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摘 要：自 1960年美国杜邦公司改进聚酰亚胺（PI）合成技术生产了膜材并首次应用于工业以来，PI在信息化

时代大放异彩，其相关研究得到长足的发展。在气体分离工业及新能源等领域，交联改性是提高PI膜性能的

有效方式。本文综述了近年来膜用PI交联改性研究的最新进展，主要包括热交联、紫外交联和化学交联 3种

方式，并对未来交联PI膜的研究方向进行了展望。
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Research Progress of Polyimide Cross-linking for Membrane
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Abstract: Since the American DuPont company improved the polyimide (PI) synthesis technology to produce

membrane material and applied it to industry for the first time in 1960, PI had shined in the information age, and

its related research had been developed by leaps and bounds. In the fields of gas separation industry and new

energy, cross-linking modification is an effective way to improve the performance of PI membranes. In this paper,

the latest research progress in the PI cross-linking modification for membranes in recent years was reviewed,

which included thermal cross-linking, ultraviolet cross-linking, and chemical cross-linking, and the future research

direction of cross-linked PI membranes was prospected.
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0 引 言

聚酰亚胺（PI）作为一种综合性能良好的功能高

分子材料，具有耐热、耐低温、耐辐射、阻燃和无毒

的特性，力学性能优异，化学性能稳定以及具备良

好的生物相容性[1-2]。随着科学技术的发展，研究者

针对不同应用方向开发出涂料、泡沫、纤维和膜材

等不同形态的PI材料，应用于航空航天、电子工程、

信息、生物医学和新能源等领域[3-4]。其中，PI膜的

应用最为广泛，被称为解决问题的能手。特殊的应

用环境对PI膜性能提出了更高的要求，如气体分离

领域要求PI膜耐塑性强，且具有较好的气体选择性

和透过性；航空领域则要求PI膜在高温下具有优异

的热稳定性和抗原子氧性能；能源领域要求PI膜耐

高温的同时，物理、电化学性能显著[5-6]。而传统 PI

膜难以满足这些领域的要求。

交联能够将线型或支型高分子链间通过键合

连接形成网状或体型高分子，是一种对聚合物进行

改性的新兴方法，也是人们广泛认可的能够提高 PI

薄膜材料综合性能的一种方法。在 PI的合成过程

中，其他的功能性基团可在特定条件下与PI分子链

发生交联，进而改变PI性能[7-8]。常用的交联方法有

热交联、紫外光辐照交联和化学交联。

1 PI的基本合成方法

PI合成单体种类纷繁，且合成工艺多样，因此
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产品结构与品种繁多。常用的聚合方法有一步法、

