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摘要：主要介绍了聚酰亚胺（PI）的合成方法，包括通过在聚合过程中或在大分子反应中形成酰亚胺环，或通过已

含有酰亚胺环的单体聚合成 PI。阐述了改性 PI 的几种方法，包括结构改进、共混改性、共聚改性和填充改性。针对

PI 合成工艺和改性中存在的问题，提出了发展前景。
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Abstract ：The synthesis method of polyimide （PI）were introduced mainly， including using the  reaction in the polymerization 

process，or in a macromolecular reaction to form the imide ring, or using the monomer containing imide ring to polymerize the 

PI. The main methods of modification of PI were reviewed，including structure improvement，blending modification，copolymer 

modification and filling modification .The future development trends were forecasted according to the existent problems in the  

synthesis technology and modification of PI.
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21 世纪是一个信息化，智能化的时代，各个领域对材料

性能的要求更加苛刻。如今人们已致力于研究多功能化、高

性能化、轻量化、低成本化、多应用化的材料。聚酰亚胺（PI）

以其优异的耐温性和优良的力学性能［1–2］，在高分子材料应

用领域发挥着越来越重要的作用，是目前树脂基复合材料中

耐温性最好的材料之一。PI 作为一种性能优良的特种工程

塑料，且有耐腐蚀、耐溶剂性，良好的热稳定性、突出的介电

性能与抗辐射等性能［3］，已广泛应用于航空、航天、微电子、

纳米、液晶、分离膜、激光等各个领域［4–5］。近年来，为了降低

生产成本，人们致力于对单体合成和聚合方法不断进行研究

和改进。目前 PI 的合成方法主要有 2 大类：通过在聚合过

程中或大分子反应中形成酰亚胺环 , 或通过已含有酰亚胺

环的单体缩聚合成 PI。尽管 PI 具有一系列优异的性能，但

大多数的 PI 存在不溶不熔（少数的 PI 溶解必须要用高沸点

溶剂）、成型压力大、反应温度高、工艺苛刻等缺点［6］，使其应

用在很多方面受到限制。为此，PI 的改性成为人们研究的

焦点。PI 改性的主要方法［7–8］包括结构改进、共混改性、共

聚改性、填充改性。

1　PI 的合成

PI 是主链上含有酰亚胺基团（酰亚胺环）的一类高分

子聚合物，其由有机芳香二酸酐和有机芳香二胺经过熔融

缩聚或溶液缩聚法反应生成聚酰胺酸，再经过热或化学酰

亚胺化而得到［9］，其中以含有酰酞亚胺结构的聚合物最为

重要。PI 分为热固性和热塑性，其中热固性主要有双马来

酰亚胺（BMIs）、降冰片烯封端的 PI（PMR–15）、乙炔基封

端的 PI（ACTP）三大类，热塑性聚酰亚胺［10］有聚醚酰亚胺

（PEI）及美国国家航空航天局（NASA）研发的 LARC–TPI 

和 LARC–CPI 等。

1．1　在聚合过程中或在大分子反应中聚合成 PI

采用二酐与二胺反应聚合成 PI 是最普遍的方法，它可

以采用一步法和两步法合成。一步法是单体不经由聚酰胺

酸而直接聚合成 PI。但大部分 PI 采用两步法来合成［11］，其

合成方法是二酐和二胺在相对较低的温度下逐步聚合形成

可溶性的聚酰胺酸，聚酰胺酸再通过加热脱水环化（亚胺化

反应）形成 PI，或加入催化剂脱水环化得到 PI。PI 的溶解性

在很大程度上取决于不同的亚胺化反应。通常，通过催化剂

环化所制备的 PI 的溶解性要比加热环化得到的溶解性好。

但是，加热环化得到的 PI 的热性能却优于加催化剂环化得

到的 PI。因此，相同单体采用不同的方法得到的 PI 的热性
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能各有差异。除了二酐与二胺反应外还有其它的制备方法，

