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摘 要：聚酰亚胺（PI）作为一类主链含有π共轭酰亚胺环的高性能聚合物材料，其带隙大小是直接影响材料热稳定性、

光电性能、介电性能等性能的关键因素之一，而常规PI分子结构中供电性二胺基元与吸电性二酐基元决定其带隙值处

于 3.0 eV附近，并直接影响其在高温储能、高频通讯、电绝缘等领域中的表现。由于PI优异的结构可设计性，PI的带隙

可通过调控单体组合/链段结构/空间结构来调节，进而可以对 PI的上述性能进行优化。本文根据近年来报道的 PI带

隙调控的主要研究进展，分别从聚合物结构和调整聚合工艺的角度阐述了PI带隙调控的主要策略，并以其在介电储能

领域的应用为例，讨论了 PI带隙调控中所面临的难点问题。最后，根据 PI带隙调控的研究现状探讨了其未来的发展

方向。
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Abstract: Polyimide (PI) is a class of high-performance polymer materials containing π-conjugated imide ring in the main 

chain, and its size of the band gap is one of the main factors directly affecting the thermal stability, optoelectronic properties, 

dielectric properties and other properties of the material. The electrically powered diamine group and the electrically 

absorbing dianhydride group in the conventional PI molecular structure determine that the value of band gap is nearby 3.0 

eV, which directly affects its performance in the field of high-temperature energy storage, high-frequency communication, 

electrical insulation, etc. Because of the excellent structural designability of PIs, the band gap of PIs can be adjusted by 

modulating the monomer combination/chain segment structure/space structure, and the above properties of PIs can be 

optimized. In this paper, based on the main research progresses of PI bandgap modulation reported in recent years, the main 

strategies of PI bandgap modulation were elaborated from the perspectives of polymer structure and adjusting 

polymerization process, respectively, and the difficult problems faced in PI bandgap modulation were discussed with the 

example of its application in the field of dielectric energy storage. Finally, the future development direction of PI bandgap 

modulation was discussed on the basis of current research status of PI bandgap modulation.
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0　引言

聚酰亚胺（PI）是指主链上含有酰亚胺环结构的

高性能聚合物，通常由二酐和二胺单体缩合聚合而

成。由于其优异的综合性能，包括热氧化稳定性、

电气性能、抗辐射性、耐溶剂性和力学性能等，PI被

广泛应用于航空航天、微电子、电池、有机光催化等

领域[1-5]。虽然芳香族 PI早在 1908年制备得到[6]，但

高分子量的芳香族 PI 由 Endrey 在 1962 年合成[6]。

在 20 世纪 60 年代中期，Kapton 的商品化则正式揭

开了 PI蓬勃发展的时代。现今快速发展的科技对

高性能聚合物的需求日益增长，使得具有优异性能

的PI展现出更大的应用前景。

带隙是指导带（conductive band，CB）的最低点

和价带（valence band，VB）的最高点的能量之差，也
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称为能隙。研究表明，前线轨道理论中提到的最高

