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摘 要：为开发在高频工况下兼具低介电常数（Dk）、低介电损耗（Df）和耐高温性的聚酰亚胺（PI）基复合薄膜，在制备

含氟聚酰亚胺（FPI）的前驱体聚酰胺酸中加入有机碱，制得水溶性聚酰胺酸盐（PAAS），采用低介电聚四氟乙烯（PTFE）

浓缩分散液与干燥后的PAAS进行复合形成水分散体系制备PTFE/FPI复合薄膜，通过改变PTFE含量，研究其对复合

薄膜介电性能、耐热性能和力学性能的影响。结果表明：随着PTFE含量的增加，复合薄膜的Dk不断降低，但对热稳定

性和力学性能会有一定影响。50%PTFE/FPI的Dk达到最小值（Dk=1.5@8.5 GHz），10%PTFE/FPI在9.25～10.25 GHz频

段内的Df小于 0.005，系列复合薄膜的玻璃化转变温度为 289～297℃，5%热分解温度大于 508℃，40%PTFE/FPI的热膨

胀系数低至59.67×10-6 K-1，20%PTFE/FPI的拉伸强度为70 MPa，拉伸模量为1.59 GPa，断裂伸长率为7.7%。
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Abstract: To develop polyimide (PI)-based composite films with low dielectric constant (Dk), low dielectric loss (Df), and 

high temperature resistance at high frequency, a water-soluble polyamic salt (PAAS) was prepared by adding organic base 

into the polyamic acid, which is the precursor of fluoropolyimide (FPI), and composite films were prepared by compounding 

low dielectric polytetrafluoroethylene (PTFE) concentrated dispersion with the dried PAAS to form a water dispersion 

system. The effects of PTFE content on the dielectric, thermal, and mechanical properties of the composite films were 

studied. The experimental results show that with the increase of PTFE content, the dielectric constant of the composite films 

decreases continuously, but there will be some effects on the thermal stability and mechanical properties. The dielectric 

constant of 50%PTFE/FPI reaches the minimum value (Dk=1.5@8.5 GHz), and the dielectric loss of 10%PTFE/FPI in the 

frequency band of 9.25−10.25 GHz is less than 0.005. The glass transition temperature of the composite films is in the range 

of 289−297℃, and the thermal decomposition temperature at 5% is higher than 508℃. The thermal expansion coefficient of 

40%PTFE/FPI is as low as 59.67×10-6 K-1. The tensile strength of 20%PTFE/FPI is 70 MPa, the tensile modulus is 1.59 GPa, 

and the elongation at break is 7.7%.
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0　引言

