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摘 要：通过合成一种含有脂环及酰胺结构的二酐单体（TCDA），将其与多种不同的二胺聚合，制备了一系列

透明聚酰亚胺薄膜，并对薄膜进行了性能测试与表征。结果表明：在二酐结构中同时引入反式环己烷及酰胺

结构，使得合成的聚酰亚胺薄膜具有较优异的光学性能（T550>89%）、较低的热膨胀系数（CTE＜17×10-6 K-1）以

及较高的玻璃化转变温度（Tg>320℃），表明脂环结构的引入降低了电荷转移络合物的形成，提高了聚酰亚胺

薄膜的透明性，而酰胺结构的引入降低了热膨胀系数。
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Abstract: A novel dianhydride monomer containing alicyclic ring and amide group was synthesized and further

polymerized with several diamine monomers to prepare a series of transparent polyimide films. The properties of

the films were tested and characterized. The results show that the synthesized polyimide films have excellent

optical properties (T550>89%), low coefficient of thermal expansion (CTE<17×10-6 K-1), and higher glass transition

temperature (Tg>320℃ ) because of introducing trans cyclohexane and amide into the structure of dianhydride at

the same time. The introduction of alicyclic structure decreases the formation of charge transfer complex, which

increases the transparency of the polyimide films. On the other hand, the introduction of amide structure decreases

the coefficient of thermal expansion.
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0 引 言

