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!!摘要%聚酰亚胺作为一种高性能的功能材料在各个领域应用广泛#但较低的折射率限制了其在光学领域的

应用)为了有效提高聚酰亚胺的折射率#许多学者研究了多种方法)本文介绍了国内外的研究团队制备高折

射率聚酰亚胺的最新研究进展#总结了提高聚酰亚胺折射率的方法主要分为以下几种$在聚酰亚胺的主链引入

硫原子(掺杂无机粒子进行杂化改性(开创新的合成工艺#通过详细论述上述几种方法的合成路线以及所得产

物的性能#指出了合成高折射率聚酰亚胺的总趋势)

!!关键词%聚酰亚胺(高折射率(合成方法

引言

近年来#高折射率聚合物在高性能光电材料方面发展迅速#逐渐成为其必不可少的材料-#.#尤其在长
期光纤栅D&H传感器-!.*高性能BS@A传感器-+.*无机发光二极管-,.*电荷耦合装置的显微镜头等--#).

领域应用广泛)除了提高折射率的基本参数#其它指数#如双折射*色散系数*光学透明度#以及机械加工
性和热稳定性等对光学材料性能的影响也非常重要#因此#如何实现上述要求#成为当前最重要的问题)

聚酰亚胺作为一种传统的聚合物-$.#由于其优良的热稳定性和化学稳定性*良好的介电性能和机械性
能-1"##.#成为当今合成光电材料中最有前途的候选材料之一)一般聚酰亚胺的折射率在#‘-"#‘)左右#

低于其它传统聚合物#这一缺点限制了聚酰亚胺在光学材料方面的发展和应用#故通过分子结构的设计
与合成#在保持聚酰亚胺耐热性*透明度和力学性能不变的同时-#!.#提高其折射率成为现今各研究团队
工作的热点)根据D=6534R.D=653R方程-#+##,.#传统的聚合物折射率的值在#‘+"#‘$#为了提高产品的折
射率#国内外许多研究团队经过大量工作#发现了一系列有效的方法)

常用的提高聚合物折射率的方法有引入低摩尔体积的基团*引入卤素!氟除外"取代基-#-.*主链引入
硫原子*引入金属氧化物或盐和加入无机粒子改性等方法-#)"#%.)本文主要介绍近年来几种制备高折射
率聚酰亚胺薄膜的方法)

#!主链引入硫原子

在主链引入高折射率的原子是制备高折射率聚酰亚胺的常用方法之一#因为在主链上引入高折射率
的原子可以显著提高产物的折射率#硫原子由于具有高折射率而且较为容易引入聚酰亚胺的主链-!".#并
且硫元素与氧元素性质相似#这一特性使得合成的聚酰亚胺在折射率提高的同时#又保持了传统聚酰亚
胺各方面的性质#故许多研究人员使用此法)目前常引入的含硫基团有硫原子#环硫芴#噻蒽等基团)刘
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金刚等-!#.使用!#+#-.三羧基环戊烷基乙酸二酐 !̂B((’"分别与,#,.双!,.氨基苯硫基"二苯硫醚
!+A[("*!#$.双!,.氨基苯硫基"噻葸!(R66"聚合#生成两种主链含硫的聚酰亚胺薄膜#这两种薄膜的折
射率达到了#‘)1!"和#‘)%1+#显著高于同类别其它聚合物)值得一提的是#以此法合成的&2具有良好
的动态机械性能#其 Ĥ(图像见图##&2.#的-b与#"b失重温度分别为,!"h与,+!h#较&2.!均低

#"h左右#可见这两种薄膜具有较好的耐热性#这对其日后的应用提供了保障)并且#在&2中引入半脂
环结构可以显著降低&2分子结构内部电荷转移络合物的形成-!!"!).#进而显著提高&2薄膜的透明性_以
至于这种薄膜还具有高透明度#其中#在,""3N处#̂B((’与+A[(作为单体合成的聚酰亚胺透光率
达到了%)b#这种良好的透光率主要是由于半脂环结构有效抑制了聚酰亚胺分子结构中电荷转移络合
物的形成#从而减小了对可见光的吸收_而以均苯四甲酸二酐!&S[("和二苯醚二胺!@[("为单体合成
的薄膜在此波长下是透明度较低)

