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!!摘要%无色透明聚酰亚胺!S(&"薄膜具有优异的柔韧性$耐热性和高透明度%是最有潜力应用于柔性光电器

件的高分子材料+本文综述了S(&的聚合方法$种类%对比了全芳香型S(&$半芳香型S(&及全脂肪族’脂环族

型S(&的优缺点%重点介绍了半芳香型S(&的研究进展%并对S(&在柔性显示屏的盖板$柔性显示器件的基板

以及薄膜太阳能电池组件等方面的先进应用进行了概述+

!!关键词%无色*透明*聚酰亚胺*柔性基底*光学显示

引言

近年来%无色透明聚合物薄膜材料由于具有透明$柔韧$质轻等优点%是柔性电子器件封装用优选薄
膜材料+聚酰亚胺!(&"薄膜具有优异的耐热稳定性!玻璃化转变温度!CF"可达到,""k以上"%可满足光
电器件加工过程中电极薄膜沉积和退火处理时的耐高温要求%故而开发无色透明聚酰亚胺!S(&"材料成
为科研界和产业界的热点方向+传统的(&一般为全芳香型!即由芳香族二酐与二胺合成"%由于其主链
上有共轭芳环结构的存在%使得在给电子二胺和吸电子二酐之间容易形成分子内和分子间电荷转移络合
物!SHS"%从而导致全芳香型(&在可见光区域的透光率较差%并且呈现特征黄色.#%!/%例如%#-$=厚的

L@>B:C1*膜%黄度指数 I&r,.b"%严重限制了其在柔性光电器件以及薄膜太阳能电池组件中的
应用.+#$/+

为降低(&的黄度%提高其透明性%研究者在设计(&分子主链时常用的方法是%在骨架中%引入不对
称结构或非共面结构.#"/$引入大取代基团.####./$引入含氟基团.#/#!!/以及引入脂肪族’脂环族二胺或二酐
结构.!+#+-/+其中%前三者主要是对芳香型单体进行各种改造%然后再引入(&主链%制备出来的多是全芳
香型(&*最后一种则是将脂肪’脂环结构引入(&主链%制备出来的多是半芳香型(&或全脂肪型’脂环
型(&+

近年来%研究者们在不同类型(&的合成$特性及应用研究等方面开展了大量工作+表#列出了可检
索到的近十年国外有关(&的综述文章供大家参考+

#!S(&的聚合方法

通常%(&由二酐和二胺单体缩聚而来+该反应一般使用纯化后的高沸点极性溶剂%如二甲基亚砜
!PY*)"$!%!1二甲基甲酰胺!PYM"$!%!1二甲基乙酰胺!PY%9"$!1甲基吡咯烷酮!JY("$+1丁内
酯!NG<"和间甲酚+为了使(&膜获得最佳的光学透明度%需使用高度纯化的单体%且在合成时必须小心
操作%避免引入杂质影响聚合+S(&合成时只是与传统(&使用的单体不同%因此%S(&的聚合方法仍可
沿用传统(&聚合时的两步缩聚法和一步缩聚法+
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表3!近十年来关于+(的综述

)B7C83!=DNNB9J1H+(EF6M8KBG6R85BR8

作者 年份 主要内容 参考文献

P>7F !""/ 由异构二胺和二酐合成的手性(& .+./

K;:2;B_ !""/ 脂肪族(&的合成与应用 .+//

<>;D:2;B_ !"#! 先进(&材料的合成$性质及应用 .+0/

<>3:2;B_ !"#- 光学透明(&薄膜的最新研究和进展 .+$/

I>:2;B_ !"#. 近!"年来具有侧基结构的(&合成 .,"/

H;@;?D>:2;B_ !"#$ 关于溶液可加工S(&的设计与合成 .,#/

RE3;7F:2;B_ !"#$ 链骨架中脂肪族’脂环族链段对(&形态和性质的影响 .,!/

3>3!两步缩聚法
两步缩聚法是最常用的(&合成方法%具体过程如图#所示+二酐和二胺单体首先在极性溶剂中聚

合%得到聚酰胺酸!(%%"溶液.,+%,,/*然后通过热亚胺化或化学亚胺化%将(%%酰亚胺化为相应的(&+常
规的热亚胺化是将具有粘性的(%%溶液倾倒在玻璃板上%经涂布后%在程序固化条件下%从室温逐步加
热至+""k进行酰亚胺化+此方法制得的(&膜通常不溶于有机溶剂+化学亚胺化仅适用于高度可溶的

