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一种PI感光干膜的制备与性能

张翠红，韩兵，唐衍超，李铭新
(波米科技有限公司，山东聊城 252300)

摘要： 为开发一种分辨率高、力学性能优异的聚酰亚胺(PI)感光干膜，首先采用4，4'-联苯醚二酐(ODPA)与2，2-双

(3-氨基-4-羟基苯基)六氟丙烷(BAHF)等合成了碱溶性PI树脂。再将该树脂与交联剂、引发剂、偶联剂等进行复配，制

备了光敏性PI胶液，最后将该光敏性PI胶液涂布在载体聚对苯二甲酸乙二酯(PET)薄膜上，经烘干、冷却，覆上聚乙烯

膜(PE膜)，获得PI感光干膜。利用凝胶渗透色谱、傅里叶变换红外光谱、光学显微镜等对碱溶性PI树脂和感光干膜的

性能进行表征。结果表明，成功制备碱溶性PI树脂，亚胺化率为82%，厚度为15 μm的PI感光干膜经曝光显影后具有

优异的分辨率，为10 μm。通过动态热机械分析仪、热重分析等对200 ℃固化的PI感光干膜的力学性能、耐热性和耐

药性进行了研究。结果表明，200 ℃固化的感光干膜在30 ℃时的拉伸强度达到101 MPa，断裂伸长率达到7.3%，5%

热失重温度为 352 ℃，10% 热失重温度为 385 ℃，在 590 ℃的质量保持率为 44%，并且在丙酮、N-甲基吡咯烷酮、

30%HNO3，30%H2SO4，1%HF等试剂中的质量变化率均小于1%。综上，PI感光干膜具有优异的分辨率、热稳定性和耐

药性。
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Preparation and properties of PI photosensitive dry film

ZHANG Cuihong，HAN Bing，TANG Yanchao，LI Mingxin

(Pome Technology Co.，Ltd.，Liaocheng 252300，China)

Abstract ： In order to develop a kind of polyimide (PI) photosensitive dry film with high resolution and excellent mechanical 

properties，alkali-soluble PI resin was synthesized by using 4，4'-diphenyl ether dianhydride (ODPA) and 2，2-bis (3-amino-4-

hydroxyphenyl) hexafluoropropane (BAHF). The photosensitive polyimide adhesive was prepared by mixing the resin with cross‐

linking agent，initiator and coupling agent. Finally，the photosensitive polyimide was coated on the carrier polyethylene terephthalate 

(PET) film，after drying，cooling，coated with polyethylene (PE) film，polyimide photosensitive dry film was obtained. The proper‐

ties of alkali-soluble polyimide resin and photosensitive dry film were characterized by gel permeation chromatography，Fourier 

transform infrared spectroscopy and microscope. The results show that alkali-soluble polyimide resin is successfully prepared，and 

the imidization rate is 82%. The PI photosensitive dry film with a thickness of 15μm shows excellent resolution after exposure and 

development. The mechanical properties，heat resistance and drug resistance of photosensitive dry film cured at 200 ℃ are studied 

by dynamic thermomechanical analysis and thermogravimetric analysis. The results show that the tensile strength of the film cured 

at 200 ℃ reaches 101 MPa at 30 ℃，the elongation at break reaches 7.3%，the thermal weight loss temperature of 5% is 352 ℃，the 

thermal weight loss temperature of 10% is 385 ℃，and the quality retention rate of the film at 590 ℃ is 44%. The mass change rates 

in acetone，N-methylpyrrolidone，30%HNO3，30%H2SO4 or 1%HF are all less than 1%. In summary，the photosensitive dry film has 

excellent resolution，thermal stability and drug resistance.
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随着全球电子信息产业的不断发展，感光干膜

