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摘要：采用原位聚合法和流延成膜法制备了系列纳米钛系粒子含量的聚酰亚胺 (PI)/TiO2 和 PI/BaTiO3 杂化膜，

以 γ- 巯丙基三甲氧基硅烷偶联剂 (KH590) 对纳米钛系粒子进行表面处理以提高有机 - 无机相之间的界面相容性，通

过傅里叶变换红外光谱、广角 X 射线衍射对杂化膜的结构进行研究，同时分析了 TiO2 和 BaTiO3 对杂化膜热性能、亲

水性、介电性和力学性能的影响。杂化膜结构研究表明，原位聚合法成功地将纳米钛系粒子引入 PI 基体中，纳米钛

系粒子的掺杂没有破坏 PI 分子链的有序排列；PI/TiO2 杂化膜的热失重 5% 温度 (T5%) 较纯 PI 膜都有所降低，而 PI/
BaTiO3 杂化膜的 T5% 普遍高于纯 PI 膜，纳米钛系粒子质量分数达到 5% 时，PI/TiO2 和 PI/BaTiO3 杂化膜的 T5% 达到

最大，分别为 540℃和 584℃。杂化膜的亲水性和介电强度较纯膜均得到了较大提高，但力学性能均有不同程度的

降低，当纳米钛系粒子质量分数为 15% 时，PI/TiO2 和 PI/BaTiO3 杂化膜的接触角最小，分别为 79.3° 和 77.3°，且 PI/
BaTiO3 杂化膜的力学性能、亲水性和介电强度均高于 PI/TiO2 杂化膜。
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Preparation and Properties of Polyimide/Nano-titanium Particles Hybrid Films
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Abstract ：Polyimide (PI)/TiO2 and PI/BaTiO3 hybrid films with series nano-titanium particles content were prepared by in-situ 
polymerization and casting film forming methods. The surfaces of nano-titanium particles were treated with γ-mercaptopropyltrimet
hoxysilane coupling agent (KH590) to improve the interfacial compatibility between organic and inorganic phases. The structures of 
the hybrid films were studied by Fourier transform infrared spectroscopy and wide-angle X-ray diffraction. At the same time，the ef-
fects of TiO2 and BaTiO3 on the thermal properties，hydrophilicity，dielectric properties and mechanical properties of the hybrid films 
were analyzed. The structure study of the hybrid films shows that nano-titanium particles are successfully introduced into PI matrix 
by in situ polymerization，and the doping of nano-titanium particles does not destroy the orderly arrangement of PI molecular chain. 
The thermal decomposition temperature of 5% weight loss (T5%) of PI/TiO2 hybrid film is lower than that of pure PI film，while the 
T5% of PI/BaTiO3 hybrid film is generally higher than that of pure PI film. When the content of nano-titanium particles reaches 5wt%，

the T5% of PI/TiO2 and PI/BaTiO3 hybrid films reaches the maximum，which are 540℃ and 584℃ respectively. The hydrophilicity 
and dielectric constant of PI nano-titanium hybrid films are greatly improved compared with those of pure films，but the mechanical 
properties are reduced to varying degrees. When the content of nano-titanium particles is 15 wt%，the contact angles of PI/TiO2 and 
PI/BaTiO3 hybrid films are the smallest，which are 79.3° and 77.3° respectively. The mechanical properties，hydrophilicity and di-
electric constant of PI/BaTiO3 hybrid films are better than those of PI/TiO2.
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聚酰亚胺 (PI) 因其良好的抗辐射性、介电性、

耐热性和力学性能而被广泛应用于航空航天、电子

工业和机械制造等领域 [1–2]，在《新材料产业发展指

南》和《“十四五”化工新材料产业发展的战略和任
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务》等文件中 PI 材料被列为先进结构与复合材料

