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摘 要：以 4, 4 ’－二氨基二苯硫隧（ SDA）和联苯囚酸配（ BPDA）为原料，通过溶液缩聚－热眈亚胶化／化学

眈亚胶化的方法制备了一种新型的含硫隧结构联苯型聚眈亚肢。利用高级旋转流变仪在线跟踪反应进程，采用

热失重分析仪研究反应条件对热酷亚胶化及化学酷亚胶化法的影响，为进一步制备高性能的聚酷亚胶建立有效

的实验于段和方法。采用小角激光光散射法、红外光谱、元素分析、接触角仪、 DSC 等方法对聚合物的结构与

性能进行表征。结果显示，硫酶结构的引人使聚合物的表面张力与铜循相当，可有效改善聚合物薄膜的表面性

能，其与铜筒之间的站附功明显大于传统聚酷亚胶，在无胶挠性线路板应用方面显示出较好的应用前景。所获

聚合物的绝对重均相对分子质量为（ 3. 8 ± 1. 1)× 104 g/mol，分解温度均高于 560 ℃； DSC 的结果显示所制备的

两种酷亚胶化聚合物均具有较高的玻璃化转变温度，相比之下，化学酷亚胶化更有利于获得高酷亚胶化程度的

聚合物，产物的玻璃化转变温度也更高。
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Abstr。act: A novel polyimide containing alkyl sulphide structure was synthesized through polymerization 

of 4, 4' -diamino diphenyl sulphide ( SDA) and 3 , 3' , 4, 4 ＇阳biphenyl-tetracarboxylic acid dianhydride 

( BPDA) by thermal imidization and chemical imidization. A real阳time online tracing method was built up 

by using the advanced rheology expanded systems ( ARES) , as well as the effects of reaction conditions 

to the thermal and chemical imidization by thermogravimetic analysis, which provided more efficient 

methods for preparing high performance polyimide. The structures and properties of the polyimide were 

characterized by fourier transform infrared spectroscopy ( FTIR ) , small angle laser light scattering 

( SALS) , contact angle analysis and differential scanning calorimetry (DSC) etc. The results showed 

that the surface properties of polyimide films were great improved by introducing the alkyl sulphide struc­

ture into the main chain of polyimide , which exhibited similar surface tension with copper foil, and higher 

adhesion work between the new polyimide and copper foil than the traditional one. The absolute weight-
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average molecular weight of the polyimide was determined to be ( 3. 8 企 1. 1 )× 104 g/ mol ; the decom阳

position temperature was high时由an 560 吧. The DSC results showed that the polyimides 岛y both ther蹲

mal and chemical imidization were with high glass transition temperature. In comparison, chemical imi­

dization was beneficial to getting high degree of imidization , resulting in higher glass transition tempera“ 

ture. 

words : polyimide ; alkyl sulphide structure ; ARES ; contact angle ; thermal stability 

