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聚酰亚胺!纳米 MFR复合材料的制备与性能研究!

李应龙&饶元元&王&维!!&谈发堂&陈建国&乔学亮
#材料成形与模具技术国家重点实验室 华中科技大学材料科学与工程学院&武汉&%>##!%$

摘&要&采用直接分散法将纳米 .F+颗粒均匀分散在聚酰胺酸溶液中!经旋涂&热亚胺化制得聚酰亚胺<纳

米 .F+复合材料5利用傅里叶变换红外光谱#\)10$&d射线衍射#d0[$&扫描电子显微镜# 2/.$&紫外可见

光谱#lZ=ZAC$&热重分析#)V’$和纳米划痕等测试技术对复合材料的结构和性能进行了表征5结果表明!平

均粒径约为 "# K?的纳米 .F+颗粒均匀地分散在聚酰亚胺基体中!有机无机两组分相容性良好"复合材料在

可见光区具有优良的光学透明性!在近紫外光区随着纳米 .F+含量的增加呈现出了显著的紫外屏蔽性能"纳

米 .F+的加入能大幅提高复合薄膜的抗划伤性能!在 $## #3的划痕力下!划痕深度由纯聚酰亚胺的 ;!t% K?

降至 $# K?左右!且划痕的宽度也明显减小"尽管复合材料的热稳定性能较纯聚酰亚胺略有下降!但在 >## b

以下仍具有较好的热稳定性5

关键词&聚酰亚胺! 纳米氧化镁! 复合材料! 纳米划痕

&&聚酰亚胺#*1$是指主链上含有酰亚胺环的一
类聚合物!具有优异的热性能&介电性能和机械性
能!作为一种特种工程材料!在电子电气!石油化工
和航空航天等工业领域得到广泛的研究和应
用’$ R>(5含氟聚酰亚胺不仅改善了传统聚酰亚胺的
溶解性和可加工性!还赋予了聚酰亚胺突出的光
学&电学和热氧稳定性能!如 \原子的引入降低了
聚合物的介电常数和折射率&增加了 *1制品在可
见光和近红外区域的光学透明度&降低了聚合物的
玻璃化转变温度 <F&提高了其热分解温度等!但含
氟聚酰亚胺也有其自身的缺点和不足!比如低的机
械强度&易产生划痕!高的热膨胀系数限制其在高
温环境下的应用等’%! ;(5因此!研究开发综合性能
优异的聚酰亚胺材料仍是人们关注的热点之一5

近年来!随着纳米技术的发展!采用纳米材料
的复合改性已成为提高高分子材料综合性能的有
效手段之一5无机纳米材料和 *1复合!不仅可以
降低 *1的热膨胀系数!改善其成型加工性能!还
能显著提高其机械性能和介电性能等5纳米 .F+
作为一种新型的无机材料!以其独特的光&电&磁&
热&机械和化学特性!被广泛的应用于电子&催化&
陶瓷及环境与微生物等领域 ’:(5纳米 .F+与聚合
物复合后!复合物呈现出较强的微波与紫外吸收

特性!常用作保护层和阻挡层 ’!! 9(5,7 等 ’P(以乙
醇镁为原料!采用原位法制备了高透明的 *1<纳
米 .F+复合膜!但是制备条件苛刻&原料不易得&
成本高等制约了其应用发展5本文基于含氟聚酰
亚胺和纳米 .F+优异性能!拟采用简单易操作的
分散法!将纳米 .F+直接分散于聚酰亚胺的前躯
体=聚酰胺酸溶液中!在不加入任何偶联剂或表面
修饰剂的条件下!制备出相容性好!综合性能优异
的 *1<纳米 .F+复合材料!并探讨其热稳定&光学
和力学等性能5

"#实验部分
"K"#试剂与药品

%! %x=# 六 氟 亚 异 丙 基 $=邻 苯 二 甲 酸 酐
#:\[’$!分析纯!上海达瑞精细化学品有限公
司"%!%x=二氨基二苯醚 #+[’$&二甲基乙酰胺
#[.’E$&乙酰丙酮#’E’E$&一水合柠檬酸!分析
纯!国药集团化学试剂有限公司"六水合硝酸镁!
分析纯!上海实验试剂有限公司5其中!+[’经重
结晶处理![.’E使用前减压蒸馏提纯5
"K%#纳米 MFR的制备

