
绝缘材料 2021,54(11)刘含茂等：分散剂对炭黑/聚酰亚胺复合薄膜性能的影响

分散剂对炭黑/聚酰亚胺复合薄膜性能的影响

刘含茂，刘 杰，刘 婷，胡 峰，江 乾，刘亦武

（株洲时代新材料科技股份有限公司，湖南 株洲 412007）

摘 要：以 4，4′-二氨基二苯醚（ODA）为二胺，均苯四甲酸二酐（PMDA）为二酐，不同类型分散剂表面处理的

炭黑为遮光填料，制备了一系列黑色聚酰亚胺（PI）薄膜，探讨分散剂对炭黑/PI薄膜表面形貌和性能的影响。

结果表明：经分散剂表面处理后的炭黑在PI基体中的分散性及有机-无机的界面相容性得到提升，降低了炭

黑团聚程度，提高了薄膜的性能；当采用YK-3（改性嵌段聚合物）分散剂处理炭黑时，薄膜的表面形貌和性能

最佳，其电气强度、拉伸强度、断裂伸长率分别为145 kV/mm、146 MPa、38%，光透过率接近0。
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Abstract: A series of black polyimide (PI) films were prepared by using 4, 4′-diaminodiphenyl ether (ODA) as

diamine, pyromellitic dianhydride (PMDA) as dianhydride, and carbon black treated with different types of

dispersants as shading filler, respectively, and the effects of dispersants on the surface morphology and properties

of the carbon black/PI films were investigated. The results show that the dispersibility of carbon black treated with

dispersants in PI matrix and the organic-inorganic interface compatibility are improved, the agglomeration degree

of carbon black decreases, and the properties of the films increase. When the carbon black is treated by YK-3

(modified block polymer), the surface morphology and properties of the film are the best, its electric strength,

tensile strength, and elongation at break are 145 kV/mm, 146 MPa, and 38%, respectively, and the light

transmittance is close to 0.
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0 引 言

传统聚酰亚胺（PI）薄膜表面亮光且具有较高的

光透过性，在应用过程中会存在光污染和线路设计

易于被解读复制等问题，而黑色PI薄膜在保持PI优

异综合性能的前提下，还具有良好的遮光性，可以

起到防止其覆盖的内部线路设计被解读复制或篡

改，阻挡线路因光线透过而造成铜氧化等作用[1-3]。

目前国内外的研究主要集中于用遮光填料掺杂填

充来改善PI薄膜的遮光性能，该方法易于实现工业

化、成本低，然而填料的掺杂将严重牺牲 PI薄膜的

力学性能和电气性能，另外填料的分散状态对薄膜

性能的均一性起着决定性作用。如现在普遍采用

的炭黑，虽然具有较高的黑度，但由于其颗粒小、比

表面积大、表面自由能高等特点，炭黑粒子间容易

形成极强的聚集力，易成团，分散性差，同时炭黑粒

子作为应力集中点，当局部应力过大时，其周围缺

陷区域会产生裂纹，造成薄膜力学性能及电学性能

显著下降和炭黑粒子分布不均的现象。另外炭黑

具有较强的导电性能，会很大程度降低PI薄膜的电

气绝缘性能[4-6]。
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为了改善炭黑掺杂存在的上述问题，提高炭黑