作为印刷电路板(PCB)制造的专用品，其应用领域

不断拓宽，向高密度、高精细化和多层化方向发

展[1-2]。感光干膜通常由聚乙烯(PE)膜、感光树脂组

合物膜和聚对苯二甲酸乙二酯(PET)薄膜三部分组

成[3-4]，如图1所示。其中，感光树脂组合物膜又被称

为感光层，是感光干膜最重要的组成部分；PET薄膜

是感光层的载体，使之涂布成膜；PE膜是感光层的

保护层，具有保护感光层、防止空气中氧气进入而

阻碍光聚合等重要作用。感光干膜因其膜厚均一

性好、无溶剂挥发、操作简单、节省材料等优势而备

受关注。

感光干膜在曝光显影后，可获得高分辨率图

案[5]，根据感光干膜曝光后获得图案的机理不同，可

将感光干膜分为正性感光干膜和负性感光干膜。

由于正性感光干膜的成本较高[6]，因此负性感光干

膜的研究较为广泛。根据感光干膜成膜树脂种类

的不同，可分为环氧树脂类、丙烯酸树脂类和PI树

脂类。环氧树脂类感光干膜最初由 IBM 开发，

Microchem公司[7]采用默克环氧树脂制备了商业化

的 SU8 负型感光干膜产品。环氧树脂类感光干膜

存在黏附性能差、固化后内应力高以及难以去除等

缺陷。丙烯酸树脂类感光干膜具有原料易得、价格

便宜、制备方便、性能易调节等优点，引起科学界的

广泛关注。李伟杰等[8]制备了水溶性丙烯酸酯类感

光干膜，研究发现随着丙烯酸树脂含量的升高，干

膜的玻璃化转变温度(Tg)呈上升状态，储存稳定性

提高，干膜的解析度和光敏性呈下降趋势，该干膜

的最佳解析度达到 30 μm，但 Tg仍处于较低水平。

Ding等[9]制备了一种丙烯酸树脂类感光干膜，所制

感光干膜分辨率高、光敏性高、附着力好，具有潜在

的应用价值。但丙烯酸树脂类感光干膜仍存在耐

热性不足的问题。

聚酰亚胺(PI)材料具有良好的介电性及绝缘

性、耐辐射性和耐高温性[10-11]，使得PI材料非常适用

于印刷电路板和高集成半导体器件的基膜或高集

成多层线路板的覆膜，科学家已对其进行了大量研

究。Tomikawa 等[12]和 Kato 等[13]利用一种较高光反

应活性的负型 PI 感光干膜，制备了厚度为 90 μm、

宽度为8 μm的高纵横比图案，性能明显优于传统材

料，其作为层间介质，可有效地提高电子器件的布

线密度。PI类感光干膜制备简单、稳定性好、分辨

率高、黏附性及力学性能佳，兼具环氧树脂类感光

干膜与丙烯酸树脂类感光干膜的优势，有效避免了

其缺点，具有非常好的市场前景。

感光干膜不仅广泛应用在PCB、微电子机械系

统(MEMS)器件和微流控装置等领域[14-16]，而且在纳

米Ag图案化、生物分析、电化学微加工、3D微加工

等领域有着广泛应用研究[17-20]。目前我国对感光干

膜的需求量较大[21]，由于我国感光干膜技术研究起

步较晚，国内使用的感光干膜较大程度地依赖进

口。为开发一种分辨率高、力学性能优异的PI感光

干膜，笔者以 4，4'-联苯醚二酐(ODPA)与 2，2-双(3-

氨基-4-羟基苯基)六氟丙烷(BAHF)等为原材料，首

先合成了碱溶性PI树脂。将此树脂与光敏剂、交联

剂、偶联剂等相关助剂进行复配，制备了光敏性 PI

胶液。再将该光敏性PI胶液涂布在载体PET膜上，

经烘干、冷却，覆上PE膜，获得PI感光干膜，并对感

光干膜的相关性能进行了分析研究。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

ODPA：纯度97%，阿拉丁试剂(上海)有限公司；

BAHF：纯度98%，阿拉丁试剂(上海)有限公司；

1，3-双(3-氨基丙基)四甲基二硅氧烷(SiDA)：纯

度99%，阿达玛斯试剂有限公司；

γ-丁内酯(GBL)：电子级，迈奇化学股份有限公

司；

3-氨基苯酚(MAP)：纯度 99%，阿拉丁试剂(上

海)有限公司；

交联剂 1：乙氧化双酚A二甲基丙烯酸酯，BP-

6EM，试剂级，阿达玛斯试剂有限公司；

交联剂 2：高柔韧性脂环族环氧树脂，纯度

98%，自制；

交联剂 3：三缩水甘油基对氨基苯酚，AFG90，

纯度98%，广州太吉新材料有限公司；

光引发剂 OXE-1：纯度 99%，常州萘德化工有

限公司；

PE film

Sensitive layer

PET film

图1　感光干膜的构成

Fig. 1　Composition of photosensitive dry film
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光引发剂819：阿达玛斯试剂有限公司；

偶联剂 KBE-1003：纯度 98%，阿达玛斯(上海)

试剂有限公司；

氢氟酸(HF)：分析纯，≥40%，阿拉丁试剂(上海)

