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不同固含量聚酰亚胺/金刚石凝胶磨具的制备及性能
董明利，王园园，蔡钟灏，李亦凡，王耀月，刘庆阳，彭进

(河南工业大学材料科学与工程学院，郑州 450001)

摘要： 与传统固结磨具相比，凝胶磨具因能够有效改善磨料及气孔的分散均匀性，成为现今精密磨削工具研究的热

点。其中有机凝胶磨具因兼具自锐性和弹性在硬脆材料的磨削中脱颖而出，但现今多数的有机凝胶磨具存在耐热性差、

化学稳定性低等问题，限制了其应用。为解决上述问题，以均苯四甲酸二酐(PMDA)和4，4′-二氨基二苯醚(ODA)为原

料，制备了水溶性聚酰胺酸盐，通过溶胶-凝胶法和冷冻干燥法制备了一系列不同聚酰亚胺(PI)固含量的PI凝胶磨具。系

统研究了固含量对磨具气孔率、热学性能、力学性能、磨削质量及微观形貌的影响。结果表明，随着固含量的增加，PI凝

胶磨具的内部孔径逐渐减小，孔壁厚度逐渐增大，压缩强度逐渐增大。所有PI凝胶磨具均表现出优异的热稳定性，初始

分解温度高于530 ℃；当固含量低于19%时，PI凝胶磨具的气孔率大于50%。磨削测试结果表明，固含量低时，磨具骨架

强度低，易堵塞磨具；固含量高时，磨具孔壁厚度大，磨料易团聚。分析表明，固含量19%的PI凝胶磨具表现最优，其磨

削碳化硅的表面粗糙度低至69 nm，且具有优异的力学、热学、气孔率和自锐性等综合性能。
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Preparation and properties of diamond gel abrasives with polyimide of different solid contents

DONG Mingli，WANG Yuanyuan，CAI Zhonghao，LI Yifan，WANG Yaoyue，LIU Qingyang，PENG Jin

(School of Materials Science and Engineering，Henan University of Technology，Zhengzhou 450001，China)

Abstract ： Compared with traditional bonded abrasives，gel abrasives have become a hot topic in the research of precision abra‐

sives nowadays due to their effective improvement of the uniformity of abrasive and pore dispersion. Among them，organic gel abra‐

sives stand out in the grinding of hard and brittle materialsdue to their combination of self-sharpening and elasticity. However，most 

of the currentorganic gel abrasives have problems such as poor heat resistance and low chemical stability，which limit their applica‐

tion. To solve the above problems，water-soluble polyamide salts were prepared using pyromellitic dianhydride (PMDA) and 4，4′

-diaminodiphenyl ether (ODA) as raw materials. A series of polyimide (PI) gel abrasives with different solid contents were prepared 

by sol-gel method and freeze-drying method. The effects of solid content on the porosity，thermal properties，mechanical properties，

grinding quality and microstructure of abrasives were systematically studied. The results show that with the increase of solid 

content，the internal pore size of the PI gel abrasive gradually decreases and the thickness of the pore wall gradually increases，the 

compressive strength of PI gel abrasives gradually increases. All PI gel abrasives exhibit the excellent thermal stability with an initial 

decomposition temperature above 530 ℃. When the solid content is lower than 19%，the porosity of PI gel abrasives is greater than 

50%. Grinding test results show that when the solid content is low，the strength of the grinding tool skeleton is low and it is easy to 

block. When the solid content is high, the thickness of the abrasive hole wall is large，and the abrasive is easy to agglomerate. Analy‐

sis shows that the PI gel abrasive with a solid content of 19% performs the best. Its surface roughness for grinding silicon carbide is 

as low as 69 nm and it has excellent comprehensive properties such as mechanics，thermology，porosity and self-sharpening.
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近年来，随着人工智能、新能源汽车、轨道交通

