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低介电常数聚酰亚胺研究进展:结构与性能的关系

李明慧,代梦露,刘凤萍,侯加仁,黄港,郭颖杰,石曼玲,冯元皓,杨卓艺,赵乐遥,孙晶*,房强*

(中国科学院上海有机化学研究所,上海
 

200032)

摘要:聚酰亚胺是目前最常用的工程塑料之一,它具有优异的热稳定性和机械性能,同时也具有较低的介电常

数和介电损耗,在微电子领域也有广泛应用。5G通讯技术的发展对具有更低介电常数的聚酰亚胺材料提出了

需求。在本文中,我们综述了近年来低介电聚酰亚胺材料的发展,并对聚酰亚胺结构与其介电性能的关系进行

了讨论,以期对今后低介电聚酰亚胺材料的制备提供指导意义。
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Abstract:
 

Polyimide
 

(PI)
 

is
 

one
 

of
 

the
 

most
 

important
 

engineering
 

plastics.
 

It
 

possesses
 

excellent
 

thermal
 

stabilities
 

and
 

mechanical
 

properties,
 

as
 

well
 

as
 

low
 

dielectric
 

constant
 

and
 

dielectric
 

loss,
 

which
 

make
 

it
 

widely
 

used
 

in
 

the
 

field
 

of
 

microelectronics.
 

With
 

the
 

development
 

of
 

5G
 

communication
 

technology,
 

polyimide
 

materials
 

with
 

low-
er

 

dielectric
 

constant
 

are
 

required.
 

In
 

this
 

paper,
 

we
 

review
 

the
 

development
 

of
 

low
 

dielectric
 

polyimide
 

materials
 

in
 

recent
 

years,
 

and
 

discuss
 

the
 

relationship
 

between
 

the
 

structures
 

of
 

polyimide
 

and
 

the
 

dielectric
 

properties,
 

expecting
 

to
 

provide
 

guidance
 

for
 

the
 

preparation
 

of
 

low
 

dielectric
 

polyimide
 

materials
 

in
 

the
 

future.
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  聚酰亚胺是分子链内含有酰亚胺结构的聚合

物,主要由二元胺和二元酐缩合制备。聚酰亚胺

具有高热稳定性、高机械强度、高绝缘、低吸湿率、
耐辐射等优异的综合性能,是目前应用最广泛的

一类工程塑料,被应用于航空航天、国防军工、电
子电气等各个领域[1~5]。

近年来,5G高频通讯技术迅速普及,低介电

常数材料作为该技术领域的重要支撑材料之一而

备受关注[6~8]。聚酰亚胺由于优异的尺寸稳定性、
与金属基体黏接性好、低介电常数和低介电损耗

等特点,常被用作印刷电路板以及集成电路层间

介质材料。高频通讯技术具有高信号传输速率和

低信号延迟的特征,然而信号传输速率越高,延迟

现象越明显[6]。信号延迟与介质材料的介电常数

和介电损耗密切相关,降低材料的介电常数与介

电损耗,即可有效减少信号延迟。随着新一代通

讯技术的不断发展,对低介电常数材料的性能也

提出了更高的要求。因此,需进一步开发具有更

低介电常数的聚酰亚胺,以满足高频通讯技术领

域的迫切需求。
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德拜方程(公式1)给出了材料介电常数的

定义:

k-1
k+2=

4π
3N αe+αd+ μ2

3kbT  (1)

其中,k为材料的介电常数,N 为偶极密度,αe、αd
和μ2/3kbT 分别为材料的电子极化率、扭转极化

率和取向极化率。根据德拜方程可知,材料的介

电常数与其极化率和偶极密度密切相关,降低材

料的极化率和偶极密度,可以得到具有更低介电

常数的材料[7]。其中,降低极化率的方法通常为

引入较低极化率的C—F、C—H、C—C键,降低偶

极密度的方法有引入大自由体积的基团,增加支

化程度等。为了进一步降低材料极化率,也可采

用对材料进行造孔的方法,由于空气的介电常数

是1,造孔后空气代替了部分材料本体,使得材料

整体的介电常数进一步下降。
因此,通过结构调控可以有效降低聚酰亚胺

的介电常数和介电损耗,相关研究工作也受到广

泛关注。本文综述了近三十年来的低介电常数聚

酰亚胺结构与介电性能关系的研究进展,讨论了含

氟基团、大体积基团、非共面结构等对于聚酰亚胺

介电性能的影响。本文重点分析讨论本征型聚酰

亚胺的相关研究,也涉及一些通过热分解和模板法

造孔的降低聚酰亚胺介电常数的工作。由于多孔

型聚酰亚胺已有综述进行总结[9,10],本文不再赘述。

1 含氟聚酰亚胺

  在聚合物材料中引入含氟基团是降低聚合物

介电常数的有效办法,这是因为C—F键具有较低

的极化率,氟原子的引入可以降低聚合物的极化

率;其次,氟原子的原子半径比氢原子大,以氟原

子取代氢原子可以获得具有更大自由体积的基

团,提高聚合物的自由体积分数,进而降低聚合物

的偶极子密度。另外,聚合物材料的吸水率与其

氟含量有密切的关系,氟含量越高,材料的吸水率

通常越低。聚酰亚胺中的含氟基团通常有三氟甲

基(—CF3)、芳基C—F键及含氟烷基链等,不同

形式含氟基团的引入均可有效降低聚酰亚胺的介

电常数。

1.1 含三氟甲基的聚酰亚胺

  三氟甲基(—CF3)是合成含氟聚酰亚胺时最

常用的含氟基团。在聚酰亚胺中引入—CF3 可以

有效降低聚酰亚胺的介电常数,原因主要有以下

三点:一是—CF3 具有强吸电子诱导作用,可以降

低聚合物的极化率;二是—CF3 的引入破坏了聚

合物链的排列,导致自由体积增加;三是聚酰亚胺

主链中的酰亚胺结构极性较高,容易吸水,从而会

增加其介电常数和介电损耗,而—CF3 的高疏水

性也可以相应降低聚酰亚胺的吸水率[11~17]。并

且研究人员从电荷分布、电势能、链刚度和聚集态

等方面也进行了分子模拟,结果表明—CF3 体积

较大,能抑制电荷转移,降低单位偶极矩和极化

率[14]。
早在20世纪90年代,—CF3 基团就已经广泛

应用于聚酰亚胺的制备[18~22]。商业化的含氟二

酐如6FDA 等,是制备各种聚酰亚胺的常用原

料[18,20,22~24]。St
 

Clair等制备了含—CF3 的二酐

B1,使用B1、6FDA及BPDA与同样含—CF3 的二

胺A1共聚得到了PI-2和PI-3(图1),该研究发现

聚合物中—CF3 的含量越高,所得聚酰亚胺的介

电常数越低。BPDA与 B1反应制备的聚酰亚胺

PI-1具有最大的介电常数(2.9@1
 

MHz)而在使

用纯的6FDA与A1聚合时,得到的聚酰亚胺PI-2
具有最低的介电常数(2.5@1

 

MHz)[22]。

Yang等[11,16,17]制备了3种含—CF3 的二胺

单体,并分别与6种商品化二酐通过两步法反应

得到一系列含氟聚酰亚胺薄膜PI-4、PI-5和PI-6
(图2)。同 时 他 们 还 制 备 了 结 构 相 似 的 不 含

—CF3 的 聚 酰 亚 胺。性 能 研 究 结 果 表 明,在

1
 

MHz频率下,含有—CF3 的聚酰亚胺的介电常

数(Dk=2.68~3.65)明显低于不含—CF3 的聚酰

亚胺的 介 电 常 数(Dk=2.96~4.51)。其 中 与

6FDA反应所得的聚酰亚胺,因其具有最高的含氟

量,其介电常数也是最低的。同时由于—CF3 的

存在,所得聚合物具有优异的溶解性、高透光率和

浅的颜色。因为具有大体积和吸电子性的—CF3
可以通过空间位阻效应和诱导效应(降低二胺的

供电子性)减少聚合物链间分子间电荷转移复合

物(CTC)的生成,并且C—F键的极化率较低削弱

了分子间的内聚力[17]。

Hsiao等[15]制备了一种含—CF3 的三蝶烯基

双醚胺单体,并分别与6种商品化二酐通过两步

法合成了一系列含氟三蝶烯基浅色聚酰亚胺薄膜

PI-7(图2)。它们在1
 

MHz下介电常数为2.05~
2.89,低于具有相似结构但不含—CF3 的聚酰亚

胺(Dk=3.12~3.59)。—CF3 的加入也能使其溶

解性增加和颜色变浅,其中含氟量最高的6FDA

·3401·
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图1 三氟甲基对聚酰亚胺介电常数的影响

Figure
 

1 The
 

influence
 

of
 

—CF3 on
 

the
 

dielectric
 

constants
 

of
 

PIs

图2 含三氟甲基的聚酰亚胺

Figure
 

2 The
 

PIs
 

with
 

—CF3 groups

衍生的聚酰亚胺近乎为无色。
游效曾课题组[25]制备了一种含—CF3 和二苯

基取代的环戊基Cardo结构的二胺单体,并与4
种商品化二胺分别反应得到一系列带有Cardo结

构的含氟聚酰亚胺薄膜PI-8(图2),其在1
 

MHz
下介电常数为3.02~3.12,低于具有相似结构但

不含—CF3 的聚酰亚胺(Dk=3.31~3.35)。同时

Cardo结构的引入有利于保持聚酰亚胺优异的热

稳定性。
除了广泛使用的6FDA等商业化聚酰亚胺单

体,许多新型的含—CF3 二酐和二胺也陆续被开

发出来。含—CF3 二酐单体中,除了 B1以外,还
有如图3所示的B2~B5等。对比图3中B2[26]和
B3[27]和相同的双胺缩聚(或B4和B5[19]),可以看

