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聚酰亚胺（PI）是一类综合性能优异的聚合物

材料。PI 的主链上同时含有芳环和酰亚胺基 [1]，导

致分子链间形成 π-π，p-π 等共轭体系，有利于电子

在体系内发生极化及电荷转移，因此 PI 主链结构刚

性较强，分子链间也存在较强的相互作用。PI 特定

的分子结构赋予了它独特而优异的性质，其耐溶剂

性强，熔融温度高，还具备优异的力学和电光学性

能，因此，在防护涂层的制备、微电子材料领域和车

辆工程等方面具有广阔的应用 [2-4]。

优异的耐温性能是 PI 最突出的特点之一 [5]。其

中，以对苯二胺合成的联苯型聚酰亚胺为代表，其

在 600 ℃以上的高温才会发生分解。另外，PI 还具

备较好的耐低温性能，甚至在－269 ℃的低温也不

会断裂 [6]。但同时，由于热分解温度和玻璃化转变

温度过高，不利于 PI 的加工性能，因此可将含醚键、

硫醚键的单体引入聚酰亚胺分子结构中，在保证其

耐热性能的同时，适当降低其玻璃化转变温度。聚

酰亚胺的另一特质是它的力学性能 [7]，PI 的力学性

能受多方面因素的影响，如主链结构、PI 相对分子

质量及分布情况、制备 PI 材料的条件和工艺等。除

以上性能外，聚酰亚胺的化学稳定性也很好，通常

不溶于一般的有机溶剂。但实际生产中，PI 过高的

化学稳定性常常不利于其加工应用，因此可向 PI 的

主链中引入含柔性基团、引入大体积基团或者不对

称分子结构，来改善 PI 的溶解性能，使其更利于加

工。例如 Wei 等 [8]利用一种含有柔性侧基的二胺单

体亚甲基二苯胺合成了可溶性聚酰亚胺，在制膜常

用的溶剂中表现出良好的溶解性，意味着其具有良

好的可回收性，并且在长时间过滤过程中具有稳定

性。Li 等 [9]选用具有不对称结构的 2-（4-氨基苯基）-

5-氨基苯并咪唑作为二胺单体合成 PI，得到了在非

质子极性溶剂中表现出良好的溶解度的聚酰亚胺。

联苯型聚酰亚胺由于主链刚性较强，常常表现

出不溶不熔的化学特性，不利于聚酰亚胺的加工利

用，限制了其在某些领域的应用。本实验从聚合物

单体选择出发，选用带有柔性链段的 3,3'-二甲基-4,

4'-二氨基二苯甲烷（DMMDA）作为二胺单体，该单

体通过 1 个亚甲基链接 2 个芳环，亚甲基及对称结
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摘要：选用3,3',4,4'-联苯四甲酸二酐（BPDA）作为二酐单体，同时选用一种带有侧链的3,3'-二甲基-4,4'-二氨基二苯甲

烷（DMMDA）作为二胺单体，采用两步法合成了可溶性的联苯型聚酰亚胺。探讨了单体配比、固含量、反应温度和反

应时间等因素对聚酰胺酸黏度的影响，以及化学亚胺化时间对PI亚胺化程度的影响，并确定了聚酰亚胺最佳的合成条

件。聚酰胺酸合成过程的最佳单体配比确定为 1∶1，固含量为 12%，反应温度为 20 ℃，反应时间为 8 h，最优条件下的

聚酰胺酸特性黏度为1.88 dL/g；聚酰亚胺合成过程的最佳化学亚胺化时间为 24 h, 在该条件下亚胺化程度为 98%。之

后，对最优条件下合成的聚酰亚胺进行了一系列的结构和性能表征。结果表明，合成的聚酰亚胺相对分子质量较高

（数均分子量（Mn）和重均分子量（Mw）分别为14万和21万）且分布较窄，在保持耐热性能和耐溶剂性能的同时，显著

提高了成膜性、溶解性等加工性能，是制备耐溶剂纳滤膜的理想材料。
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构的存在赋予分子链较好的柔顺性，同时芳环结构

