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酰胺键引入对无色聚酰亚胺/聚酰胺-酰亚胺化学酰亚胺

化动力学路径及结构与性能的影响
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摘　要　针对酰胺键引入对聚酰亚胺化学酰亚胺化动力学路径及其后续结构与性能演变影响认识不足的问

题，本工作以无色透明聚酰亚胺(CPI)和聚酰胺-酰亚胺(CPAI)为研究对象，系统考察了酰胺键引入及脱水剂

用量(60%~160%)对化学酰亚胺化反应动力学、完全酰亚胺化后聚集态结构以及薄膜力学和光学性能的影响 . 

结果表明，酰胺键的引入显著改变了化学酰亚胺化动力学路径：CPI体系在脱水剂用量达到120%以上时，

由二级反应转变为一级反应；CPAI体系则在 60%~100%用量下因分子内氢键作用表现为一级反应，而在

120%以上因氢键网络被削弱后转为二级反应 . 动力学路径差异进一步影响薄膜聚集态结构演变 . X射线

衍射与双折射结果表明，提高脱水剂用量可促进链堆叠致密化，增强面内取向，从而实现CPI薄膜力学

与光学性能的协同提升；当脱水剂用量≥120% 时，其拉伸强度、断裂伸长率和 550 nm 透过率分别达到

130.3 MPa、10.3%和89.8%. 相比之下，CPAI薄膜表现出更高韧性，且其光学性能亦因薄膜均匀性提高而

得到进一步改善 . 本工作为CPI/CPAI薄膜化学酰亚胺化过程调控及综合性能优化提供了理论依据 .
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柔性显示技术的快速发展对覆盖层材料提出

了更高要求 . 该类材料不仅需要具备优异的可见

光透过率和低黄度，还应在反复弯折过程中保持

良好的力学稳定性与尺寸稳定性[1~5]. 在众多候选

材料中，无色透明聚酰亚胺(colorless polyimide, 

CPI)因兼具优异的耐热性、力学性能、介电稳定

性和可加工性，已成为柔性显示与柔性电子领域

最具应用前景的高分子薄膜材料之一[6~8]. 然而，

随着器件向轻薄化、高折叠性和长寿命方向发

展，传统CPI薄膜在综合性能方面仍面临进一步

优化的需求，尤其是在力学韧性、折叠适应性及

近紫外区光学性能之间仍存在一定制约 .

在CPI主链中引入酰胺键是提升综合性能的

重要分子设计策略之一 . 酰胺键的引入一方面会

改变大分子链的极性分布和链间相互作用方式，

另一方面也会影响链段构象、聚集态结构以及最

终薄膜的力学和光学性能 . 因此，由酰胺键修饰

得到的无色聚酰胺-酰亚胺(colorless polyamide-

imide, CPAI)体系，通常表现出不同于CPI的结

构特征与性能响应[9~12]. 已有研究主要集中于通

过主链结构设计调控CPI或CPAI最终性能，特

别是围绕透明性、热稳定性、力学性能及耐弯折
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性能开展了较为系统的研究[9,13,14]. 相比之下，对

于酰胺键引入后是否会进一步改变聚酰胺酸经化

学酰亚胺化形成聚酰亚胺的反应动力学路径，以

及这种动力学差异如何影响后续聚集态结构与最

终性能，相关认识仍然不足 .

需要指出的是，酰胺键并不仅仅是最终聚合

物中的一个静态结构单元 . 由于其具有较强的极性

和形成氢键的能力，酰胺键有可能在化学酰亚胺

化过程中参与中间态稳定、羧基活化和链段构象

约束，从而改变反应速率控制步骤及动力学路径 . 

换言之，酰胺键既构成了CPI与CPAI之间的本

征结构差异，也可能作为触发反应过程分化的关

键因素，进而通过影响预酰亚胺化状态、链段松

弛与重排过程，改变最终薄膜的聚集态结构及性

能输出 . 因此，仅从终态结构或终态性能出发，

尚不足以完整解释CPI与CPAI体系之间的差异 .

