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聚酰胺酸结构及其亚胺化的红外光谱分析
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（中国科学院长春应用化学研究所，高分子物理与化学国家重点实验室　长春 １３００２２）

摘　要　利用变温透射红外光谱方法，通过跟踪聚酰胺酸（ＰＡＡ）的亚胺化过程，对由均苯四酸二酐和４，４′二
氨基二苯醚合成的聚酰胺酸及经过加热亚胺化后生成的聚酰亚胺（ＰＩ）的红外吸收光谱进行分析，对聚酰胺
酸和聚酰亚胺的红外谱峰进行合理的归属，发现聚酰胺酸在亚胺化过程中有—ＣＯＯ－和—ＮＨ＋２存在，—ＣＯＯ

－

中羰基的对称与反对称伸缩振动分别位于１６０７和１４０６ｃｍ－１，ＮＨ＋２的伸缩振动则有３２００、３１３３、２９３８、２８８０、

２８２０和２６１０ｃｍ－１等多个精细谱带。并根据对—ＣＯＯ－和—ＮＨ＋２谱峰的归属，提出聚酰胺酸生成聚酰亚胺的

机理为聚酰胺酸中ＣＯＯＨ的Ｈ＋转移到聚酰胺酸中的ＮＨ上，形成ＮＨ＋２，然后脱水环化生成聚酰亚胺。
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聚酰亚胺的研究与开发应用已有３０多年的历史，各类聚酰亚胺所呈现的种种特殊性质，使它们在
空间技术和电子工业中获得了广泛应用，具有重要的商业价值。与其它合成聚合物相比，聚酰亚胺的主

要优点是介电常数低、显著的热稳定性、良好的化学稳定性和抗辐射性能，而这些特性与聚酰亚胺的结

构和制备条件是密切相关的，其中聚酰胺酸（ＰＡＡ）环化成聚酰亚胺的速度、环化温度和程度尤为重要。
振动光谱是研究化学反应过程最有效的物理方法之一，因此红外光谱成为研究各类聚酰亚胺合成中的

亚胺化反应的优选手段，可以用透射红外、反射红外、反射吸收红外、漫反射和衰减全反射等多种红外光

谱测量方式进行测量与监视［１１３］。聚酰亚胺的结构倍受关注，早在上世纪８０年代初，Ｉｓｈｉｄｅ等［１４］就对

由均苯四酸二酐（ＰＭＤＡ）与４，４′二氨基二苯醚（ＯＤＡ）合成的典型聚酰亚胺进行了详尽的红外光谱研
究，但对于反应过程中的中间产物，聚酰亚胺的前体聚酰胺酸的结构的红外光谱研究却甚为简单，而实

际上聚酰胺酸的红外光谱研究对其环化生成聚酰亚胺过程的红外光谱分析带的正确选择极为重要。为

此，本文合成了典型的聚酰胺酸，并对其结构、红外光谱和亚胺化过程中红外特征吸收峰的变化进行了

研究，为聚酰胺酸转化成聚酰亚胺的过程中亚胺化程度的定量测定奠定了良好的基础。

１　实验部分

１．１　试剂和仪器
均苯四酸二酐（ＰＭＤＡ），纯度≥９９％，真空升华；４，４′二氨基二苯醚（ＯＤＡ），纯度≥９９％，真空升

华；Ｎ，Ｎ二甲基乙酰胺（ＤＭＡＣ）为分析纯试剂。Ｖｅｒｔｅｘ７０型傅里叶变换红外光谱测试仪（德国 Ｂｒｕｋｅｒ
公司），Ｓｐｅｃａｃ变温透射池附件（温度范围：－１９０～＋２５０℃）。
１．２　聚酰胺酸的合成

参照文献［１５］方法，将摩尔比为１∶１的均苯四酸二酐（ＭＰＤＡ）和４，４′二氨基二苯醚（ＯＤＡ）溶解于
ＤＭＡＣ中，配制成质量分数为１０％的ＰＡＡ溶液，将其涂于洁净的ＫＢｒ盐片上，在室温下干燥７２ｈ，制得
ＰＡＡ薄膜。
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１．３　红外光谱的测定
采用透射模式，采谱区间为４０００～４００ｃｍ－１，分辨率为４ｃｍ－１，扫描次数为１６次，升温速率为