·4401·
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出,更高的含氟量能使聚酰亚胺具有更低的介电

常数和吸水率。吸水率的降低可以使湿度对聚酰

亚胺机械性能、介电性能的负面影响减弱,这对于

结构中带有极性基团的聚酰亚胺来说具有重要

意义。

图3 含三氟甲基的二酐

Figure
 

3 The
 

dianhydrides
 

with
 

—CF3 groups

聚醚酰亚胺是主链中含醚键比例较高的聚酰

亚胺,它在兼具聚酰亚胺高耐热、高模量的同时,
还能有较好的加工性能。而醚键的引入往往会提

高聚酰亚胺的介电常数,因此在聚醚酰亚胺中引

入—CF3,可进一步改善其溶解性以及介电性能。
目前 已 开 发 的 含 醚 键 和—CF3 的 二 酐[22]和 二

胺[20,28~36]单体有很多种,其热性能可以通过改变

刚性芳环的结构来调节。Banerjee等研究了A2~
A6

 

(图4)分别与4,4'-联苯醚二酐(ODPA)反应

所得的聚酰亚胺的性能[32],发现结构中刚性的组

分越 多,玻 璃 化 转 变 温 度(Tg)越 高 (Tg,A3>
Tg,A2)。另外,当苯环换成吡啶环时,聚酰亚胺的

Tg 会得到显著的提高(Tg,A5>Tg,A4)。这是由于

  

聚合物分子间氢键的作用,限制了分子链的运

动。—CF3 的引入同样降低了材料的介电常数,
由A2~A6制备的聚醚酰亚胺的介电常数均比商

业化的Kapton要低。
房强课题组合成了一种含三氟甲基的可热固

化的二胺A7[37],并将其与ODA和6FDA进行聚

合得到了聚酰亚胺PI-9和PI-10[38]
 

(图5)。由于

可进行后固化,这两种聚酰亚胺不仅具有良好的

加工性,固化后的材料还具有优异的热性能、光学

性能和介电性能。我们发现,三氟甲基基团不仅

能降低聚酰亚胺的介电常数,还提高了其溶解性,
这两种聚酰亚胺在常见的非质子溶剂中都能很好

地溶解,其中,三氟甲基含量更高的PI-10甚至易

溶于乙酸乙酯、甲苯和丙酮。由于这两种聚酰亚

胺的侧链上都含有苯并环丁烯基团,所以它们可

在加热条件下后固化进行交联,交联后的产物都

表现出了良好的热稳定性、光学性能和介电性能。
与PI-9相比,氟含量更高的PI-10表现出了更小

的介电常数(Dk=2.80,1
 

MHz)。
三氟甲氧基(—OCF3)也是一种含氟基团,其

对于聚酰亚胺介电性能的影响的研究工作也获得

了关 注[39,40]。2022 年,崔 晶 等 制 备 了 含—CF3
和—OCF3 的聚酰亚胺 PI-11(图6),性能研究发

现随着—OCF3 含量的上升,PI-11在10
 

GHz下

的介 电 常 数 逐 渐 上 升,这 说 明—CF3 基 团 比

—OCF3 基团降低介电常数的能力更强。作者认

为,这是由于—OCF3 基团的柔性更大,从而减小

了空间位阻,因此降低了聚合物的自由体积而导

致的。然而,—OCF3 含量更高的聚酰亚胺却表现

出了更低的介电损耗和更低的吸水率[40]。
—CF3 基团被广泛应用于各种聚酰亚胺的制

  

图4 含三氟甲基的聚醚二胺

Figure
 

4 The
 

—CF3 containing
 

polyethenoxyamines

·5401·
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图5 聚酰亚胺PI-9,PI-10及其二胺单体A7的结构

Figure
 

5 The
 

structures
 

of
 

PI-9,
 

PI-10
 

and
 

A7

图6 含—OCF3 的聚酰亚胺

Figure
 

6 The
 

PI
 

with
 

—OCF3 groups

备,它通常与间位取代[22,24,32]、非共平面[33,36,41]、
非对称[34,35]、脂肪环[42]、大位阻取代基等结构共

同作用以调节聚酰亚胺的介电性能,这些结构对

于材料介电性能的影响将在后文中讨论。

1.2 含氟化芳基的聚酰亚胺

  
 

作为向聚酰亚胺中引入氟元素的常用方

法,—CF3 使聚酰亚胺的介电性能、疏水性和溶解

性等性能都得到了很大提升。然而,—CF3 会降

低材料的耐热性能,并且在试图进一步提高材料

的含氟量时,仅引入—CF3 是不够的。因此,研究

人员尝试在聚酰亚胺单体结构中引入氟化芳基,
以达到上述目的。

 

杨士勇课题组合成了苯环上的部分C—H被

C—F所取代的二胺,将其与不同的二酐缩聚得到

了四种聚酰亚胺,四种材料都表现出了优异的耐

热性(Tg=280~327
 

℃,T5d>526
 

℃)和光学性

能,最低介电常数为2.79(1
 

MHz)[43]。Sasaki等

则合成了一种全氟的二酐B7
 

(图7),并将其与三

种全氟的二胺分别进行缩聚,合成了三种全氟聚

酰亚胺 PI-12~PI-14,这三种聚酰亚胺中的全部

sp2
 

C—H键都被C—F键取代,都表现出了高的

热稳 定 性(Tg>270
 

℃)。由 于 分 子 中 不 存 在

C—H 键,材 料 在 光 通 信 的 波 长 范 围 (1.0~

1.7
 

μm)内表现出了高度透明性,与此同时,高含

氟量也使得材料具备了优异的介电性能(Dk=

2.6~2.8)[44]。

Yoon认为,尽管氟化可以提高材料的介电性

能、疏水性和光学性能等,但也会降低材料的Tg

和机械强度,因此在引入含氟基团的同时引入了

膦氧基团。因为它可以增加材料的粘附性、热学

和机械性能以及阻燃性。如图8所示,该课题组

成功合成了含有单—CF3 和双—CF3 的氧化膦二

胺单体,由这两种单体合成的聚酰亚胺展现出了

低介电 性 能 和 热 稳 定 性,它 们 的 介 电 常 数 在

1
 

MHz下为2.8~2.9[45,46]。这与一些高度氟化

的聚酰亚胺的介电常数相比略高,因此他们引入

2,3,5,6-四氟-4-三氟甲基苯基,以进一步提升材

料的介电性能。所得单体 A8与三种双酐聚合后

所得的聚酰亚胺 PI-15展现出优异的热稳定性

(Tg=229~252
 

℃,T5d>500
 

℃),且介电常数也

有所下降(2.65~2.81)[47]。

Kang等在聚酰亚胺主链中引入—CF3 基团,
同时增加了含有芳基C—F键的侧链,构建了由刚

性氟化聚酰亚胺(FPI)主链和聚五氟苯乙烯(PFS)
侧链构成的梳形聚合物(PI-16)(图9)。所得聚合物

可以在良溶剂中形成圆柱刷的构象。PI-16的起始
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图7 全氟聚酰亚胺PI-12、PI-13和PI-14的合成

