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银负载聚酰亚胺复合膜的制备及导电性能研究
朱天容　胡思前　余　凡　李艾华　张玉敏

(江汉大学光电化学材料与器件省部共建教育部重点实验室,化学与环境工程学院,武汉４３００５６)

摘　要　为了提高聚酰亚胺(PI)的导电性能,采用原位聚合法制备PI膜,然后通过离子交换法制备了银(Ag)负

载PI复合膜,分别采用扫描电子显微镜(SEM)、X射线粉末衍射(XRD)对 Ag负载 PI复合膜表面负载 Ag的分散状

态和结构进行了表征,通过热分析和拉力测试对 Ag负载 PI复合膜的热稳定性和力学性能进行了分析,并采用测电

阻法对 Ag负载PI复合膜的导电性能进行了测试.结果表明,Ag均匀分布在膜的表面,颗粒大小约２０μm,膜表面有

非常特征 Ag衍射峰;对比纯PI膜,在硝酸银用量为０􀆰０５mol/L提高至０􀆰５０mol/L条件下,Ag负载PI复合膜的分解

温度由５２２􀆰１０℃降至５０５􀆰７９℃,拉伸强度由１２０􀆰２MPa下降至７８􀆰２６MPa,复合膜的热稳定性和力学性能下降;纯 PI
膜无导电性,Ag负载PI复合膜的电阻约１Ω,复合膜的导电性能更好.

关键词　聚酰亚胺,Ag负载,复合膜,导电性能

PreparationandelectricalconductivityofAgloadedPIcompositemembrane
ZhuTianrong　HuSiqian　YuFan　LiAihua　ZhangYumin

(KeyLaboratoryofOptoelectronicChemicalMaterialsandDevices(JianghanUniversity),

MinistryofEducation,JianghanUniversity,Wuhan４３００５６)

Abstract　Inordertoimprovetheconductivityofpolyimide(PI),thePImembranewaspreparedbyinＧsitu

polymerization,andthentheAgloadedPIcompositemembranewaspreparedbyionexchangemethod．Thedispersive
stateandstructureofthesurfaceloadedAgwerecharacterizedbyscanningelectron microscope(SEM)andXＧray
powderdiffraction(XRD)．Thethermalstabilityandmechanicalpropertiesofthemembraneweretestedbythethermal
analysis(Tg)andTensiletest．Theelectricalconductivityofthemembranewasmeasuredbymeasuringresistance
method．TheresultsshownthatAgwasuniformlydistributedonthesurfaceofthemembrane,theparticlesizewas
about２０μm,andthemembranesurfacehadverycharacteristicAgdiffractionpeaks．ComparedwithpurePImembrane,

whenthedosageofsilvernitratewasincreasedfrom０􀆰０５mol/Lto０􀆰５０mol/L,thedecompositiontemperatureofAgＧ
loadedcompositefilm decreasedfrom ５２２􀆰１０℃ to５０５􀆰７９℃,thetensilestrengthdecreasedfrom １２０􀆰２MPato
７８􀆰２６MPa,andthethermalstabilityandmechanicalpropertiesofthemembranedecreased．PurePImembranehadno
conductivity,buttheresistanceofAgＧloadedmembranewasabout１Ω,andtheconductivityofthemembranewasbetter
thanpurePImembrane．

Keywords　polyimide,Agloading,compositemembrane,electricalconductivity
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　　聚酰亚胺(PI)是上世纪６０年代出现的一种新

型材料[１],广泛应用于制备薄膜、纤维、泡沫塑料、复
合材料、工程塑料、分离膜、胶粘剂、微电子器件、液
晶显示用取向排列剂以及电和光元件等领域[２Ｇ３].
其具有轻质、高强(其强度可与金属相媲美,且柔韧

