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低介电含氟聚硫醚酰亚胺的制备与性能研究
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摘 要：采用 4,4′-二氨基二苯硫醚（SDA）、2,2-双[4-(4-氨基苯氧基)苯基]六氟丙烷（HFBAPP）为二胺单体，4,4′-联苯

醚二酐（ODPA）为二酐单体进行共聚，制备了一系列含氟聚硫醚酰亚胺薄膜，并对其热学性能、电学性能、光学性能及

吸水性进行测试。结果表明：该系列聚酰亚胺薄膜具有良好的耐热性能、介电性能及光学透明性；薄膜的玻璃化转变

温度为 240.7～251.6℃，5%和 10%热失重温度分别高于 480℃和 514℃，800℃下残碳率达 50%；1 MHz下的介电常数

为 2.27～2.99，介质损耗因数低至 0.004 7～0.005 6；可见光范围内，薄膜的最高透过率可达 88.75%；薄膜的吸水率为

0.95%～2.26%。
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Abstract: A series of fluorinated polythioetherimide films were synthesized by copolymerization using 4, 4 ′

-diaminodiphenyl sulfide (SDA) and 2, 2-bis[4- (4-aminophenoxy)phenyl]hexafluoropropane (HFBAPP) as diamine 

monomers, and 4, 4′-biphenylene ether dianhydride (ODPA) as dianhydride monomer. The thermal, electrical, optical 

properties, and water absorption of the PI films were tested. The results show that the PI films have good thermal, dielectric 

properties and optical transparency. The glass transition temperature of the film is in the range of 240.7−251.6℃, the 5% and 

10% heat loss temperature is above 480℃ and 514℃ , respectively, and the residual carbon rate reaches 50% at 800℃ . 

Under the frequency of 1 MHz, the dielectric constant of the PI films are 2.27−2.99, the dielectric loss factors are 0.004 7−
0.005 6. The highest transmittance of the films reaches 88.75% in the range of visible light, and the water absorption rate is 