随着现代电子科技的发展，人们对挠

性电路板性能的要求越来越高罗市传统聚酷亚胶在

高频电路（ HDI）中表现出介电常数高、吸水率
大、得接时易剥离和尺寸稳定性差等缺点〔1-3］；尤

于其与锅的教结性能不好？

而无论采用何种胶藉剂材料，都具有热稳定性差，

与基材的热膨胀系数相差较大等缺点；数层胶茹剂

电路的散热性，从而大大地降饿了

挠性电路板的挠曲性能和挠曲寿命；

的高热膨胀系数（ CT凹，过大的 Z 轴热膨胀？

眼制

(HDI）方面的应用，因此，人们致力于开发新的

无胶挠性线路板材料 9 以满足日时对载体材料的

0 

( SDA），与联苯四酸声干（ BP­

DA）通过溶液缩聚…热眈亚牍化／化学航亚按化的

方法制备了一种新型

按？以期改善其与铜街之间的茹结性能 9

亚按在无胶挠性线路板领域的应用。同时？利用高

望并利用热失重分

法的建立为制备高性能的聚黠.SJI按提供有效的实验

1 

I. l 

联苯四酸配（ BPDA），国药集团化学试剂有眼公

; N, N’…二甲基甲酷股（ D班F），广州化学

试剂厂，减压蒸馆，去除前后适量馆分？收集中间

馆分，加入分子筛密封待用；二乙跤，广州化学试

剂厂？分析纯；乙酸窗子，广州化学试剂厂，分析纯。

1. 2 仪器及表征方法

红外光谱分析用 Nicolet N优us 670 型傅立叶红

外光谱仪测定，采用 KBr 压片法制样；聚合物分

Brook.en Haven BI - 200SM 动静态激光光散

射仪测定？用甲苯作校正溶剂 9 日础F 为样品榕剂？

作静态测试；聚合过程中却度的测定在 TA Instru阳

ment ARES／在FS 高级旋转流变仪上进行？

3白℃罗

TA 

DFA -100 接触角仪进行

？以水和二棋甲皖为标准；孔

铜筒、

1. 3 

颈烧瓶中，加入 SDA (0. 654 0 ι3 mmol），撩拌

己去电千名的 P班F

溶剂中，分三批加入 BPDA ( 0. 899 6 g, 3. 06 

冲洗瓶壁 9

将上述反应所得的 PAA

？平放于烘箱中？

× 2 飞 150 飞× 1 虹？
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图 1 含硫酷结构聚酷亚胶的合成

Fig. 1 Syntheses of polyimide containing with 

alkyl sulfide structure 

200 °C × 1 h, 250 °C × 1 h' 300 °C × 0. 5 h, 350 °C 

× 1 h 处理得到聚酷亚胶膜（ SBpPI - h ）。

1. 4. 2 化学耽亚肤化在所得的 SBpPAA 溶液中，

加入 20 ～ 30 mL 日纯化的 DMF 稀释？边搅拌边用

恒压滴液漏斗缓慢滴加 5 mL 乙酸西干？然后再逐滴

缓慢滴加 2. 5 mL 三乙胶？滴加完毕？升温至 70

℃ 9 每隔一段时间抽取 3 ～ 4 mL 溶液在 15 mL 丙酬

中沉淀，析出黄色粉末固体＇ 150 ℃真空干燥 36

h，用热重分析跟踪反应进程。反应最终产物标识

为 SBpPI-c0

2 结果和讨论

2. 1 含硫酿结构聚酷肢酸合成过程中黠度的测定

众所周知，聚合物的相对分子质量对聚合物的

性能具有重要的影响。聚眈亚胶相对分子质量的大

小取决其前驱体聚眈亚胶酸的相对分子质量，文献

上有关聚眈亚胶酸的相对分子质量及其控制鲜有报

道，实际操作中大多根据体系的反应站度进行粗略

判断，反应时间为 1 ～ 24 h 时间长短相差过大，

缺乏一种有效的方法加以表征。本工作尝试使用新

发展的高级旋转流变仪对聚酷亚胶酸的反应进程进

行在线跟踪，表征体系教度随反应时间的变化？以

获得最佳的反应时间数据。

图 2 为 BPDA 与 SDA 反应合成含硫隧结构聚

酷亚胶酸过程中体系秸度与时间的关系曲线。可以

看到，随着反应的进行，体系教度不断增大，反应

进行到 5 h H才体系的粘度基本趋于平稳？这符合缩

聚反应动力学理论，平均聚合度与时间的关系由线

呈 S 形，随体系勃度的增加罗低聚物的活动能力变

弱？互相聚合速度降低，而降解的逆反应倾向增

加？故体系教度不再上升？反而保持不变或有所下

降。因此，把合成 SBpPAA 的时间定为 5 h，这时

反应巳完全，既保证了聚眈胶酸溶液的较高相对分

子质量，又保证了实验效率。
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图 2 反应过程中体系勃度与时间的关系图

