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液晶高分子薄膜的热处理及结晶行为
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摘要： 为探究液晶高分子(LCP)薄膜在热处理过程中结晶行为，利用差示扫描量热(DSC)仪对LCP薄膜进行热处

理，考察了在不同热处理条件下LCP薄膜熔点和熔融焓的变化，并分析其结晶转变。非等温结晶实验结果表明LCP

薄膜熔融后的再结晶快过程难以避免，且形成新晶体的熔融特征与降温速率无关。等温结晶实验结果表明慢过程无

法完全抑制快过程，且LCP薄膜经慢过程形成新晶体的温度上限为270 ℃。不同条件的等温热处理实验结果表明，

低温段热处理有利于提高熔融焓，熔程上限以下的高温段热处理则更有利于提高熔点，在240 ℃等温热处理60 min

得到最大熔融焓为3.87 J/g，在290 ℃等温热处理60 min得到最高熔点为306.8 ℃。通过分峰定性LCP薄膜在不同热

处理温度下的结晶趋势，分析得到慢过程中形成新晶体、原晶体生长(包括熔融-再结晶的晶体)与冷却快过程形成新

晶体的最佳温度分别为LCP薄膜的结晶温度、熔程下限温度与熔程上限温度。最终，结合LCP薄膜热处理前后的晶

体结构模型，总结LCP薄膜在热处理中的结晶转变，为规模化制备高性能LCP薄膜提供参考。
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Abstract ： In order to investigate the crystalline behavior of liquid crystal polymer (LCP) films during heat treatment，LCP 

films were heat-treated using differential scanning calorimetry (DSC)，and the changes in melting point and enthalpy were investigat‐

ed under different heat treatment conditions，and the crystalline transition was analyzed. The results of the non-isothermal crystalliza‐

tion experiments show that the recrystallization fast-processes after the melting of LCP films is difficult to avoid，and that the 

melting characteristics of new crystals are independent of the cooling rate. The results of isothermal crystallization experiments 

show that the slow-processes cannot completely inhibit the fast-processes，and the upper temperature limit for the formation of new 

crystals in LCP films by the slow-processes is 270 ℃. The results of isothermal heat treatment experiments under different condi‐

tions show that heat treatment in the low-temperature section is favorable to increase the melting enthalpy，while heat treatment in 

the high-temperature section below the upper limit of the melting range is more favorable to increase the melting point. The 

maximum melting enthalpy is obtained as 3.87 J/g by isothermal heat treatment at 240 ℃ for 60 min，and the maximum melting 

point is obtained as 306.8 ℃ by isothermal heat treatment at 290 ℃ for 60 min. The crystallization tendency of LCP films at differ‐

ent heat-treatment temperatures was obtained by split-peak-treatment. The optimal temperatures for the formation of new crystals 

and the growth of original crystals (including melt-recrystallization) in the slow-processes，and the formation of new crystals in the 

fast-processes were obtained to be the crystallization temperature，the lower limit of the melting range，and the upper limit of the 

melting range for the LCP films，respectively by analyzing. Ultimately，combining with the crystal structure model of LCP films 

before and after heat treatment，the crystallization transformation of LCP films during heat treatment was summarized. It can provide 

reference for large-scale preparation of high performance LCP films.
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近年来，5G通信得到了极大的关注。2019年6