0.95%−2.26%.
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0　引言

低介电常数材料通常是指介电常数低于 3.9的

一类绝缘材料，主要用作集成电路、印刷电路板等

的层间介质材料，具有减少信号传输的能量损耗、

降低信号延迟、减小串扰干扰等作用[1-2]。聚酰亚胺

（PI）因其优异的介电性能在微电子领域备受关注，

随着现代微电子工业的发展，集成电路元器件集成

度不断提高，加工尺寸不断缩小，易造成电路信号

传输的损耗与延迟，降低芯片中层间及金属间PI材

料的介电常数可有效解决这一问题。目前，用于降

低 PI介电常数的方法主要包括在 PI分子结构中引

入含氟基团、脂环族结构、非平面大共轭结构和在

材料中引入多孔结构[3-8]。虽然这些结构的引入能

在一定程度上降低PI的介电常数，但通常以牺牲PI

其他性能为代价。如 PI中多孔结构的增加会造成

力学性能下降，而含大体积、非平面结构的单体合

成工艺复杂，不利于 PI的工业化生产。可见，单独

某种结构的引入难以制得具有优良综合性能的低

介电PI。
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共聚为聚合物的结构改性提供了无限可能，是

调控聚合物综合性能的有效途径。含氟单体作为

制备低介电聚酰亚胺的重要原料，将其与其他单体

共聚，有望获得综合性能优良的低介电 PI。黄孝华

等[9]合成了一种含三氟甲基及硫醚基团的二胺单

体，并将其与 6种芳香二酐进行聚合，制备了一系列

含氟及硫醚基团的聚酰亚胺，该系列薄膜表现出良

好的光学性能，在 1 310 nm和 1 550 nm光通讯波段

的 折 射 率 分 别 为 1.540 1～1.614 2 和 1.538 9～

1.612 4，是一种良好的光波导材料。鲁云华等[10]合

成了一种新型二胺单体4,4′-双(4-氨基-2-三氟甲基

苯氧基)二苯硫醚，将其与均苯四甲酸二酐聚合，所

得 PI表现出良好的热学稳定性，5% 热失重温度超

过 527℃。可见，通过含氟基团和硫醚的共聚可以

获得具有良好光学性能和热学性能的聚酰亚胺，但

目前关于含氟聚硫醚聚酰亚胺电学性能的相关研

究报道较少。

本文以 4,4′-二氨基二苯硫醚（SDA）、2,2-双[4-

(4-氨基苯氧基)苯基]六氟丙烷（HFBAPP）为二胺单

体，与 4,4′-联苯醚二酐（ODPA）进行共聚，制备一系

列含氟聚硫醚酰亚胺薄膜，并对其结构、热学性能、

光学性能、电学性能和吸水性进行表征，探讨两种

基团对其各项性能的影响，期望通过调控两种二胺

单体的比例获得一种综合性能优良的低介电PI。

1　实验

1.1　原料与试剂

4,4′-二氨基二苯硫醚（SDA，纯度≥99%）、2,2-

双[4-(4-氨基苯氧基)苯基]六氟丙烷（HFBAPP，纯

度≥97%）、4,4′-联苯醚二酐（ODPA，纯度≥97%），上

海麦克林生化科技有限公司；N,N-二甲基乙酰胺

（DMAC，化学纯），西陇科学股份有限公司。

1.2　试样制备

含氟聚硫醚酰亚胺酸的配方如表 1所示，制备

过程如下：称取配方量的ODPA于 100 mL三口烧瓶

中，加入溶剂DMAC搅拌至完全溶解。然后缓慢加

入配方量的HFBAPP与之反应，反应完全后加入配

方量的SDA继续反应，反应结束后所得浅黄色透明

黏稠液体即为含氟聚硫醚酰亚胺酸溶液。该反应

始终在冰水浴条件下进行，体系固含量控制在

25%。

含氟聚硫醚酰亚胺薄膜的制备：将得到的含氟

聚硫醚酰亚胺酸溶液用刮刀均匀地刮涂在干净的

玻璃板上，放入马弗炉中，依次在 50、80、120、150℃

下各加热 30 min除去溶剂，随后按照梯度升温的方

式将其在 200℃和 250℃下各加热 1 h，自然冷却降

至室温后取出，并浸泡于 100℃的热水中脱膜，将得

到的薄膜于 100℃下烘干，得到浅色透明含氟聚硫

醚酰亚胺薄膜，合成反应方程式如图1所示。

1.3　测试与表征

采用傅里叶变换红外光谱仪（FTIR，Nicolet 

iS10型，美国赛默飞世尔科技公司）表征PI的结构，

扫描范围为 400～4 000 cm-1，扫描次数为 32 次，分

辨率为 4 cm-1；采用差示扫描量热仪（DSC，Q2000

型，美国TA INSTRUMENTS公司）测定PI的玻璃化

转变温度，测试温度为室温至 350℃，样品质量为    

5～10 mg，氮气气氛，氮气流量为 50 mL/min，升温

速率为 5℃/min；采用热失重分析测试仪（TGA，

Q5000型，美国TA INSTRUMENTS公司）测试 PI的

热稳定性，测试温度为室温至 800℃，升温速率为

20℃/min，氮气气氛，流量为20 mL/min；采用紫外可

见光谱（UV-Vis，UV-4802H，尤尼柯（上海）仪器有限

公司）测试 PI 的光学性能，测试波长为 190～1 100 

nm；采用自动元件分析仪（TH2828s型，常州市同惠

电子有限公司）测试 PI 的介电性能，测试频率为 20 

Hz～1 MHz，最小分辨率为 1 MHz，介电常数的计算

公式为式（1）。

ε = kCd/ ( ε0 S ) （1）

式（1）中：ε为样品的介电常数；k为修正系数，已知

所用仪器 k=3.5；C 为试样的电容；d 为薄膜厚度；ε0

为真空介电常数，ε0=8.85×10-12 F/m；S为电极面积，S

=2.25 cm2。

根据 GB/T 1034—2008测试 PI薄膜的吸水率，

将薄膜裁剪成60 mm×60 mm的尺寸，用分析天平称

量初始质量（m0）并记录，于室温下浸泡 24 h，取出后

擦除薄膜表面水分，再用分析天平称量薄膜吸水后

的质量（m1），通过式（2）计算薄膜的吸水率W，每个

表1　含氟聚硫醚酰亚胺酸的单体物质的量之比

Table 1　Molar ratio of monomers for fluorinated 

polythioetherimide acid

样品名称

PI-S2

PI-S4

PI-S5

PI-S6

PI-S8

SDA

2

4

5

6

8

HFBAPP

8

6

5