耐折)、耐高低温(能在－２７０℃~２５０℃范围内长期

使用)[４]、介电性能、耐磨性、耐辐射性能、尺寸稳定

性和化学稳定性优异,成为机械、电器、电工、电子、
化工及微电子、信息、军工、航空航天和原子能工业

等领域不可或缺的材料之一[５].为了进一步提高

PI材料在光学和电传导设备的精度和使用范围,人
们一直致力于研制一种表面具有优异的复合材料.
电介质/金属/电介质(D/M/D)多层膜结构具有柔

性基体PI导电薄膜,此透明导电膜在可见光区可以
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具有很高的光学透过率,且比单金属层薄膜有相对

好的化学稳定性.D/M/D多层膜中的金属层材料

必须具有高反射低吸收的特性,银(Ag)、铝(Al)、铜
(Cu)、金(Au)等材料比较适合D/M/D多层膜.

在众多常见的金属中,选择了金属 Ag作为负

载PI膜的表面金属层,以提高PI表面的导电性能.
这是因为:(１)Ag具有非常高的导电性,电导率可

高达６􀆰３×１０７/Ω􀅰m;(２)Ag具有很低的还原电极

电势(E＝０􀆰８０V),非常容易被还原剂还原;(３)Ag
对 太 阳 光 的 平 面 反 射 性 最 好,反 射 系 数 可 达

０􀆰９３[１].Ag优异的导电性和较低的电极电势,使其

成为制备柔性基体 Ag负载PI导电膜的理想金属,
柔性基体 Ag负载PI导电膜因表面高导电性,低还

原电极电势的 Ag层,再加上PI基体本身优异的机

械性能,高分解温度、高玻璃化转变温度以及其他各

方面优异性能,成为最有研究价值和应用价值的多

功能复合高分子材料之一,且在许多领域都表现出

巨大的研究和应用潜力[６Ｇ７].近年来,有关PI和 Ag
复合膜的改性制备和研究是异常活跃的一个研究

领域.
本研究既结合了 Ag的优异性质,也结合了PI

基体的优异性质,采用硝酸银为 Ag源,采用离子交

换法制备了 Ag负载 PI复合膜并对其结构和性能

进行了表征和测试.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

N,NＧ二甲基甲酰胺(分析纯),天津市副展化

学试剂厂;N,NＧ二甲基乙酰胺(分析纯),天津市化

学试剂三厂;对苯二胺(化学纯),湖北化学试剂厂;

３,３′,４,４′Ｇ二苯酮四羧酸二酐(化学纯),上海试剂三

厂;硝酸银固体(分析纯),国药集团化学试剂有限公

司;氢氧化钾固体 (KOH,分析纯),湖 北 化 学 试

剂厂.
恒温油水浴锅(XMTEＧ７０００型),上海申顺生

物科技有限公司;超声波仪(VGTＧ１９９０QT 型),深
圳市固特宏业机械设备有限公司;电热恒温鼓风干

燥箱(PH０７Ｇ９０７６A 型),上海精宏仪器设备有限公

司;扫描电子显微镜(SEM,FEIQuanta２００型),日
本日 立 公 司;万 能 拉 力 测 试 机 (INSTRON􀆰１１８５
型),深圳市新三思材料检测有限公司;数字万用表

(VC９８０１A型),深圳市胜利高电子仪器有限公司;

X射线粉末衍射仪(XRD,AXSD８Advance型),日
本理学公司;热分析仪(Setaram SETSYSEvoluＧ

tion１６型),德国 NETZSCH 公司.
１􀆰２　Ag负载PI复合膜的制备

１􀆰２􀆰１　聚酰胺酸的合成

　　采用两步缩聚法直接合成PI膜.为了保证可

以获得高分子量的聚酰胺酸,采用正加料的方法[５]

(即将二酐加入到二胺的溶液中).称取３,３′,４,４′Ｇ
二苯酮四羧酸二酐０􀆰０２mol,对苯二胺０􀆰０２mol,并
采用恒温油水浴锅(XMTEＧ７０００型,上海申顺生物

科技有限公司)控制反应温度为０℃,加料时间在１h
之间.加料完毕后,继续搅拌３~４h,得到透明的淡

黄色粘稠状聚酰胺酸树脂溶液[５],即制得 PAA 预

聚液.

