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新型功能性聚酰亚胺的研究与应用进展
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摘要：对聚酰亚胺 (PI) 功能性的开发是近年来 PI 领域的研究热点，如具有高溶解性、高透明性、低介电常数或高

折射率的 PI 的研究，使 PI 越来越多地应用于航空航天、微电子等高新技术领域。总结了近年来功能性 PI 的研究进展，

重点归纳了新型含氟、硫、大侧基等二酐和二胺单体的分子设计及其构效关系，并介绍了相应功能 PI 的应用前景。
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Abstract ：The development of functional polyimide(PI) is the hotspot in PI field，such as the study of high solvency PI，
high transparency PI，and low dielectric constant PI.More and more PI materials are applied in high-tech fields such as aerospace 
engineering，microelectronics industry etc.The developments of functional PI in recent years are reviewed.The molecular design 
and structure-activity relationship of new diamines and dianhydrides，which contain fluorine，sulfur or big side group，are mainly 
summarized.As well as the application prospect of corresponding functional PI is introduced.
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聚酰亚胺 (PI) 是近几十年发展起来的一种性能优异的

功能性材料。其特有的酰亚胺环使 PI 分子具有优良的热稳

定性、耐溶剂性及力学性能，已被广泛应用在航空、航天、机

械、电子等诸多领域 [1]。特别是近二三十年随着微电子工业、

液晶显示工业、气体分离膜产业等高新技术领域的发展，新

型功能性 PI 的应用越来越受到重视 [2–5]。如制备高介电性

能的含氟 PI 以及通过结构设计调整含氟 PI 的溶解性；设计、

合成具有光学性能的含硫 PI 单体；通过结构设计制备具有

高溶解性能的耐温 PI 等。

笔者归纳总结了近年来功能性 PI 的研究进展，重点对

新型含氟、硫、大侧基等二酐和二胺单体的分子设计及其构

效关系进行了归纳，并介绍了相应功能的新型 PI 的应用前

景。

1　含氟 PI

早在 20 世纪 60 年代，C. Stroog 等 [6] 就提出了含氟 PI

的概念。近年来有很多有关含氟 PI 的报道，特别是在微电

子、光波通讯、气体分离等领域 [7]。引入氟原子有 3 种方法：

用氟取代氢，用三氟甲基取代甲基，在苯环上用三氟甲基取

代氢 [8] ；氟原子的引入会使 PI 的许多性质如介电常数、溶解

性、吸湿性、适光性等得到改善 [9–11]。

1．1　含氟低介电常数 PI

氟原子拥有较低的摩尔极化度，在 PI 主链上引入含氟

官能团能有效降低介电常数，制备含氟 PI 是近年来低介电

材料研究的一个热点问题 [12–14]。

Tao L M 等 [15] 用自制的两种芳香族含氟二胺 12FDA，

15FDA 与不同二酐反应，合成了不同含氟系列 PI( 图 1)。研
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图 1　含氟系列 PI
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究发现所制备的 PI 介电常数不仅远低于传统的无氟 PI 

PMDA–ODA (3.16)，且介电常数随含氟量的增加呈现近乎线

性的减少，最低可达 2.49。Tao L M 等认为是氟原子的强电

负性导致了 C—F 的极低极化率，以及 CF3 在高自由体积的

苯环侧基的取代，赋予了 PI 低介电常数与高的电绝缘特性；

苯醚的诱导作用也对介电常数的降低起到了一定效果。

S. Choi 等 [16] 用含氟二胺 2，2– 双 (3– 氨基 –4– 羟基苯

基 ) 六氟丙烷 (AHHFP) 与酮酐 (BTDA) 及六氟二酐 (6FDA)

