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摘要：介绍了透明工程塑料的研究与发展现状。通过揭示影响工程塑料透明性的主要因素，包括结晶与成型工

艺等，归纳出研制开发透明工程塑料的设计思路。在此基础上，简述了热塑性聚酰亚胺 (TPI) 工程塑料及其透明化研

究的进展状况。从 TPI 材料的分子设计与合成，以及透明 TPI 工程塑料的研究与发展等角度进行了阐述。重点综述

了含氟型与半脂环族两类透明 TPI 工程塑料的研发现状、潜在的工程化应用领域以及未来的发展趋势。分析表明将

含氟与脂环结构加以结合是未来研发高性能透明 TPI 工程塑料的有效途径。
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Research Progress on Thermoplastic Polyimide Engineering Plastics and Their Transparentization
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Abstract ：Research and development (R&D) status of transparent polymer engineering plastics were introduced. The struc-
tural design ideas for the transparent polymer engineering plastics were summarized by revealing the main factors affecting the trans-
parency of polymer engineering plastics，including crystallinity and processing conditions. Then，the progress on the research and 
applications of thermoplastic polyimide (TPI) engineering plastics and the transparentization were reviewed. The molecular design 
and synthesis of TPI engineering plastics，and the R&D of transparent TPI engineering plastics were mainly introduced. Emphati-
cally，the R&D status，potential engineering applications，and future developing trends of the fluoro-containing and semi-alicyclic 
transparent TPI engineering plastics were presented. It can be concluded that the combination of fluoro-containing and alicyclic ring 
structures might be the efficient procedure for developing high-performance transparent TPI engineering plastics.
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工程塑料在现代工业中广泛用作结构或功能部件，是

国民经济与国防建设不可或缺的基础材料之一 [1–3]。工程塑

料的分类方法很多，例如按照耐温等级可分为：常规工程塑

料、特种工程塑料以及超级工程塑料等 [4]，按照透明性可分

为常规工程塑料与光学工程塑料等。

图 1 给出了常见塑料按照耐热等级的分类方法及典型

品种。其中，兼具热塑性、耐高温以及高透明性的“特种光学

工程塑料”从上世纪 90 年代以来，特别是近年来在先进光电

器件制造领域的强大需求牵引下得到了国内外学术界与工

程界的广泛重视 [5]。
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图 1　塑料的分类
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常见光学高分子材料的玻璃化转变温度 (Tg) 及其分类

