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　　摘要：聚酰亚胺（PI）作为一种功能材料�具有良好的介电性、优良力学性能�已被广泛应用于航
空航天及微电子领域�但其明显的吸水性和热膨胀性限制了其在高温和精密状态下的应用。无机
纳米材料具有很低的热膨胀系数和较低的吸水性�非常适合于对 PI 的改性。本文阐述了 PI 纳米
杂化材料的制备方法。概要介绍了 PI 纳米杂化材料的类型、特点、性能及应用领域�并对这类材料
的发展前景进行了综述。
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前言

聚酚亚胺（PI）作为一种功能材料�在高温状态下�具有良好的介电性、优良力学性能等性质�已
被广泛应用于航空航天及微电子领域。然而随着科学技术的发展�对材料也提出了更高的要求�PI
明显的吸水性和热膨胀性限制了其在高温和精密状态下的应用。无机纳米粒子在提高材料的耐热
性能、力学性能以及尺寸稳定性能等方面都表现出了较大的优势�并且 PI 具有高的玻璃化转变温
度�有助于稳定以纳米尺寸分散的微粒�不使其发生聚集�二者优良的配伍性在研究纳米杂化材料
方面显示出重要的理论意义及应用价值。本文综述了近年来 PI纳米技术的制备方法、应用特性及
发展状况。
1　PI 纳米杂化材料的制备方法

PI无机纳米粒子杂化材料的制备方法通常可分为溶胶-凝胶法、直接分散法和插层聚合法等三
种方法。这三种方法制备 PI纳米杂化材料各具特色�现分述如下。
1．1　溶胶-凝胶法

溶胶-凝胶（so-l gel）法是目前制备 PI／无机纳米杂化材料最常用的方法之一［1～3］�其基本原理是
无机纳米粒子的前驱体在与 PI 的前驱体或单体的共溶剂中水解和缩合�形成的凝胶与聚合物 PI
不发生相分离�即可获得 PI／无机纳米复合材料。该法的关键是选择具有良好溶解性能的共溶剂�
以保证二者具有很好的相容性�凝胶后不发生相分离。

以这种方法制备的典型代表是 PI／纳米 SiO2杂化材料�主要原因是合成 PI 常用的前驱体聚酰
胺酸是在非质子溶剂（如 DMF、DMFO、DMAC等）中由二酐和二胺缩聚得到�而这些有机溶剂也是许
多前躯体［Si（OEt）4、（CH3）2Si（OEt）2、CH3Si（OMe）3等］的良溶剂�这就为溶胶-凝胶法的水解缩合提
供了便利条件�且聚酰胺酸的羧基能与 SiO2前躯体的水解产物相互作用或键合�对于纳米 SiO2微
粒的分散起稳定化作用。另外�在 so-l gel化过程中可加入少量的硅烷偶联剂可有效地增加两相的
相容性［3］�或者选择不同的 SiO2前驱体来提高两相的交联密度［4］。因此�这类杂化材料成了研究
的热点。目前研究的热点是开发或利用功能性的前驱体以改善两相的相容性。一方面�研究采用
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具有功能化的 SiO2前躯体�如几种氨基烷氧基硅烷作为 SiO2前躯体�来改善杂化材料的性能［5］；另
一方面�研究采用具有功能化的 PI前躯体�如含有氨基苯基三乙氧基硅烷的聚酰胺酸作为 PI 的前
躯体［6�7］�或利用可溶性的 PI与 SiO2前躯体进行 so-l gel 反应。如刘孝波等［8］采用 so-l gel 法合成双
马型 PI／SiO2杂化材料�可在分子级别上将 SiO2无机相分散在 PI 基体中�对提高双马型 PI 的耐热
性具有明显的效果。

应该指出�利用 so-l gel法制备 PI杂化材料也有一些缺点�如 SiO2的前躯体大都是正硅酸烷基
酯�价格昂贵而且有毒�干燥过程中由于溶剂、小分子的挥发�使材料内部产生收缩应力�致使材料
脆裂。
1∙2　直接分散聚合法

直接分散聚合法是采用超声波分散、机械共混等手段�使无机纳米粒子在 PI 的前驱体或预聚
体中均匀分散�然后在一定条件酰胺化�形成 PI无机杂化材料。例如�Chen等［9］将纳米 AlN分散在
N-甲基吡咯烷酮中�形成稳定的没有 AlN沉淀的溶液后�加入到酸酐和苯胺的混合溶液中�反应经
搅拌�得到 AlN在聚酰胺酸的均匀分散体系。在一定条件下热固化得到 AlN-PI 纳米杂化材料�其
中�纳米 AlN的平均粒径小于10nm。由于纳米 AlN是一种高导热性和低延展性的陶瓷粉末�在纳
米复合材料中起到增强硬度、降低热延展性、增加导热性的作用。当纳米 AlN的含量为50％（vol）
时�复合材料的热导率可由纯基体的0∙128提高到1∙84�而热延展系数则由1∙02×10－5降低到1∙47
×10－5。

