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高导热绝缘聚酰亚胺薄膜生产关键问题分析

蒋耿杰， 青双桂， 宋玉侠， 姬亚宁， 唐小青， 马纪翔， 潘钦鹏

（桂林电器科学研究院有限公司，广西  桂林  541004）

摘 要：基于桂林电器科学研究院有限公司的 300 mm宽幅聚酰亚胺流延试验线与 1 200 mm宽幅聚酰亚胺双轴拉伸

生产线制膜数据，研究配方、设备与工艺等因素对高导热绝缘聚酰亚胺薄膜制备的影响。结果表明：相较于双拉法，流

延法具有低切边损耗、设备工艺简单、成膜性优良、成本较低以及所制备的薄膜导热性能好等优势；在提高导热薄膜导

热系数方面，需攻克氮化硼高填充时出现的流延膜与钢带剥离困难、填料分散难度增大、填料及树脂间界面匹配性变

差和成膜连续性下降等问题。
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Analysis of key production issues in high thermal conductive insulating 

polyimide films
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Abstract: On the basis of the film-making data of the 300 mm wide polyimide casting test line and the 1 200 mm wide 

polyimide biaxial stretching production line of Guilin Electrical Research Institute Co., Ltd., the effects of formulation, 

equipment, process, and other factors on the preparation of high thermal conductivity insulating polyimide films were 

investigated. The results show that compared with the biaxial stretching method, the casting method has advantages such as 

low trimming loss, simple equipment and process, excellent film-forming properties, lower cost, and good thermal 

conductivity of prepared films. In terms of improving the thermal conductivity of thermal conductive films, it is necessary to 

overcome the problems such as difficulty in peeling the casting film from steel belt, increased difficulty in filler dispersion, 

poor interfacial matching between filler and resin, and decreased film-forming continuity when boron nitride is highly filled.
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0　引言

导热绝缘聚酰亚胺薄膜（以下简称导热膜）具

有优良的导热、绝缘、耐高低温、耐化学腐蚀和阻燃

等特性，因而被广泛应用于电子器件、新能源汽车

和 5G基站等领域。随着设备朝小型化、高功率、高

频高速、薄型化、高度集成化方向发展，其运行过程

中产生的热量大幅增加，现有商品化导热膜的散热

能力已难以满足设备的散热需求[1-2]。研究表明，热

积聚问题会引发温度升高，温度每上升 2℃，电子器

件的稳定性就会下降 10%，且器件 55%的故障是由

温度超限导致的[3]。因此，如何在保持优异绝缘性

能的前提下，提高导热膜的散热能力，成为当前面

临的重要技术挑战[4]。

导热膜的传热方向分为面内与面外（厚度）方

向，而“热点”的热量通过导热膜厚度方向快速传递

至其垂直正对且紧邻的相邻区域时，速度最快[5]。

因此常规所述的导热系数即为面外方向。

目前，国内可批量稳定供货的导热膜均为采用

热亚胺化工艺生产，产品最高导热系数≥0.6 W/(m·K)。

尽管部分企业能够制备面外导热系数≥0.8 W/(m·K)

的导热膜样品，但相关产品仍未实现批量稳定生产与

供应，而且全球领先的杜邦MT+型导热膜（采用化学亚

胺化工艺生产，官方标称导热系数为0.85 W/(m·K)，按

ASTM D5470标准实测≥1 W/(m·K)）在国内采购受

限。因此，如何打破杜邦在高导热薄膜领域的垄

断，已成为国内导热膜生产企业亟待解决的难题。

为此，国内科研人员围绕提升导热膜导热系数已开

展大量相关研究工作，其中通过聚酰胺酸树脂与氮

化硼共混掺杂的方式制备导热膜是目前改善其导
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热性能最为有效的策略之一[6-10]。