本工作选取CPI与CPAI 2类体系作为研究对

象，通过调控脱水剂用量(60%~160%)，结合原

位傅里叶变换红外光谱(FTIR)追踪化学酰亚胺化

过程，系统研究酰胺键引入对化学酰亚胺化动力

学路径的影响，并进一步关联完全酰亚胺化后薄

膜的聚集态结构、力学性能和光学性能 .

1　实验部分

1.1　原料与试剂

2,2′-双(三氟甲基)联苯胺(TFMB)和N,N′-双

(三氟甲基)-[1,1′联苯] (AB-TFMB)购自常州阳光

医疗原料有限公司(中国常州)；4,4′-(六氟异丙

基)二邻苯二甲酸酐(6FDA)购自常州阳光医疗原

料有限公司 (中国常州)；N,N-二甲基乙酰胺

(DMAc)，乙酸酐(AA)和吡啶(Py)购自Aladdin化

工有限公司；去离子水和无水乙醇购自成都科隆

化学有限公司 .

1.2　实验方法

1.2.1　CPI薄膜的制备

将6FDA和TFMB分别于180和90 ℃真空干

燥 2 h，以除去吸附水分 . 随后在N2保护下，将

TFMB、6FDA和DMAc加入三口烧瓶中(TFMB

与 6FDA摩尔比为 1:1，溶液固含量为 18 wt%)，

于室温搅拌聚合 10 h，制得聚酰胺酸(polyamic 

acid, PAA)溶液 . 之后向 PAA溶液中加入不同用

量的脱水剂乙酸酐和催化剂吡啶，其中AA与Py

的摩尔比为2:1，在室温下继续搅拌反应8 h，得

到不同预酰亚胺化程度的聚合物胶液 . 将所得胶

液通过涂膜机涂覆于洁净玻璃板上，刮刀间隙设

为 750 μm，并在真空烘箱中于 120 ℃保持 1 h、

250 ℃保持0.5 h，以脱除溶剂并完成最终热酰亚

胺化，得到CPI薄膜，薄膜厚度控制在(40±5) μm. 

根据化学酰亚胺化过程中乙酸酐添加量不同，将

样品分别命名为CPI-60、CPI-80、CPI-100、CPI-

120、CPI-140和CPI-160，其中数字表示乙酸酐

摩尔量占PAA中羧基摩尔量的百分比 .

1.2.2　CPAI薄膜的制备

将6FDA于180 ℃真空干燥2 h，将TFMB和

AB-TFMB于 90 ℃真空干燥 2 h. 随后在N2保护

下，将TFMB、AB-TFMB、6FDA和DMAc加入

三口烧瓶中(TFMB，AB-TFMB和 6FDA摩尔比

为1:1:2，溶液固含量为18 wt%)，于室温搅拌聚

合10 h，制得含酰胺键的PAA溶液 . 之后加入不

同用量的AA/Py体系，在室温下继续反应 8 h，

得到不同预酰亚胺化程度的聚合物胶液 . 将胶液涂

覆于洁净玻璃板上，刮刀间隙同样设为750 μm，

并在真空烘箱中于 120 ℃保持 1 h、250 ℃保持

0.5 h，以脱除溶剂并完成最终热酰亚胺化，得到

CPAI薄膜，薄膜厚度控制在(40±5) μm. 根据乙

酸酐添加量不同，将样品分别命名为CPAI-60、

CPAI-80、 CPAI-100、 CPAI-120、 CPAI-140 和

CPAI-160.

1.3　性能测试与表征方法

采用紫外-可见分光光度计(JASCO，V7100ST-

VAP7070)测试薄膜的光学透过率，测试环境为

(25±2) ℃、相对湿度(50±5)%. 采用 Instron 5967

电子万能试验机测试薄膜的力学性能，每组样品

测试5个平行样并取平均值 . 采用衰减全反射傅

里叶变换红外光谱法(ATR-FTIR，Nicolet 560)表

征样品化学结构，扫描范围为4000~450 cm−1. 采

用X射线衍射法(Rigaku Ultima IV，Cu Kα)分析

薄膜聚集态结构，测试范围为10°~55°. 采用棱镜

耦合(Metricon 2010/M，λ=635 nm)测定薄膜双折

射率 . 采用Materials Studio 2019软件构建模型化

合物，并通过几何优化消除初始不合理构象后，

分析模型分子中的相互作用特征 .

