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含三氟甲基二胺单体对聚酰亚胺薄膜性能的影响
陈晓玲 1，王经逸 1，施伟章 2，吉顺峰 1，陈政 1，庄群 1

(1.黎明职业大学新材料与鞋服工程学院，福建泉州 362000； 2.福建旭丰新材料科技有限公司，福建泉州 362000)

摘要： 以 2，2'-双(三氟甲基)-4，4'-二氨基联苯(TFMB)和 2，2-双[4-(4-氨基苯氧基)苯基]-1，1，1，3，3，3-六氟丙烷

(HFBAPP)两种含三氟甲基的二胺单体与4，4'-联苯醚二酐(ODPA)进行三元共聚，通过改变两种二胺单体的物质的量

比，制备了6种含三氟甲基的透明聚酰亚胺(PI)薄膜，研究了TFMB和HFBAPP两种单体对PI薄膜的结构、热性能、力

学性能和光学性能的影响。结果表明，所得的PI薄膜已经完全热亚胺化并引入了含氟基团，具有较好的热性能，玻璃

化转变温度为 230.5~245.2 ℃，5% 热失重温度为 480.9~503.7 ℃，10% 热失重温度 517.3~534.0 ℃，当 TFMB 和

HFBAPP 的物质的量比为 8∶2 时，薄膜的热性能表现最佳；TFMB 的加入可以提高薄膜的拉伸强度，当 TFMB 和

HFBAPP的物质的量比为6∶4时，薄膜的拉伸强度达到最大(95.26 MPa)，断裂伸长率为4.40%；所得薄膜的光学性能表

现良好，紫外-可见光范围内的最大透过率均在86.47%以上，当TFMB和HFBAPP的物质的量比为5∶5时，薄膜的光学

性能最优，450 nm处的透过率为87.28%，紫外-可见光范围内的最大透过率为91.34%。以上结果表明，在HFBAPP中

适量引入TFMB有利于提高PI薄膜的性能。
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Effect of trifluoromethyl-containing diamine monomers on properties of polyimide films
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Abstract ： Six kinds of trifluoromethyl-containing transparent polyimide (PI) films with different proportions of diamine 

monomers were prepared through ternary copolymerization of two trifluoromethyl-containing diamine monomers including 2，2'-bis 

(trifluoromethyl) -4，4'-diamino biphenyl (TFMB)，2，2-bis[4- (4-aminophenoxy)phenyl] -1，1，1，3，3，3-hexafluoropropane 

(HFBAPP) with 4，4'-biphenyl ether dianhydride (ODPA). The effects of the two diamine monomers，TFMB and HFBAPP，on the 

structure，thermal performances，mechanical and optical properties of the PI films were studied. The results show that the thermal 

imidization of PI films is completely finished and the fluorinated groups are introduced. The PI films have good thermal performanc‐

es，the glass transition temperature of the films is 230.5-245.2 ℃，the 5% heat loss temperature is 480.9-503.7 ℃，and the 10% 

heat loss temperature is 517.3-534.0 ℃，When the molar ratio of TFMB and HFBAPP is 8∶2，the film has the best thermal perfor‐

mances. The addition of TFMB can improve the tensile strength of the films. When the molar ratio of TFMB and HFBAPP is 6∶4，

the film's tensile strength is the highest，up to 95.26 MPa，but the elongation at break is only 4.40%. All PI films have good optical 

properties，the maximum transmittance in the UV-visible range is above 86.47%，and when the molar ratio of TFMB and HFBAPP is 

5∶5，the optical properties of the films are the best，and the transmittance at 450 nm is 87.28%，and the maximum transmittance in 

the UV-visible range is 91.34%. The above results show that introducing TFMB into HFBAPP in moderation is beneficial to 

improve the properties of PI films.
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聚酰亚胺(PI)通常是指由二胺和二酐缩聚、主

