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  摘要  以 2, 2-二( 3, 4-邻苯二甲酸酐) -1, 1, 1, 3, 3, 3-六氟丙烷和 2, 2′-双( 三氟甲基 ) 联苯胺和纳米 SiC 为主要

原料制备了聚酰亚胺( PI) 及其不同纳米 SiC 含量的 PI /纳米 SiC 复合材料 , 利用阻抗分析仪、傅立叶变换红外光谱

仪、透射电子显微镜等对其进行了性能测试及表征。研究表明 , 当纳米 SiC 的质量分数为 20% 时 , PI/纳米 SiC 复合

材料的介电常数最低可达 2. 0, 较目前常用介电材料的介电性能显著提高, 可用于陶瓷电容器等的制备。

关键词  聚酰亚胺  碳化硅  介电常数

  近年来集成电路技术呈高速发展态势, 电路的

集成度越来越高。据预测, 未来几年集成电路的特

征尺寸将达到 50 nm[ 1 - 3 ] 。但电路集成度的不断提

高却带来了信号传送延时、噪声干扰和功率耗散增

大等一系列问题, 即 RC 延迟效应
[ 4 ]

。为了降低集

成电路的 RC 延迟效应, 除采用铜线代替传统的铝

线作集成电路的连接线以降低导线的电阻率外, 还

可采用低介电常数的材料替代传统的 SiO2 ( 介电常

数 ε= 4. 2 ～4 . 4 ) 作为集成电路的层间材料, 于是制

备低 介电 常数 的材 料成 为人 们研 究的 一个 热

点
[ 5 - 6 ]

。

笔者采用具有低摩尔极化度、高自由体积的 2,
2-二( 3, 4-邻苯二甲酸酐 ) -1, 1, 1, 3, 3, 3-六氟丙烷

( 以下简称“6FCDA”) 和 2 , 2′-双 ( 三氟甲基 ) 联苯

胺( TFDB) 为单体制备了聚酰亚胺 ( PI) , 并在其中

加入纳米 SiC 制备了不同纳米 SiC 含量的 PI /纳米

SiC 复合材料, 以期成为集成电路传统层间材料

SiO2 的替代产品。目前所制备的 PI /纳米 SiC 复合

材料已用于陶瓷电容器、独石电容器等的生产。

1 实验部分

1. 1 主要原材料

6FCDA、TFDB: 化学纯, 国药集团化学试剂有

限公司;
N, N′-二甲基乙酰胺( DMAC) : 分析纯, 天津化

学试剂有限公司;
纳米 SiC: 上海沪正纳米科技公司;
氧化钙: 分析纯, 上海市奉贤诚试剂厂。

1. 2 仪器、设备

傅立叶变换红外光谱 ( FTIR ) 仪: VERTEX70
型, 德国布鲁克公司;

透射电子显微镜 ( TEM) : JEM - 3010 型, 日本

电子株式会社广州事务所;

