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机械拉伸对聚酰亚胺薄膜取向结构及导热性能的影响
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摘要： 聚酰亚胺(PI)薄膜因本征热导率低[0.1~0.3 W/(m·K)]，难以满足高功率密度电子器件的散热需求，因此，高

导热PI薄膜的制备对于半导体产业，特别是柔性电子器件领域至关重要。采用化学亚胺化工艺制备了高延展性PI前

驱体薄膜，并通过单轴机械拉伸调控分子链取向结构，系统研究了拉伸比对薄膜各向异性热导率、力学性能及热稳定

性的影响。实验结果表明，随着拉伸比由 1.0 增至 2.5，沿拉伸方向的面内热导率从 0.34 W/(m·K)显著提升至

1.11 W/(m·K)，而垂直于拉伸方向的面内及面外热导率分别降至0.11 W/(m·K)和0.14 W/(m·K)，呈现出明显的各向异

性导热特征。二维广角X射线散射分析表明，拉伸诱导分子链沿外力方向高度取向(Herman取向因子由0.08提高至

0.79)，并促进局部链段有序堆积，从而在拉伸方向构建了连续的声子传输通道。研究同时表明，拉伸比为2.5时，薄膜

的拉伸强度与拉伸模量分别达到423.4 MPa和2.48 GPa，玻璃化转变温度提升至373 ℃。本研究为在不引入高导热填

料的条件下实现PI薄膜沿特定方向的高效热输运提供了可行策略，在柔性电子热管理领域具有应用潜力。
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Abstract : Polyimide (PI) films are difficult to meet the heat dissipation requirements of high power density electronic devices 

due to their low intrinsic thermal conductivity [0.1-0.3 W/(m·K)].Therefore, the preparation of high thermal conductivity PI films is 

crucial for the semiconductor industry, especially in the field of flexible electronics. In this study, high extensible PI precursor films 

were prepared by a chemical imidization process, and the molecular chain orientation structure was regulated by uniaxial mechanical 

stretching. The effects of the draw ratio on the anisotropic thermal conductivity, mechanical properties and thermal stability of the 

films were systematically investigated. The experimental results show that as the draw ratio increases from 1.0 to 2.5, the in-plane 

thermal conductivity along the stretching direction significantly increases from 0.34 W/(m·K) to 1.11 W/(m·K), while the in-plane 

thermal conductivity and the out-of-plane thermal conductivity perpendicular to the stretching direction decreases to 0.11 W/(m·K) 

and 0.14 W/(m·K), respectively, exhibiting obvious anisotropic heat conduction characteristics. Two-dimensional wide-angle X-ray 
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scattering analysis indicates that stretching induces a high degree of molecular chain orientation along the direction of the external 

force (Herman orientation factor increases from 0.08 to 0.79) and promotes the ordered packing of local chain segments, thereby 

constructing continuous phonon transmission channels in the stretching direction. The research also shows that at a draw ratio of 2.5, 

the tensile strength and tensile modulus of the film reach 423.4 MPa and 2.48 GPa, respectively, and the glass transition temperature 

increases to 373 ℃. This study provides a feasible strategy for achieving efficient thermal transport along specific directions in PI 

films without introducing highly thermally conductive fillers, showing application potential in the field of flexible electronic thermal 

management.

Keywords : polyimide film; mechanical stretching; orientation structure; thermal conductivity; thermal stability