Figure
 

7 Synthesis
 

of
 

perfluorinated
 

PI-12,
 

PI-13
 

and
 

PI-14

图8 PI-15的合成

Figure
 

8 Synthesis
 

of
 

PI-15
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热失重温度为470
 

℃,Dk 值低至2.1(1.8
 

GHz)。
相比于PI-17(Dk=2.6),PI-16的介电常数有了显

著的降低。作者认为PI-16的低介电常数是由高的

含氟量和自由体积的增加而造成的[48]。

1.3 含全氟环丁基的聚酰亚胺

  全氟环丁烷基团由于具有较高的含氟量被用

于发展低介电常数材料。黄晓宇课题组报道由含

有全氟环丁烷的二胺 A9与6FDA构建的聚酰亚

胺(PI-18,图10)。PI-18表现出良好的热稳定性、
透明性,Tg 高达510

 

℃,0.020
 

mm 厚的薄膜在

550
 

nm处的透过率为92%。其介电常数在不同

湿度时在2.42~2.47之间,与 Kapton相比显著

降低,这说明PI-18具有良好的疏水性[49]。

图9 PI-16和PI-17的合成

Figure
 

9 Synthesis
 

of
 

PI-16
 

and
 

PI-17

图10 PI-18的合成

Figure
 

10 Synthesis
 

of
 

PI-18
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  在上述工作的基础上,黄晓宇课题组引入侧

链含全氟环丁基的双胺,合成了三种侧链分子量

不同的二胺单体A10、A11和A12
 

(图11),并探究

了不同侧链对聚酰亚胺性能的影响。作者合成了

9种单体比例不同的聚酰亚胺,其中含25%的A10
和75%的A9与6FDA共聚形成的PI-19展现出

最低的介电常数2.3。PI-19氟含量为23.8%,在

9种PI中相对较低。根据理论计算,其自由体积

在这些PI中最大,说明引入大体积侧基可以在氟

含量低的情况下提升材料的介电性能[50]。
黄明俊课题组分别合成了含有全氟环丁基的

双胺 A13和双酐 B8,并将 A13与 B8,6FDA 和

TFMB分别 聚 合 制 备 了 一 系 列 含 氟 聚 酰 亚 胺

(图12)。他们分离了 A13 的 顺 反 两 种 异 构 体

A13-cis 和 A13-trans。并 将 A13、A13-cis、A13-
trans 分别与6FDA 进行聚合得到了 PI-22、PI-
23、PI-24,探究了异构体构象对聚酰亚胺性能的影

响。PI-22、PI-23、PI-24相比较,它们的 Tg 和热

  

分解温度及介电常数基本相同,但PI-24比PI-23具

有更高的残炭量,且具有更大的拉伸强度与杨氏模

量。合成的几种聚酰亚胺都具有较低的介电常数,其
中PI-27的介电常数最低,为2.50(10

 

GHz)[51]。

1.4 含饱和氟化烷基的聚酰亚胺

  长 链 氟 烷 基 也 被 用 于 制 备 低 介 电 聚 酰 亚

胺[52,53]
 

(图13)。Ha课题组合成了两种全氟癸硫

基取代的芳香二胺 A14和 A15,并与6FDA进行

缩合得到两种聚酰亚胺。由A14和A15与6FDA
综合制备的聚酰亚胺具有优异的溶解性、透明性

(450
 

nm 处透过率>85%)和低介电性能(Dk=
2.71~2.86),但热稳定性较弱(Tg=209~220

 

℃,

T5d 在404~413
 

℃)[53]。Wonchoba等在二胺中

引入氟化的烷氧基,并分别和各种二酐进行聚合,
制备了含有不同长度氟化烷氧基的三种聚酰亚胺

PI-28、PI-29和PI-30。所得聚酰亚胺均具有优异

的热稳定性(Tg=330~379
 

℃,T5d=480~606
 

℃),
且热稳定性关系为:PI-28>PI-29>PI-30。这说

  

图11 A10,A11,A12和PI-19,PI-20,PI-21的结构

Figure
 

11 The
 

structures
 

of
 

A10,
 

A11,
 

A12,
 

PI-19,
 

PI-20
 

and
 

PI-21
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图12 PI-22~PI-27的结构

Figure
 

12 The
 

structures
 

of
 

PI-22-PI-27

图13 含长氟烷基链的二胺和聚酰亚胺

Figure
 

13 Fluoroalkyl
 

containing
 

PIs
 

and
 

diamines

明长的氟烷基链不利于材料的热稳定性,这是长

的氟烷基链在加热过程容易分解造成的。而对于

介电性能,规律则恰好相反,含有最长氟烷基链的

PI-30具有最低的介电常数2.5(1
 

MHz),其介电

常数关系为:PI-30<PI-29<PI-28[52],说明含氟量

的提高有利于降低介电常数。

2 引入大体积基团

2.1 在主链中引入大体积基团

  在聚酰亚胺主链中引入可以增加聚合物自由

体积和降低分子极化率的结构,可以有效降低聚

酰亚胺的介电常数。例如大体积的刚性基团(金

·0501·
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刚烷、芴、降冰片烷、氧杂蒽)、芳香刚性非共平面

结构(三苯基乙烯基、四苯基乙烯基)、支化的交联

结构等。与侧链悬挂基团不同的是,主链上的大

体积基团不能自由旋转,其自由体积由分子结构

本身产生。

2.1.1 含金刚烷的聚酰亚胺

金刚烷是一种脂肪族的碳氢化合物,具有低

极性和低亲水性,因此将金刚烷基团引入聚酰亚

胺中,会导致金刚烷单元对极性酰亚胺基团的“稀
释”效应(基于聚合物的基团含量),从而降低聚酰

亚胺的介电常数(图14)。

Chern等[54,55]制备了两种基于金刚烷结构的

二胺单体,并分别与7种商品化二酐得到一系列

含金刚烷基团的聚酰亚胺PI-31和PI-32。它们在

1
 

kHz下的介电常数为2.76~2.91,其中与含氟

二酐6FDA反应得到的同时含—CF3 和金刚烷基

团的聚酰亚胺具有最优异的低介电性能,介电常

数为2.76和2.77。PI-6中含有刚性的苯基金刚

烷,所以其溶解性较差。PI-32中含有柔性的醚

键,所以溶解性相较于PI-31更好,其中含氟聚酰

亚胺的溶解性最好。

Chern等[56~59]还制备了4种基于双金刚烷结

构的二胺单体,并分别与7种商品化二酐得到一

系列含双金刚烷基团的聚酰亚胺 PI-33、PI-34、

PI-35和PI-36。它们在1
 

kHz下的介电常数为

2.53~2.78,介电常数比PI-31和PI-32更低,这

  

可能是由于双金刚烷结构的自由体积更大,且对

极性酰亚胺结构的“稀释”效应更加明显。并且它

们都具有极低的吸水率,为0.12%~0.33%。除

了将双金刚烷基团引入二胺单体中,该团队还制

备了基于双金刚烷基团的二酐单体,与5种商品

化二胺和2种上述的基于双金刚烷基团的二胺分

别反应,得到聚合物PI-37,其在1
 

kHz下的介电

常数为2.65~2.77。

2.1.2 含芴基的聚酰亚胺

在聚酰亚胺中引入芴基团可以在降低介电常

数的同时保持好的热稳定性,因为它结合了短的

π-共轭键长和大体积的非共平面的cardo芳香结

构(图15)。同时大体积芴基的存在可以降低聚酰

亚胺中极性基团的含量,从而有效降低介电常数。
为了更好地理解芴基对聚酰亚胺低介电性能的影

响,研究人员利用正电子湮没寿命谱(PALS)研究

了PI-39的自由体积[60]。结果表明垂直于主链的

刚性非平面共轭芴侧基的引入确实有助于增加聚

合物的自由体积,这些额外的自由体积作为存在

于聚合物中的固有的“孔”,从而降低其介电常数。
杨士勇等[61]制备了不同分子量的苯基乙炔基

封端的含芴基聚酰亚胺低聚物PI-38,其具有低且

稳定的熔体黏度(0.2
 

Pa·s@310
 

℃)和较宽的加

工窗口,因此PI-38具有很好的可加工性,适用于

树脂传递模塑成型(RTM)的加工方式。固化后所

得的树脂具有很好的热稳定性和低介电性能,其Tg

  

图14 含金刚烷的聚酰亚胺

Figure
 

14 PIs
 

with
 

adamantane
 

in
 

the
 

main
 

chain
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图15 含芴基的聚酰亚胺

Figure
 

15 PIs
 

with
 

fluorene
 

groups
 

in
 

the
 

main
 

chain

高达514
 

℃,介电常数为2.83~3.15(10
 

GHz),低
聚物的分子量越低,其介电常数也越低。

张艺课题组[60]制备了含有垂直刚性非共平面

共轭芴基团和低极性C—F的二胺,并与4种商品

化二酐分别反应得到一系列浅色透明的可溶聚酰

亚胺PI-39,其具有极低的介电常数(2.28~2.88@
10

 

kHz)和良好的热稳定性(Tg>400
 

℃,T5d=
555~584

 

