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摘 要：为了制备兼具有序度高和热力学性能稳定的聚酰亚胺（PI）薄膜，在联苯四甲酸二酐-对苯二胺（BP‐

DA-PDA）体系中引入均苯四甲酸二酐（PMDA）单体，通过无规共聚法制备了 PI 薄膜，采用 XRD、TMA、

DMA、TGA、棱镜耦合仪和万能试验机对PI薄膜聚集态结构和物理力学性能进行分析。结果表明：不同二酐

组成对 PI薄膜的聚集态结构和热力学性能有显著影响，随着 PMDA-PDA链段组分的增加，分子链有序度得

到提高，分子链间距从 0.469 nm降低至 0.436 nm；双折射值在 0.17～0.23内呈上升趋势，玻璃化转变温度（Tg）

在 379.00～439.05℃内先下降后上升，热膨胀系数（CTE）在 0～7×10-6 K-1内先上升后下降，拉伸强度和 5%热

分解温度（T5%）分别在 165～226 MPa和 576.8～590.4℃内呈下降趋势。当PMDA摩尔分数为 60%时，薄膜的

双折射率达到最高值 0.224 71，Tg为 439.05℃，CTE为 0.012 5×10-6 K-1，耐热指数（THRI）达到 302.0℃，T5%达到

576.8℃，综合热力学性能优异。
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Abstract: In order to prepare polyimide (PI) films with high order degree and stable thermomechanical properties,

pyromellitic dianhydride (PMDA) monomer was introduced into biphenyltetracarboxylic acid dianhydride-p-

phenylenediamine (BPDA-PDA) system, and PI films were prepared by random copolymerization method. The

aggregation structure and physical properties of the PI films were analyzed by XRD, TMA, DMA, TGA, prism

coupling instrument, and universal testing machine. The results show that different dianhydride composition has a

significant effect on the aggregation structure and thermal mechanical properties of PI films. With the increase of

PMDA-PDA segment composition, the molecular chain order degree increases, and the molecular chain spacing

decreases from 0.469 nm to 0.436 nm. The birefringence value shows an upward trend in the range of 0.18‒0.22.
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The glass transition temperature (Tg) decreases at first and then increases in the range of 379.86‒439.05℃ . The

thermal expansion coefficient (CTE) increases at first and then decreases in the range of 0‒7×10-6 K-1. The tensile

strength and 5% thermal decomposition temperature (T5%) show a downward trend in the range of 166‒225 MPa

and 576.8 ‒ 590.4℃ , respectively. When the mole fraction of PMDA is 60%, the PI film has excellent

comprehensive properties with 0.22 of birefringence, 439.05℃ of Tg, 0.012 5×10-6 K-1 of CTE, 302.5℃ of heat

resistance index(THRI) , and 576.8℃ of T5%.

Key words: polyimide film; aggregate structure; coefficient of thermal expansion; thermomechanical property