占据分子轨道（highest occupied molecular orbital，简

称HOMO）和最低未占分子轨道（lowest unoccupied 

molecular orbital，简称 LUMO）分别接近 VB 和 CB

的位置[7]。一般说来，带隙越大，电子由价带被激发

到导带越难，本征载流子浓度就越低，电导率也就

越低[8]。在分子中，HOMO上的电子能量最高，所受

束缚最小，所以电子最活泼，容易变动。而 LUMO

在所有的未占轨道中能量最低，最容易接受电子，

因此这两个轨道决定着分子的电子得失和转移能

力，也决定着分子间反应的空间取向等重要化学

性质。

PI的带隙大小主要由二酐基元接受电子的能

力以及二胺基元给予电子的能力共同决定。同时，

分子内和分子间的电荷转移行为也会显著影响 PI

的带隙（Еg）大小[9]。一般来说，较大的供电子二胺和

较大的吸电子二酐的结合会导致更小的 Eg和更多

的分子内链、分子间链的电荷转移，相反则会导致

更大的 Eg和更少的分子内链、分子链间的电荷转

移。PI的带隙大小决定了聚合物的导电或绝缘性

能[10]，对 PI固有电气强度起到主导作用，同时也显

著影响聚合物本征的光吸收范围和载流子迁移

率[11]，因此带隙大小是影响 PI性能的重要因素。因

为 PI可通过不同的二酐和二胺单体按照不同的组

合方式缩聚合成[12]，所以 PI展现出非常优异的结构

可设计性，可以通过调控单体组合/链段结构/空间

结构来调节其各项性能。因此，基于PI优异的结构

可设计性，选择不同的单体组合和更优化的结构可

以对PI进行带隙调控，从而使其满足特定场景下的

要求[13]。

本文根据近年来报道的 PI带隙调控的主要研

究进展，从聚合物结构和聚合工艺的角度阐述调控

PI带隙的主要策略：①聚合物结构：分析极性基团、

含氟结构、脂肪族、共轭平面、刚性非共面等结构的

引入对 PI带隙的影响；②聚合工艺：通过不同的工

艺手段调整聚合度，分析反应温度和投料比对PI带

隙的影响。然后以PI在介电储能领域的应用为例，

讨论了 PI带隙调控中面临的多性能难点挑战。最

后，根据PI带隙调控的现状对其未来的发展方向进

行了探讨。

1　PI带隙调控的研究进展

众所周知，在聚合物分子主链/侧链上引入不同

的基团、重复单元，可以改变聚合物的电子结构和

能级分布，进而影响聚合物带隙的大小，这也是对

PI带隙进行调控最常用的手段。除此之外，也可以

通过改变聚合工艺或者控制不同结构的单体比例

对 PI带隙进行调控。传统的聚酰亚胺带隙值约为

3.0 eV [14]。通过密度泛函理论（density functional 

theory，DFT）估算了杜邦公司的Kapton薄膜和通过

添加醚键及烷基改性的聚醚亚胺（PEI）的带隙值分

别约为 2.6 eV和 3.2 eV[15-16]。然而，在高温和高电场

等苛刻条件下，传统PI由于带隙小使分子内和分子

间形成电荷转移配合物，导致电导损耗增加等，这

使得研究者们不得不从结构设计的角度上，在PI分

子主链/侧链上引入含氟甲基[17]、刚性非共面[18]、脂

环[19]类等结构，来增大PI的带隙值。

1.1　引入脂环结构

研究者们发现含三氟甲基或刚性非共面段的

芳香族聚酰亚胺以及脂环类聚酰亚胺都具有较大

的Eg和较高的玻璃化转变温度（Tg）
[17-20]。DONG J F

等[21]提出了一种分子工程策略，在 PI的链端引入氨

基多面体低聚倍半硅氧烷（NH2-POSS，Eg 约为 6.6 

eV）封端，制备得到 PI 杂化薄膜，结果表明 NH2-

POSS的引入能够有效增大 PI的带隙，同时显著降

低了 PI 在高温高电场下的电导损耗和能量损耗。

SONG J等[17]基于DFT选择具有较大电离电位（IP）

值的脂环二酐CBDA，将其以相同的工艺分别与脂

环二胺DCHM和芳香二胺TFMB进行聚合，分别得

到了全脂环聚酰亚胺 CBDA/DCHM 和半脂环聚酰

亚胺 CBDA/TFMB（如图 1所示），它们的光学带隙

值分别为 4.6 eV和 4.1 eV，远高于芳香 PMDA/ODA

（Eg为 2.81 eV）。这主要是因为非共面脂环段的引

入导致分子间链间距的扩大，分子链的堆积密度降

低，削弱了分子链间的相互作用，抑制了分子间电

荷转移。

根据聚合物链段结构的不同，PI可分为脂肪族

结构 PI和芳香族结构 PI[22]。与芳香族化合物相比，

脂环二胺和脂环二酐分别具有较大的 IP和较小的

电子亲和值（EA），这归因于脂环结构中没有共轭电

子[23]。因而，对于 PI聚合物而言，Eg值从大到小顺

序排列为：全脂环、半脂环、芳香族[17]。

DONG J等[24]通过在磺化聚酰亚胺 PDS/ODPA

（SO-PI，Eg值为 3.4 eV）的主链中引入少量非共轭脂

环结构，实现了高温电容性能的大幅提高（如图 2所
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示）。基于 DFT计算，结合 UV-vis光谱对上述改性