等行业的快速发展，市场对大算力、高能效和高稳

定性的半导体芯片的需求量越来越高[1-2]。碳化硅

(SiC)作为第三代半导体，凭借其高击穿电场、高导

热性和优异的稳定性而被广泛应用于新能源汽车、

智能电网等要求高频和高压器件之中[3-5]。而表面

无损伤、粗糙度低的 SiC 衬底晶圆是制造 SiC 基电

子器件的基础[6]。目前，SiC晶圆的主要加工流程包

括切片、减薄、研磨、抛光和清洗。其中，通过超精

密晶圆减薄工艺可以有效减小芯片封装体积、导通

电阻、改善芯片的热扩散效率，提高其电气性能和

力学性能[7]。然而SiC晶圆具有极高的硬度和化学

惰性，是一种典型的难加工材料，金刚石磨具凭借

其高材料去除率和优异的形状保持性成为SiC晶圆

减薄难以替代的关键工具。

目前，金刚石磨具根据其结合剂类型分为树脂

结合剂磨具、金属结合剂磨具和陶瓷结合剂磨具。

与另外两种磨具相比，树脂结合剂磨具具有加工表

面质量高、亚表面损伤低等优势，但同时也存在超

细磨料分布不均匀、易堵塞、加工效率低等不足[8]。

为了提升树脂结合剂磨具的综合性能，冯凯萍等[9]

将金刚石和填料分散在聚乙烯醇-酚醛树脂复合凝

胶之中反复冷冻，烧结之后得到细粒度金刚石磨

具。用该金刚石凝胶磨具进行SiC陶瓷磨削实验，

获得了表面粗糙度低于3.5 nm的磨削效果，优于传

统热压金刚石磨具。Wu等[10]通过混料-凝胶化-冷

藏-干燥流程制备了预糊化多糖结合剂磨具，能够在

蓝宝石抛光过程中，利用其含有的软质SiO2磨粒与

工件发生固相反应，实现低损伤的表面加工。Yu

等[11]将环氧树脂与含金刚石磨料的软凝胶体结合，

制备出一种蜂窝结构的研磨盘，用该研磨盘对SiC

晶片进行磨削，得到较好的表面质量和表面精度。

上述学者采用溶胶-凝胶法制备树脂结合剂磨

具，尽管解决了超细金刚石微粉的分散问题，但其采

用的凝胶树脂耐热温度、力学性能均不如聚酰亚胺

(PI)树脂[12-15]。PI作为综合性能最佳的有机高分子材

料之一，以其为基础制备的PI凝胶同样具备十分优

异的性能[16]。与普通有机凝胶相比，PI凝胶具备更优

异的耐高温性能、化学稳定性能和力学性能[17-18]。同

时，PI凝胶的可设计性和可加工性强，很容易与一些

功能材料复合从而获得所需要的性能[19-21]。

本文对PI的前驱体——聚酰胺酸(PAA)进行水

溶性改性，通过溶胶-凝胶和冷冻干燥的方法制备出

一种耐热性高、孔隙率可控、孔径可调的新型PI凝

胶磨具，探究了不同固含量对其力学性能、热稳定

性、磨削性能以及孔隙结构的影响。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

N，N-二甲基乙酰胺(DMAc)：分析纯，上海麦克

林生化科技有限公司；

4，4′- 二氨基二苯醚 (ODA)：D806772，纯度

98%，上海麦克林生化科技有限公司；

均苯四甲酸二酐(PMDA)：P816102，纯度 96%，

上海麦克林生化科技有限公司；

三乙胺(TEA)：分析纯，成都科隆化学品有限

公司；

金刚石：HHW-C，20 μm，河南黄河旋风股份有

限公司；

去离子水：实验室自制。

1. 2　主要仪器及设备

差示扫描量热(DSC)仪：DSC200F3，德国耐驰

仪器制造公司；

傅里叶变换红外光谱(FTIR)仪：IRPrestige-21，

日本岛津制作所；

电子万能试验机：WDW-50W，济南永科试验仪

器有限公司；

数字式黏度计：NDJ-5S，上海仪昕科学仪器有

限公司；

邵氏硬度计：LX-C，乐清市爱德堡仪器有限

公司；

冷冻干燥机：PILot2-4LD，博医康仪器有限

公司；

热重(TG)分析仪：TG-DTA8122，日本理学株式

会社；

扫描电子显微镜(SEM)：PHENOM PROX，荷兰

BV公司；

白光轮廓仪：Nexview NX2，美国zygo公司；

超景深三维显微镜测试仪：VHX-5000，基恩士

(中国)有限公司；

磨床：MA6025，上海机床厂。

1. 3　水溶性聚酰胺酸盐(PAAs)的制备

首先，将ODA (20.024 g，0.1mol)溶于DMAc溶

液中，待其完全溶解后，在冰水浴条件下分批加入

PMDA (22.03 g，0.101 mol)，持续搅拌4 h，获得固含
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量为 15% 的 PAA 溶液。随后，向该溶液中滴加与

