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摘要: 考察不同温度处理的聚酰亚胺前驱体凝胶膜的热稳定性和力学性能 ,以及不同升温速率对薄膜亚胺化程度的影

响。结果表明:随着升温速率的增大, 薄膜的亚胺化程度略有下降, 但随着处理温度的升高,其热稳定性能和力学性能都

有明显的提高,拉伸强度、弹性模量增大到 107MPa和 2770M Pa。
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Abstract: T he thermal stability and mechanical propert ies o f sol film fo r polyimide precursor w ith dif-

ferent temper ature t reatment , and the effect of heating rate on degr ee of im idizat ion w as invest ig ated.

The results show ed that the im idization degree o f f ilms decreased slight ly w ith increase o f heat ing

rate, but the thermal stability and mechanical property obv iously improved w ith increase o f tempera-

ture, the tensile st reng th and elast ic modulus increased to 107MPa and 2770MPa respectively.
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� �随着电子产品向轻、薄、小、高密度化方向发展,用
于挠性覆铜板( Flex ible Copper-Clad Laminte, FCCL)

的挠性覆铜板用聚酰亚胺薄膜( Po lyimide, PI)的用量

逐年递增。该种 PI 不仅要求具备普通聚酰亚胺具有

的耐热性能好, 化学稳定性好等特点,还要求薄膜具有

更高强度、模量、低热膨胀性及好的加工性能
[ 1- 3]
。这

些要求不仅与分子结构有关,而且与生产工艺条件密

切相关。目前工业生产 PI薄膜的主要加工工艺是用

流延法,即聚酰胺酸( Po lyamide Acid, PAA )流延到光

滑的基材表面, 再脱溶剂和高温热亚胺化 [ 4]。其中,热

亚胺化的工艺条件比较简单,但是对 PI薄膜的性能有

很大的影响 [ 5] ,若亚胺化不当,薄膜会发生降解和裂纹

的现象,致使薄膜的性能下降[ 6]。

近年来,人们对 PI薄膜的研究主要集中在薄膜改

性、环化动力学等方面,而关于高温热处理对薄膜性能

影响的报道较少。因此, 本工作考察了聚酰亚胺前驱

体凝胶膜在完全环化前后的热处理对薄膜热稳定性和

力学性能的影响,以及升温速率对薄膜两面亚胺化程

度的影响, 这将对高强度和高热稳定性 PI薄膜的工业

生产提供一定的借鉴作用。

1�实验

1. 1�实验原料

聚酰亚胺前驱体凝胶膜: ( 20 � 3) �m, 自制; 聚酰
胺酸溶液经过 180�低温脱水而成。

1. 2�凝胶膜的高温热处理

1. 2. 1�恒温热处理

将凝胶膜以 3� / min从 30�分别升至 200, 250,

280, 300, 330� ,并各自终点温度恒温 1h,制得的薄膜

分别记为 PI-1, PI-2, PI-3, PI-4, PI-5。

1. 2. 2�连续升温热处理

将凝胶膜分别以 2, 3, 5, 6, 8� / min 从 30�升至

280�。

1. 3�薄膜性能表征
采用 BRUKER T ensor 27 傅里叶变换衰减全反

射红外光谱仪( AT R)测定薄膜的傅里叶变换红外光

谱( FT IR) ; 采用 Diamond 系列静态热机械分析仪

( TMA)测定薄膜的热膨胀系数( CT E) , 50~ 250� ,升
温速率为 10� / min, 载荷为 50mN; CTE 取 50 ~

200�平均值;采用 NET ZSCH DSC204型差示扫描量
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热仪( DSC)测定薄膜的玻璃化转变温度( T g ) , N 2 保

护,升温速率为 10� / min; 采用 ST A 409 PC 同步热

分析仪测定薄膜的热分解温度; 采用 CMT 4204微机

控制电子万能试验机, 按国标 GB/ T 1040 � 92 测定薄
膜的拉伸性能。

2�结果与讨论

2. 1�红外光谱

2. 1. 1�恒温热处理后的红外光谱图

图 1是凝胶膜( so l f ilm)在 280�恒温处理前后的

红外谱图。从图 1可见, 经过高温处理后,酰亚胺环的

特征吸收峰,包括分别位于 1778, 1719cm- 1附近的羰

基不对称与对称伸缩振动峰, 1364cm- 1的 C �N 峰,

均可以在谱图中准确地加以指正, 而且 723cm
- 1
亚胺

环峰增强, 此外 1550cm
- 1
处的酰胺酸 CO � NH 的伸

缩振动特征峰和 1709cm- 1处的 C= O 伸展振动峰已

完全消失,这与文献[ 7]中给定的值是相吻合的,表明

经过高温处理后,聚酰胺酸薄膜样品亚胺化完全。

图 1� 高温热处理前后薄膜的红外谱图

Fig. 1� FT IR spect rum of f ilm before and af ter high

tem perature t reatment

2. 1. 2�不同升温速率对薄膜热环化程度的影响

根据 Beer-Lambert
[ 8]
法则, 由所测的酰亚胺基团

特征峰的吸收强度可用于亚胺化程度( �)的定量,同时

为了保证整个亚胺化过程中数据的可比性, C� N 吸
收峰面积须经过苯环吸收峰加以校正, 尽可能消除聚

合物随温度时间发生的物理性质的变化。相对亚胺化

程度由式( 1)计算:

