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摘　要　采用硅烷偶联剂 KH５５０和 KH５６０对中空玻璃微球进行改性,以均苯四甲酸二酐和４,４′Ｇ二氨基二苯醚

为原材料,N,NＧ二甲基乙酰胺为溶剂,采用原位聚合法制得中空玻璃微球/聚酰亚胺复合薄膜.通过红外光谱和扫

描电子显微镜对中空玻璃微球的改性情况进行表征.结果表明:硅烷偶联剂成功接枝到了玻璃微球表面.随着玻璃

微球质量分数的提高,复合薄膜的力学性能在一定程度上有所下降,但介电常数却有明显的降低.填充未改性空心

中空玻璃微球的复合薄膜,其介电常数从３􀆰５降至２􀆰４,KH５５０改性后的复合薄膜的介电常数最低可以达到２􀆰０左右.
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Abstract　Thesurfaceofhollowglassmicrospheres(HGM)wasmodifiedwithdifferentsilanecouplingagents

KH５５０andKH５６０．Thehollowglassmicrospheres/polyimidecompositefilmswerepreparedbyinＧsitupolymerization

usingpyromelliticdianhydrideand４,４′Ｇdiaminodiphenyletherasraw materialsand N,NＧdimethylacetamideas

solvent．ThemodificationofmicrosphereswascharacterizedbyFTＧIRandscanningelectronmicroscope(SEM)．The

resultsshowedthatsilanecouplingagentsaresuccessfullygraftedontomicrospheresurface．Withthedopingcontentof

microspheresincreased,themechanicalpropertiesdecreasedtoacertainextent．However,thedielectricpropertiesof

compositefilmswerereducedobviously．Thedielectricconstantoffilmfilledwithunmodifiedhollowglassmicrospheres

decreasedfrom３􀆰５to２􀆰４．Theminimumdielectricconstantoffilm modifiedbyKH５５０couldreachabout２．
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　　随着科学技术研究的不断深入,集成电路在微

电子领域得到了快速发展,电路中元器件的数目急

剧增加,说明我国的集成电路行业向着大规模的方

向稳步前进,但同时这也带来了一定的弊端.由于

芯片尺寸的减小,元器件数目的增多,互连线的密度

势必增加,最终增大了电容,干扰了电流信号在导线

内的传输.因此电阻Ｇ电容的延迟效应在一定程度

上成为了芯片性能提高的最大阻碍,因此寻找低介

电常数的层间材料成为解决这一问题的有效途径.
聚酰亚胺具有良好的电气绝缘性能、热力学稳

定性和化学稳定性等优点,因此成为代替传统绝缘

层最有潜力的材料之一[１].但是传统聚酰亚胺材料

的介电常数在３􀆰５左右,无法使电路朝着大规模、高
集成化的方向发展.因此寻找低介电常数的聚酰亚

胺薄膜成为科研人员的研究热点[２].刘金刚等[３]研

究发现材料的介电常数会随着含氟取代结构的增大
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而降低.王铎等[４]制备的碳化硅/聚酰亚胺复合材

料的介电常数可低至２􀆰０,适用于电子封装.研究

人员还通过将笼型倍半硅氧烷(POSS)引入到聚酰

亚胺中的方法,增大自由体积,降低材料的介电常

数[５Ｇ７].除了将氟原子和硅氧烷引入到大分子链中

降低极化率和自由体积外,在薄膜中引入孔洞也是

降低介电常数的有效方法之一[８Ｇ１１].

空气的介电常数最低,现已有将空气分散在聚

酰亚胺中以获得较低介电常数材料的报道,为保证

空气气泡稳定存在于薄膜中,必须降低薄膜厚度,同
时气泡还必须闭孔,这样才能获得最低的介电常

数[１２].本研究以中空玻璃微球为填充相,采用原

位聚合法制备多孔聚酰亚胺复合薄膜.由于其具

有良好的热稳定性、绝缘性和低介电常数,为制备

低介电聚酰亚胺薄膜提供了基础,同时通过调节

填充相含量以及对玻璃微球的改性方法,探究降

低聚酰亚胺复合薄膜介电常数的最好方法及最适

填充量,并分析填充量对薄膜热稳定性和力学性

能的影响.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

４,４′Ｇ二 氨 基 二 苯 醚 (ODA,分 析 纯,使 用 前

１１０℃下干燥３h)、均苯四甲酸二酐(PMDA,分析

纯,使用前１２０℃烘箱中烘 ５h 以上,进行干燥处

理),国药集团化学试剂有限公司;N,N′Ｇ二甲基乙

酰胺(DMAc,分析纯),天津巴斯夫试剂有限公司;
中空玻璃微球(im１６K,粒径１２~３０μm,颜色纯白),
上海向岚化工有限公司;γＧ氨丙基三乙氧基硅烷

(KH５５０,分析纯),上海一研生物科技有限公司;