如由二酐和二异氰酸酯反应获得 PI，邻位二碘代芳香化合物

和一氧化碳在钯催化下与二胺反应转化为 PI，以 N- 三甲基

硅化二胺和二酐反应合成 PI，由二酐和二脲反应合成 PI，由

萘二酐和肼及其它二酐得到 PI，由二硫酐与二胺合成 PI，邻

位二碘代芳香化合物和一氧化碳在钯催化下与二胺反应转

化为 PI。

虞鑫海等［12–14］分别用不同单体 1，4- 双（4- 氨基苯氧

基）-2，5- 二 特 丁 基 苯（14BAPODTB），4，4’- 二 氨 基 二 苯

醚（44ODA），4，4’- 双（4- 氨 基 苯 氧 基）-3，3’，5，5’- 四 甲

基联苯（BATMBP）以及 4，4’- 双（4- 氨基苯氧基）二苯硫

醚（DADPSE）与均苯四甲酸二酐（PMDA）进行了聚合反

应，得到了粘稠的聚酰胺酸树脂溶液，经涂膜、热亚胺化后，

制得了不同的 PI 薄膜。测定 14BAPODTB 所得 PI 薄膜与

去离子水的接触角为 70.2°、与甘油的为 65.0°、与乙二醇的

为 48°、与 l- 溴 化 萘 的 为 7.7°。BATMBP／PMDA–PI 薄 膜

与去离子水、甘油、乙二醇、1- 溴化萘的接触角依次为 97.5°，

81.0°，69.2°，44.5°。DADPSE／PMDA–PI 薄 膜 的 玻 璃 化 转

变温度（Tg）为 287.0℃，其与去离子水、甘油、乙二醇、1- 溴

化萘的接触角依次为 69.6°，64.3°，54.4°，13.8°。孔翠丽等［15］

以二苯醚四甲酸二酐（OPDA）为二酐单体，2，2– 双［4（4–

氨基苯氧基）苯基］丙烷（BAPP）为二胺单体制备了一种新

型的 PI，通过傅立叶变换红外光谱（FT–IR）和差示扫描量热

（DSC）分析表明，Tg 为 226℃，其断裂伸长率为 29%。

M．Ghaemy 等［16］以 2-（4- 氨基苯基）咔唑合成的 N-[4-

（9 氢 - 咔唑 -9- 基）苯基 ]-3，5- 二氨基苯甲酰胺为二元胺和

四羧酸二酐反应来合成芳香族 PI。通过分析研究得出 PI 固

定的黏度 0.38～0.46 dL／g，其在 N- 甲基吡咯烷酮、二甲基

甲酰胺、N，N- 二甲基乙酰胺、吡啶、二氧己烷等溶剂中有良

好的溶解性。DSC 测试了其 Tg 在 277～288℃。热重（TG）

分析得出聚合物是稳定的，当温度超过 524℃时，聚合物失

重 10%。初步测试 PI 薄膜韧性不好。R.Kreiter 等［17］制备

的 P84 陶瓷基 PI 膜具有良好的性能，可以在不同的固化温

度（70～300℃）中使用。它的透水率为 1～6 kg／（m2 · h），

与较低的温度相比，300℃就可以观察到 P84 膜的流动性（不

稳定性）。膜在正丁醇／水的混合物中，150℃的使用寿命为

80～140 d ；而在脱水的丁醇中的稳定性较好，150℃的使用

寿命高达 250 d。

1．2　已带有酰亚胺环的单体缩聚成 PI 

几乎所有的缩聚反应都可以用来由带聚酰亚胺环的单

体来合成聚酰亚胺环聚合物，如聚酰胺酰亚胺，聚碳酸酯酰

亚胺，聚酯酰亚胺，聚脲酰亚胺等。主要反应有［18］：双卤代

