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近年来，随着各类电子产品向轻薄化、多功能

化发展，作为电子工业加工制作印制电路板基础材

料的挠性覆铜板（FCCL）因其具有轻薄、可挠曲等优

点，广泛应用于手机、平板、液晶显示器等领域 [1~3]。

挠性覆铜板是指在聚合物绝缘薄膜的表面通过一

定的工艺处理，与铜箔黏接在一起形成的层压复合

材料。相较于采用聚酰亚胺（PI）/胶黏剂/铜箔 3 层

结构材料构成的传统 3-FCCL，采用聚酰亚胺/铜箔 2

层结构材料构成的无胶剂型 2-FCCL 具有更高的耐

热性、尺寸稳定性和轻薄性，成为近年来制作印制

电路板发展高端电子产品的首选 [4,5]。

在无胶剂型 FCCL 中，PI 薄膜往往需要兼具绝

缘基膜和黏接剂的功能。因此，这类 PI 薄膜须同时

满足良好的绝缘性、尺寸稳定性、力学性能和黏接

性能的要求 [6]。但是，在 PI 薄膜与铜箔高温热压过

程中，由于聚酰亚胺的加工流动性及黏接性能较差

等原因，导致了无胶剂型 FCCL 可靠性较差、良率偏

低 [7,8]。郭海泉等 [9,10]在二胺单体引入含氮的吡啶和

嘧啶结构，制备得到的聚酰亚胺黏接强度最高达

1.97 N/mm，热膨胀系数低至 8.42×10-6 K-1；刘金刚等
[11,12]通过在二胺单体中引入咪唑结构，制备了几乎

黑色的聚酰亚胺薄膜，热膨胀系数仅为 8.9×10-6 K-1，

黏接强度最高为 1.23 N/mm；何光建等 [13]通过涂覆

多层热塑性聚酰亚胺薄膜，制备得到的双面挠性覆

铜板的剥离强度高达 1.22 N/mm，为高性能多层印

刷电路板的设计和制作提供了一种有前景的解决

方案。有研究表明，聚酰亚胺与铜箔的界面张力、

表面自由能、官能基团性质、界面间反应等都对其

黏接性能相关，并用吸附、化学键合和机械互锁等

理论进一步解释其黏接机理 [14,15]。而在高度集成的

电路板中，电流信号延迟会影响信息的传输速度及

容量，特别是高频传输需要使用介电性能更加优异

的 FCCL。通过增加极性基团提高 PI 薄膜黏接性能

的同时，往往会导致其介电常数和介电损耗的增

加。杨士勇等 [16]制备了含酯键和三氟甲基结构二胺

CF3-BPTP，制备得到了一系列膨胀系数低于 20×10-6

K-1的 PI 薄膜，同时介电常数达到 3.3，低于 Kapton 薄

膜。张艺等 [17]采用聚合物的自由体积和β松弛理
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摘要：以 4,4'-对苯二氧双邻苯二甲酸酐（HQDPA）和不同比例的 4,4'-二氨基二苯醚（ODA）及 3,5-二氨基苯甲酸

