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无色透明聚酰亚胺薄膜的制备及其在紫外老化和

动态弯折下的性能演变

张 月 尚 瑞 龚文昕 李琇廷 * 董 杰 赵 昕 张清华
(东华大学材料科学与工程学院  先进纤维材料全国重点实验室   上海  201620)

摘　要　柔性显示盖板材料面临高透明、耐高温与复杂服役可靠性之间的平衡难题 . 本工作通过调控分

子链刚柔性与自由体积，制备了一系列无色透明聚酰亚胺(CPI)薄膜 . 研究发现，随着分子链刚性的增大，

样品的玻璃化转变温度(Tg)和疏水性更优而力学性能则与分子链堆砌密度和氢键含量呈现更强的相关性 . 

其中，含刚性非共轭环丁烷结构的 CPI-CBDA 因自由体积小、氢键多、分子链堆积紧密，兼具高透明

(380~780 nm的平均透过率Tav=87.02%)、高耐热、低膨胀(50~250 ℃的平均热膨胀系数CTE=10.52×10−6/K)

及优异的力学性能 . 在服役评价方面，经50万次动态弯折(弯折半径R=2 mm)后，大部分样品的Tav损失率

低于 3%，拉伸强度保持率高于 85%，而商业化PET薄膜的强度保持率低于 56%. 值得注意的是，部分样

品弯折后其杨氏模量反而增大，可能是由于局部循环应变诱导分子链取向造成的 . 紫外老化研究表明，

CPI-CBDA稳定性最佳，其老化机理呈现阶段性特征：初期环丁烷结构分解，随后弱键断裂，与此同时

分子链间发生交联反应，协同补偿力学性能的劣化，使其经紫外辐照后Tav保持率高达 97.1%，拉伸强度

与模量保持率甚至达到119.4%和140.1%.
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随着柔性电子技术的蓬勃发展，可折叠手

机、可折叠笔记本电脑及可穿戴设备等新型终端

产品正加速进入商业化应用 . 此类设备大多采用

对比度高、反应速度快、尺寸薄的有源矩阵发

光二极管 (AMOLED) 作为显示面板[1]. 柔性

AMOLED器件对盖板材料提出了极为严苛的综

合性能要求：在 400~800 nm可见光范围内的平

均透过率需高于 85%，黄度指数(YI)低于 3，同

时兼具优异的耐热稳定性与力学强度 . 超薄玻璃

(UTG)因其高透明、耐高温及本征硬度高等优

势，被广泛应用于柔性显示盖板 . 然而，由于其

制备工艺复杂，生产成本高；同时，受限于玻璃

材料的本征脆性，其在尺寸放大制备过程中易产

生缺陷，且在外力冲击或剪切应力作用下易发生

脆性断裂，难以满足复杂应用场景下的可靠性

要求[2,3]. 聚合物薄膜因质量轻、柔韧性好成为

UTG的理想替代品 . 其中，无色透明聚酰亚胺

(colorless polyimide, CPI)薄膜因优良的耐高温性

能、机械性能、光学性能和较强的结构可设计

性，近年来已成为柔性盖板材料领域的研究热
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点[4]. 传统的聚酰亚胺(PI)薄膜大多呈现黄色或棕

色，这主要是受电荷转移络合物(CTC)效应的影

响，即聚酰亚胺中作为电子供体的二胺与作为电

子受体的二酐之间发生电子转移，加强对可见光

的吸收 . 因此，我们可以通过减弱CTC效应来改

善CPI薄膜的光学性能[5]. 目前减弱CTC效应的

方法主要有：(1) 引入大体积侧基，限制链段运

动，降低分子间电荷转移作用[6,7]；(2) 引入强电

负性基团，吸引分子链内和分子链间的电荷，降

低二胺单元电子云密度，增大电子供体和电子受

体间的带隙[8,9]；(3) 引入脂环结构，由于脂肪族

或脂环族结构中缺少π电子，二酐和二胺结构中

的脂环部分可以很大程度地破坏共轭作用，减弱

分子内和分子链间的电荷转移，达到提升材料透

明性的目的[10,11]；(4) 引入柔性基团，减弱分子

链的刚性[12]. 然而，随着CTC效应的减弱及光学

透明性的提升，CPI薄膜的热稳定性与机械性能

等往往随之下降 . 因此，如何平衡光学性能与热

学、机械性能之间的关系，制备综合性能优异的

CPI薄膜，是当前亟待解决的关键问题 .

