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摘 要：近年来，柔性电子器件飞速发展，聚酰亚胺（PI）薄膜作为柔性基板材料及介电绝缘材料大规模应用于

柔性电子器件和挠性线路板等的制备，但其较高的热膨胀系数降低了它在变温加工过程的尺寸稳定性，故有

必要调整其热膨胀系数与构成电子器件的其他材料相匹配。本文主要介绍了国内外低膨胀聚酰亚胺薄膜的

专利现况、低膨胀聚酰亚胺复合薄膜的制备和应用研究进展，展望了低膨胀 PI合成、改性及应用研究的总

趋势。
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Abstract: In recent years, flexible electronic devices have developed rapidly. As a flexible substrate material and

dielectric insulating material, polyimide (PI) film has been widely used in the preparation of flexible electronic

devices and flexible circuit boards. However, its high thermal expansion coefficient reduces its dimensional

stability in the process of variable temperature processing. Therefore, it is necessary to adjust its thermal expansion

coefficient to match with other materials of electronic devices. In this paper, the patent status of low expansion

polyimide films at home and abroad, the preparation and application research progress of low expansion polyimide

composite films were introduced, and the general trend of synthesis, modification and application research of low

expansion PI was forecasted.
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0 引 言

作为国民经济支柱的主要产业，电子产品在近

年来得到了迅猛发展，电子器件行业向高密度、小

型化、轻量化、薄型化方向发展[1]。

近年来，聚酰亚胺（PI）以其优异的耐热性、化学

稳定性和机械强度等性能在微电子工业中得到了

广泛的应用[2-3]。在电子元器件加工过程中，PI薄膜

通常需要粘结或复合到其他金属或无机材料上，如

铜箔、硅片及光学玻璃等，并承受苛刻的高温制备

条件及多次高低温冷热循环。为了确保光电器件

的质量，柔性 PI基膜应同时具有优异的耐热性、柔

韧性和尺寸稳定性等[4]。其中，热膨胀系数（CTE）

是材料最重要的尺寸稳定性参数，在器件的高温沉

积和制造过程中，PI柔性基板与金属（或无机材料）
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之间 CTE的不匹配会在材料界面处产生显著的内

