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!!摘要%聚酰亚胺!&R"作为高性能聚合物之一#广泛应用于许多高科技领域#包括航空航天耐高温材料+柔性

显示器+太阳能电池以及微电子制造等方面*由于聚酰亚胺在大多数有机溶剂中溶解度低#只能溶于少数高沸

点极性有机溶剂#导致传统聚酰亚胺难以加工#限制了其应用#因此#提高聚酰亚胺的可溶性对于实现聚酰亚胺

低成本化就显得尤为重要*本文主要概述了近几年来针对聚酰亚胺可溶性的研究进展#主要包括引入脂肪族

基团和大体积三芳基咪唑单元+引入卤化单元+共聚等方法#并对聚酰亚胺溶解性能进行了总结*

!!关键词%聚酰亚胺,聚酰亚胺可溶性,引入官能团

引言

自#%3#年杜邦公司申请世界上第一个聚酰亚胺在材料应用方面的专利#聚酰亚胺因其优异耐热性
能+力学性能和化学稳定性能#在感光耐蚀膜+气体分离膜-#.+IW膜!>7C<@QN8,W>;E<6GG膜"+电致发光聚
酰亚胺+聚合物电解质+电致变色聚酰亚胺+纳米材料+聚合物存储器+纤维增强复合材料-!.+液晶取向
剂-!#1.+燃料电池质子交换膜-+#-.等诸多领域获得了广泛应用*传统的芳香聚酰亚胺是含有聚酰亚胺环的
高度刚性结构#因此具有高耐热性*然而#聚酰亚胺不!难"可溶性限制了聚酰亚胺加工和应用*传统解
决方法是采用两步法#先形成高分子量的聚酰胺酸中间体#然后热亚胺化或者化学亚胺化#但缺点是会有
挥发性副产物生成#聚酰胺酸也因热不稳定性和易水解#不易存储-3.#只能存在于干冷环境*为了解决这
个问题#研究聚酰亚胺可溶性有显得尤为重要#主要的研究思路是增加分子链柔顺性#降低分子链相互作
用#破坏结构共轭#从而改善聚酰亚胺的溶解性#具体包括&引入醚键等柔性基团,引入含氟取代基等大位
阻基团,引入苯侧基等大体积侧基,引入芴环等非共平面结构,引入脂质’脂环结构等*本文将从这些方
面综述近几年情况*

#!脂质%脂环结构的引入

引入脂质#典型的就是引入叔丁基*引入叔丁基可以减弱分子链间相互作用*上海交通大学颜德岳
院士团队-2"#1.合成了很多邻位引入叔丁基二胺的单体!如图#所示"#通过这些单体与不同二酐反应#得
到不同聚酰亚胺#结果表明#叔丁基的引入会增加聚酰亚胺的可溶性*其原因在于#邻位叔丁基的引入将
增加分子间距离和减弱聚酰亚胺链间的相互作用#从而表现出良好的溶解性#甚至可以溶解在常见的低
沸点有机溶剂!如氯仿+四氢呋喃"中#而且大多同时表现出良好拉伸强度和拉伸模量*

除了IN7[-!.综述中的脂环结构#*7B70[N等-#+.合成了全脂聚酰亚胺!见图!"#其中 5代表长链烷基
或脂环#它们在L.&+(.D9+(./和加热到3"g以上的(.A)中有良好的溶解性,而5为脂环的全脂
聚酰亚胺#由于大体积刚性脂环的引入#还表现出更高的拉伸强度+拉伸模量和A<*O:7N等-#-.合成了##

!#+#-,环己烷四羧酸二酐#并与其它芳香二胺聚合#得到半芳香聚酰亚胺#由于脂环的引入#该半芳香聚
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图#!含叔丁基二胺单体

/N<Q86#!(N7@NC6@;C;@6809;CG7NCNC<G68GFQG?><8;QB0

图!!全脂结构的聚酰亚胺

/N<Q86!!/Q>>?7>NB:7GN9&R

酰亚胺表现出良好的溶解性和光学透明性*

!!苯等芳香侧基结构的引入

IN7[团队-#3"#$.通过引入含萘+吡啶等大体积侧基造成不对称+非共面结构!如图1所示"#致使聚酰
亚胺因非共面分子链发生扭曲#破坏了分子链的共轭体系#减小了分子链的堆积#从而使聚酰亚胺因结晶
程度变差而变得可溶*57=N66等-#%.将大体积的三芳基咪唑单元引入到聚酰亚胺#M衍射分析发现#这些
聚酰亚胺产品为无定形态#并表现出良好的溶解性!如图+所示"*