（DABA）为反应单体，通过共聚的方法，制备了一系列聚酰胺酸（PPA），将其涂覆于铜箔表面，通过热酰亚胺

化后得到无胶型挠性覆铜板（FCCL）。研究表明，当二胺为 DABA 时，聚酰亚胺的力学性能和热学性能最好，

表面接触角为 61.3°，热膨胀系数为 24×10-6 K-1，介电常数为 3.58，制备得到的 FCCL 的剥离强度达到 1.18 N/

mm。这种含羧基结构的聚酰亚胺的性能可以满足无胶型挠性印制电路对基底膜材料的尺寸稳定性和粘接性

能的要求。
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1 实验部分

1.1 原料与试剂

4,4'- 对苯二氧双邻苯二甲酸酐（HQDPA，

98%）、4,4'-二氨基二苯醚（ODA， 98%）：安徽泽升

科技有限公司；3,5-二氨基苯甲酸（DABA， 98%）、

N,N-二甲基甲酰胺（DMF， 99.9%）：上海阿拉丁生

化科技有限公司。所有原料和试剂均未进一步纯

化处理，直接使用。

1.2 样品制备

在常温常压下制备聚酰亚胺时，以溶液体系的

固含量为 20%为准进行计算加料量。如 Fig.2 所示，

将二酐 HQDPA 和等物质的量的 2 种二胺 ODA、

DABA 在强极性非质子有机溶剂 DMF 中搅拌反应，

通入氮气 N2 保护，充分反应 24 h 得到聚酰胺酸

（PAA）溶液。其中，2 种二胺 DABA 与 ODA 的摩尔

比分别为 0:10，3:7，5:5，7:3，10:0，先将二胺搅拌溶

解，然后将二酐分三批次加入，与二胺反应后生成

PAA。

采用热酰亚胺化法来制备 PI 薄膜。将已预聚

合所得的 PAA 溶液先真空抽去其中的气泡，直至烧

瓶中溶液表面没有气泡冒出为止。取适量溶液均

匀地涂敷于表面洁净干燥的玻璃板和铜箔上面，并

用专用刮刀涂覆成膜。将涂有 PAA 胶液的玻璃板

和铜箔放于高温真空烘箱中进行热酰亚胺化处理，

梯度加热升温，烘制成 PI 膜（PI-1，PI-2，PI-3，PI-4，

PI-5）。烘制条件为 80 ℃/2 h，160 ℃/1 h，240 ℃/1

h，320 ℃/1 h。降至室温后，涂覆于铜箔上的 PI 薄

膜则构成 FCCL；而涂覆于玻璃板上的 PI 薄膜经热

水浸泡后剥离测试使用。

论，制备了一系列含吡啶结构的二胺 PPy、mBPPy 和

mTPPy，制得的聚酰亚胺介电常数在 2.5~2.8 之间，

同时吡啶结构的极性作用可以保证 PI 薄膜具有良

好的黏接性能。

相比于含吡啶、咪唑结构的二胺单体，含羧基

结构的二胺单体具有更强的氢键作用，较大的偶极

矩和极化率有利于提高聚酰亚胺的黏接性能 [18]。采

用 PBE0-D3/def2-SVP 理论方法，对模型化合物分子

进行结构优化和频率计算，运用 Multiwfn 波函数软

件分析得到其偶极矩和极化率 [19,20]。如 Fig.1 所示，

含羧基结构的模型化合物分子的偶极矩达到 7.78

Debye，极化率体积为 0.04031 nm3，远大于苯环、吡

啶和咪唑结构。因此，本文以商业化的 3,5-二氨基

苯甲酸二胺为单体，制备了一种含羧基聚酰亚胺共

聚物。这种共聚物不仅有利于降低聚酰亚胺的软

化温度，同时羧基与铜箔之间具有良好的黏接作

用，从而制备的无胶剂型 FCCL 能满足挠性覆铜板

对耐热型和粘接性能的应用需求。

Fig. 1 Dipole moment (b) and Isotropic polarizability volume (c) of the model compounds (a) calculated under the

PBE0-D3/def2-SVP theoretical level via ORCA 4.2.1 software package
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1.3 测试与表征