两步法和气相沉积法。其中使用最广泛的是两步

法路线，将二元酸酐单体和二元胺单体在极性溶剂

如 N,N-二甲基乙酰胺（DMAc）或 N-甲基吡咯烷酮

（NMP）中反应生成聚酰胺酸，然后通过热酰亚胺化

或者化学酰亚胺化方法脱水环化得到最终的PI[9-10]。

表1是PI各合成路径简介及综合比较。

PI是一种环链类化合物，可按照主链中主要结

构分为脂肪链和芳环链两大类。从表 1可以看出，

无论哪种合成方法都要通过缩合反应生成酰胺键，

通过梯度升温或者使用催化剂等方法让酰胺键再

和羧酸基团脱水环化[11]。图1为PI结构通式。

虽然PI薄膜的性能优异，但随着应用领域的逐

步拓宽，传统PI薄膜已无法满足特殊应用条件的需

求。因此，对PI进行改性显得尤为重要。在改性PI

的研究中，交联改性的工作较为突出。

2 热交联

热交联通常不需要引入交联剂，是在较高温度

作用下，PI中预先引入活性基团发生交联，产生网

络或者体型结构。这种交联方式常用于气体分离

和燃料电池等领域。

2.1 热交联气体分离膜

热交联PI膜最初研究应用于气体分离领域，其

主要优点是能有效抑制分离膜塑化。分离膜塑化

是天然气分离工业中存在的难题之一。塑化包括

一系列由聚合物基质中某些组分的溶剂化引起的

压力变化现象，这种现象破坏了链堆积并增强了链

段间的流动性[12]。

气体分离膜一般为玻璃态和橡胶态聚合物[13]。

玻璃态 PI薄膜具有优良的热性能、力学性能、分离

性能及化学性能，在多种工业气体分离效果上超越

了部分橡胶态聚合物[14-15]。然而，有些气体（例如

CO2、H2S等）在高压进料时引起的塑化现象会使玻

璃态 PI薄膜膨胀，膜中微孔逐渐饱和，降低了分离

性能。热交联改性可有效提升薄膜的耐塑化性能。

ZHANG C L 等[16]合成了带有羧基的二胺，与 4,4′-

（六氟异丙烯）二酞酸酐（6FDA）两步法反应制备 PI

薄膜，并在 450℃下脱羧基诱导热交联。结果发现

与未交联的PI薄膜相比，交联PI薄膜的CO2渗透性

提升了 100倍，从 18 Barrer增大到 1858 Barrer，且抗

塑化性能也大幅提高。AN H等[17]提供了一种新的

热交联方法，即溴化/脱溴诱导的热交联。这种方法

通过形成乙烯交联键，使得 6FDA/均四甲苯 PI的聚

合物链堆积更加松散，同时保留了其刚性 PI骨架，

提升了PI薄膜的耐塑化性能以及气体渗透速率。

表1 PI薄膜主要制备方法

Tab.1 Main preparation methods of polyimide film

制备方法

一步法

两步法

三步法

CVD法

合成步骤

将原料放入溶剂中加热至特定的温度，直接使

二酐与二胺脱水，形成亚胺环。

二胺和二酐首先在极性溶剂（DMAc、DMF（N,N-

二甲基甲酰胺）等）中进行低温溶液缩聚，获得

前驱体聚酰胺酸，再通过热亚胺化或化学法使

分子亚胺化生成PI。

将两步法制备的聚酰胺酸前驱体溶液置于一定

条件下，使其脱水生成结构稳定的聚异酰亚胺，

然后借助催化剂生成PI。

将二胺和二酐单体在高温真空状态下，分别以

蒸气的形式各自输送入混炼室，反应混炼成膜。

优势

反应工艺比较简易。

可以在常温下反应，并且大部分聚酰胺酸可

以溶于强极性溶剂。

热亚胺化期间没有水或者其他小分子气体放