Fig. 2 Relationship of viscosity with reaction time 

during polymerization 

2.2 含硫酶结构聚酷肢酸相对分子质量的测定

由于完全环化的聚眈亚胶溶解度往往并不理

想？其相对分子质量难以测定？而第一步所生成的

聚眈胶酸，酸自干眈化与二胶生成商制度键？聚合物的

分子链骨架已经基本形成，也就是说，第一步反应

所生成的产物一聚眈胶酸已经决定了聚合物的相对

分子质量？而且 PAA 往往具有较好的溶解性。因

此？本工作以 DMF 为溶剂？采用光散射法测定所
合成的 SBpPAA 的绝对重均相对分子质量（ Afw),

结果如图 3 所示。 SBpPAA 分子的绝对重均相对分

子质量 MW = ( 3. 8 ± 1. 1)× 104 g/mol；均方根回

旋半径凡＝ (52 土 17) nm。这说明了在所确定的

反应时间条件下，成功地合成了高分子量的聚合

物，相对分子质量处于此数量级的聚m亚胶拥有良

好的熔体流动性的同时品？也保持了良好的热一机械

性能。
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因 3 SBpAA 的 SALS 测试结果

Fig. 3 Beny plots of SBpP AA 
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2.3 含磺酸结构聚酷亚朦的制备及其热稳定性研究

芳香型聚眈亚胶由于其刚性结构，一般都具有

优良的热稳定性，其开始分解温度均在 500 ℃左

右。而且聚眈胶酸和不同环化程度的聚眈亚胶具有

不同的分解温度 因此可以用热重分析来观察聚合

物的环化情况和不同环化条件下其热稳定性的差异。

。
U

AU l 环化温度／。C
I SBpPAA 
II 150 
III 200 
N 250 
v 300 

90 

80 

、。

言 70
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图 4 不同温度下环化的 SBpPPI击的热失重曲线

Fig. 4 TGA curves of SBpPAA and SBpPI-h at 

different imidization temperature 

下面分别讨论热酷亚胶化和化学眈亚胶化所合

成的聚酷亚肢的热稳定性。测试是在风气氛中进

行，升温速率为 20 ℃／min0

阁 4 为热环化条件下聚眈亚胶酸和不同环化温

度下所得聚眈亚胶聚合物的热稳定。如图可见？曲

线 I ，即 SBpPAA 的热失重曲线显示了其在升温过

程中出现了两次分解。

聚合物在 150 ℃以前都处于一个小平台，说明

聚合物 SBpPAA 在这个温度范围内基本不分解。在

150 ℃后开始失重罗在 300 ℃左右趋于稳定 9 失重

量约为 249毛；曲线在 300 ～ 450 ℃之间形成平台，

这说明聚耽胶酸在 150 ℃时除了部分溶剂挥发以

外，已开始热眈亚胶化生成 PI 300 ℃时这个过程

已经基本完成。前期眈亚胶化过程历时较短，说明

热眈亚胶化主要跟温度有关？跟时间关系不大。所

生成的 SBpPI-h 在 500 ℃左右叉开始分解失重？至

600 ℃达到最大失重速率？最终温度 800 ℃时剩余

质量为 47. 6% 。

而曲线 II 、 III 、 IV 和 V 分别表示在不同温度

下环化产物的热失重曲线？随着环化温度的提高？

其热稳定性不断提高，失重 5% 和 109毛的温度及在

800 ℃时的剩余质量都逐步提高并趋于稳定，分解

温度均在 560 ℃以上。化学自先亚胶化是聚酷亚胶在

化学脱水剂和催化剂的作用下发生酷亚胶化的过

AU AU I 
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去

三 70 ~ 100卜一～飞~cl
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图 5 不同化学环化时间所得 SBpPI-c 的热失重曲线