(&体系+该方法通常是将过量的脱水剂!%9!)’吡啶"缓慢地加入到(%%溶液中%并在室温下搅拌#!#
!,E%然后向已经反应完全的(&溶液中加入过量的不良溶剂!例如甲醇"进行沉淀%经过滤$洗涤$干燥后%
得到纤维状的(&粉末+制备的(&粉末通常可溶于常见的有机溶剂%并且可在室温下形成稳定的(&溶
液+溶液中(&固含量较高%可使随后的涂布过程更容易进行+与常规的热亚胺化相比%化学亚胺化制得
的(&膜具有更高的光学透明度%并且可在比热亚胺化过程!-+""#+-"k"低得多的温度!,!-"k"下进
行涂布和干燥+但是%热亚胺化制得的(&膜具有更好的热机械稳定性+

图#!制备S(&薄膜的两步缩聚法
!#"热亚胺化*!!"化学亚胺化

M>F38:#!HD61?2:@@6B59674:7?;2>67=:2E64A682E:@8:@;8;2>676AS(&A>B=
!#"HE:8=;B>=>4>T;2>67*!!"9E:=>9;B>=>4>T;2>67

3>:!一步缩聚法
一步缩聚法!如图!所示"适用于反应活性较低的!特别是氟化的"单体+在一步缩聚法中%二酐和二

胺单体的混合物在溶剂或溶剂混合物中加热%同时进行缩聚和酰亚胺化%以防止或抑制脂肪族’脂环族二
胺!如%J1SKP%"在缩聚过程中形成不溶解性盐+该方法选用高沸点的有机溶剂!PY%9或间甲酚"%并
在#0"k催化剂异喹啉存在的条件下制备可溶性(&.,-%,./+与热亚胺化的两步法相比%该法可在相对低的
温度下生成(&%更适于制备无色$可溶的透明(&膜+
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图!!一步缩聚法

M>F38:!!)7:1?2:@@6B59674:7?;2>67

!!S(&的种类

根据主链的组成不同%(&可分为全芳香型(&和非芳香型(&+全芳香型(&由芳香族二酐和二胺缩
聚得到+非芳香型(&又可分为半芳香型(&和全脂肪型’脂环型(&+半芳香型(&由芳香族二酐!或二
胺"与脂肪族’脂环族二胺!或二酐"缩聚而来+全脂肪型’脂环型(&则由脂肪族’脂环族二酐和二胺缩聚
得到+

:>3!全芳香型<+(
目前%商业化的全芳香型 (&薄膜有美国杜邦公司生产的均苯四甲酸二酐1,%,n1二氨基二苯醚

!(YP%1)P%"!];@267."型薄膜%日本 LO:公司生产的+%+n%,%,n1联苯四甲酸二酐1苯二胺!G(P%1
(P%"!L@>B:C1*."$G(P%1)P%!L@>B:C1W."型薄膜等+全芳香型(&薄膜具有优异的电$热和机械性
能%但其加工性差$介电常数高并呈棕黄色的缺点阻碍了它们在光电领域的应用+裴响琳.,//用!1叔丁基
苯胺分别与,1叔丁基苯甲醛和#1萘甲醛反应%得到两种新型二胺单体!+%+n1二叔丁基1,%,n1二氨基苯基1
,s1叔丁基甲苯和+%+n1二叔丁基1,%,n1二氨基苯基1,s1萘基甲烷"%然后分别与,%,n1联苯醚二酐!)P(%"$