1.3.1 红外光谱分析：采用 Thermo Fisher Nicolet

IS10 红外光谱仪全反射方法（ATR-IR）测试聚合物

相关基团的振动吸收。

1.3.2 物相分析：采用思百吉 PANalytical 的 X 射线

衍射仪对聚酰亚胺薄膜的进行物相分析。

1.3.3 相对分子质量及其分布测试：使用 WATERS

1515 凝胶色谱仪（GPC）测试聚酰胺酸 PAA 的相对

分子质量及其分布。溶剂 DMF，温度 30℃。

1.3.4 热稳定性分析：采用 TA-Q50 热失重分析仪

（TGA）对聚合物薄膜的热稳定性进行表征。加热

速率为 20.00 ℃/min，N2保护。

1.3.5 热性能分析：采用 TA-Q20 差示扫描量热仪

（DSC）对聚合物薄膜的 Tg 进行表征。加热速率为

10.00 ℃/min，N2保护。

1.3.6 热膨胀系数测试：采用 TA-Q400 静态热机械

分析仪(TMA)对聚合物薄膜的热膨胀系数（CTE）进

行测试。温度范围为 50~350 ℃，升温速率 5 ℃/

min，测试所施加的静态力为 0.05 N。

1.3.7 力学性能测试：按照 GB/T 1040.3-2006 标准，

采用珠海三思 CMT1000 系列电子万能试验机对聚

合物薄膜进行拉伸性能测试。将样品切成 120 mm×

10 mm 的薄膜样条，膜厚仪测量其厚度，试样原始

标距为 10 cm，每个样品平行测 5 次取平均值；按照

GB/T 13557- 2017 标准，采用平板夹的方法测试

FCCL 的 180°角的剥离强度，切割方法制作试样，切

成 120 mm×3 mm 的薄膜样条，剥离距离为 6 cm，每

个样品平行测 5 次取平均值。

1.3.8 润湿性分析：按照 GB/T 30693-2014 标准，采

用科诺 SL200KB 接触角测量仪测试聚酰亚胺薄膜

的 亲 疏 水 性 ；按 照 GB/T 1034- 2008 标 准 ，采 用

METTLER TOLEDO 电子天平测量聚酰亚胺薄膜的

吸水性。

1.3.9 介电性能测试：采用 Waynekerr 6500B 阻抗分

析仪测试聚酰亚胺薄膜的介电常数和介电损耗。

薄膜制样面积为 1 cm2，导电银浆做接触电极。

2 结果与讨论

2.1 PI 的结构表征

采用 ATR-IR 对 5 种聚酰亚胺薄膜进行结构表

征。如 Fig.3(a) 所示，5 种 PI 薄膜在 1780 cm- 1 和

1725 cm-1 均出现了羰基（C=O）的不对称伸缩振动

和对称伸缩振动吸收峰，在波数为 1370 cm-1范围出

现 C—N—C 的伸缩振动吸收峰。 PI-1 在波数为

3200~3500 cm- 1 附近没有出现氨基 N—H 键的伸缩

振动特征吸收峰，在 725 cm-1 附近出现亚胺环的弯

曲振动峰。而随着二胺组份 DABA 含量的增加，在

3640 cm-1 附近出现了 DABA 上羟基（—OH）的伸缩

振动特征吸收峰，且随 DABA 含量的增加特征峰强

度明显增强。通过红外谱图分析可知，5 种薄膜均

可观察到聚酰亚胺的特征吸收峰，说明 PI-1 至 PI-5

都已被成功制备。

Fig. 2 Synthesis of the PIs derived from HQDPA, ODA and DABA
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2.2 PI 的溶解性