为实现CPI薄膜光学性能与热−机械性能的

协同优化，引入强分子间相互作用以抑制链段热

运动是一种有效的分子设计策略 . 如Xia等[13]制

备了5种不同含有酰胺基团的二胺单体，与二酐

缩聚制备聚酰胺酰亚胺(PAI)，由于酰胺单元之

间形成氢键增加了分子间的相互作用，显著改善

了薄膜的性能，其最佳样品玻璃化转变温度 Tg

为 402 ℃，热膨胀系数CTE为 17×10−6/K. 然而，

在柔性器件的实际服役环境中，盖板材料不仅面

临高温制程考验，更需承受高频动态弯折与长期

紫外辐照的作用，可能引发分子链断裂、自由体

积演变及表面化学结构变化，从而导致光学性能

与力学性能的不可逆衰减 . 因此，系统评估CPI

薄膜在动态弯折与紫外老化条件下的性能演变规

律，并揭示其失效机制，对于保障柔性显示器件

的长期可靠性具有重要意义 . 近年来，研究者们

针对CPI薄膜的耐弯折性与耐紫外老化性能开展

了积极探索 . 如Yang等[14]通过将一种“单向二

胺”与商业化Kapton体系共聚制备出一种折叠

链PI，在0.5 mm半径经20万次弯折后无明显折

痕 . Zheng等[15]合成了一系列含有苯并咪唑和联

苯单元的高强高模PI纤维，在经紫外照射168 h

后，仍保留了原始纤维 94%的拉伸强度 . 然而，

对于紫外老化过程中CPI薄膜光学性能衰减的分

子机理、结构演变规律及其与力学性能退化的内

在关联尚缺乏深入系统的研究；此外，如何在同

一分子体系中同时实现高透明、低黄变、耐高温

与耐弯折与耐紫外的协同优化，仍是当前CPI材

料设计的核心挑战 .

本工作以商业化单体为原料，通过分子链刚

柔性与自由体积的协同调控，制备了一系列无色

透明聚酰亚胺(CPI)薄膜，旨在揭示分子结构对光

学透明性、热性能、力学性能及服役可靠性的内

在影响规律 . 通过引入刚性非共轭环丁烷结构、

强电负性三氟甲基及可形成氢键的酰胺基团，构

建了具有不同链间相互作用与堆积密度的CPI体

系，并结合X射线衍射、分子模拟及红外光谱，

从自由体积分数、链间距及氢键数量等微观层面

系统阐明了分子结构对宏观性能的调控机制 . 在

此基础上，重点考察了薄膜在动态弯折(50万次，

R=2 mm)与紫外辐照(365 nm，165 mW/cm2)条件

下的性能演变行为，发现弯折诱导的分子链取向

可导致模量反常增强，而紫外老化过程中环丁烷

结构分解、弱键断裂与分子链交联的竞争机制则

决定了材料的长期服役稳定性 . 本工作为兼具高

透明、优异热−力学性能与长期服役可靠性的柔

性显示盖板材料提供了分子设计策略与理论

依据 .

1　实验部分

1.1　原料和试剂

2,2'-双(3,4-二羧酸)六氟丙烷二酐(6FDA，纯

度 99%)、4,4'-二氨基苯酰替苯胺(DABA，纯度

98%)、1,2,3,4-环丁烷四甲酸二酐(CBDA，纯度

99%)、双酚A型二醚二酐(BPADA，纯度 99%)、

4,4'-联苯醚二酐(ODPA，纯度99%)、9,9-双(4-氨

基苯基)芴(FDA，纯度99%)均购自天津众泰材料

科技有限公司；N,N-二甲基乙酰胺(DMAc)、吡

啶、乙酸酐购自国药集团上海化学试剂公司，使

用前均用预先干燥好的分子筛处理 .

1.2　实验过程

如图1所示，采用化学环化法制备了5种不

同结构的CPI聚合液，以CPI-6FDA为例，具体

制备过程如下：将洁净、干燥的三颈烧瓶连通氮

气，保证装置气密性良好，向其中加入DMAc、

DABA，待二胺分散均匀后分批加入 6FDA (以
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80%、95%、99%、100%的比例依次添加)，将

装置置于冰水浴中搅拌 18 h，得到聚酰胺酸

(PAA)浆料 . 再在常温下向聚合液中加入吡啶、

乙酸酐，化学环化 24 h，得到聚酰亚胺聚合液，

将其缓慢倾倒入乙醇中，充分搅拌、洗涤、粉

碎、干燥得到聚酰亚胺粉末 . CPI-X为在DABA-

6FDA体系的基础上分别共聚60%比例的CBDA、

BPADA、ODPA、FDA (如CPI-CBDA是在DABA-

6FDA体系上共聚60%的CBDA).

CPI 薄膜的制备：把聚酰亚胺粉末溶解在

DMAc中制备固质量分数 15 wt%的聚合液，倾

倒在洁净的玻璃板上，用刮刀刮涂平整，在真空

烘箱中 80 ℃下除溶剂 24 h，并在充氮烘箱中

200 ℃下热处理 1 h，自然降温冷却后将玻璃板

放在去离子水中至薄膜脱落，得到厚度约为

40 μm的CPI薄膜 .

