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稀土氧化物及其在聚酰亚胺薄膜改性中的研究进展
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摘　要　综述了近年来国内外在稀土氧化物(REO)改性聚酰亚胺(PI)薄膜领域中的研究与应用进展.从 REO
的功能特性与发展现状、REO/PI复合薄膜的研究与应用进展等方面进行了阐述.重点论述了 REO 在改性 PI薄膜

力学性能、热性能以及光学性能方面的进展情况.最后,对 REO/PI复合薄膜的未来发展趋势进行了展望.
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　　稀土元素由于具有高电价、半径大、极化力强、
化学性质活泼等特性,在现代工业中得到了广泛的

重视[１].基于稀土元素的稀土氧化物(REO)具有

热稳定性高、疏水性好、折射率高、热膨胀系数低等

特性,因此近年来在聚合物材料改性中的应用得到

了快速的发展[２Ｇ４].聚酰亚胺(PI)薄膜是一类具有

优异的耐高低温稳定性和耐环境稳定性,优良的力

学性能以及良好的介电性能的有机高分子薄膜材

料[５].自从２０世纪６０年代首次在美国实现商业化

以来,经过半个多世纪的发展,PI薄膜已经在航空、
航天、电工、电子等传统领域以及新能源、先进显示

器件等新兴领域中得到了广泛应用与密切关注,逐
渐成为现代工业不可或缺的基础性材料之一[６Ｇ８].

PI薄膜之所以能够得到学术界与工业界的广泛重

视,一方面与其优良的基础性能有关外,还与其灵活

多变的分子结构可设计性以及与各种填料间良好的

复合特性密切相关.例如,PI薄膜既可以具有棕黑

色到深黄色的外观,又可以通过分子结构设计,使其

具有无色透明的特性,从而满足光电领域的应用需

求[９];PI薄膜即可设计成可长期工作于３５０℃高温

环境中,而不发生软化,同时又可以设计成具有良好

的热塑性特征,可在相对较低温度下熔融,与铜箔等

基材形成复合结构,从而满足柔性印制线路板的应

用需求[１０];此外,PI薄膜既可以设计成表面具有超

疏水 特 性,同 时 也 可 以 设 计 成 具 有 超 亲 水 特 征

等[１１].虽然上述本征结构改性可赋予PI薄膜灵活

多变的功能特性,但往往伴随着其固有优良特性,例
如耐热稳定性、力学性能等的劣化,同时具有较高的

成本.
近年来,各种填料改性PI薄膜的基础与应用研

究得到了快速的发展.由于这种复合工艺具有成本

低、实施简单、操作灵活、改性效果显著等特点,因此

得到了广泛的研究.例如,与高折射率无机纳米粒

子复合,PI薄膜的折射率可提升至１􀆰９~２􀆰０之间,
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进而满足微透镜等光电器件应用需求[１２];与陶瓷纳

米粒子进行复合,PI薄膜的介电常数可从３􀆰０左右

提高到数百,进而可以满足高性能电容器的应用需

求[１３];与碳纳米管、石墨烯等导电填料复合,PI薄膜

的体积电阻率可从１０１７Ω􀅰cm 降低至１０２Ω􀅰cm 左

右,从而满足空间领域的应用需求等[１４].可以说,
各种具备不同功能特性的填料赋予了PI薄膜各种独

特的功能,因此极大地拓展了PI薄膜的应用领域.
在各种PI薄膜改性填料中,REO 近年来受到

了广泛关注.REO 一般指的是元素周期表中原子

序数为５７到７１的１５种镧系元素的氧化物,以及与

镧系元素化学性质相似的ⅢB主族的钪(Sc)和钇

(Y)等元素的氧化物.REO 可赋予PI薄膜众多独

特的功能,因此近年来在高技术领域中得到了广泛

的关注.

１　REO的特性

REO作为稀土材料家族中最为重要的一员,由
于其具有特殊的物理化学性质,因此无论是其材料

本身还是作为聚合物的改性材料均得到了广泛的重

视和快速的发展.REO 材料的性能特征主要表现

在如下几个方面.

