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聚酰胺酰亚胺／二氧化硅复合材料的制备及性能 *

张佳裕，侯智婕，李巧玲
( 中北大学理学院化学系，太原 030051)

摘要：将二氧化硅 (SiO2) 纳米颗粒用阳离子表面活性剂——十六烷基三甲基溴化铵 (CTAB) 修饰后，加入到含有

L– 丙氨酸的新型光学活性聚酰胺酰亚胺 (PAI) 中，采用新型超声波空化技术，制备出一种功能性的 PAI／SiO2 复合材

料。研究了 SiO2 纳米颗粒含量对复合材料的复合情况和耐热性能的影响。利用傅立叶变换红外光谱仪、X 射线衍

射仪、扫描电子显微镜、透射电子显微镜、热重分析仪等对复合材料的结构、表面形貌和热稳定性进行表征。结果表

明，SiO2 纳米颗粒与 PAI 成功复合；当 SiO2 纳米颗粒含量为 10% 时，复合材料的表面形貌最佳，SiO2 纳米颗粒均匀

分散在 PAI 基体中；复合材料失重 10％时，热分解温度可达 410℃，800℃下的残炭率为 45.0%，极限氧指数为 35.5%，

热稳定性有了一定的提升。
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Preparation and Properties of Polyamide-imide／Silica Composites
Zhang Jiayu， Hou Zhijie， Li Qiaoling
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Abstract ：The silica (SiO2) nanoparticles were modified by cationic surfactant cetyltrimethylammonium bromide (CTAB) and 
added to the novel optically active polyamide imide (PAI) containing L-alanine，using a new type of ultrasonic cavitation technology 
to prepare a functional PAI／SiO2 composite. The effects of the content of SiO2 nanoparticles on the composite and heat resistance of 
the composites were studied. Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR)，X ray diffraction (XRD)，scanning electron micros-
copy (SEM)，transmission electron microscopy (TEM) and thermogravimetric (TG) analysis were used to study the structure and sur-
face morphology and thermal stability of the composites. The results show that the SiO2 nanoparticles are successfully compounded 
with PAI. When the content of SiO2 nanoparticles is 10%，the surface morphology of the composites is the best，and the nanoparticles 
are uniformly dispersed in the PAI matrix. When the weight loss is 10%，the thermal decomposition temperature can reach about 
410℃，the carbon residue at 800℃ is 45.0%，LOI is 35.5％，and the thermal stability is improved.
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聚酰胺酰亚胺 (PAI) 是由柔性酰胺基团和耐热

酰亚胺环有规则交替排列的一种热塑性树脂。PAI
保留了聚酰亚胺原有的热学和力学性能，与聚酰亚

胺相比，它具有更好的刚性结构、优异的耐热性、化

学稳定性等，更易溶于有机溶剂 [1]，广泛地应用于耐

高温材料、电子材料、粘合剂、纤维和薄膜材料，其中

耐高温材料的应用更为广泛 [2–3]。近年来，随着对

PAI 研究的不断深入，人们已不再满足于它现有的

一些性质和用途，进而对它的一些其它功能进行开

发，其中研究最多的就是增强改性，使其同其它物质

进行合金化，以改善其不利的性能，满足更多用途的

需要 [4–5]。

无机／有机复合材料由于其优异的性能已成

为当前研究的热点。S. Mallakpour 等 [6] 以三乙氧

基硅烷为偶联剂制备 PAI／ZnO 纳米复合材料，透

射电子显微镜 (TEM) 和扫描电子显微镜 (SEM) 分

析结果表明，ZnO 纳米颗粒已均匀分散在 PAI 基体

中。热重 (TG) 分析结果表明，加入 ZnO 纳米颗粒

可以显著地提高 PAI 的热稳定性，对于今后制备耐

热性复合材料提供了很好的方向。Ma Xiaokun 等
[7] 通过超声将 TiO2 纳米颗粒插入 PAI 基体中，得

到 PAI／TiO2 纳米复合材料。结果表明，复合材料

在 400～800℃温度范围内的热稳定性增强。经过

TiO2 复合之后，各种性能得到了很大的提升。
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研究者虽已对无机／有机复合材料进行了一