电子分析天平: GR - 200 型, 日本 A&D 有限公

司;
阻抗分析仪: 4284A 型, 重庆得胜仪器设备有限

公司;
电热鼓风干燥箱: 101 型, 北京科伟永兴仪器有

限公司。

1. 3 试样制备

将 6 FCDA 放入 220℃干燥箱中干燥 4 h 取出,
密封备用; 将 TFDB 在研钵中研细, 放入 80℃干燥箱

中干燥 2 h 取出, 密封备用; 将 DMAC 倒入烧杯中,
加入打磨光亮的镁条进行去水处理 2 h, 将粉末状氧

化钙于 220℃ 下烘干 1 h 后, 放进 DMAC 中, 对

DMAC 进行脱酸处理, 最后过滤 , 保存滤液。

取上述滤液 20. 00 mL 于三口烧瓶中, 加入

2. 3798 g TFDB, 开启搅拌器待其完全溶解后, 将

2. 6012 g 6FCDA 在 5 min 内少量多次地加入三口烧

瓶中, 搅拌 6 h 以上, 得到聚酰胺酸( PAA) 。将 PAA
分成若干份, 分别加入不同用量的纳米 SiC, 继续搅

拌 4 h 以上, 得到 PAA /SiC 胶体溶液, 将胶体溶液倾

倒在经铬酸洗液及酒精等有机溶剂处理过的玻璃板

上, 使之均匀铺开, 得到平整的湿膜, 在 20℃下陈化

2. 5 h, 使溶剂充分挥发, 最后进行加热固化得到 PI /
纳米 SiC 复合材料薄膜。

1. 4 性能测试

采用水煮法进行吸水性能测试;
采用 TEM 观察薄膜的微观形貌并进行拍照;
利用阻抗分析仪测试薄膜的电容, 介电常数 ε

根据公式 ε= ( Cd ) / ( Aε0 ) 计算得到。式中 ε0 为真

空介电常数, 其值为 8. 85 ×10 - 1 2 F / m; C 为电容; d
为薄膜的厚度; A 为薄膜的面积。
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2 结果与讨论

2. 1 纳米 SiC 用量对材料介电性能的影响

图 1 示出不同纳米 SiC 含量的 PI /纳米 SiC 复

合材料的介电常数随频率的变化曲线。由图 1 可以

看出, 材料的介电常数均随纳米 SiC 用量的增加和

测试频率的增大而减小, 其中纯 PI 材料的介电常数

最大, 纳米 SiC 的质量分数为 20 % 时, PI /纳米 SiC
复合材料的介电常数最小, 降至 2. 0。由于 PI 与纳

米 SiC 之间存在分子排斥作用, 纳米 SiC 的用量不

能无限制地增加。本研究选取纳米 SiC 的质量分数

为 20% 。

纳米 SiC 质量分数 : a—无 ; b—1% ; c—5% ; d—8 % ; e—12% ;
f—15 % ; g—16% ; h—18% ; i—20%

图 1  不同纳米 SiC 含量的材料的介电常数随频率的变化曲线

2. 2 PI /纳米 SiC 复合材料的微观形貌

  图 2 为不同纳米 SiC 含量的 PI /纳米 SiC 复合

材料的 TEM 照片。

纳米 SiC 质量分数 : a—1% ; b—8 % ; c—16% ; d—20%
图 2 不同纳米 SiC 含量的 PI /纳米 SiC 复合材料的 TEM 照片

  由图 2 可知, 低分子纳米 SiC 与高分子 PI 可以

形成稳定的复合体系, 当纳米 SiC 含量较低时, 其在

PI 中零散分布, 并与 PI 分子间形成氢键结构; 随着

纳米 SiC 含量的增加, 体系中未形成氢键结构的 PI
大分子数量随之降低, 低分子 SiC 在体系中密集分

布, 最终在 PI 中形成网络状结构( 图 2d) 。

2. 3 PI /纳米 SiC 复合材料的 FTIR 谱图

图 3 示出不同纳米 SiC 含量的 PI /纳米 SiC 复

合材料的 FTIR 谱图。由图 3 可以看出, 纯 PI 在

3 700 cm - 1 处没有吸收峰, 而含纳米 SiC 的 PI 复合

材料在此处均出现了一个较宽、较弱的吸收峰。该

吸收峰为纳米 SiC 与 PI 的分子间氢键伸缩、弯曲振

动峰; 在 1 823 cm - 1
处出现的吸收峰说明 PI /纳米

SiC 复合材料的固化较彻底。

纳米 SiC 质量分数 : a—20% ; b—18% ; c—16 % ; d—12% ;
e—5 % ; f—1% ; g—无

图 3  不同纳米 SiC 含量的 PI /纳米 SiC 复合材料的 FTIR 谱图

2. 4 PI /纳米 SiC 复合材料的吸水性能

表 2 列出几种 PI /纳米 SiC 复合材料的吸水率。

由表 2 可以看出, 在水煮 5 min 时所有复合材料的

吸水率完全相同, 水煮 20 min 以后, 各复合材料的

吸水率几乎不再发生变化; 复合材料的吸水率随纳

米 SiC 含量的增加而减小, 其中纳米 SiC 质量分数

为 20% 的复合材料的吸水率最低, 达 0 . 45% 。
  表 2 几种 PI / 纳米 SiC 复合材料的吸水率      %  
纳米 SiC 质量

分数 /%
水煮时间 /min

5 10 20 30 40
1 0. 2 1. 08 1. 30 1. 30 1 . 30
5 0. 2 1. 06 1. 30 1. 30 1 . 30
8 0. 2 0. 75 1. 12 1. 12 1 . 12

