纤维表面形成了交联网络结

构。在波数为 2 955 cm-1与 2 838 cm-1处出现的吸收

峰分别对应-CH3 和-CH2 的对称伸缩振动，表明

KH570 中的甲基丙烯酰氧基丙基成功接枝到玻璃

纤维表面。相比之下，KH550和CTS处理的样品未

出现明显的C-H伸缩振动峰，表明KH570的接枝效

率更高。此外，KH570中的 C=C双键可与 BT树脂

固化过程中产生的烯丙基自由基发生共聚反应，形

成化学键合，进一步增强界面结合强度[13]。因此，后

续实验中均采用KH570作为改性剂。

2.2　复合材料微观形貌

图 2 为不同 PTFE 含量复合材料的 SEM 照片。

从图 2(a)可以看出，与原始玻璃纤维的经纬编织结

图1　不同硅烷偶联剂改性玻璃纤维布的红外光谱

Fig.1　FT-IR spectra of glass fiber cloth modified with 

different silane coupling agents

       (a) 5%PTFE/GF表面           (b) 9%PTFE/GF表面

         (c) 5%PTFE/BT/GF                     (d) 9%PTFE/BT/GF
            复合材料表面                                复合材料表面

         (e) 5%PTFE/BT/GF                    (f) 9%PTFE/BT/GF
              复合材料断面                              复合材料断面

