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!!摘要%气凝胶是轻质开孔的介孔材料&由于其特殊的性质&如低密度!"‘""&""‘.3$CG&"%高孔隙率!’"e"

%%‘/e"%低介电常数!"#‘#"%低热导率!最低为"‘"#!X$!G/\""和高比表面积!#"""#$""G!$3"&因此可应用

于隔热材料%隔音材料%催化剂载体%药物缓释材料%低介电材料%吸附剂等+聚酰亚胺是一类重要的高性能聚

合物&近些年&聚酰亚胺气凝胶备受重视+本文综述了现有多种聚酰亚胺气凝胶的制备方法及其优缺点&并对

今后的研究工作进行了展望+

!!关键词%气凝胶.聚酰亚胺.制备方法

气凝胶是由胶体粒子或高聚物分子相互聚结而形成的多孔材料&其具有连续的三维骨架网络%开放
且相互连通的纳米级多孔结构!孔径主要在几十纳米范围内"%低密度!"‘""&3$CG&""‘.3$CG&"&高孔隙
率!’"e"%%‘/e"和高比表面积!#""G!$3"#$""G!$3"&可应用于隔热材料%隔音材料%催化剂载体%药
物缓释材料%吸附材料和低介电材料等0#"(1+气凝胶因其优异的性能在市场上备受重视&!""/年&气凝胶
全球销售额为/"""万美元&而到了!"#&年气凝胶全球销售额增加到.亿美元0.&$1+另根据美国:4412B
市场研究公司的报告&预计到!"!"年全球的气凝胶市场价值可达#%亿美元0’1+

气凝胶制备包括湿凝胶形成和湿凝胶干燥两个过程+其中&湿凝胶形成是由小分子或者高分子通过
化学反应或者物理作用在溶剂中形成交联网络的过程&这种交联网络构成气凝胶的骨架.再将湿凝胶孔
洞中的溶剂去除得到气凝胶&在此过程中应最大程度地避免其骨架的收缩%坍塌或开裂+经过几十年的
发展&气凝胶在结构上已呈现多样性+聚酰亚胺是主链含有酰亚胺环的一类有机高分子&具有机械强度
高%热稳定性好和耐磨损等优点&不论是作为结构材料或是功能材料&其显著的优越性已经得到充分的认
识+近些年&聚酰亚胺气凝胶的研究备受重视+以美国国家航空航天局为代表的科研机构对聚酰亚胺气
凝胶开展了系统的研究&并表明其有望在航空航天飞行器的防$隔热系统%飞行器液氢与液氧储罐%潜艇
声阻隔系统%空间飞行器行星际进入6减速6着陆系统%高超音速充气气动减速器用热防护系统%宇航服以
及微带贴片天线等领域得到应用0/"##1+!"#!年&美国国家航空航天局 <2*BA5等制备聚酰亚胺气凝胶的
技术被著名科技杂志STP评为当年全球#""项具有重大创新意义的商品化技术之一0#!1+这是继纤维
增强=1>! 气凝胶在!""&年获此评价之后0#&1&第二个获此评价的气凝胶材料&这也反映出聚酰亚胺气凝
胶具有极大的应用价值和前景+因此&本文综述了现已公开报道的聚酰亚胺气凝胶的多种制备方法及其
优缺点&并对今后的研究工作进行了展望+

#!基于酸酐基团与氨基基团缩合制备聚酰亚胺气凝胶

聚酰亚胺的合成方法有几十种&其中通过二酐单体!含两个酸酐基团"和二胺单体!含两个氨基基团"

反应形成聚酰亚胺是最普遍使用的方法&其通常分为两步’第一步是二酐单体与二胺单体在非质子极性
溶剂!如!&!U6二甲基甲酰胺!;<I"%!&!U6二甲基乙酰胺!;<:C"或!6甲基吡咯烷酮!7<9""中形成
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聚酰胺酸.第二步是通过加热或化学亚胺化试剂!一般是乙酸酐结合吡啶%异喹啉或三乙胺等叔胺使用"
将聚酰胺酸中的酰胺酸基团脱水成环转变为酰亚胺基团&从而得到聚酰亚胺0#(1+在目前已报道的聚酰
亚胺气凝胶的制备方法中&被广泛采用的也是基于酸酐基团与氨基基团缩合制备聚酰亚胺气凝胶+

