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氟化聚酰亚胺光波导材料制备工艺及性能研究
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摘要: 为了能合成较大分子量的氟化聚酰亚胺光波导材料,采用了几种不同制备工艺, 找到了较好的合成大分子量

氟化聚酰亚胺的工艺, 利用智能傅里叶红外光谱仪测量了合成的氟化聚酰亚胺的红外光谱,证实了材料的结构。为了证

实氟化聚酰亚胺可以作为优越的光波导材料,对材料做了热重分析和差示扫描量热测试, 材料在 530 左右才会分解,

说明材料具有良好的热稳定性。同时利用薄膜测试仪测试分析了材料折射率与含氟量以及折射率和温度之间的关系。

结果表明, 折射率与含氟量、温度都呈线性关系。
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Investigation on the preparation and properties of fluorinated polyim ide for waveguide

DONG L in hong, ZH U Da qing, J IN X i, ZHANG W en

( Institute o f Optoe lectron ics Sc ience and Eng ineering, H uazhong Un iversity o f Sc ience and Technology, W uhan 430074, Ch ina)

Abstrac t: Seve ra l preparation m ethodsw ere used to synthen ize fluorina ted po ly im ide w ith b iggerm o lecularw e ight so that a

better preparation was found after the structure of the fluor inated po ly im ide was tested by IR absorb ing spectrum. Based on

thermograv im etr ic analysis and differentia l scann ing ca lo rim etry, it w as proved tha t the m ate rial m ight decom pose a t 530 w ith

h igh therm al stab ility and havew ave gu ide therm al cha racte r. F inally the linear ity relations o f refractiv e index and tem perature o r

re fractive index and content o f fluor in we re proved through m easurem ent of the m ater ia.l
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引 言

因特网和多媒体通信的全球化高速普及加速了光

学通讯网络的发展。近几年, 电信行业对单膜光纤截

波能力的需求越来越大,光学波分复用 (w aveleng th di

vision mu ltiplex ing, WDM )技术应运而生, 而成本的降

低成为W DM 进入城域网和接入网的关键所在, 为了

降低制造和维修的成本,简化制造工艺,聚合物材料被

引入光波导器件制作之中。由于有机聚合物材料具有

介电常数小、电光和热光系数大、损耗小、易于加工及

可垂直集成等优点, 聚合物波导器件成为近几年研究

的热点。最早考虑用于光通信领域的高分子材料聚甲

基丙烯酸甲酯
[ 1]

( po lym ethy lm ethacry late, PMMA )虽然

在可见光波段透光性优异,但在近红外波段,由于其分

子中的 C H 键振动吸收峰恰巧处于 1300nm 和

1 55 0nm处 , 因此其吸收损耗较大。另外 PMMA的玻

璃化温度也很低,不适用于焊接工艺的光电集成,故对

PMMA没有做太多的研究。

含氟聚酰亚胺是近年来开发的一种比较理想的光

波导用高分子材料, 它兼有聚酰亚胺的耐高温特性和

掺氟后的近红外吸收小的特点, 热分解温度可达

530 , 近红外的传输损耗约为 0. 1dB /cm以下
[ 2]

, 达

到了实用要求。作者围绕含氟聚酰亚胺酸的制备工

艺、含氟量的控制及材料表征等方面介绍了氟化聚酰

亚胺 ( fluorinated poly im ide, PI)材料。

1 聚合物材料的制备工艺

1. 1 原料

芳香二酐和二胺的缩聚反应是合成聚酰亚胺的通

用方法, 选用的单体是 2, 2!-二 - ( 3, 4 -二羰基苯

基 ) 6氟丙烷二酐 [ 2, 2 b is( 3, 4 d icarboxypheny l) hexa

fluo ropropane dianhydride, 6FDA ] ( A ldrich Chem ica l

Com pany生产 ) , 4, 4!- 氧联二苯胺 ( oxyd ianiline,

ODA) (A ldrich Chem ica lCom pany生产 )和均苯四甲酸

二酐 ( pyrom elitic dianhydride, PMDA ) (分水有机化工

厂生产 )。溶剂是 N甲基吡咯烷酮 ( N M e thylpyrroli
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1. 2 合成原理及工艺