将 5 种聚酰亚胺薄膜置于常见的有机溶剂中，

观察它们的固体残留量来判断其溶解性。如 Tab.1

所示，在 5 种聚酰亚胺中，PI-1 的溶解性最好，随

DABA 含量的增加，PI-4 和 PI-5 则只有在加热时才

部分溶解于 NMP 溶剂中。这是因为 DABA 中没有

柔性可旋转的醚键，随着 DABA 含量的增加，PI 分

子链的刚性增强，分子链间相互作用增强，溶解性

下降。

Fig.3(b)为 PI 薄膜的 X 射线衍射图谱。从图中

可以发现，5 种 PI 均为弥散峰形，表明为无定形薄

膜，主峰位置在 19.8°；而 PI-5 在 22.3°处还有 1 个弱

峰，由布拉格方程可知 PI-5 薄膜分子链间距最小，

链间相互作用增强，导致其溶解性降低。PI-1 的溶

解性最大，溶解于常见的 DMF，DMSO，NMP 非质子

型极性溶剂，而 PI-5 仅部分溶解于 NMP 中。由于制

备的聚酰亚胺在 DMF 中的溶解性较差，因此以凝胶

色谱法测得聚酰胺酸来间接反映聚酰亚胺的相对

分子质量大小。有研究表明，热酰亚胺化反应中，

由于溶剂水分和反应生成的水分存在，同时发生着

酐基的水解、分子链断裂、重链合等转变，这些链的

变化将会使聚酰亚胺相对分子质量相对减小 [21,22]。

如 Tab.1 所示，5 种聚酰胺酸均表现出较高的相对分

子质量，其中 PAA-1 的数均分子量（Mn）和重均分子

量（Mw）最大，分别为 9.8×104和 6.3×104，多分散系数

（PDI）为 1.56。

Fig. 3 (a) ATR-IR spectra and (b) X-ray diffraction patterns of the PI films

PI

PI-1

PI-2

PI-3

PI-4

PI-5

THF

No

No

No

No

No

DMF

Yes

Yes

No

No

No

DMSO

Yes

Yes

Yes

No

No

NMP

Yes

Yes

Yes

Yes

Yes

PAA

PAA-1

PAA-2

PAA-3

PAA-4

PAA-5

Mn×10-4

9.8

8.5

8.3

8.1

8.2

Mw×10-4

6.3

5.6

5.4

5.7

5.1

PDI

1.56

1.52

1.54

1.42

1.61

Tab. 1 Solubility, molecular weight and distribution of PIs and the corresponding PAA

2.3 PI 的热性能

聚酰亚胺作为特种工程材料，耐热性是聚酰亚

胺材料最重要的性能指标之一。如 Fig.4 所示，采用

TGA 测得 5 种聚酰亚胺薄膜在氮气中失重 5 %的热

分解温度（Td）的高低顺序为 PI-5（498 ℃）> PI-4

（489 ℃ ）>PI- 3（475 ℃ ）> PI- 2（460 ℃ ）>PI- 1

（450 ℃）；采用 DSC 测得 5 种聚酰亚胺薄膜玻璃化

转变温度（Tg）的高低顺序为 PI-5（293 ℃）> PI-4

（288 ℃ ）>PI- 3（280 ℃ ）> PI- 2（272 ℃ ）>PI- 1

（261 ℃）。结果表明，DABA 刚性结构含量的增加，

有利于提高 PI 的耐热性能，足以满足 FCCL 在工业

领域的使用。

2.4 PI 的力学性能

所制聚酰亚胺的力学性能如 Tab.2 所示。随着

聚酰亚胺中刚性结构二胺 DABA 含量的增加，PI 的

拉伸强度和模量增加较为明显，分别从 132 MPa，

3.2 GPa 升至 178 MPa，4.5 GPa。这是因为 PI-5 分子

主链上刚性的化学结构和较强的分子间相互作用
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使得其拉伸强度和模量最大，而断裂伸长率最小，

