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有机荧光材料对光敏聚酰亚胺性能的影响
张明水，肖沁瑶，付蕾，丁镠，杨旭凯

(陕西理工大学材料科学与工程学院，陕西汉中 723000)

摘要： 以2，2-二(3-氨基-4-羟基苯基)六氟丙烷、5-氨基-2-(4-氨基苯基)苯并咪唑、3，3′，4，4′-二苯酮四酸二酐为主

要原料合成了光敏聚酰亚胺(PSPI)预聚物，再将预聚物与自制的含有二硫代水杨酸的4种不同荧光材料充分混合涂膜

并紫外光固化，得到加上对照组共5组的PSPI薄膜样品。利用傅里叶变换红外光谱仪、万能拉力试验机、差示扫描量

热仪，接触角测量仪等对各组PSPI薄膜进行性能表征，并对PSPI薄膜的水接触角和吸水率进行了研究。结果表明，

虽成功合成出含有聚酰亚胺特征官能团的PSPI薄膜，但加入荧光材料的PSPI薄膜相较于未加入荧光材料的PSPI薄

膜，拉伸强度略有降低，玻璃化转变温度升高，说明荧光剂的加入，会使PSPI分子侧基体积增大并改变其对称性，降低

分子柔性；荧光材料会增大PSPI分子的结构空隙，从而表现出更好的亲水性和吸水性。
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Influence of organic fluorescent materials on properties of photosensitive polyimide

ZHANG Mingshui，XIAO Qinyao，FU Lei，DING Liu，YANG Xukai

(School of Materials Science and Engineering，Shaanxi University of Technology，Hanzhong 723000，China)

Abstract ： A photosensitive polyimide (PSPI) prepolymer was synthesized using 2，2-bis (3-amino-4-hydroxyphenyl)hexafluo‐

ropropane，5-amino-2- (4-aminophenyl)benzimidazole，and 3，3'，4，4'-benzophenone tetracarboxylic dianhydride as the main raw 

materials. The prepolymer was then mixed with four different fluorescent materials containing dithiocarboxylic acid，which were 

self-prepared，coated into films，and UV-cuing to obtain five groups of PSPI film samples，including a control group. The perfor‐

mance of each group of PSPI films was characterized using fourier transform infrared spectrometer，universal tensile testing 

machine，differential scanning calorimeter，contact angle measuring instrument，etc，and the water contact angle and water absorp‐

tion of PSPI films were studied. The results show that although PSPI films containing characteristic functional groups of polyimide 

are successfully synthesized，the tensile strength of the PSPI films with added fluorescent materials is slightly lower than that of 

those without，while glass transition temperature increases. This suggests that the addition of fluorescent agents increases the side-

chain volume of the PSPI molecules and alters its symmetry，reducing molecular flexibility. Furthermore，the fluorescent materials 

increase the structural voids in the PSPI molecules，resulting in better hydrophilicity and water absorption.

Keywords ： photosensitive polyimide ； organic fluorescent material ； UV curing ； tensile strength ； glass transition temperature

聚酰亚胺(PI)是一类分子链中含有环状酰亚胺

环的聚合物。相较于其他无机非金属材料，PI拥有

极好的耐高温性和阻燃性，分解温度在500~600 ℃，

长期使用温度在200~380 ℃，力学性能优异，具有高

强度、高模量，也拥有较好的抗蠕变性、尺寸稳定

性、耐候性和耐腐蚀性[1-3]。但PI通常需要较高的热

固化温度，成型条件苛刻。光敏聚酰亚胺(PSPI)分

子链中的光敏单元，在特定能量的光照下，可以通

过光交联反应实现聚合；PSPI不但可以降低PI的聚

合温度，还可满足多种加工工艺[4-6]。

在实际应用中发现，PSPI在涂膜后进行紫外光

固化时，因为溶液本身为棕色，会阻碍部分紫外光
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穿透，造成固化速度慢等问题。周萌萌[7]分别以 4-