1.3　测试方法

采用Nicolet公司制造的NRXUS-6700型红外

光谱仪测定薄膜的红外光谱，扫描范围为4000~

500 cm−1；采用Bruker公司生产的AVANCEIII600

型核磁共振波谱仪对薄膜进行核磁共振氢谱(1H-

NMR)测试，溶剂为DMSO-d6；采用Rigaku生产

的D/max-2550PC型X射线多晶衍射仪(XRD)测

试薄膜的聚集态结构 . 采用 Polymer Laborato生

产的GPC-50进行分子量测试，流动相为色谱级

DMAc. 采用Materials Studio (MS)软件对PI分子

链模型进行自由体积(FFV)、氢键数量(number 

of H-bonds)和极限特征比(r2/S2)的模拟，链长为

30，晶胞初始密度为0.1 g/cm3，Forcite模块设置

为COMPASSⅢ力场，动态优化采用NPT变温变

压，分别在 800 K-1、600 K-0.5、400 K-0.01、

300 K-0.0001 GPa下进行优化，FFV计算时所用

探针大小为0.1 nm.

采用TA Instrument公司生产的Q800型动态

热机械分析仪(DMA)测试介质损耗因数(tanδ)，

扫描频率为1 Hz，温度范围为30~500 ℃，升温

速率为5 ℃/min；用TA Instrument公司的静态热

机械分析仪(TMA) (低温)测试薄膜的热膨胀系数

(CTE)，采用5 ℃/min的升温速率；采用Netzsch

公司生产的TG209F3型热重分析仪(TGA)测试薄

膜的热稳定性，N2氛围，升温速率为10 ℃/min.

采用PerkinElmer公司生产的Lambda 950型

紫外-可见分光光度计分析制备薄膜的光学性能，

扫描波长为 800~250 nm；采用杭州彩谱科技有

限公司生产的CS-821N型台式分光测色仪测试薄

膜的颜色及雾度 . 采用美国 Instron-5966型仪器，

进行力学拉伸测试，矩形薄膜样品(长 × 宽)为

50 mm × 5 mm. 采用美国KINO公司的SL200KS

型基础性动静态接触角仪进行接触角测试 . 吸水

率测试：取 50 mm×50 mm 大小薄膜，在真空

100 ℃下干燥 1 h后称重，称取质量记为m1 (g)，

之后将薄膜浸没在去离子水中，保持在25 ℃下

放置 24 h，取出薄膜样品擦干，称取质量记为

m2 (g). 吸水率 (WA，% )由公式 WA =
m2 -m1

m1
´

100%计算，取5次测量均值 .
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Fig. 1  Synthesis of colorless transparent polyimide.
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2　结果与讨论

2.1　结构表征

制备的 5种CPI薄膜的核磁氢谱图如图 2(a)

所示，在 δ=3.8处为脂环上环丁烷氢质子峰，δ=

8.5~7.0处的峰对应苯环上的C―H键，δ=10.7处

可以观察到酰胺基团中N―H键的特征峰，证明

成功引入了酰胺基团 . 图2(b)为样品的红外光谱

图，1781和1725 cm−1处分别为酰亚胺环上C＝O

键的不对称和对称伸缩振动峰，1371 cm−1处为

酰亚胺环上C―N键伸缩振动峰，719 cm−1处为

酰亚胺环的特征峰，1315、1254、1171 cm−1处

出现了C―F的特征伸缩振动峰，3380 cm−1处是

酰胺基团上N―H键的特征峰，表明含三氟甲基

和酰胺结构的聚酰亚胺制备成功 .

此外，氢键的形成通常导致相关特征峰的吸

收频率向低波数方向移动(红移)，并伴随吸收强

度的增加及谱带变宽[16]. 观察图 2(b)可以发现，

―N―H键的吸收强度存在明显差异，酰胺基团

之间可能形成了不同程度的分子间氢键；同时，

C＝O特征峰亦呈现不同程度的红移，进一步证

实了酰胺基团与酰亚胺基团之间存在氢键相互作

用[17]. 为进一步定量分析氢键数量，采用MS计算

了各体系的氢键数量，结果如表1所示，氢键数

量排序为：CPI-ODPA > CPI-CBDA > CPI-6FDA >

11 10 9 8 4
δ
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Fig. 2  (a) 1H-NMR spectra, (b) FTIR spectra and (c) XRD patterns of CPI films; (d) FFV models of CPI films obtained from 

MS simulations.
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CPI-BPADA > CPI-FDA. 其中，CPI-FDA的氢键

数量最少，与其红外光谱中较弱的N―H特征吸

收相对应；而CPI-CBDA和CPI-ODPA的氢键数

量较高，表明其链间氢键相互作用更强 . 较强的

链间氢键有助于限制分子链滑移，从而有利于提

升薄膜的尺寸稳定性与机械性能 . 同时，本工作

制备的各样品的分子量如表 1所示，可以发现，

Mw 在 2.34×104~7.88×104 g/mol 范围内，表明其

具有足够的分子量成膜 .