G(P%$+%+n%,%,n1二苯酮四甲酸二酐!GHP%"$(YP%和六氟二酐!.MP%"五种芳香二酐反应%得到含大
侧基异丙基及大吊环结构的非共平面(&+该系列(&具有较低的截止波长!+"!#+-.7="和优异的光学
透明性!0"‘光学透过率的波长范围是+/+#,.#7="%CF在!$0#+-"k之间%热分解起始温度!C4"范围
为,/-#,00k+Y>等.,0/合成了一种含有#%,d+%.1二脱水1P1甘露醇单元的!%-1双!+%,1二羧基苯氧
基"1#%,d+%.1二脱水甘露醇二酐的新型二酐!&YP%"%&YP%分别与)P%$J@;I)$,%,n1二氨基二苯甲
酮!,%,n1P%G("$.MP%反应%制得的系列全芳香型(&薄膜在J! 氛围下均具有较高的热稳定性%热分解
质量分数为-‘!D2"时的温度!C4-"均在,,"k以上*除,%,n1P%G(’&YP%在,-"7=处的透光率低于

/+‘外%其余的(&均表现出较高的光学透过率!在,-"7=处高于0"‘"+张艺等.,$/采用具有间三联苯
结构的芳香二胺与.MP%等为原料%制备的(&薄膜具有良好的溶解性和光学透过性以及较高的热稳定
性+薄膜截止波长在+#-#++"7=之间%,-"7=处透光率在0"‘以上%CF 在!0"#+#"k+结果表明%间
三联苯结构及芳香基团的存在会增大聚合物的自由体积%降低聚合物分子链的堆砌%减弱分子链间的相
互作用%从而可有效阻断电子传递%提高(&的透明性和溶解性+鲁云华等.-"/将制得的+%+1双.!,1氨基苯
氧基"苯基/酚酞和+%+1双.!,1氨基1!1三氟甲基苯氧基"苯基/酚酞分别与(YP%$)P(%及.MP%反应%
制备出.种含酚酞基团的全芳香型(&+结果发现%含)P(%的(&薄膜在,-"7=处表现出更高的光学
透过率!’0!‘"和更高的热稳定性!C4-均高于为,$"k"+<::等.-#/使用不同含量的二胺单体双.,1!+1
氨基苯氧基"苯基/砜!=G%(*"$双!+1氨基苯氧基"砜!%(*"$!%!n1双!三氟甲基"联苯胺!HMPG"和!%!1
双!,1氨基苯氧基"六氟丙烷!.M(P"分别与.MP%反应制得系列S(&薄膜+该系列S(&表现出较高的热
稳定性!C4-均高于-""k"%从紫外到可见光区域都具有较高的光学透过率!在-""7=处均大于0,‘"+

综上所述%要实现全芳香型S(&的无色透明%主要是通过在主链上引入氟原子或者含氟基团$大侧
基$非对称结构等+大侧基!苯环"的引入会显著增大分子链间距离%从而阻碍分子间电荷转移络合物的
形成*非对称结构的引入使分子间的堆叠密度降低%电荷转移减少%从而减少电子转移络合物的产生*氟
原子的引入可降低二胺的给电子性%提升(&在紫外可见光区域的透过性%降低了(&的介电常数和介电
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损耗+含大体积侧基及非对称结构单体的制备过程繁琐%成本高且产率较低*氟元素的引入会带来薄膜
力学性能降低$热稳定性下降$粘结性变差等问题+上述因素都限制了全芳香型(&的产业化推广+

:>:!全脂肪族(脂环族型<+(
全脂肪族’脂环族型S(&由于具有相对较低的分子堆积密度和极化率%不含共轭芳环结构%使得分子

内’分子间电荷转移作用受到抑制%因此在极性有机溶剂中具有良好的溶解性%并且薄膜材料表现出低的
介电常数和高的光学透明度+K;?:F;D;等.-!/选用脂环族的环丁烷四羧酸二酐!SGP%"$#%+1二甲基1#%

