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高回弹有机硅改性聚酰亚胺泡沫材料的设计及性能

徐 阳  王延东  徐昊成  袭 锴
（南京大学高性能高分子材料与技术教育部重点实验室，南京 210023）

文 摘 设计合成了一系列新型高回弹有机硅改性聚酰亚胺泡沫材料（IBPIF-Si），对其泡孔结构、力学

性能进行了测试，分析了其发泡原理，探究了材料的最高适用温度。结果表明，相比于纯 IBPIF 泡沫材料，

IBPIF-Si 泡沫材料具有低密度［（22. 0±6. 7）mg/cm3］、高孔隙率（97. 93%）、优异的疏水性［水接触角为（128±
2. 72）°］、柔韧性（线性弹性区为 0~14. 77%）。这一独特的改性方法拓宽了聚酰亚胺泡沫材料在航天领域中隔

热、降噪、绝缘等方面的进一步应用。
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Abstract　 IIn this paper，a series of high resilience silicone-modified polyimide foams （IBPIF-Si） were 
prepared. The pore structure， mechanical properties， foaming principles and the highest operating temperature of 
IBPIF-Si were investigated. Compared to pure IBPIF， IBPIF-Si showed the low density ［（22. 0±6. 7）mg/cm3）］，high 
porosity（97. 93%），excellent hydrophobic ［the water contact angle was （128±2. 72）°］ and outstanding flexibility
（with a linear elastic region was 0~14. 77%）. This unique modification method broadened the potential application of 
polyimide foam in the aerospace sector，including heat insulation，noise reduction，insulation and other aspects.
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0 引言

随着航天航空的不断发展，聚酰亚胺泡沫材料

因其低密度、低导热率、耐高温性受到了研究者的广

泛关注［1-4］。如今，制备聚酰亚胺泡沫材料的方法主

要有粉末发泡法和液相发泡法［5-7］。粉末发泡法虽

然能得到高密度泡沫材料，但由于粉末间传热的不

均匀常会使泡沫制品的孔道结构无序［8］。而液相发

泡法工艺简单、能制备大型样板、成本低且泡孔结构

较均匀，但由于发泡过程中会产生较多副产物，使材

料的耐温性较差、玻璃化转变温度较低［9-11］。
针对于此，A. M. XIANG［12］、H. T. LIU［4］、G. H.