出，合成的PI产品性能良好，很少出现瑕疵。

膜超薄且电性能优异，可在比较复杂的结构

上成膜，且薄膜厚度均匀，可控性很强。

缺点

聚合反应时间过长，后期不能

直接加工，反应中会生成一定

量的水，从而抑制反应的进行。

二酐单体暴露在空气中极易吸

水变质，对环境湿度有较严格

的要求。

步骤较复杂，需要用到脱水剂

和催化剂。

实验步骤较复杂且难以大量生

产。

图1 PI结构示意图

Fig.1 Schematic diagram of PI structure

42



绝缘材料 2021,54(11) 罗旭良等：膜用聚酰亚胺交联研究进展

通过热氧化聚合物交联，可以提高PI膜的气体

选择性，但通常会降低其气体渗透性。DENG L M

等[18]发现在低于玻璃化转变温度下的热氧化交联可

以同时提高 PI膜的气体渗透性和选择性。首先设

计并合成了一种含 6FDA、均四甲苯和 3,3-双[4-（4-

氨基-3-甲基苯氧基）苯基]苯酞（MPP）的 PI，这种 PI

的玻璃化转变温度（Tg）显著提高且热氧化交联温度

大幅降低，在 275℃即可通过分解内酯环氧化产生

的过氧自由基实现热诱导氧化交联，其 Tg达到了

355℃。随后测试了交联薄膜对于 CO2/CH4混合气

体的分离性能，发现对比未交联的PI膜，其CO2/CH4

气体选择性提高了69%，CO2渗透性提高了50%。

LIU Z Y等[19]通过引入 3,5-二氨基苯甲酸（DA‐

BA），采用化学法先合成了含羧基的 6FDA基PI，然

后在 350℃或 400℃下脱羧诱导热交联 3 h形成致密

膜，结构如图 2所示，其Tg为 350～400℃。测试薄膜

对于H2、O2、N2、CO2和CH4气体的渗透率后发现，未

经过热交联的 PI薄膜气体渗透性随着气体分子的

动力学直径增大而降低，遵循 H2>CO2>O2>N2>CH4

的顺序，且由于塑化阻力的存在，未交联的 PI薄膜

分离性能也逐渐降低。由于 350℃交联与热退火效

应相抵消，在 350℃热交联，DABA在二胺中所占摩

尔分数为 20%时的 PI薄膜相比未交联的薄膜气体

渗透率提升不大。在此温度下当 DABA 摩尔分数

提升至 50%，气体渗透率有所提高。在 400℃热交

联，DABA摩尔分数为 50%的PI薄膜气体渗透率提

高最为显著，对CO2的渗透率较未交联的 PI薄膜提

升了 234.1%。随后作者研究了极端情况下即经过

400℃热处理未添加DABA和完全以DABA作二胺

的两种薄膜的气体渗透性差异。结果证实，添加了

DABA 的 PI 薄膜比未添加 DABA 的 PI 薄膜 CO2渗

透率提升了 10倍。据此推测，交联膜的气体渗透性

提高主要是由脱羧诱导热交联的结构演变引起的。

2.2 热交联电池隔膜

PI薄膜的绝缘性能、热稳定性、力学性能以及

耐溶剂性能等优异，在锂电池隔膜方面非常有应用

前景[20]。PI纳米纤维膜经热交联改性后显示出良好

的电解质润湿性、机械强度、热稳定性及电化学性

能，可以更好地适用于燃料电池[21-22]。

KONG L Y等[23]使用 1,4-双（4-氨基-2-三氟甲基

苯氧基）苯（6FAPB）和 4,4′-氧二邻苯二甲酸酐（OD‐

PA）合成了氟化聚酰亚胺（FPI），再通过静电纺丝技