的发展重点，且 PI 复合材料的应用逐渐朝细分化、

多元化、定制化方向发展，亟需设计优异的 PI 复合

薄膜，相关研究必然成为今后高分子材料领域的热

点之一 [3]。PI 结构中刚性分子链的排列高度有序，

水分子难以渗入这种致密结构中，导致 PI 亲水性和

加工成型性较差、可塑性不强，限制了 PI 材料在湿

法造纸等领域的应用 [4]，且我国电力领域要求高压

直流输电材料具有稳定的介电性能，但 PI 分子链的

这种紧密排列结构易导致材料的介电性能表现出各

向异性，难以适应高频谱效率和高频化的需求，限

制其在电力运输等行业的发展 [5]。此外，电子器件

行业正朝着大规模集成化、功能化和高运行速度化

发展 [6–7]，PI 材料应具有更好的耐热性才能满足电

子器件在运行中对热稳定性的需求，因此研发亲水

性和热稳定性好、介电性稳定的 PI 材料显得尤为重

要。

有研究发现 BaTiO3 具有良好的铁电性、耐热

性和力学性能，TiO2 具有较好的热稳定性、较高的

介电常数以及独特的光学特性，将 BaTiO3，TiO2 纳

米粒子掺入 PI 基体能有效改善 PI 膜的耐热性、亲

水性、介电性。Xu 等 [8] 采用静电纺丝法制备了 PI/
BaTiO3 杂化膜，结果表明，BaTiO3 粒子的掺入增大

了基体的界面极化性，使得杂化膜的介电性提高，同

时 BaTiO3 本身的耐热性可以赋予 PI 良好的热稳定

性，另外，由于 PI 分子的刚性，PI 基体与 BaTiO3 粒

子之间存在的界面空隙会随着 BaTiO3 粒子含量的

增加而扩大，从而导致 PI 基体与空气的接触面积

增大，加速了 PI 基体在高温下分解，致使杂化膜的

热稳定性随着 BaTiO3 粒子含量的增加呈现先升后

降的趋势。Wang 等 [9] 制备了系列 TiO2 含量的 PI/
TiO2 杂化膜，研究发现，随着 TiO2 纳米粒子含量的

增加，杂化膜的耐热性逐渐增强，其亲水性却逐渐降

低，同时 TiO2 纳米粒子在 PI 基体中易团聚，致使纳

米粒子与 PI 基体间的界面粘附性降低，杂化膜的电

学和力学性能均有所下降。综上，由于无机纳米钛

系粒子与 PI 基体的相容性较差，分散性不好，易形

成团聚，因而改善高温酰亚胺化过程中无机纳米粒

子团聚、解决两相界面问题是推进 PI 纳米钛系杂化

膜商品化的关键。

界面相容性的提升可有效改善杂化膜的微观

结构和性能，目前常用分散剂、表面活性剂及硅烷偶

联剂等对无机纳米粒子表面进行修饰，提高纳米颗

粒的分散性，改善有机相和无机相的相容性，宋志斌

等 [10] 用 γ- 氨丙基三乙氧基硅烷偶联剂 (KH550) 对
BaTiO3 进行表面改性，KH550 的烷氧基水解后可以

与 BaTiO3 表面的羟基发生脱水反应，从而实现“分

子桥”与无机粒子表面的一端连接，使偶联剂成功

接枝在 BaTiO3 表面得到 BaTiO3-KH550，KH550 中

的氨基再与 PI 基体上的官能团作用，实现 BaTiO3

与 PI 基体间的连接，提高了两相相容性和 BT 分散

性，由此可见选用适当无机纳米粒子表面处理剂是

解决填料团聚的重要方法之一。但 KH550 的氨丙

基易和玻璃表面羟基键合，高温后杂化膜难以脱离，

而 γ- 巯丙基三甲氧基硅烷 (KH590) 的甲氧基和巯

丙基在溶液中水解后更易与纳米无机粒子表面羟基

形成键连，提高了无机粒子分散性的同时，也使杂化

膜更容易脱离玻璃表面 [11]。因而笔者利用 KH590
对 TiO2 和 BaTiO3 纳米钛系粒子进行表面处理，使

用流延成膜法合成了系列纳米钛系粒子不同含量的

PI/TiO2 和 PI/BaTiO3 杂化膜，并分别对两种杂化膜

的结构、热稳定性、亲水性、介电性和力学性能进行

分析，以期制备出综合性能优良的 PI/ 纳米钛系粒

子杂化膜。

1　实验部分

1．1　主要原材料

3，3′，4，4′- 联苯四酸二酐 (BPDA) ：分析纯，上

海嘉辰化工有限公司；

4，4′- 二苯醚二胺 (ODA) ：分析纯，上海邦成化

工有限公司；

N，N′- 二甲基乙酰胺 (DMAC) ：分析纯，国药

集团化学有限公司；

KH590 ：化学纯，国药集团化学试剂有限公司；

纳米 TiO2 粒子、纳米 BaTiO3 粒子：平均粒径

100 nm，北京华大天瑞纳米材料有限公司。

1．2　主要设备和仪器

傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱 (FTIR) 仪：FT-IR 
EQUINOX55 型，德国 Bruker 公司；

