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高耐热低膨胀聚酰亚胺薄膜结构设计与牵伸工艺研究

王健华， 吴高洁， 徐鸿杰， 田国峰， 齐胜利， 武德珍*

（北京化工大学 碳纤维及功能高分子教育部重点实验室，北京  100029）

摘 要：牵伸技术是制备柔性印刷电路板（FPC）用电子级聚酰亚胺（PI）薄膜的重要方法之一。相较于单一的化学结构

调控法，牵伸技术具有更高的灵活性，可在大范围内有效调控不同体系PI薄膜的热膨胀系数（CTE）。然而，在追求高

玻璃化转变温度（Tg）时通常部分或全部采用具有刚直、含氢键等特征的单体，导致分子链运动能力降低，损害牵伸工

艺性。本文针对 PI薄膜高玻璃化转变温度（Tg）与牵伸工艺性之间的矛盾难题，以均苯四甲酸二酐（PMDA）和二氨基

二苯醚（ODA）为基础体系，通过引入对苯二胺（p-PDA）、2,5-二甲基对苯二胺（DPD）和间苯二胺（m-PDA），设计制备

一系列均聚和共聚体系PI薄膜。通过分子模拟和实验分析，系统研究了主链结构对其链段运动能力和牵伸工艺的影

响。结果表明：m-PDA的引入可以同步提高PMDA/ODA体系PI分子链在Tg以下的刚性和Tg以上的运动能力，从而使

其具有高Tg和良好的牵伸工艺性能；采用DMA对该体系薄膜进行高温牵伸取向，成功制备出高Tg（约为428℃）和CTE

可调（1.7×10-6～34.1×10-6℃-1）的PI薄膜样品。
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Abstract: Drawing technology is one of the important methods for preparing electronic-grade polyimide (PI) films used in 

flexible printed circuits (FPC). Compared to single chemical structure regulation methods, drawing technology offers higher 

flexibility and can effectively regulate the coefficient of thermal expansion (CTE) of different systems of PI films over a 

wide range. However, in the pursuit of high glass transition temperature (Tg), monomers with rigid property and hydrogen 

bond are often partially or fully employed, leading to reduced molecular chain mobility and impairing the drawing 

processability. This paper addressed the challenging contradiction between the high glass transition temperature (Tg) of 

polyimide (PI) films and their drawing processability. Taking pyromellitic dianhydride (PMDA) and 4,4′-diaminodiphenyl 

ether (ODA) as basic system, a series of homopolymer and copolymer PI films were designed and prepared by introducing p-

phenylenediamine (p-PDA), 2,5-dimethy-phenylenediamine (DPD), and m-phenylenediamine (m-PDA). Through molecular 

simulation and experimental analysis, the effects of the main chain structure on its segment mobility and drawing process 

were studied systematically. The results show that the introduction of m-PDA can simultaneously improve the rigidity of PI 

molecular chains in the PMDA/ODA system below Tg and the mobility above Tg, thereby enabling it to have a high Tg and 

excellent drawing processability. By employing DMA for high-temperature drawing and orientation of this system film, PI 

film samples with high Tg (about 428℃) and CTE-adjustable (1.7×10-6−34.1×10-6℃-1) were successfully prepared.
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0　引言