聚酰亚胺（PI）薄膜具有优异的耐热性能、力学

性能及较低的介电常数，已广泛应用于集成电路、

微电子、印制电路、航空航天等领域[1-4]。随着显示

和光电技术的快速发展，具有优异光学性能和力学

性能的透明聚酰亚胺（CPI）薄膜替代了玻璃等硬质

透明材料，赋予电子器件柔性、可折叠特征，在柔性

显示、柔性电子器件领域显示出巨大的发展潜力[5]。

目前无色透明聚酰亚胺薄膜的研究已成为高

性能聚酰亚胺薄膜研究领域的重要内容。传统 PI

薄膜呈现黄色，其颜色来自于分子结构中二酐单元

和二胺单元形成的电荷转移络合物（CTC）[6-7]。因

此，通过合理的结构设计，减弱二胺基团的供电子

收稿日期：2021-05-05 修回日期：2021-05-26

基金项目：吉林省与中国科学院科技合作高新技术产业化专项

（2020SYHZ0019）

作者简介：张婷婷（1997-），女（汉族），辽宁盘锦人，硕士生，主要从

事透明聚酰亚胺薄膜的制备及性能的研究；通信作者：朴凤玉

（1962-），女（朝鲜族），吉林延吉人，教授，博士，主要从事抗癫痫小

分子药物合成的研究。

62



绝缘材料 2021,54(11) 张婷婷等：含脂环和酰胺结构透明聚酰亚胺的制备和性能研究

特征和二酐基团的吸电子特征，或者减弱分子链间

的相互作用，进而减少电荷转移络合物的形成，减

少对可见光的吸收，成为获得高透明性CPI薄膜的

主要途径[8]。例如，在PI分子结构中引入含氟结构、

脂环结构以及非共平面结构等可减弱分子链共轭

特性的结构，这些结构可赋予CPI薄膜良好的光学

性能和力学性能[9-12]。M HASEGAWA等[5]通过在 PI

分子骨架中引入氢化均苯四甲酸二酐及其一系列

异构体，所合成CPI薄膜在 400 nm处的透光率达到

90%，热膨胀系数（CTE）小于 27×10-6/K。WANG C

Y等[6]合成多种含三氟甲基的二酐单体，将其与含有

联苯、醚键等结构单元的二胺进行聚合，所合成CPI

薄膜的透光率 T450nm为 78%～84%。但是，目前制约

CPI 薄膜发展的主要瓶颈是薄膜的热膨胀系数较

高、耐热性较差等问题。较高的热膨胀系数容易造

成CPI薄膜在柔性器件制造中出现翘曲，甚至卷曲、

碎裂。在结构设计上，降低PI薄膜热膨胀系数的主

要方法是在分子结构中引入线性、刚性较强的结

构，有利于分子紧密堆积，降低自由体积[5,13-14]。JI‐

ANG G L等[13]将氢化邻苯三甲酸酐（HPMDA）和双

脂环二酐（HBPDA）与含有棒状酰胺键的二胺聚合，

所得薄膜透光率T400nm达到85.8%，并且CTE为33.4×

10-6/K。T MATSUMOTO等[14]设计合成了含脂环的

二酐单体，与刚性联苯及棒状酰胺结构的二胺聚

合，所得CPI薄膜的最低CTE值达到15×10-6/K。

本研究设计并合成了结构中同时含有脂环和

酰胺结构的新型二酐单体（TCDA），将其与 2,2′-双

（三氟甲基）-4,4′-二氨基联苯（TFMB）、反-1,4-环己

二胺（t-CHDA）、1,4-双（4-氨基-2-三氟甲基苯氧基）

苯（6FAPB）、二氨基二苯醚（ODA）以及 3,3′-二氨基

苯砜（APS）聚合，研究了同时含有脂环结构和酰胺

结构的二酐对透明聚酰亚胺薄膜热膨胀性能、耐热

性、光学性能和力学性能的影响规律。

1 实 验

1.1 原材料

反式 1,4-环己烷二羧酸、氯化亚砜，上海阿拉丁

生化科技股份有限公司；4-氨基邻苯二甲酸，自制；

N,N-二甲基乙酰胺、四氢呋喃，天津市富宇精细化工

有限公司；醋酸酐，国药集团化学试剂有限公司；甲

苯，西陇科学股份有限公司；2,2′-双（三氟甲基）-4,4′-

二氨基联苯（TFMB）、1,4-双（4-氨基-2-三氟甲基苯

氧基）苯（6FAPB）、3,3′-二氨基苯砜（APS）、二氨基

二苯醚（ODA）、反-1,4-环己烷二胺（t-CHDA），萨恩

化学技术（上海）有限公司。

1.2 合成部分

1.2.1 含脂环和酰胺结构的二酐单体（TCDA）的

合成

称 取 反 式 1, 4- 环 己 烷 二 羧 酸（0.015 mol，

2.582 7 g）于 100 mL 圆底烧瓶中，加入氯化亚砜

（0.225 mol，26.76 g），磁力搅拌，80℃反应3 h。减压

蒸馏后干燥，获得 2.5 g反式 1,4-环己烷二甲酰氯。

加入四氢呋喃（25 g）使其溶解，加入 4-氨基邻苯二

甲酸（0.024 mol，4.352 4 g）磁力搅拌，40℃反应 24

h，获得白色固体。过滤，干燥后获得 4.25 g 四酸

TCDA-COOH。将其加入到醋酸酐（0.155 mol，

15.77 g）与甲苯（10 g）混合溶液中，磁力搅拌，120℃

反应 6 h。过滤，真空干燥，获得 3.52 g（收率为

89.3%）含脂环和酰胺结构的二酐TCDA。合成路线

如图1所示。

1.2.2 聚酰亚胺薄膜的制备

采用传统的两步法制备聚酰亚胺，反应式如图

2 所示。以 PI-1 为例，在反应瓶中加入二胺 TFMB

（0.005 mol，1.601 1 g），加入溶剂DMAc（15.64 g）使

其完全溶解，再加入二酐 TCDA（0.005 mol，2.310 5

g），冰水浴控温，氮气保护，机械搅拌 24 h，获得黏稠

状的聚酰胺酸溶液，过滤除泡后将其涂布于玻璃板

表面，放置于固化箱 70℃保持 3 h，然后升温至

300℃保持 1 h，得到聚酰亚胺薄膜，厚度为 20 µm

左右。

PI-2～PI-5薄膜是由二酐单体TCDA分别与二

胺单体 t-CHDA、6FAPB、ODA、APS 按照类似方法

制备而成。

图1 二酐单体的合成路线

Fig.1 Synthetic routes of two dianhydride monomers
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1.3 结构与性能表征