℃)。
宫琛亮课题组[62]制备了基于二氮芴结构的二

酐单体,与4种商品化二胺分别反应得到PI-40。
它们同 样 具 有 好 的 溶 解 性 和 低 介 电 性 能,在

1
 

MHz下的介电常数为2.78~3.38。
林保平课题组[63]制备了一系列含有芴基的聚

酰亚胺薄膜 PI-41,其中两种二胺的比例有所不

同。聚酰亚胺中不含芴基时,聚酰亚胺的构型是

在一个平面内的,因此其介电常数最高。而含有

芴基的聚酰亚胺具有扭曲的构型,随着含芴基二

胺的含量增加,聚酰亚胺链间的距离增加,介电常

数也随之下降。

2.1.3 含苯基乙烯基的聚酰亚胺

苯基乙烯基是一种具有较大体积的刚性基

团,引入聚酰亚胺中可以增大自由体积,有利于降

低其介电常数。许家瑞等[64,65]制备了两种芳香刚

性非共平面的二胺,分别含有三苯基乙烯基和四

苯基乙烯基,再和4种商品化二酐分别反应得到

具有高透明性、热稳定性好和低介电性能的可溶

聚酰亚胺PI-42和PI-43
 

(图16)。在1
 

MHz的条

件下,它们的介电常数为2.58~3.11。并且由于

芳香刚性非平面的苯基乙烯基的引入,聚酰亚胺

还表 现 出 特 殊 的 荧 光 和 电 阻 开 关(ON-OFF)
特性。

2.1.4 含降冰片烷的聚酰亚胺

降冰片烷是一种多环烷烃,且极性较低,有利

于降低聚合物的介电常数。Hsiao等[17]合成了一

种基于苯并降冰片烷的二醚胺单体,与14种商业

化二酐分别反应得到了一系列具有低介电常数的

聚酰亚胺PI-44
 

(图16)。在1
 

MHz的频率下,它
们的介电常数为2.62~3.53,所制备的含降冰片

烷的聚酰亚胺的介电常数普遍低于不含降冰片烷

的聚酰亚胺,原因是悬挂在主链上的降冰片烷体

积较大,降低了聚合物链的堆积效率,自由体积增

加。此外因为降冰片烷是全脂肪族结构,极性低,
可以降低聚合物的介电常数,同时还提高其疏

水性。

2.1.5 含氧杂蒽的聚酰亚胺

盛寿日课题组[66]合成了一种基于氧杂蒽结构

的二胺单体,与6种商业化二酐反应得到了一系

列具有良好热稳定性和低介电性能的透明聚酰亚

胺PI-45
 

(图16)。在10
 

MHz的频率下,聚合物

的介电常数为3.02~3.34,低于传统的PMDA-ODA
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图16 含苯基乙烯基、降冰片烷和氮杂蒽的聚酰亚胺

Figure
 

16 PIs
 

based
 

on
 

triphenylethylene,
 

benzonorbornane
 

and
 

xanthenone
 

groups

型聚酰亚胺(Dk=3.44@10
 

MHz),原因是大体积

的氧杂蒽基团可以减少聚合物链间的堆积,增加

自由体积,并且它们在极性溶剂(NMP、DMAc、

DMF和DMSO)中也有良好的溶解性。

2.2 在侧链上引入大体积悬挂基团

  在聚酰亚胺的侧链引入大体积、疏水的悬挂基

团可以使聚合物获得更多的自由体积,从而提高聚

酰亚胺的介电性能和疏水性能。Leu课题组[67]以

含有萘基团的二胺和酸酐为原料,通过两步法或者

一步法制备了具有优良性能和加工性能的含萘悬

挂基团的聚酰亚胺PI-46和PI-47。萘结构具有刚

性、大体积、低热膨胀系数CTE、耐湿等特点,通过

萘悬挂基团的引入,聚酰亚胺具有更好的耐热性能

和低介电性能以及疏水性能。PI-46和PI-47的Tg

为308~326
 

℃,CTE为46.86~59.48
 

ppm/℃,

1
 

kHz下的介电常数在2.71~2.90
 

(图17)。
通过在聚酰亚胺的侧链中引入苯基悬挂基团

来制备低介电聚酰亚胺也是一 种 策 略,Chang
等[68~70]制备了一系列带有苯基悬挂侧基的工作,
如图18所示,发现含—CF3 基团的聚酰亚胺具有

更优异的介电性能(PI-48~PI-50)。

  张艺课题组[71]报道了三种侧链分别带一个、
两个和三个苯环的悬挂基团的聚酰亚胺,探索材

料的介电性能与悬挂基团的关系,发现介电常数

随着悬垂基团苯环数目增加而降低,即聚酰亚胺

PI-53具有最低的介电常数,低至2.44,并且PI-53
具有优异的综合性能,其 Tg 和 T5d 高达342和

551
 

℃。同年,张艺课题组[72]进一步提出了一种

全新的分子设计策略,通过充分考虑聚合物链的

二次弛豫,特别是产生于悬挂基团旋转的β弛豫,
以使聚合物获得更大的自由体积,从而获得高性

能的本征型低介电常数聚酰亚胺(图18)。利用这

种设计策略,他们合成了一种带有芳环悬挂基团

的聚 酰 亚 胺 PI-54,其 介 电 常 数 和 介 电 损 耗 在

10
 

kHz下分别为2.09和0.0012,并且其介电性

能在300
 

℃下仍然保持稳定。同时,PI-54也表现

出优异的热稳定性和力学性能,Tg 和T5d 分别为

302和549
 

℃。该设计策略有利于降低材料的介

电常数,并且该策略也有可能推广到其他新型高

性能聚合物体系。
聚酰亚胺的侧链中引入含三氟甲基芳环的悬

挂基团,不仅增大了聚合物的自由体积,还增加了

  

图17 含萘悬挂基团的聚酰亚胺

Figure
 

17 PIs
 

with
 

naphthalene
 

as
 

a
 

pendant
 

group
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图18 含苯基悬挂基团的聚酰亚胺

Figure
 

18 PIs
 

with
 

phenyl
 

as
 

pendant
 

groups

聚合物的含氟量。张艺课题组[73]制备了一种具有

超低介电常数(低至1.52)的本征型含三氟甲基芳

环的大体积悬挂基团聚酰亚胺PI-55
 

(图19),并
且其介电性能在280

 

℃下仍保持稳定。其优异的

超低介电性能主要是由于聚合物材料在非晶态区

具有较大的自由体积,约为0.65
 

nm。Jeon课题

组[74]也证实含氟聚酰亚胺具有更优异的介电性

能,其中含三氟甲基苯基的聚酰亚胺介电常数为

3.9,而不含—CF3 的聚酰亚胺的介电常数为4.3。
总的来说,这两种聚酰亚胺的介电常数比较高的

原因可能主链不含氟并且总体上含氟量太少(PI-
56),并且含有极性较高的吡啶基团。汪羽翎课题

组[75]、Yoon课题[76]和沈应中课题组[77]等利用在

材料中引入大体积的3,5-双三氟甲基苯基悬挂基

团制备了具有良好介电性能的聚酰亚胺,介电常

数分别为2.66~3.04
 

(PI-57),2.49~2.52
 

(PI-
58),2.24~2.26

 

(PI-59)。
同时引入大体积的氟化苯基和—CF3 悬挂基

团,是提高聚合物的自由体积、降低介电常数的一

种有效的方法,并且大体积的氟化苯基和—CF3
悬挂基团通过空间位阻和诱导作用有效地减少分

子间和分子内电荷转移复合物的形成,从而提高

聚酰亚胺的透光率。范琳课题组[78]制备了多个含

三氟甲基苯基和三氟甲基悬挂基团的聚酰亚胺

PI-60
 

(图20),PI-60具有较低的介电常数和介电

损耗,分别为2.75~3.02和1.27×10-3~4.50×
10-3,通过进一步研究,作者发现含氟量对聚酰亚

胺的物理和电学性能都有显著影响,含氟量越高,
聚酰亚胺的透光度越高、电阻越大、介电性能越

好。随后,杨士勇课题组[79~81]也制备了一系列氟

化苯基和—CF3 悬挂基团的聚酰亚胺PI-61、PI-62
和PI-63。通过一系列的研究,作者也认为随着含

氟量的提高,可以提升聚酰亚胺的透光率,并且高

含氟量可以很有效降低聚酰亚胺的介电常数,所
获得的聚酰亚胺的介电常数为2.49~2.95。

关绍巍课题组[82~84]通过共聚合成了一系列

带有可交联的四氟苯乙烯基悬挂基团的聚酰亚胺

PI-64~PI-66
 

(图21),该聚酰亚胺在普通有机溶

剂中具有良好的溶解性、高的拉伸性能、良好的光

学透明度和高的热稳定性。所使用的二胺基团中

含有较大的侧基和—CF3 基团,减少了聚酰亚胺

分子间的电荷转移复合物的形成,并且降低了聚

酰亚胺在紫外和可见光区域的吸收,所以其颜色

较浅。该课题组还发现,通过共聚引入可交联的
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图19 含三氟甲基芳环悬挂基团的聚酰亚胺