2　结果与讨论

2.1　酰胺键对化学酰亚胺化反应动力学的影响

为考察不同体系在化学酰亚胺化过程中的动
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力学行为，本工作通过定时取样结合FTIR测试，

实时跟踪反应过程中酰亚胺化程度(imidization 

degree，ID)的演变 . ID通过 1380 cm−1处酰亚胺

环C―N伸缩振动峰与1500 cm−1处苯环骨架振动

峰的吸光度比值计算，如公式(1)所示(ID为化学

酰亚胺化程度；S1380为1380 cm−1处酰亚胺环C―N

伸缩振动峰的峰面积；S1500为 1500 cm−1处酰胺

酸N―H弯曲振动峰的峰面积)[15].

IDt (%)=
(S1380 /S1500 )t

(S1380 /S1500 )t = ¥
´ 100% (1)

在此基础上，以反应时间与 ID之间的关系

为依据，对不同脱水剂用量下的化学酰亚胺化过

程进行动力学拟合 . 首先采用一级反应动力学方

程 ln(1 − a) = −kt进行拟合，其中a为ID. 当一级动

力学拟合的相关性不足时(R2<0.95)，再采用二级

反应动力学方程1/(1 − a) = kt + 1来进行拟合，以

此类推，并据此判定反应级数及表观速率常数[16].

CPI体系的动力学拟合结果表明，脱水剂用

量对其化学酰亚胺化动力学路径具有显著调控作

用 . 当脱水剂用量为 60%~100% 时，CPI-60、

CPI-80和CPI-100的反应过程更符合二级反应动

力学模型(图 1(a)~1(c))，表观速率常数分别为

0.00484、0.01475和 0.01912 min−1；当脱水剂用

量提高至 120%~160%时，CPI-120、CPI-140和

CPI-160则更符合一级反应动力学模型(图 1(d)~

1(f))，对应表观速率常数分别为0.01788、0.01543

和 0.01450 min−1. 上述结果表明，CPI体系的化

学酰亚胺化过程在较低脱水剂用量下主要受羧基
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Fig. 1  Kinetic analysis and schematic illustration of the chemical imidization mechanism of the CPI system: second-order 

kinetic fitting curve of (a) CPI-60, (b) CPI-80, (c) CPI-100 and first-order kinetic fitting curve of (d) CPI-12, (e) CPI-140 and 
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活化步骤控制，而在较高脱水剂用量下则转变为

环化闭合步骤控制 .

这一动力学转变可由化学酰亚胺化的两步反

应机理解释[17]：在PAA体系中引入乙酸酐/吡啶

后，第一步为羧基在乙酸酐-吡啶复合体系作用

下生成活化的混合酸酐；第二步为该活化中间体

在乙酰吡啶鎓离子催化下发生闭环，形成酰亚胺

环(图1(g)). 当脱水剂用量较低时，外部化学试剂

不足，羧基活化步骤进行相对缓慢，因此第一步

成为速率控制步骤，体系表现为二级动力学特

征；当脱水剂用量增加至120%以上时，第一步

活化过程可迅速完成，不再主导整体反应速率，

第二步分子内闭环过程转而成为速率控制步骤，

因此体系表现为一级动力学特征 .

与CPI体系不同，CPAI体系表现出截然相

反的动力学转变规律 . 拟合结果表明，在脱水

剂用量为 60%~100% 时，CPAI-60、CPAI-80 和

CPAI-100的反应过程更符合一级反应动力学模

型(图 2(a)~2(c))，表观速率常数分别为 0.00706、

0.00342 和 0.00342 min−1；而在脱水剂用量为
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120%~160% 时，CPAI-120、CPAI-140 和 CPAI-

160 则更符合二级反应动力学模型 (图 2(d)~

2(f))，表观速率常数分别为 0.00212、0.05110和

0.08180 min−1. 由此可见，酰胺键的引入不仅改

变了反应速率，而且改变了体系的动力学路径及

其随脱水剂用量变化的转变方向 .