１􀆰１　高疏水性

Azimi等[１５]报道了 REO 陶瓷材料,包括氧化

铈(CeO２)、氧化镨(Pr６O１１)、氧化钕(Nd２O３)、氧化

钐(Sm２O３)、氧化铕(Eu２O３)、氧化钆(Gd２O３)、氧
化铽(Tb４O７)、氧化镝(Dy２O３)、氧化钬(Ho２O３)、
氧化铒(Er２O３)、氧化铥(Tm２O３)、氧化镱(Yb２O３)
以及氧化镥(Lu２O３)的疏水特性.所有 REO 均表

现出了典型的疏水性,其水接触角在１１０~１１５°之

间,且表面自由能几乎可以忽略不计.他们将 REO
的这种疏水特性归因于 REO 独特的电子结构.对

于常见的陶瓷材料,如 Al２O３ 等而言,其表面通常

是具有亲水性的.这主要是由于配位不饱和现象造

成其表面存在大量的极性点.Al原子本身是缺电

子的,其６个电子位于３个sp２ 杂化轨道上.为了

实现８个电子的饱和状态,这些原子会与界面水分

子之间形成氢键,生成亲水性结构.而对于稀土元

素而言,其未填充的４f轨道完全被外轨道(５s２p６)
的饱和８个电子所屏蔽,这种电子云屏蔽结构阻碍

了REO 与表面水分子的氢键作用,REO 表面与水

分子的极性相互作用被减弱.由于界面的水分子无

法维持其氢键网络,因此会沿着这种疏水性结构发

生取向,一个氢键矢量点对着表面,而３个氢键矢量

点偏离表面,从而赋予了 REO 良好的疏水特性.
水珠在掉落到REO 表面时,几乎被完全反弹回来.
即使经过严苛环境处理后,REO的这种疏水特性仍

可得以保持.这种疏水性特征使得 REO 在构筑疏

水表面应用中具有广泛的应用前景.

１􀆰２　良好的电性能

稀土元素由于其独特的电子结构,因此赋予了

REO众多独特的电性能[１６].REO 的电导率通常

会随着温度的升高而升高.在相同温度下,随着原

子序数的增加,REO 的电导率呈现出下降的趋势.
一般来说,REO的电导率均较低,尤其是对于重稀

土氧化物更是如此.Pr氧化物的电导率较高,属于

半导体,而Ce、Nd、Eu、Gd等氧化物均属于绝缘体,
具有高击穿强度、低漏电流和优良的热力学稳定性.
此外,随着REO中稀土元素原子序数的增加,REO的

介电常数呈现出下降的趋势.但总体而言,REO仍属

于一类具有高介电常数(highＧk)特征的材料.因此在

电容器等储能器件中具有良好的应用前景[１７].

１􀆰３　良好的热性能

REO作为一类典型的金属氧化物,本身具有优

良的耐热稳定性以及耐高温尺寸稳定性,其热分解

温度一般超过上千度,而热膨胀系数(CTE)相对较

低[１８].因此REO在提高聚合物材料耐热稳定性以

及高温尺寸稳定性方面具有良好的应用前景.热导

率与热扩散率方面,Predeep及其合作者[１９]采用瞬

态平面热源技术(TPS)在室温下测试了３种典型

REO粉末材料,包括 Gd２O３、Sm２O３ 以及 Y２O３ 的

热导率与热扩散率.３种 REO 粉末材料的热导率

与其粒径大小以及孔隙率密切相关.随着孔隙率的

增加,REO晶粒间的气孔数增加,热量通过晶粒间

的传导会由于空气的存在而减弱,从而会降低其热

导率.一般REO粉末的热导率与热扩散率远远低

于其单晶的热导率.据报道,Y２O３ 单晶的热导率

高达１３􀆰３W/(m􀅰K)[２０].因此,在实际应用过程

中,REO粉末相对于其他高热导率材料,如 AlN、

BN等在改善低热导率聚合物传热性能方面的应用

受到较大限制.

