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摘 要：以三官能度的 1,3,5-三（4-氨基苯氧基）苯（TAPOB）为交联剂，在 3,3′,4,4′-联苯四甲酸二酐（BPDA）和

4,4′-二氨基二苯醚（ODA）体系聚酰亚胺（PI）薄膜中构建微支化交联结构，制备出一系列具有不同TAPOB含

量的 PI薄膜，研究了TAPOB含量对薄膜力学性能、热力学性能、介电性能和吸水率的影响。结果表明：TA‐

POB的引入可明显提高BPDA/ODA体系 PI薄膜的综合性能，交联结构的存在有利于提高薄膜的力学性能、

降低热膨胀系数（CTE）和吸水率，微支化结构则对降低介电常数有一定的作用。
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Abstract: Taking 1,3,5-tri(4-aminophenoxy) benzene (TAPOB) as crosslink agent, a micro-branched crosslinked

structure was constructed in 3,3′,4,4′-biphenyltetracarboxylic dianhydride (BPDA) and 4,4′-diaminodiohenyl ether

(ODA) polyimide (PI) film, and a series of PI films with different TAPOB content were prepared. The effects of

TAPOB content on the mechanical properties, thermomechanical properties, dielectric properties, and water

absorption were studied. The results show that the addition of TAPOB can improve the comprehensive properties

of BPDA/ODA PI films significantly. The existence of crosslinked structure is conductive to improve the

mechanical properties, decrease the coefficient of thermal expansion (CTE) and water absorption of the film, and

the micro-branched structure has a certain effect on reducing the dielectric constant.

Key words: polyimide; film; micro-branched; crosslink

0 引 言

聚酰亚胺（polyimide, PI）薄膜具有优异的力学、

耐高低温、耐候、介电和高阻绝缘性能[1-2]，在绝缘和

电子材料领域具有广泛应用，如挠性覆铜板、电机

和变压器绝缘、柔性显示等[3-4]。在PI薄膜的应用中

存在热膨胀系数（coefficient of thermal expansion,

CTE）不匹配和介电常数相对偏高的问题，如制备挠

性覆铜板，铜的CTE在 18×10-6/K附近，而常见的 PI

薄膜CTE为（30～50）×10-6/K，不匹配的CTE会导致

覆铜板电路的失效；大部分 PI 材料的介电常数在

3.3～3.5（1 MHz 下）[5]，偏大的介电常数会导致电

阻-电容延迟和信号串扰，限制了其应用的进一步

推广[6-7]。因此，如何有效降低PI薄膜的CTE和介电

常数一直是 PI薄膜材料的研究方向之一。目前已

有若干种改进途径和方法，比如通过引入氟原
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子[8-10]、大体积侧基[11]和微孔[12-15]等结构降低 PI薄膜

