
科技导报 2014，32（9） www.kjdb.org

聚酰亚胺（PI）是一类以酰亚胺环为结构特征的高性能聚

合物材料，它特殊的酰亚胺环结构使其具有优异的热稳定、

机械、介电、力学、耐辐射以及耐溶剂等性能，被广泛用于汽

车工业、航空航天的耐高温零部件以及印制电路材料等[1,2]。

随着微电子工业的不断发展，互联中的电阻、电容（RC）延迟

产生的寄生效应越来越明显，直接影响器件的性能。为解决

这一问题，其中一重要解决办法是将低介电常数材料作为层

间材料，原有的SiO2（介电常数4.3左右），以及普通的PI材料

（介电常数3.4左右）已难以满足微电子技术的发展。PI由于

具有良好的热稳定性，低吸湿性，与不同底材有良好的黏结

性，和高温下与金属导体的反应惰性，是作为层间的理想材

料[3]。因此，为进一步降低PI的介电常数，开发新型低介电常

数PI已成为该领域的研究热点，也是微电子产品进步的关键

技术之一[4]。研究表明，使得PI介电常数下降的方法主要有

添加含氟基团、制备多孔PI以及添加其他矿物等方法[3~9]。其

中将PI与填料复合是一种有效提高PI性能的方法，可以有效

地降低介电常数，同时具有良好的机械性能和热稳定性，以

及很好的应用前景。本文主要就近年来国内外低介电常数

PI的制备方法，重点对低介电PI纳米复合材料进行综述，并

对低介电常数PI的发展前景进行了展望。

1 低介电聚酰亚胺的制备方法

1.1 含氟基团的聚酰亚胺的制备

通常采用含氟二酐或含氟二胺单体反应得到含氟 PI。
将含氟基团引入PI降低聚合物的介电常数的原因有二。首

先，氟原子具有较强的电负性，可以更好的固定电子，降低高

分子的电子和离子的极化率，达到降低高分子介电常数的目

的。其次，氟原子的引入降低了高分子链的规整性，增加了

体系的自由体积分数，使得分子间空隙增大而降低介电常

数，通常引入氟元素可以将介电常数降低到 3以下 [10~14]。但
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是，氟基团的引入往往会导致PI的黏结强度、玻璃化转变温