为探究不同单体结构对分子链堆积状态的影

响，对样品进行XRD表征，如图 2(c)所示，各

样品在 2θ=10°~20°范围内均表现为宽大的衍射

峰，表明制备的薄膜均为无定形态 . 由布拉格方

程 2dsinθ = nλ (n=1，λ=0.1541 nm)计算分子间链

间距，可以发现，大体积芴基的存在使分子链变

得松散，CPI-FDA的d值最大，而随着含三氟甲

基的 6FDA被取代，分子链堆积更加紧密，d值

减小，与MS模拟计算得到的FFV (图2(d)及表1)

变化趋势相同，为理解薄膜尺寸稳定性与机械性

能的变化规律提供了结构基础 .

2.2　热性能、机械性能与吸水率

透明显示盖板材料在后续加工制备过程中需

承受 250 ℃左右的高温处理(如硬化涂层固化或

触控电极退火等)，因此，CPI的热学性能对评估

材料的工艺适配性与服役可靠性具有重要意义 . 

为探究分子链柔顺性对薄膜性能的影响，本工作

通过MS对各体系的均方末端距(r2)与均方回转半

径(S2)进行模拟，其比值(r2/S2)越大，表明分子链

运动能力越差、柔顺性越差 . 结果如表1所示，各

体系分子链刚性大小为：CPI-FDA > CPI-6FDA > 

CPI-CBDA > CPI-BPADA > CPI-ODPA.

通过动态热机械分析仪对样品的玻璃化转变

温度(Tg)进行表征，结果如图3(a)和表2所示，Tg

变化规律与MS模拟的刚性结果基本一致 . 通常

来说，链段运动所需克服的能垒越高，其Tg越

高 . 因此，含有刚性芴基结构的CPI-FDA因分子

链段运动受限，表现出最高的Tg，达 391 ℃. 随

着分子链中三氟甲基被脂环结构和醚键取代，分

子链柔性增加，Tg逐渐降低 . 其中，CPI-CBDA

因环丁烷结构保持了一定刚性，且较高的氢键数

量也在一定程度上限制了分子链的运动，对其Tg

的维持起到了协同作用，故 Tg 降幅较小，为

367 ℃. 图3(b)为样品的热失重曲线，可以发现，

5种样品失重 5%的温度(Td,5)均高于 447 ℃，失

重 10%的温度(Td,10)均高于 483 ℃，残炭率(Rw)

均高于48%，说明样品热稳定性优异 .

此外，在柔性显示器件的制备过程中，为保

证各功能层在经历高温工艺后仍能紧密贴合而不

发生翘曲或剥离，盖板材料需具有与相邻层相匹

配的热膨胀系数(CTE)，其变化趋势与分子链柔

顺性、堆积密度及链间相互作用密切相关 . 样品

测试如图3(c)及表2所示 . CPI-CBDA因含有刚性

的环丁烷结构，分子链呈高度线性排列，其链间

距较小、FFV较低，同时氢键数量较高，三者协

同作用有效限制了分子链在升温过程中的热运

动，因此表现出最低的CTE (10.52×10−6/K). CPI-

6FDA虽具有较高的氢键数量，但三氟甲基的大

体积侧基在一定程度上增加了自由体积，其CTE

略高于CPI-CBDA. 相比之下，CPI-FDA尽管具

有最高的刚性，但其大体积芴基导致分子链堆积

松散，且氢键数量最少，分子链在升温时易于滑

移和重排，因此CTE最高 . CPI-BPADA因醚键

的柔顺性使其分子链在热作用下更易运动，同样

表现出较高的CTE. 此外，研究发现，随着温度

的升高，样品的瞬时CTE呈现出先增大后减小

再增大的趋势，这是因为聚合物内部会发生构象

转变，补偿了聚合物的热膨胀，使 CTE 出现

下降[18].

为保障柔性显示器件的使用寿命，盖板材料

应具有良好的机械性能 . 如图 3(d)和 3(e)所示，

样品整体拉伸强度在 108.6~182.1 MPa 范围内，

模量在1.2~3.1 GPa范围内 . 其中，CPI-CBDA的

Table 1　MS simulations results.

Sample

CPI-FDA

CPI-6FDA

CPI-CBDA

CPI-ODPA

CPI-BPADA

Mw (×104 g/mol)

4.29

7.88

2.34

4.33

3.52

FFV (%)

23.55

20.38

19.62

19.80

20.09

Number of H-bond

73

211

228

230

191

r2

136.9

325.4

248.0

229.4

322.7

S2

39.9

101.6

79.5

91.4

117.1

r2/S2

3.43

3.20

3.12

2.51

2.76
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拉伸强度(182.1 MPa)与模量(3.1 GPa)最高，归因

于环丁烷诱导的线性链构象、最低 FFV及较高

氢键密度协同强化了链间相互作用，使结构对力

学性能的积极影响大于低分子量带来的负面影

响[19]. CPI-FDA则因芴基侧基的空间位阻导致链

堆积松散、氢键最少，力学性能较低 .