也可利用此法以 PI的预聚体制备 PI 杂化材料�但应注意无机纳米粒子的均匀分散问题。由
于纳米粒子的粒径很小�容易团聚�要实现无机纳米粒子的均匀分散�通常需对其表面进行改性。
或利用表面改性剂如偶联剂进行改性�或利用机械力使颗粒细化�改变颗粒的晶格与表面活性。当
PI的预聚体粘度较低时�经表面改性后的纳米粒子容易分散均匀�保证了杂化材料的均匀性和稳
定性。因此�直接分散聚合法也可用来制备 PI 杂化材料�如 SiO2、Al2O3、AlN、BaTiO3等超微粉可直
接分散于 PI前驱体中制得 PI纳米杂化材料。但是由于存在纳米粒子的分散均匀性问题�目前利
用直接分散聚合法制备 PI纳米杂化材料的报道较少。
1∙3　插层法

插层法是利用蒙脱土、膨润土等无机粘土的层状结构�将可溶（熔）的 PI 或 PI 的前驱体插层到
粘土层间�粘土在 PI的前驱体聚合或与 PI熔体混合的过程中剥离为纳米尺度的结构片层�均匀分
散到 PI基体中而成 PI纳米杂化材料［10～14］。插层杂化材料的性能与粘土在 PI 中的含量及其分散
程度有很大关系［15］�因此�目前研究的热点是无机粘土的有机改性［15～17］�即利用有机胺或有机阳离
子与粘土层间的无机阳离子进行交换�使粘土的层间结构膨胀、晶面距增大�实现聚酰胺酸的有效
插层�粘土中离子的交换量决定其在 PI基体中的分散程度。另外�粘土有机化后�可使亲水性的粘
土表面疏水化�提高与 PI的相容性。常用的有机化试剂有脂肪胺、季铵盐和芳香胺（或酸）等�如对
氨基苯甲酸［18］、己基癸基胺［19］、十六烷基吡啶氯化铵［20］等。有机胺碳链的长短与粘土层间距扩大
的程度以及聚酰胺酸插层的难易程度有很大关系。中科院化学研究所研究的 PI／蒙脱土体系是该
法的典型代表［21］。蒙脱土层间的 Na＋、Ca2＋和Mg2＋等能与烷基季铵盐或其它有机阳离子进行离子
交换反应生成亲油性的有机蒙脱土�且层间的距离增大。

这种插层法与前两种方法相比�由于纳米粒子的片层结构在杂化材料中高度有序�使得杂化材
料具有很好的阻隔性和各向异性。并且原料价廉�工艺简单�操作方便�环境友好�容易实现工业化
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生产。
2　P1无机纳米杂化材料的应用及其性能
2∙1　用作气体分离膜

气体膜分离技术是分离科学中崛起的富有生命力的技术�它具有设备简单、操作方便、无污染
和无相变等优点。而膜材料是气体膜分离技术的基础和先导。在目前研究的众多膜材料中�PI 的
综合性能最佳�已在许多工业分离过程中获得成功。但已实用的 PI 材料也存在一定缺陷�主要是
透气速率与透气选择性之间的矛盾�即膜的透气选择性较高时则透气速率较低�如何解决 PI 膜材
料透气速率与透气选择性之间的矛盾�并保持优良的机械性能�是目前研究的热点［22～30］。分离膜
的性能一方面与选择的 PI的结构有关�另一方面也与无机纳米粒子的种类及其含量有关。如将过
渡金属有机络合物 Zn（ArBu2）2、Cr（ArBu2）2与特定结构的 PI 杂化�结果表明�过渡金属有机络合物
的加入�可以保持材料优良的力学性能、耐热性能和耐溶剂性能�并对材料的结构产生了影响�表现
在分子链间距与自由体积都有所增大�因而也使膜的透气速率有所增加�但膜的透气选择性却变化
不大。原因在于膜材料的透气选择性与聚合物分子链活动性的大小有关�加入金属络合物后�并没
有因为分子链之间填充了少量的添加剂而降低分子链的僵硬程度。而且�由于过渡金属与聚酰胺
酸中的羧基可发生络合作用形成分子链间的交联�使分子链的刚性增强�因而�在链间距增大的同
时�材料的透气选择性没有明显的下降［29］。另外�用氟化的 PI／TiO2纳米杂化薄膜�与纯 PI 薄膜相
比�该杂化膜具有较高的空隙率和机械强度�用 O2、N2、CO、H2、CH4等进行该气体分离膜的渗透性
的研究表明�除了 CO和 H2以外�使用其它气体时比纯的 PI 膜活化能更高�而 CO和 H2的活化能
之所以没有纯 PI 膜高�是因为这两种气体与温度相互作用较为显著。而对于 SiO2含量不同的 PI／
SiO2杂化膜�杂化膜的玻璃化温度 Tg均随 SiO2含量的增加而升高�这是由于 SiO2与 PI 之间形成
键联�限制了 PI网络结构中分子链和链段间的运动�从而使 Tg升高。相比之下�在酸性条件下制
备的杂化膜比在碱性条件下合成的杂化膜对 Tg的影响更大一些；杂化膜具有较好的气体渗透性
能和亲水性能�其 H2O／N2和 H2O／CH4的分离系数远大于努森扩散的理论值［30］。
2∙2　用作感光材料

