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溶胶Ｇ凝胶法制备聚酰亚胺/SiO２ 杂化薄膜
及性能研究

徐　佳　董　杰　赵　昕　张清华∗

(纤维材料改性国家重点实验室东华大学材料科学与工程学院,松江２０１６２０)

摘　要　以正硅酸四乙酯(TEOS)为硅源,４,４′Ｇ(六氟异丙烯)二酸酐(６FDA)为二酐单体,４,４′Ｇ二氨基二苯醚

(ODA)为二胺单体,采用无水溶胶Ｇ凝胶法制备聚酰亚胺(PI)/二氧化硅(SiO２)杂化薄膜(PIＧSiO２).将３Ｇ氨基丙基三

甲氧基硅烷(APS)通过化学键合连接到PI分子链上,使SiO２ 颗粒在 PI基体中均匀分散.研究了 PIＧSiO２ 杂化薄膜

的光学性能和热学性能.随着 SiO２ 含量的增加,PIＧSiO２ 杂化薄膜的黄色指数明显降低.在 SiO２ 添加量为４０％
(wt,质量分数)条件下,制得的PIＧSiO２ 的玻璃化转变温度最高为３１４􀆰７℃,热膨胀系数(CTE)为２７􀆰６５×１０－６/℃,具

有较好的热性能.
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Preparationandpropertyofpolyimide/SiO２hybridfilmbysolＧgel
XuJia　DongJie　ZhaoXin　ZhangQinghua

(StateKeyLaboratoryforModificationofChemicalFibersandPolymerMaterials,Collegeof
MaterialsScienceandEngineering,DonghuaUniversity,Songjiang２０１６２０)

Abstract　Polyimide(PI)/silicondioxide(SiO２)hybridfilms(PIＧSiO２)werepreparedbyanhydroussolＧgel
methodwithethylorthosilicate(TEOS)assilicasource,４,４′Ｇ(hexafluoroisopropylidene)diphthalicanhydride(６FDA)

asdianhydride monomer and ４,４′Ｇdiamino diphenylether (ODA)as the diamine monomer．３Ｇaminopropyl
trimethoxysilane(APS)wasgraftedontoPImolecularchainsbychemicalbond,sothatSiO２ particleswereevenly
distributedinPImatrix．Theopticalpropertiesandthermalpropertiesoffilmswerestudied．WiththeincreaseofSiO２

content,theyellowindexoffilmsdecreasedobviously．WhenthecontentofSiO２ was４０wt％,thefilmshadgood
thermalperformanceswhichthehighestglasstransitiontemperaturewas３１４􀆰７℃ andthecoefficientofthermal
expansionwas２７􀆰６５×１０－６/℃．
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　　透明聚合物广泛应用于微电子和光电子领域,
如聚醚砜(PES)[１]、聚醚醚酮(PEEK)[２]和聚酰亚胺

(PI)[３]等.由于传统的透明玻璃材料较脆,不能满

足未来光电设备体积大、质量轻和集成密度高的要

求[４].但是,透明聚合物用于制备柔性显示屏仍存

在诸多困难,如传统聚合物薄膜耐热性较差,难以承

受柔性显示设备制备过程中的高温加工,其光学性

能及机械性能在高温处理后受损严重.作为解决方

案,耐热型透明高分子薄膜用于制备柔性光电器件

优势明显.

PI是一类典型的耐热性高分子材料,并具有优

异的机械性能及介电性能,广泛用于制备电子器件,

如半导体器件的绝缘层和柔性印刷电路的衬底

等[５Ｇ６].然而,由于高度共轭的分子结构及极强的分

子间相互作用,传统的PI色度较深,为淡黄色或深

棕色,限制了其在柔性透明衬底方面的应用.为了

克服上述缺点,部分研究者从化学结构设计出发,将
含氟[７]、硫[８]、硅[９]、非共平面[１０]或非对称结构[１１]引

入PI基体,改善其光学性能,以应用于微电子和光

电子领域.另一方面,将无机纳米粒子[１２]引入至PI
基体也可改善薄膜光学性能,无机成分可发挥类似

“膨胀剂”的作用,增加PI的自由体积,以改善光学

性能.此外,无机粒子还可降低PI薄膜的线性热膨

胀系数(CTE),如二氧化硅(SiO２)的 CTE 仅为
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２０~３０×１０－６/℃,引入SiO２ 粒子可同时改善薄膜

