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介孔二氧化硅/聚酰亚胺复合薄膜的制备及性能
马奇文 1，于广宁 1，石纪 1，汪成 2，郑荣荣 1

(1.沈阳工业大学石油化工学院，辽宁辽阳 111003； 2.广东工业大学轻工化工学院，广州 510006)

摘要： 为开发低介电常数聚酰亚胺(PI)复合材料以满足高频高速微电子封装需求，通过原位聚合法制备了不同中

空介孔二氧化硅微球(HMSMs，质量分数为0~2.5%)掺杂的HMSMs/PI复合薄膜，并利用傅里叶变换红外光谱、热重分

析、扫描电子显微镜、水接触角及介电性能测试系统表征其性能。结果表明：随着HMSMs含量增加，复合薄膜介电常

数从纯PI的3.40降至2.5%时的1.90 (降幅为44.1%)，且介电损耗稳定低于0.005；薄膜的热分解温度始终高于470 ℃，

疏水性显著增强(水接触角从65.5°升至99.7°)。力学性能呈非单调变化，HMSMs质量分数为1.5%时薄膜的拉伸强度

达峰值161.7 MPa (弹性模量1 311 MPa)，过量填充引发微球团聚导致力学性能下降。结论表明，含2.5.% HMSMs的

复合薄膜在维持力学强度的同时，兼具低介电常数(1.90)及高疏水性。
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Abstract ： In order to develop low dielectric constant polyimide (PI) composite materials to meet the needs of high-frequency 

and high-speed microelectronic packaging， hollow mesoporous silica microspheres（HMSMs)/PI composite films doped with differ‐

ent hollow mesoporous silica microspheres (HMSMs，mass fraction is 0-2.5 wt%) were prepared by in-situ polymerization，their 

properties were characterized by Fourier transform infrared spectroscopy，thermogravimetric analysis，scanning electron microsco‐

py，water contact angle and dielectric properties test system. The results show that with the increase of HMSMs content，the dielec‐

tric constant of the composite film decreases from 3.40 of pure PI to 1.90 at 2.5 wt% HMSMs(a decrease of 44.1%)，and the dielec‐

tric loss is stable below 0.005. The thermal decomposition temperature of the film is always higher than 470 ℃，and the hydropho‐

bicity is significantly enhanced (the water contact angle increases from 65.5° to 99.7° ). The mechanical properties show non-

monotonic changes，and the tensile strength of films reaches a peak of 161.7 MPa (elastic modulus 1 311 MPa) at 1.5 wt% of 

HMSMs，and excessive filling causes microsphere agglomeration，resulting in a decrease in mechanical properties. The conclusion 

shows that 2.5 wt% HMSMs composite film has both low dielectric constant (1.90) and high hydrophobicity while maintaining 

mechanical strength.

Keywords ： polyimide ； hollow mesoporous silica microspheres ； composite films ； low dielectric constant ； in-situ polym‐

erization

聚酰亚胺(PI)因其优异的热稳定性、力学性能

和电绝缘性能，在微电子封装领域得到广泛应

用[1-4]，然而，随着集成电路向高频、高速方向发展，

PI材料较高的介电常数限制了其在高频领域的应

用[5-7]。因此，开发低介电常数PI复合材料成为当前

研究热点[8-12]。
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中空介孔二氧化硅微球(HMSMs)具有独特的

中空结构和介孔表面，不仅可以有效降低复合材料

的介电常数，还能提供大量界面相互作用位点，有

利于改善复合材料的力学性能[13]。与常规实心二氧

化硅相比，HMSMs 具有更低的密度和更大的比表

面积，能在较低添加量下实现显著的性能改善。例

如，王晶莹[14]成功制备了中空介孔SiO₂/含氟PI复合

薄膜，虽然实现了介电常数降至3.39和良好的力学

性能，但填料分散性控制不足且介电性能改善有

限，未能充分发挥中空介孔结构的优势。Doshi等[15]