采用柠檬酸辅助溶胶=凝胶法制备纳米 .F+!
首先取 #t#" ?48的六水合硝酸镁溶解于 "# ?,
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蒸馏水中!同时称取等摩尔量的柠檬酸溶于蒸馏
水中!将两者混合均匀后置于 9# b的恒温水浴
中!在连续磁力搅拌下!至形成凝胶!将凝胶置于
$;# b的干燥箱中发泡!形成蓬松的白色的干凝
胶!最后将干凝胶研磨成粉!放在马弗炉中 :## b
下煅烧!制得白色纳米 .F+粉末5
"K&#复合材料的制备

称取 #t"##" F# $ ??48$ +[’溶于 $# ?,
[.’E中!然后分 > 次加入 :\[’#:\[’和 +[’
的摩尔比为 $w$$!每次加入前确保上次加入的
:\[’已完全溶解!上述溶液在氩气气氛保护下
室温搅拌反应 "% M!得到聚酰亚胺的前驱体聚酰
胺酸#*’’$溶液5将一定量的纳米 .F+溶解在
[.’E和 ’E’E的混合溶液中!然后加入到 *’’
溶液中!搅拌反应 " M!将制得的 *’’<纳米 .F+
溶液旋涂到基片上!晾干后采用梯度升温法亚胺
化!分别在 ;#b&$## b&$;#b&"##b&";#b保
温 $ M!最后得到 *1<纳米 .F+复合材料5
"K,#测试与表征

红外光谱#10$采用德国 Q̂7iÎ公司 /N7AK4f
;; 型傅立叶红外吸收光谱仪测定"d射线衍射
#d0[$采用荷兰 *’3@8‘HAE@8Q5Z5公司 d, *ÎH
*0+型 d射线衍射仪测定!(7 靶!X’射线#&h
#t$;%$9 K?$!扫描速度 #t#$; #{$<C!角度范围
"+h$#{RP#{!管电压 %# iZ!管电流 %# ?’"复合
薄膜断裂面的形貌和成分采用荷兰 \/1公司配备

有 d射线能量色散仪的 2ÂA4K "## 型扫描电子显
微镜进行表征!加速电压 ; iZ!薄膜断面通过液
氮脆裂得到!表面喷铂后进行观察"透射电子显微
镜#)/.$采用荷兰 \/1公司 )IEK@AV" "# 型透射
电镜进行测试"紫外可见光谱#lZ=ZAC$采用上海
朗珀公司 lZ"9## 型光谱仪测定!扫描范围 "## R
9## K?"热重分析 #)V’$ 采用德国耐驰公司
2)’%%P\> 型同步热分析仪测定!升温速率 $# X<
?AK!氩气氛"纳米划痕采用美国 c‘CAĤ4K 公司
)1!;# 型原位微纳米力学测试系统测定!采用曲
率半径 " #?的球形压头!划痕力 $## #3!划痕长
度 $# #?!划痕速率 #t:! #?<C5

%#结果与讨论
%K"#纳米 MFR的形貌与物相结构

图 $ 为溶胶=凝胶法制备纳米.F+的d0[图
谱和 )/.照片5从 d0[图中可以看出!样品在 "+
角度依次为 >!t#{&%>t#{&:"t>{&!%t!{和 !9t;{时
出现衍射特征峰!特征峰位置与方镁石结构的
.F+标准谱图 #6(*[2 9!=#:;>$相吻合!分别对
应 .F+晶体的 #$$$ $& # "## $& # ""# $& # >$$ $和
#"""$晶面5用最强衍射峰 #"## $晶面的相关数
据!根据 2EMÎ̂ Î公式计算出 .F+的晶粒尺寸为
$9t; K?5从图 $# D$的 )/.照片!可以看出纳米
.F+粒子由于高的表面活性而呈聚集态!平均粒
径在 "# K?左右!与 d0[分析的结果基本一致5

\AF5$&d0[CBIEĤ7?#@$ @KJ )/.A?@FI# D$ 4_@C=B ÎB@̂IJ K@K4=.F+

%K%#红外光谱分析
图 " 为纯 *1和复合材料的红外光谱图5图中

$!9;&$!"9&$>9#&!"" E?q$处均出现了聚酰亚胺
的特征吸收峰!其中 $!9; E?q$和 $!"9 E?q$处的
吸收峰分别对应于酰亚胺基团中 ( +的不对