X 射线衍射 (XRD) 仪：D/max2200vpc 型，日本

理化公司；

热重 (TG) 分析仪：SDT Q600 型，美国 TA 公司；

拉力试验机：LFPlus 型，英国 LLOYD 公司；

接触角测量仪：OTC 25 型，德国 Dataphysics 公

司；

阻抗分析仪：4294A 型，深圳市美佳特科技有

限公司。
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1．3　试样制备

分别将纳米钛系粒子、BPDA 和 ODA 放入烘

箱，将烘箱调至 80℃过夜备用。在氮气氛围中将

ODA 溶于 DMAC，高速搅拌，2 h 后加入纳米钛系

粒子，继续搅拌 5 h 后，向其中加入适量的 KH590，
搅拌过夜后添加相同量的 BPDA，待生成聚酰胺

酸 (PAA) 溶液时，将 PAA/ 纳米钛系粒子溶液均匀

地涂抹在洁净的玻璃板上，并将其置入马弗炉中进

行 60℃ /12 h，120℃ /1 h，150℃ /1 h，200℃ /1 h，
250℃ /2 h，300℃ /1 h 热亚胺化处理，待玻璃板自

然冷却至室温，水煮脱膜得到纳米钛系粒子质量分

数为 5%，15%，25%，35% 的 PI/TiO2 和 PI/BaTiO3 杂

化膜。

1．4　测试与表征

FTIR 表征：通过 FTIR 仪分析杂化膜的结构，

扫描范围 400～4 000 cm–1，分辨率 1 cm–1。

广角 XRD (WAXRD) 测试：用 XRD 仪表征杂

化膜的晶体结构，CuKα- 射线，Ni 过滤，操作电压为

40 kV，电流 20 mA，扫描速度 1.5°/min，扫描范围

4°～50°，室温。

热稳定性测试：用 TG 分析仪测量杂化膜的热

稳定性，氮气氛围，升温速度为 10℃ /min，室温～

800℃。

力学性能测试：用拉力试验机测定杂化膜的力

学性能，拉伸速度 20 mm/min。
接触角测试：用接触角测量仪测得杂化膜的接

触角。

介电性能测试：用阻抗分析仪测得杂化膜的介

电常数，室温，频率 1 kHz。
2　结果与讨论

2．1　FTIR 分析

图 1 为纳米钛系粒子质量分数为 5% 时的 PI/
TiO2 和 PI/BaTiO3 的 FTIR 谱图。图 1 中 710 cm–1

左右为 PI 羰基的弯曲振动峰，832 cm–1 处的峰是

由苯环上氢振动所引起，1 250 cm–1 处的吸收峰由

芳香族的 C—O—C 不对称伸缩振动所引起，1 498，
1 480，1 455，1 380，1 355 cm–1 处的一系列峰为苯环

的骨架振动，1 372 cm–1 处的共振峰为杂化膜内 C
—N—C 的伸缩振动 [12]，1 618 cm–1 附近则为羰基

与芳环的共轭振动，1 776 cm–1 和 1 715 cm–1 左右

出现的吸收峰为 PI 羰基的特征峰 [13]。但图 1 中未

在 1 550 cm–1 和 1 650 cm–1 处出现酰胺羰基的 C—

N—H 和 C=O 共振峰，这表明原位聚合法可以有

效地将 TiO2 和 BaTiO3 粒子掺入 PI 基体中，酰亚胺