!%+%,1环丁烷四羧酸二酐!PY1SGP%"$#%!%+%,1四甲基1#%!%+%,1环丁烷四羧酸二酐!HY1SGP%"和 K1
(YP%分别与反式1#%,1环己烷二胺!21SKP%"$,%,n1二氨基二环己基甲烷!YGSK%"以及+%+n1二甲基1
,%,n1二氨基二环己基甲烷!Y1YGSK%"合成系列全脂肪型(&+结果发现%含 YGSK%及 Y1YGSK%
的(&表现出从紫外到可见光区域较高的光学透过率!在,""7=处大于0"‘"%但热稳定性较差!C4-范围
为,""#,-+k"+K3等.-+/制备了常规顺式1二环己基1+%+n%,%,n1四羧酸二酐!,%,n1KG(P%"及其两种异
构体二环己基1!%+n%+%,n1四羧酸二酐!+%,n1KG(P%"和二环己基1!%!n%+%+n1四羧酸二酐!+%+n1KG(P%"%
然后将它们分别与商业化的脂肪二胺21SKP%和 YGSK%反应%成功合成了系列全脂肪型(&+结果表
明%由异构 KG(P%得到的(&薄膜在紫外到可见光区域均具有较高的光学透过率!在,""7= 处大于

0"‘"+此外%+%+n1KG(P%’21SKP% 具有更高的CF!+"#k"和更高的热稳定性!C4-为,!0k"+K3
等.-,/通过#%,%-%01萘四甲酸四甲酯的氢化制备了新型脂环族二酐&!8%-8%/-%#"-1萘烷四羧酸二酐
!KJHP%"%然后将KJHP%$K1(YP%分别与 YGSK%合成全脂肪型(&+结果发现%由 K1(YP%得
到的(&表现出更高的光学透过率!在,""7= 处为0.‘"%但热稳定性较差!C4-为,,.k"+H;@;?D>
等.--/利用新型脂肪族二酐单体!%!n1!#%,1哌嗪二基"1二琥珀酸酐!(P%"与脂环族二胺单体反应%成功合
成了系列全脂肪型(&薄膜+该(&薄膜几乎是无色的+

全脂肪族’脂环族型(&在(%%形成的初级阶段会有不溶性盐的生成%从而终止聚合%导致低分子量
产物的形成%(&薄膜较脆且热机械稳定性较差+即使在合成阶段避免了盐的生成制备出了较为完整的

(&薄膜%但由于全脂肪族’脂环族型S(&分子链本身的耐温性$刚性与全芳香型S(&相差甚远%全脂肪
族’脂环族型S(&的综合性能大打折扣%实用性较差+

:>P!半芳香型<+(
选用脂肪族’脂环族二胺!或脂肪族’脂环族四羧酸二酐!优选""和芳香族四羧酸二酐!或芳香族二

胺"反应%是合成S(&最有效的方法.-.%-//+与全芳香型S(&相比%半芳香型S(&具有更高的光学透明度
和低的介电常数%这主要源于它们相对低的分子密度$低的极性和低的分子间或分子内电荷转移相互作
用发生的概率+与全脂肪族’脂环族型S(&相比%半芳香型S(&具有更高的力学性能和热机械稳定
性.-0#."/+因此%半芳香型S(&更能胜任柔性光电器件的要求+

当使用脂肪族’脂环族二胺%特别是刚性脂环族二胺#1SKP%%与芳香族二酐进行反应时%在最初的

(%%阶段易形成不溶性盐.-.%-//%出现严重的溶解性问题%并且盐的形成会终止聚合或造成较低的聚合
度%从而生成低分子量的(&%制得的(&薄膜往往比较脆..#%.!/+因此%由脂肪族’脂环族二胺与芳香族二
酐聚合而来的S(&材料的产业化受到较大的阻碍+表!列出了合成该类S(&常用的一些脂肪族’脂环族
二胺与芳香族二酐单体+

李兰..+/以基于SKP%的双氟代酰亚胺单体为原料%通过芳香亲核取代分别与酚酞$甲基酚酞反应
制备了一系列S(&+该系列S(&的CF在!/-#+#!k之间%且随着脂环中21SKP%比例的增加而提高%
具有较好的热稳定性和溶解性+S(&薄膜的截止波长范围在+-"#+--7=%具有较高的可见光透过率%在