见表 1。由表 1 可以看出，聚酰亚胺 (PI) 家族中的透明聚酰

亚胺 (CPI) 是目前耐热等级最高的光学工程塑料品种，其基

础与应用基础研究一直是国内外高性能光学塑料研究领域

的热点课题之一 [6]。

表 1　常见光学高分子材料的玻璃化转变温度 (Tg) 及分类

种类 高分子材料 Tg/℃

常规光学工程塑料
聚对苯二甲酸乙二酯 (PET) 78

聚碳酸酯 (PC) 145

耐热光学工程塑料

聚萘二甲酸乙二酯 (PEN) 123
环状聚烯烃 (COC) 78～178

耐高温聚碳酸酯 (HTPC) 215
聚芳酯 (PAR) 239

聚醚酰亚胺 (PEI) 218

特种光学工程塑料

含氟型 CPI 335
半脂环型 CPI 328
聚醚砜 (PES) 225

众所周知，工程塑料的光学性能，包括透光率、黄度指

数等与其耐温等级之间存在着严重的制约关系。绝大多数

提升高分子材料耐热等级的改性手段，包括在其分子结构中

引入高度共轭基团、高极性结构或者刚性结构等都会或多或

少地牺牲材料的光学性能；而改善材料光学性能的分子设计

手段，如引入柔性链节、低共轭结构等反过来则是以牺牲材

料的耐热等级为代价的。此外，材料耐热等级的提升也会在

很大程度上牺牲材料的加工性能。因此，如何通过结构改性

来获得兼具优良光学性能、耐热性能以及加工性能的光学工

程塑料一直是国际高分子材料研究领域所面临的最具挑战

性的研究课题之一 [7]。这其中，热塑性 CPI (TCPI) 工程塑料

以其潜在的性能优势，得到了国内外最为广泛的重视。但是

由于该项研究涉及到 PI 材料的合成化学、结构与性能的关

系以及加工性能的选择和优化，因此技术难度极大。近年来

该领域的研究进展较为缓慢，这也在很大程度上制约了下游

光电器件领域的发展。

笔者综述了近年来国内外在热塑性 PI (TPI) 工程塑料

及其光学透明化相关领域内的基础研究与应用进展情况。

论述了 PI 这类“21 世纪最有希望的工程塑料”[8] 的研究与

发展状况以及 PI 工程塑料家族中 TCPI 工程塑料的分子设

计、制备与应用进展和未来发展趋势。

1　透明工程塑料的研究与发展现状

1．1　透明工程塑料简介

透明工程塑料一般指的是具有优良光学透明性、低黄

度指数与雾度，可采用模压、注射、挤出、3D 打印等成型工艺

进行加工，主要应用于光学部件制造的一类工程塑料 [9]。透

明工程塑料主要包括聚烯烃，如环状烯烃聚合物 (COC 或

COP) 等；聚酯类，如聚甲基丙烯酸甲酯 (PMMA)、PET、聚

对苯二甲酸丁二酯 (PBT)、PEN，PC 等；聚砜类，如聚芳砜

(PSF)、PES 等；聚酰胺 (PA) 类，如透明尼龙等；透明氟塑料

类，如聚 ( 偏氟乙烯 - 六氟丙烯 )(PVDF-HFP) 共聚物等，以

及透明 PI 等。实际应用中，透明工程塑料既可以单独作为

工程塑料应用于光学部件的制造，也可作为透明复合材料的

基体应用于光学工程中 [10-11]。传统应用领域中，透明工程塑

料可作为镜片应用于眼镜、透镜等光学部件制造领域 [12]，作

为透明组件 ( 车灯、舷窗、内饰等 ) 应用于汽车、飞机制造等

领域 [13-14]，作为透明绝热材料 (TIM) 应用于建筑领域 [15-16]，

以及作为透明耗材应用于增材制造 (3D 打印 ) 等领域 [17]。

而新兴领域中，透明工程塑料可应用于发光二级管 (LED) 照

明 [18]、光催化降解废水器件的透明基底 [19]，以及柔性电子、

柔性太阳能电池、柔性传感器等器件的光学部件等 [20]。因此，

透明工程塑料的研制与开发近年来得到了广泛的关注。

1．2　影响工程塑料透明性的主要因素