在光电领域�PI／无机纳米杂化材料常用于制作光波导、光联接等光学器件。感光 PI 杂化材料
除具有常规 PI的优良性能外�还可在材料上直接刻蚀图形�简化工艺步骤�成为该领域研究的热
点。目前�研究的焦点是合成不同结构的具有光敏性的 PI基体�并与不同的纳米粒子进行杂化�以
提高感光材料热稳定性和力学性能［31～37］�如选用光敏性的 PI 与 TiO2的前驱体钛酸丁酯以 so-l gel
法制备 PI／TiO2纳米杂化材料。该杂化材料在掩膜板下经UV曝光后得到的光刻图形轮廓清晰、线
条陡直�表明新的杂化材料仍具有良好的感光灵敏度和光刻图形能力。不仅保持了 PI 的图形刻蚀
功能�还具有高的折射率�有利于制作光学器件［37］。而另一种光敏 PI／SiO2杂化材料�当 SiO2的含
量≤10％（wt）时�杂化材料除了保持光敏 PI原有的感光性能外�其热稳定性能、力学性能以及与基
底的粘附性能均有明显地提高�同时材料的热膨胀系数也显著地降低［38］。
2∙3　用作固体润滑膜及自润滑复合材料

PI由于具有 PI优良的摩擦性能�其静摩擦系数与动摩擦系数很接近�防止爬行的能力好�并且
具有自润滑作用、耐高温、耐辐照、机械性能好。因此�在摩擦领域中也有广泛应用。早期人们对
PI在摩擦领域中的研究主要集中在以 PI作为固体润滑膜方面�而对 PI 复合材料研究较少。例如�
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Fusaro ［38�39］通过研究发现 PI的化学结构不同�其固体润滑膜的摩擦系数和磨损率有所差异�有的摩
擦系数小而磨损率大�有的摩擦系数大而磨损率小。Fusaro 还用氟化石墨对 PI 固体润滑膜进行改
性�改性后的润滑膜与钢的粘结强度高、韧性好、摩擦系数小、磨损率低。近期�作者用直接分散法
制备了双马型 PI／Si3N4纳米复合材料�考察了纳米 Si3N4添加量对材料摩擦学性能的影响［40］�结果
表明：纳米 Si3N4粒子对聚双马来酰亚胺摩擦磨损性能具有明显的改性作用�尤其是当纳米以 Si3N4
的添加量为1∙5％时�杂化材料的摩擦磨损性能最佳�摩擦系数降为0∙25�磨损率下降72％。由于
纳米粉末神奇的表面活性及界面效应�赋予了杂化材料力学性能和摩擦磨损性能完美的统一�在摩
擦过程中有可能发生摩擦化学反应�改变转移膜的特征�呈现出明显的减摩抗磨作用。与传统的自
润滑材料相比�这类材料具有成型容易、耐热性好�承载能力大等特点�是一类耐高温、超耐磨、低摩
擦的新型自润滑复合材料。
2．4　用作微电子器件或包装材料

在微电子领域�降低材料的介电常数可以加快信号的传输速度、减少信号干扰和感应耦合�便
于器件的小型化和密集化。PI具有优异介电性能�并且在宽广的温度范围和频率范围内仍能保持
不变。因此�PI无机纳米杂化材料也常用于微电子领域［41～43］。杂化材料的性能与杂化材料的制备
方法、PI 的类型、无机纳米粒子的品种及其含量有密切的关系。例如用 so-l gel 法将可溶性 PI 与经
修饰改性的钛酸丁酯溶液混合�制得 PI/TiO2杂化材料�TiO2以球状纳米微粒均匀分散在 PI 基体
中�含10％Ti02的杂化膜具有高热稳定性与韧性�其介电常数为3∙5［41］。若将以碳酸钡、钛酸丁酯
和乳酸反应制得钛酸钡多晶相分散到聚酰胺酸溶液中�可制得 PI／BaTi03杂化材料［42］。此杂化材
料的性能与 BaTiO3的含量有很大关系�低含量（＜1％BaTiO3）的杂化膜�BaTi03以小于50nm的球状
颗粒均匀分散于 PI基体中�高含量（如30％）杂化膜是具有光滑表面的韧性薄膜�后者介电常数与
压电常数比纯 PI提高了近一倍。如果要降低杂化材料的介电常数�可在 PI 分子中引入氟原子［44］

