
第４６卷第８期 化 工 新 型 材 料 Vol．４６No．８
２０１８年８月 NEW CHEMICALMATERIALS

􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣
􀥣

􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣
􀥣
􀧣 􀧣

􀧣􀧣综述与专论

纳米SiO２ 改性聚四氟乙烯复合材料的研究进展
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摘　要　从纳米SiO２ 和聚四氟乙烯(PTFE)各自性能出发,综述了纳米SiO２ＧPTFE复合材料的几种制备方法,
阐述了PTFE优异的性能以及应用.最后,展望了纳米SiO２ 对PTFE改性的研究进展及应用前景.
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Abstract　TheexcellentpropertiesofnanoＧSiO２ nanoparticlesand PTFE wereintroducedrespectively．In
addition,thepreparing methodsofSiO２ＧPTFEcompositeswerealsodescribed,andthensummarizedtheexcellent
propertiesofPTFE materialanditsapplication．Atlast,SiO２ modified PTFE compositesresearch andfuture
developmentwereprospected．
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　　随着工业日益发展,功能性材料的研究受到了人

们的关注[１].作为近年来开发出来的材料,聚四氟乙

烯(PTFE)因其具有稳定的绝缘性、耐化学性、抗湿性

及耐热性等优异性能成为国内外研究的热点,但其易

发生蠕变现象,导致易变性、难加工,且具有不粘性等

问题,极大限制了 PTFE在实际生产中的应用[２Ｇ３].
因此,国内外研究人员致力对PTFE进行改性,从而

克服单一材料的缺陷,扩大其应用范围[４].常通过填

充无机粒子、碳填料、玻璃纤维、有色金属粉以及一些

金属氧化物来提高PTFE一种或多种性能[５].
纳米SiO２ 具有原料易得、热稳定性好,经表面

修饰改性可解决分散问题,填充到PTFE基质中可

充分改善其性能[６Ｇ７].该方面已有较多研究报道,因
此,笔者主要综述了纳米SiO２ 改性 PTFE复合材

料的制备方法及其实际应用.

１　纳米SiO２ＧPTFE复合材料的制备方法

将纳米粒子添加到PTFE基体中,常需要对其

粒子进行处理.目前,纳米粒子处理技术有偶联剂

法、表面活化剂法、接枝聚合法以及物理方法等[８].
通过对纳米SiO２ 粒子改性,可以间接引入特定基团

和功能性高分子链,能有效与 PTFE进行结合,从
而增强复合材料的综合性能,而制备纳米SiO２ 改性

PTFE复合材料的方法主要有以下几种.

１􀆰１　共混法

将制备好的纳米SiO２ 粒子与PTFE乳液按一定

比例进行机械共混,可以获得一系列乳液,干燥后制

成复合薄膜.由于纳米SiO２ 自身表面含有大量孤立

且不同状态的羟基,极易产生键合作用而引起粒子间

团聚,导致粒子在PTFE乳液中的分散性较差,可能

出现宏观相分离现象[９Ｇ１０].因此,为了解决两者相容

性不足的问题,需要对纳米SiO２ 表面进行修饰,让其

更好分散在PTFE乳液中,以改善两者间的结合力.
游媛媛等[１１]用两种硅烷偶联剂复配对纳米

SiO２ 改性,填充到PTFE乳液中,高速搅拌,再经固

化干燥处理制得所需产品.结果表明,经复配偶联

􀅰１􀅰



化 工 新 型 材 料 第４６卷

剂改性的纳米SiO２ 在 PTFE基体中分散性好、结
构更为紧密.该复合材料在耐水性、导热性和介电

性等方面均有显著提高,当以纳米SiO２ 为基准,复
配剂比例为０􀆰３∶１􀆰７(质量比)时,复合材料界面相

容性好,结构空隙较少,相对未改性 PTFE导热性

提高了６６％,吸水率降低了７０％,介电损耗大幅度

降低,从而提高了复合材料的耐用性.