!""$年&NE1+2等0#.1以刚性的二酐单体和二胺单体为原料&先在溶剂7<9中反应形成聚酰胺酸&然
后加入化学亚胺化试剂&随着聚酰胺酸脱水成环程度的增加&分子链的刚性逐渐增加&使其在溶剂中的溶
解性逐渐下降而凝胶化!形成聚酰亚胺湿凝胶"&再经超临界H>! 干燥得到聚酰亚胺气凝胶+但制备的
聚酰亚胺气凝胶的收缩率高+

自!"##至今&在聚酰亚胺气凝胶制备领域&美国国家航空航天局的 <2*BA5等做了非常多的工作+
其制备聚酰亚胺气凝胶的方法为’在有机溶剂7<9中&首先由二酐单体和二胺单体反应得到酐基或氨
基封端的聚酰胺酸低聚体&再与多氨基或多酐基化合物交联剂!如八!氨基苯基"笼形聚倍半硅氧烷%#&&&

.6三!氨基苯氧基"苯%均苯三甲酰氯%聚马来酸酐"反应以形成具有化学交联网络结构的聚酰胺酸&之后
加入化学亚胺化试剂将聚酰胺酸亚胺化以形成聚酰亚胺湿凝胶&经超临界H>! 干燥后得到聚酰亚胺气
凝胶!化学反应示例图和形貌如图#所示"0#"&#$"!!1+制得的聚酰亚胺气凝胶密度低%比表面积高%孔径
小%机械性能好%耐热性好%热导率低和介电常数低+

图#!基于二酐%二胺和交联剂制备的聚酰亚胺气凝胶的反应路线及形貌0#/1

I13,52#!=F+8E281C5A,82*+BGA5JEA4A3FADJA4F1G1B2*25A324[*-2BA+B1*+EFB51B2&B1*G1+2*+BC5A--641+h1+3*32+80#/1

气凝胶由于孔径小%比表面积大且孔与外界连通&当其结构中含有亲水的极性基团时&极易从环境中
吸收水分+水的进入&一方面会影响气凝胶的性能.另一方面&会产生毛细管压力&导致气凝胶收缩或碎

裂0!&"!’1+因此&增加气凝胶的疏水性对保持其性能%延长其使用寿命和扩大其应用领域具有重要的作

用+聚酰亚胺气凝胶的结构中含有较多的极性基团!如酰亚胺基团和醚键"&因此也极易从环境中吸收水

分+<2*BA5等0#%1发现当引入含疏水性甲基基团的!&!k6二甲基6(&(k6二氨基联苯时&聚酰亚胺气凝胶与

水的接触角达到/."%"o+

关于 <2*BA5等制备聚酰亚胺气凝胶方法中存在的不足&其在所发表的文章中也指出’对于高度交

联的聚酰胺酸体系存在化学亚胺化试剂难以加入并良好分散的问题0#/1+为此&其采取的解决措施是’

!#"增加聚酰胺酸低聚体的分子量!图#中的+值&+值主要介于#."&"之间".!!"在聚酰胺酸低聚体
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与多氨基化合物反应.G1+"#"G1+后即加入化学亚胺化试剂+其中&第一种措施是在结构设计上降低
了聚酰亚胺气凝胶的交联程度.在第二种措施中&由于与多氨基化合物发生交联反应的酐基只存在于聚
酰胺酸低聚体的两端&而且聚酰胺酸低聚体已具有较高的分子量&分子链的活动能力有限&所以.G1+"
#"G1+的反应时间可能会导致部分酐端基并未参与交联反应+在化学亚胺化试剂加入以后&由于化学亚
胺化试剂中的乙酸酐与多氨基化合物反应的活性也很高&所以在亚胺化过程中&聚酰胺酸上的酐端基与
多氨基化合物再发生交联反应的可能性很小+因此&第二种措施也会降低聚酰亚胺气凝胶的交联程度+
由于低的交联程度&与未交联的高分子量的聚酰亚胺的玻璃化转变温度!Q3"相比&大部分聚酰亚胺气凝
胶的Q3偏低&如’由二苯酮二酐和(&(k6二氨基二苯醚制备的高分子量聚酰亚胺的Q3为&"$g&而由这两
种单体和多氨基化合物制备的聚酰亚胺气凝胶的Q3介于!.’g"!/!g.由联苯二酐和!&!k6二甲基6(&

