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一种超低热胀系数聚酰亚胺/纳米磷钨酸锆

复合材料及制备方法

(57)摘要

本发明公开了一种超低热胀系数聚酰亚胺/

纳米磷钨酸锆复合材料及制备方法，本发明以4,

4'‑((5,11‑二氢吲哚[3,2‑b]咔唑‑3.9‑二基)二

(硫))二苯胺和芳香二酐为聚酰亚胺基体原料，

在通过掺杂负热膨胀材料磷钨酸锆纳米颗粒，降

低聚酰亚胺的热膨胀系数，从而获得具有超低热

膨胀系数的聚酰亚胺薄膜。本发明的聚酰亚胺分

子结构中含有高平面性和较强的刚性的吲哚并

咔唑结构，且吲哚并咔唑结构含有仲胺，易形成

较强的分子内氢键，有利于降低聚酰亚胺的热膨

胀系数和提高其热稳定性。同时聚酰亚胺结构中

含有硫醚基团，利用硫原子上的孤对电子与金属

有良好的亲和性，改善其与金属铜的粘结性能，

避免聚酰亚胺因粘接能力差或热膨胀系数差距

大引起的分层、脱落和开裂等问题。
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1.一种超低热胀系数聚酰亚胺/纳米磷钨酸锆复合材料，其特征在于，所述超低热胀系