随着 5G、6G高频通讯技术的迅猛发展，电子元

器件也相应地朝着高传输速度和高集成度方向快

速发展。然而，超大规模集成电路布线密度的增加

会伴随产生电阻电容延迟效应，导致信号传输延迟

和功率损耗等不良影响[1]，这对通讯设备中的低介

电聚合物材料提出了更高的要求[2-3]。目前市面上

的电介质材料的高介电常数和高介电损耗不能满

足高频高温应用场景的使用需求，亟需降低电介质

材料的介电常数和介电损耗，促使其在高频通讯领

域的应用[4-6]，如天线、层间介质、通信电缆等。无机

材料作为传统层间介质材料，存在脆性大、加工困

难等问题[7-8]。而有机聚合物在介电常数、力学性能

和加工性能方面具有一定的优势[9]。

随着高速通讯智能终端轻薄化和柔性化的发

展，通讯领域对有机柔性低介电绝缘薄膜提出了更

高的要求[10-14]。传统聚酰亚胺（PI）有着优异的低介

电性能、电气绝缘性能、耐热性能和力学性能，是当

前柔性印刷电路板绝缘薄膜的主要使用材料。但

随着 5G、6G通讯频率的提高，传统PI相对高的介电

常数和介电损耗导致信号传输出现长延迟和高损

耗等问题。目前研究者们已对 PI的改性进行了大

量尝试[15-23]，虽然在降低介电常数和介电损耗上取

得一定进展，但仍存在如中间产物易水解、无机填

料改性复杂且易团聚、使用大量有机溶剂、对复合

材料介电性能改善程度有限等不足之处。

针对上述问题，本研究通过制备中间产物稳定

且环境友好型的含氟 PI，引入本征低介电聚四氟乙

烯（PTFE）有机填料，形成全有机体系，改善复合薄

膜的介电性能，使薄膜具有较好的综合性能。以 4,

4′-（六氟异丙烯）二酞酸酐（6FDA）为二酐单体，以

4,4′-二氨基二苯醚（ODA）为二胺单体进行共聚，得

到前驱体聚酰胺酸（PAA）。在 PAA 中加入有机碱

三乙胺（TEA）得到水溶性聚酰胺酸盐（PAAS），将

PTFE浓缩分散液与 PAAS物理共混得到水分散体

系，通过阶梯高温亚胺化得到复合薄膜。通过改变

PTFE的含量，研究其对复合薄膜介电性能、力学性

能和耐热性能的影响，以期获得适应高频工况的全

有机 PI基复合薄膜，为制备适应 5G通讯等领域用

柔性薄膜提供试验依据。

1　试验

1.1　主要原材料

4,4′-（六氟异丙烯）二酞酸酐（6FDA，纯度为

99%）、4,4′-二氨基二苯醚（ODA，纯度为 98%）、N,

N-二甲基乙酰胺（DMAc，纯度为 99.0%）、聚四氟乙

烯（PTFE）浓缩分散液（质量分数为 60%）、丙酮（纯

度为 99.5%），上海阿拉丁试剂有限公司；有机碱三

乙胺（TEA，纯度为 99.0%），氢化钙（CaH2，纯度为

98.5%），上海麦克林生化科技有限公司。

1.2　PTFE/FPI复合薄膜的制备

1.2.1　PAAS的制备

（1）试剂的纯化

将一定量的 6FDA和ODA放置在 110℃的烘箱

中干燥 5 h；在 DMAc中加入少量的 CaH2，在 190℃

油浴中回流5 h，减压蒸馏得到无水DMAc。

（2）PAAS的制备

取一定量的ODA溶解在DMAc中超声 30 min，

转移到三口烧瓶中，将三口烧瓶置于冰水浴中进行

机械搅拌，向三口烧瓶中分批次加入 6FDA，控制

6FDA与ODA的物质的量之比为1.03∶1。溶液出现

黏稠后将三口烧瓶转移至室温继续搅拌 5 h，量取一

定量的 TEA，在 10 min内滴入三口烧瓶，继续搅拌

2 h得到均匀黏稠的 PAAS溶液。溶液静置消泡后

缓慢倒入丙酮溶液中析出，得到半透明白色线状

物，放置一天后倒出上层丙酮溶液，在通风橱中自

然风干 24 h，将线状物剪成颗粒继续风干 24 h，得到

无DMAc无丙酮的PAAS颗粒。

1.2.2　PTFE/FPI复合薄膜的制备

将 PAAS 加入去离子水中，磁力搅拌 4 h 至

PAAS 基本溶解，按照 TEA 与水的体积比为 2∶100

的比例补充TEA，继续搅拌至PAAS完全溶解，加入

计算量的PTFE分散液（使PTFE固体颗粒占成型后

PTFE/FPI 复合薄膜中的质量分数为 10%～50%），

再依次超声和磁力搅拌 2 h。接着采用流延法利用