聚酰亚胺（PI）材料因其刚性的芳杂环结构而具

有优异的耐高低温、耐辐照、耐腐蚀和低介电、高绝

缘等性能特点，在电工电子、航空航天等领域具有

重要应用[1-3]。尤其是电子级PI薄膜，其既保留了PI

材料突出的耐高温性能[4]，还因牵伸工艺实现了低

热膨胀系数（CTE）和低收缩率等特点。电子级 PI

薄膜既可以抵御锡焊加工时的瞬时高温，还可以避

免因环境温度变化导致的应力开裂等问题，满足长

期使用的可靠性要求[5]，因而成为柔性印刷电路板

（FPC）的核心基体材料。

低 CTE 的本质是链段的面内取向对体膨胀系

DOI:10.16790/j.cnki.1009-9239.im.2026.04.001  中图分类号：TM215；TQ323.7



2026,59(4)绝缘材料

数（CVE）的重新分配[6-7]，这一过程常发生于聚酰胺

酸（PAA）薄膜的干燥阶段和酰亚胺化的反应阶

段[8-9]，由于薄膜体积大幅收缩而面积并未减小，产

生等效面内牵伸[10]，从而导致面内取向度增加、CTE

降低[11]。通过化学结构设计提高分子链的刚性和线

性度有利于提高其在上述过程中的自发面内取向

和规整性[12]，如引入高刚性单体和含有曲柄轴结构

的单体等[13-14]。但该方法需要合成新的结构单体，

存在制备难度高、工程周期长等问题[15]。牵伸加工

是提高 PI 分子链取向度，实现其低 CTE 的重要途

径。为了尽量提高 PI薄膜的取向度、消除内应力，

必须在高于其玻璃化转变温度（Tg）的温度下进行牵

伸[16]。但 PI薄膜的 Tg较高（高于 350℃），分子链间

相互作用力较强，分子链运动能力较低，导致其牵

伸应力增大，工艺难度提高[17]。本课题组前期研究

显示，可以利用非线性刚性单体的刚性结构保证 PI

薄膜优异的耐高温性能，同时利用其非线性结构提

高加工工艺性能[18]，为高 Tg PI薄膜的牵伸加工提供

了新的结构设计思路。

本研究以均苯四甲酸二酐（PMDA）和 4,4′-二

氨基二苯醚（ODA）为基础体系，通过引入对苯二胺

（p-PDA）、2,5-二甲基对苯二胺（DPD）和间苯二胺

（m-PDA），设计制备一系列均聚和共聚体系 PI 薄

膜，系统研究主链结构特征对其链段运动能力和牵

伸工艺性能的影响，并以 PMDA/50ODA/50m-PDA

体系为研究对象，分析牵伸工艺对薄膜力学性能和

热膨胀系数的影响，以期为电子级PI薄膜的结构调

控和双拉工艺优化提供新的设计思路和解决方案。

1　实验

1.1　主要原料和试剂

均苯四甲酸二酐（PMDA，纯度为 99%）、4,4′-二

氨基二苯醚（ODA，纯度为 99.8%）、对苯二胺（p-

PDA，纯度为 99.9%）、2,5-二甲基对苯二胺（DPD，

纯度为 98%）、间苯二胺（m-PDA，纯度为 99%），福

斯曼（北京）科技有限公司；N,N′-二甲基乙酰胺

（DMAC），分析纯，福晨（天津）化学试剂有限公司。

1.2　PI薄膜制备

不同PI薄膜试样的名称、所属体系及制备所用

单体摩尔量如表 1 所示。以 m-PDA-50 PI 薄膜为

例，具体制备方法如下：将 ODA（0.05 mol）与 m-

PDA（0.05 mol）加入三口烧瓶中，然后加入溶剂

DMAC 并充分搅拌，待物质完全溶解后分批加入

PMDA（0.100 5 mol），在冰水浴条件搅拌约 5 h，得

到固含量为 10%的 PAA溶液。将 PAA溶液涂覆于

玻璃板上并置于水平超净台中自然干燥得到 PAA

薄膜。将干燥后的PAA薄膜用方形金属框架固定，

在程控烘箱中以 2℃/min的速率升温至 380℃并保

温 0.5 h，得到PI薄膜试样（m-PDA-50），其厚度约为

40 μm。

1.3　m-PDA-50 PI薄膜高温牵伸处理

将PI薄膜裁成哑铃型样条，中间矩形段宽度为

3 mm、长度为 10 mm（标距），将其置于动态热机械

分析仪（DMA，型号为 D850，美国 TA 公司）中进行

高温牵伸处理。在氮气气氛下，以 20℃/min的速率

升温至 420℃，待温度波动小于 0.1℃时，以 20%/min

的应变速率拉伸至不同的预设牵伸比（0%、25%、

50%、75%、100%）。牵伸比定义为样条的长度增量

与原始标距的比值。

1.4　测试与表征

采用 DMA 对试样进行高温力学性能测试，试

样为哑铃状样条（中间受力区域长×宽=10 mm×3 

mm）。在氮气气氛下，以 20℃/min 的速率升温至

420℃，待温度波动小于 0.1℃时，以 20%/min应变速

率拉伸至试样断裂或达到设备的行程极限，并绘制

应力-应变曲线。

采用偏振全反射红外光谱仪（FTIR，型号为 is-

5，美国赛默飞公司）测试薄膜的取向度（P），计算公

式如式（1）所示[19]。以牵伸方向为平行方向，采用羰

基的对称振动峰作为二色比（R）的计算依据，以苯

表1　不同PI薄膜试样的名称、所属体系及

制备所用单体摩尔量

Table 1　The names, systems, and monomer molar amounts 

used for preparation of different PI film samples

试样名称

p-PDA-10

p-PDA-30

p-PDA-50

DPD-10

