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柔性类交替共聚聚酰亚胺制备与性能
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摘要：以4，4'-(六氟异丙基)邻苯二甲酸酐(6FDA)、2，2'-二(三氟甲基)二氨基联苯(TFMB)和3，4'-二氨基二苯醚(3，

4'-ODA)为原料，通过控制 TFMB 和 3，4'-ODA 的加入比例，采用化学亚胺化法合成了一系列类交替共聚聚酰亚胺

(API)，探讨了 3，4'-ODA 含量对 API 薄膜微观结构、光学特性、耐热性能及力学性能的影响，以进一步改善 6FDA/

TFMB型API薄膜的韧性和耐弯折性能。结果表明，随着3，4'-ODA含量的增多，API薄膜分子链之间的距离减小，分

子链的有序度和规整性提高，薄膜的透光性降低，韧性提高。同时，随着3，4'-ODA柔性结构比例的增加以及温度的

升高，API分子链在热的作用下更容易发生运动和分解，薄膜的耐热性能下降。二元酐单体物质的量一定，当二元胺

3，4'-ODA与TFMB的物质的量比从0∶1增加至0.5∶0.5时，API薄膜分子链之间的平均距离由6.26 Å减小至5.63 Å，在

波长 500 nm 时的透过率从 90.0% 降低至 86.6%，黄度指数由 3.7 升高至 8.5，薄膜的拉伸强度从 108 MPa 升高至 172 

MPa，断裂伸长率由4.60%增加至14.95%，拉伸弹性模量由2.61 GPa降低至1.37 GPa。玻璃化转变温度由365 ℃降低

至337 ℃，起始分解温度由541 ℃降低至533 ℃。
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Abstract : A series of alternative-like copolyimide (API) were synthesized via chemical imidization using 4, 4'-(hexafluoroiso‐

propylidene)diphthalic anhydride (6FDA), 2, 2'-bis (trifluoromethyl)benzidine (TFMB), and 3, 4'-oxydianiline (3, 4'-ODA) as mono‐

mers, with the molar ratio of TFMB to 3, 4'-ODA precisely controlled to enhance the toughness and bending resistance of 6FDA/

TFMB-based polyimide films. The influences of 3, 4'-ODA content on the microstructure, optical, thermal, and mechanical proper‐

ties of API films were systematically investigated. The results indicate that increasing 3, 4'-ODA content leads to a reduction in inter‐

molecular chain spacing and an enhancement in chain ordering and regularity, resulting in a decrease in the light transmittance of the 

film and an improvement in film toughness. As the proportion of flexible 3, 4'-ODA segment increases amd temperature rises, the 

mobility and thermal susceptibility of API molecular chains are enhanced, leading to a decrease in the thermal stability of API films. 

With a fixed dianhydride monomer content, increasing molar ratio of 3, 4'-ODA and TFMB from 0∶1 to 0.5∶0.5 decreases the 

average intermolecular distance from 6.26 Å to 5.63 Å. Correspondingly, the optical transmittance of API film at 500 nm declines 

from 90.0% to 86.6%, and the yellowness index is increased from 3.7 to 8.5. The tensile strength at break of API film is improved 

from 108 MPa to 172 MPa, and the elongation at break of API film is increased from 4.60% to 14.95%, while the tensile modulus 

decreased from 2.61 GPa to 1.37 GPa. Meanwhile, the glass transition temperature of API film is dropped from 365 ℃ to 337 ℃, 

and the onset decomposition temperature is decreased slightly from 541 ℃ to 533 ℃.
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柔性显示器广泛应用于电子阅读器、手机、可