图#!&2的 Ĥ(曲线

X:<J65#! Ĥ(9J6P5C=7&2

接着#刘金刚等-!$.又使用!#-.双!,.氨基苯硫基"噻吩!(&Â "及!#-.双!,.氨基苯硫基".##+#,.噻二
唑!Z(̂ ^"两种二胺分别与含硫二酐单体,#,m.双!+#,.二羧基苯硫基"二苯硫醚二酐!+A[/("反应#合
成了主链含有噻吩环以及噻二唑环的聚酰亚胺薄膜!见图!"#其中&2.#具有高达#‘$-!$的折射率)

图!!合成主链含有噻吩环以及噻二唑环聚酰亚胺的实验流程

X:<J65!!A?34>5C:C=74>5>:<>6576894:P5*=;?:N:O5
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L=J等-!1.合成了!#$.双!,.氨基亚苯基磺酰基"噻蒽!(&̂ ^̂ "#将其作为二胺与+A[/(*,#,.二苯
醚二酐!@[&("*,#,.-磺酰基!苯硫".苯甲酸二酐!*[&A[("反应合成了三种&2薄膜#由于主链含有庞
大的磺酰基杂环#削弱了&2链之间的相互作用#减少了双折射#此外#硫原子的硫醚结构赋予了薄膜高折
射率#经过测试#这些薄膜的折射率均在#‘$#")到#‘$+,$之间#而且都显示出较好的耐热性)同时#这
三种薄膜在,-"3N的透明度均达到1"b以上#使&2薄膜成为一种性能全面的材料)与之类似#L5=
等-!%.以!#-.双!,.氨基苯基硫烷基".+#,.乙撑!(&A/[̂ ^"和!#-.二氯.+#,.乙撑![B/[̂ ^"作为单体#
合成的聚酰亚胺不仅耐热性能优良#而且由于引入了噻吩基团#使硫原子形成了一个五元环-+".#单位体
积的硫元素含量增加#进而使最终产物折射率上升#达到了#‘$-1)的高折射率)

5̂668R8等-+#.首先合成了一系列含硫*含芴桥的单体#如图+所示#而后他们合成了一系列聚酰亚胺
薄膜)由于芴基和硫原子的协同效应#这些聚酰亚胺薄膜的双折射值较低*玻璃化转变温度较高*且具有
良好的透明度)虽然庞大的取代基对其折射率有所影响#但通过引入含硫醚结构的重复单元提高了折射
率)实验结果表明#它们的折射率均在#‘)%以上#如图,所示)其中#以%#%.双-,.!*.氨基苯"苯磺酰基.
芴!(A&X"与,#,.-*.硫代双!亚苯磺酰基".邻苯二甲酸酐!+A[/("为原料合成的&2薄膜折射率达到了

#‘$!$1#证明总体上这些薄膜的折射率比未改性的聚酰亚胺有较大提高)由于透明度是聚酰亚胺的另一
个重要性能#因此#如何在保证薄膜透明度的同时提高其折射率成为了当今具有挑战性的课题)

图+!%#%.双-,.!*.氨基苯"苯磺酰基.芴

X:<J65+!%#%m.Z:C-,.!*.8N:3=*>53?;"CJ;783?;*>53?;.nJ=6535

图,!含硫量不同的&2折射率

X:<J65,!AJ;7J69=34534O5*53O5395=74>5I576894:P523O5K7=64>5&2C

!!无机粒子掺杂改性

随着近年来有机’无机纳米复合材料的研究热潮#如&2’无机粒子纳米复合材料也受到人们的重视#
高折射率聚合物’无机纳米光学材料同时兼具无机材料和有机材料的优异性能#使得其在很多领域具有
实际的和潜在的应用价值)由于该材料或具有提高的机械性能*耐热性*磁性以及光电子特性#因此#掺
杂无机纳米粒子成为对聚酰亚胺薄膜改性的一种常用的方法)这种方法工艺较为简单#并且效果良好#
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所以有很多的研究人员使用这种方法)无机杂化薄膜的折射率可以近似的用-9=N*j$*-*o