的介电常数；通过引入刚性单体或者纳米填料等方

式降低PI薄膜的CTE[16-18]。

然而，通常的情况是PI薄膜的CTE和介电常数

二者只能平衡而难以兼顾，更难以实现二者的同步

降低，这主要是由于介电常数的降低需要增大薄膜

内部的自由体积分数或者微孔隙，而CTE的降低则

要求薄膜具有低的自由体积分数，两者的设计思路

从出发点上就是矛盾的。虽然通过引入具有强吸

电子效应的氟元素也可以起到降低介电常数的作

用，但是常用的含氟单体通常会因为三氟甲基带来

自由体积分数和CTE的提高[19]，这为 PI薄膜的高性

能发展或者MPI的设计带来了一定的挑战。

针对这一问题，本课题组前期提出了一种微支

化交联结构的设计思路[20-21]，利用微支化结构增加

分子链之间的距离，提高自由体积分数，降低介电

常数；利用交联结构限制分子链的运动，减缓自由

体积受热膨胀的速率，降低 CTE，从而打破介电常

数和CTE的平衡关系，实现二者的同步调控。为了

进一步验证这一思路的适用性，本研究采用 3,3′,4,

4′-联苯四甲酸二酐（BPDA）作为二酐单体，采用 4,

4′-二氨基二苯醚（ODA）作为二胺单体，采用 1,3,5-

三（4-氨基苯氧基）苯（TAPOB）作为交联剂，设计制

备一系列BPDA/ODA/TAPOB体系的 PI薄膜，并对

其基本力学性能、介电性能、热力学性能、吸湿率等

进行研究，结合之前的研究工作讨论分子链刚柔性

对微支化交联结构的影响。

1 实 验

1.1 主要原材料及仪器设备

BPDA、ODA、TAPOB、N, N′- 二 甲 基 乙 酰 胺

（DMAc）等均为市售产品；万能材料试验机，美特斯

工业（中国）有限公司；Q800型动态热机械分析仪，

美国 TA 公司；Q400 型静态机械热分析仪（TMA），

美国TA公司；4294A型精密阻抗分析仪，安捷伦科

技（美国）有限公司；电子精密天平，梅特勒-托利多

集团（METTLER TOLEDO）。

1.2 试样制备

将ODA溶解在 20 mLDMAc中，在冰水浴条件

下分批次加入BPDA，反应 2 h后得到具有一定黏度

的聚酰胺酸（PAA）溶液；将不同含量的TAPOB溶解

在 5 mL DMAc中，逐滴加入到 PAA溶液中，继续反

应 10～15 min，PAA溶液黏度逐渐升高并稳定。静

置消泡，在玻璃板上刮涂成膜，挥发大部分溶剂后，

在程控烘箱中升温到 320℃保温 2 h进行热环化，得

到不同 TAPOB 含量的 PI 薄膜，反应过程如图 1 所

示，单体用量如表1所示。

1.3 测试与表征

力学性能：参考 GB/T 1040.3—2006 对试样的

拉伸强度和断裂伸长率进行测试，初始模量由 3%

应变处的应力计算得到，拉伸速率为10 mm/min。

热尺寸稳定性：采用 TMA 仪器测试，氮气气

氛，升温速率为5℃/min，取50～200℃之间的数据。

介电性能：使用 4294A型精密阻抗分析仪Cp-D

表1 BPDA/ODA/TAPOB体系PI薄膜的体系组成

Tab.1 Monomer composition of BPDA/ODA/TAPOB PI

films

体系

BPDA/ODA/TAPOB-0

BPDA/ODA/TAPOB-0.05

BPDA/ODA/TAPOB-0.10

BPDA/ODA/TAPOB-0.15

BPDA/ODA/TAPOB-0.20

BPDA

/mmol

5.05

5.05

5.05

5.05

5.05

ODA

/mmol

5.000

4.925

4.850

4.775

4.700

TAPOB

/mmol

0

0.05

0.10

0.15

0.20

图1 BPDA/ODA/TAPOB体系PI薄膜制备路线图

Fig.1 Preparation route of BPDA/ODA/TAPOB PI films
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模式，测试得到电容和介质损耗因数随频率变化的