弯曲电视、可穿戴设备等电子产品中，正在悄无声

息地改变着人们与科技互动的方式[1-2]。在传统平

面显示设备中，显示屏幕为多层结构，盖板玻璃位

于屏幕最外层，作用是保护屏幕和确保显示清晰。

但其固有的刚脆材质，无法用于柔性屏幕。当柔性

屏幕弯曲或折叠时，会产生应力，导致传统的盖板

玻璃容易碎裂，无法承受反复形变[3-4]。由柔性透明

窗膜和保护层组成的显示盖板窗为柔性屏幕的制

造提供了解决方案。为实现其应用，两者必须兼具

优异的光学性能、良好的力学性能、数十万次折叠

的耐久性，以及易于大规模生产。目前，尽管保护

层技术已趋于成熟，但兼具上述所有性能的窗膜材

料的开发仍面临挑战[5]。

可以被用作柔性透明窗膜材料的有超薄玻璃

(UG)、聚丙烯酸二甲酯(PPA)、聚对苯二甲酸乙二酯

(PET)、聚碳酸酯(PC)和聚酰亚胺(PI)等[6-7]。UG 虽

然具有光学透明度高、力学强度高等优点，但是柔

韧性较差。与UG相比，PPA、PET、PC和 PI等薄膜

材料具有优异的柔韧性、高光学透明度，在柔性显

示器甚至可折叠显示器中具有巨大的应用潜力[5，8]。

全芳香族 PI 薄膜凭借其卓越的耐热性、化学稳定

性、低残余应力、优异的电绝缘性、高力学强度以及

低热膨胀系数(CTE)，在柔性显示基板候选材料中

展现出突出的竞争优势[9-10]。然而，全芳香族 PI 聚

合物分子链中二胺(电子供体)和芳香族二酐(电子

受体)之间形成的电荷转移络合物(CTC)导致全芳香

族PI薄膜颜色较深，这一特性在光学领域应用中尤

为不利，特别是其作为透明窗膜时更为突出，而窗

膜是否无色透明是实现柔性显示器件性能的关键

之一[11-12]。通过合理的分子结构设计，在PI聚合物

分子链中引入大体积取代基、脂肪族环状结构、非

共面链段、不对称单元或者氟原子等基团能够有效

扩大PI聚合物链间距离进而破坏分子链之间的电

子共轭效应，阻止CTC的形成，从而得到无色透明

PI薄膜[13-16]。但是，这些基团的引入在一定程度上

会破坏分子链的刚性，导致PI薄膜的力学性能在一

定程度上被削弱[17-18]，PI薄膜在力学性能与光学性

能之间相互制约。由4，4'-(六氟异丙基)邻苯二甲酸

酐(6FDA)和 2，2'-二(三氟甲基)二氨基联苯(TMFB)

共聚而成的 6FDA/TFMB 型 PI 薄膜分子链段间

CTC效应弱，因而表现出高度透明性、低折射率以

及优异的热稳定性，被认为是透明窗膜的理想材

料[19-20]。但是，其分子链中含氟基团体积庞大，使得

6FDA/TFMB型 PI薄膜分子链难以紧密堆积，内聚

能密度较低，导致薄膜的力学强度和韧性相对不

足，表现出一定的脆性，对反复弯折和应力环境适

应不足[21-23]。其次，含氟基团带来的较大自由体积

容易导致溶剂迁移受限，诱发残余应力集中，在薄

膜成型过程中容易引起薄膜翘曲、开裂或针孔等缺

陷，显著增加了较厚薄膜制备的难度。这些不足制

约了 6FDA/TFMB型PI薄膜在柔性显示器、可穿戴

电子产品和可弯曲设备制造中的规模化应用[24]。为

改善 6FDA/TFMB型PI薄膜的综合性能，前人从不

同维度对 6FDA/TFMB 体系进行了改性研究。例

如，引入更多含氟取代基进一步改善其光学透明

性[25-27]；通过嵌入苯并咪唑、刚性芳环单元等提高其

耐热与尺寸稳定性，但往往会导致材料光学特性降

低，同时更趋脆化[28-29]；通过硅氧烷、脂环族等柔性

链段改善薄膜弯折性能，但不可避免地引起透明性

下降或耐热性损失[24,30-31]。总体而言，现有改性策略

难以保证6FDA/TFMB型PI薄膜同时兼顾光学透明

性、韧性及厚膜成型稳定性。

为进一步改善6FDA/TFMB型PI薄膜的韧性和

耐弯折性能，提高厚膜成膜可控性，降低成膜过程

中应力集中，减少孔洞、翘曲与裂纹，本论文提出了

“类交替共聚”结构调控策略，以具有醚键与非对称

结构特征的柔性单体 3，4'-二氨基二苯醚 (3，4'

-ODA)、6FDA 和 TMFB 为起始原料，通过控制

TMFB和3，4'-ODA的比例，合成了一系列类交替共

聚聚酰亚胺(API)。由于3，4'-ODA本身的非对称结

构，同时具备适度柔性、较好热力学稳定性及较弱

CTC增强效应，能够使API薄膜透明性保持在较高

水平、有效提升链段的柔顺性与应力释放能力、降低

材料的残余应力，从而改善厚膜成膜质量与弯折可

靠性，实现了光学性能与力学性能之间的协同优化。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

6FDA、TFMB：纯度≥99.9%，天津众泰材料科技

有限公司；

3，4'-ODA：纯度≥99%，天津众泰材料科技有限

公司；

异喹啉：纯度≥97%，上海阿拉丁生化科技股份

有限公司；
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甲苯：纯度≥99%，上海阿拉丁生化科技股份有

