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光敏活性剂含量对PSPI薄膜性能的影响
卓效逵 1，申杰 1，艾霞 2，刘禧行 1，陈毅锋 1，付蕾 1

(1.陕西理工大学材料科学与工程学院，陕西汉中 723000； 2.陕西华燕航空仪表有限公司，陕西汉中 723102)

摘要： 为探究光敏活性剂对光敏聚酰亚胺(PSPI)薄膜性能的影响，以2，2-二(3-氨基-4-羟基苯基)六氟丙烷(6FAP)、

5-氨基-2-(4-氨基苯基)苯并咪唑(BIA)和3，3′，4，4′-二苯酮四酸二酐(BTDA)为单体，合成聚酰亚胺低聚物，与聚乙二醇

二丙烯酸酯(PEG400DA)、交联剂和光引发剂混合，涂膜光固化后得到PSPI薄膜，探究光敏活性剂PEG400DA含量对

PSPI薄膜的热性能、亲水性能、力学性能、导电性能以及结构的影响。结果表明，制备出了含有聚酰亚胺特征峰的薄

膜，随着PEG400DA含量增加，红外特征峰强度增强；PEG400DA质量分数为4%时，热稳定性最优，初始失重温度为

343.12 ℃；随着PEG400DA含量增加，亲水性逐渐降低；拉伸强度会随着PEG400DA含量的增加而增大，但断裂伸长

率在PEG400DA质量分数为6%时，达到最高值，为17.73%；随着电场强度的增大，PEG400DA含量越高，电导电流增

大，当PEG400DA质量分数为8%时，导电性过强，失去使用价值。综合来看，光敏活性剂质量分数为6%时，PSPI薄膜

的性能最优。
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Abstract ： To investigate the effect of photosensitive activator on the performance of photosensitive polyimide (PSPI)  film，

polymide oligomers were synthesized by using 2，2-bis (3-amino-4-hydroxyphenyl) hexafluoropropane (6FAP)，2-(4-aminophenyl)-

5-aminobenzimidazole (BIA)，and 3，3'， 4，4'-diphenylketotetraacetic anhydride (BTDA) as monomers. The oligomer was mixed 

with polyethylene glycol diacrylate (PEG400DA)，crosslinking agent，and photoinitiator to obtain a PSPI after photocuring. The 

thermal properties of the PSPI film were investigated based on the content of the photosensitive active agent PEG400DA the influ‐

ence of hydrophilicity，mechanical properties，conductivity，and structure. The results show that the prepared films contain poly‐

imide characteristic peaks，and the intensity of the characteristic peak increases with the increase of PEG400DA content.When the 

PEG400DA content is 4 wt%，the thermal stability is optimal，and the initial weight loss temperature is 343.12 ℃. As the content of 

PEG400DA increases，the hydrophilicity gradually decreases.The tensile strength increases with the increase of PEG400DA content，

but the elongation at break reaches its highest value at 17.73% when the PEG400DA content is 6 wt%. As the electric field intensity 

increases，the content of PEG400DA increases，and the conductivity current increases. When the mass fraction of PEG400DA is 8 

wt%，the conductivity is too strong and it loses its practical value. Overall，when the mass fraction of photosensitizer is 6%，the 

performance of PSPI film is optimal.

Keywords ： polyimide ； photosensitizer ； thermal stability ； tensile property ； hydrophilicity ； conductivity current

聚酰亚胺(PI)是指主链上含有酰亚胺环(—CO

—NH—CO—)的一类聚合物，是综合性能最佳的有

机高分子材料之一，耐高温达400 ℃以上，长期使用

温度为-200～300 ℃，无明显熔点，绝缘性能高，

103 Hz 下介电常数为 4.0，介电损耗仅为 0.004～

0.007，属F至H级绝缘材料。目前常用的PI合成方
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法主要有以下几种：第一种是聚合法，通过酰化剂