月 6日，工信部发放 5G商用牌照，标志着我国正式

迈入第五代移动通讯时代。5G网络的频段分为两

个范围：FR1 (410~7 125 MHz)和 FR2 (24.25~71.0 

GHz)，高频的通信技术可以满足无人驾驶、即时全

息通信、移动云计算、远程医疗等多个领域的需求。

然而，传统材料无法满足高频信号传输的要求。为

了制造高性能商用高频天线，具有较低介电常数和

损耗角正切、低吸湿性、尺寸稳定性、高频和温度稳

定性的基板是必不可少的。因此，开发合适的基板

材料至关重要。

目前，各种聚合物，包括聚四氟乙烯(PTFE)、改

性聚酰亚胺(MPI)、改性聚苯醚(MPPE)、环烯烃共聚

物(COC)和液晶聚合物(LCP)[1]，已被用于天线设计。

其中，LCP是一种具有高熔点、超低吸湿性(0.04%)、

低介电性能(介电常数3.3，28 GHz；介电损耗角正切

0.002，28 GHz)和低热膨胀系数(15×10-6 K-1)的芳香

族聚酯[2]，制备的薄膜的综合性能优异，被认为是5G

高频天线的理性基板材料[3]。

LCP薄膜的制备方法主要有溶液涂布法、双向

拉伸法、熔融流延法及吹塑成膜法。其中，吹塑成

膜法因具有设备投资较低和工艺控制难度相对简

单的特点受到了最广泛的应用，也是目前最成熟的

LCP 薄膜生产技术[4]。然而，吹塑成膜法制备的

LCP 薄膜也存在一些固有缺陷，如耐磨性差、韧性

差、尺寸稳定性不佳等，无法直接作为高频天线

基材。

对此，有相关专利报道，对 LCP 薄膜进一步进

行热处理可以改善上述缺点，如：大幡裕之等[5]通过

熔融后的快速升降温提高LCP薄膜的耐热性；中岛

崇裕等[6]通过熔点以上温度热处理得到了具有良好

层间结合力的LCP薄膜；Jester等[7]通过热处理改善

LCP薄膜的耐磨性和韧性；小野寺稔等[8-9]通过熔点

以下温度热处理得到了具有良好尺寸稳定性的

LCP薄膜。但是，国内外文献对于LCP薄膜热处理

的系统研究鲜有报道。因此，笔者通过差示扫描量

热(DSC)对LCP薄膜进行热处理，分析其结晶行为，

为规模化制备高性能LCP薄膜提供参考。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

LCP 薄膜：通过吹塑成膜法自制，原料为Ⅱ型

LCP树脂。

1. 2　主要仪器及设备

DSC仪：DSC 250，美国TA Instruments公司。

1. 3　测试与表征

称取 5~10 mg样品装入铝制坩埚，置于DSC样

品台上，在干燥氮气下进行以下实验和测试，为避

免热历史影响，所有样品均只使用一次。

LCP 薄膜 DSC 测试：升温至 330 ℃，保温 2 

min，然后降至室温，再升温到 330 ℃，升降温速率

皆为20 ℃/min，记录DSC曲线和数据。

非等温结晶性能测试：以20 ℃/min的升温速率

升至 330 ℃，保温 2 min，消除热历史，然后分别以

5，10，15，20，25 ℃/min的降温速率降至室温，再升

温到330 ℃，记录降温曲线和第二次升温曲线。

等温结晶性能测试 ：以 25 ℃/min 升温至

330 ℃，保温2 min，消除热历史，然后降至特定温度

热处理20 min，再降至室温，降温速率为25 ℃/min，

最后以20 ℃/min升到330 ℃，记录热处理后的降温

曲线和第二次升温曲线。

LCP 薄膜的热处理实验及结晶行为测试：以

25 ℃/min升至一定温度进行热处理，然后以 25 ℃/

min降至室温，再以20 ℃/min升温到330 ℃，记录热

处理后的降温曲线和第二次升温曲线。

2 结果与讨论

2. 1　LCP薄膜的DSC测试结果

图1为自制LCP薄膜的DSC曲线。由图1第一

次升温曲线可知，自制 LCP 薄膜的熔点 (Tm)为

280.3 ℃，对应熔融焓值为 0.39 J/g。利用第一次升

温消除LCP薄膜的热历史，在第一次降温曲线中，

LCP薄膜的结晶温度(Tc)出现在 237.3 ℃，结晶峰尖

又窄，说明具有良好的结晶性；在第二次升温曲线

中，熔点(Tm
0)出现在 279.7 ℃，对应的熔融焓值为

0.55 J/g，未观察到明显的玻璃化转变和冷结晶，符

合Ⅱ型液晶树脂的典型特征。对比第二次升温曲

线，第一次升温曲线中的熔程更宽，这是成膜过程
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图1　自制LCP薄膜的DSC曲线

