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Abstract: Using 3,3’,4,4’-biphenyl tetracarboxylic acid dianhydride(BPDA) and 3,4’-bis(m-aminophenyl) 
ether (3,4’-ODA) as monomers, three kinds of polyimide (PI) inorganic hybrid composite films including 
PI/SiO2, PI/AlN and PI/SiO2/AlN were prepared through the thermal imidization by means of the sol-gel 
reaction and situ-polymerization under supersonic methods. Their optical properties were characterized by ul-
traviolet-visible spectrum and X-ray diffraction spectrum.  These experimental results indicated that the 
transmittance of three kinds of hybrid films descended with increasing inorganic component content. For 
PI/SiO2/AlN system, the transmittance of PI hybrid films drastic decreased due to the phase separation. 
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摘  要：本文以 3,3’,4,4’-联苯四羧酸二酐（BPDA）/3,4’-二氨基二苯醚（ODA）为聚酰亚胺（PI）基
体，利用溶胶-凝胶法和超声分散-原位聚合法，经热酰亚胺化制备出 PI/SiO2、PI/AlN 和 PI/SiO2/AlN 三
种杂化膜，并通过紫外-可见光谱和 X-射线衍射研究 PI 杂化膜的光学性能。结果表明：PI 杂化膜的透
光率均随无机组分含量增加而逐渐降低；对于 PI/SiO2/AlN 体系，由于更易产生相分离，PI 杂化膜的透
光率最差。 
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1 引言 

聚酰亚胺（PI）是近半个世纪发展起来的芳香杂

化聚合物中最主要的品种，也是使用温度最高的一类

高分子材料。由于具有十分优异的性能，如优异的热

稳定性、良好的机械性能、耐化学溶剂性、耐辐射，

很好的介电性能等，已经以多种多样的形式应用于航

空、航天、电气、机械、微电子和化工等领域中[1]。

然而，随着科学技术的发展，对材料提出了更高的要

求，人们将 PI 与二氧化硅[2~4]、二氧化钛[5]、碳纳米管
[6]、蒙脱土[7]、氮化铝[8]等无机物复合得到了杂化材料，

能够表现出更为优异的热性能、电性能和光学性能等

物理化学综合性能。 

在 PI 杂化材料的研究中，大多是单一组分杂化，

两相无机组分杂化的研究很少。因此，本文以 3,3’,4,4’-

联苯四羧酸二酐/3,4’-二氨基二苯醚为 PI 基体，通过溶

胶-凝胶法和超声分散-原位聚合法制备 PI/SiO2、

PI/AlN 和 PI/SiO2/AlN 三种杂化膜，通过紫外-可见光

谱和 X-射线衍射研究不同无机组分对 PI 杂化膜透明

性的影响。 

2 实验部分 

2.1 实验原料 

3,3’,4,4’-联苯四羧酸二酐（BPDA）和 3,4’-二氨基

二苯醚（3,4’-ODA），北京波米科技有限公司。BPDA

在 180℃减压干燥 2h。正硅酸四乙酯（TEOS），国药

集团化学试剂有限公司。氮化铝（AlN），合肥开尔

纳米科技有限公司，平均粒径 50nm，100℃减压干燥

2h。N,N-二甲基乙酰胺（DMAc），北京化学试剂公资助信息：辽宁省博士启动基金（20071102）项目 
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司，减压蒸馏后分子筛干燥。 

2.2 PI 杂化膜制备 

(1)  PI/SiO2  把 3,4’-ODA 溶于一定量 DMAc 中搅拌

使其完全溶解，室温条件下向该溶液加入等摩尔比的

BPDA，持续搅拌 6h 得到均匀粘稠的聚酰胺酸（PAA）

溶液，固含量为 15wt%（质量分数）。向上述 PAA

溶液中加入一定体积的 TEOS（根据不同 SiO2含量换

算得到）后继续搅拌 6h，得到 PAA/TEOS 混合溶液。

将该混合溶液浇注在清洁的玻璃板上，在干燥箱中进

行程序化升温： 80℃/1h， 150℃/1h， 200℃/1h，

250℃/1h，300℃/0.5h。待温度降至室温后取出玻璃板

于水浴中脱膜，得到约 40μm 厚的 PI-A 杂化膜，100℃

干燥 2h 后待测。 

(2)  PI/AlN  称取纳米AlN粉末加入到一定量DMAc

中，超声波分散 2h 后得到均匀悬浊液。再参照方法(1)

合成 PAA 得到 PAA/AlN 混合溶液，经同样热酰亚胺

化程序得到 PI-B 杂化膜。 

(3)  PI/SiO2/AlN  先按方法(2)得到 PAA/AlN 混合溶

液，再按方法(1)向该混合溶液中加入一定量 TEOS 并

搅拌 6h，经同样热酰亚胺化程序得到 PI-C 杂化膜。

所制备的 PI 杂化膜见表 1。 

 
Table 1. Code for PI hybrid films 

表 1  实验配方表 

PI 
Inorganic component content (wt%) 