聚酰胺酸通常由等摩尔量的二酐和二胺, 在 N甲

基吡咯烷酮极性非质子溶剂中, N2保护下于低温 (如

- 10 ~室温 )下反应得到
[ 3]
。具体的是在圆底烧瓶

中,加入等摩尔的 ODA, 6FDA和一定量的溶剂 N甲基

吡咯烷酮。在 N2保护下将烧瓶置 10 的恒温水浴中

振荡反应 24h后,在水溶液中将材料沉淀出来,然后在

真空烘箱中 45 进行干燥。如要增大折射率就加入

PMDA进行调整, PMDA与 6FDA的配比是根据波导

设计时要求的折射率差
[ 4]
决定的。

合成聚酰亚胺的主要反应见图 1。

包层 ( P I 1)、芯层 ( P I 2)材料的分子结构式见图 2。

F ig. 1 The m ain react ion of the p reparat ion of polyim ide

F ig. 2 The stru cture ofP I 1 and PI 2

2 结果与分析

2. 1 分子量的测试

聚合物的分子量与粘度有很大的关系,分子量越

大粘度就越大,而粘度的大小又影响着旋涂成膜的厚

度和质量,同一浓度下粘度越大越容易旋出较厚且质

量较好的薄膜
[ 5 ]
。因为氟化聚酰亚胺材料通过缩聚

反应得到,材料的分子量一般不高,都在 10
4
左右, 而

不同合成工艺会得到不同分子量大小的材料, 所以有

必要找能得到尽可能大分子量的最佳合成工艺。作者

通过几种不同的工艺合成了一批氟化聚酰亚胺 ( 1
#

PI,

2
#

PI, 3
#

PI, 4
#

PI), 用美国 Ag ilent公司生产的 Ag i

lent1100 LC /MSD液质联用系统分别对它们做了分子

量测试,测试结果见表 1所示。

表中 4个样品的溶剂都是 N甲基吡咯烷酮,便于

比较, 2
#
, 3

#
, 4

#
样品相对 1

#
样品在工艺上都只改变了

Tab le 1 Th em olecu lar w eight of PI synthesized by d ifferent preparat ion

sam p le th e add ing monom er order th ew ay of stirring th e quant ity of solvent /mL mo lecu lar w eight / ( g∀ m ol- 1 )

1 ODA add to 6FDA vibrat ion 8 0. 87042 # 104

2 6FDA add to ODA vibrat ion 8 1. 0676 # 104

3 ODA add to 6FDA m agn et ic force 8 1. 2586 # 104

4 ODA add to 6FDA vibrat ion 13 1. 4572 # 104

一个参数,如两单体的加入顺序、搅拌方式、溶剂的量,

其它部分工艺都相同。2
#
样品分子量与 1

#
比较说明先

加 6FDA比先加 ODA合成出的分子量大。磁力搅拌

比水浴振荡搅拌剧烈,故 3
#
比 1

#
分子量大。 4

#
溶剂的

量比 1
#
多了 5mL,两单体分散更均匀所以得到的材料

分子量也较 1
#
大。综合比较 4种工艺,不难找出合成

较高分子量氟化聚酰亚胺的工艺: 先向烧瓶中加

6FDA再加 ODA,采用剧烈的磁力搅拌代替水浴振荡,

加大溶剂的量,保证两种单体在溶剂中分散均匀,但溶

剂不能过多,过多就不能很好的沉淀出材料。

2. 2 材料结构的红外表征
[ 6]

利用 N exus智能傅里叶红外 /近红外光谱仪测量合

成好的氟化聚酰亚胺红外光谱,如图 3所示。由于在红

外光谱检测过程中, 没有对样品的浓度进行控制,得出

的吸收峰值强弱不一。观察图中 PI 1和 PI 2的红外吸

收光谱图,两者的吸收峰基本上相同,这与它们结构上

的相似完全吻合,约 1700cm
- 1
处有较强的吸收峰, 它对

应羰基 C O键的伸缩振动; 1300cm
- 1

~ 1620cm
- 1
存

Fig. 3 IR spectra of PI 1 and PI 2

在 3个吸收峰, 反映了苯环上 C C键的伸缩振动;