DPD-30

DPD-50

m-PDA-10

m-PDA-30

m-PDA-50

体系名称

PMDA/ODA/p-PDA

PMDA/ODA/DPD

PMDA/ODA/m-PDA

单体用量/mol

PMDA

0.100 5

0.100 5

0.100 5

0.100 5

0.100 5

0.100 5

0.100 5

0.100 5

0.100 5

ODA

0.09

0.07

0.05

0.09

0.07

0.05

0.09

0.07

0.05

PDA

0.01

0.03

0.05

—

—

—

—

—

—

DPD

—

—

—

0.01

0.03

0.05

—

—

—

m-PDA

—

—

—

—

—

—

0.01

0.03

0.05

2
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环的红外峰面积作为内参。二色比 R 的计算如式

（2）所示。

 P = C ×
R - 1
R + 2

（1）

式（1）中：常数项C的值与被观察基团有关，根据文

献[19]，羰基对称振动峰对应 C 值为-2.769；R 为二

色比。

R =
A // /A //,benz

A⊥ /A⊥ ,benz

（2）

式（2）中：A//和 A⊥分别为羰基对称振动峰在平行方

向和垂直方向上的吸光度；A//,benz和A⊥,benz分别为苯环

振动峰在平行方向和垂直方向上的吸光度。

采用万能材料试验机（型号为 3365，美国       

Instrong 公司）测试经高温牵伸处理之后薄膜的力

学性能，根据 1.3中拉伸试样的牵伸比对各试样的

标距和横截面积进行修正，以 20%/min的应变速率

拉伸。

采用静态热机械分析仪（TMA，型号为 Q400

EM，美国TA公司）测试薄膜的CTE，以 50 mL/min的

流速通入氮气，载荷为 0.05 N，升温速率为 5℃/min，

在第 2 次升温过程中计算温度为 0～200℃的平均

CTE。

采用 DMA 测试薄膜的 Tg，在氮气气氛下，以

3℃/min的升温速率由室温升温至 500℃，同时施加

0.1%/1 Hz的正弦应变。

采用热失重分析仪（TGA，型号为Q50，美国TA

公司）测试薄膜的热稳定性，以 50 mL/min的速率通

入氮气，首先在 150℃保温 30 min以去除水分，自然

冷却至 35℃后，以 10℃/min 的升温速率升温至

900℃。

采用Material Studio软件绘制包含 2个二酐和 1

个二胺的结构单元，通过 Dmol3 模块进行几何优

化、计算静电势并绘制静电势分布图。绘制包含 1

个PMDA和 1个m-PDA的结构单元，采用Conform‐

ers 工具计算酰亚胺环在围绕 C-N 键发生相对于  

m-PDA旋转时的能量曲线。绘制包含 1个ODA的

结构单元，将一侧苯环设置为与C-O-C共平面，采

用 Conformers 工具计算另一侧苯环围绕 C-O 键旋

转时的能量曲线。

2　结果与讨论

2.1　主链几何结构特征与构象转变能力

不同体系 PI链段的几何结构及静电势分布如

图 1所示。从图 1可以看出，PMDA/ODA和PMDA/

ODA/m-PDA 体系的分子链表现出较大的弯曲程

度，当薄膜受到外力牵伸作用时，PMDA/ODA的分

子链可以通过 ODA 中醚键的旋转改变构象；PM‐

DA/ODA/m-PDA 则可以通过酰亚胺环相对于 m-

PDA 中苯环的旋转改变构象。相比而言，PMDA/

ODA/p-PDA 体系和 PMDA/ODA/DPD 体系则具有

较高的线性度，不利于牵伸时的构象转变。

静电势分布反映了静电力的作用范围与正负

电性。对于ODA结构单元，当一侧苯环与醚键共平

面时，其静电力的作用范围会向另一侧苯环靠近。

在此情况下，另一侧苯环在围绕 C-O键旋转时，极

易出现两侧苯环静电力（同为正电性）作用范围高

度重叠的现象，这在一定程度提高了苯环构象转变

的难度。对于 p-PDA和m-PDA结构单元，C-N键邻

位的氢原子与羰基氧距离适中，且电性相反，使得

PMDA与 p-PDA或m-PDA之间在围绕C-N键发生

相对旋转时的阻力较小。对于DPD结构单元，其在

p-PDA的C-N键邻位增加了侧甲基，由于甲基与羰

基氧距离过近，PMDA与DPD之间的相对旋转受到

限制，也不利于构象转变。

在忽略链段之间空间位阻效应的前提下，通过

分子模拟计算了m-PDA和ODA两种结构单元在分

子链旋转过程中的能量变化，结果如图 2所示。从

图 2可以看出，在 m-PDA 结构单元中，酰亚胺环在

围绕C-N键发生相对于m-PDA的旋转时，最高能垒

仅为 3.27 kcal/mol，展现出卓越的构象转变能力。

图1　不同体系PI结构单元的几何结构及静电势分布

Fig.1　Geometric structures and electrostatic potential 

distributions of different PI structural units
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在ODA结构单元中，当一侧苯环与醚键共平面时，