刮膜机将混合均匀的分散液刮涂在玻璃板上，装在

表面有密集小孔的塑料盒中，在 30℃烘箱中烘 12 

h，得到PTFE/PAAS预制膜。

将 PTFE/PAAS 预制膜在马弗炉中按照 100℃/ 

1 h+200℃/1 h+300℃/1 h 的程序进行阶梯升温，得

到厚度约为 20 μm的PTFE/FPI复合薄膜。按照PT‐

FE的填充量，将最终复合薄膜分别命名为 pure FPI、

10%～50%PTFE/FPI。制备流程如图1所示。

1.3　测试与表征

采用场发射扫描电子显微镜（FESEM，Hitachi 

S-4800）对 PTFE 颗粒和 PTFE/FPI复合薄膜的截面

36



孙维凯等： PTFE/FPI含氟聚酰亚胺复合薄膜的制备及高频工况下的介电性能研究

进行观察分析，通过调整倍率大小观察得到 PTFE

颗粒和PTFE/FPI复合薄膜的形貌和尺寸等信息。

采用傅里叶红外光谱仪（FT-IR，Thermo Elec‐

tron Corp）对 PTFE/FPI复合薄膜官能团结构进行表

征分析（ATR法），波数为500～2 000 cm-1。

采用X射线衍射仪（XRD，D8 discover，Bruker）

对 PTFE、PTFE/FPI 复合薄膜的晶态结构进行测试

分析。将 PTFE/FPI复合薄膜裁剪成大小为 3 cm×3 

cm的方块，在 80℃烘箱中烘干 2 h，避免水分对测试

结果造成影响，2θ为3°～50°，步进速度为0.2°/s。

采用矢量网络分析仪（E5071C，Agilent Tech‐

nologies）测试PTFE/FPI复合薄膜的介电参数，测试

方法为波导法，测试频率为 8.2～10.5 GHz。其中Dk

用复介电常数的实部（ε′）表示，Df用复介电常数的

虚部（ε″）除以实部，即损耗角正切值来表征，计算公

式如式（1）所示。

tan δ =
ε″
ε′

（1）

使用热重分析仪（TGA/DSC 2，Mettler Toledo）

对PTFE/FPI复合薄膜进行热重分析，为接近实际使

用工况，测试在空气氛围中进行，升温速率为 10℃/

min，温度为室温～800℃。

使用热机械分析仪（TMA，Q800，TA）测定 PT‐

FE/FPI复合薄膜的玻璃化转变温度（Tg），在恒定力

0.05 N的负载状态下测试，温度为 20～350℃，升温

速率为10℃/min。

使用热机械分析仪（TMA，Q400EM，TA）测试

PTFE/FPI复合薄膜的热膨胀系数（CTE），负载恒定

为0.05 N，温度为20～250℃，升温速率为10℃/min，

升温至 250℃20 min后降温至 20℃，循环 3次，分析

薄膜尺寸的变化率，拟合线性方程，取线性方程斜

率的算术平均值得到CTE。

使用万能材料试验机（Instron-3367，Instron）对

PTFE/FPI复合薄膜的力学性能进行测试，试样尺寸

为 25 mm×5 mm，拉伸速度为 2 mm/min，有效样本

容量为5。

2　结果与讨论

2.1　PTFE 颗粒和 PTFE/FPI 复合薄膜的形貌结构

分析

取适量的 PTFE 分散液置于一次性试管中，经

过充分干燥后得到白色粉末 PTFE，如图 2(a)所示。

将少许 PTFE颗粒分散在大量乙醇中，取少许分散

液滴在硅片上，待完全烘干后用扫描电镜观察其微

观形貌，如图 2(b)所示，可以看出 PTFE平面投影类

似圆柱体状，高约为200 nm，底面直径为80 nm。

利用红外光谱仪分析 PTFE/FPI复合薄膜的化

图1　PTFE/FPI复合薄膜的制备流程示意图

Fig.1　Schematic diagram of the preparation process for PTFE/FPI composite films

(a) 干燥PTFE粉末的实物照片   (b) PTFE颗粒的SEM照片

图2　PTFE的形貌结构

Fig.2　Morphology and structure of PTFE
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学结构，结果如图3所示。