酞酰亚胺或双硝基酞酰亚胺合成 PI ；由带有酰亚胺环的二

卤化物与二硼酸化合物在钯催化剂作用下缩聚得到 PI ；由

四酰二胺的碱金属化合物与二卤代物反应获得 PI ；用 Diels-

Alder 反应合成线型 PI。

党晓东等［19］以 N，N- 己二撑 -1，6- 双苯偏三酸酰亚胺

二胺（IA6）、对羟基苯甲酸（PHB）和对苯二酚二对羟基苯甲

酸酯（PHQ）为主要原料合成了一种新型的三元共聚液晶聚

酯酰亚胺（IA6PP）。FTIR、偏光显微镜（POM）和广角 X 射

线衍射（WAXD）表明，IA6PP 具有典型的向列型液晶的优

异特征，液晶区间温度为 252～365℃。DSC 和 TG 分析结

果表明，熔点随液晶单元比例的增加而增加，热稳定和耐热

性均有所提高，高于由 4，4- 二羟二苯甲酮（DHBP），IA6 和

PHB 合成的 PI（IA6PD）。陈群等［20］以丙二胺和对苯二胺

作为共缩聚二胺单体，与双酚 A 型二醚酐在 N，N- 二甲基

甲酰胺（DMF）中通过一步法，缩聚制得了 9 种系列的新型

PEI 高分子聚合物。通过性能测试表明，由共缩聚二胺单体

制成的 PEI 高分子聚合物及其薄膜的热性能及光学性能与

二胺单体的配比密切相关。因此可根据实际需求来制备符

合要求的 PEI 高分子材料。

2　PI 的改性

PI 主链含有苯环和酰亚胺环结构，使 PI 成为刚性聚合

物，分子链的刚性和分子间的相互作用以及电子化作用使 PI

紧密堆积［21–22］，从而导致 PI 有以下缺点：PI 不溶不熔，难以

加工；固化温度高，合成工艺要求高；透明性差等。为了弥

补 PI 的上述不足并开发出新型的性能优良的 PI，人们对 PI

的改性已做了深入研究，PI 的改性主要包括结构改进、共混

改性、共聚改性及填充改性。

2．1　结构改进

PI 的结构改进主要包括主链引入柔顺性基团，引入功

能化侧基、扭曲和非共平面结构。在 PI 的分子链上可引入

含氟、硅、醚和酮等特征基团得到新型的高性能材料。

陈建升等［23］用含氟苯乙炔苯胺封端 PI 制备了新型含

氟 PI 树脂 3FPA–PI–50，计算其分子量为 5 000，实验结果表

明，3FPA–PI–50 树脂的溶液具有良好的室温储存稳定性，

成型的树脂具有优异的热氧化稳定性和热性能，低的介电

常数（2.92）和介电损耗（0.004），低吸水率（0.81%）。固化

后树脂的 Tg 为 404℃，5% 的热失重温度大于 530℃。杨海

霞等［24］用吡啶环及三氟甲基取代苯侧基引入到 PI 分子结

构中，制备的 PI 膜具有优良的耐热性能和透光性能。利用

FTIR、核磁共振（NMR）、质谱及元素分析结果表明薄膜的

Tg 为 280℃，起始分解温度为 580℃，700℃的质量保持率为

64.5%，450 nm 处的透光率超过了 85%。这种改性了的 PI

薄膜比没改性之前的薄膜具有优良的综合性能，使其广泛应

用在电子、液晶显示器等领域。
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Shao Lu 等［25］研究了乙二胺（EDA）改性 PI 的反应及