“透明”对于绝大多数工程塑料，尤其是光学工程塑料

终端产品来说都是具有很高价值的特性。非晶型工程塑料

往往具有良好的光学透明性，而对于高度结晶型材料，尤其

是厚度较高的产品，如注塑件，结晶往往会导致光线的折射，

从而使制品的透明性发生劣化。为了使结晶型工程塑料变

得透明，一般采用的方法是将晶胞尺寸变得更小。较小的晶

体可避免引起光线的折射。另外，通过添加剂技术也可提高

一些半结晶型工程塑料的透光率。对于 PET 而言，除非加

入特殊的添加剂促进结晶，PET 本身也是一种结晶缓慢的材

料。非晶型 PET 透明而坚硬，在 Tg 下会软化 (～80℃ )。然

而，如果该材料被加热到 120～130℃时，其往往由于结晶的

形成而开始变得浑浊。再如，对于聚酰胺 ( 尼龙 ) 材料而言，

非晶态尼龙是真正透明的，在正常的成型条件下不会结晶，

但半结晶尼龙 6 工程塑料要实现透明性，往往需要快速的冷

却速度和薄壁设计。如果制品厚度超过 1～1.5 mm 或者冷

却时模具温度较高，这些材料将开始出现与晶体形成相关的

浑浊。综合而言，对于纯工程塑料而言，影响其光学透明性

的主要因素是高分子本体的结晶特性。对于高分子 / 高分

子共混材料而言，由于组分间极性不匹配而造成的相分离以

及折射率差异是影响其光学透明性的主要原因，而对于高分

子 / 无机复合工程塑料而言，由于高分子基体与无机增强材

料间折射率的不匹配而造成的光散射是影响其光学透明性

的主要因素。简言之，工程塑料的透明性与高分子材料本体

的性质以及成型加工条件均有着密切的关系 [21]。

本体性质方面，如前所述，对于高分子材料而言，其结

晶性虽然与其光学透明性之间不存在绝对的对应关系，但一

般而言，透明高分子材料在分子聚集态特征方面多是无定形
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的。高分子材料的结晶特性本质上是非均质的，其结构内部

的结晶区域本身由相对完善的晶胞单元组成，但同时也存在

着由于支化、无规立构以及其它缺陷而引起的无定形区域。

这种晶态的各向异性组成结构特征就造成了在结晶性高分

子材料内部通常存在着三种情况的折射率波动，即高分子

本体 / 空气界面、结晶 / 非晶界面，以及结晶 / 结晶界面。上

述折射率波动往往会在结晶高分子材料表面造成显著的光

散射现象，进而影响结晶型高分子材料的透明性。此外，对

于存在芳香族共轭单元的高分子材料而言，其内部结构中

如果存在较为强烈的分子内或分子间电荷转移 (CT) 相互作

用，则易在电子给体与电子受体之间形成“电荷转移络合物

(CTC)”[22]。该作用过程中会由于电荷的跃迁与转移而对可

见光产生显著的吸收，因此使得高分子材料的颜色与透光率

发生劣化。

成型加工方面，如前所述，对于具有低结晶度或者结晶

速率较慢的工程塑料而言，快速冷却 ( 类似于金属材料加工

过程中的“淬火”) 可以在材料内部产生更多的、更细的缺陷，

较多的结晶聚集体，这有利于保持材料良好的透明性。但该

成型工艺条件受限于材料的结晶特性和 Tg 的高低。例如，

对于具有快速结晶速率和低 Tg 的高结晶型高分子材料，冷

却速率受限于热传递速率以及结晶热的释放等因素，因此对

最终材料的结晶特性影响较小。另外，快速冷却还可能会在

工程塑料制品中产生不良应力。除此之外，模压、挤出、注塑

过程中在工程塑料表面或内部造成的孔洞等缺陷也会影响

材料的光学透明性。高分子材料内部的孔洞缺陷可能成为

光散射中心。虽然这些孔洞缺陷的尺寸较小，在通常状态下

对高分子材料的透明性的影响较小，但在结晶型高分子材料

受到外力拉伸取向情况下，这些孔洞往往是引起材料“变白”