术和热交联工艺制备成平均厚度为 35 μm的纳米纤

维膜。这种 FPI 在聚合物主链中引入三氟甲基侧

基，增加了 PI的自由体积，从而在不降低热稳定性

的情况下显著提高了 FPI的溶解性、热氧化稳定性

和介电常数。热交联过程不仅调节了纳米纤维膜

的孔径，还显著提高了膜的机械强度，由热交联的

FPI 纳米纤维膜制成的电池显示出极佳的循环性

能，倍率容量提升。

S BYUN等[24]使用一种四羧酸二酐（BCDA）和

4,4′-二氨基二苯醚（ODA）先合成了有机可溶性 PI，

然后通过静电纺丝技术制备了纳米纤维膜，并在

400℃热交联获得用于锂离子电池的热稳定隔膜。

一方面热交联克服了 PI纳米纤维膜溶于液体电解

质的难题，另一方面交联后膜的拉伸强度从 1 MPa

提升至 6 MPa，显示出优异的力学性能。热交联 PI

隔膜制备的电池在 500次充放电循环后仍保持大约

78%的容量，远高于仅 57.5%的工业聚烯烃隔膜电

池容量。

2.3 其他热交联膜

热交联PI膜最初是为气体分离而开发的，以减

少塑化现象，后来成功应用于渗透蒸发，并已成为

耐溶剂纳滤过程中非常重要的一环[25-26]。蜂窝状多

孔 PI薄膜力学性能好，表面积大，相较于普通 PI薄

膜质量更轻，M UMASHANKARU等[27]采用热化学

交联方法，制备了抗多种有机溶剂的蜂窝状多孔 PI

薄膜。通过在低温下进行热化学交联，获得坚固的

致密薄膜，再采用KOH处理和再酰亚胺化对薄膜进

行强化，其机理如图 3所示，得到的交联PI薄膜可以

耐酮、苯、乙酸乙酯、甲苯、己烷、氯仿、二氯甲烷、四

氢呋喃等多种有机溶剂超过20 h。

陈琳等[28]制备了在多种有机溶剂中具有较好溶

解性的热交联 PI薄膜。通过在 PI中引入芴基和羧

基，在高温下脱羧诱导热交联制备了共聚 PI薄膜，

热交联共聚 PI薄膜具有很好的热稳定性能，5% 热

失重温度（T5%）最高为 464℃，可以溶解在非质子强

极性溶剂DMF、DMAc、NMP、二甲基亚砜（DMSO）

图2 可交联的6FDA基聚酰亚胺的化学结构

Fig.2 Chemical structure of cross-linkable 6FDA-based

polyimide

4343



绝缘材料 2021,54(11)罗旭良等：膜用聚酰亚胺交联研究进展

和弱极性溶剂 THF（四氢呋喃）中。这是由于芴基

引入了大量醚键，破坏 PI主链的共轭体系，降低了

溶解自由能。

XU S等[29]同样采取脱羧诱导热交联的方法来

制备PI薄膜，但是其更关注热交联型PI薄膜在渗透

蒸发方面的应用。用 6FDA和DABA两种单体，分

别通过化学亚胺化法和热亚胺化法制备了两种 PI

薄膜，在 250～400℃下处理 30 min，随后测试了薄

膜对乙醇脱水的渗透汽化性能，结果显示普通PI薄

膜经热处理后分离性能下降，在 250℃和 300℃下热

交联的 PI薄膜分离系数最高，分别达到了 1 175和

835，这归因于交联作用可以增强渗透汽化过程中

进料溶液中膜的抗溶胀性能，从而增强其分离性

能。通过热重分析和红外测试还发现，热处理后 PI

薄膜的脱羧交联度随温度升高而增加。

3 紫外光交联

紫外光照射也是PI交联的一种可行方式，利用

紫外线照射PI膜生成共价键或氢键发生交联，能够

