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三元共聚聚酰亚胺薄膜的制备与性能

宋苗慧，孟伯玮，梁兵，龙佳朋
(沈阳化工大学材料科学与工程学院，沈阳 110142)

摘要： 以4，4'-二氨基二苯甲烷(DDM)、4，4'-二氨基二苯醚(ODA)、均苯四甲酸酐(PMDA)为原料，通过改变DDM

和ODA的物质的量比，制备了DDM含量(占整个二胺单体物质的量分数)分别为0%，25%，50%，75%的三元共聚聚酰

亚胺薄膜，探究不同含量DDM的引入对聚酰亚胺薄膜物理力学性能的综合影响。结果表明，合成的聚酰亚胺材料已

经完全亚胺化；随着DDM含量从0%增加到75%，质量损失5%时分解温度从357.6 ℃升高至531.2 ℃；引入DDM单

体后聚酰亚胺薄膜在可见光(400~800 nm)范围内透过率均达到85%以上，此外由于DDM中亚甲基这一非极性基团的

引入，使得聚酰亚胺薄膜的疏水性增强，接触角由未加DDM时的66.9°最高上升至92.1°；DDM的引入使得聚酰亚胺

薄膜分子链中氢键的相互作用增强，在第三单体DDM含量为50%的条件下，薄膜的拉伸性能和导热性能最好，拉伸

强度为192.46 MPa，断裂伸长率为10.23%，拉伸弹性模量为3.83 GPa，热导率由未加DDM时的0.348 W/(m·K)升高至

0.399 W/(m·K)，相比未加入DDM的聚酰亚胺分别提高了48%，42%，56%和15%。综上分析，该三元共聚聚酰亚胺薄

膜在力学、导热性和透明度等性能方面具有良好表现，可广泛应用于电子元件的散热与航天器防护等领域。
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Preparation and properties of ternary copolyimide films

SONG Miaohui，MENG Bowei，LIANG Bing，LONG Jiapeng

(School of Materials Science and Engineering，Shenyang University of Chemical Technology，Shenyang 110142，China)

Abstract ： Using 4，4'-diaminodiphenyl methane (DDM)，4，4'-diaminodiphenyl ether (ODA) and homophenyltetramethylene 

anhydride (PMDA) as raw materials，by changing the molar ratio of DDM and ODA，ternary copolyimide films containing different 

DDM contents with 0%，25%，50% and 75% (DDM content is mole fraction of DDM in diamine monomers) were prepared. The 

comprehensive influences of DDM content on physical and mechanical properties of the polyimide films were investigated. The 

results show that the imidization of the synthesized polyimide material is completely finished. With the increase of DDM content 

from 0% to 75%，the temperature at 5% thermal weight loss increases from 357.6 ℃ to 531.2 ℃. After the introduction of DDM 

monomer，the transmittance of the polyimide films in the range of visible light (400-800 nm) is more than 85%. In addition，the 

hydrophobicity of the polyimide films is enhanced due to the introduction of a non-polar group (methylene) in DDM，and the contact 

angle increases from 66.9° (without DDM) up to 92.1°. The hydrogen bond interaction in polyimide films was enhanced with the 

introduction of DDM. Under the condition that the third monomer DDM content is 50%，the tensile properties and thermal conduc‐

tivity of the film are the best，the tensile strength is 192.46 MPa，the elongation at break is 10.23%，the tensile modulus is 3.83 GPa，

and the thermal conductivity increases from 0.348 W/(m·K) (without DDM) to 0.399 W/(m·K)，which are increased by 48%，42%，

56% and 15% respectively compared with those of the polyimide film without DDM. In summary，the ternary copolyimide film has 

good performance in mechanics，thermal conductivity and transparency，and can be widely used in the field of heat dissipation of 

electronic components and spacecraft protection.
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聚酰亚胺(PI)薄膜是一种具有良好导热性能的