定的研究，但在一些方面仍存在一些问题，比如：无

机纳米颗粒易团聚，复合不均匀；填充无机纳米颗

粒后，热性能没有较明显的提高等 [8–9]。SiO2 纳米

颗粒尺寸小、表面能强，经表面修饰后，可以较为成

功地解决上述问题。因此，笔者选用 SiO2 纳米颗粒

为填充材料，用十六烷基三甲基溴化铵 (CTAB) 成

功修饰后，制备出 PAI／SiO2 复合材料，考察了 SiO2

纳米颗粒用量对复合材料结构、表面形貌、热稳定性

等的影响。

1　实验部分

1．1　主要原材料

含有 L– 丙氨酸的新型光学活性 PAI ：自制；

SiO2 纳米颗粒：颗粒尺寸为 20～40 nm，国药

集团化学试剂有限公司；

CTAB ：分析纯，国药集团化学试剂有限公司；

无水乙醇：分析纯，天津市恒兴化学试剂制造

有限公司；

氢氧化钠 (NaOH) ：分析纯，天津市天力化学试

剂有限公司。

1．2　主要仪器及设备

电子天平：AUY120 型，日本 Shimadzu 公司；

超声波照射仪：KQ2200E 型，昆山市超声仪器

有限公司；

台式离心机：TGL–5A 型，常州润华电器有限

公司；

恒温磁力搅拌器：85–2 型，巩义市予华仪器有

限公司；

SEM ：SU–1500 型，日本 Hitachi 公司；

TEM ：H–9500 型，上海震马实业有限公司；

傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：IR–84005 型，

日本 Shimadzu 公司；

X 射线衍射 (XRD) 仪：RIGAKU 型，日本理学

公司；

仪表恒温水浴锅：DK–98–II 型，上海树立仪器

仪表有限公司；

TG 分析仪：Q50 型，美国 TA 公司。

1．3　试样制备

(1) SiO2 纳米粒子表面修饰。

称 取 1.0 g 的 SiO2 纳 米 颗 粒 置 于 烧 杯 中，加

入 0.2 mol／L 的 NaOH 溶液，控制 pH 值为 8。在

65℃条件下，加入质量分数为 3% 的 CTAB，抽滤收

集颗粒，在 90℃烘箱干燥 6 h，得到修饰后的 SiO2

纳米颗粒 [10–12]。

(2) PAI／SiO2 复合材料的制备。

称 取 3.0 g 的 PAI 粉 末 置 于 烧 杯 中，加 入

60 mL 的 无 水 乙 醇。 在 超 声 波 照 射 仪 中 超 声

30 min，使 PAI 均匀分布于乙醇溶液中。超声完成

后，加入上述修饰后的 SiO2 纳米颗粒，质量分数分

别为 5%，10%，15%，搅拌 4 h，完成后使用高速离心

机在 1 000 r／min 的速度下离心 1 min，倒取沉淀

产物。在 80℃条件下，真空烘箱中烘干 4 h，得到

PAI／SiO2 复合材料。

1．4　性能测试及表征

FTIR 分析：以 KBr 压片法对复合材料进行结

构表征，波数扫描范围为 500～4 000 cm-1，确定复

合材料结构中的官能基团种类。

TG 分析：测试 PAI／SiO2 复合材料失重与温度

之间的关系曲线，从而分析复合材料的热稳定性能。

升温速率为 20℃／min，在氮气气氛下测定，测试温

度范围为 25～800℃。

表面形貌分析：使用 SEM 和 TEM 分析 PAI／
SiO2 复合材料的表观形貌。在测试前，为使样品受

到电子束轰击后产生次级电子信号，通常对所测样

品进行喷金处理，以增强其导电性能。加速电压为

15 kV。

XRD 分析：Cu 靶靶电压为 40 kV，靶电流为

30 mA，扫描范围为 10°～90°，散射狭缝角度为 1°，

