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高强度聚酰亚胺/Ag复合纳米纤维的制备与表征 
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摘要: 采用电纺及热亚胺化技术制备了聚酰亚胺/Ag 纳米纤维复合材料, 用 X-射线衍射(XRD)、扫描电子显
微镜(SEM)及透射电子显微镜(TEM)对纤维表面形貌及结构进行了表征, 并研究其电学性能及力学性能. 结
果显示, 随着 Ag 含量的增加, 复合纳米纤维膜的电导率逐渐提高. 当 Ag 的质量分数为 35%时, 复合纳米纤
维膜的导电率为 2.8 μs/cm, 同时其拉伸强度高达 240 MPa.  
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0  引言 

聚酰亚胺分子中存在稳定的芳杂环结构而具有

优异的力学性能和耐热性能, 已成为最具潜力的耐
高温材料[1-4]之一. 聚酰亚胺/Ag 薄膜结合了聚酰亚
胺的耐高温性能和 Ag 的高导电性等特点, 在航空
航天、电子信息等方面具有广泛的用途. 目前含纳
米银的聚酰亚胺复合材料主要是通过涂膜后经热处

理的方式来制备[5-7], 但其力学性能较差, 使其应用
受到限制. 电纺技术是一种有效的制备纳米纤维的
技术, 其制备的纤维直径范围较宽, 从几纳米到几
微米 [8]. 对于柔性链聚合物 , 可采用直接电纺的方
法制备纳米纤维; 然而 , 在电纺过程中 , 在电场力
的牵伸下, 高分子链在纤维中取向程度不高, 难以
获得高强度的纳米纤维. 而对于刚性链聚合物, 由
于其在普通的有机溶剂中的溶解不好, 难以通过电
纺制备高强度的纳米纤维 [9-10]. 近年来 , 本课题组
采用间接电纺的方法, 成功制备了高强度的聚酰亚
胺纳米纤维, 最高强度高达 1 GPa[11-12]. 本研究以高
强度的聚酰亚胺为基体, 采用电纺技术制备高强度
的聚酰亚胺/Ag 复合纳米纤维膜, 并研究了其力学
性能和电学性能.  

1  实验部分 

1.1  实验材料与仪器 
3,3′,4,4′-联苯四甲酸二酐(BPDA), 纯度≥99.0%, 

真空升华; 联苯二胺 (BPA), 纯度≥99.0%, 真空升
华; 醚二胺 (ODA), 纯度≥99.0%, 真空升华; 醋酸
银, 国药集团化学试剂有限公司产品; N,N-二甲基
乙酰胺(DMAc), 国药集团化学试剂有限公司产品; 
吡啶, 天津福晨化学试剂厂产品.  

电子万能试验机, 深圳市新三思材料检验公司
产品; 高温炭化电炉, 上海实验电炉厂产品; X-ray
衍射仪 (X-ray diffusion pattern), Cu Ka radiation, 
Siemens, D5000, 德国; 环境扫描电子显微镜(SEM), 
Quanta 200, 美国 FEI 公司产品; 透射电子显微镜
(TEM), JEOL Ltd, 日本; 数字微欧计, PC9A型, 上
海电表厂有限公司产品.  
1.2  PI/Ag复合材料的制备 
1.2.1  PAA 的合成  在三颈烧瓶中加入 2.942 2 g 
(0.010 0 mol)BPDA、0.737 0 g (0.004 0 mol) BPA、
1.201 4 g(0.006 0 mol) ODA和 43.930 0 g DMAc, 混
合均匀, 于−5 ℃下反应 6 h, 取出, 得到含固体质量
分数为 10%的聚酰胺酸预聚体溶液. 有关反应方程式
见 Scheme 1. 
1.2.2  PI/Ag 复合材料的制备  称取一定量的醋酸
银于烧杯中 , 缓慢滴加吡啶溶液, 搅拌均匀, 待醋
酸银完全溶解后 ,  加入到聚酰胺酸预聚体溶液中 , 
混合均匀, 形成聚酰胺酸/醋酸银纺丝溶液. 将上述
溶液于 100 kV/m电场强度下进行电纺, 纳米纤维用
一高速旋转的转盘接收 ,  制得掺杂银络合物的
BPDA-BPA-ODA 共聚聚酰胺酸高度取向电纺纳米
纤维膜. 60 ℃烘干后置于水平式电炉中按文献[12]升
温程序进行亚胺化, 取出后得到含银质量分数分别 
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Scheme 1  反应方程式 

 

为 1%、3%、5%、8%、15%、25%、35%的 PI/Ag
纳米纤维复合膜.  
1.3  测试与表征 
1.3.1  XRD 测试  样品直接固定在载玻片上即可
测试.  
1.3.2  SEM 测试  FEI Quanta 200 环境扫描电镜, 
纤维样品直接固定在铜片上即可测试.  
1.3.3  TEM 测试  Cu Ka radiation, Siemens, D5000
透射电镜, 取一层较薄的样品固定在铜网格上即可
测试.  
1.3.4  拉伸强度的测定  拉伸强度采用电子万能实
验机测定, 拉伸速度为 10 mm/min.  
1.3.5  电导率的测定   采用数字微欧计测量其电
阻并换算成电导率 , 其换算公式为电导率=L/R×S, 
其中 L、R、S分别为所测量膜的长度、电阻及横截
面积.  