１􀆰２􀆰２　PI膜的制备

将制备好的PAA预聚液均匀涂覆到洁净的玻

璃板上,采用真空干燥箱(DZFＧ６２１０型,上海一恒科

技有限公司)进行梯度升温固化成膜,即制得黄色的

PI膜.

１􀆰２􀆰３　Ag负载PI复合膜的制备

将合成的成品PI膜在去离子水中,采用超声波

仪(VGTＧ１９９０QT 型,深圳市固特宏业机械设备有

限公司)超声清洗１０min,再将 PI膜放入５mol的

KOH 溶液中,在水浴槽控制５０℃条件下侵泡一定

时间(４０min),取出后用大量的去离子水冲洗掉表

面残余的碱液[５](用pH 试剂检测是否含有碱液),
然后将表面处理后的膜分别放入０􀆰０５mol/L(摩尔

分数,下同)、０􀆰２０mol/L和０􀆰５０mol/L的硝酸银溶

液中,在２５℃条件下离子交换２h,清洗晾干后,最后

将膜按下列程序采用电热恒温鼓风干燥箱(PH０７Ｇ
９０７６A型,上海精宏仪器设备有限公司)进行热处

理,从室温加热至１００℃１h,从１００℃加热至２００℃
１h,从 ２００℃ 加 热 至 ３００℃ １h,从 ３００℃ 加 热 至

３５０℃０􀆰５h,保持２h,自然冷却,即制得改性 Ag负

载PI复合膜,反应原理见图１.

图１　表面改性自金属化制备 Ag负载PI复合膜的

原理示意图
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１􀆰３　样品的测试

采用扫描电子显微镜(SEM,FEIQuanta２００
型,日本日立公司)观察膜的表面、截面的形貌与结

构,首先将制得的 Ag负载PI复合膜在液氮中快速

冷却脆断,用双面胶将 Ag负载PI复合膜固定于试

样台上,金离子溅射喷金,然后测试.采用 X 射线

粉末衍射仪(XRD,AXSD８Advance型,日本理学

公司)对 Ag负载 PI复合膜的结晶结构进行测试,
首先将样品置于样品槽中,CuKα射线,操作电压

４０kV,４０mA,衍射角度(２θ)为８~５０°,测试速率

４°/min.采用热分析仪(SetaramSETSYSEvoluＧ
tion１６型,德国 NETZSCH 公司)对 Ag负载PI复

合膜的热性能进行测试,样品质量２~５mg,温度范

围２５~８００℃,升温速率２０℃/min,高纯氮气保护.
采用万能拉力测试机(INSTRON．１１８５型,深圳市

新三思材料检测有限公司)对 Ag负载PI复合膜的

拉伸强度、断裂伸长率、模量和最大力进行测试,将
膜用 裁 刀 裁 剪 成 总 长 约 ４０mm,宽 ２０mm,厚

０􀆰３mm的长方形长条,用游标卡尺测量准确的长和

宽,拉伸速度１０mm/min,湿度６０H％,温度２３℃.

１􀆰４　Ag负载PI复合膜的导电性能测定

将 纯 PI 膜,０􀆰５mol硝 酸 银 改 性 的 PI 膜,

０􀆰２mol硝酸银改性的PI膜和０􀆰０５mol硝酸银改性

的PI膜(厚均为０􀆰３mm),剪成１cm×１cm、１cm×
２cm、２cm × ２cm 的 大 小,采 用 数 字 万 用 表

(VC９８０１A型,深圳市胜利高电子仪器有限公司)测
量每块膜两端的电阻,包括宽,长,对角线三处的电

阻,求平均值并记录在表格.