(g) 玻璃纤维布孔隙

图2　不同PTFE含量复合材料的SEM照片

Fig.2　SEM images of composites with different 
PTFE contents

126



昌姜军等： 聚四氟乙烯增强双马来酰亚胺-三嗪树脂/玻璃纤维复合材料的制备及高频介电性能研究

构相比（图 2(g)），当 PTFE质量分数为 5%时，PTFE

均匀填充于玻璃纤维布孔隙中，未出现明显团聚现

象，纤维与树脂基体结合紧密，界面处无明显孔隙。

这得益于 KH570偶联剂改善了纤维与树脂的润湿

性，同时 PTFE乳液的良好分散性确保了填料在孔

隙中的均匀分布。从图 2(b)可以看出，当PTFE质量

分数增至 9%时，可以观察到明显的团聚现象，团聚

体尺寸达到 5～10 μm，且部分区域出现填料与基体

的界面脱粘。这是由于过量 PTFE超出了玻璃纤维

布孔隙的容纳能力，多余的 PTFE在树脂基体中发

生团聚。图 2(c)和 2(d)显示了质量分数为 5%和 9%

的 PTFE 复合材料表面平整致密，未见明显缺陷。

图 2(e)和 2(f)分别为质量分数为 5% 和 9% 的 PTFE

复合材料断面形貌，可见质量分数为 5% 的样品断

面光滑，纤维与基体结合良好；而质量分数为 9%的

样品断面粗糙，存在明显的纤维拔出现象和基体开

裂，表明过量 PTFE损害了基体和纤维的界面结合

强度。

2.3　复合材料介电性能

2.3.1　低频介电性能

图 3 为不同 PTFE 含量复合材料在 1 kHz～      

1 MHz下的介电性能。从图 3可以看出，未添加PT‐

FE的BT/GF复合材料在 1 MHz下的介电常数约为

4.8，介电损耗因子约为 0.010。随着 PTFE的引入，

复合材料的介电常数和介电损耗均呈现先降低后

略有回升的趋势。当PTFE质量分数为 5%时，复合

材料的介电常数降至 4.3（106 Hz），较BT/GF降低了

约 12.2%；介电损耗因子降至 0.006（106 Hz），较BT/

GF降低了约40%。

介电性能的改善主要归因于以下因素：①PTFE

具有极低的介电常数（Dk≈1.9）和介电损耗（Df≈
0.000 2），其引入降低了复合材料整体的极化程

度[14]；②PTFE填充玻璃纤维布孔隙，减少了孔隙内

空气（Dk≈1.0）与树脂基体（Dk≈4.5～5.0）界面处的电

荷积累，降低了界面极化损耗[15]；③硅烷偶联剂改性

增强了玻璃纤维与树脂的界面结合，限制了界面处

分子链的运动，减少了取向极化损耗。

从图 3(b)可以看出，未添加 PTFE 的 BT/GF 复

合材料在测试频段内出现 3个明显的弛豫峰。频率

约为 7 kHz处的弛豫峰归因于玻璃纤维与树脂界面

处的 Maxwell-Wagner界面极化。当两种介电常数

和电导率不同的材料复合时，在外电场作用下界面

处会产生电荷积累，形成宏观电偶极矩，在特定频

率下表现为弛豫损耗峰。频率约为 23 kHz处的弛

豫峰对应玻璃纤维表面改性引入的极性基团（如

Si-OH）与BT树脂分子链中极性基团（三嗪环、酰亚

胺环）相互作用的偶极子取向极化。频率约为 225 

kHz处的弛豫峰则对应BT树脂中受限分子链的侧

链弛豫（β-弛豫）。

添加PTFE后，复合材料的 3个弛豫峰均出现不

同程度的偏移和强度变化。这主要是因为 PTFE分

子链高度对称且刚性极强，主链由 C-C单键构成，

侧链为全氟取代基，分子链运动需克服较高能垒，

其弛豫时间显著长于 BT树脂中的三嗪环、酰亚胺

环等运动单元。当PTFE与BT树脂共混时，两者的

分子链动力学差异导致形成连续的弛豫时间分布，

使原有弛豫峰向低频方向偏移。此外，PTFE 的引

入可能产生新的PTFE/BT界面弛豫峰，与原有弛豫

峰叠加导致峰位移动和峰面积展宽。

(a) 介电常数

(b) 介电损耗

图3　不同PTFE含量复合材料的低频介电性能

Fig.3　Low-frequency dielectric properties of composites 

with different PTFE contents
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2.3.2　高频介电性能

图 4 为不同 PTFE 含量复合材料在 8～12 GHz

频段（X波段）的介电性能。从图 4(a)可以看出，未

添加 PTFE的BT/GF复合材料介电常数约为 3.7（10 

GHz），随着 PTFE 含量的增加，复合材料的介电常

数呈现单调下降趋势。当PTFE质量分数为 5%时，

复合材料的介电常数降至 3.4（10 GHz），较 BT/GF

降低了约 8.1%。介电常数的降低主要源于PTFE的

低极化率特性：C-F键的电子极化率与偶极矩极低，

氟原子的强电负性有效固定了电子云，抑制了电子

极化；同时C-F键键能高、分子链刚性大，在高频交

变电场下链段运动受限，取向极化进一步减弱。

从图4(b)可以看出，复合材料的介电损耗随PT‐

FE含量的增加呈现先降低后升高的趋势，当 PTFE

质量分数为 5% 时，复合材料的介电损耗因子达到

最低值（0.003，10 GHz），较 BT/GF 降低了约 50%。

介电损耗的降低得益于 PTFE填充纤维孔隙后，减

少了玻璃纤维布孔隙中空气/树脂界面处的电荷积

累和界面极化损耗。值得注意的是，未添加 PTFE

的 BT/GF复合材料在 10 GHz附近出现 1个明显的

弛豫峰，这主要归因于BT树脂中极性基团（酰亚胺

基、氰酸酯基）的偶极弛豫。当偶极弛豫频率与测

试频率（10 GHz）匹配时，偶极子无法快速跟随交变

电场取向，克服内摩擦产生显著的能量损耗，形成

损耗峰。添加PTFE后，该弛豫峰逐渐消失，主要原

因包括：①PTFE 分子链穿插在 BT 树脂分子链之

间，限制了极性基团的自由转动，降低了偶极子的

取向运动能力；②PTFE 的低极性稀释了体系的极

性基团浓度，使偶极弛豫强度大幅衰减；③PTFE填

充纤维孔隙后改善了界面结合，减少了界面缺陷导

致的额外损耗。然而，当 PTFE 质量分数超过 5%

时，复合材料的介电损耗略有回升，这与过量 PTFE

团聚导致的界面缺陷数量增加有关。

2.4　复合材料热性能

2.4.1　玻璃化转变温度与储存模量

图 5为不同 PTFE含量复合材料的DMA曲线。

从图 5(a)的力学损耗因子（tanδ）曲线可以看出，BT/

GF复合材料的玻璃化转变温度（Tg）约为 225℃。随

着 PTFE 的加入，复合材料的 Tg逐渐升高，当 PTFE

质量分数为 5%时，复合材料的Tg达到 250℃，较BT/

GF提升了25℃。Tg的提升可能归因于以下机制：①

PTFE的结晶性诱导了BT树脂分子链的规整排列，

提高了局部结晶度和分子间作用力[16]；②PTFE分子

链刚性高，其引入可限制BT树脂链段运动，形成物

理交联点；③玻璃纤维充当 PTFE结晶的非均相成

核位点，降低了PTFE结晶所需的成核能。

从图 5(b)的储存模量曲线可以看出，复合材料

的储存模量随 PTFE含量增加呈现先升高后降低的

趋势，当 PTFE的质量分数为 5%时，复合材料的储

存模量达到最大值 36 000 MPa（30℃），较BT/GF提

升约 10 000 MPa。储存模量的提升表明复合材料

刚性增强，这与 PTFE的高模量特性及其对树脂基

体链段运动的限制作用有关[17]。值得注意的是，在

300℃后复合材料的储存模量呈现上升趋势，这主

要是由于 PTFE的结晶所致。在压力和温度的综合

作用下，PTFE 分子链的扩散、重排效果更佳，结晶

度提高导致储存模量回升。而在 340～350℃的峰

对应氰酸酯单体自聚合形成三嗪环的玻璃化转变。

(a) 介电常数

(b) 介电损耗

图4　不同PTFE复合材料的高频介电性能

Fig.4　High-frequency dielectric properties of 

composits with different PTFE content
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2.4.2　热稳定性