应力，引起材料变形、翘曲及开裂等严重问题，极大

地影响器件的性能与质量[5-6]。

传统PI薄膜通常表现出相对较大的CTE，如最

具代表性的商品化 Kapton® H 薄膜，其 CTE 在 35×

10-6 K-1以上，远高于铜箔（15～20×10-6 K-1）、玻璃（0

～5×10-6 K-1）的 CTE[7-8]。因此，亟需在保持 PI 薄膜

综合性能的基础上进一步改善其尺寸稳定性，特别

是在更高温度及更宽温度范围内的尺寸稳定性，以

满足先进电子和柔性显示领域日益迫切的技术需

求。本文主要分析近年来低 CTE聚酰亚胺薄膜的

专利布局，低CTE聚酰亚胺薄膜的制备方法与应用

研究进展以及未来发展趋势。

1 国内外低CTE聚酰亚胺薄膜专利现状

1.1 国内低CTE聚酰亚胺薄膜专利概况

近年来国内关于低 CTE 聚酰亚胺薄膜制备方

法的专利数量较少。图 1 为国内主要单位申请低

CTE聚酰亚胺薄膜专利数量对比分析。从图 1可以

看出，申请低CTE聚酰亚胺薄膜专利的高校及研究

院所主要有中国科学院、重庆文理学院、南京工业

大学、郑州大学等；申请低 CTE聚酰亚胺薄膜专利

的企业主要有浙江中科玖源新材料有限公司、沙伯

基础创新塑料知识产权有限公司、桂林电器科学研

究院有限公司、天津市天缘电工材料有限责任公

司等。

对比国内主要单位低 CTE 聚酰亚胺薄膜专利

数量分析发现，国内企业对于低CTE聚酰亚胺的研

究多于高校，说明企业在这方面迫切想要取得突

破，以满足聚酰亚胺在电子器件柔性基板等方面的

应用需求。

表 1为国内高校及研究院所、企业申请低CTE

聚酰亚胺薄膜制备方法的专利概况。由表 1可知，

目前国内高校及研究院所、企业制备低CTE聚酰亚

胺薄膜方面的专利主要采用无机填料改性、分子结

构设计改性、共聚改性以及改进制膜工艺技术等方

法。根据电子器件需求，不同CTE的PI薄膜可以通

过以上方法进行调控制备。其中，高校主要侧重于

降低聚酰亚胺CTE的机理研究，针对分子结构层次

的研究较多；企业则更侧重于对制膜工艺技术的改

进和创新，降低生产成本，有利于产业化发展。制

备的低 CTE聚酰亚胺薄膜适用于各种电子器件柔

性基板，例如软性印刷电路板、显示柔性基底、盖板

或光通信材料。

1.2 国外低CTE聚酰亚胺薄膜专利概况

表 2为国外低CTE聚酰亚胺薄膜制备方法专利

概况。通过表 2可知，对于低CTE聚酰亚胺薄膜的

研究，国外具有代表性的企业主要侧重于分子基团

以及分子链层次的研究，通过引入刚性基团以及刚

性链、控制酰亚胺化率、控制各单体比例的多元共

聚法制备出符合电子器件用低CTE聚酰亚胺薄膜，

CTE根据需求可降低至4×10-6 K-1。

2 低CTE聚酰亚胺无机复合膜制备

无机材料具有较低的热膨胀系数，将无机填料

添加到聚酰亚胺基体中是制备低 CTE聚酰亚胺复

合薄膜较为常见的方法之一[22]，几种经典的预测模

型均认为添加 CTE值较低的无机材料可以提高薄

膜的热尺寸稳定性[23]，该方法在聚合物材料的工业

生产中得到广泛应用。

目前常用的无机纳米填料改性方法有直接掺

混法、原位聚合法、溶胶-凝胶法、插层法等。常见

(a)主要高校及研究院所申请人发明专利

(b)主要企业申请人发明专利

图1 国内主要单位低CTE聚酰亚胺薄膜

专利数量对比分析

Fig.1 Comparative analysis on the number of low CTE

polyimide film patents from domestic main universities

and enterprises
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表1 国内高校及研究院所、企业低CTE聚酰亚胺薄膜制备方法专利概况

Tab.1 Patent survey on preparation methods of low CTE polyimide film from domestic universities and enterprises

高校及

研究院所

专利

企业专利

改性技术

添加无机

填料

引入氢键

引入交联

基团

引入刚性

基团

引入刚性

基团

改进制膜

工艺技术

专利权人

中国科学院光电

技术研究所

中国科学院长春

应用化学研究所

四川大学

吉林大学

浙江中科玖源新

材料有限公司

武汉依麦德新

材料科技有

限责任公司

安徽鑫柏格电子

股份有限公司

天津市天缘电工

材料有限

责任公司

专利名称

一种低湿、低热膨胀系数聚

酰亚胺复合薄膜材料及制备

方法[9]

一种高强度低热膨胀透明聚

酰亚胺及其制备方法[10]

一种高耐热性低热膨胀系数

的聚酰亚胺材料及其制备方

法[11]

一种高粘附性低线膨胀系数

聚酰亚胺膜材料及其制备方

法[12]

一种低热膨胀系数的聚酰亚

胺薄膜及其制备方法[13]

一种低热膨胀系数聚酰亚胺

薄膜及其制备方法[14]

一种低膨胀系数的聚酰亚胺

薄膜及其制备方法[15]

高性能低热膨胀系数聚酰亚

胺薄膜双向拉伸系统[16]

创新点

该发明通过在聚酰胺酸胶中添加二氧化硅纳米颗粒，制得的聚酰

亚胺复合薄膜具低湿膨胀系数、低热膨胀系数及良好的热稳定性，

CTE可降至13.01×10-6 K-1。

该发明所制备的聚酰亚胺能够形成分子间氢键，进而形成氢键交

联网络，这些强的分子间相互作用使透明聚酰亚胺可以表现出低

热膨胀系数（11×10-6 K-1），同时保留聚酰亚胺的透明性（透过率

90%）。可以用作柔性光电显示基板方面。

在交联剂和催化剂的作用下制备低热膨胀系数聚酰亚胺材料，

CTE值可降至2.8×10-6 K-1。

合成含刚性结构且引入氰基基团的氨基单体，利用所合成的氨基

单体与含刚性结构的其他二胺单体与酸酐单体缩聚成聚酰亚胺

膜。粘附性和线膨胀系数两方面性能都达到最优，CTE 可由

21.42×10-6 K-1降至 13.27×10-6 K-1，可应用于高粘附性材料领域并

提供低的线膨胀系数。

通过在分子结构中引入酯键等结构单元，得到兼有低热膨胀系数

和高力学性能的聚酰亚胺薄膜，CTE在20×10-6 K-1以下。

在分子结构设计中同时引入酯键/酰胺、咪唑/噁唑等结构单元，提

高分子间的相互作用力，聚酰亚胺薄膜的 CTE 最低可达 6×10-6

K-1，对热膨胀系数进行调控，解决不同的基底材料间的匹配问题。

在 340～560℃的条件下，先使用纵向拉伸机对凝胶膜进行纵向拉

伸，再使用横向拉伸机对凝胶膜进行横向拉伸，PI的CTE可降低至

15×10-6 K-1。

发明了一种高性能低热膨胀系数聚酰亚胺薄膜双向拉伸系统，通

过设置对针板之间距离的调节装置，实现对聚酰亚胺薄膜的横向

拉伸，从而制备低CTE聚酰亚胺薄膜。

表2 国外低CTE聚酰亚胺制备方法专利概况

Tab.2 Patent overview on foreign preparation methods of low CTE polyimide

改性技术

无机粒子掺杂

引入刚性基团

引入刚性链

控制酰亚胺化率

多单体共聚

专利权人及专利号

美国杜邦

US19930066731[17]

韩国晓星

KR2016001423[18]

日本日立

JP19860023828[19]

日本索尼化学

JP20030383836[20]

韩国旺金化工

KR20110146622[21]