,""7=处的透光率大部分都超过0"‘+李兰..+/还以基于SKP%的双羟基酰亚胺单体为原料%与二氟二
苯砜反应制备了系列S(&+测试结果表明%该系列S(&的CF在!-$#!$-k之间%具有较好的热稳定性+

S(&薄膜的截止波长范围在+,/#+,$7=%具有较高的可见光透过率%在,-"7=处的透光率均超过0"‘+

];76?3:等..,/用G(P%为原料合成了一种新型芳香二酐!!%!n1二溴1,%,n%-%-n1联苯四羧酸二酐"%并利
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用)>?E>等报道的原位甲硅烷基化方法%使其与具有椅式构象的脂环族二胺 YGSK%反应%制得完全无
色透明的(&薄膜+

表:!常见的脂肪族(脂环族二胺和芳香族二酐

)B7C8:!<1NN1FBCEKMB6E5(BCE5J5CE5REBNEF8GBFRB91NB6E5REBFMJR9ER8G

脂肪二胺 芳香二酐

简称 化学结构式 简称 化学结构式

#%,1SKP% (YP%

#%!1SKP% G(P%

YGS% )P(%

Y1YGS% .MP%

!!脂肪族’脂环族四羧酸二酐和芳香族二胺的聚合生成无色(&%并且在(%%聚合的初始阶段没有不
溶性盐的形成+表+列出了合成该类S(&常用的一些芳香族二胺和脂肪族’脂环族二酐单体+

K3等.-,/使用 KJHP%和氢化的(YP%分别与,%,n1)P%$#%,1双!,1氨基苯氧基"苯!%(G"及,%

,n1双!氨基苯氧基"联苯!G%(G"反应%制得的脂环型(&薄膜在整个可见光区域表现出高光学透明度%在

,""7=处的光学透过率大于0"‘%C4-都不超过,$"k+K3等.-+/还研究了+种 KG(P%的异构体,%,n1
KG(P%$+%,n1KG(P%$+%+n1KG(P%与不同种类的芳香二胺合成的系列(&的性能+结果发现%由+%+n1
KG(P%得到的(&薄膜透明性更好%截止波长低至!,.7=%透光率最高能达到0/‘!,""7=处"+鲁云华
等.-"/用SGP%与+%+1双.!,1氨基苯氧基"苯基/酚酞和+%+1双.!,1氨基1!1三氟甲基苯氧基"苯基/酚酞反
应%制备出的(&薄膜具有较好的溶解性%截止波长低至+"!7=%在,-"7= 处的光学透过率最高仅为

/,b$‘%不过C4-都不超过,-"k+RE;>等..-/使用氢化的(YP%和)P%反应%制备出的透明(&薄膜在

,""7=处的光学透过率为0,‘%截止波长低至!$+7=%C4-为,,!k+K;?:F;D;...%.//研究了+种氢化均
苯四酸二酐!顺式K1(YP%%反式Ks1(YP%与介于两者之间的Kn1(YP%"与不同种类的芳香二胺反应
合成的系列(&的性能+结果表明%由反式二酐得到的(&薄膜透明性更好%截止波长低至!,,7=%透过率
最高能达到$+‘!,""7=处"%也有较好的溶解性%但CF基本上在+""k以下+

半芳香型S(&结合了全芳香型S(&和全脂肪’脂环型S(&的性能优势%具有高透明性$低介电$溶解
性好$易加工等特点%成为最具有商业潜力的光学透明(&薄膜材料+

+!S(&薄膜的先进应用

据&K*预测%到!"!!年%柔性显示屏幕的市场规模将由!"#.年的+/亿美元增至#--亿美元%增长
率将超过+""‘%并且到!"!"年%柔性屏幕的营收将占到显示屏市场总营收的#+‘+与此同时%到!"!"
年%柔性衬底的市场空间也将达到-亿美元%其中超过$-‘的市场将由塑料衬底所占据+无色透明S(&
薄膜是近年来应对柔性光电显示器件大量需求而蓬勃发展起来的%主要应用于柔性显示屏的盖板$柔性
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显示器件的基板以及薄膜太阳能电池的组件中+