后的磺化PI能带结构进行了分析，结果表明将非共

轭脂环段引入到 SO-PI分子的主链中，不同含量的

脂环段均有效增大了SO-PI带隙。当脂环段的摩尔

分数为 14.3% 时，SO-PI的带隙值为 4.35 eV。脂环

段的引入可以大幅降低芳香二胺的给体能力，减少

共轭聚酰亚胺主链上 π电子离域，有效抑制分子内

和分子间的电荷转移（CT）[25]。

1.2　引入极性基团

研究表明[26-27]，通过在聚合物的主链或侧链中

引入高极性分子基团（如-CN-、-SO2-、硫脲、联吡啶

等），可以增强偶极极化，从而改善介电常数（εr），但

这种方法通常会降低聚合物的Eg。DONG J等[24]将

4,4′-二氨基二苯砜（PDS）分别与一系列含有极性基

团（-O-、-C(=O)-、-SO2-）的商业二酐单体聚合制备

PI薄膜，分别标记为SO-PI、SC-PI、SS-PI。通过调整

二酐单体中基团的极性大小来调控 PI的带隙。其

中，SO-PI具有 3.4 eV的大带隙，SC-PI和SS-PI的带

隙值为 3.25 eV和 3.3 eV（如图 3所示）。SO-PI带隙

值最大可能与主链中强吸电子基团的-SO2-（二胺）

和弱给电子基团的-O-（二酐）有关，导致HOMO和

LUMO之间的较大间隔[28]。此外，与-O-和-C(=O)-

基团相比，-SO2-基团所具有的强位阻导致了较大

的分子构型偏移[28]，增大了相邻分子链的链间距，从

而进一步降低芳香基团的共轭效应。然而，这种通

过调整二酐基元中基团的极性大小来调控 PI的带

隙的方法，效果并不显著。

1.3　引入共轭结构

在小带隙PI结构设计方面，为使得PI获得更小

的带隙，赋予其更优异的光电性能，即使聚合物具

图1　全脂环聚酰亚胺CBDA/DCHM和半脂环聚酰亚胺CBDA/TFMB结构示意图和制备过程[17]

Fig.1　Structure diagram and preparation process of CBDA/DCHM and CBDA/TFMB for 

whole aliphatic polyimide and semi-aliphatic polyimide[17]

图2　SO-PI-x共聚物的合成路线示意图[24]

Fig.2　Schematic diagram of the synthesis route of SO-PI-x copolymer[24]

图3　SO-PI、SC-PI和SS-PI薄膜的带隙和

玻璃化转变温度[24]

Fig.3　Band gap and glass transition temperature of SO-PI, 

SC-PI and SS-PI films[24]
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备更宽的本征光吸收范围和更高的载流子迁移率，

研究者们常常在 PI分子主链上引入具有大平面共

轭结构的基团/重复单元，如苝二酰亚胺（PDI）[29]、三

苯胺（TPA）[30]、1,4,5,8-萘-四羧酸二酐（NTCDA）[31]