数聚酰亚胺/纳米磷钨酸锆复合材料由聚酰亚胺和纳米磷钨酸锆制备而成；

所述聚酰亚胺为4,4'‑((5,11‑二氢吲哚[3,2‑b]咔唑‑3.9‑二基)二(硫))二苯胺和芳

香二酐聚合而成；

所述纳米磷钨酸锆的质量为聚酰亚胺材料质量的0.05～30％。

2.根据权利要求1所述超低热胀系数聚酰亚胺/纳米磷钨酸锆复合材料，其特征在于，

所述芳香二酐为均苯四酸二酐、4,4'‑氧双邻苯二甲酸酐、3,3',4 ,4 '‑二苯甲酮四甲酸二

酐、3,3',4,4'‑联苯四甲酸二酐、3,4,9,10‑苝四羧酸二酐和1,4,5,8‑萘四甲酸酐中的一种

或多种。

3.根据权利要求1所述超低热胀系数聚酰亚胺/纳米磷钨酸锆复合材料，其特征在于，

所述纳米磷钨酸锆的粒径为20～200nm。

4.根据权利要求1所述超低热胀系数聚酰亚胺/纳米磷钨酸锆复合材料，其特征在于，

所述纳米磷钨酸锆的质量为聚酰亚胺材料质量的5‑10％。

5.根据权利要求1所述超低热胀系数聚酰亚胺/纳米磷钨酸锆复合材料，其特征在于，

制备步骤包括：

S1.在氩气气氛中，将纳米磷钨酸锆在强极性非质子有机溶剂中分散，将二胺与二酐按

摩尔比为1:0.9～1.1加入到分散液中，在‑10～40℃搅拌反应0.5～72h，得到均相、粘稠的

聚酰胺酸复合胶液；

S2.对含纳米磷钨酸锆的聚酰胺酸复合胶液中的聚酰胺酸进行脱水，得到聚酰亚胺/纳

米磷钨酸锆复合材料。

6.根据权利要求5所述超低热胀系数聚酰亚胺/纳米磷钨酸锆复合材料的制备方法，其

特征在于，S1中所述纳米磷钨酸锆采用超声分散0.5～10h。

7.根据权利要求5所述超低热胀系数聚酰亚胺/纳米磷钨酸锆复合材料的制备方法，其

特征在于，S1中所述强极性非质子有机溶剂为N‑甲基吡咯烷酮、二甲基亚砜、二甲基砜、环

丁砜、1,4‑二氧六环、N，N‑二甲基乙酰胺、N，N‑二甲基甲酰胺、间甲酚、四氢呋喃中的一种或

多种。

8.根据权利要求5所述超低热胀系数聚酰亚胺/纳米磷钨酸锆复合材料的制备方法，其

特征在于，S1中所述二胺与二酐总质量为胶液质量的1～40％。

9.根据权利要求5所述所述超低热胀系数聚酰亚胺/纳米磷钨酸锆复合材料的制备方

法，其特征在于，S2中所述聚酰胺酸采用热酰亚胺化或化学酰亚胺化进行脱水。

10.根据权利要求1所述超低热胀系数聚酰亚胺/纳米磷钨酸锆复合材料应用与航天航

空和微电子行业。
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一种超低热胀系数聚酰亚胺/纳米磷钨酸锆复合材料及制备

方法

技术领域

[0001] 本发明涉及高性能聚酰亚胺复合材料技术领域，更具体地，涉及一种超低热胀系

数聚酰亚胺/纳米磷钨酸锆复合材料及制备方法。

背景技术

[0002] 聚酰亚胺具有优异的耐热性能、介电性能和良好的化学稳定性能，因此被广泛的

应用在微电子和航天航空等领域。但是，现有的电子产品逐渐向高密度、小型化、高可靠发

展，聚酰亚胺因具有较大的热膨胀系数(40‑80*10‑6/K)，极大地限制了其应用范围。

[0003] 特别是在目前微电子的电路基材中，常常使用聚酰亚胺薄膜与基板复合封装电

路，但是由于聚酰亚胺与基板的热膨胀系数存在很大的差异，如铜的热膨胀系数为16‑18*

10‑6/K，二氧化硅的热膨胀系数为14*10‑6/K，硅的热膨胀系数为3‑6*10‑6/K，聚酰亚胺的热

膨胀系数与基板热膨胀系数的不匹配会导致聚酰亚胺与基板的分离、开裂，导致器件的失

效。

[0004] 为了降低聚酰亚胺的热膨胀系数，现有多采用石墨、蒙脱土等无机粒子进行改善，

采用该方法降低聚酰亚胺的热膨胀系数有限。而在CN201510264639.5一种低热膨胀系数

Zr2WP2O12/聚酰亚胺复合材料及其制备方法中公开该复合材料由基体材料聚酰亚胺与具有

负热膨胀性能的Zr2WP2O12采用原位聚合法复合而成，产品复合材料具有低热膨胀系数、良

好的热稳定性和介电性能，能够较好的满足于集成电路和芯片封装技术方面对硅基材料热

匹配的要求。但是，在该专利中，其所述的聚酰亚胺基体是由4,4二氨基二苯醚单体ODA和均

苯四甲酸酐PMDA聚合，该聚酰亚胺材料在与负热膨胀性能的Zr2WP2O12复合后，其热膨胀系

数从45.67*10‑6/K降低至30.81*10‑6/K，该复合材料的热膨胀系数仍与金属铜、二氧化硅存

在一定的差距，特别是与硅材料的热膨胀系数仍然相差较大，难以满足日益发展的电子产

品需求。

发明内容

[0005] 本发明要解决的技术问题是针对聚酰亚胺的热膨胀系数与基板热膨胀系数相差

较大，容易引起聚酰亚胺与基板的分离、开裂，难以满足现在电子产品需求的不足，提供一

种超低热胀系数聚酰亚胺/纳米磷钨酸锆复合材料。

[0006] 本发明要解决的另一技术问题是提供一种超低热胀系数聚酰亚胺/纳米磷钨酸锆

复合材料的制备方法。

[0007] 本发明的目的通过以下技术方案予以实现：

[0008] 一种超低热胀系数聚酰亚胺/纳米磷钨酸锆复合材料，所述超低热胀系数聚酰亚

胺/纳米磷钨酸锆复合材料由聚酰亚胺和纳米磷钨酸锆制备而成。所述纳米磷钨酸锆的质

量为聚酰亚胺材料质量的0.05～30％。

[0009] 所述聚酰亚胺分子结构式如下所示：
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[0010]