以及透明性急剧降低的关键因素。

综上所述，影响工程塑料透明性的因素来自本体材料

和加工参数的双重影响，要设计开发高性能透明工程塑料就

要发挥有利因素，同时尽可能降低不利因素的影响。

1．3　透明工程塑料的结构与工艺设计

基于对影响工程塑料透明性因素的分析，可归纳出如

下透明型工程塑料的结构设计思路。要制备具有优良光学

透明性的工程塑料，材料本体首先应具有无定形或低结晶度

特征。众所周知，工程塑料分子结构内部结晶区域比例的增

加可赋予其良好的熔体加工性 ( 熔体黏度较低 ) 以及优良的

耐溶剂与耐摩擦性能。但从提高工程塑料制品透明性和降

低收缩以及翘曲等方面考虑，无定型高分子材料具有较为显

著的优势。以结晶型聚醚醚酮 (PEEK)、半结晶聚偏氟乙烯

(PVDF) 以及无定形 PES 这三种特种工程塑料的光学透明性

为例 [23]，结晶特征使得 PEEK 与 PVDF 分别呈现出完全不

透明和半透明的特征，而非晶特征赋予了 PES 优良的光学透

明性。这种透光率的差异主要与高分子材料的结晶特性密

切相关，对于半结晶型高分子材料，入射光会因结晶的存在

而发生散射与折射，从而使得工程塑料的透光率发生劣化。

此外，对于无定形或低结晶度型工程塑料，为了赋予其

高透明性，应尽可能抑制其分子结构中 CTC 的形成。比如

在高分子材料结构中引入高电负性基团、非共轭基团、庞大

取代基或者异构化基团等，均可以通过电子效应或者空间位

阻效应来抑制或者防止 CTC 的形成，从而赋予工程塑料良

好的光学透明性。

Shen 等 [24] 将脂环单元—环己基引入传统聚酯工程塑

料中，制备了高度透明的聚 (1，4- 丁二烯 -1，4- 环己烷二亚

甲基 -2，5- 呋喃二羧酸酯 ) (PBCF) 共聚酯。研究结果表明，

脂环结构的引入赋予了聚酯塑料优良的光学透明性，同时

其耐热稳定性也得到了较大幅度的改善，熔点高达 211.7℃。

优良的综合性能使得这类工程塑料在先进光学领域具有良

好的应用前景。Park 等 [25] 报道了基于生物可再生单体，1，

4∶3，6- 二脱水 -D- 山梨醇 (ISB) 的可循环应用的超级热塑

性工程塑料—“Superbio®”。该材料是一种半脂环 PES 材

料，其分子量大于 100 kg/mol，可实现公斤级批量化制备，

可采用溶液或熔融工艺进行加工。制品具有高耐热 (Tg ：

212℃ )、柔韧性良好 ( 拉伸强度：78 MPa)、尺寸稳定性优良

[ 线膨胀系数 (CTE) ：23.8×10-6/K] 等特点。此外，该课题组

还研制开发了基于 ISB 的生物质超级工程塑料—聚芳醚酮
[26]，半脂环结构同样赋予了该材料优良的光学透明性。

综上所述，通过增加工程塑料分子结构中无定形区域

的比例，以及引入可降低分子结构内部 CT 相互作用的特定

基团均可有效提升常规工程塑料的透明性。这些分子设计

思路为 TCPI 的设计与开发提供了有益的参考。但 TPI 作为

一类分子结构中含有高度共轭以及极性酰亚胺环结构的芳

杂环高分子材料，其透明化又有着常规工程塑料所不具备的

特征。为此，深入系统了解 TPI 工程塑料结构与性能的关系

对于研制开发高性能透明PI光学工程塑料具有重要的意义。

2　TPI 工程塑料研究进展

TPI 作为一类耐温等级最高的工程塑料在众多高技术

领域中得到了广泛关注 [27]。TPI 既有标准型 PI 材料所共有

的特征，如刚性的酰亚胺环共轭结构，也具备热塑性高分子

材料的结构特征，如含有醚键、亚甲基等柔性链节。图 2 归

纳总结了常见 TPI 的分类及典型化学结构。按照与透明性

相关的分类标准，TPI 可分为常规全芳香族、含氟全芳香族、

半脂环族等几类。可以看出，为了赋予 PI 材料良好的熔体

加工特性，这些 TPI 材料分子结构中均含有可降低分子间作

用力及共轭作用的结构单元或者柔性链节，如间位取代结
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图 2　典型 TPI 工程塑料的分类与化学结构