2  结果与讨论 

2.1  复合纤维的形貌 
采用扫描电子显微镜 (SEM)对所制得的取向

PI/Ag 纳米纤维形貌进行表征, 如图 1 所示. 从图 1
可以看出, 复合膜中纳米纤维直径较均匀且具有较
高的取向, 随着银含量的增加, 纤维的直径逐渐减
小, 表面沉积的银颗粒易团聚使得纤维表面变得粗
糙. 可能的原因是纺丝液的导电性随着银含量的增
加而增大, 使得溶液的电荷密度增加, 射流上的电
场牵伸力增强, 从而使得纤维的直径变细[13].  

图 2 为纳米纤维复合膜的透射电镜图, 图 2(a)
复合纤维中银的质量分数为 15%, 图 2(b)是银的质
量分数为 35%的纤维形貌图. 从图 2 可以发现, 随
着银含量的增加, 部分银粒子迁移到薄膜表面聚集
成银层且银颗粒在纤维表面团聚现象更加明显. 可
能的原因 : 一方面聚酰亚胺基体(PI BPDA-BPA- 
ODA)结构单元中含有醚基和羰基, 链段柔顺性好,  

 
含银质量分数为: (a) 1%, (b) 5%, (c) 8%, (d) 15%, (e) 25%, (f) 
35%. 

 

图 1  PI/Ag 纳米纤维 SEM 图 
 

 
(a) 15%, (b) 35%. 

 
图 2  不同含银质量分数 PI/Ag 纳米纤维 TEM 图 

 

且具有较大的自由体积, 使得银易迁移和集聚到薄
膜表面 ; 另一方面纳米银具有极高的表面自由能 , 
很不稳定, 会自动集聚, 热处理时会加剧银粒子的
自聚从而在膜表面团聚成大颗粒.  
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2.2  复合纤维的 X-ray数据 
图 3是含 Ag的质量分数为 25%的 PI/Ag复合材

料样品的 X-ray图. 从图 3可以看出, 在 2θ为 38.1°、
44.3°、64.4°、77.5°、81.5°的附近出现了 5个衍射峰, 
它们分别归属于面心立方相金属银的(111)、(200)、
(220)、(311)、(222)的 5 个晶面的衍射峰 , 无其它
杂质峰 , 说明聚酰亚胺纳米纤维中的醋酸银在热
处理过程中完全转化为立方晶体结构的单相纳米

银颗粒 .  
 

 
 

图 3  含银质量分数 25%的 PI/Ag 纳米纤维的 XRD 图 
 

2.3  力学性能 
图 4为 PI/Ag复合材料的拉伸强度与银含量的

关系图. 结果显示: PI 掺杂银后, 拉伸强度随着银
含量的增加呈现下降的趋势 , 可能的原因 : 一方
面是在高温下 , Ag 作为催化剂催化聚酰亚胺降解
反应 ; 另一方面 , 留在基体中的单相银粒子会在
一定程度上破坏聚酰亚胺基体的完整性. 当 Ag 的
质量分数超过 10%时 , 复合纤维的强度下降程度
降低; 且当 Ag 的质量分数高达 35%时, 复合膜的
强度仍保持在 240 Mpa 以上; 而文献[5-7]报道的
PI/Ag 纳米复合材料, 当 Ag 的质量分数为 13%时, 
强度均低于 150 MPa.  

 

 
 

图 4  PI/Ag 复合材料的拉伸强度与银含量的关系图 

2.4  导电性能 
图 5 为 PI/Ag 复合材料的电导率与银含量的关

系图. 图 5显示, 随着银含量的增加, 电导率也随着
增加. 从图 1上可以看出, 当银含量较低时, 纤维表
面的银粒子相互分离, 不能形成连续的导电层, 因
此复合纤维膜的导电率较低; 当 Ag 的质量分数增加
到 35%时, 部分银粒子迁移集聚到纤维表面, 有利
于形成连续的导电层, 因此复合纤维的电导率有所
提高, 达到 2.8 μs/cm. 但复合材料中纳米银易团聚, 
大量银粒子被 PI 隔断, 易形成空隙, 不能形成良好
的导电网络, 致使其导电率偏低.  

 

 
 

图 5  PI/Ag 复合材料的电导率与银含量的关系图 
 

3  结论 

本文以 BPDA、BPA和 ODA为单体在低温下合
成 PAA, 以醋酸银为银源, 通过静电纺丝技术和原
位一步法制备了具有高度取向的 PI/Ag 电纺纳米纤
维复合膜. 纳米银颗粒以面心立方晶格结构的形式
存在于聚酰亚胺纳米纤维中. 随着膜中银含量的增
加, 复合纤维膜的电导率逐渐提高, 其力学性能则
呈现下降的趋势; 但当 Ag的质量分数为 35%时, 复
合纤维的导电率可达 2.8 μs/cm, 同时其拉伸强度仍
可保持在 240 MPa以上.  
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The Preparation and Characterization for High-Strength Electrospun 
Polyimide/Ag Composite Nanofibres 

JIAN Shao-ju1,2, HU Xiao-wu2, ZOU Yan2, CHEN Shui-liang2, HOU Hao-qing2* 

(1. Department of Environment and Architectural Engineering, Wuyi University, Wuyishan Fujian 354300, China; 
2. College of Chemistry and Engineering, Jiangxi Normal University, Nanchang Jiangxi 330022, China) 

Abstract: Silvered/polyimide composite nanofibres were fabricated from the poly(amic acid) (BPDA-BPA-ODA) 
by electrospinning and thermal imidization. The morphology and structure of electrospun fiber mat were charac-
terized by X-ray diffraction, scanning and transmission electron microscopes. Experimental results show that the 
electronic conductivity of the composites increased with increase of silver content and reached up to 2.8 μs/cm and 
240 MPa, respectively with silver content of 35%. 
Key words: polyimide; silver; electrospinning; mechanical properties 
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