从图 3可以看出，经过阶梯化升温，PAAS的C=

O 酰胺峰（1 656 cm-1）和 C-NH 弯曲峰（1 546 cm-1）

完全消失，此外观察到 1 783、1 718 、1 373、721 cm-1

处PI的典型吸收峰，分别对应于酰亚胺环C=O双键

的不对称伸缩振动、C=O双键的对称伸缩振动、亚

胺环C-N键的拉伸振动和亚胺环的面内弯曲振动，

证明亚胺化已经完成，PAAS已经成功闭环转变为

FPI[24]。由于 PTFE中C-F键与 6FDA中的C-F键在

1 202 cm-1和 1 145 cm-1处的特征吸收峰有所重叠，

无法说明填料与基体之间的结合情况，利用X射线

衍射仪对纯 FPI 膜和 PTFE/FPI 复合薄膜的晶态结

构进行分析，结果如图4所示。

从图 4可以看出，纯 FPI膜在 15°左右出现 1个

宽峰，表明FPI为无定型聚合物。而PTFE因其规整

对称结构在 18°出现了明显的衍射峰，因此 PTFE/

FPI 复合薄膜在 18°附近也出现了较强的衍射峰。

随着 PTFE填充量的增加，可以观察到复合薄膜的

晶面衍射角略有增大，根据布拉格方程（nλ=2dsinθ）

可以得知，聚合物的链间距减小，说明PTFE的掺入

使得界面相互作用增强，聚集态结构得到优化，链

间相互作用得到增强。

SEM 可以提供直观的试样形貌和分散情况信

息。纯 FPI膜和 PTFE/FPI复合薄膜的截面 SEM 图

如图 5所示。PTFE颗粒表面带有负电荷，而 PAAS

中的季铵基团带有正电荷[25]，两者之间存在库伦引

力，通过静电吸引力达到类似自主装的效果，可以

使得有机填料在有机基体中分散性更好。

从图5可以看出，纯FPI膜的截面较为致密，PT‐

FE/FPI复合薄膜中的 PTFE颗粒相对均匀地分散在

基体之中，没有明显的团聚现象。当 PTFE填充量

较低时（质量分数为 10%～20%），可以清晰地观察

到 PTFE 颗粒镶嵌在 FPI 基体中；当填充量提高时

（质量分数为 30%～40%），PTFE颗粒明显变得更为

密集，仍呈现出被基体所包裹的状态；当PTFE质量

分数达到 50% 时，PTFE 在基体中出现粘结团聚的

现象，会对复合薄膜的综合性能产生一定的负面

影响。

图3　PTFE及PTFE/FPI复合薄膜的FT-IR谱图

Fig.3　FT-IR spectra of PTFE and PTFE/FPI composite films

图4　PTFE及PTFE/FPI复合薄膜的XRD谱图

Fig.4　XRD spectra of PTFE and PTFE/FPI composite films

                 (a) 纯FPI                 (b) 10%PTFE/FPI

(c) 20%PTFE/FPI                       (d) 30%PTFE/FPI

          (e) 40%PTFE/FPI                       (f) 50%PTFE/FPI

图5　纯FPI薄膜和PTFE/FPI复合薄膜的截面SEM图

Fig.5　Cross-sectional SEM photographs of pure FPI film and 

PTFE/FPI composite films
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2.2　PTFE/FPI复合薄膜的介电性能分析

