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摘 要:为了提高聚酰亚胺( Polyimide，PI) 薄膜的综合性能，使其能够在实际中进行应用。本
研究通过两组对比试验研究氧化石墨烯和纳米 Al2O3 颗粒的添加对 PI 薄膜性能的影响。一组是
在 PI薄膜中添加质量分数分别为 0%、0． 5%、1%的纳米 Al2O3 颗粒，另一组是在质量分数为 1%
Al2O3 /PI薄膜基础上添加质量分数分别 0． 2%、0． 4%、0． 6%、0． 8%、1%的氧化石墨烯，然后分别
对不同组分薄膜的热稳定性、拉伸强度、断口形貌、介电频谱、击穿场强等进行表征。研究结果表
明: PI中纳米 Al2O3 颗粒含量的增加使薄膜在 400℃以上时的热稳定性明显降低，氧化石墨烯的添
加对于 Al2O3 /PI薄膜的热稳定性起到显著改善的效果; 适量氧化石墨烯的添加有助于复合薄膜力
学性能的提升; 氧化石墨烯的添加使复合薄膜介电常数增大，但对薄膜的电导率影响较小。薄膜介
电损耗正切值随氧化石墨烯含量的增大先减小后增加，在氧化石墨烯质量分数为 0． 6%时最小。
此外，氧化石墨烯的添加对 Al2O3 /PI薄膜的击穿场强起到显著提升的效果。
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Effects of Graphene on the Mechanical and Dielectric
Properties of Al2O3 / Polyimide Films
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Abstract: In order to improve the comprehensive performance of Polyimide ( PI ) film in practice，the
comparison tests were conducted to study the effects of graphene oxide and Al2O3 nanoparticles on the performance
of PI films． One group added Al2O3 particles with mass fractions of 0%，0． 5%，and 1% to the PI film． The other
group added graphene oxide with mass fractions of 0． 2%，0． 4%，0． 6%，0． 8%，and 1% to the 1% Al2O3 /PI
film． The thermal stability，tensile strength， fracture morphology，dielectric spectrum，and breakdown field
strength of the different composition films were characterized． The results show that the increase of Al2O3



nanoparticle content in PI leads to a significant decrease in the thermal stability of the film above 400 °C． The
addition of graphene oxide can significantly improve the thermal stability of Al2O3 /PI film． The addition of γ-Al2O3

can increase the mechanical properties of the composite film． The addition of graphene oxide increases the dielectric
constant of the composite film，but has little effect on the electrical conductivity of the film． The dielectric loss
tangent of the film decreases first and then increases with the increase of graphene oxide content，and it is the
smallest when the graphene oxide mass fraction is 0． 6% ． In addition，the addition of graphene oxide significantly
improves the breakdown field strength of the Al2O3 /PI film．

Keywords: polyimide film; graphene; composite films; tensile strength; dielectric properties

0 引 言

随着电子技术的发展，电子系统进一步向着微

小化、集成化和多功能化的方向发展［1 － 5］。与硬性
基板相比，柔性基板( FPC) 技术形状多变，可以通过
弯曲折叠等形式形成立体结构，完成 3D 互联，有利
于各种产品的结构配合。为了研究在服役状态下对
其形状的改变，从而更加适应未来多功能、高灵活性
的应用需求，广泛应用于航天、军事、消费电子等相
关产业［6 － 12］。
柔性印刷线路板所采用的基材以聚酰亚胺

( PI) 和铜( Cu) 为主。其中 Cu主要作为线路板中的
电路支撑，PI 用于基板绝缘［13 － 16］。由于柔性电路
板中的 PI层厚度较薄，在确保其具备足够绝缘能力
的同时提升其高温稳定性、力学性能、抗电击穿能力
具有十分重要的意义。通过在 PI 薄膜中添加其它
组分是改善 PI性能的最佳手段。Wu 等［17］在 PI 薄
膜中添加了不等比例的 Al2O3 颗粒，研究表明 Al2O3