专利内容

公开了一种低CTE聚酰亚胺薄膜的制备，通过将石墨和硅灰石掺杂

进聚酰胺酸，制备出低CTE聚酰亚胺薄膜。

公开了一种低热CTE的聚酰亚胺薄膜及其制备方法，在二胺主链为

联苯结构的透明聚酰亚胺膜侧链引入醚基。

包含双马来酰亚胺可加成固化的聚酰亚胺，引入刚性链节，获得的聚

酰亚胺薄膜具有低CTE值，可用作覆铜层压板、柔性印刷基板。

公开了一种低CTE高透明的半芳香族聚酰亚胺薄膜制备方法，通过

使聚酰亚胺前体的酰亚胺化率在形成前体时为 0.9～1.0，可以得到均

质且黏稠的聚酰亚胺前体溶液，获得兼具低介电常数和低线性热膨

胀系数的聚酰亚胺薄膜。

公开了一种低CTE透明聚酰亚胺的制备方法，通过控制均苯四甲酸

二酐、1,4-环己基二胺、2,2′-双(三氟甲基)-4,4′-二氨基联苯的摩尔比，

从而降低薄膜CTE值，因为其透明性和耐热性极佳，可用于透明导电

膜、OLED柔性基板和柔性印刷电路板。

CTE值

CTE 可降低至 14.62×10-6 K-1，

减少了约59%。

CTE可降至 7×10-6 K-1；强度为

155 MPa以上。

引入刚性链后，CTE可降低至

4×10-6 K-1。

制备的聚酰亚胺膜介电常数为

2.91，CTE 为 11×10-6 K-1，玻璃

化转变温度为442℃。

当摩尔比为 1∶0.2∶0.8时，CTE

可达到8×10-6 K-1。
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的无机纳米填料有：①球型材料，主要有二氧化硅、

二氧化钛；②体型材料，主要有金纳米粒子、埃洛石

纳米管；③二维材料，主要有 SiC、氮化硼、云母、石

墨烯等[3, 24]。表 3总结了近几年来各研究团队通过

添加无机纳米填料制备低 CTE聚酰亚胺薄膜的研

究进展情况。总的来说，纳米无机材料因具有表面

效应、小尺寸效应、宏观量子隧道效应等特点，当它

混合于高分子材料时会发生分子尺度的混合，可以

改进高分子材料的性能，通过填料改性可以有效降

低PI薄膜的CTE[32]。

图 2为 SiO2、K-HNTs、BN、CCTO-OH含量对聚

酰亚胺热膨胀系数的影响。由图 2可看出，与纯 PI

薄膜相比，掺杂物质量分数为 30% 时，PI-HBPI（OH）/

SiO2复合膜的 CTE为 15.9×10-6 K-1，下降了 58.49%；

PI/K-HNTs 复合膜的 CTE 为 18×10-6 K-1，下降了

62.5%；PI/BN 复合膜的 CTE 为 15.8×10-6 K-1,下降了

表3 各研究团队制备低CTE聚酰亚胺无机复合膜的研究进展

Tab.3 Research progress in preparation of polyimide inorganic composite films with low CTE by various teams

无机纳米

填料类型

二氧化硅

埃洛石

纳米管

氮化硼

云母颗粒

石墨烯

陶瓷材料

CaCu3Ti4O12

（CCTO）粒

子

年份

2020

2019

2018

2021

2019

2018

2019

研究团队

韩国K

SEO等[25]

清华大学

S K KIM

等[26]

中山大学

ZHU T

等[27]

上海交通

大学OU

X等[28]

南京科技

大学

ZHAO W

等[29]

武汉大学

LIU Y W

等[30]

中山大学

QIAN C

等[31]