(k6二氨基联苯制备的高分子量聚酰亚胺的Q3为&&(g&而由这两种单体和多氨基化合物制备的聚酰亚
胺气凝胶的Q3介于!/$"!%&g0#/&!/"&"1+

在国内&近几年&中科院化学所的杨士勇研究员和北京理工大学的张学同教授等也采用与 <2*BA5
同样的方法制备聚酰亚胺气凝胶+杨士勇研究员等0&#&&!1在聚酰亚胺气凝胶结构中引入刚性的二胺单体

!6!(6氨基苯基"6.6氨基苯并咪唑或!6!&6氨基苯基"6.6氨基苯并咪唑&制备的聚酰亚胺气凝胶玻璃化转变
温度达到&$"g&氮气氛围中.e!W8"热分解温度高于.&"g&而且具有一定的韧性&并且发现采用八!氨
基苯基"笼形聚倍半硅氧烷作为交联剂和引入含笼型倍半硅氧烷结构的二胺能够显著提高聚酰亚胺气凝
胶的抗原子氧化性能0&&1+此外&在聚酰亚胺气凝胶制备过程中加入=1>! 纳米粒子填料&制得聚酰亚胺$

=1>! 复合气凝胶0##1+随着=1>! 纳米粒子添加量的增加&气凝胶在原子氧环境中的侵蚀率不断降低&当

=1>! 含量为’e!W8"时原子氧侵蚀率仅为不含=1>! 的#$.左右+为了改善聚酰亚胺气凝胶的疏水性&

杨士勇研究员等0!$&!’1采用脂环族二酐和含氟二胺制备酐基封端的聚酰胺酸低聚体&最终得到的聚酰亚
胺气凝胶与水的接触角达到%%"#&.o+!"#.年&张学同教授0&(1等采用(&(k6二氨基二苯醚改性的氧化石
墨烯!G6V>"替代#&&&.6三!氨基苯氧基"苯&实验结果表明&仅用"‘$e!W8"的G6V>交联所获得的聚酰
亚胺气凝胶就呈现强度高和收缩率小的特点+

此外&!"#$年&四川大学刘习奎教授等0&.1以均苯四甲酸酐和(&(k6二氨基二苯基甲烷为原料&在四氢
呋喃和甲醇混合溶剂!四氢呋喃与甲醇质量比为(l#"中反应制得聚酰胺酸湿凝胶&之后依次经过丙酮溶
剂置换%环己烷溶剂置换%冷冻干燥和热亚胺化制得聚酰亚胺气凝胶+制备的聚酰亚胺气凝胶是由聚酰
亚胺纤维组成的三维网络结构&这与 <2*BA5等报道的聚酰亚胺气凝胶的微观形貌类似+但其制备的聚
酰亚胺气凝胶含有裂纹&而且&除均苯四甲酸酐和(&(k6二氨基二苯基甲烷之外&其它单体组成由于在四
氢呋喃和甲醇混合溶剂中不能形成聚酰胺酸湿凝胶&所以并不能采用同样的方法制备聚酰亚胺气凝胶+

!!基于酸酐基团与异氰酸酯基团缩合制备聚酰亚胺气凝胶

!"#"年&O2L2+81-等0&$1以均苯四甲酸二酐和二苯基甲烷6(&(k6二异氰酸酯为原料&在低温或%"g反
应&随着分子量和亚胺化程度的增加&分子链的刚性逐渐增加&使其在溶剂中的溶解性逐渐下降而发生相
分离并形成聚酰亚胺湿凝胶&再经超临界H>! 干燥得到聚酰亚胺气凝胶&但是其机械强度差!化学反应
和形貌如图!所示"+为了提高由该类反应制备的聚酰亚胺气凝胶的机械性能&!"#&年&O2L2+81-等0&’1

以二酐和三异氰酸酯为原料制备聚酰亚胺气凝胶&由于交联结构的引入&其压缩强度显著提高+

&!基于硅氧烷基团水解缩合制备聚酰亚胺气凝胶

!"#(年&作者0&/1将三甲氧基硅烷以侧基的形式引入聚酰亚胺分子链中&通过三甲氧基硅烷侧基的水
解和缩合反应得到具有化学交联网络结构的聚酰亚胺湿凝胶&经叔丁醇冷冻干燥得到聚酰亚胺气凝胶
!化学反应和形貌如图&所示"+结果表明&$.‘#e与硅相连的甲氧基参与了形成=1#>#=1交联结构的
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图!!基于二酐和二异氰酸酯制备的聚酰亚胺气凝胶的反应路线及形貌0&$1