高频下PTFE和PTFE/FPI复合薄膜的介电常数

和介电损耗变化情况如图6所示。

从图 6(a)可以看出，纯 FPI 膜在 8.2～10.5 GHz

内的介电常数（Dk）为 2.3～2.9，整体数值低于 3，这

是因为低极性、具有空间位阻效应的三氟甲基

（-CF3）的引入限制了 FPI的弛豫和取向。PTFE 的

介电常数最低，因此随着其填充量的增加，PTFE/

FPI复合薄膜的介电常数不断降低。当 PTFE质量

分数在 20%以上时，其对PTFE/FPI复合薄膜介电性

能的改善效果较好。当 PTFE 质量分数达到 50%

时，PTFE/FPI 复合薄膜的 Dk降低至 1.5～2.4，这是

因为本征低极性改性和低介电有机填充物的掺杂

协同作用，即在链骨架的侧基上引入了低极性和大

空间效应的-CF3，另外还引入了低介电 PTFE颗粒，

协同降低了复合薄膜的Dk。随着PTFE填充量的增

加，一方面单位体积内可极化的 PI分子数减少，另

一方面 PTFE 在一定程度上阻碍了 PI 分子链的运

动，降低了电子的迁移能力，最终降低了电子极化

率[26]。此外，颗粒和基体之间存在库伦引力作用，使

得低填充量PTFE在FPI中有着良好的分散，但两者

之间仍存有部分空隙，这些空隙的存在对复合薄膜

介电常数的降低也有促进的作用。

介电损耗（Df）也是高频介电材料的重要参考参

数，对通讯设备的热管理有较大的影响。从图 6(b)

可以看出，PTFE/FPI复合薄膜的Df整体有一定的波

动性，在 8.2～9.6 GHz范围内出现了不同强度的共

振峰，且随着PTFE填充量的增加，共振峰强度有所

减弱，向着低频移动，在大于 9.2 GHz的频段，Df又

呈上升趋势。其中 10%PTFE/FPI的Df小于 0.05，部

分频段（9.25～10.25 GHz）的 Df小于 0.005，可满足

高频通讯低介电损耗的要求。PTFE/FPI复合薄膜

的整体Df仍偏大，可能是因为填料和基体之间良好

的结合作用使得运动单元的转动需要克服很大的

阻力，而相对低填充量的复合薄膜中结合作用不强

且破坏了 PI的链间作用，阻止了 PI分子的极化，因

此Df呈较低的水平。

2.3　PTFE/FPI复合薄膜的热稳定性分析

通过TGA和TMA综合分析复合薄膜的热稳定

性，为接近实际工况，试验在空气中进行，复合薄膜

热失重曲线如图 7(a)所示。从图 7(a)可以看出，PT‐

FE/FPI复合薄膜的 5%热分解温度（T5%）随着 PTFE

含量的增加略有下降，但都在 508℃以上，表现出良

好的热稳定性，这得益于填料和基体本身较好的耐

高温特性。

利用TMA测得复合薄膜的尺寸随温度变化的

情况，从而得到玻璃化转变温度（Tg），复合薄膜的温

度-形变曲线如图 7(b)所示。从图 7(b)可以看出，Tg从

纯 FPI 膜的 291℃先下降到 10%PTFE/FPI 的 289℃，

这是因为 PTFE 本身拥有相对低的 Tg（<130℃）[27]，

而 PTFE的掺入破坏了基体的规整排列，之后 Tg又

上升到 40%PTFE/FPI的 297℃，这是因为随着PTFE

含量的增加，填料和基体之间的静电吸引力增强，

也有可能是两者之间产生了氢键作用，使得 Tg

上升[28-29]。

纯 FPI 膜和 PTFE/FPI 复合薄膜的长度变化率

和温度的关系如图 8所示，CTE的平均值如图 9所

(a) 介电常数曲线

(b) 介电损耗曲线

图6　PTFE和PTFE/FPI复合薄膜在高频下的

介电常数和介电损耗曲线

Fig.6　Dielectric constant and dielectric loss curves of PTFE 

and PTFE/FPI composite films at high frequencies
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示。从图 9可以看出，纯 FPI膜的CTE为 83.37×10-6 