1.3.1 核磁共振测试

室温下采用AVNEO氢谱核磁共振分析仪对合

成新型二酐单体进行检测，溶剂为二甲基亚砜-d6

（DMSO-d6）。

1.3.2 红外光谱分析

取 0.5 g二酐单体进行傅里叶变换红外分析，采

用衰减全反射模式测定。取尺寸为 1 cm×1 cm的聚

酰亚胺薄膜进行傅里叶变换红外分析，采用衰减全

反射模式测定。测试范围为 500～4 000 cm-1，以确

定目标产物中的官能团。测试仪器为 Bruker公司

Vertex型衰减全反射红外光谱。

1.3.3 光学性能分析

采用岛津公司 UV-2600i型紫外分光光度计和

柯尼卡美能达 CM-3600A 型的分光测色计进行

测试。

1.3.4 热学性能分析

（1）动态热力学分析

取尺寸为 1.0 cm×2.5 cm的透明聚酰亚胺薄膜，

采用 Rheometric Scientific 公司动态热机械分析仪

（DMA）进行测试，升温速率为 5℃/min，频率为

1 Hz，测试温度为50～450℃。

（2）热膨胀系数测试

取尺寸为 0.4 cm×3.0 cm的透明聚酰亚胺薄膜，

采用 TA 公司 Q400型热机械分析仪（TMA）在氮气

氛围下测试，升温速率为 5℃/min，温度区间为 50～

250℃。

（3）热失重测试

取 3～4 mg 透明聚酰亚胺薄膜，采用 PerkinEl‐

mer公司TGA-2型热重分析仪以 10℃/min的速率升

至 100℃，降至室温后加热至 800℃，氮气氛围下

测试。

1.3.5 力学性能分析

取尺寸为 50 mm×10 mm × 20 μm 的透明聚酰

亚胺薄膜，采用英斯特朗有限公司 Instron-1121型力

学性能试验机进行测试，拉伸速率为 5 mm/min，测

试结果取10个样品的有效平均值。

2 结果与讨论

2.1 聚酰亚胺薄膜的化学结构

二酐TCDA的 1HNMR谱图如图 3所示，谱图中

的各信号峰已进行归属。化学位移 a（10.73）对应酰

胺中氨基氢；化学位移 b、c、d（8.39、8.02、7.95）分别

对应苯环上三组氢；化学位移 e（2.45）的信号峰对应

环己烷中-CH上的两个氢；f、q（2.02、1.52）的信号峰

对应环己烷中-CH2的氢。利用ATR-FTIR表征进一

步确定TCDA结构，结果如图 4所示。1 528 cm-1处

为芳香环的特征吸收，1 683 cm-1和 1 342 cm-1处为

酰胺 C=O 和 C-N 的振动特征吸收峰，2 912 cm-1和

2 853 cm-1处为-CH2的伸缩振动峰。结果表明成功

合成了正确的二酐单体。

图 5为 PI薄膜的 ATR-FTIR光谱。从图 5可以

看出，1 778 cm-1处为羰基C=O的不对称伸缩振动特

征吸收峰，1 703 cm-1为羰基C=O的对称伸缩振动吸

收峰，1 495 cm-1为与苯环相连的C-N伸缩振动吸收

峰，1 373 cm-1处为C-N的伸缩振动吸收峰。同时，

1 615 cm-1处未见明显的N-H弯曲振动吸收峰，表明

聚酰亚胺已完全亚胺化。另外，含有-CF3 的 PI-1

图3 TCDA的 1HNMR谱图

Fig.3 1HNMR spectra of TCDA

图2 聚酰胺酸和聚酰亚胺的制备

Fig.2 Synthesis of poly(amic acid)s (PAAs) and polyimides
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（TCDA/TFMB）、PI-3（TCDA/6FAPB）在 1 322、1 249、