Figure
 

19 PIs
 

with
 

trifluoromethylphenyl
 

as
 

a
 

pendant
 

group

图20 含大体积的氟化苯基和三氟甲基悬挂基团的聚酰亚胺

Figure
 

20 PIs
 

with
 

fluoride
 

phenyl
 

and
 

trifluoromethylphenyl
 

as
 

pendant
 

groups

四氟苯乙烯基可以提高聚酰亚胺的透明度。将聚

酰亚胺侧链的四氟苯乙烯基进行热交联,并且随

着交联基团含量的逐渐增加,聚酰亚胺的介电性

能、耐水性以及热学和力学性能都可以得到很好

的调节。交联的聚酰亚胺薄膜的低介电常数为

2.32~2.78。
相比于芳基,烷基链具有更低的极化率。在

聚酰亚胺侧链上引入烷基链作为悬挂基团,可以

在增大聚合物自由体积的同时,减小聚合物的极

化率,从而提升材料的介电性能。
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图21 含四氟苯乙烯基悬挂基团的聚酰亚胺

Figure
 

21 PIs
 

with
 

fluoride
 

styrene
 

moiety
 

as
 

a
 

pendant
 

group

Wang等[85]向聚酰亚胺中引入位阻较大的对

叔丁基苯基,制备得到的聚酰亚胺在1
 

MHz下的

介电常数为3.13。在此基础上,Huang等[86~88]制

备了一系列含有异丙基、叔丁基等侧链的二胺

A19~A21,并且和不同类型的酸酐进行聚合,制
备出了不同种类的聚酰亚胺 PI-67~PI-69,得到

的聚酰亚胺在1
 

MHz下的介电常数可低至2.73
(图22)。通过对比可以发现,悬垂侧基的位阻越

大,得到的聚酰亚胺的介电常数也越低,同时提高

氟含量,更有利于降低聚酰亚胺的介电常数。

Yoo等[89]在聚酰亚胺中引入金刚烷悬垂侧基,
制备成的聚酰亚胺PI-70

 

(图23)表现出了优异的热

性能(Tg=353
 

℃,T5d=517
 

℃)。由于聚合物链在

极薄的薄膜中有着更好的排列,所以当该聚酰亚胺

薄膜的厚度由1.14
 

μm降低至130
 

nm时,它的介

电常数也从3.03下降到了2.49(1
 

MHz)。

Chern等也通过 Williamson醚化的方式制备

了含叔丁基悬垂侧基的聚酰亚胺 PI-71[90],Yang
等[91,92]则进一步向二胺中增加了—CF3 基团,制
备了PI-72、PI-73

 

(图24)。其在40
 

MHz下测得

的介电常数都位于2.7~3.3的区间,比商用的

Kapton明显降低。和对照组相比,有叔丁基侧基

的聚酰亚胺的介电性能有明显提升,同时氟含量

增加也能进一步提高其介电性能。

3 非共面结构

  减少聚合物链的堆积可有效降低聚合物的密

度,同时也可降低聚合物的偶极密度。目前常用

的聚酰亚胺基本为芳基聚酰亚胺,其分子链中含

有大量芳环,刚性较大,且平面结构的芳环易于造

成分子链的堆积,这对聚酰亚胺的光学性能和介

电性能等都有不利影响。向聚酰亚胺主链中引入

脂肪环、螺环等非共面结构,可制备非共面结构的

聚酰亚胺,有效减少链间堆积,改善材料的透光性

和介电性能。

3.1 利用脂肪环结构促使非共面聚酰亚胺

的合成

  在聚酰亚胺中引入脂肪族结构可以有效降低

分子内或分子间的电子转移相互作用,从而使聚

合物的介电常数降低。利用脂肪族结构的特征使
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图22 带有悬挂烷基的聚酰亚胺制备及其介电常数(1
 

MHz)

Figure
 

22 The
 

synthesis
 

and
 

dielectric
 

constants
 

of
 

PIs
 

with
 

alkyl
 

pendant
 

group

图23 含金刚烷悬挂基团的聚酰亚胺PI-70
Figure

 

23 The
 

structure
 

of
 

PI-70
 

with
 

adamantane
 

pendant
 

group

聚合物分子链结构在空间排布上形成非共面。在

引入该脂肪族结构时,多采用在空间上构型不同

的脂肪族醇作为砌块,与其他化合物相连进而形

成非共面的二胺或者酸酐,这些单体经反应后即

可生成具有透明度好,低介电的聚酰亚胺。

Wada等以反式的1,4-环己烷二胺与全脂肪

族的酸酐反应合成聚酰亚胺(PI-74)。该聚酰亚胺

具有全脂肪族结构,同时利用环己烷结构中的椅

式构象实现该聚酰亚胺的非共面结构,该非共面

结构对聚酰亚胺的介电常数降低起到促进作用。
在10

 

MHz的频率下,其介电常数可低至2.52[93]。

Ha等以哌嗪作为骨架构建了脂肪族的酸酐(B9),

并合成了全脂肪族结构的聚酰亚胺 PI-75。该全

脂肪族聚酰亚胺具有较好的介电常数,在1
 

MHz
的频率下介电常数为2.14[94]

 

(图25)。

Mo等也使用了环己烷结构中的椅式构象来

实现了非共面结构聚酰亚胺的构建(PI-76、PI-
77)。如图26所示,该课题组将该椅式构象应用

于二胺的合成中,同时在二胺中引入有利于降低介

电常数的—CF3 基团。该团队利用了两种不同的苯

甲酸酐,其中以醚键连接的苯甲酸酐的自由体积更

大,结构更柔性,所生成的聚酰亚胺PI-76介电常数

更低,在1
 

GHz频率下介电常数为2.16[95]。

Bruma等在聚酰亚胺中引入脂肪环结构的酸
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图24 含叔丁基悬挂基团的聚酰亚胺

Figure
 

24 PIs
 

with
 

tertiary
 

butyl
 

as
 

a
 

pendant
 

group

  

图25 全脂肪链聚酰亚胺

Figure
 

25 Aliphatic
 

PIs

酐(DOCDA)促使聚酰亚胺 PI-78呈现非共面结

构[96](图27)。其实验数据表明,当共面结构的酸

酐(BTDA)含量减少,脂肪环结构的酸酐(DOCDA)
含量增加时,聚酰亚胺的介电常数和介电损耗也

  

图26 使用环己基构筑非共面结构聚酰亚胺

Figure
 

26 Nonplanar
 

PIs
 

with
 

cyclohexyl
 

groups

图27 使用脂肪族二酐构筑非共面结构聚酰亚胺

Figure
 

27 Nonplanar
 

PIs
 

based
 

on
 

aliphatic
 

dianhydride
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随之降低。当使用的酸酐均为DOCDA时,介电

常数在1
 

KHz下最低可以达到2.86,介电损耗最

低可以达到1.32×10-3。介电常数在1
 

MHz下

最低 可 以 达 到2.83,介 电 损 耗 最 低 可 以 达 到

0.17×10-3。

Musteata等使用含有双环己烯结构的酸酐,与
具有柔性链的二胺进行反应,所生成聚酰亚胺PI-
79的介电常数2.73~2.80(1

 

Hz~1
 

MHz)[97]。

Zhang等使用同样的双环己烯结构酸酐,与带

有—CF3 的二胺反应生成聚酰亚胺 PI-80。非共

面的结构与极化率较小的—CF3,使得PI-80不仅

表现出较好的透光率(500
 

nm的透光率为93%),根
据折光指数计算而得的介电常数为2.61[98]

 

(图28)。
阎 敬 灵 课 题 组 使 用 降 冰 片 烯-芳 环 环 化

(CANOL)反应,合成了三种非共面二胺,并将它

们与 不 同 的 二 酐 聚 合 制 备 成 了 PI-81~PI-83
 

(图29),这些聚酰亚胺分子链中含有非平面的刚

  