和胺类化合物在高温下进行缩合反应，生成 PI，这

种方法简单易行，但需要高温高压条件，反应时间

长，产物分子量分布较宽；第二种是热固化法，将PI

单体加入到含有交联剂的体系中，通过热固化反应

形成交联 PI，这种方法可以得到高分子量、高交联

度的PI，但需要高温条件，反应时间长；第三种是溶

液聚合法，将酰化剂和胺类化合物在有机溶剂中进

行缩合反应，生成PI，这种方法反应条件温和，产物

分子量分布较窄，但需要使用有机溶剂，对环境污

染较大；第四种是固相合成法，将酰化剂和胺类化

合物固定在固相载体上，通过缩合反应生成 PI，这

种方法反应条件温和，产物纯度高，但需要固相载

体和固相化学技术的支持。

光敏树脂是指对紫外光、X射线、电子束等较为

敏感的一类感光高分子材料[1-2]，光敏树脂通常采用

紫外线固化技术，这种技术可以实现材料在极短的

时间内从液态到固态的转变，通常只需要几秒钟到

几分钟的时间。这种快速固化的特点使得光敏树

脂在工业和制造业中得到广泛的应用。光敏树脂

的制作材料通常是由聚合物和一种光引发剂混合

而成。在光敏树脂中，光引发剂会吸收特定波长的

紫外光，然后通过光化学反应使聚合物链之间的键

结合形成交联反应，从而使得树脂从液态流动状态

变成坚硬的固态结构。由于光敏树脂的快速固化

特点，它被广泛应用于 3D打印、微电子制造、电路

板制造以及其他研究领域。

光敏性PI(PSPI)在保留特有结构的基础上兼具

光敏特性，PSPI的分子链中含有活性基团的光敏单

元，PSPI可以通过光交联反应实现分子间的聚合，

形成大分子的交联网络结构，还可满足多种加工工

艺[1-4]，如微电子加工、3D打印等，拓宽PSPI材料的

应用。赵蕊等[1]设计合成了一种可以在紫外光下固

化成型的 PSPI，探究了光引发剂种类、辐照光源的

通量和距离等对固化过程的影响；Ding等[5]开发出

一种含光活性三聚氰胺的PI网络，并将其应用于可

回收的多相催化剂领域。

光诱导自由基聚合是常见的合成PSPI的方法，

单体中没有光敏基团，就不能在紫外光下聚合，需

要添加对紫外光敏感的光敏活性剂。应用于 PSPI

的光敏活性剂一般为丙烯酸酯类树脂[1-3]，丙烯酸酯

类的加入会影响 PSPI 的性能，限制 PSPI 的适用范

围。笔者采用二胺和二酐单体及含有活性侧基的

有机物，合成侧基接枝光敏基团的光敏性 PI 低聚

物[3-6]，并将其与一定比例光敏活性剂、交联剂和光

引发剂混合，制备出可以在紫外光下聚合的PSPI树

脂，探究光敏活性剂含量对PSPI性能的影响。总结

了光固化PI的组成配方及工艺条件，并对固化薄膜

的基本性能进行了分析，研究结果可为开发新型光

敏性PI材料提供研究基础。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

N-甲基吡咯烷酮(NMP)、2，2-二(3-氨基-4-羟基

苯基)六氟丙烷(6FAP)、5-氨基-2-(4-氨基苯基)苯并

咪唑(BIA)、3，3′，4，4′-二苯酮四酸二酐(BTDA)、三

乙胺、甲基丙烯酸缩水甘油酯(GMA)、对苯二酚、苯

基双(2，4，6-三甲基苯甲酰基)氧化膦(XBPO)、聚乙

二醇二丙烯酸酯(PEG400DA)、1-乙烯基-2-吡咯烷

酮(NVP)：分析纯，上海阿拉丁生化科技有限公司。

1. 2　仪器及设备

傅里叶变换红外光谱(FTIR)仪：Nicolet6700，美

国Nivolet公司；

同步热分析仪：TGA/DSC1，瑞士 METTLER 

TOLEDO仪器有限公司；

接触角测量仪：JC2000CS，上海中晨数字技术

设备有限公司；

电子拉力试验机：AI-7000-LAU，高铁检测仪器

(东莞)有限公司；

温控型固体介质直流电导测试系统：HY-

HFC1，上海荷仪电气有限公司；

电热鼓风干燥箱：DHC-9053A，上海和呈仪器

制造有限公司；

紫外线光固化成型机：UV-030A，深圳市大业激

光成型技术有限公司；

集热式恒温磁力搅拌器：DF-101D，巩义市予华

仪器有限责任公司。

1. 3　PSPI的制备

将6FAP完全溶解于NMP中，再加入BIA，在N2

氛围下搅拌 2~3 h，使单体分散均匀；保持溶液温度

在 4℃以下，加入 BTDA 并持续反应 20~24 h；升高

反应体系温度，具体温度程序为：120 ℃/2 h，160 ℃/

2 h，200 ℃/4 h，240 ℃/4 h，得到棕红色溶液A；待冷

却至室温，向溶液A中依次加入三乙胺、GMA和苯

二酚，并在 80~100℃条件下反应 5 h得溶液B；待溶
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液B冷却至室温后，置于乙醇中沉析，真空过滤，清