0 引 言

聚酰亚胺（PI）薄膜由于其耐高温、耐腐蚀、突出

的热性能和物理力学特性，作为工程塑料在电子信

息、国防科技、航空航天和医疗等领域发挥了重要

的作用[1]。其中，PI薄膜材料在电子封装材料中的

应用倍受关注[2]，随着现代电子信息技术的快速发

展，对电子封装材料提出了更高要求。热力学性能

是影响薄膜作为封装材料的重要因素，控制薄膜的

聚集态结构以提高其热力学性能是解决问题的关

键。目前，对PI薄膜聚集态结构进行调控的常用策

略是通过单体的选择进行分子结构设计。一般刚

性棒状 PI分子链的结构更加规整，易于有序排列，

将刚性棒状、平面结构或短链二酐和二胺单体引入

PI分子链中，能有效促进分子链的有序排列和分子

取向[3]。通常选择两种及以上性质差异较大的二胺

单体并通过改变二胺的组成，实现对PI分子链结构

及性能的调控。韩松锋等[4-5]采用BPDA与 3种不同

二胺 4,4′-二胺基二苯醚（ODA）、对苯二胺（PDA）和

2-（4-氨基苯基）-5-氨基苯并噁唑（DAPBO）聚合反

应制备 PI薄膜，通过调控刚性和柔性二胺的比例，

显著改变了PI薄膜的聚集态结构以及热力学性能。

YU X等[6]通过调整ODA和 2-（4-氨基苯基）-5-氨基

苯并咪唑（DAPBI）两种二胺的比例，合成含有不同

比例 ODA-BTDA 和 DAPBI-BTDA 链段的 PI薄膜，

结果显示，当刚性的DAPBI-BTDA链段含量为 80%

时，薄膜的热膨胀系数（CTE）下降至与铜箔进行良

好匹配。相关研究表明，调控两种二酐单体同样适

用于制备高性能 PI 薄膜。张明艳等[7]将刚性二酐

BPDA引入 4,4′-（六氟异丙烯）二酞酸酐（6FDA）-4,

4′-二氨基-2,2′-双三氟甲基联苯（TFMB）链段中，通

过优化 PI分子链结构制得兼具高透明与优异热力

学性能的 PI 薄膜。吴晓等[8]将刚性均苯甲酸二酐

（PMDA）引入 3,3′,4,4′-二苯醚四羧酸二酐（ODPA）-

4,4′-二氨基联苯（BZD）链段中，随着 PMDA含量的

增加，PI薄膜的有序度上升。颜善银等[9]制备了共

聚二酐 4-苯基 -2,6-双（4-氨基苯基）吡啶（PBAP）-

ODPA-双酚A型二酐（BPADA）型PI薄膜，不仅改进

了PI薄膜的溶解性，且实现了对热性能和力学性能

的调控。

从前人研究可知，联苯型PI薄膜是迄今有机聚

合物中拥有最高耐热性的材料，但联苯结构存在一

定空间位阻，使分子链运动困难、有序度下降，导致

其综合热力学性能较差，CTE依旧处于较高水平，

限制了其在电子封装材料领域的应用。本文通过

调控两种二酐的方式，在耐热性优异的BPDA-PDA

链段中引入刚性棒状短链二酐 PMDA，在保证高热

稳定性的情况下，促进分子链形成规整的排列，继

而改善PI薄膜的聚集态结构以及提高热力学性能。

采用两步热亚胺化法制备了二酐比例不同的三元

型PI薄膜，系统研究不同比例二酐对PI薄膜聚集态

及热力学性能的影响，通过调节两种二酐的比例调

控二酐型PI薄膜的性能，继而满足电子封装材料的

技术指标。

1 实 验

1.1 主要原材料

均苯四甲酸二酐（PMDA）、3,3′,4,4′-联苯四甲酸

二酐（BPDA）、对苯二胺（PDA）和二甲基乙酰胺

（DMAc）均购于上海阿拉丁生化科技股份有限

公司。

1.2 实验步骤

（1）聚酰胺酸（PAA）合成：将二酐和二胺等摩尔

量进行实验，首先在 250 mL烧瓶中加入适量的二胺

PDA 与一定量的极性溶剂 DMAc，在电动搅拌机

300 r/min转速下进行搅拌溶解，待PDA溶解完全后

开始加入二酐，每半小时依次加入 50%、20%、20%、

10%的二酐，选取 PMDA、BPDA的摩尔比为 0∶10、

2∶8、4∶6、5∶5、6∶4，先将 BPDA 加入完成后再加入

PMDA，完成之后搅拌反应2 h生成PAA。

（2）热亚胺法制备 PI 薄膜：将上一步合成的

PAA 在框式涂覆器的辅助下在干净的玻璃板上涂

覆成膜，然后放入烘箱中按照 60℃/1 h+100℃/1 h+
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150℃/1 h+200℃/1 h+250℃/1 h +300℃/0.5 h+380℃/