化完全 [14–15]。

2．2　WAXRD 分析

图 2 为纯 PI 及纳米钛系粒子质量分数为 5%
的 PI/TiO2 和 PI/BaTiO3 杂化膜的 WAXRD 谱图。

由图 2 可得，两种杂化膜的 2θ在 22.8° 左右均出现

了一个 PI 的宽峰，TiO2 在 2θ为 25.4° 时出现最强

衍射峰，BaTiO3 在 2θ为 31.8° 时出现最强衍射峰，

而 PI 的宽峰并没有因掺杂纳米钛系粒子而发生变

化 [16–17]。采用 Bragg 公式 [ 如式 (1) 所示 ] 对两种

杂化膜 PI 的晶距进行计算，发现 TiO2 和 BaTiO3 的

掺杂并未对 PI 的晶距造成影响。

 2dsinθ=nλ	 (1)
式中：d——晶距；

 θ——入射光与晶面之夹角；

 n——衍射级数；

 λ——X 射线的波长。

上述结果表明，PI 具有一定的结晶性，纳米钛

系粒子的掺杂没有破坏 PI 分子链的有序排列。

0 10 20 30 40 50
2θ/(°)

PI

PI/BaTiO3

PI/TiO2

图 2　纯 PI 及 PI/ 纳米钛系粒子杂化膜的 WAXRD 谱图

2．3　热稳定性分析

图 3 为纯 PI 及纳米钛系粒子质量分数为 5%
的 PI/TiO2 和 PI/BaTiO3 杂化膜的 TG 曲线。由图 3
可知，50～80℃区间杂化膜质量略有减少，这是因为

杂化膜杂质和水分蒸发所致，但其含量极低，在 200
～500℃区间杂化膜 TG 曲线基本平缓，说明 PI 杂
化膜的热亚胺化完全，质量基本不变，600℃左右为

4  000 3 000 2 000 1 000 0

/cm 1

PI/BaTiO3

PI/TiO2

图 1　PI/ 纳米钛系粒子杂化膜的 FTIR 谱图
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酰亚胺环的特征分解 [18]，导致质量急剧减少，TG 曲

线陡降，700℃后酰亚胺环基本分解完全，曲线波动

较小逐渐变得平缓。

0 200 400 600 800 1 000
60

70

80
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100

/

%

PI

PI/BaTiO3

PI/TiO2

图 3　纯 PI 及 PI/ 纳米钛系粒子杂化膜的 TG 曲线

表 1 为 PI/ 纳米钛系粒子系列杂化膜的失重

5% 时的温度 (T5%)。由表 1 可知，用 KH590 处理的

纳米钛系粒子质量分数为 35% 时，两种 PI 杂化膜

的 T5% 高于未经 KH590 处理的杂化膜，其热稳定性

更好，这归因于 KH590 中的甲氧基和硫丙基能够与

TiO2 和 BaTiO3 的羟基相结合，有利于增大纳米粒

子在 PI 基体内的分散度，改善有机无机相间的相容

性，说明 KH590 有效抑制了纳米粒子间的团聚，使

得 PI 杂化膜耐热性增强。
 表 1　PI/ 纳米钛系粒子系列杂化膜的 T5% ℃　

杂化膜
类型

纳米钛系粒子质量分数 /%
0 5 15 25 35 35( 未处理 )