材料，被广泛应用于电子产品、汽车工业、航空航天

等领域[1-4]。除此之外，PI薄膜还具有优异的力学性

能和化学稳定性。随着科技不断进步和发展，人们

对新材料的需求日益增长，在当前科技迅速发展的

时代背景下，PI薄膜将继续受到广泛关注并得到更

多应用推广[5-7]。

在制备PI过程中，所使用单体的结构及性质对

PI的力学性能影响很大。吴洋等[8]以氢化均苯四甲

酸二酐 (HPMDA)、4，4- ( 六氟异丙烯) 二酞酸酐

(6FDA)、４，４'-二氨基二苯醚(ODA)为单体制备了

无色透明PI薄膜。结果表明，透明薄膜在保持良好

的热稳定性的同时还具有优秀的力学性能 (拉伸强

度为92 MPa)。鲁成明等[9]引入苯并咪唑第三单体，

通过三元共聚制得力学性能优异的PI膜，其拉伸强

度为 130.9 MPa。目前，大部分 PI薄膜在力学性能

方面仍存在缺点，如果聚合物分子链以柔性单体为

主时，在承受外力拉伸应变时，能够更好地通过分

子链的舒展和结构变形来消耗能量，因此表现出较

高的断裂伸长率、较低的拉伸强度和拉伸弹性模

量，但聚合物分子链柔性基团密度过大时反而会降

低断裂伸长率[10-13]。当聚合物分子链以刚性单体为

主时，在承受外力拉伸应变时，则常表现出高的拉

伸弹性模量、拉伸强度，但刚性分子链容易使聚合

物发生脆性断裂，故而断裂伸长率较低[14]。同时，通

过二元共聚制备的 PI 薄膜具有低的热导率和透

明性。

鉴于传统二元共聚PI在力学、导热性能及透明

性等方面存在不足的问题，笔者采用柔性二胺单体

ODA和刚性二胺单体 4，4'-二氨基二苯甲烷(DDM)