光学性能来看，常规全芳香族 TPI 制品均表现出了相对较差

的光学透明性 [42–44]，具有无定形结构的 Ultem® 与 Extem® 制

品表现出了较好的光学透明性，而具有半结晶特性的 TPI 制

品则呈现出半透明或者完全不透明的外观，这在很大程度上

限制了其在先进光学器件领域中的应用。

造成常规 TPI 光学透明性较差的原因仍然无外乎结晶

结构的存在或者材料分子结构内部较为强烈的 CT 作用。以

日本三菱瓦斯株式会社的商业化 TPI 产品—Therplim®TO65

为例 [45]，其 Tg 与熔点 (Tm) 分别为 185℃和 323℃，是一类

典型的结晶型 TPI。当采用单螺杆挤出机制备薄膜 ( 厚

度：～0.05 mm) 时，其显示出了优良的光学透明性，但当采

用注射工艺成型时，由于材料厚度较大 (～3 mm)，冷却过程

中易形成晶体结构，造成注塑件呈现出不透明的外观。相比

之下，沙特沙伯基础 (Sabic) 的 Narayanan 等 [46] 报到了一系

列可应用于先进光电领域的新型熔融可加工型无定形 TPI。

Sabic 在收购了美国通用电气公司的 PEI ( 商品名：Ultem®)

业务后，拓展开发了一系列可满足光波导纤维、光电子以及

红外信号传输等光电器件应用需求的新型无定形 TPI 材

料，包括 Ultem® 系列的 1010 (1#，图 2) 与 DT1801EV 产品

以及 Extem® 系列 (2#，图 2) 的 VH1003，XH1015，UH1006，

UH1019 以及 UP 产品等。该系列产品的典型性能，包括

力学与热性能见表 3。由表 3 可以看出，该系列 TPI 具有

优良的韧性，可保证其在制备透镜的薄壁件以及光学连接

器的基板时可保持结构的完整性。此外，这类材料的 Tg 在

200～300℃范围内，而且室温 (23℃ )～150℃范围内具有

相对较低的 CTE [(46～60)×10-6/K]，在制造光学部件时可

构、醚键、异丙基、六氟异丙基、砜基、羰基等。

上述基团或者结构单元可在较大程度上降低 TPI 分子

结构的结晶特性。而从最终制品的耐溶剂与耐摩擦等特性

方面考虑，某些 TPI 通过在二酐单元引入刚性结构，如均苯

或者联苯等而保持了半结晶性的结构特性，如 Aurum® 与

SuperAurum® 等。常规全芳香族 TPI 材料的成型工艺及特

点见表 2[28–30]。

表 2　常规全芳香族 TPI 材料的成型工艺及特点

商品名 典型结构 成型工艺 性能优势 缺陷

Ultem®1010 1#，图 2 注射、挤
出、模压

耐热与耐溶
剂性较差、连
续使用温度
为 170℃

耐热与耐溶剂性
较差、连续使用
温度为 170℃

Aurum®

成本高
3#，图 2 注射、挤出 Tg 高

颜色较深、结晶
速率慢、

SuperAurum® 4#，图 2 注射
耐高温、力学
性能优良

颜色较深、对控
温系统和模具要
求较高、成本高

Ratem®YS20 9#，图 2 模压
力学性能

优良

颜色较深、长期
工作温度不高于

220℃

Ratem® YS30 6#，图 2 模压、注射
易成型、
成本低

颜色较深、长期
工作温度不高于

180℃

YHPI® P-100 7#，图 2 模压、注射 韧性较高
颜色较深、长期
工作温度不高于

180℃

由表 2 可以看出，通过特定的分子结构设计，可实现

TPI 材料良好的熔体加工特性。采用常规热塑性工程塑料

的成型工艺，如模压、注射或者挤出等均可实现 TPI 材料的

加工成型。关于常规 TPI 材料的国内外研究与发展状况，文

献中已多有综述 [31–41]，笔者不再进行赘述。但从 TPI 材料的
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保持良好的尺寸稳定性。上述树脂的热变形温度 (HDT)