进行溶液缩聚反应，通过调整两种双酐的摩尔比来控制分子

中氟的含量。用电容法和光学法测得含氟 PI 的介电常数，

发现两种测试方法均可示出分子主链含氟基团的增加能起

到降低 PI 介电常数的效果。

在 PI 中引入氟可以降低其介电常数，如对称性氟取代

能通过降低电子极化度、增大自由体积来降低介电常数。但

若是不加选择的氟取代可能会产生负面的影响，研究发现氟

非对称性地取代氢反而造成相反的结果，每个取代的环平均

可使介电常数增加约 0.05。

1．2　含氟高溶解性 PI

从结构设计的角度看，近年来报道的可溶性 PI 多为含

氟 PI，尤其是含有三氟甲基取代结构的 PI，通常是由含氟二

胺单体和常见的二酐单体缩聚得到。

汪称意等 [17] 合成了一种三氟甲基不对称取代的芳香二

胺单体 [4′–(4″– 胺基 –2″– 三氟甲基苯氧基 )–3′，5′– 二甲基

苯 )–(4– 胺基苯 ) 甲酮 ]，见图 2，将之与二苯醚四酸二酐通

过一步法缩聚合成了新型含氟 PI。

O C
O

H2N NH2

H3C

H3C

CF3

图 2　含氟二胺单体

此 PI 具有优异的溶解性，室温下不仅可溶于 N，N– 二

甲基乙酰胺 (DMAc)，N– 甲基 –2– 吡咯烷酮 (NMP)，N，N–

二甲基甲酰胺 (DMF) 等强极性溶剂，还能溶于四氢呋喃、氯

仿、二氯甲烷等溶剂中。这是由于 CF3 在苯环上的不对称取

代破坏了分子链的规整性；同时 CF3 进一步增大了 PI 分子

的自由体积，降低了分子链的致密度，使小分子溶剂易于扩

散和溶解。

D. J. Liaw 等 [18] 设 计 合 成 了 一 种 新 型 含 氟 二 胺 2，

2′– 二甲基 –4，4′– 双 (2– 三氟甲基 –4– 氨基苯氧基 ) 联苯

(DBTFAPB)，与四种不同双酐单体反应制备了含氟 PI 系列

( 图 3)。四种 PI 均表现出良好的溶解性，常温下均能溶于

NMP，DMAc，二甲基亚砜 (DMSO)，常温或 70℃下还能溶于

四氢呋喃、吡啶、γ– 丁内酯、环己酮。这一现象表明氟以 CF3

的形式引入可改进 PI 在有机溶剂中的溶解性。PI–1 在常温

下能完全溶解于上述所有有机溶剂，这是由于分子中高比例

的 CF3 增加了 PI 分子链间的距离，减小了分子链堆砌密度，

有利于溶剂分子的渗入。
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图 3　DBTFAPB 基 PI 的结构

1．3　含氟气体分离功能 PI

根据高分子膜分离理论，玻璃态聚合物所具有的刚性

骨架和低堆砌密度有利于气体的通过，但从膜加工角度来

说，材料必须具有良好的溶解性。但对于通常的高分子材料

来说，刚性结构和溶解性是相互矛盾的，而含氟 PI 解决了这

个难题，它同时具备刚性结构和优异的溶解性，同时 PI 自身

所具有的高耐热性、耐化学药品腐蚀性及良好的力学性能，

使含氟 PI 成为理想的高分子分离膜材料 [19–20]。

Ye H 等 [21] 用 6FDA 分别和 2，2– 双 [4–4( 氨基苯氧基 )

苯基 ] 六氟丙烷 (BDAF) 及 2，2– 双 [4–4( 氨基苯氧基 ) 苯

基 ] 丙烷 (BAPP) 反应，制备了两种含氟 PI( 图 4)，用以分离

芳香／脂肪族烃类的混合气体。实验表明，6FDA–BDAF 显

示出比 6FDA–BAPP 更好的分离渗透性能，当用于分离甲苯

／正庚烷混合物时，6FDA–BDAF 薄膜的总通量几乎是后者

的两倍；且在 80℃，混合物质量比为 20／80 时，分离系数达

到 6.49。
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图 4　两种含氟 PI 的结构

S. Kanehashi 等 [22] 用 6FDA 和四甲基对苯二胺 (TeMPD)

合成含氟聚酰亚胺 6FDA–TeMPD 用于空气分离，通过对

薄膜采用不同溶剂处理，并改变干燥条件，测试其对 O2 和

N2 的渗透率。发现薄膜对 O2，N2 的渗透率为 3.1～3.7，经

250℃下热处理的薄膜渗透率最高达 3.7。

2　含硫 PI

高折射率聚合物材料在光电子器件，如高性能显示器
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的基材、发光二极管 (LED)、光学传感器等中得到了越来越