共同与二酐单体均苯四甲酸酐(PMDA)三元共聚的

聚合方式，制备三元共聚 PI 薄膜。通过改变 ODA

与DDM的比例，在柔性二胺单体ODA保证PI薄膜

柔性的同时，引入刚性二胺单体DDM使PI分子间

的作用力增强，提高了PI薄膜的刚性，从而进一步

提升了PI薄膜材料的力学性能。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

PMDA，DDM：纯度99%，上海麦克林生化科技

股份有限公司；

ODA：纯度 98%，上海麦克林生化科技股份有

限公司；

N，N-二甲基甲酰胺(DMF)：分析纯，天津市富

宇精细化工有限公司。

1. 2　主要仪器及设备

傅里叶变换红外光谱(FTIR)仪：Nexus-470，美

国Thermo公司；

核磁共振波谱仪：Ascend TM500，日本电子株

式会社；

拉力试验机：TCS-2000，中国台湾高铁科技股

份有限公司；

多功能快速导热系数测试仪：DRE-III，湘潭湘

仪仪器有限公司；

场发射扫描电子显微镜(FESEM)：SM-6360LV，

日本 JEOL公司；

紫外可见分光光度分析仪：759PC，上海舜宇恒

平科学仪器有限公司；

接触角/表面分析仪：OCA20，德国 Dataohysics

公司；

热重 (TG)分析仪：STA-449-F3，德国 Netzsch

公司。

1. 3　DDM-ODA/PMDA型PI薄膜的制备

不同DDM含量制备的PI薄膜配方见表 1。以

DDM和ODA物质的量比为1∶1的三元共聚PI薄膜

[DDM 含量(占整个二胺单体的物质的量分数)为

50%]为例，将 0.005 mol DDM，0.005 mol ODA两个

二胺单体溶解在有机溶剂DMF中，在50 mL三口烧

瓶中机械搅拌30 min，N2保护，待充分溶解后，分批

投入 0.01 mol PMDA开始反应，在 0 ℃的反应温度

下，反应 6 h后得到黏稠的聚酰胺酸(PAA)浆液，将

上述合成浆液进行真空脱泡，使用300 μm的刮刀将

PAA 浆液均匀涂敷在玻璃板上。将涂敷后的玻璃

板送入 80 ℃烘箱内保持 2 h去除溶剂，再送入高温

程序管式炉中按照1 ℃/min的升温速率进行梯度升

温，升温程序设置为 100 ℃/1 h，150 ℃/1 h，200 ℃/

0.5 h，250 ℃/3 h，PAA浆液在 250 ℃高温下热固化
表1　不同DDM含量的PI薄膜的配方

Tab. 1　Formulation of PI film with different DDM contents

DDM 
content1)/%

0

25

50

75

Amount of substance of each component/mol

PMDA

0.01

0.01

0.01

0.01

ODA

0.01

0.007 5

0.005

0.002 5

DDM

0

0.002 5

0.005

0.007 5

Note: 1) DDM content represents mole fraction of DDM in diamine 

monomers.
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形成PI薄膜。加热完成后，等待高温程序管式炉自