12 0. 2 0. 68 0. 72 0. 72 0 . 72
15 0. 2 0. 60 0. 68 0. 68 0 . 68
20 0. 2 0. 52 0. 45 0. 45 0 . 45

2. 5 PI /纳米 SiC 复合材料的应用

表 3 列出分别采用 PI /纳米 SiC 复合材料薄膜、

聚丙烯金属化薄膜制备的陶瓷电容器、独石电容器

的性能比较。由表 3 可以看出, 采用 PI /纳米 SiC 复

合材料薄膜制造的电容器的绝缘电阻为 20 000
MΩ, 比目前市场上常用的聚丙烯金属化薄膜电容

器的绝缘电阻增大了 5 000 MΩ, 性能得到显著提

高。
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另外, 还可利用 LB 膜技术将 PI /纳米 SiC 复合

材料沉积到碳钢表面。它对碳钢有很好的缓蚀作

用。据测试, 单层分子膜的缓蚀效率可达 85 % , 3 ～

5 层膜的缓蚀效率可达 98% 以上。而且 PI /纳米

SiC 复合材料与金属的线膨胀系数相近, 可以在很

大的温度范围内对金属起到保护作用。
表 3  两种不同介电材料电容器的性能比较

性能 聚丙烯金属化薄膜 P I /纳米 SiC 复合材料薄膜

额定电压 /V 50 /63 /100 50 /63 /100
容量范围 / μF 0 . 001 ～1. 0 0. 001 ～1. 0
容量偏差 /% ±5 / ±10 / ±20 ±5 / ±10 / ±20

耐电压 1. 6 UR ( 5s ) 1. 6 U R( 5s)
损耗角正切( 20 ℃ , 1 kHz) ≤0. 010 ≤0. 006

绝缘电阻 /MΩ( CR≤0. 33 μF ,20 ℃ , 1 min) ≥15 000 ≥20 000

3 结论

( 1) PI /纳米 SiC 复合材料的介电常数随纳米

SiC 含量的增加而减小, 当 SiC 质量分数为 20 % 时 ,
PI /纳米 SiC 复合材料的介电常数降至 2. 0。

( 2 ) 纳米 SiC 在 PI 基体中能很好地分散而形成

稳定的复合材料体系。

( 3) 随纳米 SiC 含量的增加, PI /纳米 SiC 复合

材料的吸水率不断减小, 其中纳米 SiC 质量分数为

20% 时, 水煮 20 min 后其吸水率最低达 0. 45 % 。

( 4) 采用 PI /纳米 SiC 复合材料薄膜制造的电

容器较之聚丙烯金属化薄膜电容器的性能得到显著

提高。
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DEVELOPMENT OF PI DIELECTRIC COMPOSITES AND ITS APPLICATION
Wang Duo

( Shanxi University of Technology, Hanzhong  723001, China)
  ABSTRACT  PI is made up of 6FCDA and TFDB by chemical synthesis, and the composites of different nano-SiC content is pre-
pared by adding nano-SiC into PI. The composite is characterizated by impedance analysis, IR and TEM. The results show that the per-
mittivity of composite reaches 2. 0 when nano-SiC content is 20% , which is obviously higher than those of common dielectric material.
This material can be applicated in the production of ceramic capacitors.

KEYWORDS polyimide, SiC, permittivity

高 效 纳 米 成 核 剂
  ●属稀土类纳米材料, 能在较高温下诱导高分子结晶, 晶核的生成速度快, 晶核细小。

  ●提高高分子材料的综合性能, 使材料的韧性、抗冲击性、拉伸强度、耐高低温性、耐磨性、气密封性

等得到较大提高; 脱模快, 提高加工效率。

●产品具有用量少、脱模快、效率高、效果好、无毒无味的优点( 仅用 0. 1% ～0 . 5% ) , 将给用户带来

高质量的产品和良好的经济效益。

●适用于结晶型高分子材料, 如 PA6、PET、PBT、PP、PLA、POM 等。

免费样品 欢迎试用
广东惠州瑞尔化学科技有限公司
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