具体内容

采用溶胶-凝胶法制备聚酰亚胺/SiO2（CPS）纳米复

合薄膜，改善其作为晶圆片级芯片规模封装（WLC‐

SP）应用的热性能和电学性能，并在热固化和冷却步

骤中对它们在Si晶片上的残余应力行为进行评估。

采用溶胶-凝胶法制备线性聚酰亚胺（PI6FDA-APB）、

HBPIBPADA-TAP（OH）
（10%和 20%）以及不同比例 SiO2组

成的三元杂化复合薄膜。

用导电聚苯胺（PANI）包覆在埃洛石纳米管（HNTs）

表面，得到 PANI 改性的 HNTs（PANI-HNTs），再以

PANI-HNTs为填料，高性能聚酰亚胺（PI）为基体，制

备一系列具有优异耐热性的复合材料。

通过球磨诱导方法将氮化硼片均匀分散在聚酰胺酸

溶液中。通过机械力作用，氮化硼部分剥离并与聚

合物链形成共价键，在聚酰亚胺基体中成膜，在热亚

胺化过程中发生面内取向，促使复合材料中形成传

热网络。

用偶联剂 γ-氨基丙基三乙氧基硅烷（APTS）对云母

颗粒进行改性。采用原位缩聚法制备了聚酰亚胺/云

母杂化薄膜。

采用超声波辅助石墨在N-甲基吡咯烷酮溶液相中剥

离制备石墨烯，并将其作为 PI的纳米填料。采用原

位聚合法制备了聚酰亚胺/石墨烯纳米复合材料。

在 H2SO4 和 H2O2 的混合溶液中处理陶瓷材料 Ca‐

Cu3Ti4O12（CCTO）粒子颗粒，得到表面羟基化的

CCTO填料（CCTO−OH），制备了具有较低热膨胀系

数的CCTO−OH/聚酰亚胺（PI）复合膜。

结论分析

当 SiO2质量分数为 1%时，PI薄膜的CTE从 36.16×10-6

K-1下降到 31.79×10-6 K-1。SiO2表面的硅氧键易与大

分子产生作用，与大分子结合较好，将其引入聚酰亚胺

体系中可以起到较好的效果。

对于 PI6FDA-APB-HBPIBPADA-TAP（OH）
-10%、SiO2-30%复合薄

膜，CTE降低到 15.9×10-6 K-1，减小了约 59%，杂化三元

复合薄膜在微电子绝缘体领域，如先进电子器件的层

间介质等方面具有潜在应用前景。

PANI-HNTs/聚酰亚胺复合膜保持低的热膨胀系数，

CTE 低至 7×10-6 K-1。通过加入具有优异尺寸稳定性

的无机物，同时聚酰亚胺和聚苯胺链之间存在的缠结，

这种缠结增强了分子间的相互作用，提高了复合材料

的尺寸稳定性。

当 BN 质量分数从 0 增加到 40% 时，BN/PI 杂化膜的

CTE 由 33.5×10-6 K-1 降 低 到 14.6×10-6 K-1，降 低 了

56.4%。这些结果归因于氮化硼固有的超低CTE和优

异的面内填料-填料网络，使热膨胀系数迅速下降。

在聚酰亚胺基体中加入 10%云母后，杂化膜的CTE和

介电常数分别从纯 PI 的 37.87×10-6 K-1、3.56 下降到

25.36×10-6 K-1和 2.42。这是由于云母的 CTE 非常低，

偶联剂APTS在云母与PI基体之间提供了很强的相互

作用。同时，云母颗粒通过加热抑制了聚合物链的膨

胀。

0.5% 石墨烯/DAPPI复合材料的 CTE为 0.19×10-6 K-1。

而纯DAPPI的CTE为 3.23×10-6 K-1，CTE降低了 94%，

这是由于层状超薄石墨烯纳米片的引入限制了 PI分

子链的链段流动性和取向，从而大幅提高了聚酰亚胺/

石墨纳米复合材料的热稳定性和尺寸稳定性。

纯 PI 的 CTE 为 51×10-6 K-1，CCTO-OH 粒子负载量为

25%的复合膜表现出较低的CTE（18×10-6 K-1）。这主

要是因为CCTO羟基粒子和 π矩阵之间的强相互作用

力限制 π片段的运动。随着CCTO羟基粒子数量的增

加，抑制作用越来越强，严重限制了聚酰亚胺链段的运

动。
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52.8%；PI/CCTO-OH 复合膜的 CTE 为 18×10-6 K-1，下

