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摘  要：目的 为缓解市场对聚酰亚胺的迫切需求，制备聚酰胺酸前驱体溶液和聚酰亚胺薄膜，并讨论

工艺参数对聚酰亚胺特性黏度的影响。方法 分别采用两步法和热亚胺化制备了聚酰胺酸前驱体溶液和

聚酰亚胺薄膜，对单体配比、反应温度、反应时间及体系含水量等工艺参数进行优化实验，并通过乌

氏黏度计、红外光谱仪（FTIR）和 X射线衍射仪（XRD）对聚酰胺酸和聚酰亚胺薄膜的黏度和结构进

行表征研究。结果  优化后的工艺参数为：BTDA/ODA摩尔比 1.02，反应温度 20 ℃，反应时间 4 h，

体系含水量 0%。由此制得了黏度较高的聚酰胺酸溶液，并通过热亚胺化制备了结构完整的聚酰亚胺薄

膜。结论 制备的聚酰亚胺薄膜均一、透明，具有完整的组织结构。 
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ABSTRACT:  Objective In order to relieve the urgent demand of market of polyimide, polyamic acid and polyimide films 

were prepared, and the effects of different parameters on the intrinsic viscosity of polyamic acid were discussed. Methods Po-

lyamic acid solution (PAA) and polyimide films were prepared by two-step method and thermal imidization, respectively. The 

parameters of the monomer ratio, the reaction temperature, the reaction time and the water content in system were optimized by 

experiments, and the intrinsic viscosity and the microstructure of polyamic acid and polyimide films were characterized by ub-

lelohds viscometer, Fourier transform infrared spectroscopy（FTIR）and X-ray diffraction （XRD）. Results The optimized 

parameters were: the monomer ratio BTDA/ODA of 1.02, the reaction temperature of 20 ℃, the reaction time of 4 h, the water 

content in system of 0%. Under this condition, polyamic acid solution with high intrinsic viscosity was obtained, and polyimide 

films with intact structure were prepared by thermal imidization. Conclusion The polyimide films prepared were homogeneous 

and transparent, with integrated structure. 
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聚酰亚胺（PI）是一种以酰亚胺环为结构单元

的高分子聚合物，由于其具有优异的力学性能、热

稳定性能、绝缘性、超疏水性及耐辐射性能等，而

广泛应用于航空航天、电子电气、石油化工及信息

产业等领域

[1—4]

。因此，国内外许多学者致力于聚

酰亚胺的制备，并取得了许多重要的研究进展

[5—6]

。

聚酰亚胺的合成方法有一步法、两步法和三步法

[7—9]