[0011] 其中，n为1～10000，Y的结构为：

[0012]

[0013] X选自以下结构通式中的一种或一种以上：

[0014]

[0015] 即，所述二胺单体为4,4'‑((5,11‑二氢吲哚[3,2‑b]咔唑‑3.9‑二基)二(硫))二苯

胺，所述芳香二酐为均苯四酸二酐、4,4'‑氧双邻苯二甲酸酐、3,3',4,4'‑二苯甲酮四甲酸

二酐、3,3',4,4'‑联苯四甲酸二酐、3,4,9,10‑苝四羧酸二酐和1,4,5,8‑萘四甲酸酐中的一

种或多种。

[0016] 进一步地，所述纳米磷钨酸锆的粒径为20～200nm。

[0017] 进一步地，所述纳米磷钨酸锆的质量为聚酰亚胺材料质量的5～10％。

[0018] 根据上述超低热胀系数聚酰亚胺/纳米磷钨酸锆复合材料的制备方法，制备步骤

包括：

[0019] S1.在氩气气氛中，将纳米磷钨酸锆在强极性非质子有机溶剂中分散，将二胺与二

酐按摩尔比为1:0.9～1.1加入到分散液中，在‑10～40℃搅拌反应0.5～72h，得到均相、粘

稠的聚酰胺酸复合胶液；

[0020] S2.对含纳米磷钨酸锆的聚酰胺酸复合胶液中的聚酰胺酸进行脱水，得到聚酰亚

胺/纳米磷钨酸锆复合材料。

[0021] 进一步地，S1中所述纳米磷钨酸锆采用超声分散0.5～10h。

[0022] 进一步地，S1中所述强极性非质子有机溶剂为N‑甲基吡咯烷酮、二甲基亚砜、二甲

基砜、环丁砜、1,4‑二氧六环、N，N‑二甲基乙酰胺、N，N‑二甲基甲酰胺、间甲酚、四氢呋喃中

的一种或多种。

[0023] 进一步地，S1中所述二胺与二酐总质量为胶液质量的1～40％。

[0024] 进一步地，S2中所述聚酰胺酸采用热酰亚胺化或化学酰亚胺化进行脱水。

[0025] 进一步地，所述热酰亚胺化的步骤包括：将涂覆有聚酰胺酸胶液刮涂在基板上，再

将玻璃板置于真空烘箱中，抽真空，升温进行热酰亚胺化，冷却后即得超低热胀系数聚酰亚

胺/纳米磷钨酸锆复合材料。

[0026] 进一步地，所述热酰亚胺化的升温程序为：室温升温至100℃后恒温0.8～3小时，

从100℃升温至200℃后恒温0.8～2小时，从200℃升温至300℃恒温0.8～2小时，从300℃升

温至350℃～500℃后恒温0.5～2小时。
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[0027] 进一步地，所述化学酰亚胺化法的步骤包括：在聚酰胺酸胶液中加入脱水剂，在室