广泛的应用。传统聚合物材料的折射率通常在 1.3～1.7，难

以满足先进光学领域的发展要求。根据 Lorentz-Lorenz 方程，

在材料分子结构中引入具有高摩尔折射率的基团有利于提

高材料的折射率。且若将材料应用于光学领域，还必须考虑

到材料的透明性以及加工性能。因此，引入硫元素以及芳杂

环是提高折射率最为理想的途径。在 PI 分子结构中引入柔

性含硫链节，如线型硫醚、环状噻吩及噻蒽等基团，可显著降

低分子链的刚性，在提高折射率的同时降低其双折射 [23–26]。

You N H 等 [27] 采用四步法合成了一种新的含硫二胺

BTTA，并与三种不同含硫量的双酐单体反应 ( 图 5)，制得

不同含硫结构的 PI 材料。所得 PI 具有较好的热性能、力学

性能及光学性能。玻璃化转变温度在 213℃以上，在氮气氛

围中 10% 热失重分解温度范围为 390～443℃；在 500 nm

波长，10 µm 厚度时 PI 的视觉透明度大于 80%。BTTA 与

3SDEA 合成的 PI 具有最高的折光率，在 633 nm 测得的平

均折射率为 1.769，对应的双折射为 0.009 3。说明所制得的

含硫 PI 材料具有较高的折射率和较低的双折射。
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图 5　分子设计

N. Fukuzaki 等 [28] 用 含 噻 吩 的 芳 香 族 二 元 胺 APST，

APSTT 与含硫双酐 3SDEA 及不含硫的双酐 ODPA 通过传

统的二步法合成了一系列含硫 PI 材料。该含硫 PI 薄膜在

大于 500 nm 波长范围呈现出优异的光学透明性，与用密度

泛函理论计算出的理论值非常符合。在 633 nm 测得的平均

折射率为 1.722 8～1.767 7，对应的双折射 0.006 7～0.007 4。

另 外，3SDEA 和 APSTT 合 成 的 PI 材 料 达 到 最 高 折 射 率

1.767 7(633 nm)，可以看出，高折射率源自含硫量高、分子致

密且没有庞大基团的结构；而相对较小的双折射率源于二元

胺即灵活又弯曲的硫醚链接结构。

3　含大侧基 PI

在 PI 分子骨架中选择性的引入大的侧基，可以在一定

程度上降低分子间的相互作用力而不有损分子链间的刚性；

同时，大侧基的引入增加了聚合物分子链之间的距离，从而

降低分子链的堆积密度，这些都使得小分子溶剂易于扩散和

溶解，提升 PI 的溶解性能。在引入的大侧基中，以苯基、烷

基 ( 如异丙基、叔丁基 )、三氟甲基、芴基等较为常见 [29–31]。

Wang Chenyi 等 [32] 合成了以 4– 叔丁基苯为侧链的二

胺单体 ( 图 6)，将之分别与不同双酐进行一步高温缩聚反应。

研究发现，所制备的 PI 均表现出优异的溶解性能，特别是此

种二胺单体与均苯酐 (PMDA)、联苯二酐 (BPDA) 缩聚得到

的 PI，能在常温下不仅能完全溶解于 NMP，DMAc，DMF，

在 m- 甲苯酚、三氯甲烷以及二氯甲烷中也能完全溶解。这

是因为侧链上的 4– 叔丁基苯有较大的空间体积，在形成的

PI 分子中，自由体积也相对较大，从而增加了聚合物分子链

之间的距离，降低了分子链的堆积密度和相互作用，这些因

素使这类 PI 具有良好的溶解性。
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图 6　以 4– 叔丁基苯为侧链的二胺单体

4　含非共平面扭曲结构的 PI

脂肪族 PI 分子一般具有刚性且对称的分子结构，对称

的分子结构往往伴随着规整的重复单元，使得 PI 分子链堆

砌紧密，自由体积小，分子具有较大的结晶倾向，导致 PI 分

子在有机溶剂中表现出较差的溶解性；同时，PI 分子结构中

存在刚性的苯环及与苯环相连的五元酰亚胺环，使 PI 链段

易形成大 π 键，而大 π 键的存在增加了高分子链之间的相

互作用，为高分子链段紧密堆积创造了条件，最终进一步加

强了 PI 的难溶性，限制了 PI 在很多领域的应用。

典型的非共平面扭曲二胺及二酐单体如图 7 所示。在

PI 分子中引入非共平面扭曲结构，可在一定程度上改变分子
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图 7　非共平面扭曲二胺及二酐单体
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的对称性，增加分子链的扭曲度，破坏 PI 链段的大 π 键结