材料的疏水性与其使用寿命及性能稳定性密

切相关 . 如图3(f)所示，CPI-FDA的接触角最大，

为101.9°，除了芴基本身具有疏水性外，刚性结

构通过限制分子链运动，也可以有效防止水分子

渗入材料内部[20]. 由于分子链内强疏水基团三氟

甲基的存在，各样品的吸水率均小于 1.6%，均

100 200 300 400

ta
nδ

Temperature (℃)

 CPI-FDA
 CPI-6FDA
 CPI-CBDA
 CPI-ODAP
 CPI-BPADA

(a)

100 200 300 400 500 600 700 800
40

50

60

70

80

90

R
es

id
ua

l w
ei

gh
t (

%
)

Temperature (℃)

   CPI-FDA
   CPI-6FDA
   CPI-CBDA
   CPI-ODPA
   CPI-BPADA

(b)

50 100 150 200 250

 CPI-FDA   CPI-6FDA
 CPI-CBDA   CPI-ODPA
 CPI-BPADA

Temperature (℃)

Li
ne

ar
 e

xp
an

si
on

 (d
L/

L 0
×1

0-
3 )

C
TE

 (1
0-

6 /K
)

(c)

5 10 15 20 25

50

100

150

200

St
re

ss
 (M

Pa
)

Strain (%)

 CPI-FDA
 CPI-6FDA
 CPI-CBDA
 CPI-ODPA
 CPI-BPADA

(d)

0

40

80

120

160

200

Te
ns

ile
 st

re
ng

th
 (M

Pa
)

0

1

2

3

4

5

6

M
od

ul
us

 (G
Pa

)

CPI-FDA
CPI-6FDA

CPI-CBDA
CPI-ODPA

CPI-BPADA

60

80

100

120  Water contact angle
 

W
at

er
 c

on
ta

ct
 a

ng
le

 (°
)

Water absorption

0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

W
at

er
 a

bs
or

pt
io

n 
(%

)

87.7 85.9
80.0

84.5

101.9

0.84
0.97

1.57

0.95

0.69

(f)

0

0.5

1.0

1.5 100

110

0

0

40

80

120

160

-0.004

0

0.004

0.008

 Tensile strength
Modulus

118.3 124.1

182.1

140.7

113.5

1.9 1.4

3.1

2.3
1.9

(e)

CPI-FDA
CPI-6FDA

CPI-CBDA
CPI-ODPA

CPI-BPADA

 

Fig. 3  (a) tanδ, (b) TGA curves under N2 atmosphere, (c) TMA curves and instant CTE, (d) tensile stress-strain curves, 

(e) mechanical properties and (f) water absorption and contact angle of CPI films.
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能满足柔性显示盖板对防水性能的基本要求 .

2.3　光学性能

光学性能是柔性显示盖板材料的关键评价指

标之一，直接关系到显示画面的色彩还原度与白

场纯净度，受分子结构、自由体积分数及链间相

互作用等因素的协同影响 . 传统聚酰亚胺薄膜因

分子链内/间的CTC效应，在可见光区域表现出

较强的吸收，通常呈现黄色或棕色，难以满足柔

性显示应用对高透明度的要求 . 为抑制CTC效

应，本工作在分子主链中引入强电负性―CF3，

利用其电子诱导效应与空间位阻效应，削弱给电

子基团与受电子基团间的电荷转移相互作用 . 制

备的 5种CPI薄膜数码照片如图 4(a)所示，样品

大尺寸薄膜照片如图4(c)所示，所有样品均呈现

良好的无色透明状态 . 对薄膜光学性能进行定量

表征，结果如图 4(b)及表 3 所示，样品在 380~

780 nm的平均透过率(Tav)在83.92%~87.59%范围

内 . CPI-6FDA 因较高的氟含量，其 Tav 最高

(87.59%). 随着共聚结构的引入，Tav略有下降 . 其

中，脂环结构不含 π电子，能有效破坏共轭路
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Fig. 4  (a) The pictures of CPI films; (b) UV-Vis spectra and (c) the photograph of CPI-CBDA; (d) CIE Lab parameters of CPI 

samples.

Table 2　Thermal properties of CPI films.

Sample

CPI-FDA

CPI-6FDA

CPI-CBDA

CPI-ODPA

CPI-BPADA

Tg (℃)

391

373

367

360

311

Td5 a (℃)

500

484

448

456

470

Td10 b (℃)

530

518

484

484

495

Rw c (%)

59.67

49.25

48.31

48.25

51.49

CTE d (×10−6/K)

31.0

16.1

10.5

17.5

30.9

a The 5% mass decomposition temperature; b the 10% mass decomposition temperature; c Residual carbon rate at 800 ℃ ; 
d CTE value was measured within the range of 50-250 ℃.