�= ( �137 5 / �1500) �/ ( �1375 / �1500) � (1)

式中: ( �1375 / �1500 ) �为 �时刻 C �N 吸收峰面积与苯

环吸收峰面积的比值; ( �1375 / �1500 ) � 为完全亚胺化上

述两吸收峰面积的比值。

图 2为不同升温速率的连续升温热处理后聚合物

的两面亚胺化程度的变化。由图 2 可见, 随着升温速

率的提高, 薄膜的亚胺化程度略有下降。根据对反应

动力学的解释,有人认为[ 9] , 在亚胺化中, 随着酰亚胺

成分的增多,分子链的刚性不断地增加,酰胺酸基团的

迁移能力降低, 导致亚胺化的速率常数趋于降低, 同

时,聚酰胺酸薄膜中残存的少量溶剂有助于酰胺酸基

团向易于环化的构象转变, 即具有催化效应。随着升

温速率的提高, 亚胺化过程中脱除溶剂的速率越大,则

在亚胺化相同时间内, 聚酰胺酸薄膜中残存的溶剂越

少,则亚胺化的速率越小,亚胺化越不完全。

图 2� 亚胺化程度与升温速率的关系图

Fig. 2� Degree of imidizat ion ve rsus heat ing rate

聚酰胺酸在经过 180 �预处理后, PAA 分子链断

裂成酐端基和胺端基, 而空气面生成胺端基较玻璃面

的更易被空气氧化, 被氧化的部分胺端基无法再与酐

端基重新链合而获得高分子量的聚酰亚胺,因而, 与玻

璃面的凝胶膜相比, 空气面的凝胶膜亚胺化程度较小。

2. 2�热稳定性能分析

2. 2. 1�恒温热处理对薄膜热膨胀系数( CTE)的影响

为了避免 FCCL 中的薄膜和铜箔在经历制造与

使用过程中的多次热循环后出现不匹配, 影响产品性

能, P I薄膜必须具有与铜箔相近的低热膨胀系数。对

于同一种化学结构的 PI薄膜来说,热处理工艺条件对

薄膜的热膨胀性能有很大影响。

图 3是聚酰亚胺前驱体凝胶膜经过不同温度热处

理后 CT E的变化曲线。可见, 随着热处理温度的升

高,薄膜的 CTE 逐渐降低。热处理温度低于 280 �时

薄膜的CT E下降趋势较大,温度高于280 �时薄膜的

CT E下降幅度降低。在各向同性的高聚物中, 分子链

是杂乱取向的, 其 CTE 很大程度上取决于微弱的分子

链间的相互作用。随着热处理温度的升高, 分子链间

的相互作用变大,堆积更加紧密,分子链发生自由转动

和伸展所需的能量变大, 表现为 CTE 变小[ 10] 。

2. 2. 2�不同的热处理温度对薄膜玻璃化转变温度
( T g )的影响

图 4为经过不同高温热处理后的薄膜的 DSC 曲
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图 3� 随着处理温度变化的薄膜的 CTE

Fig. 3� CT E curve of f ilm w ith tr eatin g tem perature

线。由图 4可见,非晶态聚合物的 DSC 基线向吸收方

向偏移。测试结果表明, 经过 200, 250, 280, 300,

330� 处理后的薄膜的 T g 分别为 234. 8, 267�8,
268� 2, 270. 1, 273. 2 �。由此可见,随着处理温度的升
高,薄膜的 T g 略有增大。

图 4� 经过不同固化温度处理后的薄膜的 DSC曲线

Fig. 4� Dif ferent ial s can ning calorimet ric curves of the

f ilms after curing at diff erent high tem peratures

高聚物的玻璃化转变温度受很多因素的影响, 减

弱高分子链柔性或增加分子间作用力, 如引入刚性基

团或极性基团, 交联和结晶都可使 T g 增大。

由自由体积理论可知[ 11] , 液体或固体物质, 其体

积由两部分组成:一部分是被分子占据的体积;另一部

分是未被占据的自由体积。后者以�孔穴�的形式分散

于整个物质之中,正是由于自由体积的存在, 分子链才

可能发生运动。随着处理温度的升高, 分子链发生有

序的排列,薄膜内的自由体积变小,相邻交联点之间的

平均链长变小, 分子链的活动受到约束的程度也增加,

故需要更高的温度来使链段开始运动。 �

同时,在热亚胺化的过程中,聚酰胺酸环化的同时

其分子链发生断裂、链合而出现重新排列的现象
[ 12]
。

175~ 200 �前, 聚合物的分子链趋于断裂成酐端基、胺

端基链,之后,随着温度的进一步升高, 酐端基、胺端基

趋于重新链合, 使分子量增大
[ 13]
, 根据 Flory-Fox

[ 14]

