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喹啉低温亚胺化透明聚酰亚胺的制备与性能

马 诚，刘述梅，赵建青，陈植耿，黄皓浩

（华南理工大学 材料科学与工程学院，广东 广州 510640）

摘 要：以 4，4′-二氨基-2，2′-双三氟甲基苯（TFMB）和 3，3′，4，4′-联苯四羧酸二酐（BPDA）为原料制备聚酰胺

酸，采用氮杂环类喹啉（QL）促进其在较低温度下亚胺化，并对QL用量、最高亚胺化温度及固化时间进行了

优化。利用红外光谱法测定所得聚酰亚胺（PI）薄膜的亚胺化程度。结果表明：当QL添加量为BPDA物质的

量的两倍时，聚酰胺酸在 200℃下固化 4 h，亚胺化程度即可超过 99%；在 250℃下处理 0.5 h除去残留溶剂和

QL后，PI的热稳定性大幅提高，而透光率基本不变。与 300℃高温下亚胺化制备的PI薄膜相比，采用QL促进

亚胺化的PI薄膜 5%热失重温度（T5%）、玻璃化转变温度（Tg）和拉伸强度仅略有下降，而断裂伸长率提高，400

nm处的透光率从4.5%提高到34.4%。
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Abstract: A polyamide acid was prepared using 4,4′-diamino-2,2′-bistrifluoromethyl benzene (TFMB) and 3,3′,4,

4′-biphenyltetracarboxylic dianhydride (BPDA) as raw materials. The azocyclic quinoline (QL) was used to

promote its imidization at lower temperature, and the amount of QL, maximum imidization temperature, and

curing time were optimized. The imidization degree of polyimide (PI) film was determined by infrared

spectroscopy. The results show that when the molar addition of QL is twice that of BPDA, the polyamide acid is

only cured for 4 h at 200℃ , the imidization degree is more than 99%. After treated at 250℃ for 0.5 h to remove

the residual solvent and QL, the thermal stability of the PI is improved greatly, while its light transmittance is

basically unchanged. Compared with the PI film imidized at 300℃ , the 5% weight loss temperature (T5%), glass

transition temperature (Tg), and tensile strength of the PI film whose imidization promoted by QL decrease slightly,

but the elongation at break increases, and the light transmittance at 400 nm increases from 4.5% to 34.4%.
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0 引 言

聚酰亚胺（PI）凭着优异的力学性能、耐化学性

能和介电性能等，在微电子器件、液晶显示等领域

获得广泛的应用[1-2]。聚酰亚胺的制备工艺中，传统

的两步法需要对前驱体聚酰胺酸（PAA）进行高温亚

胺化处理（一般超过 300℃），这种高温处理的方法

不仅能耗大，而且易造成聚酰亚胺分子链的断裂和

降解[3]、氧化黄变[4]，引起薄膜透光性降低。此外，在

封装过程中，高温容易破坏电子元器件的表面，如

在彩色液晶显示器中作取向膜时，PAA亚胺化温度

超过 200℃则会使滤色镜脱色[4]。因此，探究PI亚胺
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化温度不高于 200℃的方法具有极其重要的意义，