另一侧苯环围绕 C-O键的旋转引起了极大的能量

变化，能垒超过了21 000 kcal/mol，严重限制了ODA

的旋转自由度，进而削弱了链段协同运动的能力[20]。

因此，以上 4个体系的结构和运动特点可总结

为：PMDA/ODA/DPD 体系表现为高线性度且相对

旋转严重受限，PMDA/ODA/p-PDA 体系表现为高

线性度但相对旋转容易，PMDA/ODA 体系表现为

较高的弯曲程度和相对旋转受限，PMDA/ODA/m-

PDA体系表现为较高的弯曲程度且相对旋转容易。

2.2　玻璃化转变温度与链段运动能力

Tg是表征材料耐热性能的重要指标，同时也是

牵伸加工温度的重要参考。不同 PI 薄膜试样的

DMA曲线如图 3所示，相关特征温度列于表 2。其

中，储能模量的起始转变温度（Tonset）表示材料开始

从较为刚硬的玻璃态向较为柔软的橡胶态转变；损

耗因子曲线的峰值温度（Tpeak）和峰值（Vpeak）很大程

度上反映了材料的阻尼性能，表征链段在 Tg以上温

度的运动能力。从图 3 和表 2 可以看出，随着 p-

PDA或DPD比例的提高，PI薄膜的储能模量曲线逐

渐向上移动，表明分子链的刚性增加；Vpeak大幅降

低，表明链段在Tg以上温度的运动能力降低；Tonset和

Tpeak向高温方向移动，表明材料的耐热性能提高。

这些性能变化与 p-PDA和OPD刚直性的主链结构

特征相符。引入 m-PDA 后，由于 m-PDA 中的苯环

具有较大的尺寸，并向链段外侧大幅度延伸，导致

其构象的改变极易受到邻侧链段的空间位阻效应

影响，使其分子链在紧密堆积的情况下表现出刚

性，而非 2.1 节中描述的柔性特征。因此，随着 m-

PDA比例的提高，PI薄膜在 Tonset及其以下的储能模

量提高。然而，当分子链堆积松散时，空间位阻效

应的减弱使m-PDA构象在转变时更接近 2.1节中的

单分子链的情形，具有显著的柔性特征。因此，在Tg

以上的温度区间，随着m-PDA比例的提高，PI薄膜

的储能模量大幅降低，最低仅为32 MPa；Vpeak大幅提

高，最高达到 0.746，表明m-PDA的引入改善了分子

链在Tg以上的运动能力。

根据式（3）可计算不同体系PI薄膜的玻璃化转

变活化能[21]，结果如图4所示。

∆E = -R
d ( lnf )
d (1/Tg )

（3）

式（3）中：ΔE为活化能；R为气体常数；f为频率。

从图 4可以看出，p-PDA和DPD的加入导致薄

膜的玻璃化转变活化能升高。采用线性拟合的方

法可以计算每加入 10 份 p-PDA 或 DPD，玻璃化转

变活化能分别增加约 263.3 kJ/mol和 544.3 kJ/mol。

玻璃化转变活化能的升高表明分子链协同运动需

要更多的能量，将显著提高薄膜的牵伸难度。与 p-

PDA 和 DPD 相反，m-PDA 的加入可以有效降低薄

膜的玻璃化转变活化能，每加入 10份m-PDA，薄膜

的玻璃化转变活化能降低约 49.1 kJ/mol，表明 PM‐

DA/ODA/m-PDA 体系在 Tg以上可表现出优于 PM‐

DA/ODA体系的运动能力。因此，m-PDA的引入同

时实现了在 Tg以下分子链的高刚性和 Tg以上分子

链的高运动能力，这种特性有利于在实现PI薄膜高

Tg的同时提高其牵伸工艺性能。

热分解温度是决定加工温度上限的重要依据，

不同体系 PI薄膜试样的热失重曲线及相关数据如

图 5 和表 2 所示。由表 2 可知，PMDA/ODA/p-PDA

和 PMDA/ODA/m-PDA 体系 PI 薄膜表现出较高的

(a) m-PDA结构单元

(b) ODA结构单元

图2　旋转能量与旋转角的关系

Fig.2　The relationship between rotational energy and 

rotational angle
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热分解温度，0.1%分解温度（Td0.1）均超过 430℃。对