有限公司；

PET膜、PE膜：东莞市顺波包装材料有限公司。

1. 2　主要仪器及设备

匀胶机：KW-4A，中国科学院微电子研究所；

涂布机：ZY-TB-A4，山东中仪仪器有限公司；

全自动覆膜机：DS-FMJ-013，东莞市德尚精密

机械设备有限公司；

贴膜机：STK-6020，芯钛科半导体设备(上海)有

限公司；

热台：ND-3LA，日本ASONE公司；

台阶仪：P-7，美国KLA-Tencor公司；

曝光机：BG-401A，中国电子科技集团公司第四

十五研究所；

光学显微镜：MX63-F，日本奥林巴斯公司；

真空无氧烤箱：MOLZK-32D1，合肥真萍电子

科技有限公司；

凝胶渗透色谱(GPC)仪：LC-20AD，日本岛津公

司；

傅立叶变换红外光谱(FTIR)仪：IRAffinity-1S，

日本岛津公司；

热重(TG)分析仪：TGA55，美国TA仪器公司；

动态热机械分析(DMA)仪：DMA850，美国 TA

仪器公司。

1. 3　试样制备

1.3.1　碱溶性PI树脂的制备　

在装有机械搅拌、温度计和氮气保护装置的三

口 烧 瓶 中 ，将 BAHF (311.32 g，0.85 mol)，SiDA 

(12.43 g，0.05mol)和MAP (21.83 g，0.20 mol)溶解于

984 g GBL 中，再加入 ODPA (310.21 g，1.0 mol)，在

60 ℃下搅拌 1 h，然后升温至 180 ℃，搅拌 2 h，冷却

至室温，得到碱溶性PI树脂溶液，如图2所示。

1.3.2　光敏性PI胶液的制备　

在配有黄光灯的超净间内，取70 g碱溶性PI树

脂溶液向其中加入15 g BP-6EM，8 g高柔韧性脂环

族环氧树脂、2 g AFG90，1 g 光引发剂 OXE-01，1 g

光引发剂819，0.5 g偶联剂KBE-1003，混合均匀，将

所得溶液使用孔径为 0.2 μm的过滤器进行加压过

滤，获得光敏性PI胶液。

1.3.3　感光干膜的制备　

通过涂布机将上述感光性树脂组合物涂布在

PET基膜上，采用 80 μm线棒涂布，经 80 ℃烘烤 10 

min，将覆有感光性树脂组合物的 50 μm PET 膜平

放在覆膜机工作台上，覆上 50 μm PE保护膜，感光

干膜制备完成。

1. 4　性能测试与表征

GPC测试：通过将碱溶性PI树脂和感光干膜中

感光层在 N-甲基吡咯烷酮(NMP)中稀释得到固含

量为0.1%的溶液，流动相为NMP，标准聚苯乙烯换

算来测定PI的重均分子量(Mw)和数均分子量(Mn)。

FTIR测试：将碱溶性PI溶液在4寸硅晶片上旋

涂成膜，100 ℃烘烤15 min，测定PI膜的FTIR光谱，

确认 PI结构的吸收峰(1 375 cm-1附近)强度。再将

该涂有PI膜的硅晶片在300 ℃下热处理1.5 h，再次

测定FTIR光谱，比较热处理前后 1 375 cm-1附近的

吸收峰强度。将热处理后的聚合物的亚胺化率设

定为 100%，根据峰强度比值计算出热处理前的聚

合物的亚胺化率。扫描范围为 500~4 000 cm-1，分

辨率为4 cm-1。

分辨率测试：剥离保护膜，使用贴膜机，在处理

台温度 80 ℃、辊温度 80 ℃、压力 150 Pa、粘贴速度

5 mm/s、粘贴压力0.2 MPa的条件下，将该剥离面层

压在硅晶片上，撕下支撑膜后，利用台阶仪进行膜

厚测试，感光干膜的膜厚为 15 μm。采用紫外灯 i

线、曝光量400 MJ/cm2、通过掩模版进行曝光。曝光
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图2　碱溶性PI树脂合成路线

Fig. 2　Synthetic route of alkali-soluble PI resin
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后，采用质量分数为 2.38%的四甲基氢氧化铵水基