Yuan等[１２]先用苯基三甲氧基硅烷(PTSM)处
理SiO２ 粒子,再与PTFE乳液进行共混,强力搅拌

３h,通过共混法成功制得 SiO２/PTFE 复合材料.
结果表明,温度对SiO２/PTFE的结晶行为和吸水

率、导热系数都有较大影响,随温度上升吸水率逐步

增大,温度达到３７０℃时导热系数最大.
庞翔等[１３]先用偶联剂对纳米SiO２ 进行改性,

再与一定比例的 PTFE乳液共混搅拌,经烘干、烧
结等过程制得一系列纳米SiO２/PTFE复合材料.
通过扫描电镜分析可以看出,当纳米 SiO２ 含量为

５０％(wt,质量分数,下同)时,能与PTFE分子链紧

密排列在一起,使得复合材料结构更加致密.
共混法相对简单,可以选择各种纳米粒子,即保

持粒子特有的尺度,也可定量设计所需粒子形态而

备受关注.由于共混法本质上属于物理结合,会导

致两者结合力不牢以及应用效果差等不足,但共混

法在一定程度上缓解了人们对于新材料的需求.

１􀆰２　溶胶Ｇ凝胶法

溶胶Ｇ凝胶法是将有机硅氧烷或油溶性硅醇盐等

前驱物与PTFE乳液混合形成溶液体系,同时在共溶

体系条件下选择合适的酸或碱作为催化剂,前驱物会

在体系中发生水解胶溶,形成胶体粒子,均匀分散在

乳液中,再经过陈化、干燥等过程制得复合薄膜[１４].
张冬娜等[１５]以正硅酸乙酯(TEOS)为原料,HF

为催化剂,通过溶胶Ｇ凝胶法成功制得纳米SiO２ 溶

胶,再与PTFE乳液混合获得复合材料.实验测试

了复合材料的拉伸性能和亲水性,随纳米SiO２ 含量

的提高,其亲水性增加,接触角也逐步减小,当纳米

SiO２ 含量为１􀆰０５％时具有最佳的力学性能.

Chen等[１６]利 用 溶 剂Ｇ凝 胶 法 制 备 不 同 比 例

(TEOS与PTFE质量比)的纳米SiO２/PTFE复合

薄膜,实验为了保证混合均匀,采用三甲基氯硅烷对

纳米SiO２ 表面进行修饰.结果表明,纳米粒子能很

好分散在PTFE乳液中且具有排列有序的结构,使得

复合材料具有优异的疏水性、力学性能和热稳定性.
郑燕升等[１７]以酸性条件下硅烷偶联剂 KHＧ５６０

的水解产物,与SiO２ 表面羟基产生交联,再滴加到

PTFE乳液中,实验通过溶胶Ｇ凝胶法成功制得厚度

均匀的薄膜.结果表明,PTFE/SiO２ 杂化材料具有

良好的疏水性,且疏水角能达到１５６°,滚动角为６°.
王冠等[１８]利用溶胶Ｇ凝胶法和气相沉积法制备

纳米 SiO２ＧPTFE 超 疏 水 复 合 涂 层,再 将 氟 硅 烷

(FAS)修饰到涂层表面.实验采用扫描电镜分析涂

层的表面形貌,结果发现SiO２ 和 PTFE的用量各

占５０％时,纳米SiO２ 能均匀分布在 PTFE微米纤

维基体上,其乳液成膜后表面具有纳米Ｇ微米的双层

乳突结构,类似于荷叶的表面,以达到超疏水效果.
溶胶Ｇ凝胶法是制备纳米改性PTFE材料的常

用方法,该法具有良好的分散效果,能克服两者相容

性不佳的问题.但选择高化学性和良好聚集性的硅

源、投料比例、溶剂易挥发等问题值得注意.溶胶Ｇ
凝胶法可以改变前驱物种类及反应条件,用于满足

人们对于复合材料的特殊需求.