SUN 等人 ［13］分别在 IBPIF 泡沫材料中引入氧化石墨

烯、玻璃纤维、硅气凝胶等来改善其热稳定性、机械

强度及阻燃性，但一定程度丧失了 IBPIF泡沫材料的

柔韧性。同时由于 IBPIF 泡沫材料中的酰亚胺环极

易和空气中的水分子形成氢键，在长期使用过程中

会导致材料主链水解破坏，从而显著降低 IBPIF泡沫

材料的机械性能。针对于此本文对 IBPIF 前驱体主

链结构进行设计，在保持 IBPIF泡沫材料热稳定性的

同时以期解决上述问题。

有机硅聚合物具有独特的半有机半无机高分子

骨架、结构中 Si—O键能高（460 kJ/mol），因此表现出

优异的耐温性［14］。且有机硅聚合物中侧链上的非极

性基团会定向朝外排列，阻止水分子进入链段内部，

使其具有优异的耐湿性［15］。因此本文创新性地将有

机硅链段引入到 IBPIF 泡沫材料主链中制备了一系

列新型高回弹有机硅改性聚酰亚胺泡沫材料

（IBPIF-Si），在保持 IBPIF 泡沫材料耐热性的同时具

有优异的耐水性及柔韧性。 
1 实验
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1. 1 原料

3，3′，4，4′-二苯甲酮四羧酸二酐（BTDA）、4，4-
二氨基二苯醚（ODA）：AR，上海麦克林生化科技有限

公司（120 ℃真空干燥 8 h 后使用）；氨基封端聚二甲

基硅氧烷（HTPS）：Mn=850 g/mol，美国Gelest公司；多

苯基多亚甲基多异氰酸酯（PAPI）：工业级，常州亮宇

聚氨酯科技有限公司；聚四氢呋喃醚二醇（PTMG-
2000）：工业级，济宁宏明化学试剂有限公司；泡沫稳

定剂（DC-193）：工业级，江苏美思德化学股份有限公

司；匀泡剂（DX-9313）：工业级，深圳杜道联合化工有

限公司；N，N-二甲基甲酰胺（DMF）、甲醇（CH3OH）、

三乙胺（TA）、二月桂酸二丁基锡（DBGDL）：AR，国药

集团有限公司；去离子水：实验室自制。

1. 2 IBPIF-Si的制备

称一定量 ODA、HTPS、DMF 于 250 mL 三口瓶

中，搅拌至完全溶解。然后称取计量比的 BTDA（二

酸酐与二胺的摩尔比为 1∶0. 75），分批加入三口烧瓶

中，充分搅拌 5 h后，缓慢升温至 60 ℃，待温度稳定后

加入 3. 2 g（0. 1 mol）的 CH3OH 反应 1 h，得到一系列

PIA均相溶液。

称取上述均相溶液 10 g，依次加入 0. 5 g（5wt%）

的 PTMG-2000、0. 75 g（7. 5wt%）的 DX-9313、1 g
（10wt%）的DC-193、0. 5 g（5wt%）的H2O、0. 15 g（1. 5 
wt%）的 TA及 0. 05 g（0. 5wt%）的 DBTDL，搅拌均匀。

然后加入 3. 16 g的PAPI快速搅拌，待溶液发白后，将

溶液倒入模具中进行发泡。当泡沫表面不发黏后，

放入鼓风烘箱中熟化，190 ℃保持 4 h 后得到一系列

IBPIF 泡 沫 材 料 ，分 别 命 名 为 IBPIF、IBPIF-Si-
12. 5%、IBPIF-Si-25%、IBPIF-Si-37. 5%及 IBPIF-Si-
50%，具体物料配比见表1，反应路线见图1。

图1　IBPIF泡沫材料的合成路线图

Fig. 1　Synthetic routes of IBPIF foams
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1. 3 分析测试

用傅里叶衰减全反射红外光谱仪（Nicolet670）对

IBPIF 泡沫材料进行红外测试，图谱扫描范围为 4 
000～400 cm-1，扫描次数为 64 次，图谱分辨率为 4 
cm-1。按照国标 GB/T 6343—2009对 IBPIF 泡沫材料

的表观密度进行测试。用水接触角测量仪（SDC-
200S）对 IBPIF 泡沫材料的水接触角进行测试，每个

样品测试 3 次后取平均值。用导热系数测试仪

（TC2000）对 IBPIF泡沫材料的热导率进行测试，热面

温度为 50 ℃，每个样品测试 5 次后取平均值。用扫

描电镜（S4800 Hitachi）对 IBPIF泡沫材料的脆断面形

貌进行分析。用高性能全自动压汞仪（AutoPore 
9500）对 IBPIF泡沫材料的比表面积、孔径进行测试。

用热失重分析仪（TG）对 IBPIF泡沫材料的热稳定性

进行分析，升温速率为 10 ℃/min，温度范围为 100~
800 ℃。用拉伸试验机（Instron 5967）按照国标 GB/
T8813—2008 对 IBPIF 泡沫材料的压缩性能进行测

试，测试温度为25 ℃，压缩速率为2 mm/min。
2 结果与讨论

2. 1 不同 PIA、IBPIF泡沫材料的红外光谱分析

图 2为高回弹有机硅改性聚酰亚胺泡沫材料的

红外光谱图。从图 2（a）不同 PIA泡沫材料的红外光

谱看出，在1 761 cm-1处酸酐C=O伸缩振动峰及3 430 
cm-1处氨基伸缩峰的消失，说明酸酐和氨基开环反应

的发生；同时所有的泡沫材料均在 1 020 cm-1出现了

Si—O—Si的弯曲振动峰，意味着二氨基硅油成功引

入到聚酰亚胺前驱体中。从图 2（b）不同 IBPIF 泡沫

材料的红外光谱可以看出，IBPIF 泡沫材料在 2 270 
cm-1处 NCO伸缩振动峰的消失，同时在 1 720 cm-1处
亚胺环中 C=O 反对称伸缩振动峰及 1 370 cm-1处亚