显影液进行喷雾显影，显影时间为 180 s，除去未曝

光部分，用水进行漂洗处理。使用光学显微镜对图

案进行观察，将分辨通孔图案的最小尺寸作为分辨

率。

TG 测试：剥离保护膜，使用贴膜机，在处理台

温度 80 ℃、辊温度 80 ℃、压力 150 Pa、粘贴速度 5 

mm/s、粘贴压力 0.2 MPa的条件下将该剥离面层压

在硅晶片上，撕下支撑膜后，在其表面上没有放置

掩膜板的情况下，采用紫外灯 i线曝光；采用质量分

数为2.38%的四甲基氢氧化铵水基显影液进行喷雾

显影，然后将该膜放置在真空无氧烤箱中，氮气气

氛保护下，在 150 ℃下热处理 30 min后，再经过 1 h

升温至 200 ℃，并在 200 ℃下处理 1 h，随后直接在

烘箱中自然冷却至50 ℃以下，最终得到固化膜。将

带膜的硅晶片浸泡在 47%的HF中 5~10分钟，然后

用水冲洗，得到厚度为15 μm的感光干膜固化膜，升

温速率为10 ℃/min，温度范围为50~590 ℃，氮气气

氛。

力学性能测试：将感光干膜固化膜切割成长15 

mm、宽 3 mm 的样条，拉伸速率为 3 N/min，采用

DMA测试薄膜的拉伸强度和断裂伸长率。

耐药性测试：将感光干膜固化膜分别在25 ℃的

丙酮、NMP，30% HNO3，30% H2SO4，1% HF 中浸泡

15 min，在 25 ℃的 10% H2O2，5% KOH 中浸泡 30 

min，在80 ℃的NMP中浸泡5 min，然后用去离子水

冲洗5 min，风干后采用称重法计算感光干膜固化膜

的质量损失比例。

2 结果与讨论

2. 1　FTIR表征

碱溶性PI树脂的FTIR谱图如图3所示，其中，1

为碱溶性 PI 树脂 FTIR 谱图，2 为碱溶性 PI 树脂

300 ℃固化1.5 h的FTIR谱图。曲线1中1 780 cm-1

处对应酰亚胺C=O不对称伸缩振动特征峰，1 722 

cm-1处对应酰亚胺 C=O 对称伸缩振动特征峰，1 

500 cm-1是苯环骨架特征峰，1 375 cm-1处对应酰亚

胺C—N伸缩振动特征峰，751 cm-1处是酰亚胺C=

O变形振动特征峰。说明碱溶性PI树脂制备成功。

通过对比1和2在1 375 cm-1处的吸收峰强度，得出

碱溶性PI树脂的亚胺化率为82%。

2. 2　GPC表征

采用GPC分别对碱溶性PI树脂和感光干膜进

行表征，结果列于表 1。由表 1可知，根据实验设计

的原料配比，合成的碱溶性 PI 的 Mw 和 Mn 分别为

19 828和13 842，分子量分布系数(PDI)为1.43；感光

性树脂组合物的 Mw和 Mn分别为 19 524 和 13 550，

PDI为1.44。由GPC数据进一步说明碱溶性PI树脂

制备成功，感光干膜制备成功。

2. 3　分辨率测试

感光干膜曝光显影后在显微镜下观察的图案

如图4所示，分辨率见表2。由图4和表2可知，当膜

厚为 15 μm 时，所得图案分辨率为 10 μm，开口清

晰，具有较高的分辨率。

2. 4　TG分析

分别对碱溶性 PI固化膜和感光干膜固化膜进

表2　不同膜厚感光干膜的分辨率

Tab. 2　Resolution of photosensitive dry film with different 

film thickness

Film thickness/μm

7

15

30

Resolution/μm

5

10

25

2 000 1 500 1 000 500

Wave number/cm�1

1

2

图3　碱溶性PI树脂FTIR谱图

Fig. 3　FTIR spectra of alkali-soluble PI resin

表1　GPC测试分子量结果

Tab. 1　Molecular weight results of GPC

Sample

Alkali soluble polyimide

Photosensitive dry film

Mw

19 828

19 524

Mn

13 842

13 550

PDI

1.43

1.44

Note：Mw is weight-average molecular weight；Mn is number-aver‐

age molecular weight；PDI is molecular weight distribution coefficient.