颗粒的添加对 PI薄膜的热稳定性、力学性能起到改
善效果。Xie等［18］在 PI中添加平均直径约为 2 μm
的氮化铝( AlN) 颗粒，当添加比例达到 30 wt%时，PI
热导率由 0． 22 W/mK 增大至 0． 8 W/mK。此外，自
2004 年 Novoselov和 Geim等［19］发现石墨烯以来，有
关石墨烯材料的制备工艺、性能、应用等相关研究取
得显著进展。石墨烯具有优异的导电、导热能力，有
悖于 PI的绝缘需求。通过化学转化生成氧化石墨
烯( GO) 可显著降低石墨烯导电性能，使其作为添
加组元优化 PI性能成为可能。
本研究以二氨基二苯醚( ODA) 和均苯四甲酸

二酐( PMDA) 为原料，通过机械共混法添加不同质
量分数的纳米 Al2O3 颗粒和氧化石墨烯制备 GO /

Al2O3 /PI复合薄膜。对 GO /Al2O3 /PI 复合薄膜进
行热失重( TGA) 测试，拉伸测试，电击穿测试和介
电性能测试，系统分析氧化石墨烯的引入对复合薄

膜力学及介电性能的影响规律。

1 实验材料及方法

本实验所用的材料为 4，4' － 二氨基二苯醚
( ODA) ，化学纯; 均苯四甲酸二酐( PMDA) ; N，N －
二甲基乙酰胺( DMAc) ，分析纯; 直径为 30 nm 的
Al2O3 颗粒; 氧化石墨烯。
将称好的 ODA、PMDA、Al2O3 及氧化石墨烯放

入烘箱中，在温度 100℃条件下干燥 12 h; 将 ODA取
出超声震荡 2 h之后搅拌 30 min，然后将称好的 PM-
DA 粉末分多次加到其中，当 ODA 与 PMDA 比例为
1∶ 1． 03 时，PMDA 粉末即加入完毕。当出现爬杆
时，即得 PAA 混合溶液，用铺膜机将其在非常干净
的玻璃板上铺展成厚度均匀的薄膜; 将薄膜放入烘

箱中，进行聚酰胺酸热亚胺化反应，亚胺化温度为

80℃时升温，每升温 40℃ 亚胺化 0. 5 h，最后到
320℃保持 2 h 制得薄膜。本文采用原位聚合法制
备出了 8 种纳米复合薄膜，其中 3 种是质量分数分
别为 0% Al2O3、0． 5% Al2O3、1% Al2O3 的 Al2O3 /PI
纳米复合薄膜，剩下 5 种是在 Al2O3 质量分数恒为

1%时，添加质量分数分别为 0． 2%、0． 4%、0． 6%、
0． 8%、1 %氧化石墨烯的薄膜，制备的薄膜平均厚
度为 20 μm。
借助差示扫描量热仪( Pyris Diamond DSC) ，对

薄膜热稳定性进行表征，测试温度为 － 170℃ ～
725℃。同时采用 AGS-J10 装置对制备的复合薄膜
进行拉伸测试，拉伸试验速度为 200 mm /min。借助
SEM及 EDS对薄膜断口形貌与成分进行表征。通
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过使用德国 Novocontrol公司的 Alpha-A型宽频介电
谱分析仪对聚酰亚胺复合薄膜的介电谱进行测量，

测试范围为 10 ～ 107 Hz。利用桂林电器科学研究所
生产的 HT-100 型击穿电压测试仪对材料进行介电
强度测试，测试电压分别为交流 100 kV 和直流
100 kV。

2 测试结果与分析

2． 1 氧化石墨烯对复合薄膜热稳定性的影响
采用热重分析对聚酰亚胺复合薄膜的热稳定性

进行分析，结果如图 1 所示。

图 1 Al2O3 /PI和 GO/Al2O3 /PI复合薄膜的热重分析图

Fig． 1 Thermogravimetric analysis of Al2O3 /PI

and GO/Al2O3 /PI composite films

从图 1 可以看出，随着纳米 Al2O3 含量的增加，

Al2O3 /PI薄膜在温度范围为 500 ～ 600℃时出现明
显的失重现象，薄膜热稳定性明显降低。随着
Al2O3 /PI 薄膜中氧化石墨烯含量的增加，薄膜的热
稳定性显著提升。对于 Al2O3 /PI 薄膜而言，纳米
Al2O3 为薄膜中的高密度组元。高温状态下薄膜中
的聚酰亚胺分解导致 Al2O3 颗粒失去与薄膜中高分