羟基查耳酮和肉桂醇为功能性单体合成了两种

PSPI树脂，探讨含查耳酮结构的PSPI与含肉桂基结

构的PSPI最佳曝光时间的差异。另有文献表明[8]，

PSPI在紫外光谱测试中的吸收强度随着光照时间

减弱，可见PSPI自身感光性能比较有限。上海交通

大学的一项研究也表明[9]，在大多数PSPI体系中，为

了能得到设计的图形需要加入一些对紫外光敏感

小分子，如光引发剂；实际上，只有部分光引发剂在

曝光的过程中被消耗，造成大量小分子残留在体系

中，这些小分子会影响膜的电、热和力学性能。为

了解决PSPI固化时利用紫外光能力有限的问题，笔

者尝试在PSPI预聚物中加入荧光材料以改善其对

紫外光的吸收能力。

荧光是物质吸收光照或者其他电磁辐射后发

出的光。当吸收强度较大时，可能发生双光子吸收

现象，导致辐射波长短于吸收波长的情况发生[10]。

荧光材料就是一种能够吸收特定波长的光并在另

一波长下发射光的物质。利用荧光材料的这一特

性，选择合适的二酐和二胺，并添加带有光敏活性

基团的物质，在一定的条件下得到 PSPI 预聚物[11]，

再将实验室自制的四种有机荧光材料[12]分别均匀分

散于PSPI的预聚物中，涂膜后紫外固化，探究有机

荧光材料对PSPI固化的影响，并进一步探究加入有

机荧光材料后的 PSPI 的物化性能，为 PSPI 的快速

固化提供新的研究思路。

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、光

引 发 剂 Irgacure 819、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；

荧光材料：实验室自制。

1. 2　主要仪器及设备

傅里叶变换红外光谱(FTIR)仪：Nicolet6700，美

国Nicolet公司；

电子拉力试验机：AI-7000-MU2，高铁检测仪器

(东莞)有限公司；

差示扫描量热(DSC)仪：DSC1，瑞士梅特勒-托

利多公司；

接触角测量仪：JC2000CS，上海中晨数字技术

设备有限公司；

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　试样制备

1.3.1　PI-GMA的制备　

将6FAP充分溶解于NMP中，加入定量BIA，在

N2氛围中搅拌2 h使两种单体分散均匀。在冰水浴

条件下向锥形瓶中加入定量BTDA，N2氛围中持续

反应 5 h，通N2后加塞，放入冰箱，持续反应 16 h以

上。将反应物移入水热反应釜，充氮后密封。将反

应釜放入烘箱，升高反应体系温度，具体温度程序

为 120 ℃/1 h，160 ℃/1 h，200 ℃/4 h，得棕红色黏稠

液体。待冷却至室温后，将反应物倒入锥形瓶，边

搅拌边加入定量三乙胺，再加入定量GMA，最后加

入定量对苯二酚，升高体系温度，在100 ℃反应5 h。

待溶液冷却至室温后，置于乙醇中沉析、过滤，真空

烘箱中干燥24 h，得到淡黄色PI-GMA粉末，具体配

方见表1。

1.3.2　荧光材料的制备　

将尿素和水杨酸按物质的量比为1∶1.5的比例

充分混合，并将混合物在 70 ℃的温度下持续加热

48 h，得到蓝色碳点荧光材料；将尿素和硫代水杨酸

以物质的量比1∶0.25的比例充分混合，并将混合物

在 180 ℃的温度下持续加热 10 h，得到绿色碳点荧

光材料；将尿素和硫代水杨酸以物质的量比为 1∶1

的比例充分混合，并将混合物在 180 ℃的温度下持

续加热10 h，得到黄色荧光材料；将尿素和二硫代二

苯甲酸以物质的量比为1∶0.25的比例充分混合，并

将混合物在 180 ℃的温度下持续加热 10 h，得到红

色荧光材料[12]。

1.3.3　PSPI薄膜的制备　

棕色锥形瓶中加入定量 NVP，依次加入 PI-

GMA 粉末和 PEG400DA 并搅拌均匀，最后加入光

引发剂 Irgacure 819，避光搅拌2~3 h至混合均匀，得

表1　PI-GMA原料配方

Tab. 1　Raw material formula of PI-GMA

g  

NMP

123.6

6FAP

8.79

BIA

5.38

BTDA

15.79

Triethylamine

0.04

GMA

5.12

Hydroquinone

0.36
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到均相黏稠透明溶液(PSPI 预聚物)。在 PSPI 预聚