链上含有酰亚胺环的一类聚合物。酰亚胺环的存

在赋予了PI优异的耐热性、力学性能和电学性能，

使其成为最受欢迎的聚合物之一，广泛应用于航空

航天、电子器件和光学显示等领域[1-2]。然而，传统

PI颜色深、透明度差，在光学材料领域受到严重限

制[3-4]。研究发现，在PI分子链上引入含氟基团是提

高PI透明度的有效途径之一[5-7]，随着氟含量的增加

PI薄膜的光学性能提高[8]。例如，赵明等[9]采用六氟

异丙基邻苯二甲酸酐(6FDA)，4，4′-二氨基-2，2′-二

甲基-1，1′-联苯(o-TOL)和2，2′-双(三氟甲基)-4，4′-

二氨基联苯(TFMB)共聚制得一系列无色透明PI薄

膜，薄膜的最大透光率均高于 90%。王汉利等[10]采

用6FDA与3种分子结构中含有刚性酰胺键的芳香

族二胺单体制备了 3种含氟透明PI薄膜，所得薄膜

的紫外截止波长均低于380 nm，500 nm波长处的透

光率超过 80%。事实上，除了含氟基团外，单体的

结构也会显著影响PI的特性。例如，当含氟单体中

刚性结构含量高时，PI的强度高和耐热性好，但脆

性增大，可加工性变差；引入柔性链段可以提高 PI

分子的流动性和光学透明性，但耐热性不足。因

此，遴选不同结构的含氟单体、调控PI的分子结构，

是获得高性能、透明PI的关键之一。

笔者选用TFMB和2，2-双[4-(4-氨基苯氧基)苯

基]-1，1，1，3，3，3-六氟丙烷(HFBAPP)两种含氟二胺

单体与 4，4′-联苯醚二酐(ODPA)进行共聚，通过改

变两种二胺单体的物质的量比，调控PI中刚性联苯

结构和柔性醚键的含量，制备了 6种含三氟甲基透

明PI薄膜，并研究了TFMB和HFBAPP两种单体对

薄膜热学性能、力学性能和光学性能的影响。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

ODPA，HFBAPP：97%，上海麦克林生化科技有

限公司；

TFMB：98%，上海麦克林生化科技有限公司；

N，N-二甲基乙酰胺(DMAc)：化学纯，西陇科学

股份有限公司。

1. 2　主要仪器及设备

傅里叶变换红外光谱(FTIR)仪：Nicolet iS10，美

国赛默飞世尔科技公司；

差示扫描量热(DSC)仪：Q2000，美国TA Instru‐

ments公司；

热重 (TG)分析仪：GA Q5000，美国 TA Instru‐

ments公司；

紫外可见分光光度(UV-Vis)仪：UV-4802H，尤

尼柯(上海)仪器有限公司；

伺服控制拉力试验机：CZ 8000，东莞众志检测

仪器有限公司。

1. 3　PI薄膜的制备

含三氟甲基PI薄膜的配方见表1。

以 PI-T5 的制备为例，称取 1.599 1 g ODPA 于

三口烧瓶中，在冰水浴条件下，加入 11.256 6 g 

DMAc 搅拌至完全溶解，随后依次加入 1.336 2 g 

HFBAPP和0.816 9 g TFMB搅拌并反应4 h，制得浅

黄透明的聚酰胺酸(PAA)黏稠液。将所得PAA均匀

涂敷于干燥洁净的玻璃板上，放入烘箱中，按照

50 ℃/0.5 h-80 ℃/0.5 h-120 ℃/0.5 h-150 ℃/0.5 h-

200 ℃/1 h-250 ℃/1 h进行程序升温使之热亚胺化，

反应结束后自然冷却至室温，得到 PI-T5薄膜。其

他薄膜的制备方法与 PI-T5 相同，固含量控制在

25%，薄膜厚度控制(10±3) μm。含三氟甲基PI的合

成路线如图1所示。

1. 4　测试与表征

(1) FTIR 测试：采用 ATR 模式，测试范围设置

4 000~400 cm-1，扫描次数设置32次，分辨率设置为

4 cm-1。

(2) DSC 测试：选取氮气氛围，氮气流量为 50 

mL/min，以 5 ℃/min 的速率升温，测试温度范围为

表1　含三氟甲基PI薄膜配方

Tab. 1　Formulation of PI containing trifluoromethyl

Sample

PI-T0

PI-T2

PI-T4

PI-T5

PI-T6

PI-T8

n(TFMB):n(HFBAPP):n(ODPA)