4

2

ODPA

10

10

10

10

10
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薄膜测量3次后取平均值。

W =
m1 - m0

m0

× 100% （2）

2　结果与讨论

2.1　FTIR分析

5种PI薄膜的FTIR光谱如图 2所示。图 2中均

显现出聚酰亚胺的特征吸收峰，包括 1 777 cm-1和

1 713 cm-1处酰亚胺环上羰基（C=O）的对称和不对

称伸缩振动吸收峰，1 366 cm-1处酰亚胺环上C-N键

的伸缩振动吸收峰以及 738 cm-1处酰亚胺环的弯曲

振动吸收峰，同时在 668 cm-1处可观察到-S-的伸缩

振动吸收峰[11]，且随着 SDA 含量的增加，其强度逐

渐增加；在 1 100～1 250 cm-1处观察到 C-F 的伸缩

振动吸收峰，且随着配方中 HFBAPP 含量的降低，

其强度逐渐减弱，以上基团特征吸收峰的存在证明

了含氟聚硫醚酰亚胺的成功亚胺化。

2.2　热学性能分析

图 3为 5种 PI薄膜的DSC曲线。从图 3可以看

出，5种 PI的玻璃化转变温度为 240.7～251.6℃，虽

然柔性基团的引入会降低聚酰亚胺的耐热性，但随

着SDA含量的增加，PI的玻璃化转变温度却表现出

先增后降的趋势，当 nSDA∶nHFBAPP=3∶2时，薄膜的Tg最

高，可达 251.6℃。对比 SDA 和 HFBAPP 两种单体

结构可知，SDA 结构中含有一个硫醚键，而 HF‐

BAPP中含有两个氧醚键和两个大体积侧基三氟甲

基，随着分子结构中的氧醚键逐渐被硫醚键代替，PI

中柔性基团数量下降，刚性增加，耐热性提高，但大

体积侧基三氟甲基含量的减少，降低了PI分子链的

位阻效应，使得 PI分子链运动更为容易，反而降低

了 PI的耐热性，因此，在两种基团数量变化的综合

作用下，PI的耐热性出现先上升后下降的趋势。

图1　含氟聚硫醚酰亚胺的合成路线

Fig.1　Synthesis route of fluorinated polythioetherimide

图2　含氟聚硫醚酰亚胺的红外光谱图

Fig.2　FTIR spectra of fluorinated polythioetherimide

图3　含氟聚硫醚酰亚胺的DSC曲线

Fig.3　DSC curves of fluorinated polythioetherimide
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图 4为 5种 PI薄膜的热重分析曲线，相关数据

列于表 2 中。因为 SDA 中的硫醚键和 HFBAPP 中

的氧醚键均为不耐热的弱键，受热时易断裂，加上

含氟基团的引入，减弱了PI分子间的电荷转移络合

（CTC）作用，不利于 PI热稳定性能的提高，所以从

图 4和表 2可以看出 5种 PI薄膜在较低温度下便开

始分解，5% 热失重温度（T5%）为 482.93～493.08℃，

10%热失重温度（T10%）为 514.91～522.32℃，当 nSDA∶

nHFBAPP=1∶1 时，薄膜（PI-S5）的 T5%和 T10%最高，分别

为 493.08℃和 522.32℃。虽然 SDA 含量的增大在

一定程度上提高了分子的刚性，同时侧基三氟甲基

的减少使得分子堆砌更加紧密，有利于热稳定性的

提高，但硫醚键的键能较氧醚键小，更易氧化，其含

量较高时会加速 PI的分解，这也是 5种 PI热分解温

度随硫醚基团含量提高先升高后降低的缘故。同

时，随着结构中O、F等杂原子含量的减少，800℃时

的残留率递增，且均大于50%。

2.3　电学性能分析

图 5(a)和(b)分别为 5种PI薄膜介电常数和介质

损耗因数随频率变化的关系图。从图 5可以看出，

随着频率的升高，各PI薄膜的介电常数和介质损耗

因数基本保持不变，表现出良好的电学稳定性。   

1.0 MHz 频率下，5 种 PI 薄膜的介电常数为 2.27～

2.99，介质损耗因数为0.004 7～0.005 6。

聚酰亚胺的介电常数主要与分子极化率和分

子自由度有关[12-13]，材料中可以降低分子极化率的

强电负性原子含量越高，或者分子自由体积越大，

材料的介电常数越小。在本研究制备的 PI中影响

介电常数的主要结构有硫醚基团、氧醚基团和三氟

甲基，随着 SDA含量的增加，PI分子中的氧醚基团

和三氟甲基含量减少，而硫醚基团含量增多，硫元

素比氧元素更易失去电子，使得 PI 的分子极性增

强，分子极化率增大[14-15]；同时具有高电负性的氟原

子含量降低，也使得PI的极化率增大；此外，三氟甲

基含量的减少，降低了 PI分子的摩尔自由体积，进

一步提高了极化分子密度[16-17]，以上因素均会导致

PI介电常数的增大，因此，随着SDA含量的增加，PI

的介电常数逐渐增大。

图4　含氟聚硫醚酰亚胺的的热重曲线

Fig.4　TGA curves of fluorinated polythioetherimide

表2　含氟聚硫醚酰亚胺的热重数据

Table 2　TGA of fluorinated polythioetherimide

样品名称

PI-S2

PI-S4

PI-S5

PI-S6

PI-S8

T5%/℃

482.93

483.67

493.08

490.81

487.15

T10%/℃

514.91

516.28

522.32

521.76

516.04

800℃残留率/%

53.16

56.03

56.95

57.29

57.66

(a) 介电常数

(b) 介质损耗因数

图5　不同频率下含氟聚硫醚酰亚胺的介电常数和

介质损耗因数

Fig.5　Dielectric constant and dielectric loss factor of 

fluorinated polythioetherimide under different frequency
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介质损耗因数是评价 PI介电性能的另一重要