K-1，当 PTFE 质量分数为 20% 时，复合薄膜的 CTE

大幅降低至 66.6×10-6 K-1，PTFE质量分数继续增加

至 40% 时，复合薄膜的 CTE 达到最低值 59.67×10-6 

K-1，较纯 FPI 膜下降了 28.4%。这是因为填料和基

体间的强吸引作用，阻碍了 PI分子链段的运动，另

外 PTFE中的氟原子具有高电负性，可以与 PI中的

碳原子形成氢键，从而增强了其结合力[28-29]。

2.4　PTFE/FPI复合薄膜的力学性能分析

纯 FPI膜和 PTFE/FPI复合薄膜的应力-应变曲

线、拉伸强度和拉伸模量如图 10所示。从图 10可

以看出，纯FPI膜的拉伸强度为 75.5 MPa，拉伸模量

为 2.3 GPa。随着 PTFE含量的增加，复合薄膜的拉

伸强度不断降低，断裂伸长率呈先增后减的趋势，

当 PTFE质量分数高于 40% 时，复合薄膜的断裂伸

长率则低于纯FPI膜。当PTFE质量分数为 50%时，

复合薄膜的拉伸强度达最小值 29.6 MPa，当 PTFE

质量分数为 30%时，复合薄膜的拉伸模量达最小值

1.56 GPa。这些现象的原因是 PTFE作为分子链中

的润滑剂，会出现蠕变现象，使得复合薄膜的刚性

(a) 热失重曲线

(b) 温度-形变曲线

图7　PTFE和PTFE/FPI复合薄膜的

热失重曲线和温度-形变曲线

Fig.7　Thermogravimetric and temperature-deformation 

curves of PTFE and PTFE/FPI composite films

图9　纯FPI膜和PTFE/FPI复合薄膜的CTE

Fig.9　CTE of pure FPI film and PTFE/FPI composite films

      (a) 纯FPI膜                (b) 10%PTFE/FPI

(c) 20%PTFE/FPI             (d) 30%PTFE/FPI

(e) 40%PTFE/FPI             (f) 50%PTFE/FPI

图8　纯FPI膜和PTFE/FPI复合薄膜的

温度-形变线性拟合曲线

Fig.8　Temperature-deformation linear fitting curves of pure 

FPI and PTFE/FPI composite films
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降低，断裂伸长率升高，而PTFE填充量增加时则会

出现团聚现象，使得复合薄膜的拉伸强度和断裂伸

长率降低。当 PTFE质量分数为 20% 时，复合膜的

拉伸强度为 70 MPa，拉伸模量为 1.59 GPa，断裂伸

长率为7.7%，综合力学性能良好。

3　结论

为了得到高频下具有优异介电性能且综合性

能良好的PI薄膜，采用含三氟甲基的 6FDA、含有醚

键的ODA和TEA制得绿色稳定的前驱体PAAS，与

本征低介电 PTFE颗粒进行简单高效的物理共混制

得 PTFE/FPI复合薄膜。通过调整 PTFE的含量，分

析其对复合薄膜介电性能、耐热性能和力学性能的

影响，主要得到以下结论：

（1）PTFE 的填充可以有效降低 PI 复合薄膜在

高频下的介电常数和介电损耗。随着 PTFE含量的

增加，复合薄膜的介电常数不断降低，当PTFE质量

分数为 50%时，复合薄膜的介电常数在 8.5 GHz达

到最小值（Dk=1.5）；当 PTFE质量分数为 10%时，复

合薄膜在 9.25～10.25 GHz频段内的介电损耗小于

0.005。

（2）经过 PTFE 掺杂的复合薄膜保持着优异的

热稳定性，其 T5% 均大于 508℃，Tg 在 290℃以上，

CTE 最小值为 59.67×10-6 K-1，较纯 FPI 膜下降了

28.4%。

（3）经过 PTFE 掺杂的复合薄膜仍保持着良好

的力学性能。当 PTFE质量分数为 20% 时，复合薄

膜的拉伸强度为 70 MPa，拉伸模量为 1.59 GPa，断

裂伸长率为7.7%。
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