尤其是对于具备无色透明要求的应用领域。

羟基羧酸、叔胺[5]、氮杂环类等化合物可以促进

PAA在较低温度下实现亚胺化。A NELSON等[6]探

索了氮杂环类苯并咪唑对不同 PAA体系亚胺化的

作用，发现添加苯并咪唑后，PAA在 80℃下亚胺化

程度达到了 65%。喹啉（QL）是一种具有弱碱性和

吸水性的氮杂环类化合物，在一步法制备PI薄膜中

有应用[7-8]，但在两步法中却鲜有报道。本研究选用

QL作为亚胺化助剂，研究其对 4,4′-二氨基-2,2′-双

三氟甲基苯（TFMB）-3,3′,4,4′-联苯四羧酸二酐（BP‐

DA）型PAA亚胺化过程的影响，并将所得PI薄膜与

常规高温热亚胺化薄膜的性能进行对比分析，为无

色透明PI薄膜的制备提供有效的方法。

1 实 验

1.1 主要原材料

4,4′-二氨基-2,2′-双三氟甲基苯（TFMB），北京

伊诺凯科技有限公司，80℃真空干燥 12 h；3,3′,4,4′-

联苯四羧酸二酐（BPDA），梯希爱（上海）化成工业

发展有限公司，140℃真空干燥 12 h；N,N-二甲基乙

酰胺（DMAc），分析纯，广州化学试剂厂，氢化钙干

燥 24 h，减压蒸馏；喹啉（QL），梯希爱（上海）化成工

业发展有限公司。

1.2 PI薄膜的制备

在室温、氮气氛围下，将 2.00 g（6.24 mmol）

TFMB溶于 28.16 g DMAc中，然后一次性加入 1.84

g（6.26 mmol）BPDA，搅拌 12 h 制得 PAA 溶液。取

部分该溶液加入QL后于氮气保护下搅拌 4 h，制得

含有QL的PAA（Q-PAA）溶液。

采用溶液流延法，将上述Q-PAA溶液均匀地涂

覆于干燥洁净的玻璃板上，在真空烘箱中静置至无

气泡且溶液充分流平，随后升温至 70℃真空干燥 4

h，再在氮气氛围中采用梯度升温法进行热亚胺化

处理，得到Q-PI薄膜，其合成反应式如图1所示。

1.3 测试与表征

傅里叶红外光谱分析：德国Bruker公司Vertor-

22 型傅里叶变换红外光谱仪（FT-IR），采用全反射

模式，扫描范围为 500～3 700 cm-1，薄膜厚度为 30

μm。通过文献[9-11]方法计算PI薄膜的亚胺化程度

（degree of imidization，ID）：选用 1 357 cm-1 处 C-N

的伸缩振动吸收峰为目标峰，以 1 489 cm-1处对应的

苯环骨架上C-C的伸缩振动吸收峰为内标峰，定义

亚胺化程度为式（1）。

ID=
( )S1357 S1489

C

( )S1357 S1489
C0

×100% （1）

式（1）中：S1357和 S1489分别表示波数 1375 cm-1和 1489

cm-1处吸收峰的面积；C 为不同亚胺化条件下制得

的PI薄膜；C0为300℃下亚胺化完全的标准PI薄膜。

热重分析仪（TGA）：NETZSCH公司 TG-209F1

型热重分析仪，氮气氛围，升温速率为20℃/min。

动态热机械分析（DMA）：TA 公司 DMA-Q800

型热机械分析仪，升温速率为 5℃/min，氮气气氛，

温度范围为30～400℃。

拉伸性能测试：Instron公司 5967型万能材料试

验机，拉伸速率为8 mm/min。

紫外-可见光吸收光谱测试：日本 Hitachi公司

UV-3010型紫外-可见分光光度计，扫描波长为 300

～800 nm。

2 结果与讨论

2.1 低温亚胺化条件的探索

PAA 环化脱水是一个复杂的过程，氮杂环类

QL的促进作用主要基于以下两点：①QL有一定的

亲核性，易与酰胺基上的氢原子结合后离去，致使

酰胺基上氮原子的亲核性增加，进攻羧基上的碳原

子，使羟基离去，实现脱水闭环，这一过程如图 2所

示；②QL具有吸水性，在亚胺化反应中可吸收环化

反应生成的小分子水，促进反应正向进行。

QL 促进 PAA 亚胺化主要的影响因素有 QL 用

量、最高亚胺化温度及固化时间，下面重点探索这 3

个因素与 PAA 亚胺化程度的关系，以综合时间成

图1 PI薄膜合成反应式

Fig.1 Synthesis reaction formula of PI film
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本，在尽可能低的温度下制备出亚胺化完全的 PI