限公司；

N，N-二甲基甲酰胺(DMF)：纯度≥99.5%，上海

阿拉丁生化科技股份有限公司；

N-甲基-2-吡咯烷酮(NMP)：纯度≥99%，上海阿

拉丁生化科技股份有限公司。

1. 2　仪器及设备

乌氏黏度计：IVS800，杭州中旺科技有限公司；

凝胶渗透色谱(GPC)仪：Waters 1515，沃特世科

技(上海)有限公司；

傅里叶变换红外光谱(FTIR)仪：Nicolet iS50，美

国赛默飞世尔科技公司；

热重(TG)分析仪：TG209F3 Tarsus，德国耐驰科

学仪器(上海)有限公司；

X射线衍射(XRD)仪：D8 Advance，德国布鲁克

(北京)科技有限公司；

凝胶渗透色谱仪：1260 Infinity Ⅱ LC，美国安

捷伦科技(中国)公司；

动态热机械分析(DMA)仪：Q800，沃特世科技

(上海)有限公司；

热机械分析(TMA)仪：Q400，沃特世科技(上海)

有限公司；

紫外-可见光谱(UV-Vis)仪：U-3900，日本日立

公司；

万能试验机：TCS-2000，高铁检测仪器(东莞)有

限公司。

1. 3　API的合成与薄膜制备

N2氛围下，向溶解有TFMB (x mmol)的NMP溶

液中 (100 mL)缓慢加入 6FDA (2.22 g，5 mmol)，

90 ℃下反应2 h。随后将3，4'-ODA (5-x mmol)加入

到上述溶液中，在90 ℃搅拌2 h后，将20 mL甲苯作

为共沸剂和异喹啉(1.20 mL，10.25 mmol)加入到溶

液中。在180 ℃下反应4 h。混合液冷却至室温后，

在剧烈搅拌下将其倒入过量乙醇中，沉淀物经过抽

滤洗涤数次后，100 ℃下真空干燥4 h得到API。

以 NMP 为溶剂，配制固含量为 18% 的 API 溶

液，脱泡后将其刮涂在钢化玻璃底板上(240 mm×

300 mm)，依次在 80 ℃下预烘烤 2 h，120 ℃下 2 h，

170 ℃下 2 h，220 ℃下 2 h后脱除溶剂，制得厚度为

20~30 μm的API薄膜。

1. 4　测试与表征

FTIR 测试：采用 FTIR 仪对 API 薄膜进行了测

试，扫描次数32次，扫描范围4 000~400 cm-1。

XRD 测试：采用 XRD 仪对 API 薄膜进行了测

试，激发源CuKα射线，角度范围5°~55°。

TG测试：采用TG仪对API薄膜进行了测试，氮

气氛围，温度范围35~800 ℃，升温速率10 ℃/min。

DMA测试：采用DMA仪对API薄膜进行了测

试，拉伸模式，振幅 10 µm，频率 1 Hz，温度范围 35~

300 ℃，升温速率5 ℃/min。

TMA 测试：采用 TMA 仪对 API 薄膜进行了测

试，温度范围50~200 ℃，升温速率5 ℃/min。

UV-Vis测试：采用UV-Vis仪对API薄膜进行了

测试，波长范围200~800 nm，扫描速度600 nm/min。

GPC 测试：对 API 树脂溶液进行了 GPC 测试，

流动相为DMF，柱温45 ℃。

力学性能测试：按GB/T 1040.3-2018测试薄膜

的拉伸性能，样条尺寸 10 mm×50 mm，薄膜测厚仪

测量样条厚度，拉伸速度5 mm/min。

2 结果与讨论

2. 1　API的分子结构

表1列出了制备API的单体组成(各物质的物质

的量比)、特性黏度、分子量大小和分布及薄膜厚度。

图 1和图 2分别是API的合成路线和薄膜制备流程

图。图 3 是 API0至 API5材料的 FTIR 谱图。如图 3

所示，1 508 cm-1和1 488 cm-1处是苯环骨架C=C双
表1　API0~API5材料的单体组成、分子量及膜厚

Tab. 1　Sample compositions， molecular weights and film thickness of API0~API5 material

Samples

API0

API1

API2

API3

API4

API5

Compositions

Dianhydride

6FDA/mol

1

1

1

1

1

1

Diamine

TFMB/mol

1

0.9

0.8

0.7

0.6

0.5

3，4'-ODA/mol

0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

ηinh/(dL· g-1)

0.78

0.82

0.84

0.72

0.87

0.69

Mn/(g·mol-1)