制备的PI-SiO₂复合材料，虽然通过结瘤铜表面和工

艺参数优化提高了机械互锁效应，但添加40% SiO₂

纳米粒子显著降低了剥离强度(约 3.75倍)，表明高

含量填料会破坏界面黏合性能；同时研究未充分探

讨这种复合材料在高频应用中的介电性能与力学

性能之间的平衡关系，以及长期可靠性和环境稳定

性等关键问题。

与其他材料改性PI相比，HMSMs改性PI对力

学性能影响小，需要的填充含量少。Peng等[8]通过

构建含氟聚酰亚胺(FPI)/聚四氟乙烯(PTFE)/FPI 三

明治结构复合薄膜，在 PTFE质量分数达 50%时才

将介电常数降至 1.5，PTFE改性虽能有效降低介电

常数，但由于相容性差导致力学性能下降。Zhang

等[16]报道的氟化石墨烯/聚多巴胺改性氮化硼/聚酰亚

胺(FG/PDA@BNNS/PI)复合材料，FG/PDA@BNNS

虽可将介电常数降至 1.67，但需较高填料含量

(4.99%)，且制备工艺复杂、成本高。

为了降低 PI薄膜的介电常数并提高其综合性

能，笔者通过原位聚合的方法制备HMSMs/PI复合

薄膜，研究了 HMSMs 含量对复合薄膜的结构、热

学、力学及介电等性能的影响，并深入分析了其

原因。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

N，N-二甲基乙酰胺(DMAC)：分析纯，上海麦克

林生化科技股份有限公司；

4，4'- 双 (4- 氨基 -2- 三氟甲基苯氧基) 联苯

(6FAPBP)：纯度 98%，上海麦克林生化科技股份有

限公司；

4，4'-联苯醚二酐(ODPA)：纯度 97%，上海麦克

林生化科技股份有限公司；

KH550 硅烷偶联剂：纯度 98%，上海麦克林生

化科技股份有限公司；

HMSMs：粒径范围为 275.36~311.21 nm，平均

粒径为 291.61 nm，比表面积 510.45 m²/g，平均孔径

7.48 nm，孔容0.45 cm³/g，自制。

1. 2　仪器及设备

集热式恒温加热磁力搅拌器：DF-101S，上海秋

佐科学仪器有限公司；

鼓风干燥箱：DHG-9070A，上海一恒科学仪器

有限公司；

数控超声波清洗器：KQ5200DE，昆山市超声仪

器有限公司；

分析天平：TG328A (S)，上海精科仪器厂；

顶置式搅拌器：SH-II-6C，菲斯福仪器有限

公司；

同步热分析(TG)仪：STA 449 F3，德国 Netzsch

公司；

傅里叶变换红外光谱(FTIR) 仪：Spectra 100，美

国PerkinElmer公司；

扫描电子显微镜(SEM)，GeminiSEM 300，德国

ZEISS公司；

宽频介电常数测试仪：Concept 80，德国 Novo‐

control GmbH公司；

接触角测定仪：SZ-CAMC32，上海轩准仪器有

限公司；

微机控制电子万能试验机：CMT-6104，深圳市

新三思材料检验有限公司。

1. 3　试样制备

采用二步法制备 PI纯膜。第一步涉及二胺单

体与二酐单体之间的酰胺化反应，以合成聚酰胺酸

(PAA)作为PI的前驱体。第二步通过热处理引发亚

胺化反应，将PAA转化为最终的PI薄膜。本实验以

6FAPBP 作为二胺单体，ODPA 作为二酐单体，

DMAC作为溶剂。

以PI纯膜制备过程为例：第一步，称取6FAPBP 

(1.01 g，2 mmol)单体并量取 DMAC (8.76 mL)溶剂

倒入100 mL三口烧瓶(溶剂可留2 mL最后冲固体)，

通氮气，机械搅拌器转速设定为 150 r/min，在(25±

1 ℃下搅拌至溶解(透明状)。随后，分三次加入物质

的量比为 1∶1.03的ODPA (0.672 g，2.06 mmol)单体

(每次加入 0.224 g，观察溶液由浑浊状态变为透明
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状态即可再次加入)，转速设定为 100 r/min，在(25±