性降冰片烷结构,该结构既能够提高聚合物的热

性能,又能够减少分子链堆积,从而有效降低CTC
效应,使得聚合物具有良好的光学性能和浅的颜

色。PI-82 具有最低的介电常数(Dk=2.60~
2.79,10

 

GHz),PI-83表现出了较高的介电常数

(Dk=2.76~3.35,10
 

GHz),这是因为它的氟含

量较低,而且结构中部分氟代的苯环极性较大,所
以影响了聚合物的介电性能[99]。

3.2 利用天然产物的结构作为砌块直接构

建非共面聚酰亚胺

  游效曾课题组利用天然产物natural-(D)-
camphor作为砌块同时修饰二胺以及酸酐,利用

该天然产物结构中的环戊基在空间呈信封式构

象,所合成的聚酰亚胺 PI-84 具有非共面结构

(图30),促使其具有较好的介电性能。同时在二

胺(BAFMT)的合成中引入—CF3 基团,更进一步

地促进介电常数的降低。该聚酰亚胺在1
 

MHz
  

图28 双环己烯结构的非平面聚酰亚胺

Figure
 

28 Nonplanar
 

PIs
 

with
 

cycloaliphatic
 

groups

图29 含降冰片烷结构的聚酰亚胺

Figure
 

29 PIs
 

with
 

norbornane
 

groups
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图30 使用天然产物构筑非共面聚酰亚胺

Figure
 

30 Nonplanar
 

PIs
 

based
 

on
 

natural
 

products

的频率下介电常数为2.79[100]。陈春海课题组以

1,4∶3,6-dianhydro-D-mannitol作为砌块构建聚

酰亚胺,分别使用该醇的两种异构体构筑酸酐与

二胺单体,合成了一系列聚酰亚胺 PI-85。PI-85
在450

 

nm的透明度可达89%。同时该聚酰亚胺

也具有较低的介电常数,在1
 

MHz频率下介电常

数为2.14[101]。

3.3 利用扭曲的螺环结构来构建非共面聚

酰亚胺

  Lin等通过氧化八甲基螺二环己烷的方法来

合成新型螺二环己烷酸酐,并将该酸酐与商业可

得的二 胺 DDM 合 成 出 新 型 的 聚 酰 亚 胺 PI-86
(图31)。由于扭曲的螺旋结构和刚性的聚合物骨

架,PI-86具有较大的自由体积,从而具有较低的

介电常数(1
 

GHz下为2.34)[102]。路庆华课题组

合成了具有螺环双苯并噁唑结构的二胺,同时将

该二胺与商业化的酸酐6FDA和CBDA反应合成

  

相应的聚酰亚胺PI-87。刚性、大体积和非共面螺

环双苯并噁唑基团使PI-87具有更低的介电常数,
在60

 

GHz的高频下PI-87的介电常数为2.32,介
电损 耗 为0.031,体 现 了 PI-87 较 好 的 低 介 电

性能[103]。
由以上工作可知,在聚酰亚胺分子链中引入

非共面结构不仅可以使聚酰亚胺的透明度增加,
同时也促使聚酰亚胺分子具有较低的介电常数。
制备非共面结构的聚酰亚胺主要通过引入非共面

的烷基主链、天然产物、螺环结构,以及通过引入

一些促使分子变为柔性的结构等。

4 超支化结构

  超支化聚合物具有独特的3D拓扑结构,从而

也具备了可调粒径、低黏度、不易缠结等优异性能。
超支化聚酰亚胺的分子链间不易发生价态转移,分
子间作用力小,因此,超支化聚酰亚胺通常具有良

  

图31 使用螺环构筑非共面聚酰亚胺

Figure
 

31 Nonplanar
 

PIs
 

with
 

spiro
 

groups
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好的溶解性和光学性能。而超支化结构同样减少

了分子链的堆积,增大了聚合物的自由体积,所以

超支化聚酰亚胺通常也具有较低的介电常数。

Kakimoto课题组制备一种了同时含有羧基

和氨基的AB2 型单体,自缩聚制得超支化聚肟酸

甲酯前驱体,并使用4-甲基苯酐进行封端,通过化

学法亚胺化,成功地制备了可溶于NMP、DMF和

DMSO的超支化芳香聚酰亚胺PI-88
 

(图32)。该

超支化聚酰亚胺具有良好溶解性和低黏度,其5%
热失重温度大于395

 

℃,Tg 可达186
 

℃,同时,PI-
88在10

 

MHz频率下的介电常数为2.94[104]。
张秋禹课题组在聚合体系中加入了三官能度

的胺单体,合成了一系列超支化聚酰亚胺膜。所

得薄膜具有优异的抗拉强度(124
 

MPa),良好的热

稳定性(T5d=505
 

℃,Tg=324
 

℃),其在1
 

MHz
下的介电常数为2.69[105]。该课题组又设计合成

了胺基封端的超支化聚硅氧烷 A22
 

(图33),该聚

硅氧烷具有丰富的末端胺基结构,通过与PMDA
  

和 ODA 的共聚,成功地制备了超支化硅氧烷

HBPSi修饰的聚酰亚胺膜。实验证明含有35%
 

HBPSi的聚酰亚胺薄膜具有最理想的综合性能,
其不仅具有极好的热稳定性(T5d=554

 

℃,Tg=
388

 

℃),而且 表 现 出 了 极 低 的 介 电 常 数(Dk=
2.24,Df=2.2×10-2,1

 

MHz)[106]。
张清华课题组同样将氨基官能化的超支化聚

硅氧烷A22引入了聚酰亚胺链中,与二胺BABP及

二酐BPDA进行共聚,并使用了单官能度的酸酐对

聚合物进行封端,制备了一系列不同A22含量的超

支化聚酰亚胺PI-89
 

(图34)。研究发现,聚合物的

介电常数随A22含量的增加而显著降低,不含HB-
PSi时,材料的介电常数为3.29,当含30%的 A22
时,材料的介电常数降低到2.19@100

 

MHz。该聚

酰亚胺材料同时具有优异的剪切强度、高的热稳定

性(Tg=309
 

℃)和抗拉强度(115.6
 

MPa)[107]。
虞鑫海课题组合成了四官能度的胺 A23,并

将其与二酐和二胺共聚制备了一系列星形支化氟

  

图32 超支化聚酰亚胺PI-88的制备

Figure
 

32 Synthesis
 

of
 

hyperbranched
 

PI-88

图33 末端氨基化的超支化聚硅氧烷A22的制备

Figure
 

33 Synthesis
 

of
 

—NH2 terminated
 

hyperbranched
 

polysiloxane
 

A22
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图34 超支化聚酰亚胺PI-89的合成

Figure
 

34 Synthesis
 

of
 

hyperbranched
 

PI-89

图35 PI-90的合成

Figure
 

35 Synthesis
 

of
 

PI-90

化聚酰亚胺PI-90
 

(图35)。相比于同时制备的线

形聚酰亚胺,该星形聚酰亚胺不仅在氮气和空气

中具有更好的热稳定性(T5d=500~600
 

℃,Tg=
318

 

℃),而且力学性能提高,其抗拉强度高达

243
 

MPa,断裂伸长率高达9.70%。此外,该星形

聚酰亚胺 PI-90还具有较低的吸水率(0.35%~
0.52%)和优异的介电性能(Dk=2.72~3.12,

Df=2.8~4.0×10-3,1
 

MHz)[108]。
此外,Wu等 加 入 不 同 含 量 的 三 官 能 度 胺

A24,形成具有支化结构的聚酰亚胺。结果表明,
含有2

 

mmol
 

A24的聚酰亚胺在1
 

MHz下具有最

低的介电常数(2.47)和介电损耗(0.008)。原因

一是支化结构使分子间的距离变宽,分子链聚集

减少,从而自由体积增加;二是交联网络结构的形

成会有效地限制偶极子的取向,从而降低分子的

极化率。但如果加入的 A24的含量过高,介电常

数反而会下降,原因是交联网络过大会缩短分子

链间的距离,抵消了因为支化所增加的自由体积,
从而导致聚合物的自由体积的降低和介电常数的

升高[109]。田国峰课题组课题组利用实验和分子

动力学模拟研究了分子链刚度和柔性对微支链交

联结构的影响,他们在体系中加入三官能度的胺
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A25进行共聚,发现微支化结构对增加链分离间