4.45×104

4.83×104

5.75×104

4.92×104

6.71×104

4.03×104

Mw/(g·mol-1)

1.25×105

1.41×105

1.46×105

1.17×105

1.51×105

1.04×105

PDI

2.81

2.92

2.54

2.38

2.25

2.58

Thickness/μm

24±0.8

27±0.5

25±0.6

28±0.4

26±0.6

29±0.7

Notes: ηinh is inherent viscosity; Mn is number-average molecular weight; Mw is weight-average molecular weight; PDI=Mw/Mn.
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键的伸缩振动吸收峰；波数 1 309 cm-1和 1 141 cm-1

处分别是CF3基团中C—F键的不对称和对称伸缩

振动吸收峰；1 365 cm-1处是酰亚胺结构中C—N键

的伸缩振动吸收峰；1 783 cm-1和 1 724 cm-1处是酰

亚胺结构中C=O键的不对称和对称伸缩振动吸收

峰。以上结果表明，API 材料的亚胺化完全。在

API1至API5材料的红外谱图中，1 249 cm-1和 1 072 

cm-1处分别是 Ar—O—Ar 结构中 C—O—C 键的不

对称和对称伸缩振动吸收峰。

图 4 是 API0至 API5材料的 XRD 谱图。如图 4

所示，API0至API5材料在13°~31°之间存在较宽的衍

射峰包，说明API整体均为无定形非晶态结构，仅局

部呈现一定的有序性。API0至 API5材料衍射强度

最大时所对应的2θ分别为14.2°、15.0°、15.1°、15.4°、

15.5°、15.7°。采用布拉格方程计算得出，API0 至

API5分子链平均间距(d-spacing)分别为 6.26、5.90、

5.85、5.79、5.70、5.63 Å。以上结果表明，随着 3，4'

-ODA比例的增加，API分子链间距离变小，堆积更

加致密，这是因为 3，4'-ODA结构中存在醚键，本身

具有柔性、可自由旋转，随着其比例的增加使得API

分子链柔顺性提高，分子链堆积更加紧密，分子链

间距离进一步降低，提高了API分子链的有序程度

和规整度。

2. 2　热稳定性

图 5 是 API0至 API5材料的 DMA 曲线。如图 5

所示，API0至API5材料的玻璃化转变温度(Tg)分别为

365、363、357、342、341、337 ℃。随着 3，4'-ODA 柔

性结构比例的增加以及温度的升高，API分子链在

热的作用下更容易发生运动。API分子链段的运动

能力随着柔性结构比例的增加而提升。随着结构
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图3　API0、API1、API2、API3、API4和API5材料的FTIR谱图

Fig. 3　FTIR spectra of API0, API1, API2, API3, API4 and API5 material
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图4　API0、API1、API2、API3、API4和API5材料的XRD谱图

Fig. 4　XRD spectra of API0, API1, API2, API3, API4 and API5 material
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中3，4'-ODA柔性结构比例的增加，API材料的尺寸

稳定性降低，API0 至 API5 材料的 CTE 分别为 7.9×

10-5、8.3×10-5、8.8×10-5、9.2×10-5、9.6×10-5、10.0×10-5 

K-1(表2)。

图 6 是 API0至 API5材料的 TG 曲线。如图 6 所

示，API材料的起始分解温度(T5%)分别为 541、539、

538、537、535、533 ℃。API0至API5材料失重速率最

大时对应的温度分别为 596、591、590、588、580、

571 ℃。在起始分解温度下，可能是API分子链中C

—CF3和C—O—C的降解；随着温度的升高，API主

链发生酰亚胺环的裂解、脱羧及芳香环断裂等热解

过程，失重速率达到最大。以上结果表明，随着3，4'

-ODA 比例的增加，API 热稳定性及尺寸稳定性降

低，主要是由于 3，4'-ODA结构中存在醚键、热稳定

性相对较差，随着其比例的增加，API热稳定性和尺

寸稳定性下降。因此，随 3，4'-ODA比例的增加，薄

膜的耐热性能下降。

2. 3　光学性能

图 7是API0至API5材料的UV-vis吸收光谱图。

表 2是API0至API5材料的结构及性能数据，并与聚

对苯二甲酸乙二酯(PET)和聚碳酸酯(PC)的光学性

能进行了对比。由图 7 和表 2 可知，API0至 API5材

料在波长 500 nm 时的透过率(T500 nm)均大于 86.6%，

紫外截止波长(λ0)均小于368 nm，黄度指数(YI)均小

于 8.5，表明制备的薄膜具有良好的光学透过性。

API0 至 API5 材料的 λ0 分别为 358、366、364、367、

365、368 nm；T500 nm 分别为 90.0%、89.5%、88.8%、

87.7%、87.6%、86.6%；YI 分别为 3.7、4.1、5.8、6.3、

7.1、8.5。随着 3，4'-ODA 比例的增加，API 材料的

T500 nm略微下降，YI数值上升，这是由于API分子链

中随着刚性TFMB基本结构的占比减少，柔性 3，4'