称伸缩振动峰和对称伸缩振动峰!$>9# E?q$和
!"" E?q$处的吸收峰分别对应于酰亚胺环 (+
3+(的伸缩振动和环中基团 ( +的弯曲振
动5在 $:;# E?q$左右没有发现酰胺酸的特征吸
收峰!这表明试样的亚胺化较为完全 ’$#(5对比于

$!P
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纯 *1的红外曲线!复合薄膜在指纹区 %%! E?q$处
出现了 .F++键的伸缩振动吸收峰 ’$$(5另外!以
$;## E?q$处苯环中 ( (的伸缩振动峰为内标!
可以发现 $:": E?q$处的吸收峰强度随着纳米
.F+含量的增加而逐渐增强5这可能是由于 .F+
和 *1结构中的 ( +之间产生了配位作用!使得
部分 ( +的伸缩振动吸收峰的波数蓝移至
$:": E?q$左右而引起的 ’$"! $>(5

\AF5" & )MI\)10 CBIEĤ@4_B7 Î*1@KJ *1<K@K4=.F+

E4?B4CAHIC

\AF5%&2/.BM4H4F̂@BM #@$ @KJ /[’dB@HHÎK # D$ 4_E4?B4CAHICE4KH@AKAKF" ]HU .F+

%K&#复合材料物相结构表征
图 > 为纯 *1和复合材料的 d0[图谱5在

d0[图中!所有样品均在 "+h$;t${和 ";t9{附近
出现了两个弥散峰!但是没有观察到 .F+的特征
衍射峰!一方面是由于加入的纳米 .F+的量较
少!另一方面可能是因为纳米 .F+在聚合物基体
中没有形成足够大的团簇 ’$%(5根据 2H@HH4K 提出的

评价聚合物相对结晶度的公式%Ph#D7 qD@$<

#DEqD7$!可以定性分析纳米 .F+对 *1结晶性能

的影响!式中 DE和 D@分别为几乎全部结晶和几乎

全部非晶的标准样品衍射强度! D7为待测样品强

度 ’$;(5在相同的 DE和 D@情况下!样品的 D7越大则
相对结晶度越高5在图 > 中!复合材料的衍射强度
随着纳米 .F+含量的增加而逐渐减小!表明纳米
.F+的引入降低了 *1的结晶度5分析认为是 *1
分子结构中的 ( +基团与 .F+之间形成的配
位作用阻止了分子链的有序堆砌!抑制了 *1的结
晶 ’P!$:(5

\AF5>&d=̂@‘JA__̂@EHA4K CBIEĤ@4_B7 Î*1@KJ *1<.F+

E4?B4CAHIC

%K, 复合材料的断面形貌分析
图 % #@$ 是场发射扫描电镜观察到的 *1<

.F+=" ]HU复合薄膜断面形貌图5从图中可以看
出!纳米 .F+颗粒在聚合物基体中分散均匀!平
均粒径约 "# K?"复合材料中有机无机两组分相
容性良好!无明显相分离5由此可知!直接分散法
能很好的将纳米 .F+均匀分散在 *1基体中!当
然这种分散均匀可能是由聚酰胺酸和 .F+配位
作用引起的5图 %# D$是复合材料的能谱分析图!
可以明显地观察到 (&+&\和 .F元素信号!没有
检测到其它杂质元素!这与复合材料的元素组成

"!P
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相一致5
%K-#复合材料的光学性能

复合材料的光学性能通过紫外可见光谱来表
征!如图 ; 所示5由图 ; 可见!复合材料在可见光
区呈现出良好的光学透明性!;;# R9## K?的透
光率都在 P#U以上!这说明膜中纳米.F+颗粒的
平均粒径较小且分散均匀!光波容易通过!但是少
量反射和散射的发生还是使复合膜的可见光透过
率较纯 *1的略差5在近紫外光区#"## R%## K?$!
由于纳米 .F+颗粒对紫外光的吸收!复合材料屏
蔽紫外线的截止波长随着纳米 .F+含量的增加
向可见光区逐渐红移!由 >## K?增加到了 >:#
K?!基本覆盖了紫外光区域!呈现出良好的紫外
屏蔽性能5

\AF5;&lZ=ZAC@DC4̂BHA4K CBIEĤ@4_B7 Î*1@KJ *1<K@K4=

.F+E4?B4CAHIC

%KN#复合材料的热稳定性能
利用 )V’对复合材料的热稳定性能进行研

究!结果如图 : 所示5可以看出!在 >## b之前!