1 5 10 15 20 25 30 

PI-A A1 A5 A10 A15 A20 A25 A30 

PI-B B1 B5 B10 B15 B20 B25 B30 

PI-C C1 C5 C10 C15 C20 C25 C30 

 

2.3 性能测试 

紫外-可见光谱（UV-vis）采用美国 Perkin-Elmer

公司 Lambda-900 型光谱仪测定，扫描范围 400- 

800nm。X-射线衍射图谱（XRD）由日本 Rigaku 公司

的 D/max2200PC 型 X 射线衍射仪测定，扫描角度 2θ

范围 5-40o。 

3 结果与讨论 

3.1 紫外-可见光谱分析 

图 1(a)为 PI/SiO2 体系的紫外-可见光谱，随 SiO2

含量增加，PI 杂化膜的透过率逐渐降低。经分析：当

SiO2含量较低时，由于所形成的 SiO2颗粒尺寸较小，

小于可见光波长，且可以目标杂化在 PI 分子链上[3]，

使杂化膜仍能保持较好的透光性。但随 SiO2含量进一

步增加，所形成 SiO2的尺寸大于可见光波长，并产生

相分离现象，导致杂化膜透明性明显降低。 

由图 1(b)可知，在 PI/AlN 体系中，随纳米 AlN 含

量增加杂化膜的透过率逐渐降低，表明超声分散-原位

聚合法起到了较好的分散效果。分析可知：当 AlN 含

量较低时，在超声作用下纳米 AlN 粒子可以比较均匀

的分散在 DMAc 溶液中然后再合成 PAA。随反应进

行，PAA 溶液的粘度逐渐增大，使 AlN 粒子不易从溶

液中沉淀下来，保持一种稳定的悬浮状态，并在酰亚

胺化的过程中保持较均匀的分散。但随纳米 AlN 含量

进一步增加，AlN 易发生团聚，有机相与无机相间产

生了明显的相分离现象。此外由于 AlN 与 PI 分子链

间存在较多的物理作用而不是化学键接，聚集后的纳

米 AlN 粒子也易从溶液中沉淀下来，形成了不均匀的

分散，直接影响了 PI 杂化膜的均匀性。对 AlN 进行

表面修饰处理可以增加有机相与无机相间的相容性，

但本文暂不研究该影响。 

由图 1(c)可知：在 PI/SiO2/AlN 体系中，随 SiO2

和 AlN 含量增加，杂化膜的透明性急剧降低。当无机

组分的含量较低时，AlN 可以均匀的分散于 PI 中，SiO2

也可以目标杂化在 PI 上，PI 杂化膜仍可保持较好透明

性；但随无机组分含量增加，两种无机相以及有机相

和无机相间极易产生相分离，导致杂化膜的透过率明

显下降。  

3.2 XRD 分析 

图 2 为纯 PI 和三种 PI 杂化膜的 XRD 图谱。可知，

纯 PI 的分子链具有一定的规整性，在 2θ=14.5o附近存

在一个强衍射峰。而当 PI 中杂化 SiO2或 AlN 时，PI

的分子链排列较规整，在 2θ=14.5o附近仍存在该衍射

峰，但强度有所减弱，且在 2θ=33o, 35o, 37o附近出现

了 AlN 的衍射特征峰。这表明所形成的 SiO2尺寸较小

且目标杂化在 PI 分子链上，对 PI 分子链的规整排序

影响较小，而 AlN 在超声作用下分散较均匀，聚集体

不足以明显影响分子链排列。而当 SiO2和 AlN 同时杂

化时，在 2θ=14.5o处的衍射峰消失，只剩下 AlN 的衍

射峰，表明两种无机组分同时杂化破坏了分子链的有

序排列，这与其透明性明显降低是相一致的。 
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Figure 1. UV-vis spectrum of PI hybrid films 

图 1  PI 杂化膜的紫外-可见光谱 

 

4 结论 

本文利用溶胶-凝胶法和超声分散-原位聚合法制

备出 3 种 PI 无机杂化膜，其透明性均随无机组分含量

增加而降低。对于 PI/SiO2和 PI/AlN 体系，当无机组 

10 20 30 40

PI/SiO
2
/AlN

PI/AlN

PI/SiO
2

PI

 

2Theta  
Figure 2. XRD curves of pure PI, A15, B15 and C15 

图 2  纯 PI 及其杂化膜 A15, B15, C15 的 XRD 图 

 

分含量较高时仍能保持较好的透明性，且不影响 PI

分子链的规整排序，而 PI/SiO2/AlN 体系的透明性则明

显降低，这主要是由相分离引起的。 
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