温下搅拌0.5～1h后将胶液刮涂到基板上，再放入烘箱中加热除去溶剂并完成亚胺化。冷却

后可从玻璃板上剥离即得到聚酰亚胺。

[0028] 进一步地，所述脱水剂为吡啶/乙酸酐、或三乙胺/乙酸酐、或乙酸钠/乙酸酐。

[0029] 进一步地，所述4,4'‑((5,11‑二氢吲哚[3,2‑b]咔唑‑3.9‑二基)二(硫))二苯胺的

制备步骤包括：

[0030] Y1.利用3,9‑二溴‑5,11‑二氢吲哚[3,2‑b]咔唑与4‑硝基苯硫酚通过Ullmann偶联

反应得到二硝基单体。

[0031] Y2.将步骤Y1中的二硝基单体还原成二胺，获得4,4'‑((5,11‑二氢吲哚[3,2‑b]咔

唑‑3.9‑二基)二(硫))二苯胺。

[0032] 上述超低热胀系数聚酰亚胺/纳米磷钨酸锆复合材料可应用于航天航空和微电子

行业。

[0033] 与现有技术相比，有益效果是：

[0034] 本发明以4,4'‑((5,11‑二氢吲哚[3,2‑b]咔唑‑3.9‑二基)二(硫))二苯胺和芳香

二酐为聚酰亚胺基体原料，在通过掺杂负热膨胀材料磷钨酸锆纳米颗粒，降低聚酰亚胺的

热膨胀系数，从而获得具有超低热膨胀系数的聚酰亚胺薄膜。本发明的聚酰亚胺分子结构

中含有高平面性和较强的刚性的吲哚并咔唑结构，且吲哚并咔唑结构含有仲胺，易形成较

强的分子内氢键，有利于降低聚酰亚胺的热膨胀系数和提高其热稳定性。同时聚酰亚胺结

构中含有硫醚基团，利用硫原子上的孤对电子与金属有良好的亲和性，改善其与金属铜的

粘结性能，避免聚酰亚胺因粘接能力差或热膨胀系数差距大引起的分层、脱落等问题。

附图说明

[0035] 图1是实施例2～4所得聚酰亚胺的红外光谱图，其中：

[0036] a对应实施例2(PI‑1)；

[0037] b对应实施例3(PI‑2)；

[0038] c对应实施例4(PI‑3)；

[0039] 图2是热机械分析图；

[0040] 图3是热重曲线图。

具体实施方式

[0041] 下面结合实施例进一步解释和阐明，但具体实施例并不对本发明有任何形式的限

定。若未特别指明，实施例中所用的方法和设备为本领常规方法和设备，所用原料均为常规

市售原料，

[0042] 实施例1

[0043] 本实施例提供实施例2‑实施例4中合成聚酰亚胺的二胺单体4,4'‑((5,11‑二氢吲

哚[3,2‑b]咔唑‑3.9‑二基)二(硫))二苯胺(4,4'‑DCBSDA)的制备方法，制备步骤包括：

[0044] Y1.3,9‑bis((4‑nitrophenyl)thio)‑5,11‑dihydroindolo[3,2‑b]carbazole的

中间体合成：

[0045] 将0.01mol的3,9‑二溴‑5,11‑二氢吲哚[3,2‑b]咔唑、0.022mol的4‑硝基苯硫酚、
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20mol％CuI、40mol％L‑脯氨酸和48mmol  K3PO4，添加到约100ml溶剂(60ml水和40ml  EtOH)

中，80℃回流8小时。将反应液冷却至室温，过滤，用乙酸乙酯萃取滤液，减压至‑101.325kPa

蒸去溶剂，产物以乙酸乙酯:石油醚＝1:5(体积比)为流动相、硅胶为固定相作柱色谱提纯，

收集产物并旋干，在80℃真空中干燥24h，得到产物。该中间体结构如下：

[0046]

[0047] Y2.4,4'‑((5,11‑二氢吲哚[3,2‑b]咔唑‑3.9‑二基)二(硫))二苯胺的合成：

[0048] 将0.01mol3 ,9‑bis((4‑nitrophenyl)thio)‑5 ,11‑dihydroindolo[3 ,2‑b]

carbazole加入到三口瓶中，加入450mL无水乙醇，磁力搅拌并通氩气，油浴加热至80℃后，

加入10％wt的钯碳0.1g，并加入10mL水合肼，回流反应24h后，将反应液抽滤，将滤液冷却结

晶，再次抽滤所得滤饼80℃真空干燥24h，得到目标产物。本步骤得到的含吲哚并咔唑结构

和硫醚键的二胺结构如下所示：

[0049]