$=6<-=6<
-+!#++.来计算#-9=N*#-*和-=6<分别表示纳米复合材料*无机纳米粒子和有机基质的折射率#$*

和$=6<分别表示无机纳米粒子和有机基质的体积分数)在合成时#应该减少由于瑞利散射而造成的透
射光强度损失#由这个方程可以看出#当无机纳米粒子的折射率较高或无机纳米粒子的体积分数较大时#
该纳米复合材料的折射率更高#但过多的增加无机纳米粒子的掺杂量会降低聚酰亚胺原本的机械性能与
光学性能#所以#设计一个合适的掺杂量是合成高折射率聚酰亚胺薄膜的重要步骤之一)此外#确定合适
的掺杂方法也是决定其最终性能的重要指标#若采用直接混合的方法#很容易造成纳米粒子的团聚#这不
利于粒子的分散以至于直接影响产品的各种性能)同时#在光学材料领域#为了减少散射损失和保持原
材料的透明度#掺杂所选用的无机粒子直径不能超过,"3N-+,.#无机粒子的直径也是决定产物性能的关
键因素之一)目前#较为常用的无机粒子有 :̂@!*F6@!*F3A-+-.*&QA-+).*B5@!-+$.*GQ!@--+1.等#它们的折
射率较高且价廉易得#因此很多研究团队使用它们作为掺杂改性的无机纳米粒子)

3U;!掺杂)G#3 纳米粒子
为了克服上述的种种困难#国内外的研究人员做了许多工作#并取得了一定的成果)AJ等-+%.使用粒

径在#‘-3N左右的钛酸四丁酯作为掺杂材料#由于传统的掺杂改性方法制得的聚酰亚胺薄膜折射率最
高也只有#‘1"左右#为了进一步提高折射率#他们合成了一种羧基封端的聚酰胺酸!&(("溶液#利用羧
基与羟基的酯化反应#在无机粒子与有机长链之间形成了化学键-,".!见图-"#在调整了无机粒子与羧基
的比例后#最终合成的聚酰亚胺薄膜的折射率达到了#‘%,+)类似的#LJ等-,#.也以此法制备了一系列杂
化薄膜#他们先用,#,.!六氟异丙烯"二酞酸酐!)X[("和+#+.磺酰基苯胺!+#+.[[A"作为单体以在主链
上引入硫原子#再合成杂化薄膜#以此法合成的产物折射率达到了#‘%))

图-!碳酸四丁酯与羧基形成的化学键

X:<J65-! >̂59>5N:98;Q=3OC7=6N5OQ54Y55345468QJ4?;986Q=384583O986Q=K?;<6=J*C

D:J等-$.合成了一种主链含硫且用 :̂@! 掺杂的纳米复合聚酰亚胺薄膜#在保证聚酰亚胺本身的光
学性能和机械性能没有太大损失的条件下#所合成的杂化薄膜折射率达到了#‘%,#!见图$"#相比于未掺
杂 :̂@! 的薄膜折射率有较大的提高)L53等-!%.合成了一种高折射率的聚酰亚胺增透膜#为了提高薄膜
的透明度和降低其颜色深度#他们在引入了芴基与脂环基的同时#合成了主链含有羟基的聚酰亚胺#这一
举措提供了无机’有机的反应区域#通过调节羟基与钛酸四丁酯的摩尔比率#使 :̂@! 分散均匀#最终合成
的杂化材料的 /̂S图像见图1)采用非原位合成的方法合成&2’̂:@! 杂化薄膜#先在单体中加入预制
的纳米级的 :̂@!#再让单体聚合#这样在合成的杂化薄膜中#̂:@! 分散非常均匀)

3U3!掺杂其它纳米粒子
此前已经有一些其它聚合物与F6@! 合成的高折射率杂化材料-,!",,.#与掺杂 :̂@! 纳米粒子类似#

Ĉ8:等-,-.合成了一种折射率和阿贝尔系数可调的聚酰亚胺薄膜)他们使用F6@! 作为无机掺杂材料#与

:̂@! 相比#F6@! 具有更大的能级宽度#所以在可见光范围内#最终合成的杂化薄膜就具有更大的阿贝尔
系数)他们分别将环己烷二甲酸!B’[("和)X[(作为合成聚酰亚胺的二酐#与含氟二胺通过溶液.溶
胶法进行反应#这样最终合成的聚酰亚胺在侧链上就含有羟基#能与F6@! 形成化学键#使体系更稳定)
在保持薄膜高透明度的同时#该薄膜的折射率达到了#‘1",#阿贝尔系数提升至+!‘#1)此外#在这个基
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图)!&2’̂:@! 杂化薄膜的 /̂S图像

X:<J65)!A/S:N8<5=7&2

图$!&2折射率与 :̂@! 含量的关系曲线

X:<J65$! >̂56576894:P5:3O5K=74>5&2’̂:@!>?Q6:O7:;NC

图1!&2’F6@!杂化薄膜的 /̂S图像

X:<J651! /̂S:N8<5=7&2’F6@!