0.5 h的升温程序进行热亚胺化处理，结束后，待玻璃

板冷却后放入热水中进行揭膜，经干燥后即制得最

终薄膜，厚度在 0.04 mm 左右。根据 PMDA m-BP‐

DA n-PDA进行命名，其中 m为 PMDA的摩尔量，n

为 BPDA 的摩尔量（m+n=10）。图 1 给出了 PI 薄膜

的反应方程式。

1.3 测试方法及仪器设备

采用 X 射线衍射仪（XRD，D8-ADVANCE 型，

德国布鲁克公司）测试 PI薄膜的聚集态结构，测试

范围为 10°～80°。采用静态热机械分析仪（TMA，

Q400型，TA公司）测试薄膜的热膨胀系数（TE），试

样尺寸为 16 mm×4.5 mm，预加载力为 0.05 N，从室

温升温至 300℃，加热速率为 10℃/min，取温度为 50

～200℃的数据用于计算CTE。采用动态热机械分

析仪（DMA，Q800 型，TA 公司）测试薄膜的玻璃化

转变温度Tg，试样尺寸为 18 mm×6 mm，温度范围为

室温至 520℃，加热速率为 10℃/ min。采用热重分

析仪（TGA，SDT-Q600型，TA公司）测试薄膜的热稳

定性，测试温度范围为 20～900℃，升温速率为

10℃/min。采用电子万能试验机（KDL 型，扬州市

江都区凯德试验机械有限公司）按照 GB/T 1040.1

—2006进行拉伸试验，试样尺寸为150 mm×15 mm，

加载速度为 2 mm/min，每组测试 5个试样。采用棱

镜耦合仪（Prism Coupler，2010M 型，美国 Metricon

公司）以横向电（TE）和横向磁（TM）模式进行折射

率测量，平面内和平面外折射率之差为样品的双折

射率。

2 结果与讨论

2.1 聚集态结构分析

采用广角 X 射线衍射仪对不同 PMDA含量的

PI薄膜的聚集态结构进行分析，结果如图2所示。

由图 2 可知 ，只有 BPDA-PDA 型 PI 薄膜在

18.9°、21.3°以及 25.5°出现了弱的衍射峰，其他薄膜

仅在 20°左右出现一个宽峰，且随着 PMDA含量的

增加，宽峰向右偏移，对应BPDA-PDA在 25.5°出现

的衍射峰逐渐消失。根据布拉格方程 2dsinθ=nλ（λ=

0.154 06 nm，n=1）计算得出，随着 PMDA 含量的增

加，该系列薄膜的分子链间距（d）从 0.469 nm 降低

至 0.436 nm，表明刚性PMDA-PDA链段的增加使分

子链引入更多的高规整有序结构，促进聚合物面内

取向的发展，分子链间的相互作用增大[10]。利用

ChemDraw 软件建立了 BPDA-PDA 和 PMDA-PDA

二聚体结构的分子模型，其能量构象最低的模型如

图 3所示。BPDA-PDA分子链虽呈平面结构但是分

子链与X轴方向有一定角度呈现弯曲构像，而 PM‐

DA-PDA二聚体分子链呈现刚直性，有利于在面内

取向，这与XRD结论相符。

2.2 面内取向度分析

通常，在热亚胺化过程中溶剂挥发、分子链收

缩会促使自发取向[11]。双折射率为平面内和平面外

折射率之差Δn（∆n=nTE-nTM），用于表征平面内分子

取向[12]。图 4是不同分子结构 PI薄膜的双折射率，

双折射率越高表示 PI分子链面内取向度越高。从

图 4可以看出，随着PMDA含量的增加，薄膜的双折

射率基本上呈线性上升的趋势，当 PMDA的摩尔分

数为 60%时，PI薄膜达到最高的双折射率 0.224 71，较

BPDA-PDA 二聚体的双折射率 0.175 36 提高了

28%，说明此含量下PI薄膜面内取向度达到最高。

2.3 拉伸强度

表 1 为不同二酐组成的 PI 薄膜的力学性能

情况。

图2 不同PMDA含量的PI薄膜XRD图

Fig.2 XRD diagram of PI films with different PMDA

contents

图1 PI薄膜反应方程式

Fig.1 Reaction equation of PI film
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由表 1 可知，PI 薄膜的拉伸强度在 165～225