为解释CPAI体系的特殊动力学行为，进一

步借助模型分子模拟分析其分子内和分子间相互

作用 . 如图3(a)和3(b)所示，在PAA阶段，CPAI

模型化合物中同时存在分子内氢键与分子间氢

键，而CPI模型化合物中未观察到类似的分子内

氢键特征 . 因此，在较低脱水剂用量下，CPAI体

系中的酰胺键可通过分子内氢键对邻近羧基提供

局域活化作用，从而形成一种由分子内相互作用

诱导的“内置催化”效应 . 该效应有利于降低羧

基活化步骤的动力学障碍，使第一步反应不再主

导整体速率，反应由第二步闭环过程控制，因此

表现为一级动力学 . 当脱水剂用量提高至 120%

以上时，过量乙酸酐/吡啶会削弱原有分子内氢

键网络，使 CPAI 体系失去低脱水剂条件下的

“内置催化”优势，羧基活化重新成为影响整体

反应速率的关键步骤，体系因而回归二级动力学

特征 . 综上，酰胺键引入通过改变PAA阶段的局

域分子间/分子内相互作用，重塑了化学酰亚胺

化的动力学路径，这也是CPI与CPAI体系在后

续聚集态结构和性能上呈现差异的起点 .

2.2　反应动力学差异对薄膜结构演化的影响

2.2.1　预酰亚胺化状态差异及其对后续聚集态

演化的影响

图 4(a)给出了化学酰亚胺化 4 h后不同样品

的 ID. 可以看出，在相同脱水剂用量下，CPAI体

系的预酰亚胺化程度整体高于CPI体系 . 这表明，

在进入最终热处理阶段之前，CPAI体系已形成

较高比例的酰亚胺环结构，链段刚性和局域约束

作用相应增强 . 与此同时，低脱水剂用量下CPAI

体系中仍保留分子内氢键作用，进一步影响链构

象松弛与重排能力 . 因此，尽管最终薄膜均经历

相同热处理过程，不同体系在进入热酰亚胺化阶

段时的初始状态并不相同，这将直接影响后续聚

集态结构的演化路径 .

2.2.2　最终化学结构的同一性与性能差异的来源

为明确后续性能差异是否来源于最终化学组

成不同，首先对所有热处理后样品进行了化学结

构表征 . CPI和CPAI薄膜的FTIR谱分别如图4(b)

和4(c)所示 . 所有样品均在1780和1720 cm−1处出

现酰亚胺环C＝O不对称和对称伸缩振动峰，并

在 1380 cm−1处出现酰亚胺环C―N特征吸收峰，

同时未观察到明显的聚酰胺酸残余特征吸收 . 结

合公式(1)计算结果可知，所有样品最终均实现了

充分酰亚胺化 . 对于CPAI系列样品，在1650 cm−1

附近仍可观察到酰胺键的特征吸收峰，说明酰胺

键单元在最终主链中得以保留 .

上述结果表明，在同一体系内部，不同脱水

剂用量样品之间的最终化学组成并无本质差别，

因此其性能差异主要并非来源于化学结构本身变

化，而是来源于化学酰亚胺化动力学路径差异所

诱导的聚集态结构演化 . 与此同时，CPI与CPAI

之间的绝对性能差异仍然受到酰胺键引入所带来

的本征结构效应影响 . 因此，本工作所讨论的性

能差异实质上来源于“本征结构差异”和“过程

调控差异”的共同作用，而本节重点分析后者对

聚集态结构的影响 .