薄膜。

2.1.1 最高亚胺化温度（Tmax）的影响

固定 QL、二酐摩尔比为 2∶1，对 Q-PAA 按

100℃/1 h+150℃/1 h+Tmax/1 h 的升温程序进行亚胺

化，控制 Tmax分别为 180、200、220、240℃，得到 4 种

Q-PI薄膜，它们的反射红外光谱如图 3所示。同时

对未加 QL 的 PAA 控制 Tmax 为 180、200、220、240、

300℃分别进行亚胺化，所得 PI薄膜的反射红外光

谱如图4所示。

从图 4 可以看出，PI 谱图上 1 540 cm-1（C-NH）

和 1 680 cm-1（C=O（CONH））处代表酰胺酸的特征

吸收峰强度随 Tmax的增大逐渐减弱，而代表酰亚胺

环的特征吸收峰（1 778 cm-1、1 357 cm-1）强度则随着

Tmax的增大逐渐增强。然而，即使Tmax为 240℃时，酰

胺酸特征吸收峰仍然存在，直到Tmax提高至 300℃才

基本消失。而图 3 的 Q-PI 谱图中，各 Tmax 下 1 680

cm-1处的吸收峰均不明显，1 540 cm-1处代表酰胺酸

的特征吸收峰随着 Tmax的增大不断减弱，当 Tmax为

240℃时，酰胺酸特征吸收峰几乎完全消失，说明此

温度下Q-PAA亚胺化完全。

利用式（1）计算得到两个系列 PI薄膜的 ID，并

对Tmax作图，结果如图 5所示。从图 5可以清楚地看

到，随着 Tmax的增大，Q-PI的 ID 不断提高，当 Tmax为

180℃时，ID达到了 81%，而 Tmax升到 240℃时，ID超

过 99%。相比之下，PI 在 Tmax为 180℃时 ID 还不到

45%，Tmax 升至 240℃时 ID 也仅为 72%。由此可得

出，QL对PAA的亚胺化有明显的促进作用，按设定

的升温程序在240℃下便可实现完全亚胺化。

2.1.2 QL用量的影响

QL通过促进酰胺酸的环化脱水和吸收生成的

水分促进亚胺化反应进行，其添加量直接影响 PAA

的亚胺化效果。控制 QL、二酐摩尔比为 1.0、1.5、

1.8、2.0和 2.2，制得 5种Q-PAA，按 100℃/1 h+150℃/

1 h+200℃/1 h的升温程序进行亚胺化，所得Q-PI薄

膜的 ID与QL/二酐摩尔比的关系如图 6所示。从图

6可以看出，两者摩尔比小于 2.0时，Q-PI的 ID随比

值的增加而提高。这是因为QL的物质的量尚未达

到可被亲核攻击的酸酐的量，在这一阶段，QL用量

越大，亲核攻击造成的酰胺酸环化脱水越多，且吸

水作用越强，促进亚胺化效果越好。而当两者摩尔

比为 2.2时，ID不再增加，对提升Q-PAA的固化作用

不明显。由此可知，在相同的亚胺化条件下，QL的

最佳添加量为二酐物质的量的两倍。

图5 Q-PI及PI的 ID与Tmax关系图

Fig.5 The relation between ID and Tmax of Q-PI and PI

图2 QL促进PAA亚胺化的机理

Fig.2 Mechanism of PAA imidization

promoted by quinoline

图3 不同Tmax下亚胺化Q-PI的红外光谱图

Fig.3 Infrared spectra of Q-PI films imidized at

different Tmax

图4 不同Tmax下亚胺化PI薄膜的红外谱图

Fig.4 Infrared spectra of PI films imidized at different Tmax
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2.1.3 Tmax下固化时间的影响

对于 QL物质的量为二酐两倍的 Q-PAA溶液，

先按 100℃/1 h+150℃/1 h 升温，然后在 180℃和

200℃下增加固化时间，探讨两种Tmax下完全亚胺化

所需时间，所得Q-PI的 ID随固化时间的变化如图 7

所示。从图 7可以看出，在 180℃和 200℃下延长固

化时间，所得 Q-PI 的 ID 均不断增加。但是 180℃

下，固化时间为 4 h 时 Q-PI 的 ID 不到 90%，延长至

10 h时 ID也仅达到 96.6%；而 200℃下固化 4 h，Q-PI

的 ID已超过 99%，继续延长固化时间，ID无明显变

化，可认为已实现完全亚胺化。由此可知，在Tmax为

200℃下固化4 h可使Q-PAA亚胺化完全。

2.2 低温亚胺化PI的性能

根据上述结果，按两倍二酐物质的量添加 QL

制得 Q-PAA，按 100℃/1 h+150℃/1 h+200℃/4 h 程

序升温亚胺化得到Q-PI。另对未添加QL的PAA按

100℃/1 h+150℃/1 h+200℃/1 h+250℃/1 h+300℃/1

h程序升温制得PI薄膜（PI-0）进行对比。下面对Q-

PI 与 PI-0 的热性能、力学性能与透光性能进行比

较，以评价低温亚胺化PI的性能。

2.2.1 热性能

Q-PI与PI-0的TGA曲线如图 8所示。从图 8可

以看到，Q-PI在 220℃时开始有轻微的质量损失，损

失 2.3% 后，在 250℃热失重逐渐趋于平缓。鉴于

DMAc 溶剂能够与 PAA 形成稳定的络合物[12]以及

QL 的沸点接近 240℃，而 Q-PI 最高固化温度只有

200℃，故该失重应该是由残留的溶剂和 QL引起。

为消除两者的影响，将Q-PI于 250℃真空烘箱中再

处理0.5 h，所得Q-PI-250的TGA曲线与PI-0比较如

图 9所示，并由DMA测得 Tg，Q-PI、Q-PI-250及 PI-0

的热失重参数和Tg数据列于表1。

从图 9和表 1可知，经过 250℃处理 0.5 h后，Q-

PI 的热稳定性得到提高，500℃的失重曲线与 PI-0

图6 Q-PI的 ID与QL/二酐摩尔比值关系曲线

Fig.6 Relation curves between the ID of Q-PI and the

molar ratio of QL and dianhydride

图7 Q-PI的 ID随固化时间的变化曲线

Fig.7 Change curves of the ID of Q-PI with curing time

图8 PI-0和Q-PI的TGA曲线

Fig.8 TGA curves of PI-0 and Q-PI

图9 Q-PI-250和PI-0的TGA曲线

Fig.9 TGA curves of PI-0 and Q-PI-250

表1 Q-PI、Q-PI-250和PI-0热失重及Tg参数

Tab.1 TGA and Tg parameters of Q-PI, Q-PI-250,

and PI-0

样品

PI-0

Q-PI

Q-PI-250

T5%/℃

580.3

556.9

578.6

T10%/℃

608.1

599.3

606.5

残留率/%

60.5

58.2

60.0

Tg/℃

389.8

386.2

387.5
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的基本重合，表明残留的溶剂和QL基本除尽。5%