的光学性能及尺寸稳定性.
本研究采用溶胶Ｇ凝胶法制备 PIＧSiO２ 复合纳

米薄膜的方法.SiO２ 最大的含量达到４０％(wt,质
量分数,下同),制备的薄膜具有高透明度、低黄色指

数和低线性热膨胀系数,玻璃化转变温度和热分解

温度均得到提高.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

４,４′Ｇ六氟异丙基邻苯二甲酸酐(６FDA,纯度

９８％)、４,４′Ｇ二氨基二苯醚(ODA,纯度９８％),常州

阳光药业有限公司;N,NＧ二甲基乙酰胺(DMAc,分
析纯),凌峰试剂有限公司;３Ｇ氨丙基三甲氧基硅烷

(APS,纯度９７％),阿拉丁化学试剂有限公司;正硅

酸四乙酯(TEOS,分析纯),国药集团化学试剂有限

公司.
真空干燥箱(DZFＧ６２１０型),上海一恒科技有限

公司;傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱 仪 (FTＧIR,VERIＧ
TEX８０/８０v型),布鲁克光谱仪器公司;扫描电子显

微镜(SEM,JSMＧ６５１０型),美国IEOL公司;元素分

析仪(VarioMicrocube型),德国艾力蒙塔公司;广
角X射线衍射仪(WAXD,D８discover型),德国布

鲁克公 司;紫 外Ｇ可 见 分 光 光 度 计 (UVＧVis,１２４０
型),日本岛津公司;热重Ｇ差热分析仪(TDＧDTA,

TG８２１０型),日本 RigakuThermoPlus公司;动态

热力学分析仪(DMA,Q８００型),上海昊扩科技发展

有限公司.

１􀆰２　样品的制备

采用１００mL的三口烧瓶中加入摩尔配合比为

４９∶５０的 ODA∶６FDA 单体[其中,单体用量为体系

总用量的１０％(wt,质量分数,下同)],以 DMAc为

溶剂,在氮气保护下反应８h后加入０􀆰０７３８gAPS,
继续反应４h,最后加入 TEOS,得到不同配合比的

聚丙烯酸(PAA)/TEOS混合溶液.
将１０％的 PAA/TEOS混合溶液稀释至３％,

流延成膜,采用真空干燥箱(DZFＧ６２１０型,上海一恒

科技有限公司)脱泡２h,４０℃除溶剂２４h,得到PAA
薄膜.将制得的 PAA 薄膜采用真空干燥箱(DZFＧ
６２１０型,上海一恒科技有限公司)梯度升温的方式

(１００℃、２００℃、３００℃各处理１h)进行热环化,根据

SiO２ 用量不同,分别制得PIＧSiO２ 薄膜.

APS、TEOS用量及体系中SiO２ 的理论含量见

表１.从表１可知,SiO２ 的理论含量是假定引入到

PI基体中的 TEOS全部水解缩合,并且没有损失,
材料中的Si元素全部以SiO２ 形式存在,并且膜材

料完全亚胺化.
表１　APS、TEOS用量及体系中SiO２ 的理论含量

序号
APS

用量/g

TEOS
用量/g

SiO２ 的

理论含量/％
样品名

１ ０ ０ ０ PIＧ０Ｇ３００

２ ０􀆰０７３８ ０ １ PIＧSiO２Ｇ１

３ ０􀆰０７３８ １􀆰１０９７ ５ PIＧSiO２Ｇ５

４ ０􀆰０７３８ ２􀆰４６１９ １０ PIＧSiO２Ｇ１０

５ ０􀆰０７３８ ５􀆰６７３６ ２０ PIＧSiO２Ｇ２０

６ ０􀆰０７３８ ９􀆰８０２９ ３０ PIＧSiO２Ｇ３０

７ ０􀆰０７３８ １５􀆰３０８６ ４０ PIＧSiO２Ｇ４０

１􀆰３　样品的测试

采用傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,VERIＧ
TEX８０/８０v型,布鲁克光谱仪器公司)对样品进行