Table 3　Optical properties of the CPI films.

Sample

CPI-FDA

CPI-6FDA

CPI-CBDA

CPI-ODPA

CPI-BPADA

λcutoff

371

348

349

367

367

T450 nm (%)

87.07

87.71

86.53

86.55

87.48

Tav (%)

83.92

87.59

87.02

86.01

85.97

L*

95.93

95.85

95.97

95.50

95.82

a*

−1.18

−0.07

−0.14

−0.21

−0.14

b*

2.97

1.01

1.39

1.52

1.03

YI

3.89

1.56

2.15

2.30

1.53

Haze (%)

1.69

1.70

2.28

2.58

1.88
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径，抑制电荷转移，因此CPI-CBDA具有较出色

的光学透明性，其 Tav (87.02%)与 CPI-6FDA 接

近 . 同样的，从截止波长(λcutoff)来看，CPI-6FDA

与CPI-CBDA的λcutoff分别为348和349 nm，均位

于紫外区，表明其在可见光区域具有良好的透明

性 . 另外，对比可以发现，Tav 的变化趋势与

T450nm的变化趋势不同，这是因为薄膜的平均透

过率不仅与分子结构有关，还和聚集态结构、加

工条件等有关 .

黄度指数(YI)越低表明材料越接近无色透

明，对显示画面的色彩还原度和白场纯净度的影

响越小；雾度(Haze)则表征材料的光散射特性，

其值越低越有利于保证图像的清晰度与对比度 . 

观察表 3和图 4(d)样品的CIE色度图可以发现，

除CPI-FDA的YI (3.89)略高外，其余样品YI值

均处于1.53~2.30的低水平 . 相较于商业化Kapton

膜(YI=124.1)[21]，本工作的 5种样品均具有优良

的光学性能 . 色度坐标进一步印证了上述结果：

其中，L*表示亮度；a*正值表示红色，负值表示

绿色；b*正值表示黄色，负值表示蓝色，所有样

品的b*值均较低(1.01~2.97)，表明其黄变程度较

低；L*值均在95.5以上，说明薄膜具有较高的亮

度 . 所有样品雾度均低于2.6%，表明样品均具有

较高的纯度和良好的表面平整度，能够满足柔性

显示盖板对低散射、高清晰度的要求 .

2.4　弯折耐久性

柔性显示器件在实际使用过程中需经历频繁

的弯折与展开循环 . 这一动态加载过程易导致盖

板材料发生不可逆的塑性变形或疲劳损伤，进而

在显示屏表面形成可见折痕，严重影响器件的使

用寿命与用户体验 . 因此，提升显示盖板的抗弯

折疲劳性能已成为当前柔性显示领域的研究热

点 . 相关标准与行业调研表明，柔性显示盖板材

料需满足至少2×105次动态弯折寿命，且弯折半

径应小于5 mm，方能满足商业化应用的基本要

求 . 为评估CPI薄膜的抗弯折疲劳性能，本研究

对5种CPI薄膜及商业化PET薄膜进行了动态弯

折测试 . 测试条件设置为弯折角度180°、弯折半

径2 mm，循环次数为50万次 . 图5(a)和5(b)分别

为本工作样品和商业化PET薄膜弯折后内、外表

面的扫描电镜(SEM)图像，可以看出，商业化

PET薄膜弯折后出现明显折痕与贯穿性微裂纹 . 

相比之下，CPI-FDA、CPI-CBDA、CPI-ODPA、

及 CPI-BPADA 表面仅轻微损伤或几乎完好；
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Fig. 5  (a) SEM images of inner and outer surfaces of CPI-X after 5×105 bending cycles; (b) SEM images of inner and outer 

surfaces of commercial PET after 5×105 bending cycles; (c) the retention rate of Tav for each sample after 5×105 bending 

cycles; (d) the retention rate of strength and modulus for each sample after 5×105 bending cycles.
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CPI-6FDA因―C(CF3)2―基团增大链刚性及自由

体积，折痕较明显但无贯穿裂纹 .

进一步对弯折前后的薄膜进行光学性能与机

械性能的表征，并观察其性能变化率，结果如图

5(c)和5(d)所示 . 经5×105次弯折后，薄膜的Tav有

所下降，但保持率仍大于91%，这是由于弯折过

程中折痕的产生，对光学性能造成了影响 . 此

外，由于弯折过程中微裂纹造成的应力集中和分

子链的滑移，样品拉伸强度下降，但本工作样品

的性能保持率均在85%以上，远高于PET薄膜 . 

而部分样品弯折后模量提高，推测可能是由于分

子链在动态弯曲过程中出现了高度取向化[22].

