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摘　要　采用溶胶-凝胶和原位自金属化相结合方法制备聚酰亚胺（PI）/二氧化硅（SiO2）/银（Ag）三元复合薄
膜�通过红外（FTIR）、透射电镜（TEM）、动态粘弹谱仪（DMTA）等系统地考察了热处理过程中杂化薄膜结构形
态变化以及 SiO2含量对金属银向基体表面迁移情况和杂化薄膜各种性能的影响．实验结果表明�在热处理过
程中可以同时完成聚酰胺酸的亚胺化、SiO2粒子的形成及银的还原�并且可以通过改变热处理温度和时间或
改变 SiO2含量来控制银粒子向聚合物基体表面的迁移．
关键词　聚酰亚胺�二氧化硅�银�自金属化�杂化薄膜

　　有机-无机非金属-金属杂化材料的制备一直
是复合材料领域的研究热点．无机纳米粒子的加
入可以有效地提高聚合物的力学性能和耐热

性［1］�在多种制备聚合物/无机纳米粒子复合材料
的方法中�溶胶-凝胶法是最为有效的一种�并得
到广泛使用［2�3］．近年来�聚合物与纳米金属的复
合引起人们的极大兴趣．聚合物/金属复合材料不
但具有优异导电、导热等功能�并且作为电磁屏蔽
材料和吸波材料在微电子、信息、军事和航空航天
等方面具有广泛的应用前景［4�5］．为了得到聚合物
/纳米金属复合材料�其主要制备方法有球磨
法［6］、直接分散法［7］、光照化学法［8］、辐射化学
法［9］、粒子注入法［10］、模板合成法［11］、沉积法［12］、
原位形成法［13］．

采用原位自金属化制备聚酰亚胺 （PI）/银
（Ag）复合材料是一种独特有效的方法［14］．原位一
步自金属化是指把 PI 的预聚体聚酰胺酸（PAA）
和银盐溶液混合成均一溶液�经过涂膜、热固化�
银离子原地还原为初生态的银原子并聚集成金属

银颗粒．这种方法能有效地解决纳米银在聚合物
中的分散问题�但在热处理过程中银容易迁移至
薄膜表面�并在表面形成银层［15］�而在某些应用
领域人们不希望银迁移至表面．本文采用溶胶-凝
胶和原位自金属化相结合的方法一步制备了 PI/
SiO2/Ag三元杂化薄膜�通过添加二氧化硅无机粒
子阻挠薄膜表面银层的形成�同时可以提高聚酰
亚胺的强度和降低热彭胀系数．通过红外（FTIR）

和透射电镜（TEM）对复合薄膜的热处理过程的结
构和相态变化进行了考察�并研究了组成和相态
结构对薄膜的光学、力学和热性能的影响．
1　实验部分
1∙1　主要原料

均苯四酸二酐（PMDA）�4�4′-二氨基二苯醚
（ODA）�工业纯�均由天津绝缘材料厂提供；N�N-
二甲基乙酰胺（DMAc）�分析纯�天津市福晨化学
试剂厂生产�使用前经过分子筛脱水；正硅酸乙酯
（TEOS）�分析纯�北京化学试剂公司生产；醋酸银
（AgAc）�化学纯�国药集团化学试剂有限公司；六
氟乙酰丙酮银（HA）�自制溶剂．
1∙2　SiO2/Ag/PI杂化薄膜的制备

按照摩尔比为1∶1∙01的 ODA 和 PMDA�将
3∙661g ODA溶解在60mL DMAc的三口瓶中�搅
拌至澄清溶液；加入一定量被 HA 溶解的醋酸银
溶液�搅拌均匀；再称取4∙030g PMDA�分批多次
加入三口瓶�在冰水浴下搅拌4h�即可得到具有
一定黏度的聚酰胺酸（PAA）/银盐的溶液．将一定
量TEOS 溶于适量的DMAc中�然后加入到聚酰胺
酸（PAA）/银盐溶液中�搅拌6h后�形成均一的溶
液；然后在处理过的玻璃板上涂膜�真空干燥箱中
干燥48h后�在以下加热程序下进行热处理�从
室温开始分别用30min梯度升温至80℃、135℃、
180℃、240℃4个温度�并在每个温度保温1h�最
后用30min 升至300℃�并恒温一定时间�得到
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PI/SiO2/Ag纳米杂化薄膜．
1∙3　表征