等结构来降低 PI的带隙值。YANG L等[29]根据 PDI

构建块具有优异的热稳定性、化学稳定性和光稳定

性，提出将 PDI构建块与酸酐和胺单元相结合的创

新性想法，制备得到的新型 PI（PDIAN/PTCDA）带

隙仅为 2.00 eV，具有更强、更宽的可见光吸收（如图

4所示）。这是由于双苝核的强 π-π共轭，可以显著

加速内部电子迁移，最终提高光催化性能。

LIU Y 等[30]将兼具优异光电活性、高电荷载流

子迁移率[32]和非平面分子结构优点的三苯胺（TPA）

引入PI主链中，同时选择对苯二胺（ODA）进行对比

分析，分别标记为LPI和 PPI，相应的带隙值分别为

2.0 eV和 2.43 eV。利用DFT计算分析发现，TPA的

加入大幅降低了 PI的VB水平，从而降低了 PI的带

隙。HUANG Y等[31]选用NTCDA作二酐，通过简单

缩聚法将其分别与MA和TPA聚合制备得到具有平

面和立体交联结构的聚酰亚胺（M-PI和T-PI），如图

5 所示。计算得到它们的带隙分别为 2.30 eV 和

1.65 eV，与传统 PI（Eg为 3.0 eV）相比，其带隙更小。

这归因于 NTCDA 的大共轭结构，扩展了 π 电子云

分布。

1.4　通过调整聚合工艺改变聚合度来调控PI带隙

研究表明，可以通过调整聚合工艺改变聚合度

来连续调控聚合物的带隙[33-34]。CHU S等[35]以三聚

氰胺（MA）和均苯四甲酸二酐（PMDA）的均聚为

例，系统地研究了聚合度对聚合物电子带隙的影

响，并进行了理论计算，以澄清电子结构的变化。

随着聚合温度的升高，聚合度逐渐增加，各温度下

聚合物的光学带隙分别为 3.39、3.17、2.97、2.79、

2.56 eV。结果表明通过简单地改变材料的聚合温

度，PI的电子和光学性质可以在很宽的范围内进行

微调，这与利用DFT计算不同链长的PI模型的理论

带隙吻合。如图 6所示，当单体数量从 1个增加到 3

个时，跃迁能从 3.22 eV降低到 2.91 eV。值得注意

的是，光学带隙通常低于 DFT计算带隙，其原因是

光学带隙对应于通过吸收单个光子所能达到的最

低电子跃迁能量，而电子和空穴在激发态中保持静

电结合，因此这种差异被称为电子-空穴对结

合能[36]。

对于D-A型聚合物，改变供电子或受电子的组

成是精确调整能带结构的有效策略[37-38]。CHU S

等[39]通过简单地改变聚合物骨架中电子给体和电子

受体部分的含量来调节PI的能带结构。在 325℃条

图4　双苝核构建新型PI示意图[29]

Fig.4　Schematic diagram of diperylene core building a new PI[29]

图5　M-PI和T-PI的合成路线[31]

Fig.5　Synthesis route of M-PI and T-PI[31]
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件下，三聚氰胺（MA）和均苯四甲酸二酐（PMDA）

分别以 1∶1和 1∶2的摩尔比共聚制备了两种 PI，分

别记为AM-PI和AD-PI，如图 7所示，它们的光学带

隙分别为 2.76 eV和 2.88 eV。不同的带隙可归因于

胺和酸酐单体的不同比例。利用VB-XPS价带谱分

析发现，AD-PI 的 CB 和 VB 水平均低于 AM-PI，这

可以归因于聚合物主链和边缘的吸电子酸酐成分

含量较高。

由上文分析可知，无论是在聚合物分子主链/侧

链上引入不同的基团、重复单元，改变聚合物的电

子结构和能级分布，还是通过调控分子链段的排布

或调整聚合工艺如温度、投料比等调控聚合物的聚

合度，均能有效地对 PI带隙进行调控。通常，当在

分子链中引入含氟甲基、刚性非共面、脂环类等结

构，会破坏分子链的共轭程度，扩大分子间链间距，

增大带隙；而在主链中引入具有大平面共轭结构的

重复单元，则会扩展 π 电子云分布，促进载流子速

率，使得PI获得更小的带隙。同时还能通过在二胺/

二酐中引入不同极性的基团来调控 PI带隙。与直

接改变聚合物结构（通常需要合成新的单体）不同，

利用现有的单体原料，通过控制不同结构的单体比

例或者调整聚合工艺，同样能够实现对PI带隙的精

细调控。

2　PI带隙调控中面临的挑战

由第一节的分析可知，从聚合物结构/聚合工艺

对 PI带隙进行调控可以为开发具有理想能带结构

和特定性能的聚合物提供相应的方法/策略。但聚

合物的能带结构往往和聚合物的多种性能紧密相

关，因而，当对 PI带隙进行调控以提高 PI的某一性

能时，往往会影响甚至牺牲其他原本优异的性能，

这并不是所期待的结果。

以 PI作为聚合物电容器薄膜的应用为例。PI

由于其优异的力学性能、合适的介质损耗和较高的

电气强度，被认为是可应用于高温储能领域的重要

介质材料之一。苯环和亚胺环之间的相互作用使

PI可以承受超高温（>300℃）的玻璃化转变，具有良

好的热稳定性和耐高温性[40-41]。然而，为使 PI更好

地满足当今高温储能领域的应用需求，通常需要 PI

具有更高的介电常数、更低的介质损耗和更为优异

的耐高温性能[42]。电介质的放电能量密度（Ue）主要

由其电气强度（Eb）和介电常数（εr）决定[43-44]。通常，

电介质的本征Eb与其Eg呈正相关，工作温度由玻璃

化转变温度（Tg）决定，εr与极化程度密切相关[45-47]。

V SHARMA 等[48]通过使用 DFT 得到 267 种聚合物

的介电常数与带隙之间的关系，总结得出规律：电

子极化所对应的介电常数与带隙呈近似理想的负

相关关系，这在理论上为介电常数的增加提供了极

限。这也意味着聚合物的 εr、Tg和 Eg三者间存在相

互约束的关系，如图8所示[49]。

举例来说，用于电容器的基准聚合物介质双轴

取向聚丙烯（BOPP）由脂肪族骨架组成，Eg值高达

5.2 eV，然而BOPP的高温电容性能受到其低 εr（2.2）

和低工作温度（<105℃）的严重限制，这种限制主要

源于其较弱的介电极化能力和缺乏足够的结构刚

度[50-51]。而 PI和聚醚酰亚胺（PEI）等芳烃聚合物具

图6　不同单体单位数（N）的聚酰亚胺低聚物的能级计算[35]