然风冷至室温，随后将玻璃板浸入沸水中进行脱

膜、烘干，获得(10±2) μm厚的热塑性三元共聚PI薄

膜(重均分子量在 1 500 以上)。图 1 为 DDM-ODA/

PMDA型PI前驱体PAA的制备路线。

1. 4　测试与表征

采用 FTIR 仪对 PI 薄膜的化学结构进行分析，

在 4 000~400 cm-1的范围用 KBr 压片法进行测试，

扫描次数为16次。

采用核磁共振波谱仪在 500 MHz 下对 PAA 的

分子结构进行氢谱和碳谱的测试，所用溶剂为氘代

二甲基亚砜(DMSO-d6)。

采用TG分析法，在氮气气氛下，从30 ℃开始，

以 20 ℃/min的升温速度，升温至 850 ℃，评价PI薄

膜的热稳定性。

采用接触角/表面分析仪测定PI薄膜的接触角，

选用固液测量模式，液体为去离子水，固体为PI薄

膜，每次测试时液体的用量约为5μL。

采用FESEM在1 kV加速电压下对PI薄膜拉伸

断面的微观结构进行观察并分析。

将薄膜裁剪成 4 cm×4 cm的薄片，以空气为参

照空白样，采用紫外可见分光光度分析仪在 200~

1 000 mm的全波长范围内扫描样品，测试薄膜的光

学性能。

采用拉力试验机，按照 ASTM D882-18 标准，

测试 PI薄膜的拉伸性能。测试温度为 25 ℃，拉伸

速率为 5 mm/min，样品为哑铃形，其尺寸为 75 

mm×4 mm×0.01 mm，所有结果均为 5 个样品的平

均值。

采用多功能快速导热系数测试仪，根据 ISO 

22007-2-2008测试PI薄膜的热导率。

2 结果与讨论

2. 1　PI薄膜的FTIR表征

对制备的PI薄膜进行FTIR分析，结果如图2所

示。由图 2 可以发现，在 723，1 052，1 382，1 723，

1 779 cm-1处出现的特征峰，分别对应 C—N—C 的

对称伸缩振动、C—N的对称伸缩振动、C=O的对称

伸缩振动和 C=O 的非对称伸缩振动，这些伸缩振

动峰的出现表明PI薄膜亚胺结构的生成，同时代表

酸酐(1 850 cm-1)和酰胺(1 530 cm-1)的特征峰并未在

FTIR谱图中出现，也表明了热亚胺化反应的充分进

行[15]。此外，可以发现，代表分子链上苯环骨架的伸

缩振动峰(1 510 cm-1)的峰强随着DDM含量的增多

也持续增加，苯环含量的增加也会使PI薄膜样品的

强度和热学性能进一步提高。

2. 2　PAA的核磁共振表征

采用核磁共振氢谱(1H NMR)和核磁共振碳谱

(13C NMR)对 DDM 含量为 50% 的 PAA 进行测试表

征，结果如图 3所示。由图 3a可知，化学位移 δ=2.7

处对应的为 DMSO-d6的溶剂峰，δ=1.1 处对应的是

亚甲基上氢原子的质子峰，δ=2.49处对应的是—NH

—上氢原子的质子峰，δ=3.11处对应的为—NH2上

氢原子的质子峰。而在苯环上，δ=7.01~7.62处形成

了一个多重峰，该多重峰代表了苯环上氢原子的质

子峰。另外，在 δ=10.78~11.04范围内也形成了多重

峰状结构，该多重峰代表了—COOH上氢原子的质

子峰。这些结果与设计中预期合成物PAA基本吻

合。由图3b可得δ=39.49处对应的为DMSO-d6的溶

剂峰[16]。δ=45.42处对应的是亚甲基上的碳原子，δ=
118.65，119.83，121.36 和 128.83 处分别对应苯环上

8，9，10和11 (图3b中结构标号)的碳原子，δ=134.79

处则表示C—N上的碳原子。在δ=172.12处出现的

多重峰，代表连接C=O键的碳原子峰，δ=152.78处

表示苯环上连接醚键的碳原子峰，另外，在 δ=162.28

位置观察到—COOH 基团所属碳原子峰。这些结

果进一步证实合成物为前驱体PAA。

2 000 1 800 1 600 1 400 1 200 1 000 800 600

1 052

C—N

0% DDM

25% DDM

50% DDM

7231 779 1 723 1 382

Wavenumber/cm�1

1 510

C=O75% DDM

C—N—C

C—C

图2　不同DDM含量的PI薄膜的FTIR谱图

Fig. 2　FTIR spectra of PI films with different DDM contents
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图1　DDM-ODA/PMDA型PI前驱体PAA的制备路线

Fig. 1　Preparation route of precursor PAA for DDM-ODA/PMDA type PI

17



工程塑料应用 2024 年，第 52 卷，第 9 期

2. 3　PI薄膜的热稳定性分析

图4为在氮气气氛下，采用20 ℃/min的升温速

率获得的不同DDM含量的PI薄膜TG曲线，PI薄膜

的热稳定性以质量损失 5%时分解温度进行评判。

由图 4可以看出，二元共聚得到的PI薄膜由于未引

入DDM单体，在273.9 ℃开始分解，质量损失5%时

分解温度为 357.6 ℃；而随着 25%，50%，75% 的

DDM的引入，三元共聚 PI薄膜的开始分解温度均

达到 300 ℃以上，质量损失 5% 时分解温度分别为

504.6，524.6，531.2 ℃。试验证明，DDM含量为75%

的PI薄膜具有优异的热稳定性。这是由于DDM的

加入使得PI分子链中具有更多的苯环结构，从而大

大提高了结构刚度。与二元共聚 PI 相比，DDM/

ODA-PMDA三元共聚PI的热稳定性得到了更好的

改善。

2. 4　PI薄膜的接触角测试

接触角能反映PI薄膜对溶剂的亲水与疏水性，

引入不同含量的DDM的PI薄膜的接触角测试如图

5所示，二元共聚得到的 PI膜的接触角为 66.9°，而

随着第三个单体DDM的引入接触角逐渐增大，引

入 75% DDM 时 PI 薄膜的接触角达到 92.1°。这是

因为二胺单体DDM中含有亚甲基，属于非极性基

团，具有疏水性，将DDM引入PI分子链中，会使得

聚合物的表面能下降，接触角随之增大。

2. 5　PI薄膜的微观结构分析

对不同DDM的PI薄膜拉伸的断面进行形貌分

析，图 6 为 FESEM 的扫描结果。由图 6 可知，随着

DDM 含量的增加，薄膜的断面逐渐变得粗糙。图

6a中的断面较为光滑，这是由于二元共聚PI分子链

之间酰胺基团不够密集，分子链之间的相互作用力

不够。对于图 6b 和图 6c，由于 PI 分子链中引入刚

性单体DDM，薄膜的断面变得粗糙，这是由于三元

共聚PI分子链得到增长，分子间氢键增多，韧性增

大[17-18]。但当DDM含量达到75%时，PI分子链刚性

太强，在图6d的断面中也能观察到一部分区域变得

光滑。根据微观形貌分析，可以认为引入 50% 的

DDM能使PI具有刚柔性分布较为均匀的形貌。

2. 6　PI薄膜的光学性能分析

引入不同含量DDM的PI薄膜的透过率如图 7

所示，三元共聚PI薄膜在可见光范围内表现出比二

元共聚PI更好的透光性和无色性，引入DDM单体
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图3　PAA的核磁共振分析

Fig. 3　NMR analysis of PAA
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图4　不同DDM含量的PI薄膜TG曲线