，

目前使用最普遍的是两步法：第一步是将二酐和二

胺在非质子极性溶剂中进行低温溶液缩聚，获得聚

酰胺酸溶液（PAA）；第二步是利用聚酰胺酸溶液

进行加工，如涂膜或纺丝，再经阶梯升温热亚胺化

（也可采用化学法，即用酸酐为脱水剂，叔胺类为

催化剂），最终形成聚酰亚胺。其中聚酰胺酸的特

性黏度大小对聚酰亚胺薄膜的合成至关重要。一般

来说，聚酰胺酸黏度越大，相对分子质量越高，更

易于成膜、脱膜，且能保证薄膜的强度；黏度越低，

相对分子质量越小，在后期很难成膜，容易出现裂

纹。因此，研究聚酰胺酸的黏度对聚酰亚胺的合成

非常重要。由于影响聚酰胺酸黏度的因素较多，有

必要对其进行深入研究。 

本文以 3,3′,4,4′-二苯酮四酸二酐（BTDA）和

4,4′-二氨基二苯醚（ODA）为单体原料，N,N-二甲

基乙酰胺（DMAc）为反应溶剂，采用两步法合成

了聚酰胺酸前驱体，并研究了不同的工艺参数对聚

酰胺酸特性黏度的影响。然后通过热亚胺化制备了

聚酰亚胺薄膜。最后对聚酰胺酸和聚酰亚胺薄膜的

结构进行了表征研究。 

1  实验 

1.1  聚酰胺酸的制备 

在干燥的三口烧瓶中加入 40 mL DMAc 溶液，

将一定量的 ODA 单体加入烧瓶中溶解，然后把一

定摩尔配比的 BTDA 单体分三次加入烧瓶中，不

断搅拌至完全溶解，整个实验过程持续通氮气。搅

拌一段时间后，当溶液包轴时即可得到棕黄黏稠的

聚酰胺酸溶液。最后将聚酰胺酸溶液盛放在塑料瓶

中，密封置于冰箱冷藏备用。 

1.2  聚酰亚胺薄膜的制备 

将聚酰胺酸溶液涂覆在玻璃板上流延、静置消泡

一段时间后，放置在真空干燥箱中抽真空。通过阶梯

升温程序加热进行热亚胺化，升温程序为：60 ℃保

温 2 h—升温至 120 ℃并保温 1 h—升温至 200 ℃并

保温 1 h—升温至 300 ℃并保温 1 h。待冷却至室温

后，将附有聚酰亚胺的玻璃基板置于沸水中脱膜。 

1.3  结构表征 

采用规格为内径 0.5～0.6 mm 的乌氏黏度计测

定特性黏度，测试环境为水浴 25 ℃，溶液质量浓度

为 0.5 g/dL。首先分别测定纯 DMAc 溶剂和稀释的聚

酰胺酸/DMAc 混合溶液的流出时间 t0和 t，利用公式

r 0t tη = 和 sp 0 0 r( ) 1t t tη η=− = − 分别求得相对黏

度 rη 和增比黏度 spη ，最后由 [ ] sp r

0 0

ln
lim lim
c cc c

η ηη → →= =
求得特性黏度。为提高准确度，测试多次取平均值。

分别采用 Nicollt Avatar 360 型红外光谱仪和

D/max-rb 型 X 射线衍射仪对酰胺酸及聚酰亚胺薄

膜的结构进行表征分析。 

2  结果与讨论 

2.1  不同单体配比对特性黏度的影响 

当单体摩尔比（BTDA/ODA）从 0.96 逐渐增加

至 1.06 时，聚酰胺酸黏度呈现出先快速增加后缓慢

降低的趋势。根据反应方程式可知，理想的单体摩

尔配比为 1:1，但是当聚酰胺酸特性黏度出现最大值

1.491 时，所对应的 BTDA/ODA 摩尔比为 1.02。这

是因为二酐与 DMAc 发生一定的缔合作用，使得参

加反应的二酐减少，从而需要加入更多的二酐。当

BTDA/ODA 摩尔比大于或小于 1.02 时，特性黏度值

均出现下降现象。这可能是由于二酐过量时会发生

水解或与溶剂发生反应，使聚合物黏度下降

[10]

；也可

能是过多的二酐使大分子链两端封端，从而使聚酰

胺酸分子量变小

[11]

。当二酐含量少时，合成的物质为

低聚体，分子链不够大，所以特性黏度较低。 
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图 1  单体配比对聚酰胺酸特性黏度的影响 

Fig.1 The effect of monomer ratio on the intrinsic viscosity of 

poiyamic acid 

2.2  反应温度对特性黏度的影响 

图 2 是反应温度和聚酰胺酸特性黏度的关系

曲线。由图 2 可以看出，体系温度越高，聚酰胺酸

的特性黏度下降越快。当温度低于 20 ℃时，特性

黏度较大，约为 1.35；当温度升高至 40 ℃时，特

性黏度急速下降至 0.45。这是由于二酐和二胺的开

环聚合反应属于放热反应，升高温度会阻碍反应向

正反应方向进行，从而抑制了分子链的增长。此外

温度升高时容易使二酐单体发生分解，但是温度过

低会导致整个反应速率降低，从而影响反应进行。

因此，在制备聚酰胺酸的过程中控制温度尤为重要，

通常适宜温度在零度和室温之间。 

 

图 2  反应温度对聚酰胺酸特性黏度的影响 

Fig.2 The effect of reaction temperature on the intrinsic vis-

cosity of poiyamic acid 

2.3  体系含水量对特性黏度的影响  

聚酰胺酸体系中的水分为自缩水和外来水。自

缩水是指长期存放的聚酰胺酸部分亚胺化生成 PI，

从而脱去少部分的水，它会在保存过程中引起缓慢

的自然降解。外来水是指由溶剂、单体、空气以及

反应器皿等多种途径带入的水分，它造成聚酰胺酸

的初始降解，而且影响较大。因此本实验研究的是

外来水对聚酰胺酸黏度的影响。图 3 是体系不同含

水量所对应的聚酰胺酸特性黏度曲线。从图 3 可以

看出，随着体系含水量的增加，聚酰胺酸的特性黏

度急速下降。当体系含水量超过 0.2%（质量分数）

时，聚酰胺酸的特性黏度下降至小于 0.4。特性黏

度快速下降主要是因为聚酰亚胺主链带有极性，因

此较易发生水解、醇解或酸解

[12—14]