度和机械强度降低，热膨胀系数提高。同时，要达到好的效

果必须导入较高比例的氟原子，使得PI的成本明显增加[3]。

1.2 多孔聚酰亚胺的制备

将介电常数值最低的空气以纳米尺寸均匀分散在PI中，

严格控空气孔洞的大小和分布，通过在聚酰亚胺中引入大量

均孔洞结构，提高其中空气体积率，是获得低介电聚酰亚胺

材料的一种有效途径[15~19]。目前，制备多孔聚酰亚胺材料的

方法主要有热和光降解法、化学溶剂法、导入具有纳米孔洞

结构的杂化材料等。利用热和光降解或溶剂溶解制备多孔

PI，通常需要将热、光降解剂，或是易溶解材料引入到PI基体

中，制备方法简单，得到的介电常数小，但经常遇到外加试剂

难以完全脱除的情况，同时对PI孔洞结构的可控性差，易产

生应力集中等问题。将具有现成孔洞结构的微粒引入到PI
体系制备纳米复合材料，不产生低分子挥发物，无溶剂污染，

减少能耗，对材料孔洞结构的可控性强，同时有助于提高力

学等相关性能，但通常得到的介电常数与前一类相比较高。

1.2.1 热和光降解法

研究者利用微孔发泡的机制，以热稳定性的 PI为连续

相，热不稳定聚合物为分散相，在空气中热氧化使热不稳定

聚合物降解为低分子产物，低分子产物在PI连续向内扩散、

逸出，从而留下纳米级尺寸的空隙，制备成具有超低介电常

数的PI纳米泡沫材料[20]。Zhang等[21]将聚环氧乙烷（PEO）添

加到PI中，制备成PEO/PI，利用高温亚胺化这一过程将PEO
从PI中去除，形成气孔，孔径范围40~200 nm，当其体积分数

为10.9%时，其介电常数为2.4（1000 Hz），制备成具有高热稳

定性，低介电常数的PI薄膜。Jin等[22]将Pluronic嵌段共聚物

加入聚酰胺酸中，通过自组装，形成球型颗粒的堆垛结构，通

过的亚胺化，溶液蒸发，Pluronic嵌段共聚物模板被移除，形

成了多孔PI结构，形成直径小于 50 nm的多孔结构，其介电

常数最小为 1.92。Xi等 [23]将聚二甲基硅氧烷引入到 PI链段

上，当在较高温度时，聚二甲基硅氧烷产生CO2，在膜中产生

纳米孔。当聚二甲基硅氧烷质量分数为 25%时（同时还有

5%，4,4-二苯基甲烷异氰酸酯），其介电常数为 2.58，且有更

好的耐湿性能和机械性能。Huang等[6]将甲基丙烯酸-2-二甲

基氨基乙酯作为光敏剂加入到SiO2/PI中，引发复合材料的光

敏感性，产生了多孔结构，复合材料最小介电常数为1.82，同
时，SiO2的添加也提高了复合材料的热稳定性。

1.2.2 化学溶剂法

研究者以PI为连续相，将分散在PI中的纳米填充物通过

溶剂进行溶解或刻蚀，留下填充物原来填占的空间，形成由

空气填充的多孔PI。Zhang等[24]制备氧化硅/PI复合薄膜，用

HF溶液对复合薄膜进行处理，将氧化硅刻蚀掉后，形成多孔

薄膜，并对其介电性能进行表征，得到介电常数为1.9。Jiang
等[25]采用溶胶-凝胶方法制备了SiO2，然后制备了SiO2/PI复合

薄膜，用HF溶液处理PI杂化膜，去除 SiO2微粒，获得洞尺寸

分布在 20~120 nm的多孔PI膜。当 SiO2质量分数为 20%时，

其介电常数为1.84。Wang等[7]将SiO2微球作为模板，用HF进

行刻蚀，制备了具有3层孔结构的多孔PI薄膜，孔的大小可以

依靠 SiO2微球模板的大小进行调整，当 PI的孔隙率为 37%
时，其介电常数降为2.57。
1.2.3 添加具有纳米孔洞结构的材料

采用上述热降解或溶剂溶解方式制备多孔PI过程中，经

常遇到高分子难以完全脱除，所形成的孔洞封闭性不好，易

产生应力集中、塌陷和团聚等问题，破坏了PI薄膜的均匀性，

使其物化性能降低，难以满足电子电器的使用要求。因此，

将具有现成孔洞结构的微粒引入到PI体系制备纳米复合材

料已成为获得低介电常数PI的一种更为实用的方法。这种

方法不产生低分子挥发物，无污染，能够有效避免前面方法

所产生的一些缺陷[3,26]。将介孔氧化硅[27~29]、二氧化硅管[8，30~31]