又保证了基本的力学和耐热性能。以常用的 3,3',4,

4'-联苯四甲酸二酐（BPDA）作为二酐单体，采用两

步法合成溶解性能较好的联苯型聚酰亚胺。通过

对聚酰胺酸的黏度进行测定，评价了其相对分子质

量变化，并探究了其合成的主要影响因素，对最优

条件下合成的聚酰亚胺进行了一系列的结构和性

能表征。结果证明，合成的联苯型聚酰亚胺溶解性

能较好，因此增强了聚酰亚胺的可加工性，拓宽了

它的应用范围。聚酰亚胺的合成路线如 Fig.1 所示。

Fig.1 Synthesis of polyimide

1 实验部分

1.1 原料与试剂

3,3',4,4'-联苯四甲酸二酐、3,3'-二甲基 -4,4'-二氨

基二苯甲烷、N,N-二甲基乙酰胺：分析纯，上海麦克

林生化科技有限公司；分子筛 4A 型：水分≤1.5%，上

海麦克林生化科技有限公司；1-甲基 -2-吡咯烷酮

（NMP）、二甲基亚砜、二氯甲烷、N,N-二甲基甲酰

胺、正己烷：分析纯，上海麦克林生化科技有限公

司；乙酸酐、吡啶、四氢呋喃、甲醇、丙酮：分析纯，国

药集团化学试剂有限公司。

1.2 聚酰胺酸（PAA）的合成

量取定量 NMP 倒入三口烧瓶中，将搅拌转速调

至 150 r/min，调节 N2 气流，使 N2 均匀冒出。然后准

确称取定量 DMMDA 和 BPDA 粉末，先将 DMMDA

粉末直接加入三口烧瓶中，同时将 BPDA 溶于预留

的 NMP 溶剂中。待 DMMDA 完全溶解后，将 BPDA

悬浊液分 3 次加入反应体系中。最后用封口膜密封

瓶口，保证装置回路的密闭性。反应一段时间后，

可得到不同条件下的 PAA 溶液。

1.3 聚酰亚胺的合成

将定量的 NMP 加入反应完成的 PAA 溶液中，使

溶液固含量变为 10%。待溶液搅拌均匀后，加入由

乙酸酐和吡啶混合而成的亚胺化试剂。反应单体、

乙酸酐和吡啶的摩尔比为 4.24∶4∶1。在室温继续

搅拌一定时间后，得到 PI 溶液。

采用单因素变量法，通过改变 PI 亚胺化时间，

考察亚胺化时间对亚胺化程度的影响。加入亚胺

化试剂后的不同时间下，取适量 PI 溶液，均匀地涂

覆在玻璃板上，浸入去离子水中进行相转化，得到

PI 薄膜。PI 膜需在水中进行充分的溶剂置换，然后

置于 60 ℃真空烘箱中，干燥 12 h，即可得到亚胺化

时间不同的 PI 膜，装入自封袋中备用。

同时采用热亚胺化的方法制备聚酰亚胺。将反

应生成的 PAA 溶液涂覆在玻璃板上，置于马弗炉中

进行热亚胺化。马弗炉的升温程序为：先由室温升

至 100 ℃，然后在 100 ℃，150 ℃，200 ℃，250 ℃和

300 ℃分别保持 0.5 h，最后升温至 350 ℃，保持 1 h。

1.4 测试与表征

1.4.1 聚酰胺酸特性黏度测定：采用 LAWSON 智能

科技有限公司的 0.4~0.5 mm 乌式黏度计对聚合物溶

液的黏度进行测定。配置 PAA 试样浓度固定为 0.5

g/dL。在超级恒温水浴中对试样进行黏度测定，测

定时的温度为 25 ℃。

1.4.2 聚酰亚胺亚胺化程度测定：采用德国 Bruker 公

司的 Vertex7.0 型傅里叶变换红外光谱仪（FT-IR）对

聚酰亚胺的亚胺化程度进行表征。ATR 模式。PI

特征吸收峰的峰面积越大，PI 亚胺化程度越高，选

1373 cm-1处 PI 的酰亚胺环上 C—N 伸缩振动吸收峰

作为特征吸收峰，但由于不同测定试样之间会存在

差异，再将 1500 cm-1附近出现的苯环伸缩振动吸收

峰作为基准参照 [6]。一般认为，联苯型聚酰亚胺经

350 ℃保持 1 h 的热亚胺化处理后亚胺化完全，将热

亚胺化 PI 的亚胺化程度定为 100%，其他条件下的

PI 以此为基准，计算相应的亚胺化程度 [10]。

1.4.3 化学结构表征：化学结构表征包括红外光谱

和核磁分析。其中，红外光谱使用 ATR 对不同薄膜

进行测定。核磁分析采用德国 Bruker 公司的 AV500

型 400 MHz 核磁共振仪进行表征，将 PI 溶于氘代试

剂 CDCl3中，测定 PI 的 1H-NMR 谱。

1.4.4 相对分子质量及其分布的测试：使用美国

Waters 公司的 WatersBreeze-2487 型凝胶渗透色谱仪

（GPC）对 PI 的相对分子质量及其分布进行测试。
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PI 试样需提前 12 h 溶于 N,N-二甲基甲酰胺（DMF）