在 PI基体中的分散性及有机-无机界面的相容性，

本文通过采用分散剂对炭黑进行表面处理，制备一

系列 PI 薄膜，研究不同分散剂对 PI 薄膜性能的

影响。

1 实 验

1.1 主要原材料

4,4′-二氨基二苯醚（ODA，工业级），万达石化

集团；1,2,4,5-均苯四甲酸二酐（PMDA，工业级），南

京龙沙有限公司；N,N-二甲基乙酰胺（DMAc，工业

级），伊士曼化学品（南京）有限公司；高色素气法炭

黑（工业级），美国Orion公司，性能指标见表 1；分散

剂 YK-1、YK-2、YK-3、YK-4、YK-5，德国 Evonik 公

司，性能指标见表2。

1.2 黑色PI薄膜的制备

将一定量的分散剂、炭黑与DMAc装入高速砂

磨机中，在 3 000 r/min转速下研磨 5 h，制得不同分

散剂表面处理的炭黑浆料。

在N2保护和冰浴冷却条件下，在DMAc中先加

入一定量的 ODA，完全溶解后加入一定量的 PM‐

DA，反应 1 h后，加入表面处理后的炭黑浆料，充分

搅拌均匀，继续缓慢分批加入 PMDA，调节体系黏

度，得到高分子量的黑色PAA树脂。

将黑色PAA树脂经真空消泡完毕后，均匀涂覆

于光洁的玻璃板上，放入鼓风干燥箱内进行热亚胺

化，脱膜即制得炭黑质量分数为 5%、厚度为 15 μm

的 PI 薄膜，采用分散剂 YK-1、YK-2、YK-3、YK-4、

YK-5制得的试样分别编号为 PI-1、PI-2、PI-3、PI-4、

PI-5，未使用分散剂的试样编号为 PI-0。亚胺化工

艺为：室温→100℃/30 min+200℃/30 min+300℃/10

min，亚胺化完成后自然降至室温。

1.3 性能测试

采用Ultra 55型扫描电镜（德国ZEISS公司）进

行表面形貌表征；采用ZXIBV-2/10型击穿电压测试

系统（桂林彰信检测设备有限公司）按照 GB/T

13542.2—2009 进行电气强度测试；采用 DNS-200

型电子万能试验机（中机试验装备股份有限公司）

按照 ASTM D882-18 进行力学性能测试 ；采用

UV2550型紫外可见分光光度计（日本 Shimadzu株

式会社）按照 ISO 14782-2005进行光透过率测试。

2 结果与讨论

2.1 炭黑分散性分析

分散剂的分子结构分为两个部分：一部分为锚

固基团，可紧紧地吸附在炭黑颗粒表面，防止脱附；

另一部分为溶剂化链，它与分散的有机介质具有良

好的相容性，能在炭黑颗粒表面形成足够厚度的保

护层[7]。图 1分别为不同种类分散剂表面处理的炭

黑/PI薄膜的表面扫描电镜图。从图 1(a)可以看出，

没经过分散剂处理的炭黑粒子尺寸较大且有少量

团聚现象，亮相界面较明显。从图 1(b)～(f)可以看

出，经过分散剂处理后，炭黑粒子表观尺寸变小，炭

黑和PI基体间界面较模糊，相容性较好，其中图1(d)

分散效果最佳。由此可知，分散剂表面处理炭黑可

以在一定程度上改善炭黑在PI基体中的分散性，降

低炭黑团聚程度，提高有机-无机界面结合性。其

中 YK-3处理的炭黑几乎无团聚炭黑粒子产生，分

散效果最佳，这可能是该改性嵌段聚合物具有较高

的胺值和相对较低的酸值，与以DMAc为溶剂的聚

酰胺酸树脂具有更好的相容性，同时其嵌段聚合物

与炭黑颗粒表面的锚固更强，较其他几种分散剂具

有更好的双亲性，不仅提高了炭黑的分散均匀性，

也增加了其与PI基体的结合性[8]。

表1 炭黑性能指标

Tab.1 Performance index of carbon black

项目

黑度My值

酸碱度pH值

BET比表面积/(m2/g)

原生粒径/nm

吸油量/(g/kg)

性能指标

276

2.5

300

17

5200

表2 分散剂性能指标

Tab.2 Performance index of dispersant

分散剂

YK-1

YK-2

YK-3

YK-4

YK-5

类型

聚氨酯类

聚酯类

改性嵌段聚合物

磷酸类

不饱和羧酸类

胺值/(mgKOH/g)

14

12

18

—

11

酸值/(mgKOH/g)