MPa，断裂伸长率在 3.3%～11.3%，弹性模量在 4.5

～5.7 GPa，随着 PMDA含量的增加，取向度和堆砌

密度增加，拉伸强度、断裂伸长率及弹性模量呈下

降趋势，这是因为刚棒型的 PMDA-PDA 链段比半

刚型BPDA-PDA链段的结晶性好，而结晶性好的聚

合物结晶一般是分布不均匀的，会存在缺陷导致应

力集中，从而导致拉伸强度下降。同时PMDA-PDA

刚性大且含量多时，体系中大分子链的刚性增强，

链不易旋转，导致苯环密度高，不易弯曲变形而发

生脆性断裂，所以PI薄膜的断裂伸长率和弹性模量

下降。值得注意的是，在 PMDA摩尔分数大于 40%

后，拉伸强度陡然下降，暗示着对应薄膜的聚集态

结构发生显著变化。

2.4 热性能分析

不同PMDA含量的PI薄膜的热失重曲线如图 5

所示。

由图 5可知，不同 PI薄膜呈现一样的热失重趋

势，在 100℃之前有大约 1%的质量损失，这是由于

薄膜在空气中吸附的水分挥发所致。从 100～

500℃，PI薄膜没有明显的热损失，PI分子链结构未

发生剧烈变化，此时PI薄膜内部主要在进行结构重

排[13-14]；在 500～600℃，PI 薄膜出现最大失重率，薄

膜发生热分解反应，O元素和N元素以气体的形式

逸出[15]。在 700℃之后，PI 薄膜的失重情况减缓至

近乎没有变化，此时薄膜中大部分杂原子以气体形

式逸出结束，薄膜进入碳化阶段，若继续热解，少部

分残留的杂原子将会出现第二阶段逸出[16]。具体热

失重分析数值如表 2所示，T5%为 576～591℃，T30%为

644～663℃，THRI都为 300℃以上。其中，随着 PM‐

DA含量的增加，T5%、T30%及 THRI均呈下降趋势，这是

由于随着 PMDA-PDA 刚性链段含量的增加，分子

链间的距离减小，薄膜的密度增大，受热后分子链

蠕动困难，热量积聚在内部难以扩散，失重现象

表1 PI薄膜的力学性能

Tab.1 Mechanical properties of PI films

薄膜类型

BPDA-PDA

PMDA2-BPDA8-PDA

PMDA4-BPDA6-PDA

PMDA5-BPDA5-PDA

PMDA6-BPDA4-PDA

拉伸强度

/MPa

225.1±7.8

212.6±5.9

209.7±3.4

177.7±8.8

166.0±4.7

断裂伸长率

/%

11.3±0.31

5.6±0.30

3.7±0.25

3.6±0.21

3.3±0.40

弹性模量

/GPa

5.7±0.2

5.1±0.16

4.9±0.37

4.6±0.14

4.5±0.23

图5 不同PMDA含量的PI薄膜TGA曲线

Fig. 5 TGA curves of PI films with

different PMDA contents

图4 不同PMDA含量的PI薄膜双折射率

Fig. 4 Birefringence of PI films with

different PMDA contents

图3 BPDA-PDA和PMDA-PDA二聚体结构的分子模型

Fig.3 Molecular simulations of BPDA-PDA and

PMDA-PDA dimer structure
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显著。