以及多面体低聚倍半硅氧烷（POSS）的孔洞[9，32~39]结构引入聚

酰亚胺体系制备低介电复合材料都有所报道。

2 低介电聚酰亚胺纳米复合材料的制备

2.1 介孔氧化硅/聚酰亚胺

Lee等[27]用水热的方法制备直径 80~140 nm的介孔氧化

硅，添加到PI中后，当介孔氧化硅质量分数为 5%，其复合材

料的介电常数达到2.45，同时复合材料的热稳定性也随着介

孔氧化硅含量的增加而有所提高。Lin等[28]制备了SBA-15型
和 SBA-16型介孔氧化硅，然后将介孔氧化硅用 3-氨丙基三

乙氧基硅烷进行表面改性，最后通过原位聚合的方法制备了

介孔氧化硅/PI复合薄膜，当 SBA-15质量分数为 3%时，介电

常数为 2.73，当 SBA-16质量分数为 7%时，介电常数为 2.61。
且其热稳定性和动态力学性能都有所提高，同时机械性能也

降低很少，这是因为介孔二氧化硅的改性，提高了界面作用。

2.2 二氧化硅管/聚酰亚胺

Zhang等[8]利用自组装的方法制备了二氧化硅空心管，与

PI的前驱体在溶剂中混合，添加的二氧化硅空心管质量分数

分别为 1%、3%、10%、20%，然后经过 50~300℃过程升温成

膜。在-150~150℃下进行介电性能测试，在150℃下，质量分

数为3%的二氧化硅空心管/PI复合材料的介电常数为2.9，同
时在质量分数为1%~3%的复合薄膜中，膜的强度、模量以及

破坏应变都有所提高[30]。Yudin等[31]制备了二氧化硅空心管

（Mg3Si2O5(OH)4），当空心管的体积分数为5.9%时，其介电常数

为2.2，同时复合薄膜的气体阻隔性也得到了增强。

2.3 POSS/聚酰亚胺

POSS是一种具有纳米笼形结构的有机无机杂化分子，其

内部含有纳米空腔，POSS是由Si与O元素组成的无机内核及

核外包围的有机基团，所以POSS与聚合物复合具有良好的

相容性，使得 POSS 不宜团聚。POSS 所形成的无机内核

（Si8O12）具有优异的抗氧化性和耐热性，是引人PI薄膜的理想

材料，形成的纳米孔大小均一，容易导入空气，能有效地降低

介电常数而不影响力学性能，是制备低介电常数PI的理想材

料[3]。近年来，基于POSS的PI/POSS杂化薄膜的研究成为介
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电材料研究的一个热点。

Lee等 [36]将 POSS加入到 PI的前驱体溶液中，最后制得

POSS/PI复合薄膜，当 POSS的质量分数为 10%时，其介电常

数为2.65，其介电常数和热膨胀系数随着POSS的含量增加而

下降。Devaraju等[37]将笼形八氨基苯基硅倍半氧烷加入到PI
的前驱体溶液中，高温后制得 POSS/PI，当 POSS质量分数为

15%时，其介电常数为2.68，并具有很好的热稳定性。Lin等[38]

将PI前驱体用偶联剂3-氨基丙基三甲氧基硅烷进行改性，再

加入甲基倍半硅氧烷低聚物，在高温下反应，最后制备了

POSS/PI，其延缓了复合材料的相分离，同时其热性能和机械

性能也大幅提高，介电常数也有所下降。Somboonsub等[39]将

POSS加入到PI中，形成了密度低，自由体积大的复合材料，

使得介电常数也下降至2.54。
2.4 其他矿物/聚酰亚胺

Zhang等[40]将有机改性的蒙脱石与PI混合，制备了蒙脱

石/PI复合材料，研究其介电和机械性能。当蒙脱石质量分数

高于1%，可以有效地降低PI的介电常数，随着蒙脱石含量的

增加而减小。当蒙脱石质量分数为1%~3%时，复合薄膜的强

度、模量以及延展性在室温和低温条件下都有所提高 [41]。

Zhang等 [42]将云母添加到 PI中，在-150~150℃下研究其介电

和机械性能。复合薄膜的介电常数随着云母质量分数的增

加而减小，当云母质量分数为 20%时，其介电常数达到 2.7。
当云母质量分数小于10%时，其复合材料的强度和刚度是持

续增长的[43]。

3 结论

近年来，低介电PI的方法和种类日益增多，各种方法有

其各自的优缺点。当PI中引入氟时，可以较大幅度降低介电

常数，但其生产成本较高。多孔PI的制备，无疑是最简洁且

有效的一种方法，但采用一般的方法，如热、光降解或用化学

试剂溶解的办法，制得的泡沫材料孔洞分布不均匀，气泡容

易连接、相通造成共连续相或塌陷，且在PI基体中引入比例

过高的孔洞结构，会造成PI的力学和热学性能明显降低，难

以达到电子工业的基本要求。所以，制备具有超低介电常数

且力学和热学性良好，甚至可以提高的PI材料，成为目前关

注的一个重要问题。采用添加介孔氧化硅、二氧化硅管、

POSS及其他矿物的方法，在降低PI介电常数的同时也大幅

提高其热学和力学性能，其中添加具有孔结构的材料更有利

于降低PI介电常数。将多孔材料引入PI中，形成具有骨架结

构的孔洞，一方面可以引入介电常数较低的空气，同时也可

以作为骨架用于支撑孔结构。介孔氧化硅已经市场化，价格

低廉，相比二氧化硅管的制备工艺较为复杂且成本较高，但

介孔氧化硅与PI的相容性较差，需进行表面改性，才能再进

行大量填充。POSS具有有机基团又含有无机骨架，提供孔洞

结构的同时又与PI有较好的相容性，在降低PI介电常数方面

仍有很大潜力。

致谢：感谢教育部科学技术研究重点项目（107023）。
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