聚酰亚胺(PI)薄膜因耐热性、化学稳定性、力学

性能和电绝缘性能优异，被广泛用于柔性电路板、

电子封装、5G通信器件和高频绝缘薄膜等领域[1-2]。

随着电子器件向小型化、高集成度和高功率密度方

向发展，局部热积累已成为影响器件可靠性的重要

因素。然而，普通PI薄膜本征热导率较低，通常仅

为 0.1~0.3 W/(m·K) [3]，难以满足高效散热需求。因

此开发兼具导热、柔韧和耐热性能的PI薄膜具有实

际意义[4-5]。

目前，提高PI导热性能的常用方法是加入氮化

硼[6]、氮化铝[7]、氧化铝[8]等高导热填料，构建填料网

络以降低热阻。然而，对于柔性封装和绝缘散热材

料，高填充量往往会引起界面缺陷、团聚和基体连

续性破坏，导致薄膜柔韧性和力学性能下降[9]，仅依

赖填料改性难以同时满足高导热、高强度和加工适

应性的要求。因此，寻找一种在不牺牲基体连续性

和柔韧性的前提下提高PI的本征导热性能的方法，

对促进微电子封装与5G通信领域的发展具有重要

意义。

与填料复合不同，调控聚合物自身链结构是提

高本征热导率的重要途径[10]。分子链沿特定方向取

向后，声子可优先沿共价主链传输，散射损失减少，

热导率随之提高。静电纺丝、湿法纺丝等方法可以

诱导链取向[11-12]，但工艺效率和大面积制膜能力有

限。机械拉伸工艺简单、适合连续化加工，是调控

薄膜取向结构的有效方法。传统热亚胺化PI薄膜

脆性较大，难以承受高倍率拉伸；化学亚胺化可在

较温和条件下获得具有一定延展性的前驱体膜，为

拉伸诱导取向提供了条件。

单轴拉伸使PI薄膜表现出方向性热传输特征，

可使热量优先沿拉伸方向传递，因此有望用于柔性

电子器件中的定向热引导绝缘层。已有研究表

明[13]，面内热导率具有方向差异的聚合物薄膜可用

于热流引导及薄型电子器件的热管理。由于本文

尚未开展器件条件下的散热测试，其实际应用效果

仍有待进一步验证。

本文采用化学亚胺化结合单轴机械拉伸制备

PI薄膜，探究了拉伸比对分子链取向、有序结构、各

向异性热导率、热稳定性和力学性能的影响机制，

为无填料PI导热薄膜的制备及其在柔性热管理领

域的应用提供了重要的实验依据。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

二胺单体[4，4'-二氨基二苯醚(ODA)]、二酐单

体[均苯四甲酸二酐(PMDA)]：纯度 98%，天津天缘

电工有限公司；

N，N-二甲基乙酰胺(DMAc)：纯度 99%，浙江日

出化学试剂公司；

乙酸酐：分析纯，国药集团化学试剂有限公司；

异喹啉：纯度≥97%，上海阿达玛斯试剂有限

公司。

1. 2　仪器及设备

薄膜拉伸设备：WLS300-Plus，合肥中科优材科

技有限公司；

马弗炉：Nabertherm GmbH，德国纳博热工业炉

有限公司；

动态热分析仪：DMA Q800，美国TA仪器公司；

电子万能拉伸机：i-STRENTEK1510，济南兰光

机电技术有限公司；

小角 X 射线散射仪：SAXSpoint 2.0，奥地利安

东帕有限公司；

热导率测试系统(基于3ω法)：自搭建系统。

1. 3　试样制备

在三口烧瓶中加入 3.8958 g ODA 和 45.0 g 

DMAc，在室温下以300 r/min的转速搅拌至ODA完

全溶解。聚合温度为20 ℃，采用油浴加热。待反应

体系温度稳定后，缓慢加入 4.243 7 g PMDA，加入

过程中尽量避免体系温度发生明显波动。随后使

129



工程塑料应用 2026 年，第 54 卷，第 9 期

用 5.0 g DMAc 冲洗加料容器及瓶壁，将残留的

PMDA转移至反应体系中。加料结束后，将搅拌速

度降至 100 r/min，继续反应 3 h，得到聚酰胺酸

(PAA)溶液，并取样测试其分子量和黏度。该反应