I13,52!!=F+8E281C5A,82*+BGA5JEA4A3FADJA4F1G1B2*25A324[*-2BA+B1*+EFB51B2*+BB11-ACF*+*820&$1

缩合反应&制备的聚酰亚胺气凝胶密度低!"‘#%3$CG&""‘(!3$CG&"%平均孔直径小!!"‘’+G"./‘&+G"%
比表面积高!&#"G!$3"&((G!$3"%热分解温度高!空气氛围下.e!W8"热分解温度为"(("g"和机械性
能优异+由于高度的交联结构&与相应的线性结构的聚酰亚胺相比&其Q3也提高了#&%g+此外&相比于

<2*BA5等所采用的制备方法&由于首先制备已经完全亚胺化的含三甲氧基硅烷侧基的聚酰亚胺&所以在
聚酰亚胺气凝胶的制备过程中并不需要加入化学亚胺化试剂+

!"#$年&同济大学周斌教授等0&%1将三甲氧基硅烷基团引入聚酰胺酸分子链!重复单元数为!."的两
端&经化学亚胺化和三甲氧基硅烷侧基的水解与缩合&得到具有化学交联网络结构的聚酰亚胺湿凝胶&再
经溶剂交换和超临界H>! 干燥制得聚酰亚胺气凝胶&并研究了单体的刚性对凝胶化速率%收缩率%形貌%
机械性能和热导率等的影响+

图&!基于含三甲氧基硅烷侧基的聚酰亚胺制备的聚酰亚胺气凝胶的反应路线及形貌0&/1

I13,52&!=F+8E281C5A,82*+BGA5JEA4A3FADJA4F1G1B2*25A324[*-2BA+JA4F1G1B2CA+8*1+1+3

851G28EAUF-14*+2-1B235A,J-0&/1

(!基于降冰片烯基团的开环易位聚合制备聚酰亚胺气凝胶

!"##年&O2L2+81-等0("1以降冰片烯二酸酐和二胺为原料制得两端为降冰片烯的酰亚胺单体&再通过
降冰片烯基团的开环易位聚合制备出具有交联结构的聚酰亚胺湿凝胶&经超临界H>! 干燥得到聚酰亚
胺气凝胶!化学反应和形貌如图(所示"+制备的聚酰亚胺气凝胶具有优异的机械性能&但由于分子链中
的双键受热不稳定&导致由此方法制备的聚酰亚胺气凝胶的使用温度低于!""g+
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图(!基于降冰片烯基团的开环易位聚合制备的聚酰亚胺气凝胶的反应路线及形貌0("1

I13,52(!=F+8E281C5A,82*+BGA5JEA4A3FADJA4F1G1B2*25A324[*-2BA+51+36AJ2+1+3G28*8E2-1-

JA4FG251Y*81A+AD+A5[A5+2+235A,J0("1

.!基于水溶性的聚酰胺酸盐制备聚酰亚胺气凝胶

!"#.年&北京航空航天大学的吴俊涛副教授等0(#1以(&(k6二氨基二苯醚和均苯四甲酸二酐为原料制
得聚酰胺酸&经三乙胺处理后得到溶于水的聚酰胺酸盐&再依次经过冷冻干燥和热亚胺化得到聚酰亚胺
气凝胶+但由于冷冻干燥采用水做介质&得到的聚酰亚胺气凝胶的孔径达到几十微米+

$!总结和展望

综上所述&近些年&聚酰亚胺气凝胶在国内外重要机构和研究单位被深入研究&目前已形成多种制备
路线+聚酰亚胺气凝胶不仅具有其它气凝胶所共有的特性如低密度%高孔隙率%低介电常数%低热导率和
高比表面积&而且通过反应路线设计还具有耐热性好%疏水%机械强度高和抗原子氧化等性质+所以&在
很多关键领域具有潜在的应用价值+但目前&气凝胶领域普遍存在干燥困难%成本高和耗时等问题&这些
因素也制约了聚酰亚胺气凝胶的量产化及应用+因此&实现聚酰亚胺气凝胶的高效和低成本制备应是今
后的研究重点+
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