Fig. 1　DSC curves of homemade LCP film
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中热历史叠加的结果。

2. 2　LCP薄膜的结晶性能

目前普遍认为液晶的结晶过程包含两个转变

过程[10-11]：一种是快过程，一般发生在熔体的快速冷

却过程；另一种是慢过程，接近传统高分子的结晶，

通常发生在后处理过程，具有温度与时间依赖性。

通过消除热历史探究LCP薄膜的结晶性能，为LCP

薄膜的热处理及结晶行为分析提供基础。

2.2.1　非等温结晶性能　

通过 LCP 薄膜的非等温结晶性能研究其快过

程，结晶转变，在消除热历史的情况下对LCP薄膜

进行不同降温速率的测试，结果如图2所示。

由图2a可以看到，第一次降温曲线上始终存在

结晶峰，当降温速率为 25 ℃/min时，结晶峰出现在

236.3 ℃，随着降温速率的降低，结晶峰向高温方向

偏移，且半峰宽变小。这是因为，降温越慢，快过程

中分子链排列进入晶格越容易，所需的结晶温度区

间也越小，若分子链运动速度比降温速度慢，则会

缺少能量克服成核位垒，也就需要更高的过冷度。

这可能与DSC“热信号”的滞后效应相关[12]。因此，

通过改变降温速率可以在一定程度上改变结晶峰

的位置，但不能抑制快过程结晶转变的发生。从图

2b可以看到，降温速率的变化对非等温结晶后升温

曲线中熔融峰的位置与大小都没有明显影响，这是

因为快过程发生在分子链排列相对有序的区域[13]，

且液晶高分子的链结构也决定了即使将其淬冷也

很难获得真正的非晶样品。由此可见，LCP薄膜熔

融后的快过程难以避免，且形成新晶体的熔融特征

与冷却条件无关。

2.2.2　等温结晶性能　

为了探究LCP薄膜的等温结晶性能，对消除热

历史的LCP薄膜进行不同条件热处理，结果如图 3

所示。

由图3可以看到，降温曲线中始终存在结晶峰，

说明慢过程不能完全抑制快过程的发生，这是因为

快过程发生区域的分子链仅需微小的调整就能排

入晶格，因此升温曲线上也始终存在 280 ℃的熔融

峰。在图 3b 中还发现，消除热历史后 LCP 薄膜在

250 ℃热处理 20 min 的 DSC 升温曲线出现双峰合

一的现象，在 260 ℃热处理 20 min后出现明显的双

峰，微弱的高温熔融峰出现在 287.8 ℃。这是因为

消除热历史后LCP薄膜在250 ℃与260 ℃下具有一

定的慢过程结晶转变能力，双峰的不连续性说明等

温的慢过程与冷却的快过程是两个独立的结晶转

变过程[14]。而在270 ℃与280 ℃热处理20 min后只

存在 280 ℃的熔融峰，说明 270 ℃开始不再存在稳

定的晶核，即消除热历史后的LCP薄膜经慢过程形

成新晶体的温度上限为270 ℃。
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图2　消除热历史的LCP薄膜在不同降温速率下的DSC曲线

Fig. 2　DSC curves of LCP films with thermal history eliminated at 

different cooling rates
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图3　消除热历史的LCP薄膜经不同温度等温热处理

20 min的DSC曲线

Fig. 3　DSC curves of LCP films with thermal history eliminated after 

20 min isothermal heat treatment at different temperatures
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表1为消除热历史的LCP薄膜在不同等温热处