在空气环境下进行，ODA与PMDA的物质的量比为

1∶1，所得PAA溶液的固含量为14%。

将异喹啉和乙酸酐溶解于10 g DMAc中，配制

成稀溶液后加入PAA溶液。其中，异喹啉和乙酸酐

的用量分别为PMDA物质的量的2倍和3倍。添加

完成后，以350 r/min的转速搅拌5 min，使催化剂和

脱水剂在体系中均匀分散。

在常温下将所得溶液流延成膜，经低温干燥后

得到可自支撑的前驱体膜。采用薄膜拉伸设备对

前驱体膜进行单轴拉伸，拉伸前在 150 ℃预热

5 min，使薄膜保持良好形变能力并完成初步定型。

拉伸后的样品用夹具固定，置于马弗炉中以

15 ℃/min 升温至 350 ℃并保温 5 min，使薄膜完全

亚胺化，随后随炉冷却，获得不同拉伸比 PI 薄膜。

由于薄膜在拉伸完成后会发生一定程度的回缩，最

终拉伸比与设备设定值存在差异，因此本文采用拉

伸后实测并标定的拉伸比，各组数值未呈等间隔分

布。不同 PI 薄膜的实际拉伸比分别测得记为 1.4、

1.8 和 2.5，未拉伸样品记为 1.0。其中，拉伸比 1.4、

1.8 和 2.5 分别对应较低、中等和较高的拉伸程度。

在当前制备与拉伸条件下，继续提高拉伸比容易引

起局部颈缩、缺陷或断裂，因此将2.5设为最高考察

拉伸比。

化学亚胺化流程可避免热亚胺化中高温脱溶

剂和体积收缩引起的较大残余应力，同时使未完全

固化薄膜在具备自支撑强度的基础上仍保留一定

链段活动能力[14]。因此，薄膜在拉伸过程中更易发

生分子链取向，而不易产生开裂或脆性断裂。该流

程兼顾了薄膜可拉伸性和最终耐热性，是实现高取

向PI自支撑薄膜的基础。

1. 4　测试与表征

1.4.1　热导率测试　

基于3ω法[15]测试薄膜沿拉伸方向、垂直拉伸方

向及面外方向的热导率，测试原理如图2a所示。金

属条带同时作为交流加热器和温度传感器，施加频

率为ω的交流电后产生 2ω周期热流，并通过 3ω电

压信号反演温升。如图2b所示，低频条件下热波在

薄膜面内扩散充分，可提取面内热导率[16]；高频条件

下热扩散深度减小，温度响应同时受面内和面外传

热影响，结合各向异性热传导模型[17]进行拟合，可获

得面外热导率。为保证数据可比性，所有样品均采

用相同热处理程序和测试环境。热导率测试时，分

别使金属加热条与拉伸方向平行或垂直，以获得不

同方向的面内热导率；面外热导率则通过高频段温

升响应拟合得到。

1.4.2　玻璃化转变温度测试　

采用动态力学分析仪测试 PI薄膜的玻璃化转

Low temperature

Homogeneous PAA
solution

Dropwise
addition of the
mixed reagent

Doctor-blade
coating on glass

substrate

Solvent evap.
Chem. imidization

Uniaxial stretching

图1　PI薄膜制备工艺流程图

Fig. 1　Flow chart of preparation process for PI films
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(a) Heat transfer model

(b) Schematic diagram of thermal wave diffusion
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图2　3ω法测试原理图

Fig. 2　Schematic diagram of 3ω method test
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变温度(Tg)。测试依据 GB/T 33061.11-2022，测试