在 240～280℃之间，可耐受无铅高温回流焊的考核要求

(260℃，10～60 s)。
表 3 Sabic 公司系列 PEI 型 TPI 的典型性能

性能
Ultem®

1010
Ultem®

DT1801EV
Extem®

VH1003
Extem®

XH1015
Extem®

UH1016
Extem®

UH1019
拉伸强度 /MPa 110 103 96 103 120 119

拉伸弹性
模量 /GPa 3.60 3.21 3.50 3.42 3.80 3.98

屈服伸长率 /% 7 7 6 7 9 6
断裂伸长率 /% 60 80 25 10 20 6
弯曲强度 /MPa 165 145 155 168 175 193

弯曲弹性
模量 /MPa 3.50 3.32 3.17 3.13 3.52 3.66

Tg/℃ 217 200 247 267 280 300
CTE/(10-6 K-1)
(23～150℃ ) 56 60 50 50 46 46

HDT/℃
(0.45 MPa，

3.2 mm)
206 173 237 250 263 278

光学性能方面，对于厚度为 1.6 mm 的 TPI 塑料而言，

其紫外截止波长为 400 nm 左右，在可见光与近红外区域

具有良好的光学透明性，而且在光通讯波段 (850，1 310，

1 550 nm) 处均具有良好的光学透明性。Ultem®DT1801EV

产品在 850 nm 波长处的透光率达到了 87%。此外上述光

学部件的雾度均低于 2%，在可见光区的折射率均大于 1.50。

Extem®UH 级 TPI 之所以显示出了最差的透明性，主要是因

为该系列材料为了提高耐热稳定性 (Tg)，其分子结构中引入

了共轭程度较高的结构单元，从而在一定程度上牺牲了材料

的透明性。Sabic 公司 Extem® 系列材料家族中还有一类 UP

级 TPI，其显示出了几乎完全不透明的外观，这主要是由于

该级别的 TPI 是由非晶型的 Extem®XH 或 UH 树脂与半结

晶型的 PEEK 树脂复合而成。PEEK 成分的存在显著地降

低了 UP 树脂的光学透明性。表 4 对比了上述 PEI 材料与

常规光学工程塑料，包括 PMMA 与 PC 的典型性能。良好

的综合性能为 PEI 在光纤通讯等部件领域中的应用奠定了

良好的基础。

综上所述，TPI 的透明性与其分子结构结晶性以及共

轭特性等密切相关。例如，Sabic 公司的 Ultem®1010( 非晶

型 ) 系列 TPI 的透光率显著高于 Extem®UP 系列材料 ( 半

结晶型 )。而 Extem®UH 系列材料 (Tg ≥ 280℃ ) 的光学

透明性显著低于耐热稳定性稍差的 Extem®XH 系列材料

(Tg ≤ 267℃ )。这表明，为了增加 TPI 的耐温等级而采用的

在其分子结构中引入高度共轭基团、高极性结构或者刚性结

构等改性手段一般都会以牺牲材料的光学性能为代价。因

此，人们一直尝试如何通过结构改性来获得兼具优良光学性

能、耐热性能及加工性能的 TPI 光学工程塑料。

表 4　PEI 与常规光学工程塑料典型性能对比