结构测试.采用扫描电子显微镜(SEM,JSMＧ６５１０
型,美国IEOL公司)观察样品表面的形貌.采用元

素分析仪(Vario Microcube型,德国艾力蒙塔公

司)对样品元素进行分析.采用广角 X射线衍射仪

(WAXD,D８discover型,德国布鲁克公司)对样品

的聚集态结构进行表征.采用紫外Ｇ可见分光光度

计(UVＧVis,１２４０型,日本岛津公司)分析样品的光

透过性,扫描波长８００~２５０nm.采用热重Ｇ差热分

析仪(TDＧDTA,TG８２１０型,日本 RigakuThermo
Plus公司)对样品进行测试,测试温度４０~８００℃,
升温速率为１０℃/min,氮气氛围.采用动态热力学

分析仪(DMA,Q８００型,上海昊扩科技发展有限公

司)测试杂化薄膜的线性热膨胀系数(CTE),扫描频

率１Hz,扫描温度３５~４００℃,升温速率５℃/min.

PIＧSiO２ 薄膜的黄色指数计算见式(１).
YI＝９６×(１－T４５０/T６５０)[１３] (１)

　　式中,T４５０ 为 ４５０nm 处的透过率,％;T６５０ 为

６５０nm 处的透过率,％.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

PI和PIＧSiO２ 的FTＧIR谱图见图１.从图可以

看出,所有的聚合物在１７８３cm－１和１７１６cm－１附近

出现明显的吸收峰,这２个吸收峰分别对应酰亚胺

环上羰基的不对称伸缩振动(C􀪅􀪅Oνas)和对称伸缩

振动(C􀪅􀪅Oνs),１３７０cm－１附近吸收峰对应于酰亚

胺环上碳氮键的伸缩振动 (C—Nν),１１４６cm－１ 为

􀅰２７􀅰
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C—F伸缩振动峰,７１８cm－１附近为酰亚胺环的弯曲振

动;此外在红外吸收光谱中没有出现PAA的特征吸

收峰(３０００cm－１~３５００cm－１、１６８０cm－１、１６２０cm－１),
说明PI基本环化完全,在１０９０cm－１处的峰是 C—

O—C 和 Si—O—Si伸 缩 振 动 的 重 叠 峰,随 着

TEOS加入量的增多,１０９０cm－１附近处的峰变得

较为尖锐,并且发生一定程度的红移,这是由于

C—O—C和Si—O—Si之间相互作用使得该处的

伸缩振动减弱,从而发生红移,说明 Si—O—Si成

功引入到PI中.

图１　PI和PIＧSiO２ 的FTＧIR谱图

２􀆰２　C元素含量分析

PI和PIＧSiO２ 的C元素含量图见图２.从图可

以看出,随着SiO２ 理论含量的增加,C元素含量下

降,说明Si一部分为SiO２ 团聚粒子,一部分通过化

学键、氢键以及静电作用与PI分子链形成互相贯穿

的网络结构,Si被成功引入PI基体之中,在SiO２ 用

量为４０％条件下,PIＧSiO２ 的C元素含量为５５％.

图２　PI和PIＧSiO２ 的C元素含量图

２􀆰３　SEM 分析

PIＧSiO２Ｇ４０的SEM 图见图３.从图可以看出,

PIＧSiO２Ｇ４０薄膜表面有大量３０~８０nm 大小的颗粒

图３　PIＧSiO２Ｇ４０的SEM 图

状粒子存在,这可能是由于加入到PAA中的TEOS
在无水的状态下不发生水解或者 TEOS在体系中

有微量水存在部分水解,未发生交联的 TEOS以及

APS有机物在PAA成膜的过程中会随着溶剂挥发

留在PAA薄膜表面,在PAA酰亚胺化反应中水解

缩合形成SiO２ 团聚粒子.