２℃／ｍｉｎ，并在２００℃下保持１２ｈ，跟踪聚酰胺酸的亚胺化过程。反应路线见Ｓｃｈｅｍｅ１。

Ｓｃｈｅｍｅ１　Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｏｆｐｏｌｙｉｍｉｄｅ

２　结果与讨论

２．１　聚酰胺酸的红外光谱分析
图１为合成ＰＡＡ的２种单体与产物的红外光谱图。图１谱线 ａ和谱线 ｂ分别为均苯四酸二酐与

图１　均苯四酸二酐（ＰＭＤＡ）（ａ）、４，４′二氨基二苯
醚（ＯＤＡ）（ｂ）和聚酰胺酸（ＰＡＡ）（ｃ）红外光谱
Ｆｉｇ．１　Ｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｒｔｒａｏｆｐｙｒｏｍｅｌｌｉｔｉｃ

ｄｉａｎｈｉｄｒｉｄｅ（ＰＭＤＡ）（ａ），４，４′ｏｘｙｄｉａｎｉｌｉｎｅ（ＯＤＡ）（ｂ），
ａｎｄｔｈｅｐｏｌｙ（ａｍｉｃａｃｉｄ）（ＰＡＡ）（ｃ）

４，４′二氨基二苯醚在６００～３８００ｃｍ－１区间的红外
光谱图。前者的特征红外吸收带１８５０和１７６０ｃｍ－１

分别对应于酸酐的羰基同相（ｉｎｐｈａｓｅ）和反相（ｏｕｔ
ｏｆｐｈａｓｅ）伸缩振动，文献［１４，１６］称为对称与反对称伸

缩振动（νｓＣ＝Ｏ和ν
ａｓ
Ｃ＝Ｏ），７１５ｃｍ

－１处的强吸收峰对应

于酸酐的 Ｃ Ｏ变角振动。二者反应生成聚酰胺酸
后，如图１谱线 ｃ所示，２种单体谱带消失，而出现
位于１６５９ｃｍ－１代表酰胺基的酰胺 Ｉ带，即酰胺基
中的羰基伸缩振动，位于１５４５ｃｍ－１的酰胺ＩＩ带，即
酰胺基中的 ＮＨ变角振动与 Ｃ—Ｎ伸缩振动，以及
表示有氢键束缚的位于３２６６ｃｍ－１的 ＮＨ伸缩振动
宽峰，同时还在１７１８ｃｍ－１出现了代表芳香酸羧基
中的 Ｃ Ｏ伸缩振动，以及位于２５００～３１００ｃｍ－１的
成氢键的ＯＨ伸缩振动。

这种聚酰胺酸中的其它谱带，如１５００ｃｍ－１的
强吸收带，应该是主要来源于对位取代的苯环伸缩振动。这是由于反应单体酸酐中的苯环伸缩振动强

度不高，且在其变为酰胺酸后，酸酐中苯环对称性并未改变，即对应的谱带强度无较大改变，因此由酸酐

生成的酰胺酸部分所含有的苯环的伸缩振动对１５００ｃｍ－１的影响不大。１２４３ｃｍ－１的双峰强度可观，可
以归为结构



  Ｃ Ｏ Ｃ 型的芳醚伸缩振动，至于１１６９、１１４４和１１１４ｃｍ－１出现的弱吸收带，应该是取
代苯环上的



Ｃ Ｈ面内变角振动，其面外变角振动则为８７４和８３０ｃｍ－１吸收带。另外，显然其伸缩振
动应该在３０００ｃｍ－１以上，即图３谱线ａ中的３０５５ｃｍ－１吸收带［１７］。

２．２　聚酰胺酸亚胺化过程的红外光谱分析
图２为聚酰胺酸逐渐环化为聚酰亚胺过程的红外光谱图。由图 ２可知，１６５９、１６０７、１５４５和

１４０６ｃｍ－１等吸收带的强度逐渐下降；除１６０７ｃｍ－１带外，到完全亚胺化时这些谱带完全消失，而代表聚
酰胺酸羧羰基的１７１８ｃｍ－１在图２中很快就已消失，这些结果说明聚酰胺酸的酰胺基，在与羧基环化完
全变为聚酰亚胺后完全消失。其中的１７１８、１６５９和１５４５ｃｍ－１这３个谱带已经归属，而在聚酰胺酸谱图
中的１６０７和１４０６ｃｍ－１２个中强吸收带在亚胺化过程中也会逐渐消失，但是它们的归属尚未明确。
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１６０７ｃｍ－１按基因频率的经验归属［１７］被认为是聚酰胺酸中苯环的环伸缩振动，但是苯环的环伸缩振动，