２　结果与讨论

２􀆰１　SEM 分析

纯PI膜和 Ag负载 PI复合膜的SEM 图见图

２.从图２(a)可以看出,纯 PI膜表面非常平整,颜
色较暗.从图２(b)可以看出,采用硝酸银改性后,

PI膜正反两面的表面均有一层光亮的 Ag层,具有

一定的反光性,说明 Ag附着在膜的表面,而且出现

图２　纯PI膜和 Ag负载PI复合膜的SEM 图

[(a)纯PI膜;(b)Ag负载PI复合膜]

了许多大小、形状不同的瓦片状结构,说明许多尺寸

很小的球形 Ag粒子堆积形成的,Ag层不是单分子

整齐排列层,局部会发生 Ag粒子的聚集,Ag颗粒

大小约２０nm,且镶嵌在PI高分子基体表面,这是银

离子经还原为 Ag附着在膜的表面.

２􀆰２　XRD分析

纯PI膜和 Ag负载 PI复合膜的 XRD 谱图见

图３.从图可以看出,采用硝酸银改性后的PI复合

膜在３４􀆰２６°处和４４􀆰２２°处出现了衍射峰,在３７􀆰８６°
处出现了较强的衍射峰,而金属 Ag的标准衍射峰

在３４􀆰２６°、３７􀆰８６°和４４􀆰２２°处,Ag负载PI复合膜出

现了与Ag标准图谱一样的衍射峰,表面Ag被还原

出来,Ag颗粒发生了相互堆集,形成了越聚越大的

Ag颗粒和越来越完善的晶体.

图３　纯PI膜和 Ag负载PI复合膜的 XRD谱图

２􀆰３　热性能分析

纯PI膜和硝酸银不同浓度改性的 Ag负载PI
复合膜的分解温度曲线见图４.纯 PI膜和硝酸银

不同浓度改性的 Ag负载 PI复合膜的分解温度和

含银量见表１.从图４和表１可知,纯PI膜的分解

温度为６０９􀆰４５℃;硝酸银浓度从０􀆰０５mol/L(含银

量 为 １７􀆰１４％)增 长 至 ０􀆰５０mol/L (含 银 量 为

４１􀆰４９％)改性后 Ag负载 PI复合膜的分解温度从

５２２􀆰１０℃降至５０５􀆰７９℃,说明硝酸银浓度越高,Ag
改性后的 Ag负载 PI复合膜的热分解温度下降越

大,这是因为膜中 Ag作为单独的一相存在,在一定

程度上破坏了基体PI的连续性,使PI交联固化程

度有所降低,从而使分解温度降低[８],表面 Ag的浓

图４　纯PI膜和硝酸银不同浓度改性的 Ag负载

PI复合膜的分解温度曲线图
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表１　纯PI膜和硝酸银不同浓度改性的Ag负载

PI复合膜的分解温度和含银量

硝酸银浓度/

(mol􀅰L－１)

分解温度/

℃

初始质量/

mg

剩余质量/

mg

含银量/

％

０ ６０９􀆰４５ ２􀆰０８ ０ ０

０􀆰５０ ５０５􀆰７９ ２􀆰４１ １􀆰００ ４１􀆰４９

０􀆰２０ ５１７􀆰３８ ２􀆰６０ ０􀆰８３ ３２􀆰９２

０􀆰０５ ５２２􀆰１０ ２􀆰１０ ０􀆰３６ １７􀆰１４

度越大,这种效应就越明显,复合膜的分解温度降低

就越大.