物中加入定量有机荧光材料，避光搅拌30 min，得到

荧光材料/PSPI黏稠透明混合物，每种配比的混合物

总量均为20 g，将混合物涂膜干燥后，紫外灯下光照

固化2 h，得到PSPI薄膜(配方见表2)，此时的薄膜表

面光滑、没有黏性，与固化3 h以上的薄膜表观没有

区别(如图1所示)。

1. 4　测试与表征

1.4.1　结构分析　

将试样裁剪成2 cm × 2 cm的薄膜，将其固定在

FTIR光谱仪的指定区域上，使红外光透过薄膜，在

电子设备上成像出红外光谱后导出截取波段进行

分析。

1.4.2　力学性能分析　

采用电子拉力试验机来测试试样的拉伸强度

和断裂伸长率。将试样裁剪成5 cm ×1 cm的样条，

测量各样条两端及中间部位厚度取平均值并记录

数据，固定在计算机控制拉力试验机的夹具上，测

量上下夹具距离并记录数据，以5 mm/min的速度对

样条进行拉伸测试，在计算机计算出拉伸强度和断

裂伸长率后对比数据进行拉伸性能分析。

1.4.3　热性能分析　

采用 DSC 仪测定试样的玻璃化转变温度(Tg)，

取 3~6 mg 试样，升温速度为 20 ℃/min，温度范围

25~300 ℃。

1.4.4　水的浸润性分析　

采用接触角测量仪测量分析试样的水的浸润

性。将试样以水平方式固定在设备平台上，滴加蒸

馏水在试样表面，停留 20 s后通过设备自带相机对

试样上蒸馏水的形态进行瞬间拍摄截取，利用分析

软件处理截取图片得到各试样和蒸馏水的接触角

数据进行分析。

1.4.5　吸水性分析　

根据 GB/T 1033.1-2008 进行测试。将试样裁

剪成6 cm ×2 cm的样条称重记录数据，随后将各样

条完全沉浸在蒸馏水中放置6 h，擦去表面水分后晾

干再次进行称重后记录数据，通过样条在吸水前后的

质量计算出各试样吸水率进行分析。吸水率=(m2-m1)/

m1×100%，m1为浸泡前固化膜的质量，m2为吸水后固

化膜的质量。

2 结果与讨论

2. 1　FTIR结构分析

根据资料可知[13-14]，PSPI的特征官能团在718 cm-1 

(酰亚胺—C=O变形振动)附近、1 370 cm-1 (酰亚胺

C—N—C 伸缩振动)附近和 1 780 cm-1 (酰亚胺—C

=O不对称伸缩振动)附近，如果在三处振动带附近

出现PSPI的特征官能团，便足以证明试样亚胺化的

成功。

图2为PSPI薄膜的FTIR图谱。如图2所示，未

加入荧光材料的PSPI薄膜，分别在1 760，1 350 cm-1

和790 cm-1处有明显的振动峰；1#薄膜分别在1 750，

1 330 cm-1和 781 cm-1处有明显的振动峰；2#薄膜分

别在 1 750，1 340 cm-1和 787 cm-1处有明显的振动

峰；3#薄膜分别在 1 750，1 330 cm-1和 785 cm-1处有

明显的振动峰；4#薄膜分别在 1 756，1 340 cm-1 和

781 cm-1处有明显的振动峰。以上振动峰皆处于

PSPI特征官能团的振动带上，表明以上试样薄膜均

已亚胺化。从图2还可以看到，810 cm-1和1 635 cm-1

处有明显的吸收峰，900 cm-1为—C=C—的面外弯

曲吸收峰，1 559 cm-1为—C=C—的伸缩振动峰，表

明光敏单元已成功接枝于PSPI的长链上。

表2　PSPI薄膜原料配比

Tab. 2　Raw material ratio of PSPI film 

%  

Samples

1#

2#

3#

4#

5#

PI-GMA

25

24

24

24

24

NVP

17.5

16

16

16

16

PEG400DA

50

48

48

48

48

Irgacure 
819

7.5

7

7

7

7

Fluorescent 
materials

0

5(blue)

5(green)

5(yellow)

5(red)

1# 2#

3# 4# 5#

图1　PSPI薄膜的外观

Fig. 1　Appearance of PSPI film

1#

1 500 1 000

1 559 900

5#
4#

3#

2#

1 780 1 370 718

Wavenumber/cm�1

图2　不同配比PSPI薄膜的FTIR谱图

Fig. 2　FTIR spectra of PSPI films with different ratios
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2. 2　拉伸性能分析