ODA等物质的量的TEA (13.9 mL，0.1 mol)，其反应

机理如图1所示，加入与ODA等物质的量的TEA之

后，PAA上的羧基约有一半转化为PAA羧酸盐，这

么做是因为过量的TEA会导致PAAs溶于水，使其

不能沉淀析出，而TEA不足会导致沉淀的PAAs在

热水中的溶解变得极为缓慢[22]。继续搅拌4 h，得到

PAAs溶液，将所得PAAs溶液倒入过量去离子水中

进行沉淀，经五次洗涤后，收集所析出的白色絮状

产物。该产物于 60 ℃下干燥 12 h，经粉碎后，获得

黄色PAAs粉末。

1. 4　PI凝胶磨具的制备

将PAAs粉末按固含量分别为17%，18%，19%，

20% 和 21% 与去离子水混合，随后加入与 PAAs 粉

末体积相同的金刚石微粉，开始搅拌。将混合体系

升温至 60 ℃后，缓慢滴加 TEA (22 mL)使 PAAs 溶

解，继续搅拌1 h使金刚石微粉在PAAs的水溶液中

分散均匀。随后，将均匀的浆料浇注到模具中。将

模具置于-70 ℃条件下冷冻 24 h，然后将样品转移

至冷冻干燥机中，冷冻干燥72 h。最后，对样品进行

阶梯式热亚胺化处理，在 100，200 ℃和 250 ℃下各

保温1 h，最终制得PI凝胶磨具。

1. 5　测试与表征

(1) DSC测试。采用DSC仪测试，N2气氛，测温

范围为 25~300 ℃，气体流速为 30 mL/min，升温速

率为10 ℃/min。

(2) FTIR测试。采用FTIR仪测试，采用KBr压

片法制样，并以纯 KBr 片作为背景校正，扫描波数

为400~4 000 cm-1，扫描128次。

(3)压缩强度测试。采用电子万能试验机按

GB/T 1041-2008测试，速度 2 mm/min，样品尺寸为

(20.0±1) mm×(20.0±1) mm×(10.0±1) mm。

(4)硬度测试。采用邵氏硬度计按GB/T 2411-

2008 测试，试样尺寸为(60.0±1) mm×(30.0±1) mm×

(10.0±1) mm。

(5)黏度测试。采用数字式黏度计按 GB/T 

2794-2022测试，4号转子，转速为12 r/min。

(6) TG表征。采用TG分析仪测试，样品用量为

10~15 mg，温度范围为 25~800 ℃ ，升温速率为

10 ℃/min，在空气氛围下进行。

(7) SEM观察。采用SEM观察样品微观形貌，

测试前样品在液氮中浸泡10 min进行脆断，喷金60 

s，测试时加速电压 10 kV，放大倍数分别为 500，

1 000，2 000，5 000。

(8)超景深观察。采用超景深三维显微镜测试

仪观察PI凝胶磨具表面，放大倍数为250倍。

(9)表面粗糙度。采用白光轮廓仪观察，观察距

离8.3 mm。

(10)磨削测试。采用磨床进行磨削测试，转速

为3 000 r/min，进给速度为0.2 mm/min。

(11)气孔率P计算。样品尺寸为(20.0±1) mm×

(20.0±1) mm×(10.0±1) mm。基于阿基米德原理，采

用式(1)计算。

P=
M3 - M2

M3 - M1

× 100%                   (1)

式中：M1为干试样在空气中的质量；M2为饱和

试样在水中的质量；M3 为饱和试样在空气中的

质量。

2 结果与讨论

2. 1　DSC与FTIR分析

图 2 为 PAAs 的 DSC 曲线。由图 2 可见，PAAs

O

O

O

O

O

O

O

H2N

H2O N(CH2CH3)3

NH2O

O

n

n

+

DMAc

PMDA ODA

PAA

PAAs

HN NH
HOOC COOH

HN NH
COO�NH+R3

O O

OO

HOOC

R=CH2CH3

图1　PAAs的合成机理图

Fig. 1　Synthesis mechanism diagram of PAAs

50 100 150 200 250 300
Temperature/℃

Peak 1
Peak 2

En
do

图2　PAAs的DSC曲线

Fig. 2　DSC curve of PAAs
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在热亚胺化的过程中出现两个明显的吸热峰。第