2.5　紫外老化试验

柔性显示盖板材料在实际服役过程中长期

承受自然光及人工光源中的紫外辐照，其高能

量易引发聚合物材料的光氧化降解，导致盖板

黄变、透明度下降及力学性能衰减 . 因此，评

估盖板材料的抗紫外老化性能具有重要意义 . 

目前在盖板材料的耐紫外辐照性能研究中，常

采用能量密度为(1.0±0.3) mW/cm2的紫外光源辐

照 168 h[23]，因此，本工作采用波长为 365 nm，

能量密度为165 mW/cm2的紫外烘箱对样品进行

3 h 的照射，总紫外辐照量达 1782 J/cm2. 参照

Liu等[24]报道的中国地区平均地表紫外辐射水平

(0.49 MJ/(m2·day))，相当于在户外持续使用逾

1个月的紫外老化剂量 . 表4和图6(a)和6(b)展示

了各样品经紫外辐照前后的照片和性能保持率，

可以发现，薄膜出现明显黄变，这可能是由于新

的共轭体系的形成和分子链断裂对结构完整性的

破坏造成的[25]，但Tav保持率均在94%以上 . 值得

注意的是，CPI-6FDA和CPI-CBDA的力学性能

在紫外辐照后得到了不同程度的提高 . 这一反常

现象表明，紫外辐照对材料性能的影响并非单一

的光降解效应，而是与分子链结构密切相关 . 

图 6(c)为各样品在紫外波段的吸收光谱 . 各薄膜

对紫外光的吸收强度存在微小差异，但整体吸收

能力相近，因此可排除紫外吸收能力对老化行为

的主导影响 .

为揭示结构演变的本质，以性能保持率最佳

的CPI-CBDA为例，追踪其在不同辐照时间下的

结构变化 . 如图6(d)所示，随着辐照时间的增加，

苯环氢与脂环氢的比例不断上升 . 众所周知，环

丁烷上的C―C键键能(260~300 kJ/mol)低于苯环

(键能 518 kJ/mol)，推测脂环结构在紫外辐照下

优先发生光降解断裂 . 此外，观察图 6(e)的XPS 

C1s 谱图发现，C―N 键占比从未经照射时的

36.97%逐渐降低至 7.72%，而C―C键的占比逐

渐上升，说明酰胺上的 C―N 键、酰亚胺环的

C―N键、酰亚胺环和苯环之间的C―N键逐渐

发生裂解[26]. 酰亚胺环中C―N键虽因共振作用

键能略高于普通C―N键(约330 kJ/mol)，但仍低

于苯环上 C―C 键的键能 (346 kJ/mol) [27]. 因此

C―N键在辐照过程中持续裂解，释放的活性自

由基为后续交联反应提供了活性位点 . 同时，

―CF3键也发生断裂与重组，进一步丰富了自由

基种类 .

GPC测试结果(图 6(f))直观反映了分子链演

变规律 . 未辐照时样品呈单峰分布，辐照 1~2 h

后，在低分子量区域出现 1个次峰，表明分子

链发生初步降解[23]. 辐照 3 h后，主峰与次峰之

间出现第 3个峰，这意味可能发生了分子链间

的交联等反应 . 正如已有研究所指出，紫外辐

照下断裂生成的活性自由基(如苯环自由基、烷

基自由基等)可在一定条件下发生偶合重组，形

成新的C―C键或C―O―C键，从而实现分子

链的再连接与分子量的增长[28]. 分子量的先减

Table 4　Optical and mechanical properties of the CPI films after UV irradiation.

Sample

CPI-FDA

CPI-6FDA

CPI-CBDA

CPI-ODPA

CPI-BPADA

Tav

Test value 
(%)

79.97

82.65

84.48

82.15

82.02

Retention 
rate (%)

95.3%

94.4%

97.1%

95.5%

95.4%

YI

Test value

13.15

10.91

7.96

9.09

10.16

Rate of 
change (%)

238.1%

599.4%

270.2%

295.2%

564.1%

Tensile strength

Test value 
(MPa)

91.1±0.5

125.9±12.6

217.4±3.6

124.5±2.8

97.7±5.6

Retention 
rate (%)

77.0%

101.5%

119.4%

88.5%

86.1%

Modulus

Test value 
(MPa)

1.30±0.30

1.90±0.40

4.30±0.04

1.50±0.30

1.10±0.20

Retention 
rate (%)

68.1%

133.1%

140.1%

64.5%

57.8%
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小后增大与分子链的断裂和交联对薄膜的机械

性能影响显著，如图 6(g)所示，随辐照时间延

长，薄膜模量逐渐增大；与此同时，断裂伸长

率由初始的 20.8% 锐减至 3 h 时的 6.5%，反映

出材料韧性显著劣化 . 这表明适度交联可通过

三维网络构建增强承载能力，但过度交联和持

续的分子链断裂反而引发脆性增加与强度

回落 .