1) ℃下搅拌6 h，得到15%的PAA溶液(呈棕褐色透

明液体，产率为86.35%)。

HMSMs/PI 复合薄膜的制备采用原位聚合法。

首先按照上述二步法制备PAA溶液，同时将一定质

量的HMSMs分散在装有DMAC溶剂的烧杯中，超

声 30 min 后加入与 HMSMs 质量比为 1∶0.03 的

KH550，磁力搅拌 30 min。将制备好的 HMSMs 溶

液倒入PAA溶液，快速搅拌30 min。将混合溶液倒

入模具，放入鼓风干燥箱，在 60 ℃保持 1 h，然后在

80 ℃保持 12 h。从 100 ℃开始，每隔 30 min 升温

20~300 ℃。自然冷却后，成功制备出HMSMs/PI薄

膜。为便于区分不同HMSMs含量的复合薄膜，采

用以下命名规则：以 PI-HMS加数字的方式表示不

同 HMSMs 含量的样品，其中 PI-HMS0 表示不含

HMSMs 的 纯 PI 薄 膜 ，PI-HMS1，PI-HMS2，PI-

HMS3，PI-HMS4 和 PI-HMS5 分别表示 HMSMs 质

量分数为 0.5%，1.0%，1.5%，2.0% 和 2.5% 的复合

薄膜。

1. 4　测试与表征

1.4.1　FTIR表征　

利用FTIR仪确定样品各种官能团的存在，以及

各样品官能团的差异，测试范围为4 000~400 cm-1。

1.4.2　力学性能测试　

拉伸性能按照GB/T 1040.2-2022进行测试，采

用 150 mm×10 mm×4 mm的标准尺寸样条，标距为

50 mm、拉伸速率为20 mm/min。

1.4.3　TG测试　

选取氮气氛围，氮气流量为 20 mL/min，以

20 ℃/min速率升温，测试温度范围为25~800 ℃。

1.4.4　接触角测试　

选取水体积为 5 μL，将水滴滴落于HMSMs/PI

复合薄膜上，通过接触角测量仪的系统软件来截取

水滴滴落后 20 s 的图片，利用 5 点法计算出

HMSMs/PI复合薄膜的水接触角，接触角越小，薄膜

的亲水性越好。

1.4.5　SEM测试　

样品的断面进行喷金处理后进行形貌观测。

1.4.6　介电性能测试　

介电性能按照GB/T 1409-2006进行测试。测

试频率范围为103~106 Hz，测试温度为(25±1) ℃，相

对湿度为45%±5%。

2 结果与讨论

2. 1　FTIR分析

图 1 是不同 HMSMs 质量分数时 HMSMs/PI 复

合薄膜的FTIR谱图。如图1所示，酰亚胺环的伸缩

振动和弯曲振动分别在 740 cm-1和 1 376 cm-1处出

现，而羰基双键的吸收峰则在1 780 cm-1和1 718 cm-1

处，证实酰亚胺已形成。1 000 cm-1到 1 100 cm-1为

HMSMs 的特征峰，说明 HMSMs 被分散添加到 PI

中。此外，图中显示复合后仍能观察到PI的特征吸

收峰，表明HMSMs不影响PAA的亚胺化过程。

2. 2　力学性能研究

表 1 和图 2 分别为不同 HMSMs 质量分数时

HMSMs/PI 复合薄膜及 PI 纯膜的力学性能及其应

力-应变曲线。结果显示，HMSMs 质量分数达到

1.5%时，复合材料展现出最优的拉伸强度及弹性模

量，分别为161.65 MPa，1 311.04 MPa。无机纳米粒

子具有高刚性和尺寸稳定性，并且与有机相表现出

良好相容性。此外，偶联剂的使用增加了无机相与

有机相之间的结合点，增强了两者间的相互作用，

形成致密的网络结构，从而提高了复合材料的力学

性能。

2 000 1 800 1 600 1 400 1 200 1 000 800 600

PI-HMS0

Wavenumber/cm�1

PI-HMS1

PI-HMS2

PI-HMS3

PI-HMS4

PI-HMS5

图1　不同HMSMs质量分数时HMSMs/PI复合薄膜的FTIR谱图

Fig. 1　FTIR spectra of HMSMs/PI composite films with different 

HMSMs mass fractions

表1　不同HMSMs质量分数时HMSMs/PI复合薄膜的力学性能

Tab. 1　Mechanical properties of HMSMs/PI composite films with 

different HMSMs mass fractions

Samples

PI-HMS0

PI-HMS1

PI-HMS2

PI-HMS3

PI-HMS4

PI-HMS5

Tensile 
strength/MPa

80.05

90.42

96.78

161.65

102.79

85.66

Tensile elastic‐
modulus/MPa

1 105.47

1 265.64

1 287.83

1 311.04

1 204.71

811.33

Elongation at 
break/%

26.71

32.98

35.69

32.46

17.73

17.49
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当HMSMs的含量继续增加时，材料的力学性

能开始下降，这可能是因为HMSMs的加入增大了

分子间的空隙，导致复合材料变得更加脆弱，进而

影响了拉伸强度。由表 1 可知，HMSMs/PI 复合薄

膜的断裂伸长率因分子聚合度降低而下降，这是由

于HMSMs减弱了PI基体的分子间作用力。