性能 PMMA PC PEI
折射率 (587 nm) 1.49 1.59 1.65～1.69
拉伸强度 /MPa 51 65 ＞ 100

拉伸弹性模量 /GPa 2.7 2.4 ＞ 3.4
Tg /℃ 85 150 200～300

CTE /×10-6 K-1 76 68 45～60
红外透过率 /% 良 优 优

可见光区透光率 /% 优 优 中

3　TPI 透明化进展

3．1　含氟型透明 PI

多年的研究积累表明，氟化是改善 PI 材料透明性的有

效手段，无论是对于薄膜还是工程塑料均是如此 [47-48]。高

电负性的含氟基团可有效切断 TPI 分子结构中 CT 作用的

通道，进而减少对可见光的吸收。Yang 等 [49] 采用含氟二

胺，1，4- 双 [(4- 胺基 -2- 三氟甲基 ) 苯氧基 ] 苯 (6FAPB) 与

芳香族二酐，3，3'，4，4'，- 二苯醚四酸二酐 (ODPA)，通过苯

酐控制分子量为 15 000 g/mol，制备了含氟 TPI 树脂。通过

挤出、造粒等工序制得了含氟 TPI。流变等测试结果显示，

该 TPI 材料具有良好熔体流动性，在 360℃时熔体黏度低

至 2 300 Pa · s，熔体流动速率为 10.1 g/(10 min)。以该树

脂为原料，采用注塑工艺成功制备了壁厚仅为 0.2 mm 的

薄壁件，该注塑件显示出了良好的光学透明性和耐热性能

(Tg=218℃ )。

含氟 TPI 除了自身可作为工程塑料使用外，还可与常

规高透明工程塑料，如 PMMA 进行共混。Im 等 [50] 报道了

基于含氟二酐，2，2- 双 (3，4- 二羧基苯基 ) 六氟丙烷二酐

(6FDA) 与含氟二胺 2，2- 双 (4- 胺基苯基 ) 六氟丙烷 (6FpDA)

的含氟 PI 与 PMMA 共混制备复合材料的研究工作。研究

结果显示，通过选择适宜的良溶剂 ( 二氯甲烷或者环己酮 )，

可实现 PI6FDA-6FpDA 与 PMMA 间优良的相容性，复合材

料在差示扫描量热分析 (DSC) 测试中只显示了单一的 Tg。

复合材料中随着 PMMA 含量的增加，材料的 Tg 逐渐降低，

但透光率逐渐增加。复合材料中 PMMA 的质量百分比低

于 50% 时，复合材料的 Tg 可高于 PC 材料的 Tg。复合材料

(PMMA∶PI=2∶1，质量比 ) 的透光率可达 85%，雾度小于

1.0%。复合材料在 260℃退火处理 20 min 后仍然可以保持

良好的透明性，但在 270℃退火处理后变得不透明，表明发

生了相分离。

3．2　半脂环型透明 PI

众所周知，高分子材料结构中引入脂环单元可在较大

程度上保持其固有热性能与力学性能的同时，赋予制品优良

的光学透明性、低吸湿率与低介电等特性 [51]。因此，可以预

见，在 TPI 材料分子结构中引入脂环单元可获得优良的光学

性能。Wu 等 [52] 采用脂环族异佛尔酮二胺与 4- 氯代苯酐反
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应制备了二氯化合物，然后与二巯基化合物通过亲核取代反