如已知的１５００ｃｍ－１谱带，在环化过程中强度几乎保持不变，而１６０７ｃｍ－１峰则随亚胺化的进行逐渐消
失；另一方面，１４０６ｃｍ－１虽然落在羧酸二聚体Ｃ—Ｏ伸缩振动与ＯＨ变角振动的组频吸收区，但组频带
通常是弱带，因此，对这２个吸收带的这种归属是不妥当的。作者认为它们应该分别为—ＣＯＯ－离子的
不对称伸缩振动和反对称伸缩振动，这是由于聚酰胺酸羧基上的质子 Ｈ＋部分脱离了羧基，而形成了
盐。—ＣＯＯ－离子的形成就可以解释在聚酰胺酸中，羧基 Ｃ Ｏ伸缩带的强度不大和１６０７ｃｍ－１会在环
化过程中逐渐消失，同时也暗示苯环环伸缩振动对它的强度贡献不大。

图２　在５５０～１８５０ｃｍ－１区间聚酰胺酸亚胺化
过程的红外光谱

Ｆｉｇ．２　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｓｈｏｗｉｎｇｔｈｅｉｍｉｄｉｚａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆ

ｐｏｌｙ（ａｍｉｃａｃｉｄ）ｉｎｔｈｅｒａｎｇｅｏｆ５５０～１８５０ｃｍ－１

图３　在２２００～４０００ｃｍ－１区间聚酰胺酸转化
为聚酰亚胺的红外光谱

Ｆｉｇ．３　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｓｈｏｗｉｎｇｔｈｅｉｍｉｄｉｚａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆ

ｐｏｌｙ（ａｍｉｃａｃｉｄ）ｉｎｔｈｅｒａｎｇｅｏｆ２２００～４０００ｃｍ－１

在图３的高波数区，除了３２００ｃｍ－１的宽强吸收带为成氢键的仲酰胺的 ＮＨ伸缩振动外，在整个波
段上的宽广的吸收上，还叠加了３１３３、２９３８、２８８０、２８２０和２６１０ｃｍ－１等多个精细谱带，显现出明显的
ＮＨ＋２的光谱特征，暗示羧基成盐后其质子 Ｈ

＋转移至 ＮＨ上。众所周知，若 Ｒ１和 Ｒ２为烷基，则结构为
Ｒ１—ＣＯＮＨ—Ｒ２的仲酰胺，Ｎ原子上的孤对电子与 Ｃ Ｏ上的 π电子形成所谓的 ｐπ作用，使孤对电子
向π电子方向移动，结果Ｎ原子带一定量的正电荷而不能接受带正电的质子 Ｈ＋，但是像 Ｓｃｈｅｍｅ１中
Ⅰ那样的聚酰胺酸，Ｎ原子上的独对电子一方面与 Ｃ Ｏ形成ｐπ作用，另一方面又与二苯醚的芳环形
成ｐπ作用，２个作用的方向相反，大部分被抵消，使大部分孤对电子仍保留在Ｎ原子上，因而有可能接
受ＣＯＯＨ释放出的Ｈ＋形成ＮＨ＋２，这就解释了这些精细谱带的出现。由此可以推断出与文献

［１８］中不同

的聚酰胺酸亚胺化机理：聚酰胺酸首先形成含有—ＣＯＯ－和ＮＨ＋２ ２种基团的化合物，随后此化合物脱去
水分子并发生环化，生成聚酰亚胺。

在图２的环化进程中，可以发现１７７６、１７２６、１３７３和７２５ｃｍ－１４个新吸收带随着环化程度的增加其
强度逐渐增大，实际上它们均是聚酰亚胺的特征吸收带［１４］：１７７６ｃｍ－１为聚酰亚胺中五元亚胺环上的
２个羰基的同相（或对称）伸缩振动［１４，１６］，也可称为酰亚胺Ⅰ带；１７２６ｃｍ－１则为其相对应的反相（或不
对称）羰基伸缩振动，也称为酰亚胺Ⅱ带；１３７３ｃｍ－１为聚酰亚胺中的Ｃ—Ｎ伸缩振动，又称为酰亚胺Ⅲ
带；７２５ｃｍ－１为亚胺环的变形振动，也就是 Ｃ Ｏ的变角振动，又称为酰亚胺Ⅳ带。当然１２４０ｃｍ－１的中
强吸收可归属为芳醚中