２􀆰４　EDS分析

PIＧSiO２Ｇ４０的EDS图见图４.从图可以看出,
Si元素分布较为密集,且均匀,表明SiO２ 在PI基体

内部分散均匀.

图４　PIＧSiO２Ｇ４０的EDS图

２􀆰５　光学性能分析

SiO２ 含量不同 PIＧSiO２ 的 UVＧVis谱图见图

５.SiO２ 含量不同 PIＧSiO２ 的光学性能见表２.从

图５和表２可知,将SiO２ 引入PI基体中,可以明显

改善 PIＧSiO２ 薄膜的光学性能,这是因为加入到

PAA中的有机物前驱体,在体系中含有的水以及在

酰亚胺化的过程中生成的水以及在高温条件下,一
部分形成SiO２ 团聚粒子,一部分通过化学键、氢键

以及静电作用与PI分子链形成互相贯穿的网络结

构,形成的无机粒子团聚体进一步隔开了 PI分子

链,进一步阻碍了电荷转移络合物的形成,减弱了聚

合物中的电荷转移作用(CT),有效降低了电荷转移

络合物(CTC)的形成,提高了 PIＧSiO２ 薄膜的光学

性能(包括截断波长、最高透光率以及黄度等),从表

２可知,与PI薄膜相比,PIＧSiO２ 杂化薄膜截止波长

从４５０nm 降低至 ３２０nm 以下,最大透过率也从

８５％升至９０％以上,黄色指数也显著下降,最低降

至４􀆰３３.

图５　SiO２ 含量不同PIＧSiO２ 的 UVＧVis谱图

􀅰３７􀅰
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表２　SiO２ 含量不同PIＧSiO２ 的光学性能

样品
截止波

长/nm

透过率

(４５０nm)/％

透过率

(６５０nm)/％

最大透

过率/％

黄色

指数

PIＧSiO２Ｇ１ — ８５􀆰７７ ９０􀆰３７ ９０􀆰６９ ４􀆰８９

PIＧSiO２Ｇ５ ３１６ ８５􀆰９９ ９０􀆰６９ ９０􀆰９４ ４􀆰９８

PIＧSiO２Ｇ１０ ３１７ ８６􀆰３２ ９０􀆰４０ ９０􀆰８６ ４􀆰３３

PIＧSiO２Ｇ２０ ３１５ ８６􀆰１４ ９０􀆰７２ ９１􀆰０９ ４􀆰８５

PIＧSiO２Ｇ３０ ３１３ ８６􀆰８８ ９１􀆰２１ ９１􀆰４４ ４􀆰５６

PIＧSiO２Ｇ４０ ３１１ ８６􀆰８２ ９１􀆰４７ ９１􀆰７３ ４􀆰８８

PIＧ０Ｇ３００ ３４０ ８４􀆰１８ ８９􀆰８８ ９０􀆰４２ ６􀆰０９

Kapton薄膜 ４５０ １􀆰０９ ８３􀆰６５ ８５􀆰６６ ９４􀆰７５

２􀆰６　热性能分析

SiO２ 含量不同 PIＧSiO２ 的 TGA 曲线见图６.

SiO２ 含量不同PIＧSiO２ 的热性能见表３.从图６和

表３可知,样品薄膜的玻璃化转变温度为２９７􀆰６~
３１０􀆰３℃之间,其中 PIＧ０Ｇ３００的玻璃化转变温度最

低,为２９７􀆰６℃,随着SiO２ 含量的增加,玻璃化转变

温度逐渐提高,在SiO２ 添加量为４０％条件下制得

的PIＧSiO２Ｇ４０的玻璃化转变温度最高为３１４􀆰７℃,
在６００℃条件下残余质量为６５％,这主要是由于原

位生成的纳米SiO２ 颗粒限制PI分子链的移动,此
外SiO２ 在水解聚合过程中还会通过化学键、氢键以

及静电作用与有机相形成互相贯穿的网络结构,也
有效限制了分子链的运动,在 SiO２ 添加量低于

４０％条件下,PIＧSiO２ 薄膜的热分解温度明显高于

纯PI薄膜,可见在PI基体中引入SiO２ 有利于提高

材料的耐热稳定性,但是进一步提高SiO２ 含量,在
样品５％热失重温度(T５)条件下热失重温度出现下

降,这是由于 TEOS 前驱体加入量较多条件下,

PAA酰亚胺化过程产生的微量的水无法使其完全

水解缩合,残留的部分原料以Si—OH 等有机形式

存在,正是由于这部分有机物的存在,使得PIＧSiO２

的热性能下降.