2.2.3　聚集态结构演变

为进一步揭示动力学路径差异对最终聚集态

Fig. 3  Visualization of hydrogen-bonding interactions in model compounds at the PAA stage: (a) intra- and intermolecular 

hydrogen bonds in the CPAI-PAA model compound; (b) schematic illustration of intra- and intermolecular interactions in the 

CPI-PAA model compound.
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结构的影响，采用XRD和双折射对薄膜结构进

行表征 . 由图 4(d)和 4(e)可知，CPI和CPAI薄膜

均呈现两个宽化弥散衍射峰，表明样品整体处于

无定形聚集态 . 值得注意的是，随着脱水剂用量

增加，2类体系的第一衍射峰(θ1)位置变化较小，

而第二衍射峰均向高角度方向偏移 . 根据布拉格

方程可以计算链间距[12]：

nλ = 2dsinθ (2)

其中d为链间距(nm)，θ为衍射角，λ为波长(nm). 

计算可知，相应链间距 d2随脱水剂用量增加而

持续减小，其中 CPI 体系由 0.376 nm 减小至

0.361 nm，CPAI体系由 0.389 nm减小至 0.371 nm. 

这说明随着脱水剂用量提高，2类体系均发生了局

部链堆叠致密化.

需要指出的是，这种致密化并非由脱水剂用

量简单增加直接导致，而是脱水剂用量通过调控

化学酰亚胺化动力学路径，进一步影响链段松

弛、重排与构象保留过程的结果 . 对于CPI体系，

在脱水剂用量达到120%以上后，反应转变为一

级动力学，较快的环化过程限制了链段在热处理

过程中的进一步松弛，使得成膜阶段形成的较伸

展构象得以保留，从而表现为更紧密的局部堆
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叠 . 对于CPAI体系，高脱水剂用量削弱了原有

的分子内氢键网络，解除部分构象约束，使链段

在后续热处理中更易靠近、重排并形成更紧密的

局部堆砌[18]. 因此，尽管CPI与CPAI最终都呈现

d2减小的趋势，但其结构演化路径并不相同：前

者更接近于快速环化诱导的构象保留，后者则更

接近于氢键约束解除后的链段重排 .

双折射率(Δn)可用于表征薄膜的面内取向程

度，其中Δn = nTE − nTM，nTE和nTM分别表示分子

链方向平行和垂直于薄膜表面的折射率 . 图 4(f)

显示，CPI和CPAI两类体系的Δn均随脱水剂用

量增加而增大，说明提高脱水剂用量有利于增强

分子链的面内取向 . 对于CPI体系，Δn在120%~

160%范围内出现明显跃升，这与其动力学由二

级转变为一级密切对应 . 快速环化过程抑制了链

段热松弛，使更多沿膜面方向的伸展构象得以保

留，最终表现为更高的面内取向 . 对于CPAI体

系，低脱水剂用量下的分子内氢键网络虽然有利

于局域有序形成，但同时也会限制链段沿膜面方

向的长程伸展；当脱水剂用量增加至120%以上

后，氢键网络被削弱，链段运动自由度提高，在

后续重排过程中更易沿膜面方向取向，因此Δn

持续增大 . 值得注意的是，CPAI体系的Δn整体

略低于对应CPI样品，这与其更大的平均堆砌尺

度和不同的主链构象特征相一致 .

综上，提高脱水剂用量可通过改变化学酰亚

胺化动力学路径，促进链堆叠致密化和面内取向

增强，从而建立起“动力学路径—聚集态结构”

之间的清晰关联 . 这也是后续力学和光学性能变

化的结构基础 .

2.3　聚集态结构主导的宏观性能差异

2.3.1　CPI与CPAI薄膜的力学性能分析

需要指出的是，CPI与CPAI薄膜的力学性

能差异来源于本征结构效应与过程调控效应的共

同作用 . 前者决定不同体系的性能基线，后者则

决定在各自体系内部可实现的结构优化窗口 .本

文重点讨论化学酰亚胺化动力学路径变化对最终

力学性能的影响 .

