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Sol2Gel法制备 PI/ SiO2 纳米复合薄膜及结构与性能
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摘　要 : 采用溶胶2凝胶法 (Sol2Gel)制备了二氧化硅不同质量分数的聚酰亚胺/二氧化硅 ( PI/ SiO2)纳米复合薄膜。

并用 TEM、力学性能、吸水性能及介电性能测试等方法研究了薄膜的结构与性能。结果表明 ,SiO2 微粒均匀分散

在 PI基体中 ,粒径随着 SiO2 含量的增加而增大 ;当 SiO2 质量分数在 20 %以内时对 PI基体有增强作用 ,且在 10 %

左右拉伸强度达到最大 ,而吸水率逐渐减小 ,介电常数则变化不大。
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　　聚酰亚胺 ( PI)具有优异的力学性能、耐热性能、

介电性能等 ,被广泛应用于航空航天、微电子工业等

高科技领域[1 ]。然而 ,随着微电子等行业的发展 ,

对聚酰亚胺的模量、强度、耐热性、吸水性等性能提

出了更高的要求[223 ]。研究表明 ,用溶胶2凝胶法将
无机二氧化硅 ( SiO2)粒子引入到 PI基体中制备出

的聚酰亚胺/二氧化硅 ( PI/ SiO2)纳米复合材料在众

多方面显示了明显的优势[4 ]。在传统溶胶2凝胶法
制备过程中 ,通常加入一定量的水和偶联剂到正硅

酸四乙酯的水解2缩合反应中 ,然而外加水加快水解

速度 ,增加缩合 ,使 SiO2颗粒粒径过大 ;虽然偶联剂

改善了 SiO2和 PI两相间的相容性 ,减小了 SiO2 颗

粒的粒径 ,却降低了复合薄膜的耐热性能[527 ]。

本文以均苯四甲酸二酐 ( PMDA ) 、醚酐

(ODPA) 、4 ,4′2二胺基二苯醚 (4 ,4′2ODA)为聚合单

体 ,用正硅酸四乙酯 ( TEOS)通过不添加水和偶联

剂的溶胶2凝胶法 ,制备了 PI/ SiO2 纳米复合薄膜 ,

并对其结构和性能进行了研究。

1　实验部分

111　原料

均苯四甲酸二酐、4 ,4′2二胺基二苯醚 ,分析纯 ,

醚酐 ,工业纯 ,上海合成树脂研究所 ;正硅酸四乙酯 ,

N ,N2二甲基乙酰胺 (DMAc) ,分析纯 ,天津市福晨化

学试剂厂。

112　试样制备

以 ODA 与 PMDA 质量比为 1∶11101 称取

ODA和 PMDA ,按照聚酰胺酸溶液固体质量分数为

12 %称取适量 DMAc。将 ODA溶于 DMAc ,水浴搅

拌至完全溶解后 ,分批加入 PMDA ,直至完全溶解 ,

继续搅拌至出现包轴现象 ,停止搅拌 ,制得聚酰胺酸

(PAA)的 DMAc溶液。在制得的 PAA溶液中加入

适量的 TEOS ,室温下连续搅拌 5 h成均相。在玻璃

板上用刮涂法涂膜 ,采用阶梯升温法 ,在烘箱中加热

80 ℃1 h ,120 ℃1 h ,180 ℃1 h ,250 ℃1 h ,300 ℃1

h ,360 ℃4 h亚胺化 ,得到 PI/ SiO2复合薄膜。

ODPA2ODA 体系 PI/ SiO2 薄膜按同样工艺制

得。两种前聚体 PAA的反应过程如图 1。

113　结构分析和性能测试

用 H280021透射电镜表征 PI/ SiO2 薄膜中 SiO2

的粒径大小和相分离。按国标 GB 13022291 ,在

INSTRON21185万能材料试验机上测试力学性能 ,

拉伸速率为 1010 mm/ min。按 GB 1034270测试 PI/

SiO2薄膜的吸水率。用 W Y2851高频 Q表在室温、

1 MHz下测试 PI/ SiO2薄膜的介电常数。

2　结果与讨论

211　PI/ SiO2复合薄膜的相态结构考察

图 2 为不同 SiO2 质量分数的 PI/ SiO2 薄膜的

TEM照片。由图 2 可见 , SiO2 微粒成球形均匀分

散在 PI基体中 ,绝大多数颗粒的尺寸小于 100 nm。

同时 ,粒径分布较为均一 ,并且颗粒之间彼此隔离 ,

在 PI基体中呈分散相。比较发现 ,随着 SiO2含量



图 1　两种聚酰胺酸的反应过程

Fig. 1　Reactions of two kinds of polyamicacid

的增加 ,微粒尺寸逐渐增大 ,由 10 %时 50 nm左右

增加到 15 %时的 80 nm左右 ,有个别颗粒达到 100

nm。总之 ,当 SiO2 质量分数小于 15 %时 PI/ SiO2

薄膜中粒子大小大多数仍在纳米范围内。

　　　　w SiO2
= 10 % w SiO2

= 15 %

图 2　不同 SiO2 质量分数的 PI( PMDA2ODA) / SiO2

薄膜的 TEM照片 (放大 100 000倍)