降了65.1%。

图 3为 SiO2、Mica含量对聚酰亚胺热膨胀系数

的影响。由图 3可以看出，与纯PI薄膜相比，掺杂质

量分数为 5%时，PI/SiO2复合膜的CTE为 32.01×10-6

K-1，下降了 11.48%；PI/Mica 复合膜的 CTE 为 28.5×

10-6 K-1，下降了 24.74%。由此大概归纳出降低聚酰

亚胺 CTE 有效度顺序为陶瓷材料 CaCu3Ti4O12

（CCTO）粒子、埃洛石纳米管、SiO2、氮化硼、云母

颗粒。

无机纳米粒子填充聚酰亚胺制备得到低 CTE

聚酰亚胺无机复合膜主要有以下 5个原因：①无机

材料具有较低的热膨胀系数，将其引入聚酰亚胺体

系中，无机粒子与大分子发生作用可以产生优异尺

寸稳定性的效果，从而降低 PI的 CTE；②长而连续

的纳米网络起到了保持稳定尺寸和赋予薄膜高力

学性能的框架作用；③无机纳米粒子能抑制PI分子

链的热运动，在高温下有效地抑制了基体的膨胀，

使热膨胀系数迅速下降；④层状超薄无机纳米材料

的引入限制了PI分子链段流动性和取向；⑤无机纳

米粒子良好的分散性以及其与 PI链之间界面极化

增强作用。粒子与 PI基体相容性对CTE也有较大

的影响，前期对无机粒子进行物理化学修饰，有助

于无机粒子和基体的相容性，从而降低聚酰亚胺的

CTE，使其适用于电子器件。

3 低CTE聚酰亚胺薄膜的分子结构设计

3.1 分子间交联

交联结构可以限制链的运动，从而确保PI薄膜

具有较低的CTE[33-34]。TIAN Y Y等[35]开发了一种基

于分子间交联限制和氢键相互作用来提高高温下

聚酰亚胺稳定性的方法。在 PAAs中加入 α,α′-二氯

对二甲苯，在热亚胺化过程中发生交联反应，如图 4

所示。通过控制交联剂的加入量控制PI的交联度，

当交联度保持在 18%时，薄膜的拉伸强度和韧性之

间能得到良好平衡，交联度在 0～18%，PI的CTE随

着交联度的升高而大幅降低。稳定的氢键相互作

用和交联限制使高温（300～400℃）下 PI 薄膜的

CTE从 33.8×10-6 K-1急剧降低到 6.0×10-6 K-1，并且随

着温度的升高，稳定氢键对降低CTE的贡献越来越

显著。最终 ，PI 薄膜表现出超低的 CTE（1.9×

10-6 K-1）。

研究结果说明聚酰亚胺薄膜交联后的高温氢

键比未交联的更稳定，对于纯 PI，300℃以上氢键严

重解离，而交联反应后，400℃时强氢键的含量比纯

PI 高 110%，说明这种分子间交联抑制了氢键的

图3 SiO2、Mica含量对聚酰亚胺热膨胀系数的影响

Fig.3 Effect of SiO2, Mica contents on the thermal

expansion coefficient of PI

图4 聚酰亚胺合成及热亚胺化交联反应示意图

Fig.4 Schematic diagram of synthesis of PI and

crosslinking reaction during thermal imidization

图2 SiO2、K-HNTs、BN、CCTO-OH含量对

聚酰亚胺热膨胀系数的影响

Fig.2 Effect of SiO2, K-HNTs, BN, CCTO-OH contents on

the thermal expansion coefficient of PI
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解离。

ZHOU H等[36]以联苯四甲酸二酐（BPDA）和对

苯二胺（PDA）为组成单元，1,3,5-三（4-氨基苯氧基）

苯（TAPOB）为交联剂，制备了一系列具有微支化交

联结构的 PI薄膜。设计良好的微支化结构使 PI薄

膜的自由体积增大，介电常数降低，同时在没有拉

伸或纳米杂化的情况下，与纯 BPDA/PDA-PI 膜

（12.39×10-6 K-1）相 比 ，在 TAPOB 添 加 量 为 0.10

mmol 时，其 CTE 降低到 2.88×10-6 K-1，在 TAPOB 添

加量为 0.15 mmol 时，其 CTE 降低到 1.09×10-6 K-1。

该研究为突破高分子材料低介电常数和低 CTE之

间的相互制约提供了一种新的思路。

在微支化交联结构的加热过程中，分子链的运

动受到相邻支化链和交联点的限制，其运动能力低

于线性聚合物，同时交联也增加了聚合物的刚性，

从而降低了薄膜的CTE。

3.2 平面化结构设计

聚合物薄膜的CTE主要取决于其化学结构、分

子形态和分子链取向。具有刚性主链或高度取向

的平面内链聚合物往往表现出相对较低的CTE。

在PI单元结构中引入刚性棒状、平面结构或短

链二胺和二酐单体，可以提高聚合物链的有序排列

和分子取向度，从而降低PI薄膜的CTE。设计具有

刚性和有序分子链的平面结构聚合物是提高热稳

定性和尺寸稳定性的最佳途径之一[37-39]。

LIU Y W等[40]合成了一种带有刚性平面芴和酰

胺基的新型二胺，使用该二胺和均苯四甲酸二酐

（PMDA）获得了低 CTE 聚酰亚胺（FAPPI），CTE 为

5.8×10-6 K-1，如图 5所示。同时FAPPI表现出优异的

热稳定性，玻璃化转变温度（Tg）为416℃。引入芴结

构和酰胺基团改善了分子链的规则性和刚性，这种

结构特性可以提高聚合物链的堆积密度，降低聚合

物链流动性，增加聚酰亚胺链间相互作用，促使链

的自由体积和运动能力降低，在微电子封装领域有

着广泛的应用。

QIAN G T 等[41]设计并合成了 4-氨基-N-（5-氨

基-苯并咪唑-2-基）-苯甲酰胺，如图 6所示。由该二

胺和联苯四甲酸二酐（BPDA）制备了聚（苯并咪唑-

酰胺-酰亚胺）膜，反应如图 7所示。制备的 PI薄膜

显示出高玻璃化转变温度（Tg=365℃），低热膨胀系

数（CTE为 8.2×10-6 K-1），通过在聚酰亚胺主链中引

入平面结构苯并咪唑和酰胺单元，提供了一种提高

玻璃化转变温度和降低CTE的可行方法。

图6 苯并咪唑和酰胺混合二胺的合成

Fig.6 Synthesis of the benzimidazole- and

amide-incorporating diamines

图5 FAPPI的合成路线

Fig.5 Synthesis routes of FAPPI

图7 PBIAIs的加聚和热亚胺化反应方案

Fig.7 Reaction schemes of polyaddition and thermal imidization of the PBIAIs
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CHEN W等[42]合成了一种含氟酯桥联芳香二胺