Fig.6　Calculation of the energy levels of polyimide 

oligomers with different monomer units (N)[35]

图7　合成AM-PI和AD-PI的反应过程[39]

Fig.7　Reaction process for the synthesis of 

AM-PI and AD-PI[39]
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有较高的 Tg（>210℃），但其共轭平面段的 π-π叠加

效应较强，牺牲了 Eg（<3.2 eV），导致其高温电容性

能不可避免地下降[50-53]。目前，所报道的介电聚合

物的 εr、Tg、和Eg中互斥约束的悖论仍然存在（如图 8

所示）。这也就意味着单一的增大 PI带隙，在分子

链中引入含氟甲基、脂环类等结构，使 PI具有较高

的电气强度，但往往会牺牲 PI的热力学性能、介电

性能等。这种 PI功能性与高性能难以兼容的问题

已成为发展先进高性能多功能PI的共性难题。

近年来，计算机模拟技术逐渐成为研究关键技

术问题的有效方法[54]，可以通过构建空间结构模型

来模拟系统的热力学与动力学、平衡与非平衡过

程[55]。传统上，新材料的发现往往依赖于大量的实

验和偶然的发现。但随着计算机模拟技术的日渐

成熟，它逐渐成为实验的有力补充。将高通量计算

筛选与实验测试相结合的方法[56]可以有效解决 PI

结构设计时 εr、Tg和Eg互斥约束的悖论。首先，初始

筛选标准需要适合快速高通量计算。基于 DFT的

量子力学电子结构方法可以精确地确定原子水平

的相互作用，为给定的原子结构提供静态（低频）和

光学（电子）介电常数以及带隙。MA R等[57]以高通

量DFT计算为指导，探索 PI的介电性能，并以介电

常数 εr和带隙Eg作为初步筛选标准，确定潜在有用

的介电材料。考虑了含有 4个独立区块沿链轴具有

周期性边界条件、没有链间相互作用的全反式单聚

合物链，每个嵌段被分配为以下单元之一：-CH2-、

-NH-、-C(=O)-、-C(=S)-、-O-、-C6H4-（苯环）和

-C4H2S-（噻吩环）。这些嵌段的组合产生了不同类

型的聚合物，包括聚酰亚胺、聚脲、聚氨酯及聚酰胺

等，从而产生了 267种独特而合理的结构。其中，总

介电常数（电子和离子）>4和带隙>3 eV的聚合物结

构被选为有前途的候选者，如图 9所示。为了证明

化学官能团与介电性能之间的关系，将实验结果与

理论结果进行对比，成功得到了兼具大带隙和高介

电常数的 PI新材料。这一计算过程为制备具有优

异储能特性的 PI介电材料提供了理论依据[58]。上

述方法也同样适用于其他领域，以便更好更高效地

筛选合适的结构来准确获得所需的带隙。

3　结束语

PI的带隙主要由二酐基元接受电子的能力以

及二胺基元给予电子的能力共同决定，它直接影响

PI的介电性能、光电性能及热学性能等。虽然研究

者们常常从基团/单体/链段和聚合度的角度对PI进

行多尺度的带隙调控，但是目前仍然缺少基于PI自

身分子结构改性进行带隙调控的相关系统工作。

带隙往往会综合影响PI的性能，在实际应用过

程中，并不能只单一的增大或减小 PI的带隙，从而

影响/牺牲其他优异的性能。目前，与PI相关的研究

仍在快速发展中，因而带隙调控对制备新型PI具有

非常重要的意义。未来 PI的带隙调控发展主要聚

焦在以下3个方向：

（1）丰富 PI带隙的调控策略，进一步扩大调控

范围（实现更大带隙和更小带隙PI的制备），并且减

少对其本征优异性能的影响。

（2）明晰结构-性能的关系，进一步明确带隙对

PI多种功能特性（如电气强度、耐电晕性能、载流子

迁移率等）的影响规律。

图8　具有优异高温储能性能的聚合物电介质

设计准则示意图[49]

Fig.8　Schematic diagram of design criteria for polymer 

dielectrics with excellent high temperature energy storage 

performance[49]

图9　基于DFT的初筛结果[57]

Fig.9　DFT-based initial screening results[57]
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（3）借助计算机模拟技术，将高通量计算筛选

与实验测试相结合，高效筛选符合要求的 PI 新结

构，在不牺牲其他性能的前提下，对 PI 带隙进行

调控。
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