于PMDA/ODA/DPD体系PI薄膜，随着DPD含量的

提高，Td0.1整体呈降低趋势，最低为 416℃，这可能与

DPD侧甲基的低热稳定性有关。

2.3　牵伸工艺对PI薄膜力学性能和CTE的影响

断裂伸长率是材料力学性能的重要指标，它反

映了材料在受力条件下的变形能力。综合考虑 Tg

与Td0.1，确定以 420℃为薄膜的牵伸温度，通过DMA

测试得到该温度下不同PI薄膜试样的应力-应变曲

线，结果如图 6 所示。从图 6 可以看出，PMDA/

ODA/DPD体系由于高刚性结构和侧甲基的空间位

阻效应表现出最低的断裂伸长率；PMDA/ODA/p-

PDA 体系和 PMDA/ODA/m-PDA 体系均表现出较

高的断裂伸长率，但 PMDA/ODA/m-PDA体系具有

更低的牵伸应力，且随着m-PDA含量的增加，应力-

应变曲线的高度逐渐降低，呈现出“软而韧”的力学

表2　不同PI薄膜的热性能参数

Table 2　Thermal performance parameters of different PI films

试样名称

p-PDA-10

p-PDA-30

p-PDA-50

DPD-10

DPD-30

DPD-50

m-PDA-10

m-PDA-30

m-PDA-50

Tonset

/℃

365.7

370.1

372.2

379.1

382.0

391.9

384.6

397.0

406.5

Tpeak

/℃

397.2

421.2

448.9

414.0

446.7

458.8

414.4

421.6

428.4

Vpeak

0.323

0.251

0.148

0.318

0.231

0.119

0.358

0.522

0.746

Td0.1

/℃

439

441

438

435

416

420

443

438

437

Td1

/℃

527.8

534.1

533.3

500.7

475.7

474.1

524.4

514.9

523.9

Td5

/℃

565.2

571.3

577.2

547.3

532.2

529.7

564.0

559.7

566.2

CTE

/(×10-6℃-1)

34.2

27.7

13.8

31.4

24.2

21.2

35.1

34.5

34.1

(a) 储能模量

(b) 损耗因子

(c) 损耗模量

图3　不同PI薄膜的DMA曲线

Fig.3　DMA curves of different PI films
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特性。以上结果表明，PMDA/ODA/m-PDA 体系可

以更好地满足薄膜牵伸工艺要求，为此选择 m-

PDA-50PI 薄膜进行后续牵伸取向与性能关系

研究。

以m-PDA-50 PI薄膜为研究对象，在 420℃条件

下进行牵伸处理，研究了牵伸比对薄膜取向度、CTE

以及力学性能的影响，结果如表 3所示。从表 3可

以看出，随着牵伸比的提高，薄膜的取向度呈升高

(a) PMDA/ODA/p-PDA体系

(b) PMDA/ODA/DPD体系

(c) PMDA/ODA/m-PDA体系

图4　不同PI薄膜的玻璃化转变活化能

Fig.4　Activation energy of glass transition of different PI films

               (a) PMDA/ODA/p-PDA体系                         (b) PMDA/ODA/DPD体系                       (c) PMDA/ODA/m-PDA体系

图5　不同PI薄膜在惰性气氛中的热失重曲线

Fig.5　TGA curves of different PI films under inert atmosphere
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趋势，CTE 呈降低趋势。其中，CTE 由未牵伸时的

34.1×10-6℃-1降低至牵伸比为 100% 时的 1.7×10-6℃-1。

在力学性能方面，随着牵伸比的提高，薄膜的模量

和断裂强度提高，断裂伸长率降低。模量和断裂强

度分别由未牵伸时的 1.65 GPa和 119.2 MPa提高至

牵伸比为 100% 时的 3.7 GPa 和 210.9 MPa，断裂伸

长率由未牵伸时的 40.3%降低至牵伸比为 100%时

的30.1%。

3　结论

（1）本文利用非线性刚性单体（m-PDA），以传

统的 PMDA/ODA 体系为基础，通过热酰亚胺化法

成功制备了兼具高 Tg和良好牵伸工艺性的高耐热

低膨胀 PI薄膜，该薄膜在 420℃条件下表现出极高

的断裂伸长率和较低的应力，有希望满足高温条件

下的牵伸加工要求。

（2）m-PDA-50 PI薄膜 Tg达到 428℃，经高温牵

伸处理后，其 CTE 可在 1.7×10-6～34.1×10-6℃-1之间

调控，同时表现出优异的力学性能。
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