Fig. 4　TG curves of PI films with different DDM contents
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图5　不同DDM含量的PI薄膜的接触角

Fig. 5　Contact angles of PI films with different DDM contents
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后PI薄膜在可见光(400~800 nm)范围内的透过率都

在85%以上，截止波长在370~390 nm范围内，DDM

含量为 75% 时 PI 薄膜具有最高的透过率 89.2% 和

最低的截止波长 378 nm。这是由于刚性单体的引

入使PI分子链段内形成的非共面结构逐渐增多，从

而降低分子链的有序性，抑制了分子内和分子间电

荷转移络合物的形成，使 PI 薄膜具有优异的光学

性能。

2. 7　PI薄膜的力学性能分析

图 8为不同DDM含量的PI薄膜拉伸性能。由

图 8可知，当未加入DDM作为单体时，PI薄膜的拉

伸强度为 130.21 MPa。随着 DDM 含量的增加，薄

膜拉伸性能先增加后降低。当 DDM 含量为 50%

时，PI 薄膜的拉伸强度提升至 192.46 MPa，增幅达

48%。断裂伸长率和拉伸弹性模量分别为 10.23%

和 3.83 GPa，与未加 DDM 的 PI 相比分别提高了

42%和 56%。这主要是因为DDM具有刚性结构且

其分子量与ODA相比较低，三元共聚后形成的分子

链上酰胺集团更密集，从而能够形成更多氢键以增

加相互作用力，并限制分子链之间的相对滑移，进

而使得PI薄膜的拉伸强度增大。然而当DDM含量

为75%时，分子链之间作用力过大导致分子链运动

能力减弱，并最终降低了拉伸性能。

2. 8　PI薄膜的导热性能分析

图 9为不同DDM含量的PI薄膜热导率。由图

9 可知，未加入 DDM 单体时薄膜的热导率为 0.348 

W/(m·K)，随着二胺单体DDM含量的增加，PI薄膜

的热导率逐渐增加，DDM 含量为 50% 时热导率最

高，为 0.399 W/(m·K)，较二元共聚 PI 薄膜提升了

(a) 0% DDM (b) 25% DDM

(c) 50% DDM (d) 75% DDM

图6　不同DDM含量的PI薄膜拉伸断面微观形貌

Fig. 6　Microscopic morphology of tensile section of PI films with 

different DDM contents
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图7　不同DDM含量的PI薄膜的光学性能

Fig. 7　Optical properties of PI films with different DDM contents
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图8　不同DDM含量的PI薄膜拉伸性能

Fig. 8　Tensile properties of PI films with different DDM contents
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15%。适当提高 DDM 含量会提升薄膜的热导率。

主要原因是ODA中有柔性集团醚键且具有键角，分

子链之间平面取向度低，容易折叠，随着具有刚性

结构二胺单体DDM的加入，会使分子链的折叠降

低，由三元共聚得到的分子链能提高面内取向程

度，热导率也随之增加。

3 结论

通过改变 DDM 和 ODA 的物质的量比，再与

PMDA 进行三元共聚反应，分别制得 DDM 含量为

0%，25%，50%，75% 的 PI 薄膜。研究了 DDM 含量

对PI薄膜热稳定性、亲疏水性、力学性能、导热性能

和透明性的影响，得出结论如下。

(1)采用 FTIR对不同DDM含量的 PI薄膜结构

进行了表征，结果表明PI薄膜被成功制备。

(2)当DDM含量为 50%时，PI薄膜的拉伸性能

和导热性能最好，拉伸强度达到了 192.46 MPa，断

裂伸长率和拉伸弹性模量分别为 10.23% 和 3.83 

GPa，热导率为0.399 W/(m·K)，与未加DDM的PI薄

膜相比分别提高了48%，42%，56%和15%。

(3)当DDM含量为75%时，通过TG分析可知PI

薄膜在531.2 ℃时质量损失仅为5%，PI膜的接触角

为 92.1°，PI薄膜具有优异的光学性能，透过率最高

达到了89.2%。
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图9　不同DDM含量的PI薄膜热导率

Fig. 9　Thermal conductivity of PI films with different DDM contents
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