1250cm
- 1
处的吸收峰对应酰亚胺中 C N的伸缩振动;

1100cm
- 1
处的吸收峰对应氟化聚酰亚胺中的 C F的

伸缩振动。有机聚合物中的 C H键在近红外处有较

大的共振吸收,而将 C F键代替 C H键后,将使吸收

峰向长波长移动, 从图中可以看出, 材料在 1. 3 m和

1. 55 m波长处吸收损耗很小,即波数分别在 770cm
- 1
和

645cm
- 1
处透射率很高,达到做通讯材料的要求。

聚酰亚胺薄膜的吸收
[ 7]
主要源于二胺部分的最高
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占据分子轨道与五元酰亚胺环的最低占据分子轨道的

重叠所形成的电荷转移络合体。五元酰亚胺环形成络

合体的能力由它们的电子亲合力决定,而二胺形成络合

体的能力由它们的电离势 (即电子给体强度 )决定。通

过优化聚酰亚胺的化学结构,如选用含吸收电子基团并

采用间位 取代结构的带有侧基二胺和含有电子基团的

带有侧基的二酐,可显著改善聚酰亚胺的透明度。引入

较大的基团,增加聚酰亚胺分子空间位阻破坏大分子链

的共平面性,也是克服络合体的形成的有效方法。聚酰

亚胺电荷转移络合体的可见吸收可以通过选用较长的

通信波长加以克服。聚酰亚胺薄膜中水与其它杂质的

吸收也是聚酰亚胺薄膜波导吸收损耗的来源。

2. 3 材料热性能的测试

为了了解聚酰亚胺的热稳定性, 作者利用 PE公

司出品的热重分析仪对 FPI 1进行了热重分析
[ 8]

, 并

利用差示扫描量热法 ( d ifferent ial scanning calorim etry,

DSC)对 PI 1进行了测试。从图 4中可以看出 PI 1具

F ig. 4 TGA curve of polyim ides in n itrogen

有良好的热稳定性, 失重 3%的温度可以达到 550 ,

说明 PI的热分解温度在 550 以上。在 PI 1的 DSC

曲线中,可以发现在 530 附近有一个明显的放热峰,

这与 PI 1的热重分析 ( therm ograv im etric ana lyses,

TGA)曲线是完全对应的 (见图 5)。

Fig. 5 DSC th erm ogram s of PI

2. 4 含氟量与折射率大小的关系

氟化聚酰亚胺的折射率大小可以根据含氟量来进

行调节。制备氟的质量分数分别为 0. 1769, 0. 1522,

0. 1235, 0. 0896, 0. 0492, 0的 6种聚酰亚胺材料, 都经

过 350 高温处理,通过METRICON 2010分别在通信波

长 1550nm和 632. 8nm处测折射率大小。从图 6中可以

看出,随着含氟量的增加折射率逐渐减小,且呈线性关

系
[ 9]

,故可以控制含氟量来精确控制折射率的大小。

Fig. 6 Refract ive index of the f luorinated poly im id e determ ined by the

METRICON 2010

2. 5 热光系数测量

常用的测量热光系数的方法有阿贝折射仪法、棱镜

耦合法。作者用 METR ICON 2010棱镜耦合仪进行测

量,测量时,温度探测器探测棱镜附近的薄膜温度。从

室温开始测量,每升高 5 , 测一次。每个温度下测完

后,放置一段时间,等样品和棱镜冷却后再升温测量。

将所测的数据用一次多项式 y = n + mx通过软件

进行拟合,其中 n为常数, m 为热光系数, a, b两个片子

测试结果分别如图 7a和图 7b所示。

Fig. 7 C urves of refractive index and tem perature

图中虚线为实验曲线, 实线为拟合曲线。从图中

可以看出, 实验数据与一次多项式能够很好地拟合。

一次多项式的系数 m 即为聚合物材料的热光系数。

两片样品的热光系数 m 结果分别为: - 0. 9315 #

10
- 4

, - 0. 9534 # 10
- 4

, 平均为 - 0. 9424 # 10
- 4
。折射

率与温度有很好的线性关系
[ 10]