础上制得的三层增透膜在可见光范围内的反射率在"‘-b以下#表现出良好的性能#这为该类复合材料
的应用提供了基础)

Z8B@+ 以及炭黑作为陶瓷材料#也具有较高的折射率#]5:CJa5等-,).用Z8̂:@+ 作为掺杂粒子#在保

正了薄膜透明度的前提下-,$",%.#合成出了折射率高达#‘11的聚酰亚胺复合薄膜)MJ5等--".利用炭黑纳
米粒子与聚酰亚胺的协同作用#制备了&2’炭黑纳米复合材料#他们使用Z&[(和@[(两种常见的单体
合成聚酰亚胺#当炭黑的质量分数是"b"#"b#制备的薄膜折射率变化范围是#‘$##"#‘1++!见图%")
由于聚酰亚胺主链与炭黑纳米粒子之间存在苯.苯共轭与酰亚胺.苯共轭#且分子内和分子间电荷转移加
强#最终使得杂化薄膜的折射率明显提高)

+!合成工艺对合成高折射率聚酰亚胺的影响

近年来#许多研究人员推陈出新#不再仅仅着眼于传统的制备方法#开发出许多合成高折射率聚酰亚
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图%!&2折射率与Z8B@+ 含量的关系曲线

X:<J65%! >̂56576894:P5:3O5K=74>5&2’Z8B@+>?Q6:O7:;NC

胺的新工艺)F=J等--#.研究了退火处理对氟化的聚酰亚胺折射率的影响#如图#"所示)他们使用

)X[(和!&S[("#分别与!@[("合成氟质量分数为#!b的聚酰亚胺#又分别对其实行退火处理#-N:3
和+"N:3#退火温度控制在##""+-"h)由图$可以看出#如果缩短退火处理的时间#完成热亚胺化的温
度就更高#当退火处理的时间从+"N:3缩短到#-N:3时#聚酰亚胺的折射率降低了"‘""-$#若在完成热
亚胺化后再进行退火处理#时间由+"N:3缩短到#-N:3#其折射率只降低了"‘""#+#这反映了退火处理对
热亚胺化后的聚酰亚胺折射率影响不大)金曦等--!.研究了高温热处理对共聚氟化聚酰亚胺折射率的影
响#他们以@[(作为二胺#与)X[(和&S[(进行合成与研究)实验结果表明#在不同的热处理温度下
合成的聚酰亚胺折射率差别明显#而且二者之间没有明显的线性关系)此外#随热处理温度升高#在完成
亚胺化后#共聚氟化聚酰亚胺薄膜折射率的变化趋势取决于柔性链段’刚性链段的比例#为了得到高折
射率的聚酰亚胺#在控制加热温度的同时提高刚性链段所占比例#这样最终的产物才具有最高的折射率)

图#"!折射率随退火处理时间的变化曲线

X:<J65#"! >̂56576894:P5:3O5K9>83<5:34>5O:775653483358;:3<4:N5

,!结论

随着高科技光学领域的不断发展#对高折射率聚酰亚胺的需求日益迫切#因而合成高折射率聚酰亚
胺成为当今的热点之一)常用的方法有引入摩尔体积较小的基团*主链引入硫原子#无机粒子掺杂改性
以及实施退火处理等)但是这些方法还都存在着一些不足#例如#对分子链进行改性所得的聚酰亚胺折
射率依旧未达到理想值#无机粒子掺杂改性得到的聚酰亚胺光学性能和机械性能有部分损失#实施退火
处理或高温热处理对聚酰亚胺折射率的研究还比较少#因而绝大多数高折射率聚酰亚胺的研究还都在实
验阶段)如何开发出新的方法进一步提高聚酰亚胺的折射率以及对现有的方法进行改进依然是现阶段
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研究的重点问题)例如#如何在提高聚酰亚胺折射率的同时保证其透明度不损失甚至提高#掺杂无机粒
子时保证其机械性能的优良#探索其它工艺对聚酰亚胺折射率的影响等)虽然至今都有种种不足#但不
可否认的是#高折射率聚酰亚胺拥有良好的应用前景#应用领域也正在扩大#而且对聚酰亚胺的性能要求
也变得更加严格#相信随着研究的不断深入#提高折射率的新方法和新工艺会不断涌现#聚酰亚胺的折射
率也会不断提高#增加其在高科技光电材料的应用将会是大势所趋#也会出现新的进展和应用#这无疑会
带来巨大的经济效益)
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