PI/TiO2 566 540 534 498 537 532
PI/BaTiO3 566 584 536 568 576 558

据表 1 分析发现，随纳米钛系粒子含量增加，两

种杂化膜的 T5% 先降后升，其原因可能是纳米粒子

含量的增大，导致纳米粒子团聚加剧，从而影响 PI
分子间的排列与取向，使得 PI 基体内的缺陷数量增

多，纳米粒子对 PI 杂化膜的补强作用减弱，热稳定

性有所降低。另外，因纳米粒子表面活化能较大，

其与 PI 分子键连形成了稳定有机 - 无机界面 [19]，键

连的 PI 分子在两相界面处紧密整齐排列，这能阻碍

PI 酰亚胺环以及芳香环的热运动，所以当纳米粒子

含量进一步增大时，其热稳定性反而有所升高。当

纳米粒子含量较低时，团聚占主导作用，随着含量增

加，其与 PI 分子间形成的稳定结构对酰亚胺环的阻

碍则占主导作用，因此杂化膜的 T5% 呈现先降后升

的趋势。

表 1 中 可 知，PI/TiO2 杂 化 膜 的 T5% 较 纯 PI 
(566℃ ) 都有不同程度的降低，TiO2 质量分数为 5%
时，T5% 达到最高，为 540℃，但仍低于纯 PI 26℃，

而 PI/BaTiO3 的 T5% 大都高于纯 PI，最高达 584℃ 

(BaTiO3 质量分数为 5%)，其热稳定性优于 PI/TiO2

杂化膜，这可能是因为 TiO2 粒子上处于电子缺位的

Ti 可夺取 PI 基体内的 C=O 基团中 O 原子上的孤

对电子，形成了稳定的 C—O—Ti 键连结构 [20]，一个

PI 分子可与多个 TiO2 形成 C—O—Ti 化学键，致使

TiO2 粒子之间极易形成团聚，导致 PI/TiO2 杂化膜

的热稳定性较低。

2．4　力学性能分析

图 4 为不同粒子含量的 PI/ 纳米钛系粒子杂化

膜的拉伸强度和断裂伸长率。由图 4 可得，PI/ 纳
米钛系粒子杂化膜的拉伸强度和断裂伸长率较纯膜

(140 MPa，18.15%) 均有所降低，且随着两种纳米钛

系粒子含量的增加而下降，这归咎于纳米钛系粒子

可与 PI 基体形成多个界面，在外界应力的作用下，

PI 杂化膜易形成微裂纹，产生应力集中 [21]，另一方

面，随着纳米粒子含量的增大，纳米粒子团聚现象越

来越严重，粒径的增大会导致界面作用力减小，致使

PI 杂化膜产生更多缺陷，从而使得杂化膜的力学性

能下降，但拉伸强度均高于 45 MPa，仍能较好地满

足 PI 分离膜材料等行业的需求 [22–23]。

由图 4 分析发现，较 PI/BaTiO3 杂化膜，PI/TiO2

杂化膜力学性能更低，这是因为 BaTiO3 粒子与 PI
基体之间具有较好的结合作用，粒子与聚合物之间

存在着界面作用力 [24]，一定程度上可缓解 BaTiO3

纳米粒子的团聚；而 TiO2 纳米粒子在高温酰亚胺化

过程中更易发生布朗运动，致使 TiO2 粒子上的缺位

氧原子易与 PI 形成氢键，另外 TiO2 粒子与 PI 基体

形成的 C—O—Ti 键连结构 [20]，这都会使 TiO2 粒子

极易发生团聚，导致 PI/TiO2 杂化膜的热稳定性降低

的同时，也会致使其力学性能大幅下降。
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图 4　不同纳米钛系粒子含量的杂化膜拉伸性能