性能。在交联反应过程中 PI 的热性能变化很大，延长交联

时间可以降低聚合物链间的三维空间。用 EDA 改性过的 PI

降低了其渗透性，增加其气体分离性，提高了塑化特性。由

于 CO2 和仲胺之间的作用力，使 EDA 交联的 PI 对 CO2／

CH4 混合气体的分离性比纯的 PI 对 CO2／CH4 气体的分离

性高。在实际分离过程中改性的 PI 具有更好的性能。

2．2　共混改性

共混改性是利用聚合物之间的互补性和协同性对材料

进行的改性，以期改善 PI 材料的物理力学性能，加工性能或

赋予 PI 材料某些特殊性能的改性方法。

Y.K.Kim 等［26］使用芳香 PI 膜和聚乙烯吡咯烷酮（PVP）

聚合物的混合物来制备碳分子筛膜（CMS）。由于不同尺寸

的 PVP 相存在于 PI 基体中，使得由 PI／PVP 制得的 CMS

比纯 PI 制得的 CMS 膜具有高的渗透性和低的分离性。纯

PI 制得的 CMS 膜 O2 渗透率为 3 750.25×10–18 m2 ／（s ·Pa），

由 PI／PVP 制得 CMS 膜随 PVP 分子量的增加其 O2 渗透率

从 4 200.28×10–18 m2 ／（s · Pa）增到 6 075.405×10–18 m2／

（s · Pa）。PI／PVP 制得的 CMS 膜随 PVP 分子量的增加其

O2／N2 的分离性从 10 减少到 7。

S.J.Park 等［27］研究了双酚 A 缩水甘油醚（DGEBA）与

PMR–15 PI 混合材料的热性能和力学性能。用热重分析研

究其热稳定性，动态力学分析来研究其力学性能。结果表

明，热稳定性依赖于最初的分解温度，而 Tg 随 PMR–15 含量

的增加而增加。DGEBA 与 PMR–15 混合增加了聚合物分

子链间的作用力或氢键，使聚合物的临界应力强度因子和临

界应变能的释放率与活化能和交联密度相比具有类似的测

试结果。S.Niyogi 等［28］研究尼龙（PA）6 改性 PI 的性能，其

混合改性 PI 的热稳定性比未改性的 PI 好。空气中 400℃等

温研究结果表明 2 种聚合物失重均超过 90%，而在惰性气

体中，改性过的 PI 则表现出良好的热稳定性。X 射线衍射

（XRD）表明改性的 PI 比未改性的 PI 具有高的结晶度和密

度。王大明等［29］对热固性／热塑性 PI 共混物的相分离体

系和相容性进行研究。结果表明，相分离结构使体系的力学

性能得到改善，同时也保持了原有优异的热性能。

2．3　共聚改性

在二胺与二酐缩聚反应中，通常改变合成单体的种类

以及软硬段的比例来改善 PI 的性能。

E.Hamciuc 等［30］缩聚了含腈基团的 PI- 聚二甲基硅氧

烷共聚物。这种共聚物易溶于极性有机溶剂，如 N- 甲基吡

咯烷酮，N，N- 二甲基甲酰胺，微溶于极性溶剂氯仿，特性黏

度 0.43～0.55 dL／g。该共聚物有好的热稳定性，聚合物质

量保持率为 90% 的温度为 450～537℃，Tg 为 149～219℃。

T.A.Vaganova 等［31］通过无水氨对四氟邻苯二甲酸进行氨基

脱氟作用，有选择性地得到 4- 氨 -3，5，6- 三氟邻苯二甲酸，

在二环己基碳二亚胺的作用下，该邻苯二甲酸被定量转化成

4- 氨基 -3，5，6- 三氟邻苯二甲酐，这是最简单的 AB 型单体。

在苯甲酸融化下高温缩聚得到全氟 AB 型 PI。使用 NMR、

紫外可见、TG／DSC 方法测试其有优异的性能。FTIR 表征

PI 的近红外光谱没有 C—H 和 O—H 键的谐波振动，这使它

在光学通讯系统方面有着潜在的应用价值。

颜 善 银 等［32］合 成 的 共 聚 PI 溶 解 性 较 好，溶 于 常 见

有机溶剂。由此制得的 PI 膜热稳定性良好，在氮 气中，

起 始 降 解 温 度 超 过 500 ℃，质 量 保 持 率 为 90% 的 温 度

为 547.1～601.5 ℃，800 ℃ 质 量 保 持 率 为 64.8%～67.2%。

PI 膜 的 拉 伸 强 度、拉 伸 弹 性 模 量 和 断 裂 伸 长 率 分 别 为

105.8～112.6 MPa，2.24～2.32 GPa 和 9.5%～10.2%。 膜

的 吸 水 率 为 0.96%～0.98%。 杨 金 田 等［33］经 高 温 溶 液