胺环中C—N伸缩振动峰的出现，说明了热退火后聚

酰亚胺泡沫材料的成功合成［16］。

2. 2 IBPIF泡沫材料的表观性能分析

IBPIF-Si泡沫材料的密度（表 2）相比于纯 IBPIF
泡沫材料的小，而且 IBPIF-Si 泡沫材料的热导率呈

现出先下降后上升的趋势，这主要是因为前驱体中

的 Si—O—Si链段使前驱体溶液的表面张力降低，故

与异氰酸酯反应过程中产生的气泡更易稳定、气泡

总量更多，而当 Si—O—Si 链段含量太高时，泡孔机

械强度变低容易发生并泡现象，使其热导率下降。

同时发现随着硅氧链段含量的增多，IBPIF-Si材料的

水 接 触 角 逐 渐 从（116. 8±1. 5）° 提 升 至（128. 0±
2. 7）°，均比纯 IBPIF 泡沫材料高，表现出优异的疏

水性。

2. 3 IBPIF-Si泡沫材料微观形貌分析

图 3 为不同 IBPIF-Si 泡沫材料的 SEM 图（IBPIF

  （a）　PIA                                                                        （b）　IBPIF
图2　红外光谱图

Fig. 2　Infrared spectrogram of samples
表2　不同 IBPIF泡沫材料的表观性能

Tab. 2　Apparent properties of different IBPIF foams

IBPIF泡沫材料

IBPIF
IBPIF-Si-12.5%
IBPIF-Si-25%
IBPIF-Si-37.5%
IBPIF-Si-50%

密度

/mg·cm-3

32.1±2.8
23.8±4.4
23.0±5.3
22.0±6.7
24.0±5.9

水接触角

/(°)
102.0±2.1
116.8±1.5
123.4±2.3
125.1±1.5
128.0±2.7

热导率

/mW·(m·K)-1

10.8
90.2
76.1
70.9
75.4

表1　不同PIA的物料配比

Tab. 1　Material ratios of different PIA

名称

PIA
PIA-Si-12.5%
PIA-Si-25%
PIA-Si-37.5%
PIA-Si-50%

BTDA
/mmol

90
90
90
90
90

ODA
/mmol
67.5
59
51
42
34

HTPS
/mmol

-
8

17
25
34

DMF
/g

182
182
182
182
182

CH3OH
/mmol

60
60
60
60
60
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泡沫材料孔径分布不均匀，故未测试），可见 IBPIF-Si
泡沫材料孔径均一，且泡孔均由泡孔壁和泡膜组成，