-ODA基本结构占比增加，最终制备的薄膜分子链

间的距离减小，分子链堆积的紧密程度和规整度提

表2　API0~API5材料的微观结构、耐热性和光学性能

Tab. 2　Structural information, heat resistance and optical properties of API0-API5 material

Samples

API0

API1

API2

API3

API4

API5

PET

PC

2θ/(°)

14.2

15.0

15.1

15.4

15.5

15.7

-

-

d-spacing/Å

6.26

5.90

5.85

5.79

5.70

5.63

-

-

Thermal properties

Tg/℃

365

363

357

342

341

337

55

-

T5%/℃

541

539

538

537

535

533

-

-

CTE/(×10-6 K-1)

79

83

88

92

96

100

-

-

Optical properties

λ0/nm

358

366

364

367

365

368

-

-

T500 nm/%

90.0

89.5

88.8

87.7

87.6

86.6

88.82

89.95

YI

3.7

4.1

5.8

6.3

7.1

8.5

0.5

0.1

Notes: Tg is glass transition temperatures determined by DMA; T5% is onset decomposition temperature at a mass loss of 5%; CTE is coefficient of 

thermal expansion; λ0 is cut-off wavelengths; T500 nm is transmittance at 500 nm; YI is yellowness index.
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Fig. 6 TG curves of API0, API1, API2, API3, API4 and API5 material
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高。因此，入射光穿过薄膜的占比下降。随着分子

链间距的减小，分子链之间产生电子共轭效应，导

致CTC的形成，薄膜的颜色由无色透明(API0)变为

淡浅黄色(API1至API5)。

2. 4　力学性能

表 3 是 API0至API5材料的力学性能数据及与

PET、PC 的性能对比。从表 3 看出，API0至API5材

料的拉伸强度分别为 108、140、156、161、165、172 

MPa。断裂伸长率分别为 4.60%、5.40%、6.62%、

7.90%、8.40%、14.95%。API0至 API5材料的拉伸弹

性模量分别为 2.61、2.54、2.45、2.13、2.07、1.37 GPa。

以上结果表明，随着 3，4'-ODA比例的增加，薄膜拉

伸强度升高，这是由于API薄膜中分子链排布随着

3，4'-ODA基本结构占比增加规整度提高，堆积密度

更加致密，API薄膜的强度提高。由于3，4'-ODA具

有一定柔性，因此随着其在分子链中占比的增加，

薄膜的断裂伸长率升高，弹性模量下降，因此，薄膜

的韧性得到增强。

3 结论

(1)以 6FDA、TFMB 和 3，4'-ODA 为原料，通过

控制加料顺序，提供了一种 6FDA/3，4'-ODA 和

TFMB 型 API 的制备方法，FTIR 和 GPC 测试表明

API 薄膜成功制备且重均分子量 (Mw)均在 1.04×

105 g/mol以上。

(2)由于 3，4'-ODA 具有柔性，在成膜过程中容

易自由活动。当二元酐单体物质的量一定，随着二

元胺3，4'-ODA物质的量的增加，得到的API薄膜分

子链之间的距离减小，分子链的有序度和规整性提

高，薄膜的透光性降低，一定程度上提高了薄膜的

韧性。API5 (二元胺物质的量比 3，4'-ODA∶TFMB

为 0.5∶0.5)的 d-spacing 为 5.63 Å，T500 nm为 86.6%，YI

为 8.5，拉伸强度和断裂伸长率分别为 172 MPa 和

14.95%，拉伸弹性模量为1.37 GPa。

(3)随着3，4'-ODA柔性结构比例的增加，API分

子链在热的作用下更容易发生运动和分解，薄膜的

耐热性能下降。与 API0 (二元胺物质的量比 3，4'

-ODA∶TFMB 为 0∶1，Tg=365 ℃，T5%=541 ℃)相比，

API5材料的Tg降低至337 ℃，T5%降低至533 ℃。

(4) 3，4'-ODA能够有效提升 6FDA/TFMB型 PI

薄膜的耐弯折性能，但同时凸显了其在解决高温尺

寸稳定性方面的局限。
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