接收槽宽度为 0.15 nm。

2　结果与讨论

2．1　FTIR 分析

CTAB 修饰前后 SiO2 纳米颗粒的 FTIR 谱图如

图 1 所示。
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a—未修饰；b—CTAB 修饰后

图 1　CTAB 修饰前后 SiO2 纳米颗粒的 FTIR 谱图

由图 1 中的 a 谱图可以看出，未修饰的 SiO2 纳

米颗粒在 480 cm-1 左右出现 Si—O 的对称振动吸

收峰，而在 849 cm-1 左右同样有 Si—O 的对称振
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动吸收峰，在 1 130 cm-1 左右存在一个 Si—O—Si
的非对称振动吸收峰，这几处吸收峰都是 SiO2 独

一无二的特征峰。除了这些独有的特征峰外，在

3 460 cm-1 左右存在一个宽峰，这个峰是—OH 的振

动吸收峰。

由图 1 中的 b 谱图可以看出，CTAB 修饰后的

SiO2 纳米颗粒在 3 460 cm-1 左右的原有宽峰变弱，

表明 SiO2 表面游离的—OH 明显变少。这是由于大

多数的—OH 已经被反应；在 2 965 cm-1 处为活性

剂 (CTAB) 中 C—H 的振动吸收峰，表明 SiO2 表面

已经成功被 CTAB 修饰 [13]。

PAI 和 PAI／SiO2 复合材料的 FTIR 谱图如图 2
所示。
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a—PAI ；b—SiO2 纳米颗粒质量分数 5% 的 PAI／SiO2 复合材料；

c—SiO2 纳米颗粒质量分数 10% 的 PAI／SiO2 复合材料；

d—SiO2 纳米颗粒质量分数 15% 的 PAI／SiO2 复合材料

图 2 PAI 和 PAI／SiO2 复合材料的 FTIR 谱图

从图 2 中的 a 谱图可以看出，PAI 在 3 400 cm-1

左右有一个 N—H 伸缩振动吸收峰，在 1 550 cm-1

和 1 250 cm-1 处 存 在 着 —NO2 的 吸 收 峰，在

1 720 cm-1 处左右为酰胺基羟基的特征吸收峰，在

1 400 cm-1 处出现 N=N 键合的吸收峰。对比 a 谱

图，加入 SiO2 后，光谱有了一定的变化。随着 SiO2

的加入，在 650～1 150 cm-1 的区域出现了吸收峰，

其与 Si—O 带的振动有关。在 3 400 cm-1 处的 N—

H 拉伸带随着 SiO2 的加入发生了变化，表明 PAI 中

的 N—H 基团和 SiO2 的 Si—O—Si 或 Si—O—H 基

团发生了氢键合。在 1 594 cm-1 处的特征吸收峰来

自于苯环拉伸和 O—H 在单体水中的键合。综上所

述，SiO2 纳米颗粒已与 PAI 成功进行了复合。

2．2　XRD 分析

未修饰 SiO2 纳米颗粒和 PAI 的 XRD 曲线如图

3 所示。

由图 3 中的 a 曲线可知，SiO2 在 2θ=22.56° 处

有一处宽峰，而没有出现过多的衍射峰，说明 SiO2

的空间结构好，纯度和结晶度高；由图 3 中的 b 曲

线可知，PAI 在 2θ=22.56° 处同样有一处峰，但该峰

较为尖锐，说明 PAI 也有很高的结晶度。

PAI／SiO2 复合材料的 XRD 曲线如图 4 所示。

10 20 30 40 50 60 70 80

a

b

2θ (°)