理下的熔融焓。可以看到，250 ℃热处理后的熔融

焓远大于热处理前LCP薄膜的熔融焓，说明250 ℃

下的 LCP 薄膜具有较强的慢过程结晶转变能力。

然而，260 ℃热处理后的熔融焓只有 0.35 J/g，结合

微弱的结晶峰，可以解释为该温度下慢过程形成的

晶体在一定程度上阻碍了热处理后冷却快过程的

发生。

2. 3　LCP薄膜等温热处理结果及其结晶行为分析

实际上，笔者通过相关专利了解到，LCP 薄膜

的热处理大多是等温过程。因此，研究LCP薄膜的

等温热处理及其结晶行为具有重要意义。由 2.2.2

可知，慢过程形成新晶体的温度上限为 270 ℃。因

此，以下热处理实验结果以 270 ℃为界分为两个温

段分别加以叙述。

2.3.1　低温段的等温热处理　

图 4 为低温段 LCP 薄膜经不同等温热处理的

DSC曲线。整体来看，热处理后LCP膜的DSC曲线

出现两个熔融峰，即具有多重熔融行为。其中经慢

过程形成的新熔融峰的峰值温度较低，说明形成的

晶体结构不完善。随着热处理温度或时间的增加，

低温熔融峰向高温方向移动，表明LCP薄膜中的分

子链在慢过程中不断排入晶格，形成更完善的晶

体。而高温熔融峰始终处于 280 ℃附近，不随低温

热处理温度或时间变化，这是因为低温段内，成膜

后冷却快过程中形成的结晶微区附近的分子链运

动受限，难以继续结晶。如图4c和图4d所示，由于

低温熔融峰持续向高温方向移动，而高温熔融峰的

峰温基本不变，双峰逐渐演变为单峰。可以看到，

在260 ℃热处理60 min后，LCP薄膜DSC升温曲线

上的双峰完全演变为单峰。这是因为等温热处理

时慢过程形成的新晶体持续完善所致，说明低温熔

融峰依赖于等温热处理的条件。

表2为低温段LCP薄膜经不同等温热处理的熔

融焓。由表 2可以看出，低温段等温热处理后LCP

薄膜的熔融焓皆大于热处理前LCP薄膜的熔融焓，

说明低温段的热处理有利于得到高熔融焓。在相

同热处理时间内，随着热处理温度的提高，LCP 薄

膜的熔融焓呈先增后减趋势，240 ℃等温 60 min时

熔融焓达到最大值 3.87 J/g，较热处理前的 0.39 J/g

提高了3.48 J/g。这主要是因为，240 ℃更接近热处

表2　低温段LCP薄膜经不同等温热处理的熔融焓

Tab. 2　Melting enthalpy of LCP films after different isothermal 

heat treatments in low-temperature section

J/g

Heat treatment 
temperature/℃

210

240

250

260

Heat treatment time/min

5

1.30

2.71

2.47

2.01
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1.49

2.96

2.71

2.14

20

1.70

3.39

2.98

2.39

60

2.03

3.87

3.43

2.60
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图4　低温段LCP薄膜在不同温度和时间下等温热处理的DSC曲线

Fig. 4　DSC curves of LCP films subjected to different isothermal ther‐

mal treatments in low-temperature section at different 

temperatures and times

表1　消除热历史的LCP薄膜经等温热处理的熔融焓

Tab. 1　Melting enthalpy (ΔH) of LCP films with thermal history 

eliminated after isothermal heat treatment

Item

ΔH/(J·g-1)

Heat treatment temperature/℃

250

1.47

260

0.35

270

0.66

280

0.63
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理前LCP薄膜的结晶温度，更有利于慢过程中的新