应制备了 TPI 树脂，结构如图 2 中 12# 所示。流变性能测试

结果显示，该系列 TPI 树脂在 300～330℃温度范围内的熔

体黏度最低可达 225.6 Pa · s，具备了采用注射或者挤出工

艺进行成型加工的条件。脂环结构的引入赋予了 TPI 制品

优良的光学透明性和良好的耐热稳定性 (Tg ＞ 200℃ )。

近期，中国地质大学 ( 北京 ) 的 Zhi 等 [53] 报道了基于

脂环二酐单体，氢化联苯四酸二酐 (HBPDA) 与一系列芳香

族二胺单体，包括 2，2- 双 [4-(4- 胺基苯氧基 ) 苯基 ] 丙烷、2，

2- 双 [4-(4- 胺基苯氧基 ) 苯基 ] 六氟丙烷 (BDAF) 以及 9，9-

双 [4-(4- 胺基苯氧基 ) 苯基 ] 芴的半脂环浅色透明 TPI。研

究结果表明，通过高温溶液缩聚法可制得高分子量的 TPI 树

脂。该系列树脂具有良好的熔融加工特性，采用模压工艺可

制得力学性能优良的 TPI，结构如图 2 中 13#～15# 所示。该

系列材料可采用切削、钻孔等工艺进行二次加工，未发生碎

裂等不良现象。而且从外观可看出，制备的模压件，尤其是

PIHBPDA-BDAF 体系显示出了明显优于传统 TPI 的透明性。从

模压件的近乎无色透明的“飞边”以及钻孔产生的白色碎屑

可判断出，该系列 TPI 熔体呈现出了较浅的颜色。如果制成

厚度较小的薄膜，则显示出了无色或者浅黄色的外观。这表

明，将脂环结构引入 TPI 中可赋予其良好的透明性。

3．3　TCPI 的未来发展趋势

常规光学工程塑料，如 PMMA，PC，COP 等由于 Tg 或

者 Tm 相对较低，因此一般可采用注射或者挤出工艺在相对

较低的工艺温度下制备。相对较低的工艺温度有利于保持

制品的光学透明性和较浅的颜色。但对于 TCPI 材料而言，

高 Tg 特征以及固有的高分子间作用力使得其加工温度往往

超过 300 ℃，而且熔体流动性欠佳。因此，目前文献中 TCPI

的光学性能与 PMMA，PC 等光学级塑料无法比拟，颜色方

面更是距离“无色”的应用需求相差甚远。实现“透明化”

是研制开发“TCPI 光学塑料”这一终极目标的第一步。目

前来看，未来 TCPI 的发展趋势主要体现在如下几个方面：

(1) 复合改性。与其它常规透明型工程塑料，特别是耐

高温型透明工程塑料，如 PES[54] 等进行共混，或者采用透

明纳米粒子，如笼型聚倍半硅氧烷 [55] 进行增塑，有望改善

TCPI 相对苛刻的加工工艺条件，进而保证制品具有良好的

光学性能。

(2) 无机纳米填料的高度填充改性技术。与其它工程塑

料一样，TCPI 在应用过程中也需要加入无机纳米填料进行

增强、增韧等改性。但是无机填料的加入会显著影响 TCPI

复合材料的光学透明性。Ehlert 等 [56] 近期提出了光学透明

高分子纳米复合材料的高填充技术，这为 TCPI 的改性提供

了良好的参考。

(3) 环境友好。与其它工程塑料类似，TCPI 环境相容

性以及对化石资源的低依赖性也是一个重要发展方向 [57]。

近期，美国麻省理工学院的 Voigt[58] 发表了“合成生物学：

2020～2030”的综述文章，对六种正在改变世界的合成生物

学相关的商业化产品进行了报道。其中，由美国 Zymergen

公司推出的商品名为“Hyaline®”的 CPI 材料得到了广泛的

关注。采用生物资源制造高性能材料已经多有报道，但是

采用基因编程来设计并制造新材料目前仍然在探索阶段。

Hyaline® 系列 CPI 材料就是采用了基于生物工程批量制备，

并通过人工智能技术不断优化的二胺单体而制备的。该材

料不仅无色透明，且具有良好的力学性能，未来在柔性电子

领域具有广泛的应用前景。这为 TCPI 的环境友好化提供了

非常有益的参考。

4　结语

无色透明耐高温工程塑料的研制与开发由于涉及到在

众多相互制约的性能影响因素间寻求最佳的结合点，因此具

有非常高的技术难度。TCPI 塑料作为一类最具应用前景的

耐高温透明工程塑料，其研究与开发受到了广泛的关注。与

玻璃和传统的透明工程塑料相比，TCPI 所具有的特点包括：

(1) 耐温等级高，最高连续工作温度可超过 250℃；(2) 折射率

高 ( ＞ 1.60)，可制造薄壁透镜；(3) 优异的力学柔韧性 ( 拉伸

强度：～100 MPa ；玻璃材料：～50 MPa) ；(4) 灵活的结构

可设计性，易于改性；(5) 良好的批量加工性和高生产效率，

成本较低；(6) 可循环利用等。可以说，TCPI 在很大程度上

可填补无机透明材料与常规光学工程塑料间的鸿沟。但发

展到今天，现有技术在实现 TPI 的透明化方面仍然面临着很

多技术挑战。半脂环与含氟型结构的复合是有望实现 TPI

透明化，甚至是无色化或者浅色化的有效手段。希望国内学

术界与工业界加强合作，在 TCPI 的研制开发方面取得更大

的进步。
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