本文采用六方氮化硼（h-BN）作为导热填料，基

于桂林电器科学研究院有限公司（以下简称桂科

院）的 300 mm 宽幅聚酰亚胺流延试验线（流延法）

与 1 200 mm 宽幅聚酰亚胺双轴拉伸生产线（双拉

法）的制膜数据，分别研究双拉法与流延法在配方、

设备及工艺等方面对导热膜制备的影响。

1　流延法和双拉法设备及工艺

1.1　生产设备

1.1.1　流延法

图 1为流延法生产导热膜的示意图，生产设备

主要由流延系统、亚胺化系统和收卷系统组成。流

延系统中的钢带与亚胺化系统的牵引辊分别由独

立电机控制调速。亚胺化系统依次分为溶剂挥发

区、预亚胺化区、高温亚胺化区及冷却定型区 4个区

段，可实现溶剂脱除、初步环化、完全亚胺化与薄膜

冷却定型。

生产时聚酰胺酸（PAA）树脂经流延系统模头挤

出至环形钢带表面，通过初烘脱除大部分溶剂形成

具有一定强度的自支撑流延膜；薄膜经剥离辊从钢

带剥离后，被引入多级温区亚胺化系统中完成热亚

胺化反应。牵引辊与钢带间的速度差可对薄膜施

加纵向拉伸应力，在玻璃化转变温度以上促使分子

链与填充的 h-BN颗粒沿薄膜面内方向发生择优取

向排列；随后在保持张力状态下进行热定型处理，

使取向结构得以固定；最后薄膜经冷却定型区消除

内应力、稳定尺寸，完成最终成型，并由收卷系统收

卷为连续卷材。

1.1.2　双拉法

双拉法通过二次热定型技术，使高分子材料的

分子链实现取向排列，包含纵向拉伸（纵拉系统）和

横向拉伸（亚胺化系统）两个核心阶段。该工艺与

传统流延法设备的主要区别在于：在流延系统与亚

胺化系统之间增设了纵拉系统（如图 2所示）。该系

统主要由预热辊、退火辊和冷却辊构成，通过慢速

辊与快速辊之间的速度差（速比控制）实现纵向拉

伸；亚胺化系统内不设置牵引辊，而是采用可对薄

膜进行横向拉伸且可梯度调节宽幅的导轨结构，导

轨配置链铗对薄膜的边缘进行夹持（如图 3所示）。

当自支撑凝胶膜被链铗夹持固定进入亚胺化系统

后，会依次经历预热、亚胺化反应、分子链定型及冷

却固化等工序，最终形成成品薄膜。

1.2　生产工艺

1.2.1　工艺流程

导热膜生产工艺流程如图 4所示，主要包括分

散液制备、PAA 树脂合成、PAA 树脂消泡、流延成

膜、亚胺化成膜（流延法和双拉法）、收卷、切边和热

处理等过程。其中最关键的步骤包括分散液的制

备、PAA树脂合成、流延成膜以及亚胺化成膜。

1.2.2　工艺调控参数

生产导热膜采用的流延法与双拉法工艺，在流

延成膜、收卷、分切和热处理等环节基本一致，其主

要差异体现在拉伸和亚胺化阶段。流延法的工艺

调试过程相对简单，而双拉法则需对多个维度的工

艺参数进行综合调控，双拉法相对流延法增加了导

轨宽度梯度分布、亚胺炉横向温度分布、横拉入铗

温度和亚胺炉内外气压分布和导热膜开铗控制等

工艺控制。

图3　双拉法横拉导轨及链铗

Fig.3　Transverse stretching guide rail and chain clips in 

biaxial stretching method

图2　双拉法纵拉系统结构示意图

Fig.2　Schematic diagram of longitudinal drawing system in 

biaxial stretching method

图1　流延法生产导热膜示意图

Fig.1　Schematic diagram of the production for thermal 

conductive films by casting method
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2　导热膜生产关键技术