时，结合仪器夹具尺寸，将薄膜裁剪为尺寸为

40 mm×5.5 mm的长条形样品。测试过程中记录储

能模量、损耗模量和损耗因子随温度的变化，并以

损耗因子峰值对应的温度作为Tg。设置程序控制升

温速率为5 ℃/min，测试频率为1 Hz，动态应变控制

在0.01%~0.1%。

1.4.3　力学性能测试　

采用万能材料试验机测试不同拉伸比 PI薄膜

的力学性能，包括拉伸强度、拉伸模量和断裂伸长

率，测试依据GB/T 1040.3-2006。由于拉伸取向工

艺的需求，试样未采用标准规定的类型，而是将薄

膜裁剪为长条形试样，试样长度为 15 cm，宽度为

1.5 cm。力学测试方向与薄膜拉伸方向保持一致，

以评价取向结构对薄膜承载能力的影响。测试过

程中，记录应力-应变曲线，并根据曲线计算拉伸强

度、拉伸模量和断裂伸长率。设置拉伸速率为

10 mm/min，夹具间距为 10 cm，测试温度为 23~

23.7 ℃，相对湿度为33%~37%。

1.4.4　微观结构表征　

采用二维广角 X 射线散射(2D-WAXS)表征 PI

薄膜的分子链取向结构和局部有序堆积状态。测

试时，将薄膜样品固定于样品台上，使X射线垂直

入射薄膜表面，并保持薄膜拉伸方向与探测器参考

方向一致。X 射线波长为 1.541 8 nm，样品到探测

器距离为113 mm。

2 结果与讨论

2. 1　聚酰亚胺薄膜各向异性热导率表征

热导率的3ω测试结果如图3所示，机械拉伸后，

PI薄膜的热导率呈现出方向依赖性。图 3a至图 3c

的热导率测试结果表明，未拉伸样品沿不同方向的

热导率较为接近，面内热输运呈现各向同性。随着

拉伸比由1.0增加至2.5，沿拉伸方向的面内热导率kx

由 0.34 W/(m·K)提高至 1.11 W/(m·K)。相比之下，

垂直拉伸方向的面内热导率ky由0.34 W/(m·K)降低

至 0.11 W/(m·K)，面外热导率 kz由 0.35 W/(m·K)降

低至 0.14 W/(m·K)。结果表明，拉伸处理并没有使

薄膜各方向热导率同时提高，而是使热传输能力更

多地集中在拉伸方向。

当拉伸比为 2.5时，kx/ky接近 10，表明PI薄膜的

面内热输运由初始的近似各向同性逐渐转变为各

向异性。这种沿拉伸方向热导率的提高，垂直拉伸

方向以及面外方向热导率降低的实验现象表明，单

轴拉伸改变了薄膜内部热量传递的方向分布。

2. 2　热稳定性分析

图4为DMA的测试结果，由图4a可知，各样品

的损耗因子曲线在高温区出现与主链段协同运动

有关的α松弛峰，其峰值温度用于确定Tg。在本测

试温度和频率范围内，曲线主要表现出一个明显的

α松弛峰，未观察到可明确分辨的多个高温松弛峰。

拉伸处理后PI薄膜的Tg保持在较高水平。未拉伸、

1.4、1.8、2.5 拉伸比样品的 Tg分别为 314、366、371、

373 ℃。单轴拉伸促进了PI分子链沿拉伸方向取向

排列，降低了体系自由体积，并增强了链间相互作

用，从而提高了链段发生协同运动所需的能量。机
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图3　不同拉伸比(λ)的PI薄膜的各向异性热导率

Fig. 3　Anisotropic thermal conductivities of PI films at different draw 

ratios(λ)
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械拉伸不仅改善了PI薄膜的热导率，也在一定程度