（CF3-BPTP），如图 8所示，将其与 PDA 作为共聚单

体与 s-BPDA共聚，制备出具有低 CTE和低吸湿性

的PI薄膜。系统研究了聚合物主链中CF3基团对PI

薄膜模量、吸湿量和CTE等的影响。通过控制CF3基

团的负载量，PI薄膜的CTE可控制在18.3×10-6 K-1，并

制备了拉伸强度为 103 MPa的 PI薄膜/铜箔层压板

和热处理过程中不产生卷曲的双层 PI薄膜/铜箔层

压板（2L-FCCL）。

整体来说，链的平面化具有较高的刚性和规整

性，有利于聚合物链的紧密堆积，引入刚性平面芴

结构，可制备出 CTE 为 5.8×10-6 K-1的 PI薄膜；通过

在 PI合成中引入苯并咪唑结构，CTE可降低至 8.2×

10-6 K-1；引入氟酯桥联芳香基团，可制备 CTE 为

18.3×10-6 K-1的PI薄膜。

特殊的平面分子结构和延伸链构象有利于提

高聚合物的链堆积程度，减少聚合物的自由体积，

链刚度的增加伴随着节段迁移率的降低[43]，从而降

低聚合物的CTE。

4 多元共聚法制备低CTE聚酰亚胺

采用两种或两种以上二酐或二胺单体进行共

聚是制备低CTE聚酰亚胺一条十分有效的途径，它

良好的可设计性使得聚酰亚胺材料兼顾耐高温、耐

低温、易加工、低热膨胀系数、高粘接等性能。事实

上目前已经工业化的低 CTE聚酰亚胺薄膜基本上

都是共聚或共混物。

ZHANG Y J等[44]采用两种芳香族二酐，联苯四

甲酸二酐（BPDA）和六氟二酐（6FDA）与 TFMB 共

聚，制备了一系列透明无色的石英光纤保护用聚酰

亚胺（CPI）薄膜，反应如图 9所示。实验结果表明，

当 BPDA、6FDA、TFMB 摩尔比为 0.9∶0.1∶1.0 时，

CPI 薄膜的 CTE 为 13.1×10-6 K-1，比 PI-ref（PMDA-

ODA）降低了 64.6%，说明CPI薄膜中共聚引入刚性

棒状联苯结构大幅提高了聚合物的尺寸稳定性。

张明艳等[45]以六氟二酐（6FDA）为含氟二酐，4,

4′-二氨基-2,2′-双三氟甲基联苯（TFMB）为原料，采

用共聚的方法引入分子结构对称的刚性单体均苯

四甲酸二酐（PMDA），合成了 3种含氟比例不同的

透明PI薄膜，反应如图10所示。薄膜的CTE与PM‐

DA含量成反比，分子结构中PMDA的相对含量由 0

图8 含氟酯桥联芳香二胺的合成

Fig.8 Synthesis of the fluorinated ester-bridged aromatic diamine

图9 CPI薄膜的制备

Fig.9 Preparation of CPI film
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升到 40%，其 CTE 由 74×10-6 K-1降至 27×10-6 K-1，这

主要由于 PMDA分子呈棒状，刚性大，将其引入共

聚体系能够增加大分子链的刚性；而且两种刚性不

同的聚酰亚胺可以形成互穿网状结构，阻碍分子链

的运动，因此随着 PMDA含量的上升，聚酰亚胺分

子实现自由转动和伸展消耗的能量变大，从而使

CTE降低。

TAN Y Y等[46]将 4,4′-二氨基二苯胺（NDA）和 2-

（4-氨基苯基）-5-氨基苯并咪唑（APBIA）与均苯四

甲酸二酐（PMDA）共聚，得到分子结构中含有亚胺

基的黑色 PIs，反应如图 11所示。PMDA 与混合二

胺制备的 PI-b薄膜（PMDA、NDA、APBIA的摩尔比

为 1.0∶0.7∶0.3）的玻璃化转变温度（Tg）为 445.5℃，

CTE为 8.9×10-6 K-1，明显优于PI-a（PMDA-NDA，Tg=

431.6℃ ，CTE 为 18.8×10-6 K-1）和 PI-ref（PMDA-

ODA，Tg=418.8℃，CTE 为 29.5×10-6 K-1）薄膜，表明

含刚性苯并咪唑单元单体的引入明显提高了 PI薄

膜的热稳定性和尺寸稳定性。

图10 共聚聚酰亚胺的合成路线

Fig.10 Synthetic routes of Co-PI

图11 黑色PIs和PI-ref薄膜的合成

Fig.11 Synthesis of black PIs and PI-ref films
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LI X L 等[47]以 BPDA 为二酐，PDA 和 TFMB 为