用Nexus670红外光谱仪观察杂化薄膜的红
外波吸收特征谱；用 H-800-1透射电镜表征 PI/
SiO2/Ag 薄膜中 SiO2粒子和银粒子在 PI基体中的
分散情况；按国标 GB13022-91�在 INSTRON-1185
万能材料试验机上测试力学性能�拉伸速率为
10∙0mm/min；采用UV-2501型紫外分光光度计测
试薄膜对波长为531nm可见光的反射率；用美国
科学流变公司的动态粘弹谱仪（DMTA）测试薄膜
的玻璃化温度．
2　结果与讨论
2∙1　红外光谱分析

经过逐步升温法热处理得到的 PI/SiO2/Ag杂
化薄膜的 FTIR谱图见图1．由图中可以看出�1780
cm－1和1710cm－1分别为芳香酰亚胺中C O 键
的不对称伸缩振动吸收峰和对称伸缩振动吸收

峰�1380cm－1（亚胺环C－N－C的伸缩振动）左右
具有较明显的吸收峰�725cm－1为 C O 弯曲振
动吸收峰�1500cm－1为苯环特征吸收峰�说明
PAA经300℃高温热处理后形成了 PI�而且 SiO2
和银粒子的引入没有破坏 PI 的分子结构．同时在
1090cm－1处（线性 Si－O－Si）有吸收峰和1120
cm－1处（环状 Si－O－Si）有吸收峰�表明在热处理

Fig．1　FTIR spectrum of composites film with silica
content of5wt％ and silver content of10wt％

过程中同时发生了凝胶缩合反应�环状 Si－O－Si
吸收峰的形成表明了在热处理过程中生成 SiO2
粒子．从图中没有在1650cm－1处发现表征酰胺羰
基的吸收峰�这表明试样的酰亚胺化较为完全．
2∙2　热处理过程对 PI/SiO2/Ag杂化薄膜结构形
态的影响

为了观察 PI/SiO2/Ag杂化薄膜在热处理过程
中对银的还原和银纳米粒子的形成及分布和 SiO2
粒子的粒径和分布的影响�采用 TEM 考察了 Ag
含量为10wt％和 SiO2含量为10wt％不同热处理
时间的杂化薄膜的内部相态结构�其结果如图2
所示．

Fig．2　TEM photographs of inside of composites films heated at different temperatures and times
a）135℃�1h；b）240℃�1h；c）300℃�1h；d）300℃�2h

　　从图2可以看出�TEOS 水解得到的SiO2颗粒
在聚合物基体中呈现条状分散�这主要是由于在
用刮涂法制备薄膜时刚性的 PAA 聚合物大分子
链发生了取向�使得 TEOS 在缩聚生成 SiO2时也
具有一定的长径比和方向性．银的还原电位很低
（E0＝0∙80V）�通过加热�醋酸银热分解生成金属
银�随着热时间的延长和温度的提高�越来越多的
银离子被还原成银原子�并聚集成细小的银粒子．

银粒子聚集的原因是�初生态银粒子具有很高的
表面自由能�它们会自聚集成更大的银粒子以降
低其表面自由能达到稳定态［16］．

当薄膜加热至135℃并保持1h时�薄膜中只
观察到 SiO2粒子�而没有发现银粒子�说明此时
银还没有被还原或聚集成较大的能够观察到的粒

子；当温度升高至240℃并保持1h 时�薄膜内有
大量的细小银粒子形成�并均匀分散在 PI 基体
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中�但有少量银粒子聚集在 SiO2粒子表面；此后�
随着温度的升高和热处理时间的增加�银粒子尺
寸有所增加�但其粒径仍保持在10～20nm 左右
且分散很均匀（图2c）�继续延长热处理时间�银
粒子的粒径没有变化�只是有更多的银粒子聚集
在 SiO2粒子表面．虽然银粒子有聚集的倾向�但
由于 PI聚合物基体链段使银粒子的聚集受到一
定限制；同时�SiO2粒子的存在对银的聚集有一定
的成核作用�使其周围的银粒子向其表面聚集�并
造成周围100nm 左右 PI 基体中出现银的空带