构，降低分子链段间的紧密堆积，增加分子链间的距离和自

由体积，从而达到增强 PI 溶解性的目的 [33]。

另外，扭曲的非共平面结构互相缠绕，使大分子链难以

伸直舒展成线形构型，从而降低链段运动自由度，使链段自

由运动所需活化能升高，使聚合物能够在较高的温度下使用

而不发生变形，保持了 PI 本身优秀的耐热等级 [34–35]。

5　多功能 PI

制备多功能 PI，仅仅在分子结构上通过对单一因素的

改变和设计往往很难得到理想的效果。因此，将影响 PI 功

能性的多种因素综合起来考虑，合理利用各种因素协同效应

才是制备功能性 PI 的最有效途径。

汪称意等 [36] 自制了一种含氟及大侧基的芳香二胺单体

( 见图 8a)，与含氟二酐 4，4’–( 六氟异丙基 ) 双邻苯二甲酸

酐经一步法高温缩聚制备了一种新型功能性 PI。该类 PI 表

现出高的溶解性：室温下在 DMF，DMAc，NMP，氯仿，二氯

甲烷，四氢呋喃等常规溶剂中的溶解度可达 10% 以上；同时

具有良好的透光率、力学性能和热性能，这种 PI 可望作为薄

膜和涂层应用在现代光电耐高温领域中。

Fang C 等 [37] 合成了一种含氟及含非共平面扭曲结构

的二胺 ( 见图 8b)，采用传统的二步法与多种二酐反应，制备

了一系列三元共聚 PI。研究表明，该类 PI 具有良好的溶解性，

不仅易溶于强极性的 DMF，DMAc，NMP，还能溶于一些普

通有机溶剂如乙酸酯、三氯甲烷、丙酮等；玻璃化转变温度为

201～234℃，氮气环境下 10% 的热失重温度为 507～541℃；

并具有良好的力学性能和低的吸水率。这些优异的性能使

此类 PI 成为光电和微电子应用领域的潜在材料。
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a—含氟及大侧基的芳香二胺；b—含氟及非共平面扭曲结构的二胺

图 8　含有多功能性基团的二胺单体

6　结语

PI 优异的综合性能使其在微电子、光电子等高新技术

领域发挥着越来越重要的作用，综合考虑多种因素对结构进

行设计，使其在不降低 PI 原有的良好热性能和力学性能的

前提下，提升其介电性能、改善溶解性和光学性能、增强气体

分离功能等，将是今后的发展方向。
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青海大美煤业引进陶氏化学 UNIPOLTM

聚丙烯工艺技术
青海大美煤业股份有限公司与陶氏化学公司的全资

子公司联合碳化物化学品及塑料技术有限公司，签署了

UNIPOLTM 聚丙烯工艺技术的许可协议。

这一位于中国青海省西宁经济技术开发区的煤基聚烯

烃项目计划于 2015 年建成投产。其 40 万 t／a 聚丙烯装置

将生产聚丙烯均聚物、无规共聚物和抗冲共聚物。

陶氏 UNIPOLTM 聚丙烯技术生产的树脂已占全球聚丙

烯产量的 17%。当前陶氏的 UNIPOLTM 聚丙烯技术，以其极

为简捷的聚丙烯工艺和低投资成本为优势，使得聚丙烯生产

商可以满足并超越市场对高品质聚丙烯的增长需求。

青海大美煤业董事长白永强先生表示：“UNIPOLTM 聚

丙烯全面的生产能力，使我们不仅能够生产出大批量的产

品，而且可以成为在低操作成本下生产出特殊牌号聚丙烯产

品的行业领先者。”

目前，全球已有 47 套转让自陶氏的 UNIPOLTM 聚丙烯

装置投入生产运行。UNIPOLTM 聚丙烯工艺是一种可生产全

范围聚丙烯产品的全气相工艺，其设计简单、产品质量稳定

均一、能效高，不需溶剂处理、分离、回收设施。流化床反应

器辅以高效的 CONSISTATM 催化剂和 SHACTM 催化剂系统，

为均聚物、无规共聚物和抗冲共聚物的生产提供灵活性。 
                    (石化网)