[0050] 实施例2

[0051] 本实施例以实施例1中合成的二胺单体为原料，采用100nm左右的磷钨酸锆为原

料，制备超低热胀系数聚酰亚胺/磷钨酸锆复合材料，步骤包括：

[0052] 室温下，在氩气氛围下，将0.3794g磷钨酸锆纳米颗粒在58.2ml  N,N‑二甲基甲酰

胺中超声2h，再将0.01mol的4,4'‑((5,11‑二氢吲哚[3,2‑b]咔唑‑3.9‑二基)二(硫))二苯

胺(4,4'‑DCBSDA)和60.7mlN,N‑二甲基甲酰胺加入至100ml的三口烧瓶中，通入氩气，搅拌，

完全溶解后，加入0.01mol的1,2,4,5‑Benzenetetracarboxylic  anhydride(1,2,4,5‑均苯

四甲酸二酐，PMDA)，继续搅拌，反应6h，获得均相透明粘稠的聚酰胺酸/磷钨酸锆复合溶液。

再将聚酰胺酸/磷钨酸锆复合溶液除气泡后刮涂在玻璃板上，再将玻璃板置于真空烘箱中，

抽真空，升温程序为：室温升温至100℃后恒温1h，100℃升温至200℃后恒温1h，200℃升温

至300℃恒温1h，300℃升温至400℃后恒温1h，冷却后可取出聚酰亚胺/磷钨酸锆复合膜。

[0053] 其中，本实施例中聚酰亚胺基材(PI‑1)的的分子结构式如下：

[0054]

[0055] 实施例3

[0056] 本实施例以实施例1中合成的二胺单体为原料，采用100nm左右的磷钨酸锆为原

料，制备超低热胀系数聚酰亚胺/磷钨酸锆复合材料，步骤包括：
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[0057] 室温下，在氩气氛围下，将0.4341g磷钨酸锆纳米颗粒在62.4ml  N,N‑二甲基甲酰

胺中超声2h，再将0.01mol的4,4'‑DCBSDA和58.4mlN,N‑二甲基甲酰胺加入至三口烧瓶中，

通入氩气，搅拌，完全溶解后，加入0.01mol的3,3',4,4'‑Benzophenonetetracarboxylicd

ianhydride(3,3',4,4'‑二苯甲酮四甲酸二酐，BTDA)，继续搅拌，反应6h，获得均相透明粘

稠的聚酰胺酸/磷钨酸锆复合溶液。再将聚酰胺酸/磷钨酸锆复合溶液除气泡后刮涂在玻璃

板上，再将玻璃板置于真空烘箱中，抽真空，升温程序为：室温升温至100℃后恒温1h，100℃

升温至200℃后恒温1h，200℃升温至300℃恒温1h，300℃升温至400℃后恒温1h，冷却后可

取出聚酰亚胺/磷钨酸锆复合膜。

[0058] 其中，本实施例中聚酰亚胺基材(PI‑2)的分子结构式如下：

[0059]

[0060] 实施例4

[0061] 本实施例以实施例1中合成的二胺单体为原料，采用100nm左右的磷钨酸锆为原

料，制备超低热胀系数聚酰亚胺/磷钨酸锆复合材料，步骤包括：

[0062] 室温下，在氩气氛围下，将0.4194g磷钨酸锆纳米颗粒在60.3ml  N,N‑二甲基甲酰

胺中超声2h，再将0.01mol的4,4'‑DCBSDA和67.7ml的N,N‑二甲基甲酰胺加入至三口烧瓶

中，通入氩气，搅拌，完全溶解后，加入0.01mol的3,3’,4,4’‑Biphenyl  tetracarboxylic 

diandhydride(3,3',4,4'‑联苯四甲酸二酐，BPDA)，继续搅拌，反应6h，获得均相透明粘稠

的聚酰胺酸/磷钨酸锆复合溶液。在所得聚酰胺酸/磷钨酸锆复合溶液中加入5mL乙酸酐，继

续搅拌，再缓慢加入2.5mL三乙胺，并升温至70℃，继续搅拌6h后溶液刮涂在洁净玻璃板上，

再将玻璃板置于真空烘箱中，抽真空，100℃干燥12h，冷却后可取出聚酰亚胺/磷钨酸锆复

合膜。

[0063] 其中，本实施例中聚酰亚胺基材(PI‑3)的分子结构式如下：

[0064]