缩 聚 合 成 了 一 系 列 可 溶 性 共 聚 PI，紫 外 可 见 光 测 试 其

透 光 率 在 70%～90%。 凝 胶 渗 透 色 谱 测 定 分 子 量 在

4.00×104～9.10×104，分子分布系数在 1.5 左右。TG 分析

PI 在 500℃左右开始发生热降解。沈杰等［34］用 3，3’，5，5’-

二苯酮四酸二酐（BTDA）、2，2- 双［4-（4- 氨基苯氧基）苯基］

丙烷（BAPP）和 4- 苯基 -2，6- 双（4- 氨基苯基）吡啶（PBAP）

合成 BAPP–PBAP–BTDA 共聚 PI，测试结果表明所得 PI 的

结晶度低，溶解性好，有良好的热稳定性。

2．4　填充改性

目前，填充改性常用的填料主要有［35］无机填料、金属

及金属氧化物、纳米填料、杂化填料。无机填料主要包括碳

纤维（CF）、玻璃纤维（GF）、石墨、二硫化钼（MoS2）、二氧化

硅（SiO2）、陶瓷颗粒等。杂化填料如蒙脱土（MMT）／TiO2、

SiO2／Ag 等常用于制备 PI 杂化薄膜，经杂化填料改性后的

PI 材料，具有良好的气体分离性、光学性和介电性，目前已广

泛用于气体分离膜、微电子器件及光电材料等领域。

F.Dorosti 等［36］用 ZSM–5 沸石填充聚砜（PSF）／PI 气

体混合膜，研究了沸石在聚合物中的比重及气体分离性。

在混合物中 ZSM–5 质量分数为 0～20%，扫描电子显微镜

（SEM）表明，膜具有均质结构，不加沸石时 O2 的渗透率为

5.175×10–18 m2／（s · Pa）。 而 加 入 10% 和 20% 沸 石 则 增

加到 6.675×10–18 m2／（s · Pa）。结果表明 , 达到最小渗透

率及具有均质基体结构的最佳配比为 2 种聚合物各占 50%。

Zhang Chunhong 等［37］用 同 分 异 构 PI 树 脂 溶 液 和 改 性 纳

米 SiO2 前体后热处理工艺来合成异构 PI／SiO2 杂化材料。

SEM 表明 SiO2 纳米粒子均匀分散在异构 PI 基体上。用 TG

仪，动态机械分析仪和 XP 纳米硬度系统来检测材料的性能，

结果表明异构 PI／SiO2 杂化材料比异构的 PI 具有更好的热
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性能，硬度和模量。Chuang Miaojun［38］研究四氟化碳（CF4）

等离子体改性 PI 可以在 PI 膜表面形成疏水和亲水区域。

在特定的改性条件下，疏水性和亲水性表面的接触角分别达

到（108.3±0.6）° 和低于 5°。XPS 分析表明 CF2—CF2 多的

区域降低了表面的润湿性能，而亲水区域含有如羰基或羧基

基团增加了表面的湿润性。N.D.Luong 等［39］研究了石墨烯

改性 PI，其结果表明改性后的复合材料的拉伸弹性模量、拉

伸强度均提高，导电率增加了 8 个数量级达到 1.7×10–5 S／

m。

王铎［40］用化学合成法及溶胶凝胶工艺制备了 PI／纳米

Fe2O3 复合材料，FTIR，透射电子显微镜分析可以看出，纳米

Fe2O3 粒子存在于薄膜试样中且分散均匀，与 PI 基体发生键

合，提高了薄膜试样的热性能与力学性能。吸水性能测试表

明，由于 Fe2O3 分子与 PI 分子相互作用，使得 PI 与水分子的

键合机会及结合牢固程度减弱，吸水率随之降低。

3　结语

现有的 PI 树脂体系无论从成型工艺还是加工方法都无

法满足日益增加的高新技术的要求。基于航空航天对材料

的比模量和比强度的要求高，PI 在这些方面已有所突破，并

研发出了一些满足性能要求的航天材料。PI 在绝缘材料和

结构材料方面的应用正在不断扩大，在功能材料方面正崭露

头角，其潜力仍在发掘中。今后 PI 研究的方向是：（1）在合

成工艺和改性上寻求新的方法来降低其生产成本。如通过

开发热塑性 PI 和采用共混改性的方法，进一步改进 PI 的加

工性能。比如，PI 与 BMIs，BMIs 与 EP 等进行共混改性，可

提高材料的加工性及其它性能。（2）开发新型的复合材料，

提高其综合性能，扩大其应用领域。（3）制备易加工，韧性好，

溶解性好，耐高温等综合性能均衡的 PI。
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