距和自由体积的作用大于交联对促进分子链紧密

填充的作用,可以降低介电常数,同时制备的聚酰

亚胺的CTE也有所降低[110,111]。Li等报道了由

含氟的三官能度胺 A26所制备的高支化聚酰亚

胺[112,113]。将 A26与不同的二酐进行聚合,得到

了光学性能优异的聚酰亚胺材料。该聚酰亚胺具

有非常浅的颜色、高的光透射率、低的双折射范

围、在650
 

nm可调节的折射率以及在近红外区域

的低吸收范围,同时也具有较低的介电常数,在1
 

MHz下的介电常数可低至2.71。该聚酰亚胺材

料在光学器件中具有巨大的应用潜力[113]
 

(图36)。

5 造孔

  非孔材料的介电常数很难达到2以下,而由

于空气的介电常数是1,在材料中引入孔隙结构,
即可使空气成为材料的一部分,从而有效降低介

电常数。目前聚酰亚胺常用的造孔方法主要分为

本构多孔、致生多孔、填料复合等方法。通过热分

解的方式造孔是致生多孔方法的重要途径。

5.1 热分解造孔

  在聚酰亚胺的制备过程中,除了缩聚产生的

  

小分子可以发泡造孔外,常常通过引入脂肪醇、
醚、氟代烃等小分子,或是聚醚、聚苯乙烯等大分

子来制造微孔。造孔剂一般要在单体中具有良好

的溶解性,同时在聚合的过程中不会析出或者分

解,能够均匀成核,另外其汽化或分解温度要低于

聚合物的软化温度。在这一部分内容中,我们主

要介绍通过引入大分子造孔剂热分解造孔的相关

研究进展,根据造孔剂引入方法的不同,主要可分

成两大类。第一类是通过物理共混的方法直接在

聚酰胺酸溶液中添加造孔剂;第二类是通过共聚

的方法,将造孔剂分子链嵌段或者接枝到聚酰亚

胺分子链上。

5.1.1 物理共混法

直接在聚酰胺酸溶液中添加大分子造孔剂,
是一种简单高效的引入微孔的方法。如图37所

示,首先将二胺和二酐在 N,N-二甲基乙酰胺溶

液中聚合,得到聚酰胺酸溶液,此时的酰胺酸聚合

物具有较好的溶解性。再将需要加入的造孔剂,
如聚乙二醇(PEG)、聚环氧乙烷(PEO)、聚苯乙烯

(PS)、聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)、聚己内酯

(PCL)等聚合物,上述造孔剂可以在聚酰胺酸溶

液中均匀分散,形成均相溶液。再将得到的混合

  

图36 用于制备超支化聚酰亚胺的三胺单体

Figure
 

36 Triamines
 

used
 

to
 

prepare
 

hyperbranched
 

PIs

图37 通过共混造孔剂制备多孔聚酰亚胺的方法

Figure
 

37 Perpetration
 

of
 

porous
 

PIs
 

by
 

mix
 

foaming
 

agents
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溶液涂布到玻璃基板上,在氮气氛围中加热完成

酰亚胺化反应,得到聚酰亚胺薄膜。最后将得到

的聚酰亚胺薄膜在空气中进行热解(热解温度一

般低于Tg),添加的大分子造孔剂由于热不稳定,
会汽化或者分解成小分子,从而在聚酰亚胺薄膜

中形成分布均匀,孔径均一的微孔,从而有效地降

低聚酰亚胺的介电常数。
邱雪鹏课题组在制备多孔低介电常数聚酰亚

胺方面做了大量的研究工作[114~117],他们选用低

分子量的PEG(PEG-600)为造孔剂,通过改变聚

酰亚胺中二胺和二酐单体的结构,以及PEG的添

加量来调控所得多孔聚酰亚胺的性能。如图38
所示,该课题组将含金刚烷结构的二胺和ODA以

不同摩尔比混合,并将混合后的胺与酸酐二苯基

酮四羧酸二酐(BTDA)或者6FDA反应得到相应

的聚酰胺酸溶液,添加不同含量的PEG-600聚合

物,最终可以得到介电常数可调节的多孔聚酰亚

胺[115]。研究数据表明,BAAD与 ODA的摩尔比

1∶1时,聚酰亚胺的综合性能最优,添加更多的

BAAD会降低材料的韧性,容易碎裂。以6FDA
为二酐,相应的聚酰亚胺有更为优异的介电性能。

  

最后,以摩尔比为1∶1的BAAD和 ODA 为二

胺,以6FDA为二酐,添加质量分数分别为0,5%,

10%,15%,20%的PEG-600,发现所得多孔聚酰

亚胺的介电常数随着PEG含量的增加而呈规律

性下降,当添加量为20
 

wt%时,介电常数可以从

原来的2.55降低至1.85,具有十分优异的介电性

能。值得一提的是,引入微孔并没有显著破坏聚

酰亚胺的热机械性能,其最优条件下获得多孔聚

酰亚胺,仍能保持T5d>430
 

℃,Tg>340
 

℃,这样

的综合性能完全可以满足微电子封装领域的应用

需求。
吕凤柱课题组在2014年报道的研究工作阐

述了不同类型的聚合物造孔剂对聚酰亚胺表面形

貌及 介 电 性 能 的 影 响[118]。他 们 以 PMDA 和

ODA等摩尔比聚合得到相应的聚酰胺酸溶液,分
别混 合 相 同 质 量 分 数(5

 

wt%)的 聚 环 氧 乙 烷

(PEO)、聚苯乙烯(PS)以及聚甲基丙烯酸甲酯

(PMMA),试验数据表明,添加PEO的多孔聚酰

亚胺具有最低的介电常数(2.45@0.1
 

MHz),添
加PS的次之,而添加PMMA的则最差。另外,添
加PEO的多孔聚酰亚胺也具有更规整的表面形

  

图38 通过共混PEG-600制备多孔聚酰亚胺

Figure
 

38 Preparation
 

of
 

porous
 

PIs
 

by
 

mix
 

PEG-600
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貌和好的热稳定性,这是由于PEO能够在高温酰胺

化时比较完全地分解,形成均一的微孔,而PS和

PMMA都会存在热分解不完全的情况,所形成的微

孔大小不一,严重影响了聚酰亚胺的介电和热稳定

性。Chang等使用了一种多面体笼型倍半硅氧烷

(polyhedral
 

oligomeric
 

silsesquioxane,
 

POSS)修饰

的PEO聚合物来作为造孔剂[119],这种造孔剂本身

就含有POSS基团的微孔,随着PEO的热降解反应

又能进一步引入微孔,所以添加较低质量分数的

PEO-POSS
 

(10
 

wt%),所得的多孔聚酰亚胺就具有

优异的低介电性能(2.25@1
 

MHz)。
总体而言,通过物理共混引入造孔剂,是一种

非常高效的制备多孔聚酰亚胺的方法。通过改变

造孔剂的添加量,能够灵活地调节多孔材料的介

电及热机械性能。值得注意的是,引入一定量的

均匀微孔,并不会破坏材料的热稳定性和机械强

度,而介电常数则会有明显的降低。但是,物理共

混也存在一些不足之处,比如聚酰胺酸与相容性

  

差的聚合物造孔剂混合会出现相分离现象,这往

往会导致微孔大小不一,分布不均,严重影响材料

的综合性能。另外,造孔剂的降解性能也很重要,
如果造孔剂分解温度过低或是过高,提前降解或

者降解不彻底,形成的微孔都会不均匀,继而影响

材料性能,所以,发展相容性好且能够在一定温度

下完全降解的聚合物造孔剂十分关键。

5.1.2 共聚法

物理共混容易出现相分离造成孔径分布不均,而
将造孔剂用化学键连接到聚合物链上就可以很好地

解决这个问题,根据连接方法的不同,这一部分内容

主要分为嵌段共聚法和接枝共聚法两个部分。
(1)嵌段共聚法 通过嵌段共聚的方法引入

热不稳定造孔剂来制备多孔聚酰亚胺的方法,在

20世纪末就已经很多文献报道了,其中IBM公司

的阿尔马登研究中心的科研人员做了大量的工

作[120~122]。如图39所示,在1996年,Yoon等合

成了ABA嵌段结构的聚合物[120],其中A段是氨

  

图39 PO-PI-PO三嵌段共聚物的合成路线图

Figure
 

39 Synthesis
 

routes
 

of
 

triblock
 

copolymer
 

PO-PI-PO
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基修饰的聚环氧丙烷(PO),B段是二胺和二酐形

