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聚酰亚胺（PI）是主链含酰亚胺结构的一类人工

高分子材料的总称 [1]，具有特殊的半梯形结构分子

链，刚性大、分子间作用力强 [2]，展现出高强、高模、

耐极端环境（-260~300 ℃）、轻质、阻燃（极限氧指数

34.8%）、耐酸、生物相容性等优异属性 [3~5]。

聚酰亚胺及其复合材料在航空航天 [6]、轨道交

通 [7]、微电子行业 [8]、高温过滤 [9]、生物医药 [10]等领域

有着广泛的应用。根据分子结构，聚酰亚胺可分为

脂族聚酰亚胺和芳香族聚酰亚胺两大类，市场上应

用最为广泛的聚酰亚胺为芳香族聚酰亚胺 [11]。基于

耐温、绝缘、低密度等特性，聚酰亚胺可用于制备特

种绝缘纸、高温除尘袋、消防员防护服等。但因为

聚酰亚胺材料表面活性基团少，界面惰性强，其表

面光滑、疏水，常在复合材料制备时存在与基体材

料间附着力小、分散性差的问题 [12, 13]，所以其应用受

到一定限制。
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摘要：聚酰亚胺是人工合成的特种化学材料，具有高强、高模、耐高温、绝缘、阻燃等优异特性，被广泛用于航空航天、轨

道交通、电气绝缘、高温过滤、特种防护等领域。然而，聚酰亚胺材料存在的界面活性低、化学惰性、表面光滑、疏水等

问题，致使其与基体复合时分散性差、结合弱，限制了其发展。文中综述了聚酰亚胺材料界面活化的主要方法，在此基

础上介绍了聚酰亚胺材料界面活性基团、接枝材料种类，探讨了现有聚酰亚胺材料界面活化及化学接枝策略的优缺

点。最后，对聚酰亚胺材料未来的改性方向提出了展望。
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Fig.1 (a) General formula of polyimide fiber structure; (b) polyimide fibers and its applications
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近年来，随着对如何增强合成高分子材料表面

与基体的结合强度的研究不断深入，出现的应对策

略有射线处理法 [14]、等离子体处理法 [15]、分子结构设

计法 [16]、化学刻蚀活化法 [17]四类。基于分子结构中

酰亚胺基团在碱性体系中的特殊活性，常用的聚酰

亚胺活化策略是碱刻蚀法，但碱刻蚀活化在实现表

面活化、增加极性官能团的同时，也会导致基材整体

耐热性能、力学性能下降。在上述策略的基础上，通

过缓和的界面微活化、化学接枝策略被提出 [18]，如利

用多巴胺 [19]、硅烷偶联剂 [20] 等对活化材料二次活

化。本文对聚酰亚胺材料界面活化及化学接枝研

究进行了系统总结，对比了现有的界面处理策略优

缺点，并对聚酰亚胺材料界面改性面临的挑战进行

了总结，以期为进一步拓宽聚酰亚胺材料的应用提

供参考。

1 聚酰亚胺材料界面活化

1.1 高能射线法

高能射线法是对高分子材料进行界面活化的

常用方法，其原理是利用高能射线辐照使界面分子

链受到激发并断裂，形成活泼的中间体、自由基、离

子或激发态从而实现活化，常用的射线包括γ-射

线、紫外射线等 [21]。Das 等 [22]通过紫外射线处理聚酰

亚胺薄膜探索了紫外光对聚酰亚胺薄膜表面活性

的影响。研究表明，随着紫外光辐照剂量的增加，

聚酰亚胺薄膜的表面粗糙度和氧碳比增加。最后，

对辐射形成的表面活性位点进行氟碳（HFD）接枝，

表明活化材料表面可进一步形成接枝层。Komaki

等 [23]研究了γ-射线处理聚酰亚胺薄膜的机制，结果

表明，γ-射线作用下薄膜表面分子链中的亚胺键和

二苯醚基团发生断裂，空气中的氧与之反应进而增

加了分子链中羧基、羟基等活性基团的数量。

1.2 等离子体法

低温等离子体法的主要原理是等离子体与聚

酰亚胺材料表面发生碰撞，通过传递能量致使其发

生物理或化学变化以提高表面活性，具有处理时间

短、效率高、能耗低、力学性能和热稳定性损伤小等

优势 [24, 25]。Wen 等 [26]采用氧低温等离子对聚酰亚胺

纤维改性以提高纤维与环氧树脂的界面相容性。

结果表明，使用功率为 120 W 的低温等离子体处理

效果最佳，该条件下，聚酰亚胺纤维可保持 97%的

拉伸强度，与环氧树脂之间的界面剪切强度提高了

30.9%，纤维的微观粗糙度有所提高，如 Fig.2（a~f）

所示。

Fig.2 (a~d) AFM micrographs of the samples for oxygen plasma treatment process ((a): untreated; (b): 120 W;