或者改变无机化合物的结构［45］�如氟化的 PI／层状硅酸盐纳米杂化材料［44］�当硅酸盐的含量为3％
时�室温下10h后杂化材料的吸水率只有0∙11％�比纯基体的下降59％�杂化材料的机械性能、热
膨胀性�耐湿性和介电性优良�可用于微电子领域（如印刷线路板）。

另外�通过改变 PI的结构可获得延展性好的 PI 纳米杂化材料�用作包装材料。Gu 等［46］以聚
酰胺酸的三乙铵盐为 PI的前躯体制备了一种新型的 PI／粘土杂化材料�与其它两种 PI／粘土杂化材
料相比�这种新型的 PI／粘土杂化材料具有最好的延展性�最低的热膨胀系数。Kim 等［47］以两种不
同的可溶的聚酰胺酸和聚酰胺乙酯作为前躯体�用 so-l gel 法制得 PI／SiO2杂化材料�该杂化材料具
有良好的机械性能�可作为包装材料。
3　结束语

PI无机杂化材料的应用前景极为广阔�其机械性能优良�热稳定性好�适于用作耐磨及结构材
料；材料中无机物含量可控�重量轻�便于加工�可用于制造交通工具、飞机部件等；其高阻隔性、各
项异性�可用于制造各种容器、油箱等；优异的光学性能�在光学尤其是非线性光学领域大有用武之
地。目前�PI杂化材料的研究与开发还处于起步阶段�有待进一步研究的问题还很多�可从以下几
方面进行：（1）研究 PI与无机物的界面键合型式和界面的稳定性问题；（2）研究 PI 杂化材料的杂化
机理及其的结构与性能；（3）根据需要控制相分离尺寸和形态结构；（4）开发新的杂化体系�采用新
的杂化方法或多种杂化方法相结合等。随着人们对杂化材料理论的深入研究�PI 无机杂化材料必
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将发挥更大的作用。
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A Review on the Blending Modification of Biodegradable Poly
（β-Hydroxybutyrate） and Poly（β-hydroxybutyrate-co-β-hydroxyvalerate）

with Biodegradable Polymers

LI Jing�LIU Jing-jiang∗
（State Key Laboratory of Polymer Physics and Chemistry�Changchun Institute

of Applied Chemistry�Chinese Academy of Sciences�Changchun130022�China）

Abstract：The recent development in miscibility�crystallization�thermal properties�processability�me-
chanical properties and biodegradability of poly（β-hydroxybutyrate） or poly（β-hydroxybutyrate-co-β-hydroxy-
valerate）with biodegradable polymers blends are reviewed in present article．Performance of poly（β-hydroxybu-
tyrate） and poly（β-hydroxybutyrate-co-β-hydroxyvalerate）had been improved significantly in these blends．

Key words：Poly （β-hydroxybutyrate）；Poly （β-hydroxybutyrate-co-β-hydroxyvalerate）；Biodegradable
polymers；Polymer blends
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Polyimide-inorganic Nanometer Hybrid Materials

YAN Hong-xia　 LIANG Guo-zheng　MA Xiao-yan　HUANG Ying
（Department of Chemical Engineering�Northwestern Polytechnic University�Xi’an�710072�China）

Abstract：Polyimide（PI） has been considered to be suitable matrix polymers for advanced technological
applications in the microelectronics and aircraft industries�because it possess excellent chemical�physical�ther-
mal and mechanical properties∙With the increasing and urgent market demand to produce higher-performance
electronic devices with smaller size�lighter weight and better quality�the applications of PI are limited owing its
high coefficient of thermal expansion and moisture absorption in higher-performance electronic devices at high
temperature∙To date�one of the best ways to improve properties of PI is to introduce nanometer materials into
the PI matrix and yield polyimide nanocomposites of inorganic nanometer hybrid．In this paper�the preparation
methods of polyimide hybrid materials were illustrated firstly∙Then the normal types�properties and
applications of polyimide hybrid materials were introduced∙In addition�the tendency of polyimlde hybrid mate-
rials was predicted∙

Key words：Polymide；Hybrid materials；Nanocomposite
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