1 159 cm-1附近存在C-F的特征吸收峰，含有醚键的

PI-3（TCDA/6FAPB）、PI-4（TCDA/ODA）在 1 226

cm-1附近有 C-O 的伸缩振动吸收峰。以上结果表

明，成功合成了预期的PI薄膜。

2.2 聚酰亚胺薄膜的光学性能

利用分光光度计以及分光测色计研究了含脂

环及酰胺结构的新型二酐对聚酰亚胺薄膜光学性

能的影响，结果如表 1 及图 6 所示。由图 6 可以看

出，合成的 PI薄膜在可见光区（380～780 nm）均有

较高的透过率（T>89%），截止波长（λcut off）在 369 nm

以上。其中以 6FAPB、t-CHDA、TFMB 为二胺制得

的 PI 薄膜（PI-1、PI-2、PI-3），在波长 550 nm 处的透

过率（T550）高达 88%。而且，即使二胺是ODA，仍然

可以得到透过率达到 86%的 PI薄膜。这表明采用

含脂环和酰胺结构的二酐有利于提高 PI薄膜的光

学透明性[5]。这主要是因为PI的颜色来源于分子内

和分子间的电荷转移络合物（CTC），脂肪环结构不

存在 π电子，能够有效地抑制聚酰亚胺链中电子流

动，降低CTC效应，因此合成的 PI薄膜均具有优异

的光学透明性[4]。对于同一种二酐单体TCDA，将其

与不同二胺聚合时，透明度以PI-3（TCDA/6FAPB）、

PI-1（TCDA/TFMB）、PI-2（TCDA/t-CHDA）、PI-4

（TCDA/ODA）、PI-5（TCDA/APS）的顺序降低，这是

因为将具有强吸电子效应的-CF3引入到分子主链

上，增加了空间位阻，限制了聚合物主链之间的相

互作用和链堆积，抑制分子主链中电子的流动，极

大程度地削弱了电荷转移络合物的形成。另外，由

于 C-F 键的极化率较低，分子间作用力减弱，也是

透光率提高的原因之一。此外，PI-3较 PI-4具有更

优异的透光性，这是因为随着醚键密度的增加，会

大幅破坏共轭效应和分子链之间的相互作用，从而

提高薄膜的透光性[15-16]。采用分光测色计测定了 PI

薄膜的色度参数(L*、a*、b*)，结果列于表 1。PI薄膜

的 L*介于 93～97，表明薄膜具有较高亮度，PI薄膜

的 b*均为正值，且介于 2.10～14.1，表明薄膜呈现偏

黄的趋势。PI-1、PI-2、PI-5的黄度指数（YI）较小，表

明脂环和-CF3的存在削弱了聚合物分子链中的相

互作用。此外，PI 薄膜的雾度值（Haze）在 0.75～

2.76，表明薄膜具有较好的光学性能。综上表明，通

过在二酐单体结构中引入环己烷结构，将其与不同

二胺聚合，合成的 PI 薄膜均具有优异的光学透

表1 PI薄膜的光学性能

Tab.1 Optical properties of the PI films

PI

PI-1

PI-2

PI-3

PI-4

PI-5

组成

TCDA/TFMB

TCDA/t-CHDA

TCDA/6FAPB

TCDA/ODA

TCDA/APS

光学性能

λcut off/nm

389

378

369

391

388

T550/%

89

88

89

86

84

L*

96.01

96.12

95.00

93.31

94.67

a*

2.33

2.11

1.23

3.93

0.47

b*

2.57

2.10

4.44

14.1

2.67

Haze/%

0.75

0.97

2.47

2.76

1.82

YI

6.66

3.23

7.44

22.6

4.75

注：L*、a*、b*参数根据CIE LAB方程计算得到，L*表示亮度，其中 100表示白色，0表示黑色。正 a*和正 b*值分别表示红色和黄

色，而负 a*和负b*值分别表示绿色和蓝色。YI表示黄色指数。

图4 TCDA的红外光谱

Fig.4 FTIR spectra of TCDA

图5 PI薄膜的红外光谱

Fig.5 FTIR spectra of PI films
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明性。