生产高导热薄膜的技术方向颇多，如提高 h-BN

填充量、改善 h-BN与树脂基体界面的相容性、优选

h-BN 复配体系以及增强 h-BN 在薄膜中的取向性

等。另外，还有研究人员采用球磨、超声、化学剥离

等方法对 h-BN 进行剥离，结果表明相同填料含量

下，相比于未剥离的 h-BN，剥离后的 h-BN制备的导

热膜导热系数明显提高[19-21]。

2.1　提高h-BN填充量

在相同工艺条件下，虽然 h-BN填充量越多，导

热膜的导热系数越高，但是提高 h-BN 填充量也会

导致一系列负面效果，如降低成膜性和增加流延膜

从钢带剥离的难度等。

2.1.1　成膜性

成膜性是决定导热膜产品生产良率的关键因

素。当导热膜破边频率较高时，分切过程中须沿破

损边缘进行纵向裁切，导致切边损耗较大；若出现

膜断裂，则必须停机并重新启动生产。

h-BN填充量对导热膜成膜性的影响研究结果

见表 1。从表 1可看出，当 h-BN质量分数≤26%时，

采用双拉法与流延法均可实现连续稳定的成膜过

程，未观察到破边和断膜现象；当 h-BN质量分数升

至 29%时，两种方法制备的薄膜均开始出现破边现

象。其中流延法的破边频率为 1个/天，而双拉法则

高达 10个/天。随着 h-BN填充量的进一步增加，两

种方法的破边频率均呈现上升趋势，但流延法的破

边频率增长幅度显著低于双拉法。

上述现象的发生可能归因于双拉法制膜过程

中，导热膜边缘需通过链铗固定进入亚胺炉，导热

膜中高黏性的 h-BN易与链铗表面发生分子吸附作

用，当导热膜受到链铗夹持压力时，薄膜与夹持部

位的粘附力增强，导致导热膜在开夹时易出现局部

形变、拉痕或撕裂等缺陷。若撕裂范围进一步扩

大，甚至可能引发断膜现象。而采用流延法制备的

薄膜在亚胺炉内贴附于牵引辊表面，通过热收缩机

制实现自适应调整，有效避免了粘辊现象导致的缺

陷，并显著降低了边缘裂纹引发的断膜风险。

切边损耗与膜破边现象紧密相关。在执行分

切作业过程中，若破边数量较少，则可将破边位置

进行切断处理，形成接头，从而实现较低的损耗。

然而，当破边数量较多时，必须沿着带有缺陷的薄

膜表面边缘进行纵向切割，这将导致较大的边缘剪

切损耗。从表 1还可看出，采用流延法制膜时，当 h-

BN 质量分数≤32% 时，仅有 10 mm 的低切边损耗，

当 h-BN质量分数提升至 35%时，破边频率升高至 7

个/天，此时必须沿着破损边缘进行纵向裁切，以满

足客户对单幅膜长度的要求，切边损耗增加至 24 

mm。对于双拉法，当 h-BN质量分数≤26%时，切边

损耗主要来源于链铗夹持部分，这部分损耗约为 60 

mm。随着 h-BN填充量增加至 29%，破边频率升高

至10个/天，切边损耗达到100 mm。随着h-BN用量

的进一步增加，边缘破损的宽度略有增加，导致切

边损耗达到120 mm。

2.1.2　流延膜钢带剥离性

由于 h-BN 晶体具有沿着晶面优先生长的特

性，商业化的 h-BN产品形貌主要为片状[11]。由于片

状 h-BN黏性大，导致流延膜难从钢带表面剥离，且

剥离难度随着 h-BN添加量的增加而增大。为提高

流延膜钢带剥离性，常规方法是在PAA树脂中混入

内脱模剂。

本文固定h-BN质量分数为30%，研究亚磷酸三

图4　导热膜生产工艺流程图

Fig.4　Production process flow chart of 

thermal conductive films

表1　不同h-BN用量下导热膜的成膜性和切边损耗

Table 1　Film-forming performance and edge trimming loss of 

thermal conductive films with different contents of h-BN

项目

破边频率/(个/天)

断膜频率/(次/天)

切边损耗/mm

生产方法

流延

双拉

流延

双拉

流延

双拉

h-BN质量分数/%

22

0

0

0

0

10

60

26

0

0

0

0

10

60

29

1

10

0

0

10

100

32

2

18

0

1

10

120

35

7

31

0

2

24

120
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苯酯、脱模剂X（自配）和二甲基硅油分别加入 PAA