,由于高分子材料的温

度特性主要受热膨胀率支配, 与波长的关联甚微, 所
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以,可以通过改变温度来改变材料的折射率来设计制

作光开关等器件
[ 11]
。

3 结 论

掌握了能够合成出较大分子量氟化聚酰亚胺的工

艺,将合成出的材料做了红外光谱分析,证实了材料的

结构, 且从红外吸收谱图中看出波数在 770cm
- 1

,

645cm
- 1
处材料的透射率最大, 达到做通讯材料的要

求。同时对材料做了热重和 DSC测试,在 530 左右材

料才会分解,说明了材料具有良好的热稳定性。利用薄

膜测试仪测出了折射率和含氟量的关系以及材料的热

光系数,得出材料的折射率与含氟量、温度都是呈线性

关系的,可以利用这一性质设计热光开关等光电器件。
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∀简 讯∀

体现刊物特色 把握行业方向

∃激光与光电子学进展%杂志特色栏目受到广大专家读者好评
2006年 9月,中国科技核心期刊∃激光与光电子学进展 %杂志全新改版, 本着 &办一本大家爱看、好看、实用的期刊的办刊方

向∋,杂志采用全彩色印刷, 并推出了 &名家讲坛∋、&中国光学重大科研成果∋、&关注国家中长期发展规划∋、&走进实验室∋、&市场

分析∋、&名企访谈∋等特色栏目。力求为广大读者呈现一本全新的光电期刊。

杂志改版半年多以来,在 &中国光学重大科研成果∋中,收到了包括范滇元、张杰、姚建铨、母国光、彭堃墀等院士的最新科研成

果介绍的文章。&名家讲坛∋栏目发表了众多研究员和教授亲自撰写的综述文章, 如中科院上海光机所徐军研究员的 & 激光晶体材

料的发展和思考∋,中科院上海硅酸盐所冯锡淇研究员的 &激光陶瓷中的缺陷∋,华中科技大学周治平教授的 &硅基集成光电子器件

的新进展∋,南开大学物理科学学院宋峰教授的 & E r3+ /Yb3+共掺磷酸盐玻璃的发光与 1. 54 m激光性能∋等。这些文章充分反映

国内外光学发展的最新进展和我国科研工作的最新动态。

&关注国家中长期发展规划∋栏目密切联系国家战略发展,挖掘光电行业在未来 20年期间可能的突破和发展方向,指引光电子

学科的科技研究人员把握好研究方向及重点,掌握核心技术; 光电子行业尽快调整产业发展结构, 尽可能早日推出实用性强的高端

光电子产品; 科研开发与产业相互促进, 科学家与企业家结合,光电子产业链进一步完善。

∃激光与光电子学进展%杂志注重科研、生产、市场的密切联系, 以科技创新带动产业发展。借助光学期刊联合编辑部整体优

势, 通过协办或与展览公司合作的方式参与国内重大光电展览, 从而和一批国内外知名光电企业建立了良好的合作关系, 国外公司

如肖特、相干、普爱纳米等; 国内企业如楚天激光、江苏曙光光电、上海嘉光、科艺仪器、瀚宇光纤、高意激

光、长春新产业、福建福晶科技、山大鲁能、江西连胜等。∃激光与光电子学进展%杂志希望通过积极了

解公司的需求, 推动科研成果的转化, 从而成为光电科研成果转化中的关键一环和重要舞台。

期刊改版以来, ∃激光与光电子学进展 %以其专业的特色赢得了广大专家、读者、同行、企业的大量

好评, 发行量和文献电子版浏览量不断上升。中国科协科技期刊发展报告 ( 2007年 )对刊物的发展给

予了很高的评价, 称其为 &光学界发展的风向标∋。

∃激光与光电子学进展%杂志和中国光学事业的发展离不开广大专家、读者、同行、企业的大力支

持。随着中国光电事业的蓬勃发展,不断提升在国际竞争中的影响力。∃激光与光电子学进展%杂志将

一如既往地为光电事业的发展服务,为构建一个权威、专业、优秀的行业媒体而努力。

(中科院上海光机所信息管理中心 )
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