１􀆰３　高温熔融法

高温熔融法是在高温状态下,向PTFE基质嵌

入一些粒径小的无机粒子(如纳米SiO２、TiO２、碳纤

维和铝粉等),之后进行冷却就会在 PTFE基体上

产生纳米改性层[１９].可以先对粒子进行表面改性,
再复合到PTFE基体中,使得复合材料性能得到大

幅提升.Murali等[２０]首先使用硅烷偶联剂对颗粒

表面改性,再将熔融的纳米SiO２ 注入到 PTFE体

系中,在热压过程中进行熔融、冷却等步骤成功获得

混合均匀的复合材料.结果显示,该复合材料在力

学性能和介电性方面都有较大提升.
该方法的优势在于具有良好的耐气候性、抗湿

能力,但在高温下 PTFE不易保持原有尺度、热稳

定性差,存在两者界面结合力差等不足,影响复合材

料的性能.

１􀆰４　其他方法

超声波法将纳米 SiO２ 与 PTFE 乳液进行混

合,利用声波产生强烈震荡、高速搅拌作用,能够将

纳米粒子很好分散到PTFE乳液中,两者可能产生

次价键力,如通过氢键、范德华力等作用力结合起

来[２１].闫翔宇等[２２]按一定配比将纳米SiO２、TiO２

添加到PTFE乳液中,经超声处理后烧结制得复合

材料.结果表明,复合材料的介电性质和热膨胀系

数均有所提高.
气浮沉积法在低真空或室温条件下,利用高速

旋转气流将极细粒子吹浮、产生雾化效果,快速沉积

在PTFE基体表面,形成一种改性的混合涂层[２３].
气浮沉积法能够极大地增强涂层密度、粒子与基体
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的结合强度,是一种具有良好前景的技术.此外,

Cho等[２４]通过气浮沉积法制备了 Al２O３ＧPTFE复

合薄膜,将 Al２O３ 填充在PTFE基体使得整个材料

介电损耗更低,有助于复合材料展现出优异的介电

性质.而 Al２O３ 与 PTFE 的掺杂结合,也为纳米

SiO２ 填充聚合物提供了新思路.
此外,将纳米粒子填充在 PTFE 基体中,实际

生产常使用共混、高速搅拌、烧结成型等工艺.国内

外研究人员也尝试优化改进制备工艺,如采用喷射

混合方法、化学旋蒸工艺和电喷雾技术等手段对

PTFE材料进行改性.对于纳米SiO２ 改性的 PTＧ
FE复合材料,通常会伴随几种方法的联用,能够更

好地使纳米粒子均匀分散在PTFE基体上,充分展

现两者特有的优异性能.随着工艺的日益完善,有
助提升新材料开发的应用空间.

２　各种制备方法的比较

将上述各种方法进行了归纳与对比,结果见表１.
表１　各种制备方法的比较

　 定义 优点 局限性

共混法
将制备出的纳米粒子与聚合物 PTFE乳液直接进行
混合

可以选择各种形态和尺寸的纳
米粒子、方法简单,易于工业化

粒子极易团聚,在基体中分散性
差,两者界面结合力不牢

溶胶Ｇ凝胶法
将硅氧烷或油溶性硅醇盐与 PTFE乳液混合形成共
溶体系,前驱物在体系中发生水解胶溶,水解产物与
聚合物交联聚合,形成凝胶

体系混合分散均匀度方面优势
明显,原料易得,反应条件温和

前驱体昂贵,溶剂易挥发,可能造
成污染,投料比例须严格控制,需
高活性硅溶胶

高温熔融法
在高温条件下,在 PTFE中嵌入无机粒子,之后进行
冷却处理,基体上产生纳米改性层

具有优良的耐候性、耐湿性,界
面结合力好

粒子受热不易保持原有尺度,热稳
定性差,两者界面结合力差

其他方法
(气浮沉积法)

低真空或室温条件下,高速旋转气流将极细粒子吹浮、
产生雾化效果,快速沉积表面,形成一种改性的涂层

室温下反应,粒子分散性好,沉
积率高,粒子与其结合好

操作复杂,部分粒子可能出现聚
集,粒子与基体碰撞产生局部过热

３　PTFE复合材料的应用

PTFE复合材料具有诸多杰出的优良性能,能
够充分与改性纳米粒子结合,相互耦合协同,能充分

发挥自身特性[２５].因此被广泛应用在纺织、电子工

业、石油化工、医疗医药、建筑行业以及航天航空等

领域[２６].