一个吸热峰位于 40~120 ℃，峰值温度为 68.63 ℃，

在该温度区间的吸热行为主要为样品内部残留的

水和溶剂的挥发。第二个吸热峰由150 ℃开始并一

直延续到 300 ℃，在该温度区间有两个主要的吸热

行为：一是样品内部的残余溶剂的深度脱除，二是

体系中TEA的脱除及羧基与氨基或酰胺基团间的

酰胺化反应即内环化。因此，100 ℃保温1 h，200 ℃

保温 1 h，250 ℃保温 1 h的升温程序足以满足PI凝

胶磨具的亚胺化要求。

图3为PI凝胶和PAAs的FTIR谱图。由图3可

知，PAAs 的谱图上出现了 1 610，1 404 cm-1等羧酸

盐的特征峰，1 610 cm-1处为COO-的反对称伸缩振

动峰，1 404 cm-1 处为 COO-的对称伸缩振动峰，

1 660 cm-1处为 C=O 伸缩振动峰(酰胺Ⅰ带)，1 550 

cm-1处为N—H的弯曲振动峰(酰胺Ⅱ带)，这说明成

功制备了水溶性的PAAs。在PI凝胶的谱图上出现

了 1 780，1 720，1 380，725 cm-1 等典型 PI 特征峰。

1 780 cm-1 处为 C=O 的不对称伸缩振动峰，1 720 

cm-1 处为 C=O 的对称伸缩振动峰，1 380 cm-1 处

为 C—N—C的伸缩振动峰，725 cm-1处为C=O的弯

曲振动峰。PAAs的红外特征峰全部消失，表明样品

已完全酰亚胺化。

2. 2　PI凝胶磨具固含量研究范围的确定

PI凝胶磨具固含量为前驱体溶液(未添加金刚

石)中 PAAs 的质量分数，其对 PI 凝胶磨具的硬度、

孔径、孔隙率及力学性能的影响显著。图4a为不同

固含量PI凝胶磨具的压缩强度。如图4a所示，固含

量 10%的PI 凝胶磨具的压缩强度仅为 2.17 MPa，

即使固含量增加到 16%，PI 凝胶磨具的压缩强度

仍未超过 7 MPa，无法满足 PI 凝胶磨具的使用要

求。随着固含量的进一步增加，PI凝胶磨具的压缩

强度和硬度继续增大，然而，高固含量也导致浆料

黏度急剧升高，如图 4b所示，当固含量增加到 21%

时，PI凝胶磨具的浆料黏度为21 150 mPa·s，浆料流

动性差。同时，过高的固含量会缩短凝胶时间，导

致提前凝胶而影响浇注过程[22]。因此，为了平衡PI

凝胶磨具的强度与可加工性，选定固含量17%~21%

作为研究范围。

2. 3　PI凝胶的SEM表征

图5为固含量17%~21%的PI凝胶的SEM和孔

径分布图。如图5所示，随着固含量的增加，PI凝胶

内部的孔壁厚度逐渐增大，且固含量大于20%时，出

现了较为粗壮的“枝干状”孔壁。这是由于在单位体

积内，PI相的增加，增大了PI分子链之间相互缠结的

机会，形成较厚的孔壁。同时，随着固含量的增加，PI

凝胶内部孔径在逐渐减小。固含量为17%时，孔径

分布的峰值为50 μm；当固含量增加到21%时，孔径

分布的峰值已经降到了38 μm，且小尺寸孔隙逐渐增

多，大尺寸孔隙几乎消失。这是因为体系内PI相的

增加，使得分子链之间的交联点更为密集，导致凝胶

网络结构更为致密，表现为平均孔径减小。
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图3　PAAs和PI凝胶的FTIR谱图

Fig. 3　FTIR spectra of PAAs and PI gel
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2. 4　PI凝胶磨具的SEM表征