(c): 180 W; (d): 240 W) [26]; (e,f) SEM images of PI fibers treated by different power plasma ((e): untreated;

(f): 120 W) [26]; (g,h) SEM images of PI fibers under different plasma treatment time ((g): untreated;

(h): 6 min) [27]

杜晓冬等 [27]在研究中设定了氧等离子体处理功

率为 100 W，处理时间分别为 2 min，4 min 和 6

min。结果表明，处理时间达 6 min 时，纤维受到损

伤，如 Fig.2（g,h）。而当处理 4 min 时，其表面孔隙

较为致密均一、纤维表面呈亲水性，且与环氧树脂

之间的界面剪切强度较未处理增加了 54%。综上，

经过等离子体处理的聚酰亚胺纤维能够有效增强

纤维与基体树脂之间的界面性能，适合用于聚酰亚

胺纤维复合材料的制备。

1.3 分子结构设计法

聚酰亚胺理化性质可通过其分子结构设计而

发生显著改变，因而有人提出通过改变合成方法及
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合成单体，对其进行分子结构设计活化，以达到提

高材料表面活性的目的 [28]。Yang 等 [29]制备了分子链

中含大量氨基的超支化聚硅氧烷（HBPSi），而后与

PAA 溶液混合酰亚胺化，如 Fig.3（a,b）所示。结果

表明，HBPSi 纳米颗粒的加入提高了纤维的表面活

性和表面粗糙度，当 HBPSi 质量分数为 20.0%时，PI/

HBPSi 复合纤维 -环氧树脂体系的界面剪切强度

（IFSS）较 PI-环氧树脂体系提高 21.17%，如 Fig.3（c）

所示。

Li 等 [30]调整反应单体种类合成了端氨基超支化

聚酰亚胺薄膜 (AM-HBPI)，将大量的氨基活性基团

在合成过程中引入聚酰亚胺薄膜表面，如 Fig.4

（a）。研究结果表明，该工艺制备的 HBPI 薄膜表面

接触角平均值为 84.0°，呈现出亲水性。Liu 等 [31]制

备了分子链末端为酸酐的聚酰亚胺薄膜，如 Fig.4

（b）所示，并为了提高材料界面活性，将β-ACD 接枝

在 PI 片段上，从而引入活性基团至 PI 分子链中。结

果表明，随着β-ACD 含量的增加，薄膜的亲水性提

高，如 Fig.4（c）所示，这为薄膜活化后再次进行接枝

提供了新思路。

Fig.3 (a) Schematic illustration of the preparation process for PI/HBPSi composite fibers[29]; (b) schematic representation

delineating the microstructure for PI/HBPSi composite fibers[29]; (c) IFSS of fiber/epoxy composites[29]

1.4 化学刻蚀法

1.4.1 碱刻蚀活化法：碱刻蚀活化法指通过碱性体

系对聚酰亚胺进行处理使其表面活化，其原理为碱

溶液通过亲核反应水解聚酰亚胺分子链上的酰亚

胺环，生成亲水的羧酸阴离子等活性基团 [32, 33]。

Tian 等 [34]研究了刻蚀时间对聚酰亚胺纤维界面活性

的影响，指出碱刻蚀聚酰亚胺纤维的表面粗糙度增

大、亲水性及极性组分自由能值均有提高，如 Fig.5

（a）所示。Xie 等 [35]使用乙二胺（EDA）处理聚酰亚

胺纤维，如 Fig.5（b）所示。结果表明，EDA 有效提

高了纤维比表面积，如 Fig.5（c~e）所示，EDA 处理

1.5 h 后，聚酰亚胺纤维与芳纶纤维复合抄造的纸

张，其抗张指数较改性前提高了 40.6%，层间结合力

提高了 103.57%。综上，碱处理能使聚酰亚胺纤维

的界面活性得到显著提升。

但是碱刻蚀也存在刻蚀速率快，刻蚀深度及时

间把控困难的问题 [36]。因此使用碱/有机溶液混合

物对聚酰亚胺纤维进行碱刻蚀处理成为新策略。

Yi 等 [37] 使 用 NaOH 溶 液 与 N,N- 二 甲 基 乙 酰 胺

（DMAc）溶液的混合液作为刻蚀液，探究了碱/有机
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Fig.4 (a) Synthesis process diagram of AM-HBPI[30]; (b) synthesis of PI/β-ACD[31]; (c) contact angles of neat PI and its

composite films with different β-ACD mass fractioins (PI-1: neat PI; PI-2: 1%; PI-3: 3%; PI-4: 5%; PI-5: 7%)[31]