图 6为不同 PTFE含量复合材料在N2氛围下的

TGA 和 DTG 曲线，热性能数据见表 1。从图 6(a) 

TGA曲线和表 1可以看出，所有样品均表现出良好

的热稳定性，800℃残碳率均在 55%以上。当 PTFE

质量分数为 5%时，复合材料分解 5%时的温度（Td5）

和分解 10% 时的温度（Td10）分别达到 319.9℃和

391.9℃，800℃残碳率高达 76.63%，较未添加 PTFE

样品（59.08%）直接提升约17.55%的残碳率，提升率

近30%。

热稳定性的提升主要归因于PTFE分子链中C-

F键的高键能（约为 485 kJ/mol）和氟原子对碳链的

紧密包裹保护作用，有效抑制了 BT树脂分子链在

高温下的断裂和热分解[18]。然而，过高的 PTFE 含

量（如 9%）因界面缺陷和团聚导致的应力集中，反

而使热稳定性下降，Td5降至 280.8℃。从图 6(b)的

DTG曲线可以看出，5% PTFE/BT/GF样品的最大分

解速率温度（Tmax）向高温方向移动了约 15℃，进一

步证实了PTFE对材料热稳定性的改善作用。

2.4.3　热膨胀系数（CTE）

图 7 为不同 PTFE 含量复合材料在 50～200℃

范围内的相对长度变化率。从图 7可以看出，随着

PTFE 含量增加，复合材料的相对长度变化率呈明

显上升趋势。经公式（1）计算得到，BT/GF 复合材

表1　不同PTFE含量复合材料的热性能数据

Table 1　Thermal properties data of composites with different 

PTFE contents

PTFE质量分数/%

0

1

3

5

7

9

Td5/℃

304.6

324.4

338.1

319.9

318.9

280.8

Td10/℃

355.6

367.4

379.0

391.9

366.4

339.8

800℃残碳率/%

59.08

64.85

63.82

76.63

63.49

55.51

(a) tanδ

(b) 储存模量

图5　不同PTFE含量复合材料的DMA曲线

Fig.5　DMA curves of composites with 

different PTFE contents

(a) TGA曲线

(b) DTG曲线

图6　不同PTFE含量复合材料热失重分析

Fig.6　Thermogravimetric analysis of composites with 

different PTFE contents
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料的CTE约为 32×10-6 ℃-1（Z轴方向）；当PTFE质量