指标。从图5可以看出，PI-S2～PI-S6的介质损耗因

数随 SDA 含量的增加而增大，这是由于当 SDA 的

含量较低时，三氟甲基对介质损耗因数的影响占主

导地位，随着体系中三氟甲基含量的降低，PI分子

的CTC作用增强，分子混合层间堆砌更为紧密，产

生的偶极矩不能及时响应，导致介质损耗因数增

大[18]；当 nSDA∶nHFBAPP=4∶1 时，薄膜（PI-S8）的介质损

耗因数减小，这可能是由于高含量的SDA提高了PI

分子结构的对称性，有利于极性偶极矩的相互抵

消，且极化率较高的 S原子位于主链上，取向困难，

有利于介质损耗因数的减小[19]。

2.4　光学性能分析

5 种 PI薄膜的紫外可见光谱如图 6 所示，相关

光学性能数据如表 3所示。从图 6和表 3可以看出，

5种 PI薄膜均表现出良好的光学透明性，可见光范

围内的最大透过率（Tmax）均在 85% 以上，这归因于

柔性硫醚基团和大体积侧基三氟甲基的引入，破坏

了大分子链的紧密堆积，提高了薄膜的透光性；同

时，具有强电负性的氟原子可以破坏PI分子链中具

有发色功能的共轭结构，减少分子内或分子间电荷

转移络合物的形成，从而降低 PI的光学损耗，提高

透明性。由于三氟甲基的电负性更强，随着PI分子

中硫醚基团含量的增加，PI 的光学性能呈下降

趋势。

2.5　吸水性分析

5种 PI薄膜的吸水率如表 4所示。从表 4可以

看出，5种薄膜的吸水率随 SDA含量的增加呈先上

升后下降的趋势。PI的吸水性主要受到亲水基团

数量和分子链堆砌密度的影响。当亲水基团含量

增多，或分子链的堆砌密度变小时，PI的吸水性提

高。硫醚基团的亲水能力比三氟甲基强，其含量的

提高会造成PI吸水率的增大，但是三氟甲基具有较

大的体积，含量少时分子堆砌紧密，会降低吸水性，

因此在两种因素的综合作用下，PI的吸水率呈先上

升后下降的趋势。

3　结论

（1）随着 SDA含量的增加，PI薄膜的玻璃化转

变温度及热失重温度呈先上升后下降的趋势，当  

nSDA∶nHFBAPP=3∶2 时，薄膜（PI-S6）的 Tg 最高，可达

251.6℃；当 nSDA∶nHFBAPP=1∶1 时，薄膜（PI-S5）的 5%

和 10% 热 失 重 温 度 最 高 ，分 别 为 493.08℃ 和

522.32℃，说明硫醚基团的引入对提高含氟聚酰亚

胺的热性能具有一定作用。

（2）5种薄膜的介电常数均小于 3，具有良好的

介电性能，当 nSDA∶nHFBAPP=1∶4 时，薄膜（PI-S2）在     

1.0 MHz 下的介电常数为 2.27，介质损耗因数为

0.004 7，介电性能总体表现最佳。

（3）5种含氟聚硫醚酰亚胺薄膜的光学透过率

均高于 85%。随着PI结构中硫醚基团含量的增加，

薄膜的紫外透过率略有下降，说明相比于硫醚基

团，三氟甲基的引入更有利于提高PI的光学性能。

（4）SDA中的硫醚基团和HFBAPP中的醚键都

具有较强的吸水能力，不利于 PI吸水性的降低，随

着 SDA含量的提高，薄膜的吸水率先上升后下降，

均在0.95%～2.26%。

表3　含氟聚硫醚酰亚胺的光学性能数据

Tabe 3　Optical datas of fluorinated polythioetherimide

样品名称

PI-S2

PI-S4

PI-S5

PI-S6

PI-S8

薄膜厚度/μm

16.1

15.5

16.1

14.9

15.0

T500/%

84.46

83.39

82.66

81.19

80.07

Tmax/%

88.75

87.30

86.91

85.74

85.19

注：T500表示500 nm波长下的透过率。

图6　含氟聚硫醚酰亚胺的紫外-可见光谱

Fig.6　UV-vis spectra of fluorinated polythioetherimide

表4　含氟聚硫醚酰亚胺的吸水率

Table 4　Water absorption rate of fluorinated 

polythioetherimide

样品名称

PI-S2

PI-S4

PI-S5

PI-S6

PI-S8

吸水率/%

1.14

1.45

2.26

1.62

0.95
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