１􀆰４　高折射率(highＧn)
折射率(n)是固体材料最为重要的光学性能参

数之一,在很多情况下直接影响着材料的光学性质

及其应用场合.按照 LorentzＧLorenz方程,固体材

料的折射率一般与其分子结构中组成成分的摩尔折

射率(RM)和摩尔体积(RV)密切相关.一般而言,

RM 越高、RV 越低,材料的n 值越高.对于稀土元
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素而言,当其原子序数增加时,不是在５d、６p等外层

轨道增加电子数,而是在其内层４f电子层逐渐增加

电子数,因此原子核对电子的吸引力逐渐增加,导致

电子层的屏蔽作用逐渐减弱.随着稀土元素原子序

数 的 增 加,离 子 半 径 逐 渐 缩 小 (“镧 系 收 缩 现

象[２１]”),摩尔体积逐渐减小,其折射率逐渐增加.

REO晶体普遍具有highＧn 特征.而且随着原子序

数的增加,REO 的n 值呈现出先增加、后降低的趋

势.Gd２O３ 的折射率达到最高(n＝１􀆰９８３[２２]).
综上所述,REO材料在表面特性、折射率、介电

常数、CTE以及阻燃等方面的独特性能使其在聚合

物,包括PI改性领域得到了广泛的重视[２３].