中，测试温度为 25 ℃，DMF 流速 1.0 mL/min。

1.4.5 热稳定性能分析：包括差示扫描量热分析

（DSC）和热重分析（TGA）。使用德国耐驰科学公

司的 DSC 214 Polyma 型差示扫描量热仪对 PI 进行

DSC 测定，加热氛围为 N2，流速为 60.0 mL/min，升温

速率为 10.0 ℃/min，温度由室温升至 450 ℃。使用

瑞士 Mettler Toledo 有限公司的 WCT-D 型热重分析

仪对 PI 进行 TG 分析，加热氛围为 N2，流速为 60.0

mL/min，升温速率为 10.0 ℃/min，温度由室温升至

900 ℃。

1.4.6 溶解性能表征：PI 在不同溶剂中的溶解性能

是评价 PI 化学稳定性和加工性能的重要标准。实

验中，称取 0.1 g PI 加入到不同有机溶剂中，溶剂体

积为 10 mL。室温静置 24 h 后，观察 PI 在溶剂中的

溶解情况。

2 结果与讨论

2.1 聚酰胺酸合成条件的探索

采用单因素变量法，分别改变二酐和二胺的单

体配比、固含量、反应温度和反应时间。将不同反

应条件下合成的聚酰胺酸溶液进行黏度测定，考察

反应条件对聚酰胺酸相对分子质量的影响，并探究

各因素对相对分子质量的作用机理，最终确定合成

聚酰胺酸最优的工艺条件。

2.1.1 单体配比的影响：单体配比指的是二酐与二

胺单体的摩尔比，是影响 PAA 相对分子质量的重要

因素。通过改变二酐和二胺的单体配比，制备了不

同黏度的 PAA，考察单体配比对 PAA 相对分子质量

的影响。不同条件下的 PAA 试样黏度测定结果见

Fig.2。单体配比不同时，合成的 PAA 相对分子质量

差别非常明显。n（BPDA）：n（DMMDA）由 0.96 增

加到 1.04 时，PAA 黏度呈先增加后减小的趋势，且

变化幅度较大。当单体配比为 0.96 时，PAA 黏度较

低，仅为 0.45 dL/g,而随着单体配比的增加，PAA 的

黏度迅速增加，当单体配比达到等摩尔比时，PAA

黏度达到最大值，特性黏度为 1.15 dL/g。而随着单

体配比的进一步增大，PAA 的黏度又发生了显著的

下降。这一趋势表明，虽然实际过程可能存在一些

客观因素导致实际反应配比偏离等摩尔配比，但

这个偏差可以通过规范实验步骤最大程度地避

免。因此，最高相对分子质量的 PAA 仍在单体配比

为 1:1 时获得，确定其为最优化的单体配比。

Fig.2 Effect of monomer ratio on viscosity of polyamide acid
solution

Fig.3 Effect of solid content on viscosity of polyamide acid solution

2.1.2 固含量的影响：实验过程中，为了直观地体

现单体浓度对反应生成的聚酰胺酸黏度的影响，使

用固含量来表示聚酰胺酸溶液的浓度，固含量为二

酐和二胺在反应体系中所占的质量比。Fig.3 为不

同固含量条件下，PAA 试样的黏度，反应了固含量

对 PAA 相对分子质量的影响。实验数据显示，随着

固含量由 10%增大到 14%，PAA 的黏度呈持续增加

的趋势。这是因为二酐与二胺的反应是可逆反应，

体系中单体浓度的增加有利于反应的正向发生，使

PAA 相对分子质量增大，溶液黏度也随之升高；另

外，当固含量较低时，体系内未除尽的水分与单体

的摩尔比相对较高，这会增加二酐水解的几率，不

利于反应发生。当固含量升高为 12%时，所得 PAA

试样的特性黏度达到 1.53 dL/g。随着固含量的进一

步增大，体系出现了凝胶化现象，也就是俗称的“爬

杆”现象，PAA 的表观黏度急剧增加，机械搅拌无法

正常运作，不利于后续反应的进行。原因可能是固

含量的进一步增大，导致体系中溶剂占比减小，

PAA 或体系中的低分子聚合物与溶剂产生氢键作

用，形成了具有空间网状结构的凝胶 [11]。因此，为了

后续加工的便利，选择 12%为最优的固含量条件。
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2.1.3 反应温度的影响：温度也是影响二酐和二胺