树脂对钢带剥离效果和膜性能的影响，结果如表 2

所示。从表 2可以看出，亚磷酸三苯酯质量分数为

1‰～5‰，对流延膜的钢带剥离性提高效果不明

显，且其加入会明显降低导热膜的电气强度、拉伸

强度和断裂伸长率，但并不影响膜面外观；采用自

配的脱模剂X能有效提高流延膜的钢带剥离性，当

添加质量分数为 1‰时仍存在局部难剥离问题，当

质量分数增至 3‰ 后即可解决流延膜钢带剥离问

题，实现导热膜的连续化生产，然而其引入同样会

导致导热膜的电气强度、拉伸强度以及断裂伸长率

出现一定程度的下降，随着质量分数从 1‰ 增至

5‰，导热膜的电气强度从 260 kV/mm 降至 220    

kV/mm，拉伸强度从 115 MPa降至 102 MPa，断裂伸

长率从 40%降至 29%；引入硅油能解决流延膜钢带

剥离问题，但由于硅油与PAA树脂体系的相容性较

差，制备的导热膜外观存在明显色差，且其引入也

会一定程度降低导热膜的电气性能和力学性能。

综上所述，目前使用的自制脱模剂X已能有效

解决 h-BN 质量分数为 30% 的流延膜钢带剥离问

题，且其电气强度达到了247 kV/mm，可满足客户的

使用需求。然而，当 h-BN 的质量分数提升至 34%

时，必须使用质量分数为 5‰的自制脱模剂X才能

解决流延膜钢带的剥离问题，此时制备的导热膜电

气强度下降至 210 kV/mm，已无法满足部分客户的

需求。

2.2　h-BN/树脂界面匹配性

h-BN 的引入会在导热膜中形成许多接触界

面[12]，h-BN 的高表面能和强聚集倾向导致 h-BN 与

树脂基体的界面匹配性问题已成为制约导热膜性

能提升的核心瓶颈[13]。首先，界面空隙的存在会导

致声子传输路径受阻，进而导致导热膜的导热系数

降低；其次，界面缺陷易引发应力集中效应，降低导

热膜的拉伸强度，影响成膜连续性[4]；最后，由于界

面匹配性不佳形成的 h-BN大聚集体会增加树脂堵

塞滤网的可能性，导致需频繁的停机更换滤网和重

启生产线，损耗巨大。因此，如何提高 h-BN与树脂

的界面匹配性至关重要。

研究表明，在导热填料表面引入极性基团如

-NH2、-OH 以及含孤对电子的原子，可有效提高    

h-BN与聚酰亚胺分子链间的相互作用[14-15]。分别采

用质量分数为 1% 的 KH550、KH560、多巴胺及

NaOH 对 h-BN 进行表面改性，将 h-BN 粉体分散于

N,N-二甲基乙酰胺（DMAC）溶剂中，经高速研磨   

3 h后干燥，制得改性 h-BN粉末。以改性 h-BN为导

热填料，采用流延法制备导热膜，相关测试结果如

表 3所示。从表 3可以看出，不同表面改性剂处理

h-BN后对导热膜的导热系数提高不明显，同时改性

剂的加入会增加流延膜的钢带剥离难度，这可能是

由于 h-BN的化学性质极为稳定，表面自由能低，且

表面羟基数量极少，仅边缘存在少量可改性位点，

表面改性困难，另外改性剂的引入增加了 h-BN 的

粘接力，导致流延膜的钢带剥离难度增加。因此，

在对 h-BN 进行表面改性时，如何降低其对流延膜

钢带剥离性的影响极为关键。

2.3　h-BN筛选与组合

对国内外 60多种 h-BN样品进行扫描电镜分析

并对其分散液的分散性进行测试，然后对制备的导

热膜进行导热系数、电气强度、成膜性以及流延膜

钢带剥离性的综合评估。结果表明，不同企业的   

h-BN在粒径、粒径分布、径厚比、导电性及形貌等存

在差异，采用单一 h-BN 制备的分散液分散性和导

热膜性能各有优劣，目前，很难找到一种能同时满

足优良分散性、高导热系数、高电气强度、良好成膜

表2　不同脱模剂对导热膜生产的影响

Table 2　Effects of different contents of release agents on the 

production of thermal film

脱模剂

流延膜钢带剥离性

电气强度/(kV/mm)