２　稀土氧化物/PI复合薄膜研究与应用进展

　　REO通常具有较大的密度,因此在与聚合物进

行复合时,REO在聚合物中的沉降问题显得尤为突

出.此外,对于纳米级 REO 粉末来说,其团聚结块

问题较为突出.REO 纳米粉体在改性聚合物方面

的优势在于由于稀土元素较强的配位能力,一般会

与聚合物分子结构中的N、O等元素形成配合,从而

有利于保持 REO 在复合体系中的稳定性和相对良

好的分散性.PI分子结构中的酰亚胺环单元含有

两个 O原子和一个 N原子,而PI前驱体,聚酰胺酸

(PAA)分子结构中的酰胺酸单元除了含有 N 元素

外,还含有更高比例的 O 元素.因此,从分子结构

特征预测,PI或PAA与REO之间一般会具有良好

的相容性.利用PI分子结构中的 N、O原子之间可

与REO形成良好配位的特性,近年来 REO 在改性

PI薄膜方面取得了快速的发展.
热性能、力学性能、光学性能改善方面,Bian

等[２４]通过溶液共混法制备了一系列Eu２O３ 复合PI
薄膜.PI基体选择了基于３,３′,４,４′Ｇ二苯酮四酸二

酐(BTDA)与４,４′Ｇ二氨基二苯醚(ODA)的聚酰胺

酸(PAA).Eu２O３ 与 PAA 的 质 量 比 分 别 为 ０、

０􀆰５％、１􀆰０％、２􀆰０％、３􀆰０％、５􀆰０％与１０􀆰０％.热亚

胺化后发现,当Eu２O３/PAA 低于３􀆰０％时,复合溶

液呈现出透明的状态,而当超过３􀆰０％时,复合溶液

变得不再透明.热性能测试结果显示,Eu２O３ 的加

入可提高PI薄膜的玻璃化转变温度(Tg),Eu２O３/

PAA＝１０％时,薄膜Tg 增加了１７℃,还可增加其高

温尺寸稳定性,Eu２O３/PAA＝５％时,薄膜 CTE降

低了１７􀆰４％;力学性能测试显示,Eu２O３ 的加入可

显著地提高 PI薄膜的拉伸强度,Eu２O３/PAA＝
１􀆰０％时,薄膜拉伸强度提高了２３％;而光学性能测

试表明,Eu２O３ 的加入可以提高PI薄膜的折射率,

Eu２O３/PAA＝５％时,薄膜在６３３nm 处的折射率由

初始的１􀆰６７９提高到１􀆰８２８.
抗摩擦、磨损性能改善方面,Pan等[２５]通过物

理超声分散法制备了 La２O３/PAA 复合溶液,并通

过高温亚胺化工艺制备了 La２O３/PAA 复合薄膜.
他们系统地研究了La２O３ 微粒子对PI薄膜表面与

摩擦性能的影响.研究结果显示,加入 La２O３ 微粒

子后,复合薄膜的表面粗糙度增加,表面自由能降

低,表面疏水性提高.复合薄膜的摩擦力与摩擦系

数降低了 ７０％,磨损率降低了 ３０％.由此可见,

La２O３ 微粒子的加入显著地提高了 PI薄膜的抗摩

擦、磨损性能,使其在摩擦材料领域中具有良好的应

用前景.Zhang等[２６]采用 LaCl３ 乙醇溶液处理碳

纤维表面,然后与 PI粉末进行混合,制备了 PI/碳

纤维复合材料.研究结果显示,稀土处理的碳纤维

表面粗糙度提高,增加了许多活性点,因此可与 PI
基体树脂间形成良好的复合,显著地提升了复合材

料的弯曲性能,同时复合材料的摩擦系数与磨损率

也大大降低.Li等[２７]同样采用 LaCl３ 乙醇溶液处

理了碳纤维表面,然后与热塑性PI进行复合.为了

保证 LaCl３ 对碳纤维表面的处理效果,在 LaCl３ 乙

醇溶液中还加入了乙二胺四乙酸(EDTA)、氯化铵

以及硝酸等物质.测试结果显示,稀土处理可以显

著地改善碳纤维与PI基体间的界面粘接力,因此可

提高PI/碳纤维复合材料的拉伸与弯曲强度.而

且,强的界面粘接力使得碳纤维不易从PI基体中解

离出来,因此显著地提高了PI复合材料的耐摩擦磨

损性能.
降低PI薄膜 CTE方面,Thompson等[２８]针对

传统 PI薄膜,尤其是无色透明 PI薄膜,如基于

４,４′Ｇ(六氟异丙基)双邻苯四甲酸二酐(６FDA)与含

氟二胺 ２,２Ｇ双[(４Ｇ氨基苯氧基)苯基]六氟丙烷

(BDAF)的６FDA/BDAF体系以及基于６FDA以及

间位取代二胺,１,３Ｇ双(３Ｇ氨基苯氧基)苯(１３３APB)
的６FDA/１３３APB体系 CTE高的缺陷,采用溶胶Ｇ
凝胶法,将 R２O３(R＝镧系金属,包括 La、Sm、Eu、

Gd、Ho、Er、Tm)纳米粒子原位引入到上述PI薄膜

中,显著地降低了其 CTE值.测试结果显示,上述

REO的引入最高可使６FDA/BDAF 以及６FDA/

１３３APB薄膜体系的CTE值降低４０％左右,同时复

合薄膜的模量显著增加.CTE降低程度远高于传

统SiO２ 或剥离的蒙脱土改性PI薄膜.
提高气体阻隔性能方面,Espuche等[２９]利用水
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合乙酰丙酮镧(Ⅲ)络合物在高温下可分解得到纳米

La２O３ 的 特 性,将 La２O３ 纳 米 粒 子 均 匀 分 散 到

６FDA/１３３APB薄膜体系中.性能测试结果显示,
随着复合薄膜中 La２O３ 纳米粒子含量的增加,其

H２ 渗透系数(PH２ )与 CO２ 渗透系数(PCO２ )以及

CO２ 扩散系数(DCO２)均逐渐减小,这表明 REO 在

其中起到了阻碍气体扩散的作用,这对于扩展PI薄

膜的应用领域具有重要的推动作用.

３　结语

REO改性弥补了 PI薄膜固有的众多性能缺

陷,并且赋予了其许多独特的功能.随着对 REO
材料认识的不断加深及其新功能与特性的不断被发

掘,其在PI薄膜改性方面的研究会更加深入.尤其

是随着航空、航天、能源、环境等众多高技术领域的

快速发展,REO/PI复合薄膜在空间飞行器绝缘、超
级电容器、太阳能电池等器件中的应用会得到更为

广泛的重视.可以预见,REO 与 PI这两类高技术

材料的有机结合势必会衍生出综合性能更为优异的

新型薄膜材料.未来如何解决好REO与PI薄膜基

体的高效复合是该领域亟需解决的关键技术问题.
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