Fig. 2　TEM photo of PI( PMDA2ODA) / SiO2 film

with different SiO2 contents

212　PI/ SiO2复合薄膜拉伸强度研究

从图 3 可知 ,随着 SiO2 含量增加 , PMDA2ODA

体系制备的 PI/ SiO2及ODPA2ODA体系制备的 PI/

SiO2薄膜拉伸强度均呈现先增加后下降的趋势 ,且

均在 SiO2质量分数为 10 %时 ,拉伸强度出现最大

值。从前面的 PI/ SiO2 复合薄膜相态考察可知 ,在

SiO2质量分数小于 20 %时 ,大部分的 SiO2 粒子尺

寸小于 100 nm且在 PI基体中分散均匀 ,这些 SiO2

纳米粒子可吸附 PI大分子 ,起到物理交联点的作

用 ,使得复合薄膜的强度提高。当 SiO2 含量较低

时 ,尽管生成的 SiO2 粒子较小、比表面积大、对高分

子链的吸附能力强 ,由于含量低、粒间距大 ,所以增

强作用不明显。随着 SiO2含量的增加 ,纳米粒子数

量增加 ,体系中物理交联点增加 ,拉伸强度逐渐提

高 ;当 SiO2质量分数达到 10 %时 ,SiO2 以单个粒子

分散在 PI基体中 ,且粒径较小 ,所以纳米效应明显 ,

增强作用达到最佳 ;进一步增加 SiO2 含量 ,不仅粒

子尺寸有所增大 ,而且有些粒子发生团聚 ,造成纳米

效应减弱 ,SiO2对基体的增强作用降低。

图 3　SiO2 质量分数与 PI/ SiO2 薄膜拉伸强度关系曲线

Fig. 3　Curve of tensile strength vs. SiO2 content

of PI/ SiO2 film

ODPA2ODA 体系 PI/ SiO2 薄膜拉伸强度比

PMDA2ODA体系低 ,这是由于 ODPA2ODA体系中

ODPA分子中含有—O—,使体系大分子链刚性低

于 PMDA2ODA体系的缘故。

图 4　SiO2 质量分数与 PI( PMDA2ODA) / SiO2

薄膜吸水率关系曲线

Fig. 4　Curve of water absorption vs. SiO2 content

of PI( PMDA2ODA) / SiO2 film

213　薄膜吸水率与 SiO2含量之间关系

图 4是 PI/ SiO2 纳米复合薄膜吸水率与 SiO2 含
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量之间的关系曲线。可以看出 ,随 SiO2含量的增加 ,

PI/ SiO2纳米复合薄膜的吸水率逐渐降低。说明 SiO2

的加入减少了 PI大分子链与水分子的结合。

214　薄膜介电常数与 SiO2含量之间关系

PI/ SiO2纳米复合薄膜是一种有机/无机纳米

杂化材料 ,作为集成线路板中的绝缘材料是其应用

之一。因此 ,本文考察了 PI/ SiO2 纳米复合薄膜的

介电常数与 SiO2 含量之间关系 ,结果如图 5 所示。

从图 5中可以看出 ,随着 SiO2 含量的增加 , PI/ SiO2

薄膜的介电常数呈下降趋势 ,但变化很小 ,这是由于

SiO2粒子是由许多粒径更为细小的纳米 SiO2 松散

的而非紧密的聚集在一起的 ,这就有可能在 SiO2 粒

子内部形成填充有空气的缝隙 ,而空气的介电常数

为 1 ,这就使得复合薄膜的介电常数降低。

图 5　SiO2 质量分数与 PI( PMDA2ODA) / SiO2

薄膜介电常数关系曲线

Fig. 5　Curve of dielectric constants vs. SiO2

content of PI( PMDA2ODA) / SiO2 film

3　结论

(1)通过不加水和偶联剂的 Sol2Gel法成功制备

出 PI/ SiO2薄膜。

　　(2) TEM观察表明 ,SiO2 微粒成球形均匀分散

在 PI基体中 ,粒径随 SiO2含量的增加而增大 ,但在

SiO2质量分数 15 %以内时粒径小于 100 nm。

(3)性能测试表明 ,复合薄膜的拉伸强度随着

SiO2质量分数的增加呈现先增加后减小的趋势 ,在

质量分数为 10 %时出现最大值 ,薄膜的吸水率得到

改善 ,介电常数略有下降。
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Preparation of PI/ SiO2 nanocomposite f ilms by Sol2Gel process

and its structure and properties
J IAN G Li2zhong　L IU Jiu2gui　FEN G Yu2zhong　L UO Ning　SON G Fang　WU De2zhen

(Beijing Key Laboratory of Preparation and Processing of Novel Polymer Materials , Beijing University of Chemical Technology ,

Beijing 100029 ,China)

Abstract: A series of polyimide/ silica ( PI/ SiO2 ) nanocomposite films with different silica contents were

successfully prepared by Sol2Gel reaction. TEM ,mechanical analysis ,water absorption and dielectrics property

analysis were employed to characterize the structure and properties of PI/ SiO2 films. The results indicate that

the SiO2 particles homogeneously disperse in the PI matrix and the size of particles increase with the increase in

the contents of SiO2 . If the content of SiO2 is no more than 20 % in the matrix of PI , the tensile st rength of the

film can be improved and reaches a maximum at 10 % , the water absorption reduces and the dielectric constants

changes a little with the increase in the contents of SiO2 .
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