图 6为固含量 17%~21%的PI凝胶磨具的SEM

照片。如图 6所示，PI凝胶磨具内部结构变化与PI

凝胶的内部结构变化基本一致。固含量较低时，孔

壁较薄，断裂边缘比较尖锐，随着固含量的增加，PI

凝胶内部的孔壁厚度逐渐增大，断裂边缘逐渐钝化。

所制备的PI凝胶磨具中的金刚石基本都均匀地分布

在PI凝胶孔壁处，这是由于金刚石被PI凝胶包裹，在

冷冻过程中冰晶的生长会挤压PI凝胶，金刚石随之

移动形成孔壁。当固含量大于19%时，PI凝胶磨具

内部同样出现明显的“枝干状”孔壁。由图6e可以看

出，“枝干状”孔壁的周围分布的金刚石数量明显少

于薄孔壁附近的金刚石，出现金刚石的微团聚现象，

这可能导致PI凝胶磨具内部组织均匀性下降。

2. 5　气孔率

气孔作为磨具三要素之一，为磨具提供了至关

重要的容屑空间和冷却通道，是磨具保持锋利切削

与高效磨削的关键。因此，气孔率的调控至关重

要。图 7为不同固含量的PI凝胶磨具的气孔率图。

由图 7可见，固含量 17%的PI凝胶磨具的气孔率最

高，其气孔率为 63.67%。随着固含量的增大，PI凝
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图7　固含量17%~21%的PI凝胶磨具的气孔率

Fig. 7　Porosity of PI gel abrasive with solid content of 17%-21%
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Fig. 6　SEM photos of PI gel abrasives with solid content of 17%-21%
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胶磨具的气孔率逐渐下降；当固含量为 19% 时，PI