晶体均相成核与生长。随着热处理时间的延长，

LCP 薄膜的熔融焓逐渐增大。这是因为 LCP 薄膜

在等温慢过程中不断结晶、完善，形成更多、更稳定

的晶体。

2.3.2　高温段的等温热处理　

图 5 为高温段 LCP 薄膜经不同等温热处理的

DSC曲线。整体来看，在高温段，热处理温度未超

出LCP薄膜熔程时，随着热处理温度的提高，熔融

峰向高温移动，290 ℃热处理 60 min时峰值温度达

到306.8 ℃，较热处理前提高了26.5 ℃，当热处理温

度达到295 ℃时，高温熔融峰完全消失。在图5a中

可以看到，经270 ℃等温热处理后LCP薄膜的熔点

高于 280 ℃。这可能是因为热处理温度较高，分子

链有一定的运动能力，以LCP薄膜的晶体微区为晶

核形成耐热性更佳的晶体。如图5b和图5c所示，当

热处理温度处于LCP薄膜熔程内时，280 ℃附近出

现新的熔融峰，随着热处理温度的增加变得明显，

但峰位置几乎不随热处理温度与时间变化。这可

以认为是LCP薄膜的原晶体中耐热性较差的部分

在较高温度下发生熔融，但分子链保持一定有序，

在热处理后的冷却过程中固化形成新的晶体，降温

曲线中微弱的结晶峰可以证明这一点，也说明等温

热处理过程中的快过程与慢过程是两个独立的结

晶转变过程；同时，高于280 ℃的熔融峰则是因为未

熔融的晶体作为晶核在等温过程中形成耐热性更

佳的晶体，可视为熔融-再结晶的过程。如图 5d所

示，295 ℃高于LCP薄膜熔程，原晶体完全熔融，由

于热处理温度过高难以形成稳定的晶核，从而阻碍

结晶的发生，因此仅存在热处理后冷却的快过程，

使得LCP薄膜熔点回到280 ℃。

表3为高温段LCP薄膜经不同等温热处理的熔

融焓。由表3可以看出，在高温段，随着热处理时间

的延长，LCP 薄膜的熔融焓逐渐增大；但在相同热

处理时间内，随着热处理温度的提高，LCP 薄膜的

熔融焓呈减小趋势，主要是因为热处理温度越高，

熔融的原晶体越多，所剩的晶核越少，最终形成的

晶体也越少。对比 2.2.2中消除热历史后在 270 ℃

与280 ℃热处理20 min的低焓值，表明LCP薄膜中

未熔融晶体在慢过程中起到晶核的作用。经295 ℃

热处理后 LCP 薄膜的熔融焓值大于热处理前 LCP

薄膜去除热历史后的焓值，这是因为在熔点以上等

温处理有助于LCP薄膜分子链调整、松弛、滑动，进

而提高了分子链排列的有序度，液晶结构也更趋于
表3　高温段LCP薄膜经不同等温热处理的熔融焓

Tab. 3　Melting enthalpy of LCP films after different isothermal 

heat treatments in high-temperature section

J/g

Heat treatment 
temperature/℃

270

285

290

295

Heat treatment time/min

5

1.60

0.60

0.55

0.66

10

1.73

0.74

0.56

0.66

20

1.80

0.75

0.55

0.66

60

2.00

0.90

0.69

0.66
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图5　高温段LCP薄膜在不同温度和时间下等温热处理的DSC曲线