a—SiO2 纳米颗粒质量分数 5% 的 PAI／SiO2 复合材料；

b—SiO2 纳米颗粒质量分数 10% 的 PAI／SiO2 复合材料

图 4　PAI／SiO2 复合材料的 XRD 曲线

由图 4 可知，PAI／SiO2 复合材料在 2θ=22.56°
处出现了衍射峰，与两种纯物质峰的位置一致；衍

射峰强度介于两种纯物质之间，既不尖锐，也不平

缓；b 曲线较 a 曲线而言，特征衍射峰强度较强。这

是由于 SiO2 的加入量不同造成的。结果表明，在

复合过程无机纳米粒子晶形并未改变，且很好地

进行了有序复合。德拜 – 谢勒公式为：D=(0.9λ)／
(βcosθ)，其中 D 为微晶尺寸，λ 为辐射波长，θ 布拉

格角，β 为最大峰值宽度 [14–15]。计算可知，平均微晶

直径为 22～37 nm，表明复合后的 SiO2 纳米粒子并

未发生团聚，保持了原有性质。

2．3　表面形貌分析

CTAB 修饰前后的 SiO2 纳米颗粒及不同 SiO2

纳米颗粒含量的 PAI／SiO2 复合材料的 SEM 照片

如图 5 所示。

由图 5a、图 5b 可以看出，修饰前的 SiO2 纳米

颗粒形状规则，粒径均匀；修饰后的 SiO2 纳米颗粒

较修饰前而言，其形状、粒径更加优异。由图 5c 可

10 20 30 40 50 60 70 80

a

b

2θ (°)

a—SiO2 纳米颗粒；b—PAI

图 3　SiO2 纳米颗粒和 PAI 的 XRD 曲线
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以看出，PAI 的断裂面均匀、连续，表面较为光滑。

由图 5d～图 5f 可以看出，随着修饰后的 SiO2 纳米

颗粒加入量的增加，PAI 表面的 SiO2 纳米颗粒越来

越多。加入量为 5% 时，可观察到表面的 SiO2 纳米

颗粒，但较为分散，不太均匀；加入量为 10% 和 15%
时，较加入量为 5% 而言，SiO2 纳米颗粒在表面的

分散性较好，较为均匀。由图 5e 可以看出，当加入

量为 10% 时，SiO2 纳米颗粒均匀分散在 PAI 基体中，

没有任何聚集；当加入量为 15% 时，SiO2 纳米颗粒

也较为均匀地分散在 PAI 基体中，但不如加入量为

10% 优异。结果表明，三种不同比例的 SiO2 纳米颗

粒都成功分散到 PAI 基体中且具有较好的复合效

果，但当加入量为 10% 时，复合材料的复合程度最

好。

SiO2 纳米颗粒质量分数 10% 的 PAI／SiO2 复

合材料的 TEM 照片如图 6 所示。

                                      (a)                                (b)

放大倍数：a— 500 万倍；b— 150 万倍

图 6　SiO2 纳米颗粒质量分数 10% 的 PAI／SiO2 复合材料的 TEM 照片

由图 6 可进一步看出，当 SiO2 纳米颗粒的加

入量为 10% 时，仅有极少的 SiO2 纳米颗粒聚集，大

部分纳米颗粒都均匀分布且分散性好。证实了修

饰后的 SiO2 纳米颗粒的均匀分散 ( 平均粒径低于

50 nm)，表明 CTAB 和超声在分散 SiO2 纳米颗粒中

发挥了重要作用，同时表明修饰后的 SiO2 纳米颗粒

成功地均匀分散在 PAI 基体中。

2．4　TG 分析

PAI 和不同 SiO2 纳米颗粒含量的 PAI／SiO2 复

合材料的 TG 曲线如图 7 所示。
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%
a—PAI ；b—SiO2 纳米颗粒质量分数 5% 的 PAI／SiO2 复合材料；