二胺，共聚制备了Co-PI薄膜，反应如图 12所示，研

究了 Co-PI 组成对 PI 薄膜热性能的影响。当

TFMB、PDA、BPDA 摩尔比为 0.7∶0.3∶1.0 时，薄膜

的综合性能最佳，CTE低至 8.0×10-6 K-1，实验结果与

模拟结果吻合较好，表明聚酰亚胺薄膜由于具有高

刚性的联苯键和阻碍聚合物主链的CF3而具有良好

的热尺寸稳定性。体积庞大的CF3基团即使在其自

身的轴上也会阻碍自由旋转，从而产生高扭转

应变。

YU X H等[48]以 2-（4-氨基苯基）-5-氨基苯并咪

唑（APBIA）、4,4′-二氨基二苯醚（ODA）和 3,3′,4,4′-

二苯甲醚四羧酸二酐（BTDA）为原料，采用连续共

聚合、叶片涂布的方法制备了一系列PI薄膜。通过

调整刚性 APBIA 和柔性 ODA 组分的比例，有效地

调节和优化了 PI薄膜的物理性能。实验表明含苯

并咪唑的PI薄膜具有优异的热稳定性、力学性能和

尺寸稳定性。当APBIA摩尔含量从 0变化为 100%

时，PI 薄膜的 Tg 从 280℃升高到 400℃，CTE（50～

250℃）从 67×10-6 K-1降低到 15×10-6 K-1，拉伸强度从

146 MPa提高到220 MPa。

此外，当 APBIA 摩尔分数为 80% 时，薄膜的

CTE与铜的CTE相等，用来制备 PI/铜层压板时，该

层压板加热时不会出现变形或分层。由于 APBIA

和柔性结构的ODA、PI与铜之间形成了很强的界面

相互作用，这种 PI/铜层压板具有优良的平整度、耐

折叠性和高剥离强度，表明PI薄膜在柔性印刷电路

板、柔性显示基板和下一代电子器件中具有潜在的

应用前景。

通过以上分析，汇总了近年来各研究团队共聚

法制备低CTE聚酰亚胺研究情况如表4所示。

综上所述，通过调节两种或两种以上的二酐或

二胺单体摩尔比共聚而成的聚酰胺酸易形成互穿

网络或半互穿网络结构，赋予 PI 薄膜许多优异性

能，如高弹性、高抗热性、高力学性能以及更低的热

膨胀系数和吸湿率等，多元共聚是制备低CTE聚酰

图12 Co-PI的合成路线

Fig.12 Synthetic routes of the Co-PI

表4 近年来各研究团队共聚法制备低CTE聚酰亚胺的研究情况

Tab.4 Research on preparation of polyimide with low CTE by copolymerization from various teams in recent years

类型

Kapton-H薄膜

两种二酐单体、

一种二胺单体

两种二胺单体、

一种二酐单体

年份

1965

2018

2019

2020

2019

2017

研究团队

美国杜邦公司

中国地质大学张耀佳团队[44]

哈尔滨理工大学张明艳团队[45]

中国地质大学谭瑶瑶团队[46]

北京化工大学李小兰团队[47]

中国科学院理化技术研究所余晓辉团

队[48]

二胺

ODA

TFMB

TFMB

NDA、APBIA

TFMB、PDA

APBIA、ODA

二酐

PMDA

BPDA、6FDA

PMDA、6FDA

PMDA

BPDA

BTDA

比例

1∶1

1∶0.9∶0.1

1.0∶0.6∶0.4

0.7∶0.3∶1.0

0.7∶0.3∶1.0

0.8∶0.2∶1.0

Tg/℃

360.0

363.0

365.4

445.5

356.7

371.0

CTE/(×10-6 K-1)