有效提高膜的致密度[30-31]，可应用于制备光敏型 PI

膜和气体分离膜等。

CHEN Z G等[32]报道了一种光交联PI/功能氧化

石墨烯复合薄膜，采用溶液共混法将光敏性的功能

性氧化石墨烯（FGO）引入到光敏性聚酰亚胺（PS‐

PI）基体中，通过紫外光照射使 FGO与 PSPI主链有

效共价键合。研究发现，当紫外光照射时间达到

900 s时，光交联程度最高约为 82%。由于交联结构

引起的电子极化限制，交联的 PSPI/FGO 薄膜介电

常数（k）和介质损耗因数（tanδ）有效降低，使得 PS‐

PI/FGO复合膜在低介电常数光刻胶领域具有广阔

的应用前景。

F WINDRICH 等[33]研究发现在光敏型 PI 薄膜

中引入交联剂发生紫外交联后会导致 PI不完全酰

亚胺化，而完全酰亚胺化对于薄膜的力学性能和介

电性能以及耐化学性十分重要。通过研究聚合物

侧链中可紫外光交联的甲基丙烯酸官能团含量对

酰亚胺化反应的影响，发现对于非交联前体膜，酰

亚胺化温度约在 250℃。对于不同程度的交联量PI

薄膜均需要更高的温度才可达到完全酰亚胺化。

当交联量超过一定值后，只有将温度升高至 340℃，

使得交联剂裂解才能完全酰亚胺化。

紫外光交联为制备气体分离膜提供了另一种

思路。1994 年，H KITA 等[34]报道了紫外线交联对

6FDA/BTDA（3,3′,4,4′-二苯甲酮四羧酸二酐）-DA‐

MA 共聚物气体传输性能的影响。由于紫外线照

射，气体渗透性显著降低，但选择性增强。随着紫

外线照射时间的增加，气体渗透率进一步降低，选

择性进一步增强。随后他们研究发现，通过紫外线

诱导交联使聚合物致密化降低了气体扩散率，进而

显著影响了气体渗透性和选择性[35]。

S MATSUI等[36]使用 BTDA或 4,4′-氧二邻苯二

甲酸酐（ODPA）和 2,2′-双[4-（4-氨基苯氧基）苯基]-

丙烷（BAPP）合成了两种光敏 PI，并通过衰减全反

射红外光谱仪结果证实了二苯甲酮基团的交联。

对于不含二苯甲酮基团的PI膜，紫外线照射仅导致

空气发生氧化形成羟基。然而在紫外线照射后，两

种膜的平均链间距减小，表明膜致密化。此外两种

膜对于所有测试气体的渗透系数都降低，对于较大

分子尤为显著，如N2O和CO2。同时，膜材对不同尺

寸的气体（如H2/N2）的选择性提高。通过研究发现，

交联仅发生在膜表面的薄顶层，不能解释气体吸附

性能的变化。相反，紫外辐射引起的致密化和膜厚

度的变化对气体渗透性能的影响最大。

J S PARK等[37]制备了硅氧烷（PMDS）和PI的嵌

段无规共聚物膜，采用的二酐为 2,2′-双-(3,4-二羧基

苯基)六氟丙烷二酐（6FDA）和 BTDA，二胺单体为

2,4,6-三甲基-1,3-苯二胺（DAM）。当用紫外光照射

时，BTDA的酮基可以形成自由基，与相邻DAM上

的甲基交联，进一步使膜致密化。PMDS为分散相，

PI为连续相。一方面，橡胶态 PDMS为气体分子输

图3 多孔PI膜的热交联机理

Fig.3 Thermal crosslinking mechanism of porous PI film
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送提供了优先位置，增加了气体渗透性。另一方