。所以制备聚酰

胺酸必须在无水条件下进行。 

 

图 3  体系含水量对聚酰胺酸特性黏度的影响 

Fig.3 The effect of water content in system on the intrinsic 

viscosity of poiyamic acid 

2.4  反应时间的影响  

图 4 是反应时间对聚酰胺酸特性黏度的影响

关系曲线。可以发现反应开始时，聚酰胺酸特性黏

度随时间的延长迅速增大，当反应时间为 4 h 时，

聚酰胺酸特性黏度达到最大值 1.28；随着反应时间

继续增加，聚酰胺酸的特性黏度出现轻微的下降趋

势。这符合动力学理论，当体系黏度逐渐增加时，

低聚物的活动能力变弱，互相聚合的速率会下降，

而降解的逆反应倾向增加，因此特性黏度出现缓慢

下降的趋势。 

 

图 4  反应时间对聚酰胺酸特性黏度的影响 

Fig.4 The effect of reaction time on the intrinsic viscosity of 

poiyamic acid 
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2.5  PI和 PAA红外表征 

图 5 是 PAA 和 PI 的红外光谱图。从图 5 可以

看出 PAA 在 2925、3427、1718、1604 cm
−1
处出现

了明显的吸收峰，其中 2925、3427 cm
−1
处是—OH

和—NH 的伸缩振动峰，1718 cm
−1
是羧基（—COOH）

中 C＝O 的伸缩振动峰，1604 cm
−1

是酰亚胺基

（CONH）中 C＝O 的伸缩振动峰。由于出现了聚

酰胺酸的特征峰，说明成功制备了聚酰胺酸。PI

曲线中这些特征振动峰都消失，说明热亚胺化比较

彻底。1494 cm
−1
为芳香苯环的振动峰，1370 cm

−1

为 C—N 基的伸缩振动峰，1230 cm
−1

为主链中

C—O—C 基的伸缩振动峰，这些均为聚酰亚胺的

特征峰。由此说明聚酰亚胺经过热亚胺化，成功制

备了聚酰亚胺薄膜。 

 

图 5  PAA、PI 红外光谱图 

Fig.5 The infrared spectra of polyamic acid and polyimide 

2.6  PI和 PAA的 XRD表征 

图 6 是 PAA 和 PI 的 X 射线衍射谱图。二酐单

体和二胺单体的物质结构的对称性和规整性非常

高，因此容易结晶且结晶度较高。聚合之后 PAA

的 XRD 谱图可以看出没有任何峰，说明聚酰胺酸是

一种无定型的非晶态聚合物，这与文献报道相符

[15]

。

这是因为聚酰胺酸分子链中引入了—COOH 和

—CONH 基团，使分子链存在部分反式异构，导致

分子链对称性和规整性受到破坏，由此失去了原有

的结晶能力。通过热亚胺化制备的纯 PI 薄膜在

2θ=18.7°处出现了一个明显的衍射峰，这是表征聚

酰亚胺特有的特征峰，表明聚酰亚胺薄膜具有一定

的结晶度。而该衍射峰较宽，揭示了聚酰亚胺结晶

能力较弱。这是因为聚酰亚胺主链上含有的杂原子

（如氧、氮）不同程度地降低了分子链的对称性，

但是仍属于对称结构，因此结晶能力下降很多，但

仍能结晶。 

 

图 6  PAA、PI 的 XRD 谱图 

Fig.6 The X-ray diffraction spectra of polyamic acid and po-

lyimide 

3  结论 

1）采用两步法获得了黏度较高的聚酰胺酸前

驱体溶液。通过研究单体配比、反应温度、反应时

间及体系含水量等工艺参数对聚酰胺酸溶液黏度的

影响进行工艺优化，优化后的工艺参数如下：

BTDA/ODA 摩尔比 1.02，反应时间 4 h，反应温度

20 ℃，体系含水量 0%。 

2）聚酰胺酸溶液通过涂覆、流延、静置以及

阶梯升温热亚胺化，获得了均匀透明的棕黄色薄膜。

采用红外光谱仪和 X 射线衍射仪对聚酰胺酸和聚

酰亚胺薄膜进行结构表征，进一步证实成功制备了

聚酰胺酸溶液和聚酰亚胺薄膜。 
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