图1!含芳香侧基二胺单体

/N<Q861!(N7@NC6@;C;@6809;CG7NCNC<78;@7GN90NE6<8;QB0

1!氟原子的引入

引入氟原子#不仅可以增加聚酰亚胺的溶解性#还可以赋予其特殊性能*而其中研究者对三氟甲基

的引入越来越感兴趣*原因在于#与无氟聚酰亚胺相比#含有大体积三氟甲基的聚酰亚胺在性能上有显

著提高#04/1 基团能破坏分子链折叠#阻止聚合物结晶#从而相应提高溶解性*同时#由于自由体积提

高而表现出低介电常数,由于破坏了共轭结构#抑制了分子间内和分子间电荷转移络合物!4*4"的形成#

使聚酰亚胺的透明性增加*

.7G0QQ87等-!".合成了3/(D’*/(W#与其它含氟量低的聚酰亚胺相比#表现出较好的溶解性#不仅

可以溶于大部分溶剂#同时还具有低介电常数+低折光率和低吸湿性*此外#W7C68\66-!#"!+.及其同事还合

成了一系列如图-所示的含氟二胺*
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图+!含三芳基咪唑单元聚酰亚胺

/N<Q86+!&R09;CG7NCNC<G8N78?>N@NE7̂;>60NE6<8;QB0

图-!含三氟甲基二胺单体

/N<Q86-!(N7@NC6@;C;@6809;CG7NCNC<G8N=>Q;8;@6G:?><8;QB0

为了得到具有优异的溶解性和光学透明性的聚酰亚胺#氟原子常被引入到二胺或者二酐中#其中三
氟甲基被引入的报道最多*(:787-#.对含三氟甲基的聚酰亚胺进行了综述#并介绍了其在气体分离膜和
燃料电池上应用*研究者-!-"13.先后利用不同二酚合成了此类含三氟甲基侧基的二胺#最终得到的聚酰
亚胺均表现出良好的溶解性*

+!共聚方法的引入

两种芳香二胺或芳香四酸二酐与一种芳香四酸二酐或芳香二胺通过聚合可以得到共聚型聚酰亚胺*
由于其分子结构上的差异#导致聚酰亚胺的规整性减小#分子链间距离增大#分子链间的相互作用力降
低#从而溶解性得到提高*

MN7-1.合成了3,己氧基萘,11#-1,二氨基苯酸!L3"#并通过1#11,二甲基,+#+1亚甲基二胺+二苯醚二
酐以及L3共聚得到聚酰亚胺#该产品可溶解在极性溶剂中#如室温下的甲酚+L.&和(.D9#在一些常
见的有机溶剂!如四氢呋喃+氯仿"中也表现出良好溶解性*引入具有空间阻碍的04K1 和柔性的
04K!0#可降低聚酰亚胺分子链段堆积密度#如引入萘基可在不牺牲溶解性的同时#有效提高聚酰亚胺
的热稳定性*

V7;等-12.利用+#+1,!六氟亚异丙基"邻苯二甲酸酐!3/(D"和三种不用的二胺单体000##1,二!!,三
氟甲基,+,氨基苯氧基",-,!!#1#+#-,四氟苯氧基"苯!3/*/&W"+##+,二!+,氨基,!,三氟甲基苯氧基"苯
!3/D&W"和##+,二!+,氨基,!三氟甲基,苯氧基",!,!11,三氟甲基苯基"苯!@,1/,3/D&W"!见图3"#通过
控制三种二胺的比例#合成了共聚聚酰亚胺#该材料表现出良好的溶解性和优异的机械性能,固化交联之
后的共聚聚酰亚胺薄膜还表现出较高的化学稳定性+高耐热性和低介电常数*
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图3!3/(D二酐和3/*/&W+3/D&W+@,1/,3/D&W三种二胺的结构

/N<Q863!*:60G8Q9GQ86;=7EN7C:?E8NE63/(D7CEG:866EN7@NC603/*/&W#3/D&W7CE@,1/,3/D&W

-!展望

在分子结构中引入脂质’脂环结构+苯等芳香基侧基和氟原子等可以有效提高聚酰亚胺的溶解性能#
在不严重损失其耐热性能和耐化学性能的同时#赋予聚酰亚胺低介电常数和高透明性*在实际应用中#
通常采用多种途径结合来改变聚酰亚胺的溶解性#例如单纯的地将芳香侧基引入聚酰亚胺#并不能有效
改善其溶解性*如果将这时候芳香基团通过柔性基团#如0)0+04))0#连接到聚酰亚胺上#则会使
其溶解性大大提高-1$.#有时也可以在引入芳香结构的同时#在氨基邻位引入叔丁基-#1.#或者在叔丁基和
主链引入柔性醚键或亚甲基以改善溶解性-2"%##!.*但低成本化还有很多路要走#需要我们探索新型二酐
和二胺单体结合聚合物设计原理#进一步研究开发具有足够溶解度和可加工性的聚酰亚胺#并获得在应
用领域中的最佳性能*