方程, T g = �g ( � ) - �/ �n ,可得出 T g 增大。

2. 2. 3�恒温热处理对热分解温度( T d )的影响

图 5是经过不同温度处理的薄膜在氮气中的热失

重曲线。可以看出, 经过 280�以上温度处理的薄膜,

在 300�之前都没有明显的质量损失, 验证了聚酰胺

酸亚胺化完全。

图 5� 薄膜的热失重曲线

Fig. 5� T he thermogravimet ric analysis cu rves of f ilms

表1给出了 PAA 膜经过高温处理后的PI膜在分

解率分别为 5% ( T d 5 )和 10% ( T d 10 ) 时的分解温度。

可以看出,随着热处理温度的升高,薄膜的热分解温度

呈现上升的趋势。这主要是因为高温热处理使聚酰亚

胺分子链的刚性增强,对其热运动起到了制约作用,在

这过程中分子链断裂需要的能量有所增加, 从而导致

了上述结果。

表 1 � 聚酰亚胺薄膜热失重数据

Table 1 � The thermog rav imetr ic analysis of po ly imide films

Sam ple T d5/ � T d10/ �

PI- 1 529. 4 552. 0

PI- 2 534. 4 558. 4

PI- 3 538. 5 560. 0

PI- 4 549. 4 561. 6

PI- 5 559. 5 569. 5

2. 3�薄膜力学性能
高聚物的力学性能与分子链的强度, 即分子链对

外力的相应存在一定关系。而分子链的强度与其化学

结构、二次结构、材料的物理形态以及外力条件密切相

关。在相同的化学结构和测试条件下, 分子链的强度

与分子链的形态和排列有关
[ 15]
。

表 2为经过不同温度热处理后 PI薄膜的力学性

能。可以看出, 随着热处理的温度升高, PI 薄膜的拉

伸强度和弹性模量显示出先增大后趋于稳定的趋势,

而断裂伸长率则表现出先增大后下降的趋势。经过
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280�处理的薄膜具有最佳的力学性能。薄膜经过
200, 250�处理后, 未能完全脱除溶剂,同时由于处理

温度比较低,分子链的活动较弱,没有发生有序的排列

和聚集,分子链的强度较弱,表现为力学性能较低。当

高温热处理温度为 280�时, PI 薄膜内的溶剂完全脱

除,环化完全,同时处理温度的升高, P I分子链的活动

增强,薄膜内发生了分子的有序排列以及堆积,分子内

的化学键和分子链之间的强度变大,从而使得 PI薄膜

的拉伸强度增大。高聚物的弹性模量与分子链的刚性

有关[ 11] 。所以随着温度的升高,薄膜内的分子链发生

了链增长反应
[ 16]
, 随着链的增长, 链间的缠结也越来

越紧密,不容易散开,从而分子链就表现出比较大的刚

性,表现为弹性模量增大。当达到一定的链长之后,分

子链的刚性变化不显著, 弹性模量也趋于稳定。

表 2� 高温热处理后 PI 薄膜的力学性能

T able 2� T he mechanical propert ies of PI f ilm after

high temperatur e treatment

Sam ple
T ens ile

st rength/ M Pa

Elast ic

modulus/ MPa

Elongation

at break/ %

PI- 1 99. 31 2648. 7 5. 69

PI- 2 103. 1 2713. 2 6. 50

PI- 3 105. 9 2770. 3 7. 69

PI- 4 106. 1 2763. 4 7. 23

PI- 5 107. 8 2765. 3 6. 99

3�结论

( 1)通过 FT IR对薄膜进行基团分析, 结果表明,

聚酰亚胺前驱体凝胶膜经过 280� 热处理后, 已完全

环化,得到 PI薄膜。

( 2)随着升温速率的增大,薄膜的亚胺化程度略有

下降。

( 3)随着热处理温度的升高, 薄膜的热膨胀系数

CT E呈现降低趋势, 而薄膜的玻璃化温度和热分解温

度则表现出升高趋势, 表明薄膜的热稳定性有很大的

提高。

( 4)热处理温度的升高使得聚酰亚胺薄膜的断裂

伸长率先上升后下降, 但是拉伸强度和弹性模量得到

一定的提高。
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