>35

13.1

27.0

8.9

8.0

19.0
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亚胺一条十分有效的途径，它良好的可设计性使得

聚酰亚胺薄膜材料可以兼顾低热膨胀系数、高粘接

性、耐高温、易加工等性能。因此可以通过控制单

体摩尔比获得工艺要求的CTE，当调节其CTE等于

铜的CTE时，可以将其用于制备聚酰亚胺/铜层压材

料，由于聚酰亚胺的化学性质和柔性结构，聚酰亚

胺薄膜和铜之间形成了强的界面相互作用力，使得

该层压材料在加热时不会变形或分层。聚酰亚胺/

铜层压板具有优异的平坦度、耐折性和高剥离强

度，表明该聚酰亚胺膜具有用于柔性印刷电路板、

柔性显示基板和其他下一代电子器件的潜力。

5 低CTE聚酰亚胺在电子器件方面的应用

5.1 在挠性印刷电路板上的应用

挠性覆铜板（flexible copper clad laminate，FC‐

CL）是 挠 性 印 制 电 路 板（flexible printed circuit

board，FPC）的加工基板材料，由挠性绝缘基膜与金

属箔组成。低CTE聚酰亚胺薄膜具有较低的CTE，

与金属基板的CTE相匹配，从而避免在热处理及降

温过程中由于 CTE相差太多，造成薄膜发生卷曲、

断裂、剥离等问题。

三层 FPC通常采用环氧基、丙烯酸基等热固性

胶粘剂，随着对 FPC耐热性、柔性、电可靠性等要求

的提高，常规三层FPC逐渐不能满足要求。

通过直接在金属层涂覆聚酰亚胺或使用热塑

性聚酰亚胺作为胶粘层的 FPC，称为双层 FPC（2L-

FPC）。双层FPC具有优于三层FPC的特性，其中双

层无胶 FPC能轻松解决三层 FPC厚度偏大、耐热性

能较差的特点，因此对双层FPC的需求日益增加[49]。

近年来，针对 2L-FPC加工难的问题，研究人员

提出了3种方法：

（1）涂覆法[50]。将 PAA溶液直接涂覆在铜箔的

粗糙面，再在生产流水线上对 PAA去溶剂、亚胺化

得到双层单面FPC，如图13所示。

（2）层压法[51]。将低CTE的 PI薄膜和两张铜箔

相对，使用热塑性聚酰亚胺作为胶粘层，在外加压

力和高温下，使低CTE的PI薄膜和铜箔直接压合在

热塑性聚酰亚胺上，制备得到两层双面FPC。

（3）真空溅镀[52]。在 PI薄膜表面溅镀上一层铜

箔，可以得到 2L-FPC，根据镀的面数，可以分别得到

双层单面 FPC、双层双面 FPC。针对常规 FPC的耐

高温性一般不会超过 200℃，而 2L-FPC的耐热温度

只与PI膜有关，耐热温度可达350℃。

5.2 在电子封装方面的应用

电子封装技术的发展对于封装基板材料提出

了更高的技术要求。低 CTE聚酰亚胺以其优异的

绝缘性能以及随温度变化形变量小、介电常数低等

特点成为电子封装基板的主要材料。图 14为塑封

球栏阵列封装（PBGA）中聚合物的应用分布情况示

意图，它与芯片级封装、晶圆级封装都是目前的主

流封装技术[53]。

电子封装材料作为保护层并支撑其内部高精

度电子电路单元，要求具有优异的力学性能、热传

导性、绝缘性、密封性，尤其需要优异的尺寸稳定

性[54]。由于聚酰亚胺材料出色的物理和化学性能能

够最大程度的达到要求，现已经成为电子封装领域

使用最为广泛的聚合物之一。

5.3 在柔性光电显示基板方面的应用

柔性显示技术是目前平板显示领域重要的发

展方向。柔性、灵活、轻薄的柔性显示器件，例如柔

性有机发光二极管（OLED）显示器、柔性太阳能电

池等，已经成为电子领域高科技产品的必备要素，

电子器件加工逐渐从刚性玻璃基板转移到柔性有

机薄膜基底[10]。

柔性OLED的生产加工需经历数十道工序，包

括成膜工艺、刻蚀工艺、后处理工艺，对柔性基板材

料性能提出了严苛的挑战。此外，OLED显示屏工

艺要求达到微米或亚微米量级的对位精度，因此要

求基板材料在加工过程中历经多次冷热循环工序

后保持良好的尺寸稳定性，至少要求基板材料在室

温到400℃范围内CTE小于5×10-6 K-1。

图13 聚酰亚胺薄膜和聚酰亚胺/铜板的制备

Fig.13 Fabrication of PI films and PI/copper laminates

图14 塑封球栏阵列封装示意图

Fig.14 Diagram of a plastic ball grid array
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低热膨胀系数（CTE<5×10-6 K-1）聚酰亚胺是现

有聚合物中耐热性最好的种类之一，除具备优异的

耐热性外，其热稳定性、尺寸稳定性、力学性能、化

学稳定性和耐辐射性也十分理想。此外，聚酰亚胺

较强的分子可设计性以及特殊的两步反应特点使

其相对于其他刚性链聚合物在加工、应用与研究方

面更具优势，因此聚酰亚胺成为了柔性OLED显示

屏基板材料的最佳选择之一[11]。

6 结束语

本文系统阐述了低CTE聚酰亚胺的制备方法，

主要集中在低CTE聚酰亚胺无机复合膜制备、分子

结构修饰制备低CTE聚酰亚胺、多元共聚法制备低

CTE聚酰亚胺，这 3种制备方法均能将聚酰亚胺的

CTE降到理想值：①采用无机纳米粒子与PI复合的

方法，是目前制备低CTE聚酰亚胺很有效的途径之

一；②采用分子结构设计引入氢键、刚性、平面结构

单元的芳香族聚酰亚胺，分子链较平直，空间位阻

小，聚合物分子链在亚胺化时会自发地形成紧密的

堆砌，并形成高度取向的面内有序排列，薄膜 CTE

降低。但是若PI分子结构的刚性太强，分子链过分

僵硬，分子链之间没有卷曲纠缠，则聚酰亚胺在固

化后脆性大、韧性太低而没有实用价值；③多元共

聚法是目前制备低CTE聚酰亚胺的重要方法之一，

把具有不同优异性能的单体组合在一起共聚而成

的聚酰胺酸形成半互穿或互穿网络结构，有望在大

幅降低聚酰亚胺薄膜CTE和吸水性的基础上，提高

其耐热性、粘结性及力学性能，而这些特性正是挠

性印制电路板、电子封装基板、光电显示基板等的

重要性能指标，也是未来低CTE聚酰亚胺的主要研

究方向。

目前，虽然国内外已经开发出一系列综合性能

比较优异的低CTE聚酰亚胺薄膜，但总体来说仍然

有一些问题亟待解决，未来可以从以下 3个方面展

开：①降低热膨胀系数的同时兼顾材料的力学性能

和粘结性能，避免纳米粒子在聚酰亚胺基体中的团

聚现象；②继续开发性能优异的共聚型聚酰亚胺材

料；③改进加工工艺，制备综合性能良好的聚酰亚

胺材料，使其适用于柔性电子器件领域。
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