0∶10:10

2:8:10

4:6:10

5:5:10

6:4:10

8:2:10

Note: n is amount of substance of each component.
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图1　含三氟甲基PI的合成路线

Fig. 1　Synthesis route of PI containing trifluoromethyl
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室温~350 ℃，样品质量为5~10 mg。

(3) TG 分析：选取氮气氛围，氮气流量为 20 

mL/min，以20 ℃/min的速率升温，测试温度范围为

室温~800 ℃。

(4) UV-Vis 分析：在 190~1 100 nm 波长范围内

进行扫描。

(5)力学性能分析：依据GB/T 1040.3-2006进行

测试，测试样品规格为 50 mm×10 mm，拉伸速率为

10 mm/min。

2 结果与讨论

2. 1　FTIR分析

图 2 为 6 种含三氟甲基 PI 薄膜的 FTIR 谱图。

由图 2可知，这 6种薄膜样品都含有显著的PI特征

吸收峰，包括 1 777 cm-1处C=O键的不对称伸缩振

动吸收峰，1 717 cm-1处C=O的对称伸缩振动吸收

峰，1 368 cm-1处 C—N 的拉伸振动吸收峰以及 740 

cm-1处酰亚胺环的面内弯曲振动吸收峰；同时，在

1 310 cm-1处出现了—CF3的特征吸收峰。此外，在

谱图中并未观察到 CONH 中 C=O 的特征吸收峰

(1 690~1 650 cm-1)、C—NH 的振动峰 (1 550~1 510 

cm-1)以及COOH中—OH振动峰(2 900~3 200 cm-1)
[11]，以上均表明PAA已通过热亚胺化完全转化为PI

且成功引入了含氟基团。

2. 2　热性能分析

图3为PI薄膜的DSC曲线，薄膜的玻璃化转变

温度(Tg)在 230.5~245.2 ℃范围内，其中 PI-T2 的 Tg

低于PI-T0，这是由于第三单体TFMB的引入破坏了

PI分子结构的对称性和规整性，降低了PI分子间作

用力，Tg下降；但随着TFMB含量的增多，PI分子中

的柔性联苯醚结构含量下降，刚性联苯结构含量增

大，使得 PI 分子蠕动受限，Tg提高[12-13]；由于 TFMB

中的三氟甲基密度较HFBAPP大，其含量的进一步

增大会导致PI分子中大体积侧基三氟甲基的含量

过高，PI分子主链间的距离变大，链间作用力减小，

内旋转位垒降低，分子柔性增大[14]，因此，当TFMB

与HFBAPP的物质的量比超过 5∶5之后，薄膜的Tg

并未进一步得到明显提高。

图 4 为 PI 薄膜的 TG 曲线，从曲线中提出的数

据列于表2。从表2可以看出，该系列薄膜的5%热

失重温度在480.9~503.7 ℃范围内，10%热失重温度

在 517.3~534.0 ℃范围内，800 ℃时的残炭率高于

51.74%，表现出良好的热稳定性。与PI-T0相比，PI-

T2~PI-T8的 10%热失重温度均有所提高，当TFMB

和HFBAPP的物质的量比达到8∶2时，薄膜的5%和

10%热失重温度均最高，分别为503.7 ℃和534.0 ℃，
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图2　含三氟甲基PI薄膜的FTIR谱图

Fig. 2　FTIR spectra of PI containing trifluoromethyl
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Fig. 3　DSC curves of PI containing trifluoromethyl

表2　含三氟甲基PI薄膜的TG数据

Tab. 2　TG data of PI containing trifluoromethyl

Sample

PI-T0

PI-T2

PI-T4

PI-T5

PI-T6

PI-T8

T5%/℃

493.9

495.7

491.9

489.2

480.9

503.7

T10%/℃

517.3

519.4

520.5

519.8

518.7

534.0

Rw800/%

54.50

53.91

53.35

54.70

51.74

52.95

Notes: T5% is 5% heat loss temperature; T10% is 10% heat loss 

temperature; Rw800 is residual mass retention at 800°C.
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图4　含三氟甲基PI薄膜的TG曲线

Fig. 4　TG curves of PI containing trifluoromethyl
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这是因为TFMB的引入增大了PI分子主链的刚性，