上提升了其热稳定性。因此，本文提出的化学亚胺

化与机械拉伸相结合的工艺可以显著提高PI薄膜

的导热性能和热稳定性。

2. 3　力学性能

图 5为PI薄膜在不同拉伸比下的应力-应变关

系曲线，单轴拉伸后，PI薄膜的力学性能整体得到

提升。如图5所示，拉伸比为2.5的样品表现出最优

综合力学性能，其拉伸强度和拉伸模量分别达到

423.4 MPa 和 2.48 GPa，较未拉伸样品分别提高

174.8%和 211.6%。需要注意的是，拉伸比为 1.8倍

样品性能出现一定波动，说明实际拉伸过程中样品

均匀性和局部缺陷仍会影响力学测试结果。

表 1 为不同拉伸比 PI 薄膜的力学性能测试结

果。结果表明PI薄膜强度和模量提高的同时，断裂

伸长率仍保持在较高水平，说明该拉伸过程并未导

致薄膜明显脆化，材料仍具有较好的变形能力。力

学性能的改善主要与分子链取向有关，拉伸作用使

部分链段沿外力方向重新排列，提高了载荷传递效

率，从而实现了拉伸强度和拉伸模量的增强。

2. 4　分子结构分析

考虑到聚合物热传导与链段排列状态密切相

关，这种各向异性变化可能与拉伸诱导的分子链取

向和局部结构调整有关。为分析PI薄膜热导率各

向异性变化的结构来源，对不同拉伸比样品进行了

2D-WAXS表征，结果如图 6所示。如图 6a所示，未

拉伸样品呈均匀弥散环，说明分子链主要处于无规

缠结状态，整体结构近似各向同性。如图6b至图6d

所示，随着拉伸比增加，衍射环逐渐向弧形衍射斑

转变，表明外力使分子链沿拉伸方向解缠结并重新

排列，薄膜内部形成明显取向结构。

二维 WAXS 图像首先采用 FIT2D 软件进行几

何校正、背景扣除和强度归一化。对选定散射矢量

范围内的特征散射峰进行方位角积分，获得散射强

度随方位角的变化曲线如图6e所示；同时对二维散

射图进行环向积分，获得散射强度随散射矢量 q变

化的径向积分曲线，如图6f所示。

结构的取向性一般可以由Herman取向因子表

示。Herman取向因子可以通过图6e的方位角积分

曲线计算得到，结果见表 2。随着拉伸比的提高，

Herman取向因子从0.08提高到0.79，表明分子链沿

拉伸方向的取向程度不断增强。通过图 6f径向积

分强度曲线[18]可以得到分子结构的特征参数，结果

见表2。

散射矢量 q约 4 nm-1处的有序峰随拉伸比提高

而逐渐增强，并呈现变窄趋势，表明拉伸促进了局
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图4　不同拉伸比PI薄膜的DMA结果

Fig. 4　DMA results of PI films with different draw ratios
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图5　不同拉伸比PI的应力(σ)与应变(ε)关系图

Fig. 5　Stress(σ) versus strain(ε) curves for PI films with various draw 

ratios

表1　不同拉伸比PI薄膜的力学性能

Tab. 1　Mechanical properties of PI films with different draw ratios

λ
1.0

1.4

1.8

2.5

σₜ/MPa

154.1

267.5

220.5

423.4

Eₜ/GPa

0.796

1.81

1.59

2.48

εᵦ/%

26.3

37.7

33.5

37.4

Notes: λ represents stretch ratio; σ ₜ represents tensile strength; E ₜ 

represents tensile modulus; εᵦ represents elongation at break.
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部链段的规整堆积。由表 2可知，低 q区特征峰位