反应的重要因素。温度对反应平衡的影响可从两

方面考虑。一方面为热力学因素，因为合成 PAA 的

反应是放热反应，当温度升高时，会导致反应逆向

发生，不利于合成相对分子质量较高的 PAA；另一

方面，反应温度也不宜过低，因为温度较低会影响

单体的反应活性，体系内单体的扩散速率也会降

低，从而导致反应效率降低，使 PAA 相对分子质量

下降，实验中表现为 PAA 溶液黏度下降，此为动力

学因素的影响。设定不同的反应温度 ，分别为

0 ℃，10 ℃，20 ℃，30 ℃和 40 ℃，保持其他条件不

变，合成 PAA 和 PAA 溶液黏度随反应温度变化如

Fig.4 所示。

Fig.4 Effect of reaction temperature on viscosity of polyamide
acid solution

实验结果表明，PAA 的相对分子质量随反应温

度的升高，呈现先升高后降低的趋势，在 10~20 ℃之

间达到临界点。这说明，当温度小于临界点时，反

应体系受动力学因素影响较大，PAA 相对分子质量

随温度升高而增大；当温度大于临界点时，动力学

因素影响减弱，反应体系由热力学因素主导，PAA

相对分子质量随温度升高而逐渐降低。但实际生

产过程中临界点处的温度范围不易实现，因此选择

更接近室温的 20 ℃为最佳反应温度。

2.1.4 反应时间的影响：除了以上几个因素外，反

应时间也会显著影响聚酰胺酸的相对分子质量。

设定不同的反应时间，对不同条件下的聚酰胺酸溶

液黏度进行测定，结果如 Fig.5 所示。

由图可知，当反应时间为 8 h 时，PAA 黏度达到

最大值，证明此时 PAA 相对分子质量最高。PAA 相

对分子质量随反应时间变化的内在机理较为复杂，

根据其黏度变化可分为 3 个阶段进行分析。第 1 阶

段是反应初期，即反应时间由 0 h 到 4 h 之间，在这

一阶段，PAA 相对分子质量随反应时间的延长迅速

增大，这是因为反应初期单体浓度较高，反应迅速，

导致 PAA 相对分子质量急剧增加；随着时间延长，

反应进入第 2 阶段，此时单体浓度下降，逆反应速度

加快，同时二酐还可能会发生部分水解，导致 PAA

相对分子质量略微下降，但可逆反应仍未达到平

衡，会继续正向进行，PAA 相对分子质量达到最大

值，因此，这一阶段 PAA 相对分子质量呈现先降低

后升高的趋势；最后一个阶段为反应 8 h 之后，在此

阶段，PAA 相对分子质量随反应时间的进一步延长

呈不断起伏的趋势，此时反应已达到相对平衡状

态，反应时间的进一步延长不会对 PAA 相对分子质

量产生明显变化。

在实际生产过程中，需要综合考虑各方面因素，

所合成的聚酰胺酸相对分子质量既要达到较高水

平，也要保证生产效率，反应时间不宜过长，因此选

定最佳的反应时间为 8 h。

Fig.5 Effect of reaction time on viscosity of polyamide acid
solution

2.2 聚酰亚胺合成条件的探索

两步法合成的聚酰亚胺性能除受聚酰胺酸相对

分子质量影响较大外，聚酰亚胺的亚胺化程度也是

非常重要的因素。本节为确定最佳的亚胺化时间，

分别测定了不同亚胺化时间下聚酰亚胺的亚胺化

程度，实验结果如 Fig.6。

Fig.6 Effect of chemical imidization time on imidization of
polyimide
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由图可知，随着亚胺化时间的延长，PAA 的亚胺

化程度始终呈上升的趋势，但上升速率逐渐减小。