图６　SiO２ 含量不同PIＧSiO２ 的 TGA曲线图

表３　SiO２ 含量不同PIＧSiO２ 的热性能

样品

玻璃化

转变温/

℃

热失重

温度(T５)/

℃

热失重

温度(T１０)/

℃

线性热

膨胀系数/

(×１０－６􀅰℃－１)

PIＧ０Ｇ３００ ２９７􀆰６ ４９０􀆰１ ５２７􀆰０ ４５􀆰４４

PIＧSiO２Ｇ１ ３０１􀆰２ ５０５􀆰３ ５２７􀆰９ ３４􀆰１５

PIＧSiO２Ｇ５ ３０１􀆰４ ５１０􀆰２ ５２９􀆰９ ３５􀆰６８

PIＧSiO２Ｇ１０ ３０３􀆰９ ５０８􀆰９ ５２９􀆰０ ３９􀆰１９

PIＧSiO２Ｇ２０ ３０８􀆰１ ５０６􀆰８ ５２７􀆰５ ３４􀆰３１

PIＧSiO２Ｇ３０ ３０８􀆰５ ５０４􀆰５ ５２５􀆰０ ３１􀆰４７

PIＧSiO２Ｇ４０ ３１０􀆰３ ５００􀆰６ ５２２􀆰７ ２７􀆰６５

通过对样品线性热膨胀系数(CTE)的分析,研
究PIＧSiO２ 的热性能.不同 SiO２ 含量 PIＧSiO２ 的

CTE曲线见图７.从图可以看出,没有添加SiO２ 的

样品PI的CTE高达４５􀆰４４×１０－６/℃[１４],这主要是

由大体积侧基—CF３ 和柔性链—O—引起的,SiO２

加入可以改善纯PI的热尺寸性能稳定性,PIＧSiO２Ｇ
１的 CTE明显下降,这是由于 APS作为封端剂引

入PI基体中,在PAA 转化为PI的过程中,利用体

系本身生成的水和高温进行水解缩合,在PI分子链

间产生交联结构,这种交联结构有效的限制了PI分

子链的自由运动,使得其在受热过程中形变程度大

幅度下降,然而随着SiO２ 含量的增加,CTE略有增

加,这是由于非交联的Si—OH 起增塑作用,有利于

分子链移动,在 SiO２ 含量高达１０％之后,PIＧSiO２

杂化薄膜的CTE再次降低,在SiO２ 含量为４０％制

得的PIＧSiO２ 的CTE为２７􀆰６５×１０－６/℃,具有较好

的热尺寸性能稳定性,这可能是由于材料内部形成

有机/无机互穿网络结构引起的.

图７　不同SiO２ 含量PIＧSiO２ 的CTE曲线图

３　结论

采用无水溶胶Ｇ凝胶法成功制得具有柔性透明、
热稳定性高,光透过率高和CTE低的PIＧSiO２ 杂化

薄膜,在 SiO２ 添加量为４０％条件下,制得的 PIＧ

􀅰４７􀅰
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SiO２ 的玻璃化转变温度最高为３１４􀆰７℃,CTE 为

２７􀆰６５×１０－６/℃.该溶胶Ｇ凝胶工艺可明显的改善

聚合物基体与纳米粒子间的相容性,SiO２ 纳米颗粒

可以减少聚合物分子链中电荷转移作用,明显的提

高薄膜的光学性能,而形成的互穿网络结构可有效

限制PI分子链运动从而减小其线性膨胀系数,并且

具有较好的热尺寸性能稳定性,在未来柔性显示器

及光子领域具有巨大的应用潜力.
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