分数为 5% 时，复合材料的 CTE升至约 45×10-6℃-1，

增幅约 40%；当 PTFE 质量分数增至 9% 时，复合材

料的CTE进一步升至约58×10-6℃-1。

 αL =
1

dT
×

dL
L0

（1）

式（1）中：αL为线性热膨胀系数；dT为温度变化量；

dL/L0为相对长度变化率。

CTE升高的原因可从以下方面进行分析：①PT‐

FE 本身具有极高的热膨胀系数（100×10-6～130×

10-6℃-1，25～100℃），远高于 BT 树脂（35×10-6～45×

10-6℃-1）和玻璃纤维（5.5×10-6℃-1）。在升温过程中，

PTFE分子链运动自由度高，易获得更多热能，导致

热膨胀系数增大[19]。②基体与填料之间的 CTE 失

配导致热应力积累，在热循环过程中，PTFE的高膨

胀在界面处产生剪切应力，当应力超过界面结合强

度时，会产生微裂纹和脱粘，进一步增大整体

CTE[20]。③过量 PTFE团聚形成的界面缺陷为热膨

胀提供了额外的自由空间，加剧了CTE的升高。

CTE 升高对 PCB 应用的影响不容忽视。在

PCB多层板制造过程中，Z轴方向的CTE失配会导

致通孔（PTH）应力集中，在热冲击（如焊接过程）中

产生通孔开裂或铜箔断裂失效。根据 IPC-4101标

准，高频覆铜板的 Z轴 CTE应控制在 60×10-6 ℃-1以

下。本研究制备的 5% PTFE/BT/GF复合材料 CTE

（45×10-6℃-1）满足该要求，但仍有进一步优化的

空间。

2.5　复合材料力学性能

图 8为不同 PTFE含量复合材料的弯曲强度与

冲击强度。从图 8可以看出，未添加PTFE的BT/GF

复合材料弯曲强度为 589.5 MPa。当 PTFE 质量分

数低于 5%时，复合材料的弯曲强度保持稳定，其中

5%PTFE/BT/GF复合材料的弯曲强度为 574.7 MPa，

较BT/GF仅下降 2.5%。这得益于KH570偶联剂改

善了界面结合，PTFE 填充孔隙后与树脂基体形成

良好的机械啮合，有效传递外部应力。然而，当PT‐

FE质量分数增至 9%时，复合材料的弯曲强度下降

至 525 MPa，较BT/GF下降了约 11%，但仍满足工业

应用需求（>500 MPa）。

从图 8还可以看出，复合材料的冲击强度随PT‐

FE添加略有下降，未添加 PTFE的BT/GF复合材料

冲击强度为 88.6 kJ/m2，5%PTFE/BT/GF复合材料的

冲击强度降至 79.2 kJ/m2，9%PTFE/BT/GF复合材料

的冲击强度进一步降至 76.6 kJ/m2，但均保持在 75 

kJ/m2以上。冲击强度的降低主要归因于PTFE本身

的脆性及其低表面能导致的界面粘附力较弱，受力

时易从基体中脱粘形成裂纹源。随着 PTFE含量的

增加，团聚现象加剧，界面缺陷数量增多，进一步影

响复合材料的韧性[21-22]。

2.6　复合材料疏水性能

图 9为不同 PTFE含量复合材料的水接触角和

吸水率测试结果。从图 9(a)可以看出，未添加PTFE

的 BT/GF 复合材料接触角为 70.4°，呈亲水性。随

着PTFE含量增加，复合材料的水接触角逐渐增大，

当PTFE质量分数为 5%时，复合材料的水接触角达

到 86.5°，表面疏水性增强[23]。这是由于 PTFE分子

中氟原子覆盖了整个分子链表面，形成了低表面能

结构（表面能约为 18 mN/m），根据Young方程[24]，接

触角增大表明材料表面能降低。

图7　不同PTFE含量复合材料的相对长度变化率

Fig.7　The relative length change rate of composites with 
different PTFE contents

图8　不同PTFE含量复合材料的力学性能

Fig.8　Mechanical properties of composites with different 
PTFE contents
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从图 9(b)可以看出，复合材料在常温和高温

（100℃）条件下的吸水率均呈现先降低后升高的趋

势。当PTFE质量分数为 5%时，复合材料的常温吸

水率最低，为 0.35%；而高温吸水率在 PTFE质量分

数为 7%时最低，为 0.5%。PTFE中 F元素的强疏水

性及对碳链的保护作用有效阻止了水分子的渗透，

同时 PTFE 填充纤维孔隙降低了材料的整体孔隙

率。然而，当PTFE含量过高时，由于PTFE与树脂、

玻璃纤维布之间表面极性的差异，导致界面处形成

不可避免的微孔隙，引起吸水率回升。尽管如此，

所有样品吸水率均低于 1%，满足电子应用要求

（IPC-4101要求<1.5%）。

3　结论

（1）采用KH570硅烷偶联剂对玻璃纤维布进行

表面改性，成功在其表面接枝 Si-O-Si共价键和有

机官能团，显著改善了玻璃纤维与PTFE及BT树脂

基体的界面结合强度。

（2）当PTFE质量分数为 5%时，所制备的PTFE/

BT/GF复合材料综合性能最优：在 1 MHz下介电常

数和介电损耗因子分别为 4.3和 0.006，在 10 GHz下

分别为 3.4 和 0.003；玻璃化转变温度达 250℃，较

BT/GF提升 25℃；800℃残碳率达 76.63%，较BT/GF

提升约 17.55%；弯曲强度保持在 574.7 MPa，水接触

角增至86.5°。

（3）介电性能分析表明，PTFE的引入通过降低

极化程度、填充孔隙减少界面极化损耗以及限制极

性基团取向运动，显著改善了复合材料的高频介电

性能。在 1 MHz 下的 3 个弛豫峰分别对应界面极

化、偶极子取向极化和侧链弛豫，PTFE的加入使峰

位向低频方向偏移；在 10 GHz下BT树脂的偶极弛

豫峰随PTFE添加逐渐消失。

（4）PTFE 的引入提升了材料的热稳定性和疏

水性，但因其自身高热膨胀系数（100×10-6～130×

10-6℃-1）及界面 CTE 失配，导致复合材料 Z 轴方向

CTE升高（5%PTFE时约为 45×10-6℃-1），虽满足 IPC-

4101标准（<60×10-6℃-1），但仍需进一步优化。
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