γＧ(２,３Ｇ环氧丙氧)丙基三甲氧基硅烷(KH５６０,分
析纯),武汉楚江浩宇化工科技发展有限公司;氢
氧化钾(KOH,分析纯),天津市光复科技发展有限

公司.
扫描电子显微镜(SEM,FEISirion２００型),荷

兰菲利普公司;傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,

EQUINOX５５型,KBr压片,测试范围为４０００~
４００cm－１),德 国 Bruker 公 司;宽 频 介 电 谱 仪

(AlphaＧa型,试样需镀直径为２５mm 的圆形铝膜电

极),德国 Novovontrol公司;电子万能材料试验机

(AGSＧJ型,试样标准为１００mm×１５mm,夹距为

１００mm),日本岛津公司.

１􀆰２　中空玻璃微球/聚酰亚胺复合薄膜的制备

１􀆰２􀆰１　硅烷偶联剂对中空玻璃微球的改性

　　为了增强硅烷偶联剂与中空玻璃微球的结合能

力,本实验采用 KOH 溶液对玻璃微球表面进行预

处理增加微球表面羟基的数量[１３].将一定量经表

面预处理的微球干燥后置于三口瓶中,向其中倒入

特定比例的水和乙醇混合溶液,并加入１％(wt,质
量分数,下同)的硅烷偶联剂(KH５５０或 KH５６０),
在８０℃水浴条件下搅拌１h.待反应结束后,采用边

清洗边抽滤的方式除去中空玻璃微球表面残留的

KH５５０或 KH５６０.最后将其放入烘箱,６０℃下干

燥６h,装袋待用.

１􀆰２􀆰２　聚酰胺酸(PAA)胶液的制备

称取不同质量分数的中空玻璃微球,将其置于

三口瓶中,并向三口瓶中加入溶剂 DMAc,进行搅

拌,然后将三口瓶放入超声清洗器中,超声３０min,
防止团聚.待超声结束后,将 ODA 加入三口瓶中,
继续搅拌直到其全部溶解,其后分批加入与 ODA
等摩尔量的PMDA,直到出现爬杆现象,即得PAA
胶液.

１􀆰２􀆰３　热亚胺化

玻璃板清洗干净后,将静置好的胶液倒到玻璃

板上,用调好厚度的刮刀进行铺膜.将铺好的膜放

入烘箱中,采用梯度升温的方法进行热亚胺化,分别

是在８０℃下停留１h,１２０℃、１６０℃、２００℃、２５０℃、

３００℃和３５０℃条件下停留０􀆰５h,亚胺化结束后,待
烘箱内的温度自然冷却至室温时取出薄膜,便得到

了聚酰亚胺复合薄膜.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

中空玻璃微球改性前后的 FTＧIR谱图见图１.
由图可知,经过硅烷偶联剂改性后,中空玻璃微球的

吸收峰型有了明显改变.经 KH５５０和 KH５６０改

性后在３４４０、２９２１、２８５１和１６５０cm－１附近出现明显

的吸收峰.其中３４４０和１６５０cm－１附近分别为 O—

H 键的伸缩振动峰和弯曲振动峰,由于本实验对中

空玻璃微球进行了 KOH 溶液预处理,微球表面必

然存在大量羟基,所以在３４４０cm－１附近有明显的羟

基吸收峰,而改性前中空玻璃微球在３４４０cm－１附近

无明显吸收峰,可能是因为羟基含量过少.而２９２１
和２８５１cm－１附近出现的新峰是由于接枝到中空玻

璃微球表面的偶联剂中甲基和亚甲基的反对称伸缩
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振动峰相叠加的结果[１４].这４种新的吸收峰可以

证明硅烷偶联剂 KH５５０和 KH５６０已成功接枝到

中空玻璃微球表面.

图１　中空玻璃微球改性前后的FTＧIR谱图

(a:未改性;b:KH５５０改性;c:KH５６０改性)

２􀆰２　SEM 分析

图２为中空玻璃微球改性前后的SEM 图.由

图可知,改性前中空玻璃微球表面相对光滑平整,而

KOH 预处理后其表面出现了凹凸不平的现象.这

是由于中空玻璃微球的主要成分为 SiO２,碱液与

SiO２ 发生了化学反应,所以中空玻璃微球表面变得

粗糙.KH５５０和 KH５６０改性后,可以看到硅烷偶

联剂成功接枝到了中空玻璃微球的外表面.