３􀆰１　疏水材料方面的应用

PTFE具有极低的表面能,广泛运用在疏水材

料领域,将纳米SiO２ 填充到 PTFE乳液中制成涂

膜,整理到所需材料基体上,在其表面形成一层具有

超疏水性的薄膜[２７],已在纺织、建筑、船舶等领域大

范围应用.例如:在织物表面制备类似于荷叶表面

的微纳结构纤维,可生产出具有疏水性的衣物面料、
薄膜等材料,被广泛应用在消防、医护和防生化等方

面;在建筑方面多应用于玻璃、墙体表面以及金属框

架等方面,可以起到良好的防水作用.针对材料具

有疏水性的特点,国内外尝试探索新的生产工艺,选
择纳米SiO２ 改性 PTFE 来提高材料的综合性能,
可以扩大其在日常生活领域的实际应用,便于改变

新材料发展空间,以缓解竞争压力.

３􀆰２　耐腐蚀方面的应用

PTFE具有优越的防腐性能,能够长期在各种

化学介质、苛刻的环境下使用,已成为原子能、化工、
制药等领域的主要防腐性材料[２８].PTFE 材料除

了赋予基材防腐蚀性能外,还具有抗老化、耐高温

性、绝缘不燃性等特点,但PTFE材料制备的涂层,
结构表面空隙率过大,限制了其单独用作耐腐性材

料,选择纳米SiO２ 改性PTFE材料,膜表面形成了

致密的结构,能够缓解材料的腐蚀进程.如在铁、钢
等金 属 及 合 金 表 面 涂 覆 该 类 薄 膜,可 提 高 其 防

腐性[２９].

３􀆰３　自润滑载荷方面的应用

自润滑对于加工和制造业的操作安全性和可靠

性至关重要,有效的润滑对于消散摩擦热、延长疲劳

寿命以及减少摩擦和磨损是很有价值的.现有的润

滑系统依赖于使用合成润滑油或矿物油,而 PTFE
作为理想的无油润滑材料,能有效避免在制药、造纸

和食品等方面造成的污染[３０].为了弥补 PTFE自

身的缺陷,经纳米SiO２ 填充改性的 PTFE材料有

助于减小磨擦损耗,增强了复合材料的耐用性[３１].

３􀆰４　其他方面的应用

在过滤材料方面,纳米SiO２ＧPTFE复合材料制

成的空气过滤膜、净化过滤膜,具有效率高、使用寿

命长、能重复利用,并且能够有效降低生产成本等优

点,可应用于冶金、火力发电、煤炭、废弃物焚烧和防

治雾霾等领域造成的烟尘污染;在电子电气方面,

PTFE本身较低的介电损耗,在通信、计算机等电子

工业均有涉及;此外,该材料具有突出的不粘性、耐
高温等优点,被广泛应用在日常生活中的不粘锅具.
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４　结语

PTFE作为性能优异的工程材料,在化工、国防

和建筑等领域均有涉及,应用前景不言而喻.随着

人们对于新材料需求的不断增加,其中纳米改性

PTFE复合材料得到迅速发展,但在纳米SiO２ 改性

PTFE复合材料的制备方法上仍有待进一步深入.
例如:(１)改性粒子的分散工艺,研究改善纳米粒子

填料与PTFE基体的界面粘合;(２)深入研究SiO２Ｇ
PTFE复合过程机理,设计新颖的合成工艺;(３)开
发有效的纳米SiO２ 改性技术,在其表面接枝功能性

基团填充到PTFE乳液中,进一步增强复合材料性能.
随着人们对新型功能材料需求的进一步提升,

纳米改性PTFE复合材料新技术将会越来越成熟,
其应用领域将进一步扩大.
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