[0065] 对比例1

[0066] 本对比例的基本工艺步骤与实施例2相同，其区别在于本对比例中未添加磷钨酸

锆纳米颗粒。

[0067] 对比例2

[0068] 室温下，在氩气氛围下，将0.01mol的4,4'‑二胺基二苯醚(ODA)和0.01mol的1,2,

4,5‑Benzenetetracarboxylic  anhydride(1,2,4,5‑均苯四甲酸二酐，PMDA)加入至N,N‑二

甲基甲酰胺中，继续搅拌反应6h，获得均相透明粘稠的聚酰胺酸溶液。再将聚酰胺酸溶液除
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气泡后刮涂在玻璃板上，再将玻璃板置于真空烘箱中，抽真空，升温程序为：室温升温至100

℃后恒温1h，100℃升温至200℃后恒温1h，200℃升温至300℃恒温1h，300℃升温至400℃后

恒温1h，冷却后可取出聚酰亚胺膜(PMDA‑ODA)。

[0069] 对比例3

[0070] 本对比例以201510264639.5一种低热膨胀系数Zr2WP2O12/聚酰亚胺复合材料及

其制备方法所记载的方案制备的Zr2WP2O12/聚酰亚胺复合材料性能作为比较。

[0071] 1.红外光谱检测

[0072] 从图1中的红外光谱图中可以看到，1723cm‑1和1778cm‑1特征峰分别为酰亚胺环中

C＝O键的对称和不对称伸缩振动，1600cm‑1处出现明显的N‑H的弯曲振动吸收峰，1370cm‑1

处出现明显的C‑N键伸缩振动特征吸收峰，而在3500～3300cm‑1之间没有出现‑NH2的特征吸

收峰，，这些都说明实施例1～3都已成功合成。

[0073] 2.性能检测

[0074] 分别检测实施例2～4、对比例1和对比例2中的聚酰亚胺膜的热膨胀系数以及热失

重数据。

[0075] 其中，聚酰亚胺与挠性覆铜板复合的步骤包括：将实施例和对比例中聚酰胺酸溶

液除气泡后刮涂在铜板上，再将铜板置于真空烘箱中，抽真空，升温程序为：室温升温至100

℃后恒温1h→100℃升温至200℃后恒温1h→200℃升温至300℃恒温1h～300℃升温至400

℃后恒温1h，冷却后得到聚酰亚胺复合挠性覆铜板。

[0076] 以PMDA‑ODA型聚酰亚胺为对照组，分别检测实施例2～4中的聚酰亚胺/纳米磷钨

酸锆膜的热膨胀系数以及热失重数据，结果如图2和图3所示，结果如表1所示。

[0077] 表1实施例和对比例中聚酰亚胺薄膜的性能对比

[0078]

[0079] 综上所述，本发明制备的聚酰亚胺/磷钨酸锆材料的热膨胀系数大大降低，极大的

减小了与基板热膨胀系数的差距，能够满足耐锡焊浴温度(350℃)的要求。

[0080] 显然，本发明的上述实施例仅仅是为清楚地说明本发明所作的举例，而并非是对

本发明的实施方式的限定。对于所属领域的普通技术人员来说，在上述说明的基础上还可

以做出其它不同形式的变化或变动。这里无需也无法对所有的实施方式予以穷举。凡在本
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发明的精神和原则之内所作的任何修改、等同替换和改进等，均应包含在本发明权利要求

的保护范围之内。
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图1

图2
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图3
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