反应时间由 2 h 增加到 4 h 时，亚胺化程度迅速增

加，由最初的 68.37%升高到 92.72%。这一阶段，由

于亚胺化试剂加入后，大量的 PAA 在接触到亚胺化

试剂后，迅速发生脱水闭环反应，因此反应速率最

高，PAA 的亚胺化程度增加最明显。而当反应时间

进一步延长时，PAA 浓度迅速减小，导致反应速率

下降，因此随着时间延长，PAA 亚胺化程度增加的

幅度逐渐减小。实验中亚胺化程度在 24 h 时达到

98.11%，亚胺化程度较高，再进一步增加 12 h 的反

应时间后，亚胺化程度仅增加 0.59%，因此选择 24 h

为最佳的反应时间。

Fig.7 FT-IR spectra of polyamide acid and polyimide

2.3 聚酰亚胺的表征与评价

2.3.1 化学结构表征：化学结构表征包括红外光谱

分析（FT-IR）和核磁共振分析（NMR）。使用 FT-IR

对聚酰胺酸和聚酰亚胺进行测定，红外光谱图见

Fig.7。可以看出，PAA的谱图中，在 2500~3500 cm-1处

出现明显的复合吸收峰，分别是3500~3100 cm-1处酰胺

基团中仲胺基（—NH—）的伸缩振动峰、2500~3300

cm-1 处羧酸的羟基（—OH）吸收峰。1715 cm-1 处为

羧酸基团中 C=O 的伸缩振动吸收峰，1645 cm-1 处均

为酰胺基团中 C=O 的伸缩振动峰，几处特征峰的出

现表明成功合成了 PAA。PI 的红外光谱中，存在明

显的 PI 特征吸收峰：1775 cm-1 和 1716 cm-1 处为酰亚

胺环上羰基（—C=O）的伸缩振动峰，1372 cm-1 处为

酰亚胺键（—C—N）的伸缩振动峰，723 cm-1 处为酰

亚胺环上羰基（—C=O）的弯曲振动峰，同时 2500~

3500 cm-1处—NH—和—OH 的复合宽峰峰强明显减

弱，表明 PAA 已基本亚胺化形成 PI。

同时，采用 NMR 对 PI 结构进行表征，测定的结

果如 Fig.8 所示。Fig.8 中各类质子的出峰位置与合

成的 PI 中不同位置的 H 质子相对应。δ7.0~8.5 范围

处的各类特征峰为 PI 分子骨架中苯环上的质子

峰。其中，H1 和 H2+3对应 PI 分子单元中二酐单体中

苯环贡献的 H 质子，分别在 δ8.29 和 8.13 处出现特征

峰；H4和 H5+6对应二胺单体苯环中贡献的 H 质子，分

别在 δ7.29 和 7.23 处出现吸收峰。另外，H7（δ4.09）

代表二胺单体中连有 2 个苯环的 H 质子；而 H8 表

示二胺单体中三甲基贡献的 H 质子，由于数量较

多，在 δ2.26 处出现峰强较强的吸收峰。

2.3.2 相对分子质量及其分布：相对分子质量及分

布是评价聚合物最基本的指标，聚合物适中的相对

分子质量是保证其材料力学性能和可加工性能的

基础。将 GPC 数据与标准曲线对照，进行数据处理

后 可 得 到 PI 相 对 分 子 质 量 微 分 分 布 曲 线（如

Fig.9）。从图中可以看出，PI 的 Mn 约为 14 万，Mw 约

为 21 万，表明经过前期对聚酰胺酸合成条件及化学

亚胺化条件的探索后，在最佳条件下合成的聚酰亚

胺已达到了所期望的较高相对分子质量，为实现优

异的综合性能奠定了基础；且聚合物分散性指数

Fig.8 (a) Chemical structure and (b)1H-NMR spectrum of polyimide
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（PDI）为 1.52，而一般由逐步聚合所得的聚合物其