因此，我们推测CPI-CBDA薄膜在紫外辐照

下的老化机理可能遵循多步反应路径(图6(h)). 辐

照初期，环丁烷结构中键能较低的C―C键优先

发生光断裂，导致脂环开环 . 随着辐照时间延

长，自由基进一步攻击分子链中键能相对较低的

位点，如酰胺键和酰亚胺环中的C―N键以及含

氟基团中的C―CF3键 . 辐照能量超过一定阈值

后，酰亚胺环上羰基邻位的氢或环丁烷开环生成

的烯烃结构可作为潜在交联位点[29,30]，通过形成

新的 C―C 键或 C―O―C 键实现分子链的再连

接 . 需要指出的是，实际辐照过程中各类反应可

能同时发生、相互竞争，其具体机理仍有待进一

步实验验证 .

3　结论

通过调控分子链刚柔性与自由体积，制备了

一系列无色透明聚酰亚胺(CPI)薄膜，揭示了分

子结构对光学、热−力学及服役性能的调控机制 . 

含刚性非共轭环丁烷结构的CPI-CBDA因自由体

积小(19.62%)、氢键数量高(228.07)、分子链堆

积紧密，兼具优异的光学性能(Tav=87.02%，YI=

2.15)、高热稳定性(Tg=367 ℃)、低热膨胀系数

(CTE=10.52×10−6/K)及高拉伸强度(182.05 MPa). 

服役性能评价表明，经 50 万次动态弯折 (R=

2 mm)后，所有CPI薄膜的拉伸强度保持率均高

于 85%，而商业化PET薄膜低于 56%. 紫外老化

机理揭示，CPI-CBDA老化呈现阶段性特征：初

期环丁烷分解，随后弱键断裂，能量积累超阈值

后发生交联，补偿力学损失，经3 h紫外辐照后

透光率、拉伸强度和模量保持率分别达 97.1%、

119.4%和140.1%. 上述结果表明，通过分子结构

设计，特别是引入刚性非共轭环丁烷结构与增强

链间氢键，可在光学透明性、热−力学性能与复

杂服役可靠性之间实现协同优化 .
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Research Article

Preparation of Colorless Transparent Polyimide Films and Their 
Performance Evolution under UV Aging and Dynamic Bending

Yue Zhang, Rui Shang, Wen-xin Gong, Xiu-ting Li*, Jie Dong, Xin Zhao, Qing-hua Zhang
(State Key Laboratory of Advanced Fiber Materials, College of Materials Science and Technology, 

Donghua University, Shanghai 201620)

Abstract  Flexible display cover materials face the challenge of balancing high transparency, high temperature 

resistance, and complex service reliability. In this work, a series of colorless transparent polyimide (CPI) films 

were prepared by regulating the rigidity of molecular chains and free volume. It was found that as the rigidity of 

the molecular chains increased, the glass transition temperature (Tg) and hydrophobicity of the samples improved, 

while the mechanical properties showed a stronger correlation with the packing density of the molecular chains 

and the content of hydrogen bonds. Among them, CPI-CBDA, which contains a rigid non-conjugated cyclobutane 

structure, has small free volume, many hydrogen bonds, and a tightly packed molecular chain, and thus combines 

Tav=87.02%, YI=2.15  Tg=367 ℃
CTE=10.52×10-6/K  

After 5×105 times bending
the retention rate of Tav=91.7%  

 

After UV irradiation
the retention rate of Tav,  

tensile strength and modulus are
97.1%, 119.4% and 140.1%,

respectively   

 

Tensile strength=182.1 MPa
Modulus=3.1 GPa
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high transparency (average transmittance Tav in the range of 380-780 nm was 87.02%), high heat resistance, low 

expansion (average thermal expansion coefficient CTE in the temperature range of 50-250 ℃ was 10.52×10−6/K), 

and excellent mechanical properties. In terms of service evaluation, after 5×105 dynamic bends (bend radius R=2 

mm), the Tav loss rate of most samples was less than 3%, and the tensile strength retention rate was higher than 

85%, while the strength retention rate of commercial PET films was lower than 56%. It is worth noting that after 

bending, the Young's modulus of some samples increased instead, possibly due to the local cyclic strain inducing 

molecular chain orientation. The ultraviolet aging study shows that CPI-CBDA has the best stability. Its aging 

mechanism shows a staged characteristic: initially, the cyclobutane structure decomposes, then weak bonds break, 

while cross-linking reactions occur between molecular chains simultaneously, compensating for the degradation 

of mechanical properties, and its Tav retention rate after ultraviolet irradiation is as high as 97.1%, and the 

retention rates of tensile strength and modulus even reach 119.4% and 140.1%.

Keywords  Colorless and transparent polyimide; Molecular structure regulation; Dynamic bending durability; 

UV irradiation resistance
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