Fig.5 (a) Surface free energy values, including the dispersion and polar components of the PI fibers with different

alkali treatment time[34]; (b) schematic illustration for the modification of PI fibers by EDA[35]; (c~e) SEM

images of PI fibers treated for different time by EDA ((c) :neat PI; (d): 1.5 h; (e): 2 h)[35]; (f): sketch etching

of PI fiber surface[35]

4



溶液体积比与刻蚀时间对纤维的影响。指出 DMAc

含量的增加可有效增加聚酰亚胺纤维的水解反应

深度，在一定范围内，纤维表面刻蚀程度越深、粗糙

度越高，越有利于其界面附着力，当碱刻蚀时间为

1 h，VNaOH∶VDMAc=6∶1 时，较改性前其与酚醛树脂之间

的界面剪切力提高了 57.09%。

1.4.2 混酸刻蚀法：聚酰亚胺性质稳定，对酸具有

较好的抵抗能力，但浓硫酸、发烟硝酸对芳香族聚

酰亚胺有腐蚀性，基于此，有团队提出混酸活化的

新方案 [38]。其机理是酰亚胺基具有较强的供电子能

力，混合强酸体系的强氧化性会使酰亚胺基水解、

部分 C—C 键断裂产生更多的极性官能团，如羧基、

羟基等，从而提高界面黏附力 [39]。Chen 等 [40]采用硝

酸/硫酸混合酸对干纺聚酰亚胺纤维进行处理。研

究表明，混酸处理会腐蚀纤维表面，增加纤维的表

面粗糙度，且纤维的表面能显著提高，但是纤维的

伸长率会降低；当经过硝酸/硫酸体积比为 1∶2 的溶

液处理 25 min 后，聚酰亚胺纤维与基体树脂的结合

界面剪切力较改性前提高了 97.74%。

2 聚酰亚胺材料的接枝改性

对聚酰亚胺材料进行界面活化处理能有效增

加其界面活性，但会损伤材料本身的固有性能，且

界面活化存在活化位点分布不均的问题。基于此，

通过化学接枝的方式对其进行二次活化成为一种

新的策略。

2.1 SiO2纳米颗粒

如 Fig.6（a~d）所示，Xie 等 [41]在纤维表面原位合

成了 SiO2纳米颗粒，接枝改性后的聚酰亚胺纤维表

面粗糙度显著增加，如 Fig.6（e~g）所示。以接枝改

性后的聚酰亚胺纤维为原料与对芳纶纤维复配抄

纸，纸张拉伸指数、撕裂指数和层间结合强度较未

二次活化的聚酰亚胺纤维制备的复合材料分别提

高了 17.7%，17.2%和 50%。

2.2 多巴胺

多巴胺（DA）可通过氧化自聚合在化学惰性高

的材料上形成聚多巴胺（PDA）纳米颗粒薄层，以进

行界面活化。这种方法具有原料简单、反应条件温

和、对材料本身的力学性能无影响等明显优点，此

外聚多巴胺层还可以作为多功能平台进行二次反

应，进一步增加材料的界面活性 [42, 43]。

Xie 等 [44]将聚酰亚胺纤维浸泡在碱性缓冲液中，

而后使用多巴胺对其进行二次活化。结果表明，多

巴胺的包覆有效增加了纤维表面粗糙度，如 Fig.7

（a,b）所示。此外，这种方法将羟基、氨基等活性基

团引入了纤维表面，增强了聚酰亚胺纤维界面活

性。然而，么贺祥等 [45]认为，在碱性溶剂中纤维界

面进行的多巴胺氧化诱导自聚合消耗了多巴胺分

Fig.6 (a~d) Schematic illustration for the carboxylation of PI fibers and in situ synthesis of SiO2 nanoparticles on

the surface of PI fibers[41]; (e~g) SEM images of PI fibers((e): neat PI; (f): carboxylated PI fiber;

(g): carboxylated PI@SiO2 fibers for 7 h)[41]
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子链中大部分的酚羟基与伯氨基，致使其活性有所