12

—

10

130

290
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2.2 电性能分析

表面活性剂基团通过范德华力吸附在炭黑表

面，可提高炭黑的稳定性和阻碍电子迁移，降低导

电性[5]。图 2为不同分散剂表面处理的炭黑/PI薄膜

的电气性能。由图 2可知，不同分散剂表面处理的

炭黑/PI薄膜电气强度均高于未经处理的PI-0薄膜，

其中经 YK-3 处理炭黑的 PI-3 薄膜电气强度最高，

达到 145 kV/mm，说明 YK-3 对炭黑的表面处理效

果较好，更好地实现了阻碍电子迁移的目的，这与

扫描电镜图分析结果基本一致。

2.3 力学性能分析

黑色 PI薄膜是含有炭黑的有机-无机杂化膜，

其力学性能与无机填料的总量和分散性能有关，无

机物在PI树脂中的分散均匀性和粘结性不好，容易

导致薄膜内部形成微裂纹缺陷，当受到外部拉应力

作用时，微裂纹扩展而使材料的承载能力下降，导

致薄膜的拉伸强度和断裂伸长率降低。表 3为不同

分散剂表面处理的炭黑/PI薄膜的力学性能。由表3

可知，经分散剂表面处理的炭黑/PI薄膜拉伸强度和

断裂伸长率均明显高于未处理的薄膜，这可能是由

于未经分散剂表面处理的薄膜，炭黑容易团聚成大

颗粒而在基体树脂中形成较大的微裂纹缺陷，导致

PI薄膜的拉伸强度和断裂伸长率出现大幅下降[9]，

而这 5种分散剂中，使用YK-3处理炭黑的PI-3薄膜

力学性能最佳，可能是改性嵌段聚合物在PAA基体

中充分相容，在炭黑颗粒与PAA基体中形成较强的

聚合物界面层，基体与炭黑颗粒的吸附力更为牢固

和持久。与YK-3相比，其他 4类分散剂可能由于胺

值相对较低，且具有较高的酸值，特别是 YK-4 和

YK-5属于非聚合物，分子量相对较低，从而导致与

PAA基体相容性及结合强度不够，因而对炭黑在 PI

基体中的团聚、分散均匀性及相容性改善没有那么

显著。

2.4 光透过率分析

PI薄膜的光透过率与黑色颜料炭黑的添加量

密切相关，炭黑含量越高，光透过率越低，PI薄膜遮

光越好[10]。图 3为不同分散剂表面处理的炭黑/PI薄

膜的光透过率。从图 3可以看出，相同炭黑用量下，

经过不同分散剂表面处理的炭黑/PI薄膜光透过率

均低于未经处理的 PI-0薄膜，光透过率从低到高依

次排序为 PI-3、PI-1、PI-2、PI-4、PI-5、PI-0，尤其 PI-3
图2 PI薄膜的电气强度

Fig.2 Electric strength of PI films

表3 PI薄膜力学性能

Tab.3 Mechanical properties of PI films

编号

PI-0

PI-1

PI-2

PI-3

PI-4

PI-5

拉伸强度/MPa

113

137

124

146

126

121

断裂伸长率/%

25

34

30

38

32

29

(a)PI-0 (b)PI-1

(c)PI-2 (d)PI-3

(e)PI-4 (f)PI-5

图1 PI薄膜的表面扫描电镜图

Fig.1 Surface SEM images of PI films
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的光透过率接近 0，表现出优异的遮光性，这与上述

分散剂表面处理炭黑对炭黑分散性能的影响结果

基本一致。

3 结 论

（1）与未采用分散剂处理的炭黑相比，分散剂

表面处理提高了炭黑在PI基体中的分散性及有机-

无机的界面相容性，降低了炭黑团聚程度，薄膜的

力学性能和电气性能得到提升，光透过率降低。

（2）胺值相对较高、酸值相对较低的改性嵌段

聚合物分散剂YK-3较其他 4类分散剂具有更好的

双亲性，在炭黑颗粒与PI基体中形成较强的聚合物

界面层，并与炭黑颗粒的吸附力更为牢固，改善效

果最佳，此时 PI薄膜的电气强度达 145 kV/mm，拉

伸强度为 146 MPa，断裂伸长率为 38%，光透过率

接近0。
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图3 PI薄膜光透过率

Fig.3 Light transmittance of PI films
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