拉伸强度/MPa

断裂伸长率/%

膜面外观影响

亚磷酸三苯酯

质量分数/‰

1

极差

180

98

35

无

3

极差

140

87

32

无

5

差

110

75

26

无

脱模剂X

质量分数/‰

1

一般

260

115

40

无

3

好

247

110

35

无

5

好

220

102

29

无

硅油

5

好

223

90

34

有色差

表3　不同表面改性剂对导热膜导热系数和

流延膜钢带剥离性的影响

Table 3　Effects of different surface modifiers on thermal 

conductivity coefficient of thermal conductive films and 

peelability of casting film steel belt

项目

未改性

KH550

KH560

多巴胺

NaOH

导热系数/(W/(m·K))

0.62

0.64

0.66

0.66

0.64

流延膜钢带剥离性

易剥离

难剥离

难剥离

难剥离

难剥离
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性和流延膜钢带易剥离性的 h-BN，需通过多组分 h-

BN 的协同配组，达成导热网络构建与界面优化之

间的平衡，才能实现导热膜连续化生产工艺与综合

性能的平衡。

图 5为 6种（分别命名为 a型、b型、c型、d型、e

型、f 型）经典的 h-BN 表面形貌，放大倍率均为 40 

000倍；表 4为不同 h-BN种类对导热膜制备过程和

导热膜成品性能的影响数据，其中导热系数指的是

面外方向。

由图 5和表 4可见，a型与 b型 h-BN具有最大的

粒径，其制备的导热膜导热系数亦为最高，分别达

到了 0.986 W/(m·K)和 0.854 W/(m·K)。从宏观规律

上分析，h-BN粒径与复合膜导热系数整体呈正相关

关系[16]。然而，进一步对比发现，b 型 h-BN 粒径虽

大于 a型，但采用其制备的导热膜导热系数反而更

低。这一现象可从两方面进行解释：首先，本研究

测得的导热系数为面外方向，而 h-BN 导热系数具

有显著的各向异性，其面内导热系数远高于厚度方

向。因此，h-BN颗粒在导热膜中沿垂直方向的取向

度越高，越有利于提升面外导热性能。其中 a 型     

h-BN颗粒存在大量卷曲结构，更易实现垂直取向，

从而强化垂直方向导热通路。其次，b型 h-BN的片

层厚度显著大于 a型，在相同添加量下，a型 h-BN的

颗粒数量更多，可构建更为密集且连续的导热网

络，进而提高复合膜的导热系数。尽管 a型与 b型 h-

BN 所制备的导热膜具备较高的导热系数，但二者

在分散性、电气强度、成膜性及钢带剥离性等关键

加工与性能指标上均表现不佳，难以满足实际生产

和客户要求，因此不适宜作为工业化制备导热膜的

优选填料。d型 h-BN虽然导热系数最低，但其具备

最优的分散性和电气强度，同时拥有良好的成膜性

和流延膜钢带剥离性，可与其他导热系数高的 h-BN

进行复配使用。e型 h-BN 的分散性和导热系数表

现一般，但其电气强度、成膜性和钢带剥离性较好，

也可与其他具有优良导热性和分散性的   h-BN 复

配。而 f型 h-BN由于成膜性和电气强度较差，无法

用于导热膜生产。此外，从图5还能发现，e型和 f型

h-BN 的形貌相似，但二者制备的导热膜在导热系

数、电气强度和成膜性方面存在显著差异。

2.4　流延法与双拉法对导热膜导热系数的影响

由于 h-BN 具有明显的导热系数方向特性，面

内导热系数最高可达 400 W/(m·K)，而面外方向的

导热系数仅约为2 W/(m·K)，基于此特性，h-BN在膜

内的垂直取向度越大，导热膜的导热系数就越大。

鉴于 h-BN 的这一特性，近年来研究人员提出了多

种策略以实现 h-BN 在膜中沿厚度方向有序排布，

例如，将 h-BN片层包覆在球形Al2O3表面[17]、利用磁

场驱动[18]等。

鉴于流延法和双拉法的主要区别在于对氮化

硼和分子链的取向方式不一致，本文对比了相同配