损耗，且反应过程难以控制。该团队在研究中使多

巴胺在酸性条件下对碱刻蚀后的聚酰亚胺薄膜进

行了界面接枝改性，如 Fig.7(c)所示。结果表明，在

酸性条件下使用多巴胺对聚酰亚胺进行界面接枝

改性能够将酚羟基引入聚酰亚胺表面，使界面具有

超亲水性及粗糙度，如 Fig.7（d~f）所示。

2.3 纳米微晶纤维素

纳米微晶纤维素（CNCs）具有纳米尺寸、高强

度、高模量、高比表面积、亲水性强等特点 [46]。有研

究人员提出使用 CNCs 对碱刻蚀活化后的聚酰亚胺

材料进行界面改性处理，利用CNCs独特的三维网状

交联结构来弥补碱处理对纤维性能的部分损伤 [47]。

Dang 等 [48]在路易斯酸的催化和交联剂的联合作用

下，使用 CNCs 对碱刻蚀后的聚酰亚胺纤维进行二

次界面改性。研究表明，CNCs 接枝改性后，表面羟

基活性基团含量增加，亲水性得到提高。此外，

CNCs 在聚酰亚胺纤维表面的大量聚集导致其表面

形成了不均匀的 CNCs 结构，有效增加了聚酰亚胺

纤维的表面粗糙度，填补了部分碱刻蚀产生沟痕。

2.4 硅烷偶联剂

使用硅烷偶联剂（SCA）对已进行碱刻蚀的聚酰

亚胺材料进行二次改性，主要利用了 SCA 的双官能

团“桥接”作用，使涂层与基体之间形成良好的界面

结合 [49]。Man 等 [50]使用γ-氨基丙基三乙氧基硅烷

（KH-550）对碱刻蚀处理后的聚酰亚胺纤维进行二

次活化，而后在材料表面涂覆无机颗粒制备复合材

料。结果表明，单独进行碱处理或是 KH-550 处理

的纤维，其表面涂层均有缺陷，而纤维经碱刻蚀和

KH-550 先后处理，表面能形成直径为 2~5 nm 的光

滑均匀涂层。由此可见，使用 KH-550 能够更好地

修饰并活化碱刻蚀处理后的聚酰亚胺界面，以使其

与其他材料复合时结合点分布更加均匀。Zhou 等
[51]使用 KH-550 对碱刻蚀处理后的主链含嘧啶的聚

酰亚胺纤维进行了界面改性，最后使改性纤维与环

氧树脂（EP）复合。结果表明，当 KH-550 质量分数

为 6%时，纤维界面的氧原子含量较 KH-550 处理前

提高了 70.87%；当 KH-550 质量分数为 4%时，复合

材料的 IFSS 和 ILSS 达到最大值，分别较 KH-550 改

性前增加了 17.3%和 22.3%。

3 总结与展望

聚酰亚胺（PI）材料具有高强、高模、轻质、耐高

温、绝缘等优异性能，在航空航天、轨道交通、空气

过滤等方面有广阔的应用。然而，聚酰亚胺材料界

面惰性强，在与其他高分子材料复合时存在分散

差、结合弱的问题。对此，常用的解决策略是对聚

酰亚胺碱刻蚀预处理，此外还有高能射线处理、等

离子体处理、分子结构设计等。考虑到这些方法对

聚酰亚胺的固有性能有负面影响，可在碱刻蚀的基

础上利用物理吸附、化学键合的方式将多巴胺、纳

米微晶纤维素、硅烷偶联剂等含有大量活性基团的

物质接枝在材料表面，通过二次活化来提高聚酰亚

胺材料界面的活性成为一种新的策略。

综上所述，已有系列针对聚酰亚胺分散、界面

增强的研究工作展开，但经济环保、效果理想的方

案仍在探索当中，相信不久会有不损伤聚酰亚胺材

料固有性能而能使其拥有高分散性、良好界面结合

能力的方案出现，从而不断提升聚酰亚胺材料的界

面活性。

Fig.7 (a,b) SEM images of PI fiber modified by dopamine under alkaline condition ((a): neat PI; (b): PI@PDA fiber) [44];

(c) schematic diagram of the mechanism of dopamine grafting on the surface of carboxylated polyimide fiber[45];

(d~f) AFM surface scans of PI((d): neat PI; (e): carboxylated PI; (f): grafting with dopamine for 24 h)[45]
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Progress on Interfacial Activation and Chemical Grafting of Polyimide Materials

Yuanqing Liu, Fengfeng Jia, Cuiyu Tian, Xiyi Dai, Jiayi Liu, Zhaoqing Lu

(College of Bioresources Chemical and Materials Engineering, Shaanxi Province Key Laboratory of Paper-

marking Technology and Specialty Paper, National Demonstration Center for Experimental Light Chemistry

Engineering Education, Key Laboratory of Paper Based Functional Materials of China National Light Industry,

Shaanxi University of Science &. Technology，Xi'an 710021，China)

ABSTRCT: Polyimide, as a kind of special synthetic chemical material, is widely used in aerospace, rail

transportation, electrical insulation, high temperature filtration, special protection and other fields due to its high

strength and high modulus, high temperature stability, insulation and flame retardant, etc. However, polyimide

materials have some limitations, such as poor interface adhesion, chemically inert, smooth surface, and

hydrophobic interface, which lead to the finite dispersion and weak bonding when combined with matrix. Herein,

the main approaches of interfacial activation for polyimide materials were reviewed. Whereafter, the interfacial

active groups of polyimide materials and types of graft materials were introduced. Additionally, the advantages and

disadvantages of existing activation strategies and grafting materials for polyimide were discussed. Finally, the

modification directions of polyimide material in future were proposed.

Keywords: polyimide; interfacial activation; chemical grafting
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