c—SiO2 纳米颗粒质量分数 10% 的 PAI／SiO2 复合材料；

d—SiO2 纳米颗粒质量分数 15% 的 PAI／SiO2 复合材料

图 7　PAI 和不同 SiO2 纳米颗粒含量的 PAI／SiO2 复合材料的 TG 曲线

从图 7 可以看出，在 150℃左右所有曲线都有

下降趋势，表明有部分质量损失，相当于水分和溶剂

的损失。当温度达到 350℃时，PAI 开始分解。当

加入修饰后的 SiO2 纳米颗粒时，复合材料的分解温

度升高，可达到 400℃以上。表明 SiO2 纳米颗粒的

加入，提高了复合材料的热稳定性。同时，相比于纯

PAI 基体，在同样的温度下，复合材料的所有曲线都

有沿质量保持率上移的趋势，表明复合材料的质量

损失小于纯 PAI 基体。随着温度的升高，当失重达

到 40% 左右时基本不再变化，较纯 PAI 基体的失重

率而言，提高约 10%。结果表明，在加入 SiO2 纳米

颗粒后，复合材料较纯 PAI 基体而言，热稳定性有了

一定的提升。复合材料的热稳定性数据列于表 1。

极限氧指数 (LOI) 基于 Van Krevelen 和 Hoftyzer 方

程计算：LOI=17.5 +0.4CR，其中 CR 为 800℃时的残

炭率 [16–17]，LOI 结果列于表 1。
表 1　PAI 和 PAI／SiO2 复合材料的热稳定性数据

样品
SiO2 纳米颗粒
质量分数／%

T5／
℃

T10／
℃

800℃时的
残炭率／%

LOI／
%

PAI 0 220 350  33.0  30.7

PAI／SiO2

复合材料

5 380 402  40.0  33.5
10 385 410  45.0  35.5
15 382 405  42.0  34.3

　　注：T5，T10 表示复合材料失重 5% 和 10% 的热分解温度。

                                      (a)                                (b)

                                      (c)                                (d)

                                      (e)                                (f)

a—未修饰的 SiO2 纳米颗粒；b—CTAB 修饰后的 SiO2 纳米颗粒；

c—PAI ；d—SiO2 纳米颗粒质量分数 5% 的 PAI／SiO2 复合材料；

e—SiO2 纳米颗粒质量分数 10% 的 PAI／SiO2 复合材料；

f—SiO2 纳米颗粒质量分数 15% 的 PAI／SiO2 复合材料

图 5　CTAB 修饰前后的 SiO2 纳米颗粒及不同 SiO2 纳米颗粒含量的

PAI／SiO2 复合材料的 SEM 照片
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当 SiO2 纳米颗粒加入量为 10% 时，复合材料

的耐热性能最突出，失重 10% 的热分解温度可达

410℃，800℃时的残炭率为 45.0%，LOI 为 35.5%。

3　结论

将 SiO2 纳米颗粒用阳离子表面活性剂 CTAB
修饰后，加入到含有 L– 丙氨酸的新型光学活性 PAI
中，采用新型的超声波空化技术，制备出一种功能性

的 PAI／SiO2 复合材料。结果表明，CTAB 已成功

对 SiO2 纳米颗粒进行了修饰，修饰后的粒子更为均

匀分散；修饰后的 SiO2 纳米颗粒都成功分散到 PAI
基体中且具有较好的复合效果；当 SiO2 纳米颗粒的

加入量为 10% 时，复合到 PAI 基体中的 SiO2 纳米

颗粒均匀分散，几乎没有聚集，复合效果最好；在加

入 SiO2 纳米颗粒后，复合材料较纯 PAI 基体而言，

热稳定性有一定的提升，当加入量为 10% 时，复合

材料的耐热性能最为突出，失重 10% 的热分解温

度可达 410℃，800℃时的残炭率为 45.0%，LOI 为

35.5%，可广泛应用于耐高温材料和搪瓷丝行业。
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