（图2d）．银粒子向 SiO2粒子表面聚集的原因极有
可能是�TEOS 原位生成 SiO2粒子的同时�还生成
乙醇吸附在 SiO2粒子周围�而在较低的温度下�
乙醇可以还原银离子生成银原子［17］�这些银原子
吸附在 SiO2粒子周围�同时对其它银离子的还原
起到一定的成核作用�促使其它后还原的银粒子
向其表面聚集；此外�由于原位生成的 SiO2粒子
表面吸附有乙醇和水�使得其周围的 PI 聚合物基
体链段的含量相对少�这种结构对银粒子的限制
相对小�有利于银粒子在 SiO2粒子表面聚集．

Fig．3　TEM photographs of surfaces of composites films heated at different temperatures and times
a）135℃�1h；b）240℃�1h；c）300℃�0h；d）300℃�2h

　　为了进一步观察SiO2（10wt％）粒子的存在对
银粒子由薄膜内部的向表面迁移的情况�采用
TEM对不同热处理温度和时间时薄膜的横断面
进行了观察研究．从图3的 TEM 照片可以看出�
随着热处理过程的进行�热处理温度到300℃时
还没有银粒子迁移至薄膜的表面�在300℃恒温
加热2h时才有少量的银粒子迁移至薄膜的潜表
层．从不同 SiO2含量的 PI/SiO2/Ag 三元杂化薄膜
在300℃恒温5h的 TEM照片（图4）可以看出�在
没有 SiO2 的薄膜中�有大量的银粒子迁移至表
面�并在表面形成了厚度约为200nm的较为连续
的银层�当复合薄膜中的SiO2含量为5wt％时�迁
移至薄膜表面的银粒子大大降低�银层的厚度约
为100nm�当 SiO2用量增加到15wt％时�已经基
本没有银粒子迁移至薄膜表面．从前面的分析可
知�SiO2粒子的加入�对银粒子的聚集有一定的成
核作用�使得银粒子在到达薄膜表面之前聚集并
达到稳定态�另外�SiO2对银粒子向表面的迁移有
一定的阻挡作用�所以随着 SiO2用量的增加�成
核作用和阻挡作用更加显著�使得薄膜表面银粒

子的分布量降低．通过上述分析表明�银粒子向表
面的迁移和聚集程度一方面可以通过改变热处理

温度和时间来控制�也可以通过改变 SiO2用量来
控制．
2∙3　SiO2含量杂化薄膜的表面反射率的影响

当一定量的银粒子迁移至表面时�薄膜的表
面会呈现金属光泽�并使薄膜的反射率提高�为此
考察了杂化薄膜的反射率与 SiO2用量之间的关
系�其结果如图5所示．将薄膜的空气面定义为上
表面�靠玻璃面定义为下表面．随着 SiO2含量的
增加�薄膜两表面的反射率都在逐步减低�这是由
于 SiO2影响了银粒子向表面迁移�而且随着 SiO2
含量的增加�有更多的银粒子被 SiO2吸附在其周
围并停留在 PI基体内部�只有少部分的银迁移团
聚到表面�从而降低了薄膜的反射率．从所制备的
薄膜的外表也可以看出�当薄膜中 SiO2用量达到
15wt％时�薄膜表面没有金属光泽�因为没有或
很少有银粒子迁移至表面�并且薄膜呈现黑色�这
是由于银粒子在 PI基体中呈纳米尺寸分散所致．
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Fig．4　TEM photographs of surfaces of composites films with silver content of10wt％ and different silica content
a）0wt％；b）5wt％；c）15wt％