子组元之间的连接，进而从复合薄膜中脱离，导致薄

膜出现明显的热失重现象。同时，这一现象随着
Al2O3 /PI 薄膜中 Al2O3 含量的增加而加剧。当
Al2O3 /PI 薄膜中添加氧化石墨烯组元后，氧化石墨
烯在薄膜中的弥散分布增强了 Al2O3 在薄膜中的

“钉扎”效果。从而使复合薄膜的高温热稳定性得
到改善。
2． 2 复合薄膜的显微结构
图 2 为 Al2O3 的质量分数分别为 0%、0． 5%、

1%的 Al2O3 /PI复合薄膜断面 SEM。由图可知，随
着纳米 Al2O3 含量增加时，出现 Al2O3 团聚现象，但

是其分散相对均匀。图 3 为在 Al2O3 质量分数恒为

1%，分别添加 0． 2%、0． 4%、0． 6%、0． 8%、1%的氧
化石墨烯的断面 SEM。图中氧化石墨烯是以片状
出现，而且随着氧化石墨烯含量的增加，呈片状的石

墨烯数量越来越多，而 Al2O3 的团聚现象减少，分散

均匀。

图 2 Al2O3 /PI薄膜添加不同含量的 Al2O3 的断面 SEM

Fig． 2 SEM of the fractures ofAl2O3 /PI film

with different Al2O3 content
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图 3 不同含量的氧化石墨烯添加到 Al2O3 /PI

复合薄膜的断面 SEM
Fig． 3 SEM of the fractures ofAl2O3 /PI film

with different GO content

2． 3 氧化石墨烯对复合薄膜抗拉强度的影响
复合薄膜的拉伸强度测试结果如图 4 所示。图

中红色线代表纳米 Al2O3 质量分数恒为 1%，随着
氧化石墨烯质量分数的增加，复合薄膜的抗拉强度

变化曲线。黑色线代表在纯 PI 薄膜中只添加不同
含量纳米 Al2O3 的抗拉强度变化曲线。从中可以看
出，随着石墨烯含量增加，聚酰亚胺薄膜的抗拉强度

先增加后降低，在石墨烯质量分数为 0． 6%时 PI 薄
膜的抗拉强度最大，要远高于 Al2O3 /PI 薄膜的抗拉
强度。由于氧化石墨烯属于高强度组元，在薄膜中
添加适量的氧化石墨烯可起到弥散强化的效果。然
而，当薄膜中氧化石墨烯含量继续增大时，则会导致

聚酰亚胺中高分子组元之间的连接面积降低，进而

影响薄膜的整体强度。可见，在进行复合薄膜性能
优化时应对氧化石墨烯添加比例进行控制。
2． 4 氧化石墨烯对聚酰亚胺复合薄膜介电性能的
影响

图 5 为氧化石墨烯对薄膜介电常数的影响。对
于 Al2O3 /PI薄膜而言，随着纳米 Al2O3 质量分数的

增加，PI薄膜的介电常数明显增加。吴广宁等［20］研
究表明: PI 薄膜中纳米 Al2O3 的添加促使 PI分子的
末端官能团与 Al2O3 之间纳米复合电介质的界面的

形成。由于该界面导致的界面极化，使得复合材料
的介电常数增加。当薄膜中氧化石墨烯含量从 0．
2%增大至 1%时，薄膜介电常数从 4 增大至 7。当
薄膜中氧化石墨烯含量介于 0． 2% ～ 0． 6%之间时，
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复合薄膜的介电常数低于 Al2O3 /PI 薄膜; 当薄膜中
氧化石墨烯含量大于 0． 8%时，复合薄膜的介电常
数高于 Al2O3 /PI 薄膜。由于少量的氧化石墨烯添
加可以对聚合物大分子起到缠结效果，限制其转向，

从而降低薄膜的介电常数。然而，随着薄膜中氧化
石墨烯含量的增加，聚合物分子与氧化石墨烯之间

的界面比例相对增大，从而促进界面极化，使复合材

料介电常数增大。

图 4 Al2O3 /PI和 GO/Al2O3PI复合薄膜抗拉强度图
Fig． 4 Strength ofAl2O3 /PI and GO/Al2O3PI films