２􀆰４　力学性能分析

纯PI膜和 Ag负载 PI膜的断裂伸长率、拉伸

模量、拉伸强度和最大力见表２.从表２可知,与纯

PI膜相比,在硝酸银添加量为０􀆰０５mol/L条件下,

Ag负载后的 Ag负载 PI复合膜的断裂伸长率由

１８􀆰８４％下降至１４􀆰８９％,拉伸强度由１２０􀆰２MPa下

降至７８􀆰２６MPa,最大力由２２􀆰７４N下降至１３􀆰３３N,但
膜的拉伸模量由１２２８􀆰１５MPa上升至１３３０􀆰８３MPa.
这是由于高温处理后,银离子被还原并在膜表面聚

集,使得复合膜的模量有很明显的提高,经高温处理

后,膜的断裂伸长率和拉伸长度明显降低,说明高温

处理破坏了膜的内部结构,这表明PI膜在硝酸银溶

液中的离子交换、水解断链和 Ag的掺杂及其热催

化氧化降解作用,并没有对复合膜的基体结构产生

很严重的破坏作用,PI母体膜的优良力学性能得以

保持[９].
表２　纯PI膜和Ag负载PI膜的断裂伸长率、

拉伸模量、拉伸强度和最大力

材料名称

试样

宽度/

mm

试样

厚度/

mm

试样

标距/

mm

断裂

伸长

率/％

拉伸

模量/

MPa

拉伸

强度/

MPa

最大

力/N

纯PI膜 １８􀆰９２ ０􀆰０１ ４９􀆰１８ １８􀆰８４ １２２８􀆰１５ １２０􀆰２ ２２􀆰７４

Ag负载PI膜 １９􀆰９１ ０􀆰０１ ３５􀆰８１ １４􀆰８９ １３３０􀆰８３ ７８􀆰２６ １３􀆰３３

２􀆰５　导电性能分析

纯PI膜和硝酸银不同浓度改性的PI复合膜的

特定面积两端的电阻见表３.从表３可知,没有添

加硝酸银的纯PI膜电阻无限大,说明纯PI膜不导

电;Ag负载后的 Ag负载PI复合膜的电阻明显降

低,约１Ω,说明 Ag已完全覆盖在膜表面,形成了紧

密的Ag层,含Ag量越高,电阻越低,说明导电性能

越好,采用添加０􀆰２mol/L硝酸银改性的 Ag负载

PI复合膜的导电性能要高于添加０􀆰０５mol/L硝酸

银改性的 Ag负载PI复合膜,但添加０􀆰５mol/L硝

酸银改性的 Ag负载PI复合膜与添加０􀆰２mol/L硝

酸银改性的 Ag负载PI复合膜的电阻相差不大,说
明导电性能相差不大,改性后的膜电阻存在饱和值,
约１Ω.

表３　纯PI膜和硝酸银不同浓度改性的PI复合膜的

特定面积两端的电阻

硝酸银浓度/

(mol􀅰L－１)

电阻/Ω

面积

(１cm×１cm)

面积

(１cm×２cm)

面积

(２cm×２cm)

０ ∞ ∞ ∞

０􀆰０５ １􀆰１ １􀆰１ １􀆰２

０􀆰２０ １􀆰１ １􀆰２ １􀆰２

０􀆰５０ １􀆰２ １􀆰５ １􀆰４

３　结论

(１)采用离子交换法成功制备了 Ag负载PI复

合膜.Ag颗粒镶嵌在PI膜的表面,直径约２０nm,
膜表面是单质 Ag.

(２)采用不同浓度的硝酸银改性后的 Ag负载

PI复 合 膜 与 纯 PI 膜 对 比,在 硝 酸 银 用 量 为

０􀆰０５mol/L提高至０􀆰５０mol/L条件下,Ag负载 PI
复合膜的热分解温度由５２２􀆰１０℃降至５０５􀆰７９℃,拉
伸强度由１２０􀆰２MPa下降至７８􀆰２６MPa,Ag负载PI
复合膜的热分解温度和力学性能下降.

(３)不同浓度硝酸银改性后的 Ag负载PI复合

膜与纯PI膜对比,电阻明显降低,从无限大降低至

约１Ω,导电性能显著提高.
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