参考文献$
-#.!(:787.U#W7C68\66A_&8;<&;>?@A9N#!"#"#1-!$"&#"!!"#"22_
-!.!IN7[(P#H7C<YI#KQ7C<V4#I66Y5#I7NPV#K74A_&8;<&;>?@A9N#!"#!#12!2"&%"2"%2+_
-1.!MN7AI#AQCO#VNI/#H7C<VK_5A4DEZ#!"#1#1!1+"&#+33#"#+32"_
-+.!)@7G7*#*7C7T7.#.N?7G7T6Y#J9:NE7.#J9:NE7K#H7G7C7F6._D4ADBB>.7G68RCG68=7960#!"#!#+!!"&21""212_
--.!O:7C<W&#LNP&#MN7C<MO#H7C<I#4:6CV._P&;[68A;Q8960#!"#2#112&##""##2_
-3.!U6OV#/7CI#V7C<AV_’Q8&;>?@P#!""$#++&#!-!"#!3"_
-2.!KQ7C<H#V7C(V#IQXK_.798;@;>57BNE4;@@QC#!""##!!!#$"&#+$#"#+$+_
-$.!KQ7C<H#V7C(#IQX#*7;&_P&;>?@A9N&78GD&;>?@4:6@#!""!#+"!!"&!!%"!1+_
-%.!KQ7C<MK#KQ7C<H#O:;QV/#V7C(V_4:NCP&;>?@A9N#!"###!%!+"&-"3"-#!_
-#".!KQ7C<MK#KQ7C<H#INQPV#.6C<II#V7C(V_&;>?@RCG#!"#!#3#!#""&#-"1"#-"%_
-##.!VNI#IN4V#KQ7C<H#V7C(V_P&;>?@560#!"#+#!#!##"&-2!_
-#!.!VNI#IN4V#KQ7C<H#V7C(V_&;>?@68#!"#-#$"&32"2-_
-#1.!VNI#IN4#KQ7C<H#V7C(V_P&;>?@A9N&78GD&;>?@4:6@#!"#3#-+!2"&%23"%$+_
-#+.!*7B70[N&Y#4:;N.4#PQC<VA#4:;KP#A6;(P#K74A_P&;>?@A9N&78GD&;>?@4:6@#!"#+#-!!#3"&!1#3"!1!$_
-#-.!O:7NI#V7C<AV#/7CI_&;>?@68#!"#!#-1!#3"&1-!%"1-1%_
-#3.!IN7[(P#4:7C</4#I6QC<.Y#4:;Q.V#.Q6>>6CY_.798;@;>69Q>60#!""-#1$!%"&+"!+"+"!%_
-#2.!H7C<YI#IN;QH*#IN7[(P#KQ7C<A*_&;>?@68#!""$#+%!3"&#-1$"#-+3_
-#$.!KQ7C<V4#H7C<YI#I66HV#IN7;VD#IN7[(P#I66Y5#I7NPV_P&;>?@A9N&78GD&;>?@4:6@#!"#-#-1!1"&+"-

"+#!_
-#%.!57=N66O#5706T:._&;>?@DEZ*69:C;>#!"#2#!$!+"&-11"-+"_
-!".!.7G0QQ87*#K70QE7V#LN0:NA#V7@7E7L_.798;@;>69Q>60##%%##!+&-""#"-""-_
-!#.!W7C68\66A#.7E:87.Y#A7>QCT6DY#.7N68U_P&;>?@A9N&78GD&;>?@4:6@#!""!#+"!$"&#"#3"#"!2_
-!!.!.7E:87.Y#A7>QCT6DY#W7C68\66A#&87F:7A_.798;@;>4:6@&:?0#!""!#!"1!%"&#!1$"#!+$_

/!#/ !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年$月!



#"‘#+"!$’\‘9CTN‘#""1,12!3‘!"#$‘"$‘""!