凝胶磨具的气孔率为51.03%；当固含量增加到21%

时，PI凝胶磨具的气孔率降至40.33%。这是因为随

着固含量的升高，单位体积内分子链的数量增多，

这些链相互缠结形成更密集的骨架网络，进而使孔

壁增厚，压缩孔隙尺寸，导致气孔率降低。

2. 6　力学性能

磨具的力学性能是磨具的核心属性，其直接影

响磨具的寿命、切削效率及加工质量等性能。对不

同固含量的 PI 凝胶磨具进行压缩和硬度测试，结

果如图 8a所示。由图 8a可见，随着固含量的增加，

PI凝胶磨具的压缩强度和硬度逐渐增大。固含量

为 17% 时，PI 凝胶磨具的压缩强度和硬度分别为

6.97 MPa和85 HC；固含量增加到21%后，压缩强度

和硬度增加到 15.52 MPa 和 96 HC，分别提升了

122.7%和12.94%。这是因为随着固含量的增加，PI

凝胶磨具内部的网络骨架变得粗壮，网络密度增加

同时气孔率下降，有效增强了PI凝胶磨具抵抗外力

引发的变形的能力。图 8b为不同固含量的PI凝胶

磨具的压缩应力-应变曲线。由图 8b可见，PI凝胶

磨具在压缩过程中分为 3个阶段，第一阶段的应力

和应变呈线性关系，随着应变的增加，应力线性增

大，这个阶段主要是PI凝胶磨具的多孔结构骨架的

破坏。第二阶段的应力随着应变的增加变化不大，

该阶段曲线几乎与横坐标轴持平，这个阶段主要是

PI 凝胶磨具内部孔洞被压缩的过程，所需压力不

大。第三阶段的应力随着应变的增加大幅直线增

大，这是由于PI凝胶磨具的孔洞均被压缩消失，被

破坏的骨架结构直接相互挤压，导致所需应力大幅

增加。

2. 7　TG测试

对不同固含量的PI凝胶磨具进行热性能测试，

其均表现出优异的热稳性，如图 9所示。由图 9可

见，不同固含量的 PI 凝胶磨具样品在 25~100 ℃内

有一个轻微的失重台阶，这是样品内吸附水的去

除。之后，曲线在500 ℃内失重较为平缓，均表现出

优异的热稳定性。固含量17%~19%的PI凝胶磨具

的初始分解温度为 536 ℃，固含量 20%~21% 的 PI

凝胶磨具的初始分解温度为 538 ℃，二者仅 2 ℃之

差，这是由于PI凝胶磨具的初始分解温度取决于PI

凝胶磨具内部化学结构的C—N键的断裂，而固含

量对PI凝胶磨具的热稳定性影响不大。

2. 8　磨削性能

选用固含量为17%，19%，21%三个具有代表性

的PI凝胶磨具对SiC进行磨削测试，其加工表面质

量如图10所示。由图10可见，SiC初始表面粗糙度

Ra 为 753 nm，经固含量 17% 的 PI 凝胶磨具加工后

其表面粗糙度降至 94 nm，经固含量 19%的PI凝胶

磨具加工后其表面粗糙度降至 69 nm，经固含量

21% 的 PI 凝胶磨具加工后其表面粗糙度降至 78 

nm，SiC表面粗糙度呈现先降低后升高的趋势。

图 11 为固含量 17%，19%，21% 的 PI 凝胶磨具

的内部结构图。从图11a1可以看出，固含量17%的
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Fig. 8　Mechanical properties of PI gel abrasives with solid content of 

17%-21%
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PI凝胶磨具内部孔壁较薄，断口尖锐且杂乱。从图

11a3中可以看出，固含量17%的PI凝胶磨具对金刚

石的包覆仅为薄薄一层甚至未完全包覆。这使得

其对金刚石的把持力不足导致磨料在磨削过程中

过早脱落，磨屑占据孔隙，堵塞磨具，导致磨削质量

下降。从图 11b1 和图 11c1 能够看出，固含量 19%

与21%的PI凝胶磨具断口相对平整，薄孔壁数量减

少，孔壁厚度增加。但在图 11c2中可以发现，固含

量 21%的PI凝胶磨具内部的金刚石有轻微团聚的

现象，这是由于在冷冻过程中，PI相的增多导致体

系中水相的降低，也就是气孔率降低，在冷冻过程

中水相和干燥过程中PI相的双重挤压下，金刚石磨

料分布空间减少，所以出现微团聚现象。这会导致

在磨削过程中金刚石的不规则脱落与磨具的部分

堵塞，导致磨削质量的降低。

图 12为磨削测试后磨具的数码照片与表面超

景深图像。由图 12 可见，固含量 17% 的 PI 凝胶磨

具表面几乎完全变黑被磨屑覆盖，且气孔完全坍

塌。这是因为固含量 17%的PI凝胶磨具的网络骨

架强度较低且对金刚石把持力不足，导致其在磨削

过程中金刚石提前脱落，无法对SiC形成有效磨削，

导致磨屑堆积，随着磨削的进行，磨具所受到的法

向力增大从而导致表面气孔坍塌。固含量 19%的

PI凝胶磨具表面几乎不存在磨屑且气孔并无坍塌。

这是因为固含量 19%的PI凝胶磨具强度适中且内

部组织较为均匀，在磨削过程中，金刚石磨钝后能

够与PI骨架同时脱落漏出新的金刚石磨粒，自锐性

较好。因此在磨削测试后，获得较好的表面质量且

仍保留大量气孔。固含量 21%的PI凝胶磨具表面

存在部分磨屑和少量气孔。这是因为固含量 21%
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Fig. 10　Surface roughness of SiC grinding with PI gel abrasives with 
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的PI凝胶磨具孔壁厚度较大，孔隙率偏低，导致金

刚石磨料微团聚，在磨削过程中，金刚石分布较少

的部分往往先被磨屑占据导致磨削表面不均匀。

3 结论

(1)通过TEA改性PAA成功制备出水溶性PAAs，

并通过冷冻干燥法及100 ℃/1 h，200 ℃/1 h，250 ℃/1 

h的升温工艺成功制备出新型的PI凝胶磨具。

(2)固含量对PI凝胶磨具的性能影响显著。随

着固含量的增加，PI凝胶磨具的孔隙率降低，孔壁

厚度增加，孔隙直径减小，压缩强度与硬度逐渐

增大。

(3)固含量对PI凝胶磨具的耐热性能影响不明

显。不同固含量的PI凝胶磨具均具有优异的热稳

定性。

(4)适当的固含量对PI凝胶磨具的磨削性能至

关重要。固含量低，孔壁较薄，对金刚石磨料的把

持力不足，导致金刚石磨料提早脱落，造成磨具堵

塞。固含量高，磨具孔壁厚度增大，孔隙率降低，导

致金刚石磨料部分团聚，使得磨具内部结构不均

匀，导致磨削质量下降。
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