表P!常见的芳香族二胺和脂肪族(脂环族二酐单体

)B7C8P!<1NN1FB91NB6E5REBNEF8GBFRBCEKMB6E5(BCE5J5CE5REBFMJR9ER8N1F1N89G

芳香二胺 脂肪二酐

简称 化学结构式 简称 化学结构式

GRP SGP%

J1(P% S(P%

*1(P% K1(YP%

,%,n1)P% GH%

,%,n1P%G( GKP%

,%,n1PP* K1GH%

P>3!柔性显示屏的盖板
未来将迎来智能手机形态和交互的全新变革期%例如%可折叠手机的上市$首批-N产品的上市+可

折叠手机最大的特点在于柔性折叠+满足折叠显示屏要求的盖板必须同时具备可反复弯折$透明$超薄
及足够的硬度等特点%其主要作用是保护显示屏+当前所用的手机盖板材质大多为玻璃%不具有可反复
弯折的特点+S(&由于良好的柔韧性$较高的透光率及很强的抗摔性被认为最有潜力用于折叠智能手机
的盖板材料+因此%S(&引起显示屏市场的高度关注+目前%(&薄膜制造厂家 ])<)J&743?28>:?及

*]S也正在大力开发S(&+

P>:!柔性显示器件的基板
柔性显示器件按照构造可以分为柔性基板$显示介质以及薄膜封装+个组成部分%其中柔性基板作

为整个柔性器件的重要组成部分%不仅对于器件的显示品质有着重要的影响%而且会直接关系到器件的
使用寿命+S(&基板材料以其优良的耐高温特性$良好的力学性能以及优良的耐化学稳定性而备受关
注+图+给出了柔性有源矩阵有机发光器件!%Y)<’P"的结构组成+在S(&薄膜表面进行显示介质$

水氧屏蔽层以及封装层的装配%得到以S(&薄膜为柔性基板的显示器件+该器件具有较高的分辨率%可
提高图像的显示品质+台湾工研院!&HW&"近年来在柔性%Y)<’P器件及其基板的设计与制造方面取
得了重要的进展+&HW&的研究人员..0/使用高透明S(&薄膜作为基板材料%在柔性基板上成功制作了

,b#英寸薄膜晶体管液晶显示器!HMH1<SP"%制成柔性%Y)<’P器件+该器件采用HMH作为背板%(&
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基板的CF约为+-"k%透光率超过$"‘%因此保证了器件的装配+!"#!年%东芝公司报道了##b/英寸
柔性%Y)<’P器件+该器件采用非晶铟镓锌氧!;1&NR)"HMH驱动%采用S(&薄膜作为基板%分辨率达
到$,@@>+因此%S(&基板在柔性显示领域中也具有发展潜力..$/+

图+!柔性%Y)<’P器件结构图

M>F38:+!HE:?9E:=;2>94>;F8;=6AAB:C>OB:%Y)<’P4:X>9:

P>P!薄膜太阳能电池
相对于晶硅太阳能电池%柔性薄膜太阳能电池具有轻质$可弯$透明等特点%在建筑一体化和移动便

携应用领域独具市场前景+以具有高透光率的S(&作为衬底材料来制备太阳能电池及组件%封装后的薄
膜电池表现出良好的透光性能%提高了薄膜太阳能电池的光电转换效率./"/+

,!结语

随着柔性显示屏的盖板$柔性显示器件的基板以及薄膜太阳能电池等的快速发展%S(&薄膜的需求
日益迫切+半芳香型(&因其良好的透明度成为光电显示器件应用的理想选择+目前%表面硬度和柔性
的平衡是柔性S(&显示屏发展需要突破的关键+对于柔性基板%S(&材料在耐热性及高温尺寸稳定性方
面仍需要提高+因此%获得综合性能更为优异的S(&薄膜%一直以来都是科研界与产业界所面临的挑战+
未来%仍需要从分子结构设计入手来提升S(&薄膜的综合性能%同时更应关注如何通过改进薄膜成型工
艺$薄膜加工工艺!主要是拉伸工艺"来进一步提升S(&薄膜的综合性能+
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