赋予PI分子主链更高的键能，因而薄膜表现出更高

的热稳定性。但聚合物材料的热稳定性还与侧基

含量、共聚程度及分子堆砌等因素有关[15-16]，在多种

因素的综合作用下，PI 薄膜的热稳定性并未随

TFMB含量的增加呈现规律性变化。

2. 3　力学性能分析

图5为PI薄膜的应力-应变曲线图，从图5得到

相关的力学数据列于表3。由表3可知，随着TFMB

添加量的增加，PI的拉伸强度呈现先降后增最后明

显下降的趋势，这是因为引入TFMB会降低原有PI

体系中分子结构的对称性和规整度，影响PI分子堆

砌的紧密程度，不利于力学性能的提高。但是随着

TFMB用量的增加，刚性TFMB结构对PI的强度起

到了正向作用，强度提高，延展性(即断裂伸长率)降

低，因此当 TFMB 与 HFBAPP 的物质的量比为 6∶4

时，薄膜的拉伸强度最高，为 95.26 MPa，断裂伸长

率最低，为 4.40%。当 TFMB 与 HFBAPP 的物质的

量比进一步增至8∶2时，由于TFMB含量过多，PI分

子链刚性过高，聚合活性降低，分子链增长困难，PI

分子量下降，拉伸强度大幅下降[17]。

2. 4　光学性能分析

PI薄膜的紫外-可见光谱图如图6所示，从图中

提取的具体数据列于表4。从表4可以看出，所有PI

薄膜均具有良好的光学透明性，450 nm处的透过率

均超过 82.15%，最高透过率均高于 86.47%，这是因

为TFMB和HFBAPP均含有三氟甲基，三氟甲基具

有强电负性，可以有效降低PI分子间的电荷转移络

合作用，提高光学性能[18]。但TFMB和HFBAPP对

PI光学性能的影响不同，一方面TFMB中三氟甲基

直接与苯环相连，且分子中三氟甲基密度高于

HFBAPP，更有利于减少电荷转移复合物(CTC)形

成，增强PI的光学透明度；另一方面，TFMB中联苯

结构具有高度共轭性，有助于分子间的电荷转移，

不利于 PI 光学性能的提高。综合两者作用，当

TFMB 与 HFBAPP 物质的量比为 5∶5 时，薄膜的光

学性能最优，其最高透过率达91.34%。

3 结论

(1)当TFMB与HFBAPP物质的量比为 8∶2时，

PI 薄膜的热性能表现最佳，Tg为 245.2 ℃，5% 的热

失 重 温 度 为 503.7 ℃ ，10% 的 热 失 重 温 度 为

534.0 ℃。

(2)当TFMB与HFBAPP物质的量比为 6∶4时，

薄膜的拉伸强度最大，为95.26 MPa，断裂伸长率最

低，为4.40%。

(3) 6种含三氟甲基 PI薄膜均具有良好的光学

性能，当TFMB与HFBAPP物质的量比为5∶5时，薄

膜的光学性能最优，450 nm处的透过率为 87.28%，
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图5　含三氟甲基PI薄膜的应力-应变曲线

Fig. 5　Stress-strain curves of PI containing trifluoromethyl

表3　含三氟甲基PI薄膜的拉伸性能数据

Tab. 3　Mechanical properties data of PI containing trifluoromethyl

Sample

PI-T0

PI-T2

PI-T4

PI-T5

PI-T6

PI-T8

Tensile strength/MPa

75.04

68.73

71.04

80.90

95.26

44.62

Elongation at break/%

7.74

8.55

6.26

4.88

4.40

5.26
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图6　含三氟甲基PI薄膜的紫外-可见光谱

Fig. 6　UV-visible spectrometry of PI containing trifluoromethyl

表4　含三氟甲基PI薄膜的光学性能数据

Tab. 4　Optical data of PI containing trifluoromethyl

Sample

PI-T0

PI-T2

PI-T4

PI-T5

PI-T6

PI-T8

T450/%

86.50

82.15

86.72

87.28

87.12

85.62

Tmax/%

90.16

86.47

91.23

91.34

90.46

90.82

Notes: T450 is transmittance at 450 nm; Tmax is maximum transmit‐

tance.
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紫外-可见光范围内的最大透过率为91.34%。
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