值通常在 2.0 左右，表明所合成的新型联苯型聚酰

亚胺具有更窄的分子量分布，可满足后续制备薄膜

的要求。PI 的相对分子质量大小对于最终 PI 膜的

结构与性能有较大影响 [12~14]，主要是由于 PI 相对分

子质量的增加会降低溶剂/非溶剂的交换率，并影响

从瞬时相分离到延迟液-液相分离的相转化。因此，

将形成更密集的 PI 膜。

Fig.9 Gel permeation chromatogram of polyimide

E
nd

o

Fig.10 Differential scanning calorimetric curve of polyimide

2.3.3 热稳定性能：热稳定性能表征包括差示扫描

量热法（DSC）和热重分析（TGA）。本实验制备的

PI 的 DSC 曲线如 Fig.10 所示 ，当温度升高到至

270 ℃时，基线开始向吸热方向移动，温度升至

330 ℃时，基线向吸热方向移动的斜率达到最大值，

PI 的 Tg 为 330 ℃。合成的联苯型 PI 的 Tg 较商用均

苯型 PI（385 ℃）低一些。适中的 Tg 既保证了 PI 的

热稳定性，又在一定程度上改善了其热加工性能。

在 150~200 ℃左右存在 1 个弱吸热峰，为聚合物合

成过程中残留的小分子蒸发，以及化学亚胺化程度

不完全，残余的 PAA 中间体进一步酰亚胺化而释放

小分子所致 [15,16]。

同时，采用 TG 分析方法测定 PI 的热失重曲

线。通过对热失重曲线进行分析，可以得到聚酰亚

胺的开始分解温度（Td）（如 Fig.11）为 408 ℃，较常规

的联苯型 PI 有所下降，这是因为本实验所制备的 PI

引入了含有柔性侧链的单体，导致分子间相互作用

力下降，但仍保持了较高的分解温度，该种 PI 在

400 ℃以下的环境中基本保持稳定性不变。通过对

热失重曲线进行微分处理，可得到 PI 的失重速率与

升高温度的关系，如 Fig.11。由图可知，本实验制备

的 PI 在 400 ℃以下的温度范围内基本没有质量损

失，主要是溶剂 NMP 和水分的挥发，以及未亚胺化

的聚酰胺酸环化脱水导致质量损失 [15]。温度升至

408 ℃时，开始出现质量损失，且失重速率随温度升

高逐渐增大，温度升至 550 ℃时，失重速率达到最大

值，此时聚酰亚胺快速分解，分子结构遭到破坏的

程度最为严重，质量损失已接近 50%。从而对聚合

物材料的使用温度范围有定量的认识。

Fig.11 Thermogravimetric curve of polyimide

Fig.12 Chemical stability of polyimide in different solvents
(a): NMP；(b): DMAc；(c): DMF；(d):CHCl2；(e): DMSO；(f): THF；
(g): CH3OH；(h): acetone；(i): n-hexane

2.3.4 溶解性分析：本实验的目的是为了制备一种

可溶性的聚酰亚胺，以满足后续耐溶剂纳滤膜制备

的要求，因此需要对制备的 PI 进行溶解性能测试，
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以评价其加工性能和溶剂稳定性能。实验测试了