置由 4.18 nm⁻1移至 4.04 nm⁻1，半高宽由 0.616 nm⁻1

降至 0.417 nm ⁻1。根据特征间距公式 d=2π/q 可

知[19]，这对应于高分子链内重复单元的周期长度在

轴向拉伸作用下发生了机械延展，且沿拉伸方向的

排布规整度大幅提升。同时，高 q 区弥散峰由

12.79 nm⁻1移至 13.38 nm⁻1，表明链间距离减小，体

系在横向方向趋于致密。定义有序峰与无定形峰

面积(通过软件分峰拟合得到峰面积)之比为相对有

序度X，随拉伸比的提高，X由未拉伸时的0.211大幅

提升至拉伸比2.5时的0.416。

这些结构特征参数的变化都说明机械拉伸有

效促进了薄膜内部无规非晶区向高度取向的有序

相转化。分子链取向度的提高说明PI主链沿拉伸

方向定向排列。链内共价键的相互作用远强于链

间范德华作用，声子沿分子链方向的传播效率明显

高于链间跃迁过程。随着拉伸比提高，局部有序度

提高，链段扭曲和无序堆积减少，高度取向的分子

链在面内分子链延展方向构建了低散射的热传导

通道，有效降低了声子传输过程中受到的结构散

射，并有利于延长声子平均自由程，促进了PI薄膜

沿拉伸方向的热传输。

与上述结构变化相对应，薄膜沿拉伸方向的面

内热导率由 0.34 W/(m·K)提高至 1.11 W/(m·K)，表

明沿拉伸方向热导率提升与取向度及有序度增加

具有一致性。垂直于拉伸方向的两个方向热导率

降低，主要与拉伸取向后有效传热路径的重新分布

有关。单轴拉伸使分子链更多地沿拉伸方向排列，

原本分布在垂直方向上的链段取向分量减少，使该

方向上的连续传热路径受到削弱。虽然链间距的

减小可能增强链间相互作用，并在一定程度上有利

于链间热传递，但相较于沿分子主链方向的热输运

贡献，这种改善作用较为有限。因此，在链取向效

应占主导的情况下，垂直拉伸方向及面外方向的热

导率整体呈下降趋势。

3 结论

(1)采用化学亚胺化结合单轴机械拉伸方法制

备了PI薄膜，系统研究了不同拉伸比对薄膜分子链

取向结构、各向异性热导率、热稳定性及力学性能

的影响。

(2)单轴机械拉伸可有效调控PI薄膜的分子链

取向与有序结构。随着拉伸比从 1.0 提高至 2.5，

2.51.8

1.41.0

�60�80 �40 �20 0 20 40 60 70
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(a) 2D-WAXS pattern of PI samples without stretching(1.0)
and with draw ratios of 1.4, 1.8 and 2.5

(b) Azimuthal integrated intensity profile of characteristic peak

(c) Circumferentially integrated radial intensity profile
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图6　不同拉伸比(λ)PI薄膜的2D-WAXS表征

Fig. 6　2D-WAXS characterization for PI films with various draw ratios(λ)

表2　PI薄膜的WAXS特征参数

Tab. 2　WAXS parameters of PI films

λ

1.0

1.4

1.8

2.5

q0/nm-1

4.18

4.12

4.11

4.04

Δq0/nm-1

0.616

0.589

0.546

0.417

qd/nm-1

12.79

12.94

13.05

13.38

Δqd/nm-1

5.395

5.550

5.928

6.120

X

0.211

0.318

0.339

0.416

f

0.08

0.44

0.61

0.79

Notes: λ as shown in table 1; q0 represents ordered peak position; 

Δq0 represents full width at half maximum of the ordered peak; qd repre‐

sents diffuse peak position; Δqd represents full width at half maximum of 

the diffuse peak; X represents relative degree of order; f represents orien‐

tation factor.
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Herman 取向因子由 0.08 增至 0.79，相对有序度由

0.211提升至0.416。2D-WAXS结果表明，拉伸诱导

分子链沿外力方向解缠结并规整排列，同时促进局

部链段的有序堆积。

(3)拉伸处理使PI薄膜呈现显著的各向异性导

热特性。沿拉伸方向的面内热导率从 0.34 W/(m·

K)提升至1.11 W/(m·K)，增幅超过3倍；垂直拉伸方

向的面内热导率及面外热导率则分别由0.34 W/(m·

K)及0.35 W/(m·K)降至0.11 W/(m·K)和0.14 W/(m·

K)。各向异性热导率的变化与分子链取向及有序

度增强密切相关，高度取向的链结构沿拉伸方向构

建了连续的声子传输路径，有效降低了结构散射。

(4)力学性能和热稳定性随着薄膜的拉伸呈现

同步改善。拉伸比为 2.5时，薄膜的拉伸强度和拉

伸模量分别达到 423.4 MPa 和 2.48 GPa，较未拉伸

样品分别提高约 174.8% 和 211.6%，同时断裂伸长

率保持在37.4%。Tg由314 ℃升至373 ℃，表明取向

结构增强了链间相互作用和抗热软化能力。

(5)化学亚胺化结合单轴机械拉伸在不引入高

导热填料的前提下，实现了PI薄膜沿特定方向的高

效热输运，并兼顾了优异的力学与热稳定性能。该

策略为各向异性导热PI薄膜的可控制备及其在柔

性电子热管理中的应用提供了新的技术路径与实

验依据。
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