-!1.!W7C68\66A#.7E:7.Y#A7>QCT6DY#P7N0[7>(Y_&;>?@68#!""1#++!1"&3#1"3!!_
-!+.!U:;0:D#W7C68\66A_KN<:&68=;8@&;>?@#!""%#!#!!"&#21"#$3_
-!-.!V7C<4&#K0N7;AK#K0Q./_P&;>?@A9N&78GD&;>?@4:6@#!""!#+"!+"&-!+"-1+_
-!3.!V7C<4&#K0N7;AK#4:6CYK_&;>?@68#!""!#+1!#%"&-"%-"-#"+_
-!2.!V7C<4&#K0N7;/O_P&;>?@A9N&78GD&;>?@4:6@#!""+#+!!%"&!!2!"!!$+_
-!$.!V7C<4&#AQVV#HQYI_P&;>?@A9N&78GD&;>?@4:6@#!""+#+!!!#"&-+!+"-+1$_
-!%.!V7C<4&#K0N7;AK#4:QC<4I_&;>?@RCG#!""-#-+!+"&2#3"2!+_
-1".!V7C<4&#AQVV#4:6CV4_PDBB>&;>?@A9N#!""3##"!!-"#+#"#"+##"_
-1#.!V7C<4&#AQVV#4:N7C<K4#5679G/QC9G&;>?@#!""3#33!2"&3$%"2"#_
-1!.!K0N7;AK#UQ;HP#4:QC<4I#4:6CH*_’Q8&;>?@P#!"#"#+3!%"&#$2$"#$%"_
-11.!.7*#O:7C<AP#INV/#V7C</4#U;C<4I#O:7;PP_P/>Q;8NC64:6@#!"#"##1#!3"&2!+"21"_
-1+.!WQXX#O:7C<AP#INK#INV/#U;C<4I#V7C</4_&;>?@(6<87EAG7F#!"###%3!#""&#%##"#%#$_
-1-.!U:76@?.#W686C\60G7C7TN/5#W7̂ 7̂8._(60.;C;@680&;>?@#!"#+##2!!"&#"#"##"_
-13.!H7C<M.#INQ/#I7NP4#/QOX#V;QMO_P/>Q;8NC64:6@#!"#+##3+&!2"12_
-12.!V7;KV#O:7C<VK#V;QYV#INQV#A;C<V#INQAV#UQ7CAH_5679G/QC9G&;>?@#!"#+#$!&-$"3-_
-1$.!O6C<Y#UQ;X#U7;A#HQ(.#/7CKP#V7C<U_.798;@;>560#!"#!!#"#!"&#""!"_
-1%.!INQ4P#&6NMI#KQ7C<MK#H6N4#AQCMV_4:NCP4:6@#!"#-#11!!"&!22"!$+_

/?6?@ABC+A15A?66OI<1E4KOEO7F1D+1EFOGOJ?

4DR(6C<,>N7C<##1#H’LMN7C<,CNC<!#1#OK)J4:6C,SQ!#1

!#‘B-2C-125A+%&2-%1(<2./-/=/+’)D&#.-%.123*&+,-./0#*&-2+.+8%13+,#’)$%-+2%+.#60=,E-$1""###*&-21,

!;<2./-/=/+’)*&+,-./0#*&-2+.+8%13+,#’)$%-+2%+.#9+-:-25#""#%"#*&-21,

1;62-7+0.-/#’)*&-2+.+8%13+,#’)$%-+2%+.#9+-:-25#"""+%#*&-21"

"K67A@B7&&;>?N@NE6!&R"N0;C6;=G:6:N<:,B68=;8@7C96B;>?@680[NE6>?Q06ENC@7C?:N<:,G69:=N6>E0#NC9>QENC<:N<:

G6@B687GQ86@7G68N7>0NCG:67ZN7GN;C7CE768;0B796=N6>E0#=>6SNF>6EN0B>7?0#0;>7896>>07CE@N98;6>69G8;CN90@7CQ=79GQ8NC<
7CE0;;C_WQGB;>?N@NE6N0>;[NC0;>QFN>NG?NC@;0G;8<7CN90;>Z6CG07CE97C;C>?F6EN00;>Z6ENC7=6[:N<:F;N>NC<B;>78

;8<7CN90;>Z6CG0#[:N9:>67E0G;G:6EN==N9Q>G?;=G:6G87ENGN;C7>B;>?N@NE6B8;9600NC<7CE860G8N9G0NG07BB>N97GN;C_

*:686=;86#NGN0B78GN9Q>78>?N@B;8G7CGG;N@B8;Z6G:60;>QFN>NG?;=B;>?N@NE6=;8G:6867>N̂7GN;C;=G:6>;[9;0G;=B;>?N@NE6_

RCG:N0B7B68#G:68606789:B8;<8600;CB;>?N@NE60;>QFN>NG?NC8696CG?6780N0@7NC>?0Q@@78N̂6E#NC9>QENC<G:6NCG8;EQ9GN;C

;=7>NB:7GN9<8;QB0#FQ>T?G8N78?>N@NE7̂;>6QCNG0#G:6NCG8;EQ9GN;C;=:7>;<6C7G6EQCNG0#9;B;>?@68N̂7N;C7CE;G:68

@6G:;E0#7CEG:6N8B8;B68GN60;=0;>QFN>NG?786E6098NF6E_

M?FN1AJ6&&;>?N@NE6,A;>QFN>NG?;=B;>?N@NE6,RCG8;EQ9GN;C=QC9GN;C7><8;QB0

/1#/!第$期 !!!!!!高!!分!!子!!通!!报