方采用双拉法和流延法制备的导热膜导热系数区

别，不同配方（A、B、C）的主要区别在于选用的   h-

BN种类与组合不一致，研究结果如表 5所示。从表

5可以看出，在相同配方条件下，通过流延法制备的

导热膜导热系数大于双拉法制备的导热膜，不同配

方制备的导热膜导热系数分别实现了 10%、19%、

27% 的显著提升。这一现象可能归因于流延法的

单向拉伸作用，使得分子链与 h-BN 在纵向高度上

实现了高度取向，并且具有更高的堆积密度，而双

拉法的横向拉伸作用会破坏原有的取向结构，导致

热传导路径紊乱。此外，采用流延法生产导热膜

时，导热膜在牵引辊运行过程中可能会承受与辊面

图5　不同h-BN表面扫描电镜图

Fig.5　SEM images of different h-BN surfaces

表4　不同h-BN对导热膜性能的影响

Table 4　Effects of different h-BN on performance of 

thermal conductive films

h-BN

型号

a型

b型

c型

d型

e型

f型

导热系数

/(W/(m·K))

0.986

0.854

0.695

0.615

0.686

0.754

分散性

极差

极差

差

好

一般

一般

电气强度

/(kV/mm)

134

157

142

246

237

163

成膜性

差

差

一般

好

较好

差

钢带

剥离性

极差

差

较差

好

较好

较好
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切线垂直的外力，从而提高 h-BN 在膜内的垂直取

向度。

2.5　球形与片状导热填料使用对比分析

球形 h-BN 具有片状 h-BN 本征物性[9]的同时，

还具有宏观等效导热系数可近似各向同性的特点，

同时其低黏特性[22-23]还可能解决流延膜与钢带的剥

离难题，具备多重优势。因此，采用球形 h-BN替代

片状 h-BN理论上可有效提高导热膜的导热系数和

改善钢带剥离难题。

咨询了十余家 h-BN 生产商，均未找到适合导

热膜生产的球形 h-BN粒径，为验证球形 h-BN与片

状 h-BN 制备导热膜应用区别，本文采用球形氧化

铝替代球形 h-BN进行研究，表 6为在流延法生产线

上采用球形 α-氧化铝和片状 h-BN制备的导热膜相

关数据，其中氧化铝导热系数为 30 W/(m·K)，h-BN

的 a轴和 c轴方向导热系数分别为 2 W/(m·K)和 300 

W/(m·K)，均未添加脱模剂，质量分数为 30%，制备

的导热膜厚度为50 μm。

从表 6可以看出，虽然 h-BN的 c轴方向导热系

数为氧化铝的 10倍，但其制备的薄膜导热系数仅为

氧化铝制备薄膜的 1.4倍；球形氧化铝制备的分散

液分散性和成膜性均优于片状 h-BN；采用球形氧化

铝制备导热膜，即使不添加脱模剂也能正常剥离。

3　结论

（1）双拉法在生产设备、工艺流程及工艺调节

参数方面较流延法更为复杂。当 h-BN 质量分数≤
26% 时，两种生产方法的成膜性均良好；当质量分

数升至 29%时，薄膜出现破边现象；此后随着 h-BN

质量分数的进一步提高，破边数量逐渐增加，且双

拉法的破边问题加剧更为迅速。

（2）亚磷酸三苯酯对流延膜的钢带剥离性改善

效果不明显，且其加入会显著降低导热膜的电气性

能和拉伸性能；硅油的添加会影响膜面外观；自制

脱模剂X可有效解决钢带剥离难题，但当h-BN量分

数≥34% 时，导热膜的电气强度会明显下降。采用

KH550、KH560、多巴胺、NaOH等对 h-BN表面改性

会增加流延膜钢带剥离难度。

（3）不同 h-BN在分散性、导热系数、电气强度、

成膜性及流延膜钢带剥离性等方面各具优势，通过

合理的 h-BN 协同配组，可实现导热膜连续化生产

工艺与综合性能的平衡。采用相同配方时，通过流

延法制备的导热膜导热系数明显优于双拉法制备

的导热膜。球形氧化铝相较于片状 h-BN，具有更优

异的钢带剥离性与分散性。
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