200 μm

(a) 50X magnification

50 μm

(b) 200X magnification

图4　感光干膜曝光显影后显微镜图案

Fig. 4　Microscope pattern of photosensitive dry film after exposure and 

development

32



张翠红，等：一种PI感光干膜的制备与性能

行TG测试，TG曲线如图 5所示，相应的TG参数见

表3。由图5和表3可知，200 ℃固化的碱溶性PI树

脂的5%热失重温度为(T5%)为256 ℃，10%热失重温

度(T10%)为287 ℃，在590 ℃的质量保持率为54%；而

200 ℃ 固化的感光干膜的 T5% 为 352 ℃ ，T10% 为

385 ℃ ，在 590 ℃ 的质量保持率为 44%。虽然

200 ℃固化的感光干膜在590 ℃时的质量保持率低

于 200 ℃固化的碱溶性PI树脂，但 200 ℃固化的感

光干膜的 T5%和 T10%均比 200 ℃固化的碱溶性 PI树

脂高约 100 ℃，说明BP-6EM和高柔韧性脂环族环

氧树脂等组分的组合搭配，使感光干膜的热分解温

度显著提高，大大提升了感光干膜的热稳定性，同

时也使产品更加适用于高耐热要求的极端环境。

2. 5　力学性能分析

将感光干膜固化膜切割成长 15 mm、宽 3 mm

的样条，拉伸速率为 3 N/min，采用 DMA 分别测试

30，150 ℃和 245 ℃下的感光干膜固化膜的拉伸强

度和断裂伸长率，测试结果见图 6。由图 6 可知

200 ℃固化的感光干膜在 30 ℃时的拉伸强度达到

101 MPa，断裂伸长率达到7.3%；在150 ℃时的拉伸

强度达到55 MPa，断裂伸长率达到12.1%；在245 ℃

时的拉伸强度达到 17 MPa，断裂伸长率达到 15%。

充分说明感光干膜固化膜具有较优的力学性能。

2. 6　耐药性分析

对感光干膜固化膜进行耐药性测试，结果见表

4。由表 4 可知，将 200 ℃固化的感光干膜分别在

25 ℃的丙酮、NMP，30% HNO3，30% H2SO4，1% HF

中浸泡15 min，薄膜的质量变化率小于1%。同时将

200 ℃固化的感光干膜分别在 25 ℃的 10% H2O2和

质量分数5%的KOH浸泡30 min以及80 ℃的NMP

中浸泡 5 min，薄膜的质量变化率小于 1%，说明

200 ℃固化的感光干膜具有较好的耐药性。

3 结论

通过单体ODPA和BAHF等合成了碱溶性PI树

脂，以此树脂为成膜基体与助剂复配，制备了光敏

性PI胶液，经涂膜、干燥、覆膜最终制备成了PI感光

干膜，并对碱溶性 PI 树脂和感光干膜进行测试研

究。

(1) GPC和FTIR测试结果表明，成功合成了碱

溶性PI树脂，亚胺化率为82%。

(2)光学显微镜观测表明，PI感光干膜经曝光显

影后的图案分辨率为10 μm，开口清晰，具有较高的

分辨率。

(3) TG 测试结果表明，200 ℃固化的感光干膜

的T5%为352 ℃，T10%为385 ℃，在590 ℃的质量保持

率为44%，具有良好的热稳定性。

(4)通过力学性能分析，200 ℃固化的感光干膜

在30 ℃时的拉伸强度达到101 MPa，断裂伸长率达

到7.3%，具有较优的力学性能。
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图5　碱溶性PI固化膜和感光干膜固化膜的TG曲线

Fig. 5　TG curves of alkali-soluble PI cured film and photosensitive

 dry film cured film

表3　200 ℃固化膜的TG参数

Tab. 3　TG parameters of 200 ℃ cured film

Sample

Alkali-soluble poly‐
imide cured film

Photosensitive dry film 
curing film

T5%/℃

256

352

T10%/℃

287

385

Quality retention 
at 590 ℃/%

54

44

Note：T5% is 5% thermal weight loss temperature；T10% is 10% ther‐

mal weight loss temperature.
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图6　200 ℃固化感光干膜的力学性能

Fig. 6　Mechanical properties of photosensitive dry film cured at 200 ℃

表4　200 ℃固化的感光干膜耐药性

Tab. 4　Drug resistance of photosensitive dry film cured at 200 ℃

Chemical agent

Acetone

NMP

30% HNO3

30% H2SO4

1% HF

10% H2O2

80℃ NMP

5wt% KOH

Testing condition

25 ℃/15 min

25 ℃/15 min

25 ℃/15 min

25 ℃/15 min

25 ℃/15 min

25 ℃/30 min

80 ℃/5 min

25 ℃/30 min

Mass change rate of 
photosensitive dry film

＜1%

＜1%

＜1%

＜1%

＜1%

＜1%

＜1%

＜1%
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(5)耐药性实验结果表明，200 ℃固化的感光干

膜具有较好的耐药性。

以上实验结果表明，成功制备了分辨率高、耐

热性好、力学性能优异的PI感光干膜，可用作半导

体电子材料，如PCB，MEMS，5G射频芯片等领域，

并有望用于太阳能电池领域，具有较大的商业价

值。
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