达到了 3.2%。这类含羧基结构的聚酰亚胺高强度

和高模量的特征可以满足高力学性能印刷电路板

的要求。

2.5 PI 的热膨胀性和润湿性

一般，在柔性覆铜板中聚合物与铜箔的热膨胀

系数存在较大差异，在热压成型过程中，FCCL 会发

生宏观形变 [23]。采用 TMA 测试了 PI 在 50 ~ 200 ℃

温度范围内薄膜的线性热膨胀系数的变化，由 Fig.5

(a)可知，PI-1 热膨胀最为明显，通过斜率求得 PI-1

的 CTE 值为 57×10-6 K-1，随着 DABA 含量增加，CTE

逐渐减小，PI-5 为 24×10-6 K-1，但依然与铜箔（CTE=

16×10-6 K-1）存在一定差距。这些聚酰亚胺被覆到铜

箔上后，将产生残余热应力，导致覆铜板发生弯曲。

聚酰亚胺的表面接触角(CA)越小，其润湿性越

好，表面结合能越大，越有利于与铜箔发生黏合作

用。如 Fig.5(b)所示，PI-1 的接触角最大，为 78.9°，而

PI-5 的接触角最小，仅为 61.3°，表明 PI-5 具有更高

的表面结合能。这是因为 PI-5 中羧基—COOH 含量

最高，亲水性最好，表面能最大。同时，羧基—

Fig. 4 Thermal properties of PI films (a):TGA curves; (b): DSC curves

PI

PI-5

PI-4

PI-3

PI-2

PI-1

Td /℃

498

489

475

460

450

Tg /℃

293

288

280

272

261

CTE×106/K-1

24

28

35

46

57

Tensile strength
/MPa

178±3

175±5

160±6

145±4

132±3

Modulus
/GPa

4.5 ± 0.5

3.7 ± 0.3

3.0 ± 0.2

3.5 ± 0.3

3.2 ± 0.4

Elongation at
break /%

3.2 ± 0.4

4.2 ± 0.3

4.9 ± 0.1

5.2 ± 0.2

6.3 ± 0.2

CA /(°)

61.3

64.5

69.6

73.2

78.9

Peel strength
/(N· mm-1)

1.18

1.07

0.97

0.86

0.65

Tab. 2 Thermal properties, mechanical properties, wettability and peel strength of polyimide films

Fig. 5 (a) Thermal expansion property and (b) wettability of polyimide films, (c) diagram of peel strength testing of polyimide film
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COOH 含量的增高会导致聚酰亚胺薄膜的吸水率提

高。将聚酰亚胺薄膜放置在 120℃烘箱中 24 h，再

将其泡在纯水中 48 h，前后称量得到聚酰亚胺薄膜

的吸水率分别为 PI-5（2.86%）> PI-4（2.33%）>PI-3

（2.14%）> PI-2（1.65%）>PI-1（1.27%）。较高的吸水

率将会影响 FCCL 在使用过程中的绝缘性能。

2.6 PI 的介电性能

聚酰亚胺薄膜的介电性能是利用平板式电容

法来测量，介电损耗由虚部介电常数与实部介电常

数计算得到 [24]。Fig.6(a)为 5 种聚酰亚胺薄膜在不同

频率下的介电常数，其中，PI-1 薄膜的介电常数为

3.34(102Hz)，随着频率的升高，介电常数微降至 3.05

(106Hz)；PI-5 薄膜的介电常数升高至为 3.58(102Hz)，

与 Kapton 薄膜相当，但仍能满足 FCCL 的使用条

件。根据 Clausius-Mossotti 公式

ε－3 4πα

ε－2 3V
=

可知，聚酰亚胺的介电常数与极化率 (α)与体积 (V)

相关 [25]。如 Fig.1 所示，通过分子模型化合物的理论

计算可知，含羧基结构的酰亚胺模型化合物在分子

体积略微增加的情况下，其偶极矩和极化率体积较

苯环、吡啶、咪唑结构的酰亚胺模型化合物明显增

大。这也间接证明了随着二胺 DABA 含量增加，聚

酰亚胺薄膜的介电常数有所提高。如 Fig.6(b)所示，

5 种聚酰亚胺薄膜的介电损耗都遵循随着电场频率

的提高，先减小后增大的规律。在频率为 104 Hz 下，

5 种聚酰亚胺薄膜的介电损耗都小于 10-2，表明材料

的介电损耗很低，而低的介电损耗能够有效降低微

电子器件的发热量及功率损耗。

Fig. 6 (a) Dielectric constant and (b) dielectric loss of the PI films

20 m 50 m 50 m

1 m20 m200 m

Fig. 7 (a) Physical image of the PI-based FCCL, optical images (b~c) and SEM images (d~f) of PI films after stripping
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2.7 PI 柔性覆铜板的粘接性能及微观形貌