盘锦打造千亿化工产业集群
有关数据显示，截至 2012 年 11 月底，辽宁省盘锦石化

及精细化工产业集群实现销售收入 1 006 亿元人民币，同比

增长 33.65%。

2012 年，盘锦正式成为国家级石油化工新型工业化产

业示范基地，许多世界 500 强、行业 100 强和上市公司争相

入驻，配套的中小企业也纷纷上马，更有辽河石化投资 15 亿

元人民币的 60 万 t／a 连续重整项目等 35 个大项目竣工投

产。目前，盘锦市已形成了盘锦精细化工 ( 塑料 )、盘锦经济

开发区石油化工、辽东湾新区石化三大产业园区，园区内丁

基橡胶和丁苯橡胶等合成橡胶、聚醚醚酮等特种工程塑料具

有世界领先的先进技术。

据了解，当前盘锦市正在积极谋划建设世界级石化及

精细化工产业基地。分别是以新加坡裕廊岛为模式，依托辽

东湾石化及精细化工产业园，打造石化及精细化工产业核心

区，全力建设的南部产业基地；以北方华锦集团、辽河石化等

企业为牵动，以双台子精细化工 ( 塑料 ) 产业园为核心，以辽

宁北方新材料产业园和盘锦经济开发区石化产业园为补充，

着力提升的北部产业基地。　　　　　　    　(慧聪塑料网)

大连橡塑成功改造大型进口挤出机核心装置
日前，大连橡胶塑料机械公司通过改造，使进口 30 万 t

／a 大型挤压造粒机组减速箱实现平稳运行。这是国内企业

首次承担进口大型挤压造粒机组老设备核心装置改造工作，

标志着中国在大型挤压造粒机组生产及改造上全面实现国

产化。

大型挤出造粒机组作为中国聚烯烃工业生产的关键设

备，长期以来一直依赖进口。为了打破这种格局，在国家和

企业的共同努力下，近年来大型挤压造粒机组的研发取得了

突破性进展，大型聚丙烯混炼挤压造粒机组和聚乙烯大型混

炼机组相继实现了国产化。其中，大连橡胶塑料机械股份有

限公司研制的国内首台 25 万 t／a 高密度聚乙烯装置混炼挤

压造粒机组顺利完成最后一次空负荷试车，开始拆装出厂。

与此同时，中国中小型挤出机技术水平也在快速进步。

挤出机的重要指标，如扭矩、转速、产量等均直逼国际主流水

平。　　　　　　　　　　　　　　　　 　  ( 慧聪塑料网 )

中国石油自主研发聚丙烯催化剂正式投用
近日，中国石油化工研究院自主研发的聚丙烯催化剂

PSP–01 正式在大连石化年 20 万 t 聚丙烯装置上投用。这项

成果填补了中国石油在聚丙烯催化剂领域的技术空白，是中

国石油第一个具有完全自主知识产权的聚丙烯催化剂技术，

为炼化企业开发高端高附加值聚丙烯产品提供有力的技术

支持。

聚丙烯催化剂 PSP–01 采用新型给电子体技术的第四

代高效载体型催化剂，具有氢调敏感性好、共聚性能优良、聚

合产物颗粒均匀、细粉含量低等特性，整体达到国际先进水

平。在此次工业化投用中，聚丙烯催化剂 PSP–01 在每小时

25 t 的生产负荷下生产运行平稳，产品物料性质及各项关键

指标均达到产品质量标准。此次应用生产的目标牌号是大

连石化在国内市场具有很高认可度的拳头产品 BOPP 专用

料 T36F。

目前，国内聚丙烯产品生产已经进入高性能化阶段，产

品差异性更强，要求更高性能的催化剂技术来定制产品。此

前由于中国石油不具备聚丙烯催化剂自主技术，使炼化企业

在开发新产品时受到制约。聚丙烯催化剂 PSP–01 正式投用

后，石油化工研究院项目组人员将继续完善产品性能，丰富

系列新产品，形成中国石油的特色技术，并逐步满足国内生

产需求。

聚丙烯催化剂 PSP–01 的工业化应用与推广，可以进一

步提高聚丙烯生产装置平稳运行水平，优化聚丙烯产品质

量，有利于聚丙烯生产过程中的节能减排，提高产品的市场

竞争力和企业效益。　　　　　　　　  　  　　　( 石化网 )