成的聚酰亚胺。通过调节PMDA-3F与PO的比

例,能够得到不同孔隙率的聚酰亚胺,其中最高的

孔隙率可以达到19%,其介电常数能够从最初的

2.9(@0.1
 

MHz)降低至2.3。将造孔剂以共聚的

方法引入到聚酰亚胺的分子链当中,使得造孔剂

的分布更加均匀,在成孔前后均不会出现相分离

的现象,可以得到均一的微孔。

Chung 课 题 组 也 报 道 了 相 关 的 研 究 工

作[123,124]。该 课 题 组 选 用 脂 肪 族 螺 环 二 酸 酐

(DAn)、对苯二胺,以及氨基封端的聚环氧丙烷为

原料,构建了 ABA嵌段的聚酰亚胺[123]。他们还

发现,减压可以有效促进造孔剂的热降解,在材料

内部和表面都形成微孔,保证内部微孔不发生坍

缩。在较高或者正常大气压下进行热分解,聚酰

亚胺内部所生成的微孔会随着固化过程发生坍

缩,从而不会留下微孔,仅在材料表面留下微孔。
其中,当添加的造孔剂的质量分数为27%时,在

94.6
 

kPa压力下热分解后能够在材料中生成直径

约为1
  

μm的微孔,介电常数能够从2.73降低至

2.42。
(2)接枝共聚法 除了前面提到的嵌段共聚

方法外,接枝共聚也是一种十分有效的在聚酰亚

胺分子链上引入造孔剂的方法。Mehdipour-Ataei
等做了大量的研究工作[125~128],他们以PPG为造

  

孔剂,先通过简单的脂化反应将其修饰为PPG-
Br,之后与二胺和二酐反应,生成PPG接枝的聚

酰胺酸。如图40所示,先将聚丙二醇单丁醚和溴

代乙酰溴通过酯化反应得到PPG-Br,再与含酰胺

基的二胺及6FDA反应,得到造孔剂接枝的聚酰

胺酸(PAAE-g-PPG),之后经过热降解过程,可以

得到多孔聚酰亚胺[125],介电常数低至2.29(@1
 

MHz)。

Kang等则发展了一类在聚酰亚胺链上接枝

造孔剂的方法[129,130]。如图41所示,先对含氟的

聚酰亚胺用臭氧处理,会在聚酰亚胺链上生成一

些过氧基团,其能够与丙烯酸在高温下发生接枝

共聚反应,从而将聚丙烯酸侧链成功接枝到聚酰

亚胺分子链上,得到聚合物PAAc-g-FPI,最后在

250
 

℃,空气氛围中对侧链进行热降解,可以得到

含有纳米微孔的含氟聚酰亚胺[129],介电常数最低

可以达到1.9(@1
 

MHz)。

5.2 模板法

  向聚酰亚胺中通过物理或化学方法引入本身

含有孔结构的物质,如纳米粒子,从而制备出多孔

聚酰亚胺材料的方法称为模板法。

POSS是用于增强聚合物机械性能的常用物

质,它本身具有较大的体积,是一种无机纳米粒

子,中空的笼状结构使其具有一定的空腔。将

POSS加入聚酰亚胺中,其刚性和微孔结构可在改

  

图40 聚合物PAAE-g-PPG的合成路线图

Figure
 

40 Synthesis
 

routes
 

of
 

PAAE-g-PPG
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图41 聚合物FPI-g-PAAc的合成路线图

Figure
 

41 Synthesis
 

routes
 

of
 

FPI-g-PAAc

图42 POSS/聚酰亚胺复合物的制备

Figure
 

42 Preparation
 

of
 

POSS/PI
 

composites

善材料介电性质的同时维持其机械性能。Wang
等将POSS用含氟烷基链和环氧进行修饰得到了

OFG,将其与聚酰胺酸进行交联,制成的有机无机

杂化聚酰亚胺具有较好的热稳定性,其介电常数

在100
 

kHz下可低至2.30(图42)[131]。Seckin等

则将POSS用胺基进行修饰,并与端基为酸酐的

聚酰亚胺寡聚物进行交联,制得含有POSS的星

形聚酰亚胺。该杂化聚酰亚胺也表现出了较低的

介电常数(Dk=2.35@1
 

MHz)[132]。
含硅纳米粒子如二氧化硅微球、陶瓷微球等,

是造孔的常用模板。其通常与聚酰胺酸溶液共混

分散,在亚胺化之后再通过 HF处理除去模板,在
聚酰亚胺中留下孔洞。武德珍课题组[133]采用溶

胶-凝胶法制备了以聚酰亚胺为基体,二氧化硅为

分散相的微相分离杂化薄膜,经过 HF蚀刻处理

后,聚酰亚胺基质中的二氧化硅颗粒被去除,留下

大小和形状由初始混合形态决定的孔隙,介电常

数大大降低(从3.40下降至1.84,1
 

MHz)。王廷

梅课题组[134]在DMF溶液中,基于溶剂蒸发辅助

原位自组装聚酰胺酸和二氧化硅微球,制备了可

控低介电性聚酰亚胺大孔膜。引入空气空穴将聚

酰亚胺介电常数从4.11降低到2.57,孔隙率为

37%。同时,随着孔隙率的增加,材料的机械强度

也有了一定的损失。陈春海课题组[135]将陶瓷球

在PAA溶液中沉积以及PAA/陶瓷球混合物的

亚胺化,以获得聚酰亚胺/陶瓷球杂化膜,再在稀

氢氟酸中固化形成气孔。孔隙的引入使聚酰亚胺

膜的室温介电常数低于纯聚酰亚胺膜。值得关注

的是,孔隙的引入基本没有造成膜机械性能的损

失,该多孔聚酰亚胺膜在氮气气氛中具有较高的

热稳定性,相比于纯的聚酰亚胺膜,它甚至具有更

大的杨氏模量。
此外,其他纳米粒子也可用作造孔的模板。

苏朝晖课题组[136]在水溶液中通过豇豆花叶病毒

(CPMV)与聚酰胺酸的逐层自组装,将病毒纳米

粒子并入复合膜中,然后在热处理后同时进行亚

胺化和去除CPMV粒子,制备出纳米多孔聚酰亚

胺膜。聚酰亚胺膜中CPMV粒子产生的纳米孔

使介电常数低至2.32。马素德课题组[137]以单分

散聚苯乙烯纳米球作为模板,通过模板的热分解

在聚酰亚胺膜上构建纳米孔,以降低聚合物的介

电常数。当在膜中使用10%的模板来制备纳米多

孔聚酰亚胺时,膜的介电常数从3.34降到2.08。
除此之外,Chang等[138]在没有模板去除过程的情

况下,通过用TiO2 外壳封装聚合物空心球来制备

双壳空心球。将封装的空心球与聚酰胺酸溶液结
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合并亚胺化以制备低介电多孔聚酰亚胺膜,也降

低了聚酰亚胺膜的介电常数。同时,TiO2 外壳具

有良好的热稳定性和耐化学性,可以防止在聚酰

胺酸溶液/TiO2 空心粒子混合和亚胺化过程中空

心球的塌陷。

6 总结与展望

  本综述从C—F键、大体积基团的引入、减小

分子链堆积等多个方面具体分析了本征型聚酰亚

胺的结构与介电常数的关系,也讨论了部分多孔

型聚酰亚胺的制备方法,综述了近年来低介电常

数聚酰亚胺的发展。其中本征型聚酰亚胺的介电

常数通过分子结构调控可达到2.1左右,而多孔

型聚酰亚胺的介电常数则可进一步低至2以下。
该介电性能可与聚四氟乙烯相媲美,而相比于聚

四氟乙烯,聚酰亚胺具有更好的机械强度、热稳定

性以及与金属基体更好的粘接性。低介电常数聚

酰亚胺的发展为新一代通讯技术提供了有力的材

料基础支撑。在之后的低介电常数聚酰亚胺的分

子结构设计方面,可考虑减少芳香环的比例,使用

刚性的脂肪环来代替部分的芳香环,以获得更低

的介电常数,同时保持材料较好的热稳定性。然

而,除了低的介电常数,介电损耗也是影响信号传

输的关键因素,而目前的聚酰亚胺材料对介电损

耗方面的关注还较少,并且目前关于聚酰亚胺介

电性能的研究大多在低频范围内进行,而高频对

于材料介电损耗的影响要比对其介电常数的影响

大得多。在今后的研究中,低介电聚酰亚胺材料

还将重点关注于材料在高频范围内的介电性质,
尤其是发展高频下低介电损耗的聚酰亚胺材料,
并调和其机械性能、热稳定性及加工性能,开发出

综合性 能 优 异 且 成 本 低 廉 的 低 介 电 聚 酰 亚 胺

材料。
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