图 5 Al2O3 /PI和 GO/Al2O3 /PI复合薄膜介电常数图
Fig． 5 Dielectric constant of Al2O3 /PI

and GO/Al2O3PI films

图 6 Al2O3 /PI和 GO/Al2O3 /PI复合薄膜介电损耗图
Fig． 6 Dielectric loss of Al2O3 /PI

and GO/Al2O3PI films

图 6 为氧化石墨烯对薄膜介电损耗正切曲线的
影响，由图可见，当复合薄膜中氧化石墨烯含量低于

0． 8%时，PI薄膜中微量的纳米 Al2O3 及氧化石墨烯

添加能够降低薄膜的介电损耗。而当复合薄膜中氧
化石墨烯含量达到 1%时，复合薄膜在低频区的介
电损耗高于纯 PI 薄膜。根据图 6 所示各组分薄膜
介电常数的变化规律及其分析，可知当复合薄膜中

氧化石墨烯含量低于 0． 8%时，氧化石墨烯的添加
可以对聚合物大分子起到缠结效果，限制其转向。
因此，由于偶极子转向极化导致的驰豫损耗降低。
当复合薄膜中氧化石墨烯含量较高时，由于界面极

化导致的驰豫损耗增大。
图 7 为氧化石墨烯对薄膜电导率的作用曲线，

由图中可以看出，纳米 Al2O3 及氧化石墨烯对 PI复
合薄膜在高频区则几乎没有影响，在低频区的电导

率存在微弱的影响。由图可见，本研究中的几种复
合薄膜在 10 Hz时的电导率均介于 10 －13 ～ 10 －12 S /m
之间。可见 PI 薄膜中少量的纳米 Al2O3 及氧化石

墨烯添加对薄膜的绝缘性影响微弱。

图 7 Al2O3 /PI和 GO/Al2O3 /PI复合薄膜电导率图
Fig． 7 Electrical conductivity of Al2O3 /PI

and GO/Al2O3PI films

图 8 Al2O3 /PI和 GO/Al2O3 /PI复合薄膜击穿电压图
Fig． 8 Breakdown voltage of Al2O3 /PI

and GO/Al2O3PI films

图 8 为单纯添加不同质量分数的纳米 Al2O3 和

在纳米 Al2O3 质量分数恒为 1%，不同氧化石墨烯
质量分数下二者对聚酰亚胺薄膜击穿场强的对比

图。由图可知，在只改变纳米 Al2O3 质量分数的条

831 哈 尔 滨 理 工 大 学 学 报 第 25 卷



件下，PI薄膜的击穿场强在纳米 Al2O3 质量分数为
1%时达到最大; 当纳米 Al2O3 保持不变的情况下，

随着氧化石墨烯质量分数的增加，PI 薄膜的击穿场
强增加，并且在氧化石墨烯质量分数为 0. 6% ～ 1%
的范围内时达到最大值。由于氧化石墨烯具有优异
的电子传递能力，复合薄膜中氧化石墨烯的添加可
有效避免电场作用下局部电荷的聚集，从而使复合
薄膜的抗击穿性能得到改善。

3 结 论

1) Al2O3 /PI 薄膜中氧化石墨烯弥散分布增强
了纳米 Al2O3 在薄膜中的钉扎效果，使复合薄膜的
高温热稳定性得到改善。

2) 薄膜中添加适量的氧化石墨烯起到弥散强
化的效果，促进薄膜抗拉强度的提升。对于本研究
采用的 Al2O3 /PI薄膜而言，当薄膜中氧化石墨烯含
量为 0． 6%时其抗拉强度最大。

3) 当复合薄膜中氧化石墨烯含量介于 0． 2% ～
0． 6% 时，复合薄膜介电常数及介电损耗低于
Al2O3 /PI薄膜; 当石墨烯含量为 0． 8% ～ 1%时，复
合薄膜介电常数及介电损耗高于 Al2O3 /PI薄膜。

4) 复合薄膜中氧化石墨烯的添加可有效避免
电场作用下局部电荷的聚集，从而使复合薄膜的抗
击穿性能得到改善，当薄膜中氧化石墨烯含量为
1%时其击穿电压值最大。
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