  Ｃ Ｏ Ｃ 的伸缩振动，１５００ｃｍ－１的最强吸收为芳醚中苯环的环伸缩振动。
图３中的３０５０ｃｍ－１带为聚酰亚胺中苯环上



ＣＨ的伸缩振动。上述吸收带都可认为是聚酰亚胺的特
征吸收。

现将聚酰胺酸和聚酰亚胺的红外光谱及谱带归属总结于表１中。其中带的谱带是首次被确认
的。对于聚酰胺酸亚胺化程度的研究，原则上可以利用聚酰胺酸独有的谱带３２６５、１７１８、１６５９、１５４５和
１２４３ｃｍ－１和其质子化的３２００、３１３３、２９３８、２８８０、２８２０、２６１０、１６０７和１４０６ｃｍ－１等吸收带强度的减少和
聚酰亚胺独有的谱带１７７６、１７２６、１３７３、１２４０和７２５ｃｍ－１等强度的增加来表征，这时可选择变化较小的
１５００、１０１６或８７４ｃｍ－１带作为内标。究竟哪些谱带更能精确地反映环化进度和程度还有待进一步的研
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究。

表１　聚酰胺酸与聚酰亚胺的红外谱峰及归属
Ｔａｂｌｅ１　ＩＲｂａｎｄｆｒｅｑｕｅｎｃｉｅｓａｎｄａｓｓｉｇｎｍｅｎｔｓｆｏｒｔｈｅｐｏｌｙ（ａｍｉｃａｃｉｄ）ａｎｄｔｈｅｐｏｌｙｉｍｉｄｅ

Ｗａｖｅｎｕｍｂｅｒ／ｃｍ－１
Ａｓｓｉｇｎｍｅｎｔ

ＰＡＡ ＰＩ
３２６５ νＮＨ

３２００，３１３３，２９３８，２８８０，２８２０，２６１０ νＯＨ，νＮＨ２
３０５５ ν＝ＣＨ（ｂｅｎｚｅｎｅ） ν＝ＣＨ（ｂｅｎｚｅｎｅ）

１７７６ ｉｎｐｈａｓｅνｓＣ＝Ｏ，ｉｍｉｄｅⅠ
１７２６ ｏｕｔｐｈａｓｅνａｓＣ＝Ｏ，ｉｍｉｄｅⅠ
１７１８ νＣ＝Ｏ
１６５９ νＣ＝Ｏ，ａｍｉｄｅⅠ

１６０７ νａｓＣＯＯ－，νｒｉｎｇ
１５４５ δ＋ＮＨ，νＣＮ，ａｍｉｄｅⅠ
１５００ νｒｉｎｇ（ｂｅｎｚｅｎｅ） νｒｉｎｇ（ｂｅｎｚｅｎｅ）

１４０６ νｓＣＯＯ－
１３７３ νＣＮ
１２４３ ν＝Ｃ—Ｏ—Ｃ＝
１２４０ ν＝Ｃ—Ｏ—Ｃ＝
１２１９ ν＝Ｃ—Ｏ—Ｃ＝

１１６９，１１４４，１１１４ δ＝ＣＨ（ｂｅｎｚｅｎｅ） δ＝ＣＨ（ｂｅｎｚｅｎｅ）

１０１６ ｂｒｅａｔｈｉｎｇｍｏｄｅｏｆｂｅｎｚｅｎｅｒｉｎｇ ｂｒｅａｔｈｉｎｇｍｏｄｅｏｆｂｅｎｚｅｎｅｒｉｎｇ
８７４，８５６，８３４ ｒ＝ＣＨ（ｂｅｎｚｅｎｅ） ｒ＝ＣＨ（ｂｅｎｚｅｎｅ）

７２５ δｒｉｎｇ（ｉｍｉｄｅ），ｉｍｉｄｅⅣ

３　结　论
本文通过跟踪聚酰胺酸的亚胺化过程，对聚酰胺酸及热亚胺化生成的聚酰亚胺的红外吸收峰进行

了详尽的分析，对聚酰胺酸和聚酰亚胺的红外谱峰进行了合理的归属，并提出在聚酰胺酸中 ＣＯＯＨ上
的Ｈ＋可以转移到ＮＨ上，使体系中有—ＣＯＯ—和—ＮＨ＋２ 存在，并且对它们的红外谱带进行了指认。明
确聚酰亚胺及其前体聚酰胺酸的红外特征吸收峰对于进一步研究聚酰胺酸的亚胺化程度具有重要意

义。
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