洗 3 次后在 50℃烘箱中干燥 24 h，得到淡黄色 PI-

GMA 粉末。在棕色锥形瓶中加入溶剂 NVP 和 PI-

GMA 粉末，充分溶解后，再加入光敏活性剂

PEG400DA搅拌均匀，最后加入XBPO，避光搅拌2~

3 h至混合均匀，得到均相黏稠透明的棕色溶液C；

将溶液C涂膜后，放入烘箱80 ℃烘2 h，再在紫外光

下固化 4 h。由于未加入PEG400DA的 0#试样无法

成膜，因此在后续测试中，没有0#试样的测试数据。

1. 4　性能测试与表征

1.4.1　FTIR分析　

将紫外光下固化后的PSPI薄膜置于FTIR分析

仪中，采用波数为 500~1 800 cm-1 扫描薄膜，依据

FTIR图谱分析薄膜的分子结构。

1.4.2　热重(TG)分析　

在N2氛围下，取 5~10 mg的样品置于同步热分

析仪中，以10 ℃/min的速率从50 ℃升温至800 ℃，

记录样品质量随温度的变化。

1.4.3　亲水性能分析　

选取水体积为5 μL，将水滴滴落于PSPI的薄膜

上，通过接触角测量仪的系统软件来截取水滴滴落

后 20 s的图片，利用 5点法计算出PSPI薄膜的水接

触角，水接触角越小，薄膜的亲水性越好。

1.4.4　拉伸性能分析　

将紫外光下固化后的PSPI薄膜在25 ℃下放置

48 h，通过电子拉力机进行拉伸试验，试验速度为

50 mm/min，取每组测试5个样品，求其平均值。

1.4.5　导电性能分析　

测试温度为室温，施加场强为 5~30 kV/mm，梯

度为5 kV/mm，每个场强下的加压时间为10 min，取

最后 60~120个数据的平均值作为相应场强下的电

导电流测试值。

2 结果与讨论

2. 1　PSPI薄膜FTIR分析

图 1 为 PSPI 薄膜的 FTIR 图谱。由图 1 可知，

1 780 cm−1的吸收峰为酰亚胺—C=O不对称伸缩振

动峰、718 cm−1的吸收峰为酰亚胺—C=O变形振动

峰，1 370 cm−1为酰亚胺C—N—C伸缩振动峰，均为

PI 的特征官能团[6-8]，说明 PI 已被成功合成。1 556 

cm-1 处为苯环骨架振动峰，表明PSPI的结构长链中

有苯环的存在。946 cm−1处为羧酸氢氧键的弯曲振

动峰，峰的强度比较大，说明PEG400DA与PI-GMA

发生了充分的反应。随着 PEG400DA 添加量的增

加，特征峰的强度均在加强，表明活性基团的加入

有利于光敏PSPI的合成。

2. 2　PSPI薄膜热稳定性分析

PI 是迄今高分子材料中热稳定性最高的品种

之一，热稳定性代表了材料自身热分解的能力和可

以使用的温度[7-10]。笔者借助同步热分析仪分析了

4 种 PSPI 的热稳定性，并对其初始失重温度和在

750 ℃处的残炭率进行了分析。

表 2 为几种 PSPI 的 TG 数据，图 2 为几种 PSPI

的TG图谱。可以得出，PSPI薄膜的初始失重温度

均超过 250 ℃，但没有普通热亚胺化得到的 PI高；

表1　各组分原料质量分数

Tab. 1　Mass fraction of raw material for each component 

           %

Sample

0#

1#

2#

3#

4#

PI-GMA

58.8

57.6

56.5

55.4

54.2

PEG400DA

0

2

4

6

8

NVP

39.2

38.4

37.6

36.8

36.0

XBPO

2.0

2.0

1.9

1.8

1.8
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图2　PSPI薄膜的TG曲线

Fig. 2　TG curve of PSPI films
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图1　PSPI薄膜的FTIR图谱