失重温度（T5%）从 556.9℃提高到 578.6℃，10%失重

温度（T10%）从 599.3℃提高到 606.5℃，Tg 也提高了

1.3℃。相比于 PI-0，Q-PI-250在 T5%及 T10%上仅略有

下降。随着亚胺化温度的提高，PI分子链的有序化

和堆砌密度增加，进而导致Tg增大[13]，Q-PI-250的Tg

较经300℃处理过的PI-0仅低2.3℃。

2.2.2 力学性能

Q-PI、Q-PI-250薄膜的应力-应变曲线与PI-0比

较如图 10所示，拉伸性能数据见表 2。由图 10及表

2 可知，Q-PI 的断裂伸长率明显高于 PI-0 和 Q-PI-

250，这可能是残留溶剂的增塑作用所致[14]。Q-PI-

250的断裂伸长率较Q-PI略有下降，但仍高于PI-0；

拉伸强度、拉伸模量增加，十分接近于 PI-0的结果，

力学性能良好。

2.2.3 透光性能

可见光波长范围内具有高透过率是 PI在柔性

电子器件中应用的关键，厚度为 30 μm 的 Q-PI、Q-

PI-250 和 PI-0 薄膜的紫外-可见光谱如图 11 所示，

将截止波长（λ0）、400 nm和 450 nm处的透光率结果

列于表 3。从图 11及表 3可知，低温亚胺化对 PI薄

膜的透光性能有明显的提高，在 400 nm处，PI-0的

透光率只有 4.5%，而 Q-PI 的透光率则达到了

34.5%；在 450 nm处，Q-PI的透光率从 PI-0的 78.7%

增加到 84.3%。这主要是较低温度下亚胺化，PI分

子链间电子转移络合效应有所减弱。通过对比Q-

PI和 Q-PI-250 的透光率可知，将薄膜在 250℃下处

理 0.5 h不会降低透光性能。图 11还展示了厚度 30

μm的Q-PI、Q-PI-250及 PI-0薄膜的实物照片，可以

较为明显地看到 Q-PI-250与 Q-PI的透明性基本相

同，且较PI-0颜色浅。

3 结 论

（1）TFMB-BPDA型 PAA中按两倍二酐摩尔量

添加氮杂环类喹啉，在 200℃下固化 4 h，可制得亚

胺化程度超过 99% 的 Q-PI 薄膜，进一步将其在

250℃下处理 0.5 h，可除去残留溶剂和喹啉，所得Q-

PI-250在 T5%和 Tg上均得到提高，与 PI-0相比，T5%和

Tg仅分别下降1.7℃和2.3℃，热稳定性良好。

（2）Q-PI的断裂伸长率为 8.4%，明显高于 PI-0；

Q-PI-250 的断裂伸长率下降至 7.1%，但拉伸强度、

拉伸模量增加，与PI-0的结果趋近，力学性能良好。

（3）Q-PI-250 与 Q-PI 透明性基本相同，相比于

PI-0，两者透光性能显著提高，400 nm处Q-PI-250的

透光率从 PI-0的 4.5%提高到 34.4%，450 nm处的透

图10 Q-PI、Q-PI-250和PI-0薄膜的应力-应变曲线

Fig.10 Stress-strain curves of Q-PI, Q-PI-250, and

PI-0 films

表2 Q-PI、Q-PI-250和PI-0薄膜的拉伸性能

Tab.2 Tensile properties of Q-PI, Q-PI-250, and PI-0 films

样品

PI-0

Q-PI

Q-PI-250

拉伸强度/MPa

183.5±1.65

174.6±1.44

175.8±1.46

拉伸模量/GPa

7.9±0.13

7.3±0.17

7.5±0.16

断裂伸长率/%

6.0±0.22

8.4±0.24

7.1±0.27

图11 Q-PI、Q-PI-250和PI-0薄膜的

紫外-可见光谱与实物照片

Fig.11 UV-vis transmission spectra and images of Q-PI,

Q-PI-250, and PI-0 films

表3 Q-PI、Q-PI-250和PI-0薄膜的透光性能

Tab.3 Transmittance performance of

Q-PI, Q-PI-250, and PI-0 films

样品

PI-0

Q-PI

Q-PI-250

λ0/nm

342.3

344.6

344.6

T400/%

4.5

34.5

34.4

T450/%

78.7

84.3

84.2

7373
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光率从78.7%提高到84.2%。
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