图 5(a)和 5(b)给出了 CPI 和 CPAI 薄膜的应

力-应变曲线，图5(c)和5(d)展示了相应力学参数
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随脱水剂用量的变化 . 总体来看，随着脱水剂用

量增加，两类体系的拉伸强度均表现出上升趋

势，表明动力学路径调控所诱导的链堆叠致密化

和面内取向增强有利于提高薄膜的承载能力 . 其

中，CPI-120 和 CPAI-160 的拉伸强度分别达到

130.0 MPa 和 145.0 MPa，说明在适宜的化学酰

亚胺化条件下，两类体系均可获得更高强度 .

对于CPI体系，其力学性能优化主要归因于

较高脱水剂用量下形成的致密堆叠和较高取向结

构 . 随着反应由二级动力学转变为一级动力学，

较快的闭环过程限制了链段后续松弛，从而在最

终薄膜中保留了更多沿膜面方向取向的链构象 . 

这种致密且有序的聚集态结构提高了应力传递效

率，因此表现为拉伸强度提升，同时断裂伸长率

也维持在合理水平，体现出力学性能的协同优化 .

对于CPAI体系，其力学响应更为复杂 . 高

脱水剂用量下，CPAI薄膜不仅表现出较高强度，

而且韧性也得到明显改善，其中CPAI-120的断

裂伸长率达到22.4%. 这一结果说明，CPAI体系

在致密堆叠和高取向区域提供强度支撑的同时，

仍保留了更有效的耗能与形变调节机制 . 需要强

调的是，CPAI体系中较大的平均堆砌尺度并非

由氢键直接导致，而是由酰胺键引入后主链构象

特征和聚集方式共同决定的结果 . 在此基础上，

高脱水剂用量下氢键网络的削弱与后续重组，使

体系中形成具有一定可逆性的链间相互作用，为

链段滑移、局部伸展和能量耗散提供了条件 . 因

此，CPAI体系能够在较高强度基础上进一步表

现出更优韧性，体现出“刚性承载区域—柔性耗

能区域”协同作用的结构特征 .

2.3.2　CPI与CPAI薄膜的光学性能分析

对于柔性显示用聚酰亚胺薄膜而言，高可见

光透过率、低黄度以及良好的近紫外区透光性是

评价其光学性能的重要指标[19,20]. 图 6(a)显示，

CPI和CPAI薄膜均具有良好的外观透明性 . 进一

步结合紫外-可见吸收光谱(图 6(b)和 6(c))和表 1

数据，可以更清晰地揭示脱水剂用量及酰胺键引

入对光学性能的影响规律 .

对于CPI体系，所有样品在 550 nm处的透

过率(T550)均接近或高于 90 %，并且黄度指数
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(YI)整体较低，说明该体系具有优异的本征透明

性 . 其中，CPI-120的T550达到 89.83 %，YI降至

0.33. 同时，当脱水剂用量由100 %提高至120 %

以上时，近紫外区透过率 T400由 74.21%提高至

82.13%，截止波长 λcut-off发生蓝移 . 该结果表明，

较高脱水剂用量下形成的更均匀致密的聚集态结

构有利于减少局部堆叠缺陷及由此引起的光散

射，从而实现力学性能与光学性能的协同提升 .

相比之下，CPAI体系的光学性能总体低于

CPI，尤其在低脱水剂用量范围内更为明显 . 其

中，CPAI-100的T400仅为52.93 %，YI达到5.11，

表明其近紫外区透过率较低并且黄变相对严重 . 

结合前述动力学与结构分析可知，在60%~100%

脱水剂用量下，CPAI体系中的分子内氢键网络

不仅影响化学酰亚胺化路径，也可能增强电子给

受体单元之间的相互作用，从而提高与电荷转移

络合物(charge transfer complex，CTC)相关的吸

收贡献[21]. 当脱水剂用量增加至120%以上后，原

有氢键网络被削弱，CTC相关相互作用随之减

弱，同时薄膜均匀性和局部致密程度提高，因此

其光学性能明显改善 . 例如，CPAI-120的T400提

高至71.98 %，YI降至2.05. 上述结果说明，CPAI

体系的光学响应不仅取决于酰胺键引入所带来的

本征电子结构变化，还与化学酰亚胺化动力学路

径调控下的聚集态结构演化密切相关 .