Fig．5　The relationship of reflection and two sides of
composite films with different silica content

2∙4　杂化薄膜的力学性能和热性能
为了考察三元杂化薄膜的体系组成对其力学

性能的影响�分别考察了纯 PI 膜和杂化薄膜拉伸
强度、断裂伸长率和拉伸模量�并通过 DMTA测试
了薄膜的玻璃化转变温度（Tg）�结果见表1．
　　表1列出的数据是5次重复实验所得到的薄
膜力学性能的平均值（括号内表明5次测量值的
标准偏差）．从表1可以看出�随着 SiO2含量的增
加�杂化薄膜的拉伸模量逐步上升�这是由于无机
相的引入导致薄膜中聚合物分子的形变能力变

差�此外�PAA 分子链在亚胺化形成 PI 时与 SiO2
的网状结构形成部分交联�进一步使得大分子的
伸展受限�从而提高了杂化薄膜的模量；但随着
SiO2用量的增加�薄膜的拉伸强度和断裂伸长率
　　

下降�这主要是由于 SiO2不是以纳米尺寸分散在
PI基体中�这种粒子的存在�会导致应力集中�从
而促使材料断裂．从表1中还可以看出�10wt％的
银的加入引起薄膜的模量和强度增加�这主要是
由于银粒子是以纳米尺寸分散在 PI 基体中�能够
对基体起到增强的作用．DMTA 分析结果表明�
SiO2用量对薄膜的玻璃化温度影响较小．

Table1　The mechanical properties and Tg of hybrid filmsa
Silver
（wt％）

Silica
（wt％）

Modulus
（MPa）

Tensile strength
（MPa）

Elongation
（％）

Tg
（℃）

0 0 1720∙3
（82∙6）

114∙45
（8∙5）

31∙5
（2∙7） 380∙0

10 0 2983∙7
（134∙3）

128∙5
（10∙2）

26∙8
（2∙2） 345∙9

10 5 3154∙9
（178∙1）

104∙4
（8∙9）

12∙98
（1∙1） 347∙5

10 10 3316∙5
（104∙2）

101∙4
（6∙7）

10∙84
（1∙0） 346∙8

10 15 3371∙5
（201∙8）

89∙0
（9∙4）

7∙94
（1∙3） 338∙9

a The standard deviations from5measurements are shown in parentheses．
　　综上所述�用原位一步法制备了 PI/SiO2/Ag
三元杂化薄膜�而 SiO2的加入�对薄膜中银粒子
的聚集和迁移起到一定的成核和阻止作用�使得
迁移至薄膜表面的银粒子量减少和引起薄膜的反

射率降低．同时二氧化硅的加入增加了杂化薄膜
的模量�而对薄膜的玻璃化转变温度的影响较小．
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PREPARATION OF POLYIMIDE/SILICA/SILVER COMPOSITE FILMS AND
STUDIES ON THEIR STRUCTURE AND PROPERTIES

LUO Ning�WU Zhanpeng�MOU Nanxiang�JIANG Lizhong�WU Dezhen
（State Key Laboratory of Chemical Resource Engineering�Beijing University of Chemical Technology�Beijing　100029）

Abstract　Polyimide/silica/silver hybrid films were prepared via the combination of so-l gel method and in situ
single-stage self-metallization technique．The structure of polyimide films in the thermal curing process and the
influence of silica content on the transfer and aggregation of silver particles to the surface of hybrid films were
investigated．Films were characterized by transmission electron microscopy�dynamic mechanical thermal analysis�
Fourier transform infrared spectroscopy�ultraviolet visible spectroscopy and mechanical measurements．The results
indicated that there was no degradation of polyimide matrix after the formation of silica and silver particles．Silica
acted as the nucleus for the silver particles．With increasing the content of silica�more and more silver particles keep
in the hybrid films instead of transferring onto the surface of the hybrid films�and the reflections of hybrid films
decreased gradually．
Key words　Polyimide�Silica�Silver�Self-metallization�Hybrid films
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