为蜂窝结构的规则六边形，呈开孔结构。同时随着

HTPS 加入量的增多，IBPIF-Si泡沫材料的孔径先减

小后增大，当 HTPS 为 37. 5wt%时，该泡沫材料的孔

径最小，约为 450 μm。这主要是因为当在 PIA 中接

枝少量的硅氧烷链段后，能够显著降低前驱体溶液

的表面张力，有利于稳定发泡过程中产生的气泡；但

当硅氧烷链段接枝过多时，导致泡沫的泡孔膜机械

强度变低不能支撑泡孔壁，容易发生并泡［17］。

2. 4 不同 IBPIF-Si泡沫材料的孔径分析

表 3为不同 IBPIF-Si泡沫材料的微孔参数表（由

于 IBPIF泡沫材料孔径分布不均匀，故未测试），可以

看出 IBPIF-Si 泡沫材料随着硅氧烷链段的增加，泡

沫材料的中间孔径呈现出先下降后上升的趋势，这

与 IBPIF-Si 泡沫材料的密度趋势一致；且发现

IBPIF-Si-37. 5%的孔隙率最高为 97. 93%，中间孔径

最小为 43. 19 μm，这两者导致其热导率最小仅为

70. 9 mW/（m·K）。

2. 5 不同 IBPIF泡沫材料的热稳定性分析

图 4 为不同 IBPIF 泡沫材料的 TG 图，从图 4（a）
中可以看出 IBPIF泡沫材料在氮气中的分解 5%时的

温度（Td5）均大于 250 ℃，表现出优异的耐高温性能，

高于 IBPIF泡沫材料，且不同 IBPIF-Si泡沫材料在空

气中的Tmax约为340 ℃，显著高于其他泡沫材料（聚氨

酯泡沫材料、聚苯乙烯泡沫材料、聚乙烯泡沫）。从

图 5（b）可以看出，随着硅氧烷链段含量的增加，

IBPIF-Si泡沫材料的 Td5、Td10呈现出先上升后下降的

趋势（但都优于 IBPIF泡沫材料），这主要是因为 Si—
O—Si 键能（460 kJ/mol）高于 C—C 的键能（154 kJ/
mol），故其热稳定性上升；而当硅氧烷链段过多时 Si
—CH3含量变高导致泡沫材料的热稳定性下降。同

时 IBPIF 泡沫材料在空气氛围中热分解曲线出现两

个失重台阶，其中第一个失重台阶是在合成过程中

因 PAPI 和 H2O、PTMG-2000 生成的脲键分解，而第

二个失重台阶则是聚酰亚胺泡沫材料主链发生

分解。

图3　不同 IBPIF-Si泡沫材料的SEM图

Fig. 3　SEM of different IBPIF-Si foams

表3　不同 IBPIF-Si泡沫材料的微孔参数

Tab. 3　Microporous parameter of 
different IBPIF-Si foams

IBPIF-Si
泡沫材料

IBPIF-Si-12.5%
IBPIF-Si-25%
IBPIF-Si-37.5%
IBPIF-Si-50%

孔隙率

/%
94.72
90.80
97.93
94.31

比表面积

/m2·g-1

1.177
2.486
2.337
1.541

平均孔径(4V/A)
/μm

52.53
39.22
42.01
48.79

中间孔径

/μm
133.74

67.15
43.19
73.95
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2. 6 不同 IBPIF泡沫材料压缩性能

图 5（a）为不同 IBPIF泡沫材料的压缩应力-应变

曲线，可以看到随着压缩应力的增强，IBPIF 泡沫材

料分别出现了线性弹性区、塑性平台区及应变强化

区；且发现随着硅氧烷链段含量的增加，其在塑性平

台区的压缩强度逐渐减小，同时线性弹性区分别为

0~8. 38%、0~13. 88%、0~11. 27% 及 0~14. 77% 略微

提升。这主要是因为引入有机硅链段后，链段柔性

增加，故使得 IBPIF-Si泡沫材料的压缩强度减小，柔

韧性提高。同时从图 5（b）中可以看出当 IBPIF-Si-
37. 5% 泡沫材料在经外力压缩，释放外力后它能够

恢复到原来的状态，表现出优异的回弹性能。

3 结论

（1）在聚酰亚胺前驱体结构中引入硅氧烷链段，

后采用液相发泡工艺制备了一系列高回弹有机硅改

性聚酰亚胺（IBPIF-Si）泡沫材料。相比于纯 IBPIF
泡沫材料，由于硅氧烷链段的引入，使得制备的

IBPIF-Si 泡沫材料具有优异的耐高温性（氮气中 Td5

最高达 278. 3 ℃）、疏水性［水接触角最高为（128. 0±
2. 7）°］及回弹性能。

（2） 随着硅氧烷链段含量的增加，前驱体溶液的

表面张力逐渐变小，因交联产生的 CO2气体更易稳

定，使得 IBPIF-Si泡沫材料的孔径逐渐变小、分布更

加均匀。这一独特的改性方法提高了聚酰亚胺泡沫

材料的柔韧性及疏水性，拓宽了其在航天领域的发

展，有望在隔热、降噪、绝缘等方面进一步应用。
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