Fig. 5　DSC curves of LCP films subjected to different isothermal ther‐

mal treatments in the high-temperature section  at different 

temperatures and times
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完善。

综上所述，可以认为低温段热处理有利于获得

更高的熔融焓，而熔程上限以下的高温段热处理则

有利于得到更高的熔点。

2.3.3　LCP薄膜在热处理过程中的结晶行为　

从2.3.2可知，LCP薄膜在高温段的结晶转变过

程受熔程影响较大，而LCP薄膜的熔程因成膜加工

的稳定性并不完全相同。因此，分析LCP薄膜在热

处理过程中的结晶行为尤为重要。

LCP 薄膜在热处理后的 DSC 升温曲线上的熔

融峰在一定程度上体现了不同完善程度的晶体组

成，以熔融焓代表不同比例的晶体，对其进行分峰

处理[15]以定性晶体来源，将等温热处理后熔融峰的

分峰结果进行整理汇总，所得结果如图6a至图6d所

示。由图 6a 至图 6d 可以看出，随着热处理温度提

高，慢过程中形成的新晶体与生长的原晶体熔融焓

皆呈先增后减趋势，当热处理温度达到280 ℃后，热

处理后的冷却中出现快过程形成的新晶体。最终

得到等温慢过程对应晶体的熔点与熔融焓如图 6e

和图6f所示。由图6e和图6f可以看出，相关结果符

合上述低温段热处理有利于提高熔融焓、高温段热

处理更有利于提高熔点的规律。

基于上述发现，得到如图 7所示不同热处理温

度下LCP薄膜结晶转变趋势，分析得到最有利于慢

过程中形成新晶体与原晶体生长的温度分别为热

处理前LCP薄膜的结晶温度与熔程下限，而热处理

后冷却快过程形成新晶体的最佳温度则应高于热

处理前LCP薄膜熔程。这可以为LCP薄膜热处理

过程中的结晶调控提供参考。

图8给出了LCP薄膜等温热处理前后各阶段晶

体结构模型，表示 LCP 薄膜在热处理中的结晶转

变。图8a显示了热处理前LCP薄膜的分子链排列，

蓝色直线框代表其中被固定下来的局部有序区域，

由于从向列相熔体状态快速降温，晶体的有序度相

对较高，如同“交联点”一般限制了附近分子链的运

动，很难进一步生长[16]。图8b表示等温热处理中低
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图6　不同热处理条件下LCP薄膜的分峰结果以及等温慢过程对应晶体的熔点(Tm)与熔融焓(ΔH)

Fig. 6　Peak splitting results of LCP films at different heat treatment conditions and melting point (Tm) and melting enthalpy (ΔH) of the corresponding 

crystals of isothermal slow-processes
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图7　不同热处理温度下LCP薄膜结晶转变趋势

Fig. 7　Crystallization transition trend of LCP films at different heat 

treatment temperatures
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温段的慢过程，在已有晶体之外形成较不完善的晶

体[17](红色划线框)，这个过程依赖于等温条件。图

8c则代表高温段发生的结晶转变，未熔融的晶体作

为晶核在慢过程中生长为更完善的晶体，在较高温

度熔融(紫色点划线框)；熔融的晶体仍存在较高的

分子链有序度，在随后的冷却中被固化为晶体(快过

程，绿色直线框)，如图8d所示。

3 结论

通过DSC对LCP薄膜进行热处理，分析其结晶

行为，得到以下结论。

(1) LCP薄膜熔融后的快过程难以避免，且形成

新晶体的熔融特征与冷却条件无关；消除热历史后

的 LCP 薄膜经慢过程形成新晶体的温度上限为

270 ℃。

(2)低温段热处理有利于获得高熔融焓的 LCP

薄膜，240 ℃等温 60 min 时熔融焓达到 3.87 J/g，较

热处理前提高了3.48 J/g；在熔程上限温度以下的高

温段热处理则有利于得到高熔点LCP薄膜，290 ℃

等温 60 min时熔点达到 306.8 ℃，较热处理前提高

了26.5 ℃。

(3) LCP薄膜热处理后的多重熔融行为表明存

在多种晶体组成，分别为慢过程形成的新晶体、慢

过程中原晶体生长(包括熔融-再结晶的晶体)与冷

却快过程形成的新晶体，通过分峰处理得到LCP薄

膜在不同热处理温度下的结晶趋势，分析得到 3种

晶体的最佳热处理温度分别为LCP薄膜的结晶温

度、熔程下限温度与熔程上限温度，并结合LCP薄

膜等温热处理前后的晶体结构模型总结了其在热

处理中的结晶转变，为规模化制备高性能LCP薄膜

提供参考。
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