面，连续相PI在很大程度上提升了气体选择性。随

后 J S PARK 等[38]调整 6FDA 和 BTDA 的比例为 7∶

3，在前体PI中提高大体积含氟基团的含量，制成的

膜在空气中通过 365 nm紫外线进行两侧照射，经测

试，紫外交联提升了共聚物膜的筛分能力，然而与

纯PI膜相比，加入PDMS的PI共聚物膜并没有显著

改变传输特性。热分析显示，含硅氧烷的PI共聚物

膜为相分离的状态，这种情况可能导致PI相中自由

体积的减少，从而降低了共聚物膜的渗透性。

4 化学交联

化学交联也是PI交联的一种重要手段，由于合

成PI单体的可设计性，可以通过引入共价键或者氢

键交联，也可通过引入交联剂达到交联目的，具有

很大的变通性。

LONG J等[39]报道了一种具有咪唑功能化结构

的交联多孔 PI膜，其交联结构如图 4 所示，这种 PI

膜独特的交联结构可以有效阻碍钒离子的迁移，同

时PI膜的咪唑基团和多孔结构也能增强离子转移，

降低面积电阻，可用作电池质子交换膜。该团队使

用这种交联PI膜制备的钒氧化还原液流电池，充放

电循环进行了 2 250 次，与普通商用质子交换膜相

比性能提升显著。

聚烯烃隔膜是锂离子电池中使用最广泛的隔

膜，但是其在高温下会发生显著收缩，并且物理性

能较弱。T Y JEONG 等[40]以联苯四羧酸二酐（BP‐

DA）和ODA为单体，与表面改性的中空介孔二氧化

硅纳米球复合，通过化学亚胺化制备了PI/纳米二氧

化硅复合膜。表面改性后的纳米二氧化硅作为交

联剂使PI形成了坚固的网络结构，其结构示意图如

图 5所示。在重复充电/放电实验中，与未交联的 PI

相比，复合PI隔膜的这种交联结构使其表现出更高

的离子电导率和对电解质的亲和力，即使在快速和

重复充放电期间也表现出优异的放电容量。

A M KRATOCHVILK等[41]通过合成二酐 6FDA

在PI膜中引入了羧基化学交联，提高了膜的耐塑化

和耐强溶剂性能。热重分析和核磁共振结果表明，

热退火处理导致链侧羧酸基团脱羧成功，之后形成

的芳基能够与相邻 PI链上的不同实体侧基进行交

联。这种新型交联结构使 PI膜能够耐环己酮、THF

和NMP等溶剂，且大幅提高了对CO2高压力下的耐

塑性，PI膜出现塑化时的压强为3 MPa。

有机发光二极管显示器的柔性很大程度上取

决于柔性基板的特性，PI薄膜具有优异的热、力学

和介电性能，是柔性有机发光二极管显示器聚合物

基板的理想候选材料。氢键相互作用的形成（发生

于主链中的线性、刚性片段以及链间）是提高 PI薄

膜热尺寸稳定性的有效方法，YANG Z H 等[42]通过

均苯四甲酸二酐（PMDA）、两种不同的刚性杂环二

胺（2,5-双（4-氨基苯基）嘧啶或 2,5-双（4-氨基苯基）

吡啶）和另一种柔性二胺ODA的共缩聚反应制备了

一系列芳香族 PI膜。含有二苯基嘧啶和二苯基吡

啶结构的聚酰胺酸通过分子间氢键来调整分子链

的堆积和取向，以满足柔性OLED基板的实际性能

图4 多孔PI膜交联结构

Fig.4 Cross-linked structure of porous PI film

图5 PI/纳米二氧化硅复合膜交联结构

Fig.5 Cross-linked structure of

PI/nano-silica composite film
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要求。通过调节刚性二胺和柔性二胺的比例，薄膜

的断裂伸长率为 40%～60%，拉伸强度为 250～380

MPa，模量为 4.1～6.1 GPa，且具有超高 Tg（450℃）、

低热膨胀系数（0.5×10-6/K）和优异的热稳定性（Td5%=

570～590℃）。

在不加入纳米粒子的情况下，想要得到同时具

有低介电常数和低热膨胀系数的 PI 膜较为困难。

一般情况下，制备低热膨胀系数的PI膜需要降低自

由体积分数，这样一来其介电常数就会提高；而降

低介电常数则需要提高 PI膜的自由体积分数和孔

隙率，如此又会导致热膨胀系数升高。TIAN G F

等[43]设计了一种具有支化加交联结构的 PI分子，希

望通过支化提高分子的自由体积分数，通过化学交

联限制分子链运动，以此达到同步调控的目的。他

们以 BPDA 和 1,4-苯二胺（PDA）为单体合成 PI 薄

膜，并在合成中添加 1,3,5-三（4-氨基苯氧基）苯（TA‐

POB）为交联剂，该单体结构如图 6所示，这种结构

既能起到支化作用又可达到交联目的。得到的 PI

薄膜自由体积增大，较未改性PI薄膜的介电常数降

低了 8.8%，且在没有拉伸或掺杂纳米粒子的情况

下 ，热膨胀系数可以降低至 2.88×10-6/K。随后

TIAN G F 等[44]研究发现，随着体系 TAPOB 含量的

增加，介电常数呈现出先降低后升高的趋势，而热

膨胀系数则随之降低。这可能是由于当TAPOB含

量低时，该单体主要起到支化作用，随着TAPOB含

量增多，交联逐渐占据主导，使体系的自由体积

降低。

5 结束语

膜用PI的交联研究自上世纪 80年代开始，随着

气体分离、能源工业、电子工业的不断进步，对PI膜

材的要求不断提高。不同方式交联的 PI膜各具优

点。热交联PI膜能够在不添加交联剂的情况下，通

过高温形成网络或体型结构，使 PI膜致密化，提升

薄膜的气体分离性能以及抑制分离过程中的塑化

现象，未来发展方向将不限于气体分离膜，也可制

备出性能优异的燃料电池隔膜以及耐溶剂薄膜等。

紫外交联则可能在电子工业方面进一步发展，在光

敏型 PI膜或者电子封装领域展开更多的研究。化

学交联具有很大的灵活性，可根据使用环境设计出

综合性能优异的PI膜，但难点在于如何实现工业化

生产。在众多领域中，关于PI薄膜交联改性的研究

都取得了一定的突破，未来的研究应更加集中于开

发具有综合高性能的 PI 膜，为解决问题提供新方

案，并且注重产业化可行性，降低生产成本和简化

工艺流程。
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