图 6 为不同 PMDA 含量的 PI 薄膜尺寸随温度

变化以及 CTE折线图。热膨胀在一定程度上依赖

分子间的相互作用力以及聚合物聚集态结构。

从图 6可以观察到，在 150℃以下不同分子结构

的PI薄膜尺寸都呈现负增长的趋势，这是由于在测

试初期对薄膜施加了预加载力，由于预加载力过小

没有影响薄膜宏观上尺寸的变化，但此时分子链受

到力的作用有序性提高，当预加载力卸载后又伴随

着温度的升高，分子链发生解取向重新回归无序的

状态，宏观表现为尺寸负增长；随着温度的继续上

升，链段运动引起的热膨胀行为使薄膜尺寸正增

长，随着PMDA含量的增加，CTE在 0～7×10-6 K-1内

表现为先上升后下降的趋势，这是因为刚加入 PM‐

DA 形成少量的 PMDA-PDA 链段扰乱了原来规整

的 BPDA-PDA链段，使链段运动的阻力变小，当温

度逐渐上升，分子链有较低的立体阻碍，即运动剧

烈表现为薄膜的线性膨胀，所以PMDA添加量少时

CTE变大；但当 PMDA添加到一定量时，分子链趋

向于规整平面的共轭刚棒状，CTE开始下降[19]。当

PMDA 摩尔分数为 60% 时，PI 薄膜的 CTE 为 0.012

5×10-6 K-1，相比于纯 BPDA-PDA 型 PI 薄膜的 CTE

（4.463×10-6 K-1）降低了99.7%。

采用动态热机械分析仪对薄膜的储能模量以

及损耗因子进行测试，其中定义损耗因子的峰值温

度为玻璃化转变温度，结果如图7所示。

由图 7(a)储能模量可知，该系列 PI 薄膜在

100℃的储能模量为 5.5～7.0 GPa，并且 450 ℃仍然

保留有 50～900 MPa，说明该系列 PI薄膜具有优异

的耐热性。在 450℃时，随着PMDA的含量增加，储

能模量呈现先下降后上升的趋势，当PMDA摩尔分

数达到 50% 时，储能模量有较大程度增加，这归因

于刚性 PMDA-PDA链段的引入提高了分子链的有

序结构，同时提高了分子链间的相互作用。由图 7

(b)可知，该系列 PI薄膜的 Tg均在 379.00 ℃以上，随

着 PMDA 含量的增加，Tg出现先下降后上升的趋

势，这是由于刚加入 PMDA 形成少量的 PMDA-

PDA链段扰乱了原来规整的BPDA-PDA链段，分子

堆砌密度下降，自由体积增加，使链段运动的阻力

变小，即 Tg减小；而当 PMDA 继续添加，刚性 PM‐

表2 不同PMDA含量的PI薄膜的热失重分析结果

Tab. 2 TGA results of PI films with different PMDA

contents

薄膜类型

BPDA-PDA

PMDA2-BPDA8-PDA

PMDA4-BPDA6-PDA

PMDA5-BPDA5-PDA

PMDA6-BPDA4-PDA

T5% /℃

590.4

584.9

583.8

580.8

576.8

T30% /℃

662.7

657.5

647.9

645.2

644.5

THRI /℃

310.6

307.9

304.9

303.5

302.6

注：耐热指数THRI = 0.49 [ T5% + 0.6 (T30% - T5%) ][17-18]

图6 不同PMDA含量的PI薄膜尺寸随温度变化图

Fig. 6 Dimensional versus temperature curves of

PI films with different PMDA contents

(a)储能模量-温度

(b)损耗因子-温度

图7 PI薄膜的DMA图

Fig.7 DMA plots of PI films
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DA-PDA链段增加，聚合物主链刚性增加且逐渐趋

向于规整，同时结合 XRD 结果可知 PMDA 含量增

加，分子链间相互作用增加，分子链堆砌更加紧密，

链段的运动受到限制，自由体积减小，从而使 Tg增

加[20]。当 PMDA 摩尔分数达到 60% 时 ，Tg 达到

439.05℃。

表 3比较了近年来不同链骨架PI薄膜的力学性

能与热性能，不同链骨架的PI薄膜性差异明显。随

着刚性单体 PMDA的加入，分子链刚性增加，热尺

寸变化小，PI薄膜的热性能得到明显提高，从表 3中

可知本研究制备的 PI薄膜具有优异的综合力学性

能和热性能，具有用于电子产业封装材料的潜力。

3 结 论

（1）二酐的组成对PI薄膜的聚集态结构影响显

著。刚性单体PMDA的加入使分子链更加规整，分

子链间距从 0.469 nm降至 0.436 nm，分子链间相互

作用力增大，此外，薄膜的面内取向度随着 PMDA

含量的增加在0.175～0.225区间内呈上升趋势。

（2）二酐的组成对PI薄膜的热力学性能影响显

著。PI薄膜的拉伸强度在 165～226 MPa内呈下降

趋势，耐热指数在 302.6～310.6℃内呈下降趋势，

CTE在0～7×10-6 K-1内呈先上升后下降的趋势，Tg在

379～440℃内呈先下降后上升的趋势。

（3）当 PMDA 摩尔分数为 60% 时，PI薄膜的综

合性能达到最优。此时，PI分子链间距为0.436 nm，

双折射值达到 0.224 71，同时拉伸强度为 166 MPa，

Tg 为 439.05℃，T5% 达到 576.8℃，THRI 达到 302.0℃，

CTE降至0.012 5×10-6 K-1。
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表3 不同链骨架PI薄膜的力学性能与热性能比较

Tab.3 Comparison of mechanical and thermal properties

of PI films with different chain skeletons

类型

6FDA-BPDA-

TFMB

BTDA-ODA-DAP‐

BI

BPDA-ODA-PDA

PMDA6-BPDA4-

PDA

Tg

/℃

317.4

370.0

299.0

439.1

T 5%

/℃

525.3

523.0

573.0

576.8

CTE

/(×10-6 K-1)

29.0

15.2

17.0

0.01

拉伸强度

/MPa

84.3

157.8

231.0

166.0
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