图 3 为不同配比 PSPI 薄膜的平均断裂伸长率

和拉伸强度对比，图4为不同配比PSPI薄膜样品的

断裂伸长率与拉伸强度曲线。对比图3中5组数据

可以发现，加入荧光材料的PSPI薄膜相较于未加入

荧光材料的PSPI薄膜，拉伸强度反而略微降低。可

见有机荧光材料会降低PSPI的结晶度和取向性，从

而降低了PSPI分子链的柔顺性，最终呈现出拉伸强

度降低的现象。同时观察5种试样的断裂伸长率可

以发现，加入有机荧光材料的PSPI薄膜相较于未加

入荧光材料的PSPI薄膜，断裂伸长率也降低很多。

再次证实荧光材料的加入会使PSPI分子链间缠结

增大，导致分子链变刚变硬。由于PSPI各个结构单

元的活性较低，不容易光固化成型，所以加入了较

多(7%)的光引发剂，但光引发剂过多，在反应时就

会生成过多的自由基，影响大分子链的形成，由拉

伸强度可知，PSPI薄膜最终呈现出拉伸强度降低的

现象。要解决这个矛盾，还需进一步探究，找出最

佳的配比。

2. 3　Tg测试分析

5种 PSPI薄膜的 Tg见表 3。图 5为 5种 PSPI薄

膜的DSC曲线。PI分子结构中含有芳杂环，这赋予

了PI强大的热稳定性[15-16]，由表 3和图 5可知，无论

是否加入荧光材料，Tg都达到了200 ℃。其次，通过

对比 5 组试样的 Tg 可以发现，加入了荧光材料的

PSPI薄膜的Tg比未加荧光材料的PSPI薄膜的Tg高

出 30~50 ℃不等。由于荧光材料为有机小分子物

质，荧光材料会和PSPI分子的侧基发生反应，从而

使得侧基体积增大或改变其对称性，从而降低分子

柔性，分子量增加，导致Tg升高。

2. 4　水的浸润性分析

接触角测量仪的工作原理是将液体滴在固体

表面上，通过观察液滴与固体表面的接触形态来测

量接触角。仪器配备有高分辨率的摄像头和专门

的软件，可以精确地测量接触角，并提供相应的数

据分析功能。图6为5种PSPI薄膜接触角比较。由

图6可知，5个试样的接触角均小于90°，皆表现出较

100 200 300

Temperature/℃

206.6 ℃

252.39 ℃

246.76 ℃

234.38 ℃

237.81 ℃

1#

2#

3#

4#

5#

图5　5种PSPI薄膜的DSC曲线

Fig. 5　DSC curves of five PSPI films
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图6　5种PSPI薄膜接触角比较

Fig. 6　Comparison of five PSPI films contact angles
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图3　不同配比PSPI薄膜的断裂伸长率与拉伸强度对比

Fig. 3　Comparison of elongation at break and tensile strength of PSPI 

films with different ratios
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图4　不同配比PSPI薄膜的拉伸应力-应变曲线

Fig. 4　Curves of tensile stress-strain of PSPI films with different ratios

表3　5种PSPI薄膜的Tg对比

Tab. 3　Tg comparison of five PSPI films

Samples

Tg/℃

1#

206.60

2#

252.39

3#

246.76

4#

234.38

5#

237.81
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好的亲水性和润湿性；PSPI分子结构中酰亚胺环上

羰基为亲水基团，此外，侧链交联网络结构中含有

醚键单元—O—，会影响薄膜的润湿性和吸水性。

加入荧光剂后，薄膜的接触角并不是有规律地上升

或下降，在PSPI中引入的荧光材料不同，会对PSPI

有不同的影响；荧光材料的分子体积小，会提高

PSPI的亲水性；分子体积大，会降低PSPI的亲水性。

2. 5　吸水性分析

图7为5种PSPI薄膜的吸水率比较。由图6和

图 7 可以得到如下结论：5 种样品中水的接触角越

小，薄膜亲水性越好，吸水性越好；反之，水的接触

角越大，薄膜亲水性越差，吸水性也越差。其中2#和

4#相比于未加入荧光材料的PSPI而言，吸水性略高

一些，是因为 2#和 4#中加入的荧光材料中含有二硫

代水杨酸，而二硫代水杨酸具有较高的吸水性，并

且在加入后会和PSPI的侧基发生反应，导致结晶度

降低，结构间空隙增大，有更多容纳水分的空间。

而另外两种试样中加入的荧光材料中含有微溶于

水的硫代水杨酸，但 3#中加入的荧光材料中含有一

定亲水性的甲酰胺，而5#中没有任何亲水基团，因此

5#表现出最低吸水率。

3 结论

(1)合成了 4种不同颜色的有机荧光材料，并将

其加入到自主合成的PSPI预聚物中，这些树脂在紫

外光的照射下能够固化形成 PSPI 薄膜，通过 FTIR

分析，5种PSPI薄膜均显示出PSPI的特征峰。加入

有机荧光材料会影响PSPI分子的结晶度、取向性以

及分子链的柔顺性，导致薄膜的拉伸强度和断裂伸

长率都有所降低。荧光剂的加入，会使PSPI分子侧

基体积增大并改变其对称性，降低其分子柔性，从

而比未加入荧光材料的PSPI薄膜的Tg均有所增加。

通过亲水性和吸水性测试发现，含有二硫代水杨酸

的荧光材料会使PSPI分子的结晶度降低，增大结构

空隙，从而表现出更好的亲水性和吸水性。

(2)尽管使用了含氟单体，但为了提高预聚物的

光固化性，在制备PSPI薄膜时，使用的溶剂为NVP，

使得固化后的 PSPI 薄膜为棕色，本身就有强吸光

性，5种PSPI薄膜在紫外光照射后，均未出现出荧光

效果。由于加入的荧光材料为小分子有机物，会使

PSPI的韧性降低，并改变薄膜的吸水性；对于荧光

材料改性PSPI的研究，有待进一步用实验验证。
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