PI 在 9 种常见有机溶剂中的溶解性，Tab.1 为 PI 在这

些溶剂中的实际溶解情况，Fig.12 为 PI 在这些溶剂

中的表观状态。

从图中可以看出，相比于常规联苯型 PI，本实

验制备的 PI 室温在 NMP，DMAc 及 DMF 等强极性

有机溶剂中溶解性能较好，具有优异的加工性能，

为后续 PI 薄膜制备奠定了基础。同时，该 PI 在二甲

基亚砜（DMSO）中为溶胀状态 ，同时可在 THF，

CH3OH，n-Hexane 等常规有机溶剂中长期稳定存在，

表明其同时具备一定的耐溶剂性能，在经过简单的

交联处理后即可用于耐溶剂纳滤过程。

Fig.13 X-ray diffraction pattern of polyimide film

2.3.5 X 射线衍射分析：除了聚合物的相对分子质

量之外，聚合物的聚集态结构对膜性能也有着决定

性的影响。而作为聚集态结构的一个主要方面，聚

合物的结晶状况对其性能影响很大。Fig.13 为 PI 薄

膜的 XRD 谱图，可以看出，聚酰亚胺薄膜在 10°~20°

附近呈现弥散的宽峰，在 26°处出现较尖锐的衍射

峰，此外无明显的衍射峰产生，表明聚酰亚胺虽然

由于链段取向困难而通常呈现无定形的聚集态结

构，但在溶液缩聚的合成过程中能在局部形成有序

的结构从而出现部分结晶，可能的原因是向聚酰胺

酸溶液中加入亚胺化试剂后，刚性的酰亚胺结构增

加，但在良溶剂 NMP 的诱导作用下，大分子链段仍

保持一定的运动性，能在局部进行充分的取向，堆

叠形成有序的结晶结构。形成部分结晶结构的聚

酰亚胺能保持良好的成膜性 [17,18]。

3 结论

本文选用一种具有柔性结构的 DMMDA 与

BPDA 反应，采用两步法合成了一种可溶性聚酰亚

胺。制备的聚酰亚胺 Mn 和 Mw 分别为 14 万和 21

万，聚合物 PDI 指数为 1.5；玻璃化转变温度（Tg）为

330 ℃，开始分解温度（Td）为 408 ℃ ；室温时在

NMP，DMF 等强极性溶剂中溶解性较好，同时能稳

定存在于大多数常规有机溶剂中，表明其同时具备

一定的耐溶剂性能。在改善溶解性能的同时仍然

保持良好的热性能及力学性能。该类聚酰亚胺在

高性能工程塑料和耐溶剂分离膜材料领域具有潜

在的应用价值。
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Synthesis and Characterization of Soluble Biphenyl Polyimide
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（1. State Key Laboratory of Heavy Oil Processing, College of Chemistry and Chemical Engineering,

China University of Petroleum, Qingdao 266580, China；2. Institute for Advanced Study,

Shenzhen University, Shenzhen 518060, China）

ABSTRACT: The soluble biphenyl polyimide was synthesized by a two-step method using 3,3’,4,4’-biphenyl

tetracarboxylic dianhydride （BPDA） as dianhydride monomer and side- chain 4,4'- diamino- 3,3'-

dimethyldiphenylmethane（DMMDA）as diamine monomer. The effects of monomer ratio, solid content, reaction

temperature, and reaction time on the molecular weight of polyamide acid (PAA), and the effect of chemical

imidization time on the degree of polyimide(PI) imidization were discussed. The optimum synthesis conditions of

polyimide were determined, for the synthesis of polyamide acid, the optimal monomer ratio is determined to be 1:

1, the solid content is 12% , the reaction temperature is 20 ℃, and the reaction time is 8 h. The characteristic

viscosity of polyimide (PAA) under the optimal conditions was 1.88 dL/g. For the synthesis of polyimide, the

optimal chemical imidization time is 24 h, and the degree of imidization is 98% under these conditions.

Afterwards, a series of structures and properties of polyimide synthesized under the optimum conditions were

characterized. The experimental results show that the synthesized polyimide has a higher molecular weight (the

number- average molecular weight Mn and weight- average molecular weight Mw are 1.4 × 105 and 2.1 × 105,

respectively) and narrower distribution. While maintaining the great resistance to heat and solvent, the processing

performance of the polyimide is improved, such as film formation and solubility, so it is ideal material to prepare

nanofiltration membranes.

Keywords: polyimide; solubility; synthesis; two-step method
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