复合膜有少量的失重! 且失重率随着纳米 .F+

含量的增加而增大!这是由于复合材料中吸附的
少量水和气体小分子挥发引起的 ’$!( !纳米 .F+

增强了复合材料的吸附性能5复合材料的 ;U热
失重温度都在 %## b以上! 9## b时的剩余组分
均超过了 %:U!表明所制备的复合材料具有良好
的耐热稳定性能5但是纳米 .F+的引入!使得复
合材料的热稳定性相对于纯 *1有所降低!且随着
纳米 .F+含量的增加!下降程度随之增大5分析
可能归结于两个原因%纳米 .F+表面吸附了小分
子物质热分解以及金属.F原子对*1的催化氧化
分解 ’$9!$P(5
%K\#复合材料的力学性能

表 $ 列出了复合材料纳米划痕的最大深度数

\AF5: & )V’ E7 T̂IC4_B7 Î *1@KJ *1<K@K4=.F+

E4?B4CAHIC

据!由测试得到划痕处中央纵截面划前和划后的
扫描高度曲线!取两者差值的最大值为探头划入
的最大深度5从表 $ 中可以看出!在相同的划痕
力&划痕速率和划痕长度的条件下!探头划入复合
材料的最大深度较纯 *1显著减小!并且随着纳米
.F+含量的增加而逐渐减小!但纳米 .F+含量不
同的复合材料之间差别不大5由此可见!少量的纳
米 .F+引入!即可增加 *1的表面强度和硬度!提
高其力学性能5作为高硬度的无机氧化物!纳米
.F+均匀分散到聚酰亚胺基体中!能有效的提高
复合材料整体的硬度"另外!有机无机两组分之间
形成的配位作用!也在一定程度上提高了复合材
料的表面强度 ’"#(5

’()*+"#)MI?@fA?7?JIBHM 4_K@K4=CÊ@HEMIC4_B7 Î*1@KJ *1<

K@K4=.F+E4?B4CAHIC

2@?B8I *7 Î*1
*1<.F+=

$ ]HU

*1<.F+=

" ]HU

*1<.F+=

> ]HU

)MI?@fA?7?

JIBHM # K?$
;!t% $>t% $$t! Pt#

&&图 ! 是纯 *1和复合材料划痕处的显微照片5
照片中出现的明暗差别代表着薄膜的高度起伏!明
亮处的位置要高于黑暗处5对比发现!纯 *1膜的划
痕宽度最大!而复合膜的划痕宽度则显著变窄!纳
米 .F+含量不同的复合膜划痕宽度相近5这说明
纯聚酰亚胺材料较软!测试时划痕边缘有起伏!而
加入纳米 .F+后!薄膜的强度和硬度都大幅提高!
划痕宽度和探头直径近似相等5结合表 $ 数据!可
以看出纳米 .F+的引入!不仅提高了 *1膜纵向的
力学性能!而且提高了薄膜横向的力学性能5

>!P



高&&分&&子&&学&&报 "#$% 年

\AF5!&2Ê@HEM BM4H4?AÊ4F̂@BMC4_*1_A8?CE4KH@AKAKF4_#@$ #! # D$ $ ]HU! #E$ " ]HU @KJ # J$ > ]HU .F+

&#结论

采用直接分散法制备了不同纳米 .F+质量
分数的 *1<纳米 .F+复合薄膜!有机无机两组分
相容性良好!纳米 .F+颗粒在聚合物中分散均
匀!平均粒径在 "# K?左右!复合薄膜呈现出优异

的光学透明性和紫外屏蔽性能5纳米 .F+的引
入!尽管使 *1的热分解温度有所降低!但可以大
幅提高薄膜的抗划伤性能!划痕的深度和宽度都
较纯 *1薄膜有显著降低!且复合材料在 >## b下
仍具有较好的热稳定性5

./0/./12/3
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