所制备的无胶型 FCCL 的剥离强度由万能试验

机采用平板夹的方法测试 FCCL 的 180°角测试获

得。如 Fig.5(c)所示，用强力双面胶将试样黏贴在剥

离夹具上，以 50 mm/min 的速度剥离铜箔。测试结

果如 Tab.2 所示，覆铜板 PI-5/Cu 具有最高的剥离强

度，达到 1.18 N/mm，比 PI-5/Cu 的 0.65 N/mm 接近大

1 倍。这是因为 PI-5 薄膜表面结合能大，在热成型

过程中，分子结构中的羧基具有更强的极性，容易

与铜箔表面发生相互作用，黏接性能好。

将剥离前后的覆铜板上的 PI 薄膜置于光学显

微镜和场发射扫面电镜下，进一步观察其表面微观

形貌。如 Fig.7 所示，单纯的 PI 薄膜表面光滑细腻，

而 FCCL 剥离后所得到的 PI 薄膜表面则出现均匀分

布的褶皱凸起纹理。可见在 FCCL 中，PI 与铜箔之

间的结合不是机械上交错相接，而是 PI 薄膜层与铜

箔层之间存在着较强的化学作用，从而导致剥离后

PI 的表面被破坏明显。

3 结论

本文在聚酰亚胺结构中引入含羧基结构的刚

性二胺 DABA，并结合柔性二胺 ODA，可以获得一

种应用于无胶型 FCCL 的聚酰亚胺薄膜。随着二胺

DABA 含量的增加，PI 薄膜的热分解温度和玻璃化

转变温度最高分别上升了 48℃和 31℃，达到了柔性

显示器的加工温度；PI 薄膜的介电常数从 3.34 升至

3.58，介电损耗均低于 10-2；PI 薄膜的拉伸性能和润

湿性明显增加，接触角低至 61.3°，与铜箔的黏接性

能增强，FCCL 的剥离强度最高值达 1.18 N/mm。因

此，这种引入含羧基结构的聚酰亚胺能显著提高无

胶型 FCCL 的耐热性能和黏接性能，有望在微电子

行业得到应用。
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Preparation and Properties of Flexible Copper Clad Laminates Based-on

Carboxylic Polyimide Copolymer

Guoshu Liu1, Ruixiang Liu1, Lunjun Qu1,2, Hailong Tang1, Chaolong Yang1, Youbing Li1

（1. School of Materials Science and Engineering, Chongqing University of Technology, Chongqing 400054,China；

2. Chongqing University Key Laboratory of Micro/Nano Materials Engineering and Technology, Chongqing
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ABSTRACT: A series of polyamides (PPA) were prepared by copolymerization using 4,4' -p-phenyldioxy phthalic

anhydride (HQDPA), 4,4' -diaminodiphenyl ether (ODA) and 3, 5-diaminobenzoic acid (DABA), and coated on

the surface of copper foil. The glue free flexible copper cladding laminates (FCCLs) were obtained by thermal-

imide method. The results show that when the diamine is DABA, the polyimides (PIs) perform excellent

mechanical and thermal properties. The surface contact angle of PI-5 is only 61.3°, and the coefficient of thermal

expansion is 24×10-6 K-1, and the dielectric constant is 3.58, and the peel strength of the prepared FCCL reaches

1.18 N/mm. The performance of the carboxy- containing polyimide can meet the requirements of adhesive free

flexible printed circuit for the dimensional stability and bonding properties of substrate membrane materials.

Keywords: polyimide; free flexible copper cladding laminates; peel strength; diaminobenzoic acid
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