数据，介电常数由电容值计算得到，测试频率为 103

～107 Hz。

热力学性能：采用 DMA 仪器测试得到储能模

量和损耗因子（tanδ）随温度的变化，氮气气氛，温度

范围为室温至450℃，频率为1 Hz。

吸水率：参考GB/T 1034—2008，计算PI薄膜在

去离子水中浸泡前后质量的变化，浸泡时间为24 h。

2 结果与讨论

2.1 力学性能

表 2为不同 TAPOB含量的 PI薄膜力学性能测

试结果。

从表 2可以看出，BPDA/ODA型 PI薄膜的拉伸

强度为 173.5 MPa，初始模量为 2.96 GPa，表现出优

异的力学性能。随着 TAPOB 含量的增加，PI 薄膜

的拉伸强度先增大后略微有所减小，断裂伸长率逐

渐减小，初始模量逐渐增大，分析其原因是TAPOB

的加入使分子链间发生了交联反应，交联结构的存

在使得分子链相互作用增强，抵抗形变的能力增

加。当 TAPOB 含量增加到单体总摩尔量的 1.5%

时，继续增加可能会导致局部过度交联，使得 PI薄

膜在受力过程中发生应力集中，不能均匀承载，导

致拉伸强度减小。

2.2 热尺寸稳定性

图 2 为 BPDA/ODA/TAPOB 体 系 PI 薄 膜 的

TMA测试数据，由斜率计算的CTE值列于表2中。

从图 2可以看出，随着 TAPOB含量的增加，曲

线的斜率逐渐降低，表明薄膜的CTE呈现出降低的

趋势。从表 2中可以更清晰地看出，BPDA/ODA体

系的CTE约为 40.44×10-6 K-1，当TAPOB的添加量为

0.20 mmol时，薄膜的 CTE降低到 32.13×10-6 K-1，下

降幅度约 21%。结合 PI薄膜初始模量和断裂伸长

率的变化规律，能够佐证交联结构对分子链的限制

作用。

2.3 介电性能

图 3是不同TAPOB含量PI薄膜的介电谱图，在

1 MHz下的介电常数与介质损耗因数列于表 3中。

从图 3可以看出，随着测试频率的增加，所有PI薄膜

的介电常数均呈现出下降的趋势，介质损耗则呈现

出先平缓波动而后快速升高的现象。这与大部分

PI 薄膜在这一频率范围内的介电测试结果相符。

值得注意的是，随着体系内TAPOB含量的增加，薄

膜的介电常数并未呈现出规律性降低的趋势，只有

BPDA/ODA/TAPOB-0.15体系PI薄膜的介电常数有

所降低，其他体系则明显高于BPDA/ODA体系。这

个结果可能与分子链的刚柔性有关。与前期研究

的BPDA/PDA体系PI薄膜[17]相比，BPDA/ODA的分

子链柔性有所增加，分子链的构象旋转更加容易，

聚合物线团尺寸比较小，利用多官能度单体的支化

作用将分子链“撑开”的效果不明显，反而更容易将

分子链“拉近”，所以介电常数略有提升。

2.4 热力学性能

图 4 为 BPDA/ODA/TAPOB 体 系 PI 薄 膜 的

DMA谱图，储能模量和玻璃化转变温度（Tg）参数列

于表 4中。从图 4可以看出，随着TAPOB含量的增

加，PI薄膜的初始储能模量逐渐增加，与力学测试

结果一致，表明材料内部交联程度提升，进一步验

表2 BPDA/ODA/TAPOB体系PI薄膜的拉伸性能与CTE

Tab.2 Tensile properties and CTE of BPDA/ODA/TAPOB

PI films

体系

BPDA/ODA/TA‐

POB-0

BPDA/ODA/TA‐

POB-0.05

BPDA/ODA/TA‐

POB-0.10

BPDA/ODA/TA‐

POB-0.15

BPDA/ODA/TA‐

POB-0.20

拉伸强度

/MPa

173.5

178.6

180.3

191.9

181.3

断裂伸长率

/%

59.3

57.8

52.1

46.8

36.6

初始模量

/GPa

2.96

3.04

3.09

3.12

3.30

CTE

/(×10-6 K-1)

40.44

39.43

37.93

34.73

32.13

图2 BPDA/ODA/TAPOB体系PI薄膜的TMA图

Fig.2 TMA image of BPDA/ODA/TAPOB PI films
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证了TAPOB作为交联剂构筑交联结构的作用。在

玻璃化转变温度方面，该系列PI薄膜也未呈现出规

律性变化的结果，这也可能是由于微支化结构的存

在可以增大分子链自由体积分数，降低Tg，而交联网

络则会限制分子链运动，提高 Tg。受到两种因素的

共同作用，Tg未表现出明显的变化规律。

2.5 吸水率

表 5为BPDA/ODA/TAPOB体系 PI薄膜的吸水

率测试值。从表 5可以看出，加入 TAPOB后，PI薄

膜的吸水率随 TAPOB 含量的增加呈现减小的趋

势，这可能是由于交联程度的提高，使得水分子的

渗透和扩散难度增加所致。

2.6 PI薄膜综合性能的比较

为较为直观地比较构建微支化交联结构对 PI

薄膜性能的影响，将以上各性能指标按照表 6划分

等级，PI薄膜某项性能越好，对应的等级越高。将

BPDA/ODA/TAPOB-0 与 BPDA/ODA/TAPOB-0.15

两种 PI薄膜的性能作成雷达图（图 5），其中实线表

示 BPDA/ODA 体系薄膜，虚线表示 BPDA/ODA/

TAPOB-0.15体系 PI薄膜，可以看出加入TAPOB构

（a）介电常数

（b）介质损耗因数

图3 BPDA/ODA/TAPOB体系PI薄膜的介电性能

Fig.3 Dielectric properties of

BPDA/ODA/TAPOB PI films

表3 1 MHz下BPDA/ODA/TAPOB体系PI薄膜的

介电常数与介质损耗因数

Tab.3 Dielectric constant and dielectric loss factor of

BPDA/ODA/TAPOB PI films at 1 MHz

体系

BPDA/ODA/TAPOB-0

BPDA/ODA/TAPOB-0.05

BPDA/ODA/TAPOB-0.10

BPDA/ODA/TAPOB-0.15

BPDA/ODA/TAPOB-0.20

介电常数

3.30

3.43

3.46

3.27

3.45

介质损耗因数

0.005 3

0.004 7

0.005 2

0.006 0

0.005 6

（a）储能模量

（b）tanδ

图4 BPDA/ODA/TAPOB体系PI薄膜的热力学性能

Fig.4 Thermomechanical properties of

BPDA/ODA/TAPOB PI films

表4 BPDA/ODA/TAPOB体系PI薄膜的玻璃化转变温度和

初始储能模量

Tab.4 Tg and E′50℃ of BPDA/ODA/TAPOB PI films

体系

BPDA/ODA/TAPOB-0

BPDA/ODA/TAPOB-0.05

BPDA/ODA/TAPOB-0.1

BPDA/ODA/TAPOB-0.15

BPDA/ODA/TAPOB-0.2

Tg/℃

295.9

283.6

296.2

284.5

284.0

初始储能模量/MPa

1 619

2 056

2 094

2 576

3 055
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建微支化交联结构能够有效提升 PI薄膜的综合性

能，实现CTE与介电常数的同步调控。

3 结 论

（1）加入 TAPOB 构建微支化交联结构对 PI 薄

膜的性能有两方面的影响：微支化结构的形成有利

于提高自由体积分数，降低介电常数，但会提高

CTE值；交联结构的存在可限制分子链运动，提高

初始模量，降低CTE。两种结构的平衡调控可实现

PI薄膜介电常数和CTE的同步降低。

（2）柔性的主链结构对支化作用的响应要弱于

刚性的主链结构，相比于降低介电常数的设计目

标，在柔性体系中构建微支化交联结构对降低PI薄

膜的CTE值更有作用。

（3）微支化交联结构可提升 PI 薄膜的综合性

能，BPDA/ODA/TAPOB-0.15体系的 PI薄膜显示出

优于纯 BPDA/ODA 体系 PI 薄膜的性质（CTE 为

（40.44～34.73）×10-6 K-1，介电常数为 3.30～3.27），

实现了PI薄膜CTE与介电常数的同步调控。
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