图２　中空玻璃微球改性前后的SEM 图

[(a)改性前;(b)KOH预处理;(c)KH５５０改性;(d)KH５６０改性]

２􀆰３　介电性能分析

中空玻璃微球含量对聚酰亚胺复合薄膜介电常

数的影响见图３.由图可知,在频率为１MHz的条

件下,聚酰亚胺复合薄膜的介电常数随中空玻璃微

球含量的增加呈现下降趋势.这是因为聚酰亚胺复

合薄膜中掺杂了空心玻璃微球,相当于在其中引入

了介电常数为１的空气,采用了类似于在薄膜中引

入孔洞的方法,降低了材料的密度,从而降低了中空

玻璃微球/聚酰亚胺复合薄膜的介电常数.通过将

体积较大的基团引入聚合物中,改变体系的自由体

积同 样 是 降 低 介 电 常 数 的 好 方 法,硅 烷 偶 联 剂

KH５５０、KH５６０中的乙基和甲基分别与中空玻璃微

球表面的羟基结合,增大了自由体积,因此在中空玻

璃微球含量相同时,硅烷偶联剂改性后聚酰亚胺复

合薄膜的介电常数更低,在其含量为１􀆰５％时,改性

后的聚酰亚胺复合薄膜的介电常数分别为２􀆰０３和

２􀆰２２３,与未改性聚酰亚胺薄膜的介电常数２􀆰４相

比,分别降低了４２％和３６􀆰５％,乙基的引入比甲基

带来了更大的自由体积,所以 KH５５０改性后,聚酰

亚胺复合薄膜的介电性能要优于 KH５６０改性后.

图３　中空玻璃微球含量对聚酰亚胺

复合薄膜介电常数的影响

由于中空玻璃微球的特殊结构,聚酰亚胺复合

薄膜不仅介电常数有明显的降低,介电损耗同样呈

现与介电常数相同的趋势,结果见图４.由图可知,
随着中空玻璃微球含量的增加,聚酰亚胺复合薄膜

的介电损耗降低,当其含量大于１％时,聚酰亚胺复

合薄膜介电损耗的大小几乎不发生变化,KH５５０改

性后其介电损耗为１􀆰３×１０－３.

图４　中空玻璃微球含量对聚酰亚胺

复合薄膜介电损耗的影响

综上,对聚酰亚胺复合薄膜介电性能影响大小

的顺序为 KH５５０改性＞KH５６０改性＞未改性.

２􀆰４　力学性能分析

中空玻璃微球对聚酰亚胺复合薄膜力学性能的

影响见图５.由图可知,随着中空玻璃微球含量增

加,聚酰亚胺复合薄膜的拉伸强度呈现下降的趋势.
中空玻璃微球含量为为０􀆰５％时,聚酰亚胺复合薄
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膜 的 拉 伸 强 度 比 其 含 量 为 ０􀆰２５％ 时 降 低 了

２􀆰２MPa,说明中空玻璃微球的引入,使得聚酰亚胺

复合薄膜中孔洞所占比例增多,从而使聚酰亚胺复

合薄膜的拉伸强度降低.当其含量为０􀆰２５％时,

KH５５０和 KH５６０改性后的拉伸强度分别为１１９􀆰５
和１２４􀆰０６MPa,而未改性时只有１１５􀆰７MPa,说明两

种偶联剂均能有效改善中空玻璃微球与聚酰亚胺基

体树脂之间的结合能力,KH５５０和 KH５６０中的—

NH２ 和 均可参与聚酰亚胺的固化反应,使

得硅烷偶联剂与基体以化学键的方式进行结合[１５].
因此通过硅烷偶联剂的偶联作用,使得中空玻璃微

球与基体树脂以化学键的形式形成界面层,紧密结

合在一起,从而有效提高了复合材料的力学性能.
对聚酰亚胺复合薄膜力学性能的影响大小顺序为:

KH５６０改性＞KH５５０改性＞未改性.

图５　中空玻璃微球含量对聚酰亚胺

复合薄膜对力学性能的影响

３　结论

(１)随着中空玻璃微球含量的提高,聚酰亚胺复

合薄膜中孔洞所占的比例增多,从而使其拉伸强度

降低.KH５５０和 KH５６０均能改善中空玻璃微球与

聚酰亚胺基体树脂之间的结合,与未改性的空心玻

璃微球/聚酰亚胺相比,提高了复合体系的拉伸强

度.对聚酰亚胺复合薄膜力学性能的影响大小顺序

为:KH５６０改性＞KH５５０改性＞未改性.
(２)在频率为１MHz的条件下,聚酰亚胺复合

薄膜的介电常数随中空玻璃微球含量的增加而呈现

下降趋势.KH５５０和 KH５６０改性后,聚酰亚胺复

合薄膜的介电常数更低,在空心玻璃微球含量为

１􀆰５％时,改性后聚酰亚胺复合薄膜的介电常数分别

为２􀆰０３和２􀆰２２３,与改性前相比,分别降低了４２％
和３６􀆰５％.对聚酰亚胺复合薄膜介电性能的影响

大小顺序为:KH５５０改性＞KH５６０改性＞未改性.
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