Fig. 5 TGA cu凹es of SBpP AA and SBpPI-c at 

different imidization reaction time 

程。因 5 为不同环化时间所获得的聚眈亚胶的热失

重曲线。由图可见，对于本反应体系，化学眈亚胶

化具有较高的环化效率，反应进行到 0. 5 h 时所得

的产物巴基本酷亚胶化完全，并从溶液体系中沉淀

出来，这是由于眈亚胶化后的产物具有大量环状刚

性结构，降低了聚合物的溶解度。环化时间的延长

对产物的热稳定性影响不大。

两种不同航亚胶化方法所获得聚合物的热稳定

性如图 5 中嵌入图所示。由图可以见， SBpPI-c 在

其分解温度前有少量失重 9 这是由于在较低温度溶

液中进行化学环化？容易残留小分子和低聚物杂

质？这些杂质需经较高温度（200 ℃以上）才能除

净？因此在 200 ～ 300 ℃之间会出现少量失重；而
SBpPI-h 由于经过高温热处理？所以在其分解温度

前并不存在这种少量失重的情况。此外还可以观察

到， SBpPI-c 的热分解温度略高于 SBpPI-h，这是

因为在溶液中大分子链具有更大的活动性 9 有利于

眈亚胶化的进行 9 因此？化学自先亚胶化的产物

SBpPI-c 具有更高的酷亚胶化程度？其分解温度也

高于 SBpPI回h 的热分解温度。

2.4 含硫白连结构聚酷肢的结构表征

合成聚眈亚胶过程中各化合物（酸配、二胶、

眈胶酸、自先亚胶、异酷亚胶）都拥有不同的红外

特征吸收波长［9] ＇本工作采用红外光谱吸收法表

征各中间产物和聚合物的结构。图 6 为 SBpPAA 、

SBpPI-h 及 SBpPI-c 的红外光谱图。由图可见？反

应合成的 SBpPAA 、 SBpPI-h 和 SBpPI-c 分别出现了

聚酷胶酸的特征峰：耽胶 I 峰（ 1 650 cm 一 I ）、耽

胶 H 峰（ 1 527 cm-1 ）和自先胶盟峰 (1 390 cm -I) 

和聚眈亚胶的特征峰：酷亚胶键中的 C=O 伸缩振

动峰（ 1 781 cm -I 、 1 723 cm - I ) , C - N 伸缩振动

( 1 360 cm -I ）和 C=O 弯曲振动（718 cm…勺，且
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没有出现异眈亚胶的亚氨基内醋特征峰（ 921 ~ 