2. 3　热学性能研究

图 3 给出了不同 HMSMs 质量分数时 HMSMs/

PI 复合薄膜以及 PI 纯膜的 TG 曲线。由图 3 所示，

随着HMSMs比例的增加，HMSMs/PI复合薄膜的初

始分解温度也随之上升。但是相较于 PI 纯膜，

HMSMs/PI复合薄膜的热稳定性有所下降，是由于

HMSMs的引入打破了PI分子链的整齐排列，形成

了结构上的不规则性和空隙，从而影响了薄膜的结

晶度，并导致热分解温度的减少。由于降解后的热

分解温度仍然保持在 470 ℃以上，HMSMs/PI 复合

薄膜的应用性未受影响。

2. 4　水接触角性能研究

图 4 为不同 HMSMs 质量分数时 HMSMs/PI 复

合薄膜的水接触角图。图4显示，未掺杂HMSMs的

PI 纯膜的水接触角为 65.48° 。当引入 0.5% 的

HMSMs时，薄膜的水接触角增至77.35°；HMSMs质

量分数为 1.0% 时增至 82.87°；HMSMs 质量分数为

1.5% 时水接触角进一步提高至 86.45°；HMSMs 质

量分数为2.0%时达到90.75°；而2.5% HMSMs的添

加使得水接触角最大为99.74°，实验结果表明，随着

HMSMs含量的增加，PI薄膜的疏水性能逐渐增强。

这主要归因于HMSMs的孔隙结构能够有效减少薄

膜表面接触面积，从而降低水分子与薄膜表面相互

作用。而优越的疏水特性也有助于减少介电材料

与环境水分子直接接触，确保集成电路的长期稳定

运作。

2. 5　微观结构分析

图 5 为不同 HMSMs 质量分数时 HMSMs/PI 复

合薄膜的 SEM 图。图 5a~图 5c 展现了 PI 纯膜的

SEM断面图。如图5a所呈现的，PI纯膜断面较为褶

皱，表明其呈现出典型的柔性断裂特征。通过图5b
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图3　不同HMSMs质量分数时HMSMs/PI复合薄膜的TG曲线

Fig. 3　TG curves of HMSMs/PI composite films with different 

HMSMs mass fractions
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图2　不同HMSMs质量分数时HMSMs/PI复合薄膜的应力-应变曲线

Fig. 2　Stress-strain curves of HMSMs/PI composite films with differ‐

ent HMSMs mass fractions
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图4　不同HMSMs质量分数时HMSMs/PI复合薄膜的水接触角图

Fig. 4　Water contact angle plots of HMSMs/PI composite films with 

different HMSMs mass fractions
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和图5c可以观察到截断表面较为光滑，没有出现空

洞。图 5d显示了HMSMs质量分数为 1.5%的复合

薄膜截面图。观察到，当引入HMSMs后，薄膜断面

变得粗糙。这表明材料韧性有所增加，且薄膜的力

学性能有所提升。如图 5e和图 5f所示，HMSMs引

入过量会导致薄膜内部孔洞增多。这是由于

HMSMs团聚，降低了与PI基体之间的界面相容性，

从而削弱了结合力，导致复合薄膜力学性能下降。

2. 6　介电性能分析

图6a为103~106 Hz频率范围内的介电常数变化

曲线。由图6a可知，随着HMSMs的增加，PI薄膜的

介电常数逐渐降低，PI纯膜的介电常数约为3.40，当

HMSMs质量分数为 2.5%时，介电常数降到最低在

1.90左右。在测试中，薄膜的介电常数保持稳定，表

明HMSMs/PI复合薄膜具有良好介电常数稳定性。

图 6b 为 HMSMs/PI 复合薄膜和 PI 纯膜的介电

损耗随频率变化的曲线。由图6b可知，低频时薄膜

的介电损耗略微下降，随着频率增加又逐渐升高。

在 103~106频率范围内，5 种 HMSMs/PI 复合薄膜的

介电损耗均低于 0.005。这是因为引入 HMSMs 降

低了材料密实度，减弱了分子间相互作用力，从而

减小了介电损耗。

3 结论

(1)通过原位聚合法成功制备了一系列不同

HMSMs质量分数的HMSMs/PI复合薄膜。结果表

明，HMSMs的加入可以有效降低PI薄膜的介电常

数，同时显著提高其力学性能和疏水性能，并保持

了良好的热稳定性。

(2)不同HMSMs质量分数的HMSMs/PI复合薄

膜表现出不同的性能特点：当HMSMs质量分数为

1.5%时，复合薄膜表现出最佳的力学性能，拉伸强度

达161.65 MPa，拉伸弹性模量为1 311.04 MPa；而当

HMSMs质量分数为 2.5%时，复合薄膜展现出最佳

的介电性能和疏水性能，介电常数降至1.90，水接触

角达到 99.74°。保证足够力学强度的前提下，

HMSMs质量分数为2.5%的HMSMs/PI复合薄膜具

有较为理想应用价值，更高含量(如 3.0%)对性能的

影响需进一步研究。
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