3　结论

系统研究了酰胺键引入及脱水剂用量对CPI/

CPAI体系化学酰亚胺化动力学路径、聚集态结

构及薄膜性能的影响 . 结果表明，酰胺键的引入

显著改变了化学酰亚胺化反应的动力学路径 . 

CPI体系在脱水剂用量为60%~100%时表现为二

级反应动力学，而在 120%~160%时转变为一级

反应动力学；CPAI体系则在 60%~100%范围内

因分子内氢键诱导的“内置催化”效应表现为一

级动力学，在脱水剂用量提高至 120%以上后，

随着氢键网络被削弱而回归二级动力学 .

化学酰亚胺化动力学路径差异进一步影响了

最终薄膜的聚集态结构 . XRD和双折射结果表

明，随着脱水剂用量增加，CPI与CPAI薄膜均

呈现局部链堆叠致密化和面内取向增强的演化趋

势，但两类体系达到该结构结果的机制不同：

CPI 主要源于快速环化诱导的链构象保留，而

CPAI则与氢键约束削弱后的链段重排密切相关 .

在性能方面，较高脱水剂用量下形成的致密

且有序的聚集态结构使CPI薄膜实现了力学与光

学性能的协同提升；而CPAI体系则在较高强度

基础上表现出更优韧性，并伴随光学性能改善 . 

总体而言，酰胺键在本工作中既构成了CPI与

CPAI体系的本征结构差异，也作为触发动力学

路径分化的关键因素，进而通过调控聚集态结构

演化共同决定最终性能输出 . 本工作为CPI/CPAI

薄膜化学酰亚胺化过程调控及综合性能优化提供

了新的理论依据 .
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Research Article

Effect of Amide Bond Incorporation on the Chemical Imidization 
Kinetic Pathways, Structure, and Properties of Colorless 

Polyimide/Polyamide-imide

Zhao-hua Sheng, Jun-hui Luo, Kang Zhang, Ling-jian Kong, Xiang-yang Liu*

(State Key Laboratory of Advanced Polymer Materials, College of Polymer Science and Engineering,

Sichuan University, Chengdu 610065)

Abstract  To address the insufficient understanding of how amide bond incorporation affects the kinetic pathways 

of chemical imidization and the subsequent evolution of the structure and properties of polyimides, colorless 

polyimide (CPI) and copolyamide-imide (CPAI) were selected as model systems. The effects of amide bond 

incorporation and dehydrating agent content (60%~160%) on the kinetics of chemical imidization, the aggregated 

structure after complete imidization, and the mechanical and optical properties of the films were systematically 

investigated. The results showed that incorporating amide bonds significantly altered the kinetic pathway of 

chemical imidization. In the CPI system, the reaction changed from second-order kinetics to first-order kinetics 

when the dehydrating agent content exceeds 120%. In contrast, the CPAI system exhibited first-order kinetics at 

60%~100% due to the intramolecular hydrogen-bonding-induced “built-in catalysis” effect, whereas it reverted to 

second-order kinetics above 120% as the hydrogen-bonding network was weakened. The difference in the kinetic 

pathways further affected the evolution of the aggregated structure of the films. X-ray diffraction and 

birefringence analyses revealed that increasing the dehydrating agent content promoted denser chain packing and 

enhanced in-plane orientation, thereby enabling the synergistic improvement of the mechanical and optical 

properties of CPI films. When the dehydrating agent content was ≥120%, the tensile strength, elongation at break, 

and transmittance at 550 nm of CPI films reached 130.3 MPa, 10.3%, and 89.8%, respectively. In contrast, CPAI 

films exhibited higher toughness, and their optical properties were further improved owing to the enhanced film 

uniformity. This work provides a theoretical basis for regulating the chemical imidization process and optimizing 

the overall performance of CPI/CPAI films.

Keywords  Colorless transparent polyimide; Chemical imidization; Reaction kinetics; Structure and properties
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