934 cm-1 ），说明了在第一步反应中很好地进行了

眈胶酸化？而通过热酷亚胶化和化学毗亚胶化进行

的第二步环化反应也很好地完成了眈亚胶化，并且

在聚眈胶酸脱水环化的过程中没有产生异眈亚胶。

SBpPAA 

』 i SBpPI-c 

4 000 3 000 2 000 1 000 
v/cm一l

图 6 SBpPAA 、 SBpPI-h 和 SBpPl-c 的红外光谱图

Fig. 6 ITIR spectra of SBpP AA、 SBpPis

采用元素分析的方法对所合成的含硫隧结构聚

眈亚胶进行表征，结果如表 1 所示。可以看到所合

成的聚合物中各元素的实测含量与理论含量相差均

在 0.5% 以内？说明了此聚合方法成功地合成了含

硫酿结构聚酷亚胶。

表 l SBpPI-h 和 SBpPl吧

Table 1 Results of elemental analysis of SBpPI-h and SBpPI-c 

w/% 

c H N s 
SBpPI-h 理论量 70.89 2.95 5.91 6. 75 

实测量 70.34 3.06 5.80 6.48 

SBpPl-c 理论量 70.89 2. 95 5.91 6. 75 

70.38 3.01 5.93 6.57 

2.5 含硫酶结构聚酷亚朦的热行为分析

采用差示扫描量热法（ DSC）对聚合物的热行

为进行表征，测试条件为： N1 气氛，升温速率 10

°C/min ，测试温度范围 50 ～ 350 ℃。结果如图 7 所

示。如图可见，化学眈亚胶化的产物 SBpPI-c 的玻

璃化转变温度（ Tg ）高于热眈亚胶化的产物 SBp­

PI-h 的 Tgo 这是因为 SBpPI-c 在溶液中进行环化？

其环化程度较高 9 因而在最终产物中链段的运动变

得困难 9 因此 Tg 较高；而 SBpPI-h 的环化程度相

对较低，链段运动较容易？因此 Tg 相对较低？这

与热重分析所得结果一致。

SBpPI-c 

同
b
P
O
H
U

T=29l.5°C 

。
冈
旧
时

200 250 300 
e1℃ 

350 

图 7 SBpPI-h 和 SBpPI-c 的 DSC 升温曲线

Fig. 7 DSC curves of SBpPI-h and SBpPl-c 

2.6 含琉酶结构聚酷亚朦的表面性能及其与铜锚

间黠结性能的评价

两相物质之间的结结是通过界面作用进行的，

可采用教附功的大小进行评价［ 1。一 11 J 。直接测试界

面张力及和附功的方法（毛细管上升法、贴泡法、

悬滴法和压片法等）较麻烦，且不成熟，本工作

采用测量接触角的方法［11 叫’然后通过计算得出

表面张力、界面张力和教附功。结果如表 2 所示。

作为对比 9 同时测定传统聚酷亚胶（含苯酿结构

的聚眈亚胶 OPPI-h）的表面性能。

表 2 SPPI-h 和 SPPI四C 的接触角测试结果

Table 2 Results of elemental analysis of SPPI-h and SPPI-c 

接触角／（。） γ γd 一一旦L一一
CH2Cl2 (mN 。 m 1) (mN 。 m - 1) (mN ' m - 1) 

Cu f自 72. 9 35. 8 47. 3 

44. 99 

OPPI-h 103. 8 65. 8 25. 6 

41. 7 

42.26 

25.25 

5.65 

2. 73 

0.36 

表 2 数据显示？铜街基底、含硫隧结构聚酷亚

胶（ SBpPI-h）与水、二腆甲烧的接触角大小和表

面张力都相当接近；相反，含苯隧结构的 OPPI-h

与水、二腆甲烧的接触角与铜筒基底的接触角差别

较大？这说明硫回去结构的加入使所合成聚酷亚肢的

极性与铜的极性更为匹配？表面张力更接近［ 11, 13 J 。

由上述实验数据计算分别得到铜筒与 SBpPI 和

OP凹的秸附功。对于 SBpPI 体系，其与铜筒表面

的教附功为 91. 6 Wa ( mJ/m2 ），对于 OPPI 体系？

其值为 67. 7 Wa (mJ／自12 ）。可见，与传统苯酿结

构聚眈亚胶相比？硫酿结构的引人对提高聚合物与

铜街之间的教附功具有显著的效果？进一步说明了

含硫酷型聚眈亚胶与铜筒具有更好的教结性能。这

种秸附性能的好坏主要由教附物与被秸附物的极性

匹配情况决定 9 极性越匹配、表面张力越接近，秸
附功越大罗素占结越牢固［14 … 15 ］。
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3 结论

合成了一种新型的含硫隧结构联苯型聚耽亚

肢，结果显示，硫酿结构的引人有效地改善了聚合

物薄膜表面的性能，其表面张力与铜筒相当；教附

功的测试数据显示，含硫由主结构聚眈亚胶与铜街之

间的教附功明显大于传统的聚眈亚胶，在元胶挠性

线路板应用方面显示出较好的应用前景。同时？本

工作利用高级旋转流变仪建立了一种在线跟踪反应

进程的方法，以获得优化的反应时间条件；采用热

失重分析仪研究反应条件对热航亚胶化（眈亚胶

化温度）及化学眈亚胶化法（眈亚胶化时间）的

影响，这些方法的建立为进一步制备高性能的聚眈

亚胶提供有效的实验手段。所获得的聚合物的绝对

重均相对分子质量为（ 3. 8 土 1. 1)× 104 g/mol ，同

时具有较高的热稳定性，分解温度均高于 560 ℃；

采用化学眈亚胶化更利于获得更高的玻璃化转变温

度、高眈亚胶化程度的聚合物。
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