Fig. 1　FTIR spectrum of PSPI films

表2　PSPI的TG数据

Tab. 2　TG data of PSPI

Sample

1#

2#

3#

4#

Initial weight loss temperature/℃

281.06

343.12

286.33

257.46

750 ℃ mass resid‐
ual rate/%

75.7

78.5

72.4

74.1
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初始失重温度呈现出先上升后下降的趋势，当

PEG400DA 质量分数为 4% 时最高，为 343.12 ℃。

这是由于PEG400DA的加入，会提高体系对紫外光

的敏感度，提高聚合效果。但加入量过多时，又会

使丙烯酸酯类的支链在PSPI薄膜中的含量过高，影

响其热稳定性。通过图 2可知，当PEG400DA质量

分数为 4%时，750 ℃时热分解残炭率也是最高，进

一步说明，PEG400DA的加入，有助于光敏聚合，但

加入过多会降低PSPI的热性能。

2. 3　PSPI薄膜对水的浸润性分析

图3为PSPI薄膜对水的浸润性分析图。由图3

可知，PSPI分子结构中有亲水基团，此外，侧链交联

网络结构中含有醚键单元—O—，也会对亲水性有

所影响，利用接触角测量仪对所制PSPI薄膜进行了

水的浸润性测试，加入 PEG400DA 质量分数为 2%

的PSPI最小接触角为21.64°，随着PEG400DA含量

的增加，接触角逐渐变大，当 PEG400DA 质量分数

为 8% 时，接触角为 55.63°，亲水性明显降低，表明

PSPI薄膜由亲水性向疏水性转变[1-2,11]；这是由于光

固化过程中―C＝C―双键发生光聚合反应，并产生

交联网络，使PSPI薄膜交联密度提高，PSPI薄膜的

疏水性增强。

2. 4　PSPI薄膜的拉伸性能分析

不同 PEG400DA含量的 PSPI薄膜的拉伸强度

及断裂伸长率如图 4所示。由图 4可以发现，随着

PEG400DA添加量的增加，PSPI薄膜的拉伸强度逐

渐增大，当PEG400DA的质量分数为6%时，拉伸强

度为 101.25 MPa。PEG400DA 质量分数为 8% 时

PSPI薄膜的拉伸强度可以达到128.23 MPa，进一步

说明光敏活性剂的加入，可以促进分子的聚合，产

生交联网络，分子链的刚性提高；但随着 PEG400

DA添加量的增加，PSPI薄膜的断裂伸长率呈现先

上升后下降的趋势，当 PEG400DA 质量分数为 6%

时，PSPI薄膜的断裂伸长率达到最高值 17.73%，但

PEG400DA 质量分数为 8% 时，断裂伸长率大大降

低，说明丙烯酸酯类的支链在PSPI薄膜中的含量过

高时，使 PSPI 薄膜交联网状结构占比过高，影响

PSPI分子链的柔性[12-13]。

2. 5　PSPI薄膜的导电性能分析

在强电场作用下，绝缘材料也会产生泄漏电

流，泄漏电流越大，越容易产生热击穿[14-16]。由于材

料的结构而产生的电导电流就是泄漏电流的一种。

图 5 为 PSPI 薄膜的电导电流随电场强度变化图。

由图5可知，随着电场强度的增大，PEG400DA含量

越高，越显示出高的电导电流，泄漏电流也越大；当

PEG400DA质量分数为8%时，泄漏电流过大，失去

使用价值。这是因为PEG400DA加入，使得脂肪族

共聚单元增多，破坏PSPI分子链的平面性，降低了

介电常数，提高了电导电流。

3 结论

(1)通过FTIR测定，并查阅文献，确定了光敏活

性剂的加入，有利于光敏PSPI的合成。该方法制备

的PSPI薄膜初始失重温度均超过250 ℃，但低于普

通热亚胺化得到的 PI；光敏活性剂的加入，有助于
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图4　PSPI薄膜拉伸性能

Fig. 4　Tensile properties of PSPI films
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图5　PSPI薄膜的电导电流随电场强度变化图

Fig. 5　Variation of conductivity current of PSPI films with electric 

field intensity
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图3　PSPI薄膜对水的浸润性

Fig. 3　Wettability of PSPI films to water
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光敏聚合，但过多会降低PSPI的热稳定性；当光敏

活性剂质量分数为 4%时，PSPI薄膜的热稳定性最

好。通过接触角测量仪对所制PSPI薄膜进行了水

的浸润性测试，光敏活性剂的加入，有助于PSPI薄

膜疏水性的提高。该方法制备的PSPI薄膜的拉伸

强度为 84.18～128.23 MPa，断裂伸长率为 3.75%～

17.73%，说明该系列 PSPI 薄膜具有良好的力学性

能，当光敏活性剂的质量分数为6%时，拉伸强度为

101.25 MPa，断裂伸长率为17.73%，拉伸性能最好。

通过测试PSPI薄膜的电导电流可知，光敏活性剂的

加入，提高了 PSPI薄膜的电导电流，PEG400DA质

量分数为8%时，泄漏电流过大，失去使用价值。

(2) PSPI 在使用中，热稳定性和拉伸强度决定

着 PSPI 的使用范围，当光敏活性剂的质量分数为

6%时，热稳定性与4%时差别不大，拉伸性能最优，

亲水性与薄膜的电导电流都在使用范围之内，因

此，光敏活性剂质量分数为6%时，PSPI性能最优。
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