2.3 聚酰亚胺薄膜的热性能

热稳定性包括高热分解温度、高玻璃化转变温

度（Tg）以及高温下的尺寸稳定性，对于 PI薄膜在柔

性显示和柔性电子中的应用尤为重要[1]，特别是对

于含有脂环类结构的 PI薄膜。由于脂环基团的热

不稳定性，含脂环结构的PI薄膜热性能通常低于全

芳香族薄膜，但其热性能劣势可以通过在结构中引

入刚性结构来弥补[17-18]。本研究在含脂环结构的二

酐单体中引入刚性酰胺键，提高 PI薄膜的热性能，

分别用TGA、DMA、TMA分析 PI薄膜的热稳定性，

结果如表2所示。

图 7为利用静态热机械分析仪 TMA表征的 PI

薄膜水平尺寸随温度变化的曲线，可直观反映其热

膨胀系数（CTE）。从图 7可以看出，在 50～250℃的

宽范围内，由二酐TCDA合成的PI薄膜的热膨胀系

数均在（16～53）×10-6 K-1内，最低的热膨胀系数为

16.2×10-6 K-1，表明含有酰胺结构单元的透明聚酰亚

胺薄膜具有较低的热膨胀系数[5,13-14]。这主要是因为

在主链中引入棒状酰胺结构，提高了聚合物分子链

线性，而且酰胺结构也容易形成聚合物分子间氢

键，提高分子链间相互作用，有利于分子紧密堆积，

自由体积减小，热膨胀系数降低[17-18]。PI-1（TCDA/

TFMB）和 PI-2（TCDA/t-CHDA）具有更低的热膨胀

系数，从结构上看，PI的 CTE不仅受二酐单体中棒

状酰胺结构的影响，而且与二胺结构中刚性的联

苯、反式环己烷结构相关。而PI-3（TCDA/6FAPB）、

PI-4（TCDA/ODA）、PI-5（TCDA/APS）的分子骨架中

含有扭曲的柔性醚键、砜基团，分子链弯曲且易于

旋转，构象自由度较大，导致薄膜表现出较明显的

热膨胀行为，CTE明显增大。

通过动态热机械分析仪DMA测定PI薄膜的玻

璃化转变温度（Tg），结果如图8所示。

从图 8 可以看出，除了 PI-3（TCDA/6FAPB）的

玻璃化转变温度较低外（257℃），其他 PI薄膜均具

有较高的玻璃化转变温度，但是由于脂环结构的引

入，其 Tg值低于全芳香结构的 PI。另外，由于酰胺

键的引入可增强聚合物分子链间氢键作用，成为抑

制分子链段运动的因素，从而可提高Tg
[1,19]。其中具

有刚性联苯结构的 PI-1（TCDA/TFMB）的 Tg 达到

320℃。相比之下，由于 PI-3、PI-4、PI-5聚合物分子

图8 PI薄膜的 tanδ随温度的变化曲线

Fig.8 The tanδ of the PI films as a function of temperature

图6 PI薄膜的紫外-可见光谱

Fig.6 UV-visible transmission spectra of the PI films

表2 PI薄膜的热性能

Tab.2 Thermal properties of the PI films

PI

PI-1

PI-2

PI-3

PI-4

PI-5

组成

TCDA/TFMB

TCDA/t-CHDA

TCDA/6FAPB

TCDA/ODA

TCDA/APS

Tg/℃

320

308

257

291

284

T5%/℃

418

424

432

434

400

CTE

/(×10-6 K-1)

18.9

16.2

52.4

40.7

48.1

CTE测试

范围

50～250

50～250

50～250

50～250

50～250

图7 PI薄膜尺寸随温度的变化曲线

Fig.7 Dimension changes of the PI films as a function of

temperature
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骨架中含有大量的扭曲柔性基团醚键，构象的自由

度较大使聚合物的热稳定性相对较差。这表明在

聚合物分子骨架中引入脂环及酰胺结构单元，不仅

可以使得制备的PI薄膜具有优异的光学透明性，对

其玻璃化转变温度的提高也具有一定的贡献。

PI薄膜的耐热性通过TGA进行分析，结果如图

9所示。从图 9可以看出，制备的PI薄膜 5%热分解

温度均在400℃以上，保持了良好的耐热性。

2.4 聚酰亚胺薄膜的力学性能

PI薄膜的力学性能如表 3所示。由表 3可以看

出，PI薄膜的断裂伸长率（εb）、拉伸模量（Et）和拉伸

强度（σm）分别为 6%～22%、1.8～3.1 GPa 和 102～

146 MPa，均具有良好的力学性能。PI薄膜的力学

与其分子化学结构、分子量以及成型过程有关。对

于热膨胀系数最小的 PI-2（16.2×10-6 K-1），其平均断

裂伸长率达到 21.7%，这表明含反式环己烷结构的

聚酰亚胺不仅具有较低的热膨胀系数，同时还保持

较好的柔韧性。含有柔性二苯醚结构的 PI-4（TC‐

DA-ODA），整体呈现出较高的拉伸强度，也具有较

好的柔韧性。

3 结 论

通过在二酐单体的分子结构中引入脂环及棒

状酰胺键，制得的 PI 薄膜不仅具有优异的光学性

能，而且具有低热膨胀系数、高耐热性的特点，因此

可以实现光学透明度较高的同时仍具有较低的热

膨胀系数及综合性能，改善了含脂环结构PI薄膜热

尺寸稳定性较差的问题。这种在结构中同时引入

脂环和酰胺键的方法，可作为制备无色透明聚酰亚

胺薄膜较为经济的合成路线。
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PI-1

PI-2
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TCDA/t-CHDA

TCDA/6FAPB
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图9 PI薄膜的质量损失随温度的变化曲线

Fig.9 Weight loss of the PI films as a function of

temperature
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