2．5　亲水性分析

图 5 为不同粒子含量的 PI/ 纳米钛系粒子杂化

膜的接触角曲线，接触角越小，杂化膜的表面能越

大，亲水性越好。由图 5 可知，PI/BaTiO3 杂化膜的
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接触角普遍低于 PI/TiO2，具有更加优良的亲水性，

这可能是因为 TiO2 纳米粒子相比于 BaTiO3 其表面

活性更强，粒子之间更易形成团聚，致使 PI/TiO2 杂

化膜与水的接触面积减少，与水成氢键能力较弱，亲

水性更差。

图 5 表明，杂化膜接触角呈现先降低后升高的

趋势，当粒子质量分数为 15% 时，杂化膜的接触角

最小，PI/BaTiO3 和 PI/TiO2 杂化膜的接触角分别为

77.3° 和 79.3°，分别比纯 PI (89.5°) 降低了 12.2° 和

10.2°，这归因于 TiO2 和 BaTiO3 粒子表面都含有极

性羟基 [11，25]，使杂化膜表面极性羟基数目增多，与

水构成氢键的能力增强，提高了亲水性。随粒子含

量增加，其团聚现象越来越严重，与水的接触表面积

减小，同时 PI 分子链上吸附的纳米粒子增多，水分

子不易与酰亚胺环接触，导致杂化膜的亲水性降低。

2．6　介电性能分析

介电常数是衡量介电性能的重要指标，表 2 列

出不同纳米钛系粒子含量的 PI/ 纳米钛系粒子杂化

膜的介电常数。由表 2 可得，两种杂化膜的介电常

数均高于纯 PI (2.91)，随着纳米钛系粒子含量的增

加，杂化膜的介电常数逐渐增大，这归因于两种纳米

钛系粒子均在 PI 基体中形成了有机 - 无机界面相
[26]，增大了 PI 整体的界面极化性，致使杂化膜介电

常数增大。
表 2　不同纳米钛系粒子含量的 PI/ 杂化膜的介电常数

杂化膜
类型

纳米钛系粒子质量分数 /%
0 5 15 25 35

PI/TiO2 2.91 3.09 3.73 3.80 3.99
PI/BaTiO3 2.91 16.22 24.54 31.62 37.02

由表 2 可知，杂化膜的介电常数随着纳米钛系

粒子含量的增加而有一定程度升高，且 PI/BaTiO3

杂化膜介电常数均远高于 PI/TiO2 杂化膜，这可能

是因为 BaTiO3 纳米粒子作为一种无机铁电陶瓷粒

子，具有典型的 ABO3 钙铁矿结构，其在室温下为四

方铁电相，具有优异的铁电性能，自身介电常数更

大 [27]，因此其掺入 PI 基体中对 PI 介电性能的改善

效果更加明显，PI/BaTiO3 杂化膜的介电性能更加优

异，这有利于 PI 在嵌入式薄膜电容器领域的应用。

3　结论

(1) FTIR 及 WAXRD 表征说明，原位聚合法成

功地将纳米钛系粒子引入 PI 基体中，纳米钛系粒子

的掺入未破坏 PI 的有序结构。

(2) PI/BaTiO3 杂化膜的 T5% 普遍高于纯 PI 膜
(566℃ )，最高达 584℃，而 PI/TiO2 杂化膜的 T5% 普

遍低于纯 PI。
(3) PI/ 纳米钛系粒子杂化膜的拉伸强度和断裂

伸长率均低于纯 PI (140 MPa，18.15%)，且随着纳米

钛系粒子含量的增大，PI/ 纳米钛系粒子杂化膜的拉

伸强度和断裂伸长率逐渐下降，但 PI/BaTiO3 杂化

膜的拉伸强度和断裂伸长率始终高于 PI/TiO2 杂化

膜，但能满足相关工业需求。

(4) 纳米钛系粒子的掺入提高了 PI/ 纳米钛系

粒子杂化膜的亲水性和介电常数，且 PI/BaTiO3 杂

化膜的亲水性优于 PI/TiO2 杂化膜，介电常数也远高

于后者。
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