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摘 要:聚酰亚胺纳米纤维具有比表面积大、热稳定性好、耐化学性优良等特点,具有较广泛的应用领域。介绍了静

电纺聚酰亚胺纳米纤维的制备工艺,包括两步法和一步法,分析了聚酰亚胺纳米纤维的改性方法,详述了聚酰亚胺纳米纤

维在空气过滤、锂离子电池隔膜和光催化降解方面的应用。
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  聚酰亚胺(PI)是一种性能优异的高性能材料,其
分子链中含有酰亚胺环状结构,分子链上芳环密度较

大,具有耐高/低温、耐辐射、力学性能优异和化学稳定

性好等特点,被广泛应用于工程塑料、纤维、高温过滤、
热防护服、黏合剂、汽车和微电子器件等领域[1-2]。采

用静电纺丝法制备的PI纳米纤维膜具有比表面积大、
孔径小、制备工艺简单等优点,为PI的应用进一步拓

展了范围。本文综述了近些年来静电纺PI纳米纤维

的制备技术、改性方法以及在空气过滤、电池隔膜和光

催化等方面的应用研究现状。

1 PI纳米纤维制备

目前采用静电纺丝技术制备PI纳米纤维的方法

分为2种:两步法和一步法。两步法以均苯四酸二酐

(PMDA)和4,4-二氨基二苯醚(ODA)等单体为原料

合成聚酰亚胺酸(PAA)溶液,制备静电纺PAA纳米

纤维,然后经热酰亚胺化处理将PAA纳米纤维转化为

PI纳米纤维;一步法是将可溶性PI粉体溶于有机溶剂

配置纺丝液,直接经静电纺丝获得PI纳米纤维。
李学佳等分析了纺丝工艺参数对两步法制备的PI

纳米纤维形貌的影响。结果发现,纺丝液质量分数为

20%,纺丝电压为20kV,接收距离为18cm时可获得

形貌较好的纳米纤维[3]。孙自淑等分析了热亚胺化温

度对纤维结构和性能的影响,热亚胺化最佳温度为300
℃,低于此温度会导致亚胺化不完全。PI纳米纤维的

结晶度和热分解温度随处理温度的升高呈现升高趋

势[4]。于晓慧等发现在200℃以前采用较高的升温速

度,200℃后采用缓慢升温速度可以改善纤维的热亚

胺化效率[5]。
在两步法中主要有2个问题,一是PAA合成工艺

复杂且在纺丝过程中存在降解现象;二是纤维表面易

形成微孔且存在热亚胺化不彻底的问题。一步法工艺

流程简单且所制备的纤维表面规整,因此具有很大优

势。陈俊等分析了纺丝工艺参数对纤维结构的影响。
当纺丝液质量分数由22%增加到30%时,纤维直径和

直径分布范围增大,纺丝液质量分数较小时,出现纺锤

状纤维,纺丝液质量分数较大时,纤维易发生粘连现

象;纺丝电压对纤维结构影响不显著;纤维直径随着流

速增加而增大,流速达到一定程度后会出现纤维粘连

和纤维呈纺锤状现象[6]。
申莹等研究了以 N,N-二甲基甲酰胺、N,N-二甲

基乙酰胺和吐温80所组成的溶剂体系对PI纳米纤维

结构和性能的影响。吐温80可提高PI纺丝液黏度,
改善可纺性,但是含有吐温80所获得的PI纳米纤维

表面出现了褶皱结构,且纤维平均直径、机械强度和热

稳定性均降低。相较于未含有吐温80纺丝液制备的

PI纳米纤维,加入吐温80后所制备的纳米纤维平均直

径减小了33.3%,热分解温度降低了21.3%,断裂强

度降低了33.5%。
王敏超等探讨了热处理对一步法制备的PI纳米

纤维膜力学性能的影响。研究发现热处理有助于PI
纤维结晶结构的完善,促使残余溶剂挥发,增加纤维间

交联点数,改善隔膜力学性能。相较于20℃处理的PI
纳米纤维膜,150℃处理后的PI纳米纤维膜最大拉伸

应力提高了38.6%,最大拉伸应变提高了35.7%[7]。
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2 PI纳米纤维改性

2.1 掺杂改性

为改善PI纳米纤维膜力学性能,丁陈辉结合原位

聚合法和静电纺丝技术制备了氧化石墨烯(GO)掺杂

改性的PI/GO复合纳米纤维膜。相较于纯PI纳米纤

维膜,复合膜强度提高了42.5%[8]。易波等发现当

GO质量分数为0.5%时,所获得的PI纳米纤维膜纤

维直径最小,断裂强度为14.43MPa,相较于纯PI纳

米纤维膜具有更好的热稳定性,初始热分解温度提高

了15℃[9]。刘飞燕等在PAA纺丝液中混入纳米碳化

硅(SiC),制备PI/SiC复合纳米纤维,PAA固含量为

15%,SiC质量分数为6%的纺丝液所制备的复合纳米

纤维直径为250nm左右,热分解温度为550℃[10]。
柯洋丽等制备了多壁碳纳米管/PI纳米纤维膜,一

方面多壁碳纳米管分散在聚合物中可充当高分子链间

的连接点,限制PI分子的热振动,提高大分子链分解

所需能量,另一方面多壁碳纳米管具有优异的耐高温

及高导热性,能把聚合物分子热能顺利导出从而改善

PI纳米纤维的热稳定性[11]。张殿波等还发现加入氨

基化多壁碳纳米管制备的PI复合纤维膜的结晶度和

热尺寸稳定性随着氨基化多壁碳纳米管含量的增加均

有明显提升[12]。
在纺丝液中掺杂磁性或导电性物质可以改善PI

纳米纤维的电磁性能。董馨茜将Fe3O4 磁性纳米粒子

加入PAA纺丝液中制备PI/Fe3O4 复合纳米纤维膜,
用作电磁屏蔽材料。该复合纳米纤维膜表现出良好的

磁畴性能,其介电常数、介电损耗和磁性均随着磁性纳

米粒子质量分数的增加而逐渐增大[13]。王小燕等发

现,添加质量分数为4%的碳纳米纤维短纤时,所获得

PI复合纳米纤维膜的介电常数达到最大[14]。
张福婷等以硝酸银为银源制备了PI/Ag纳米纤

维,发现银粒子平均粒径为10nm并在PI基体表面均

匀分散,该纳米纤维膜对枯草芽孢杆菌和金黄色葡萄

球菌的抑菌率高达99.1%[15]。

2.2 表面改性

经表面处理可以改善PI纳米纤维膜的拒水性能。
刘元仁在PI纳米纤维膜表面利用多巴胺与聚乙烯亚

胺发生的交联反应构建了一层仿生物胶的正电荷黏性

层,然后再将带有负电荷的二氧化硅吸附到纳米纤维

表面,对纳米纤维膜表面结构进行重新构造,提高纤维

表面粗糙度;最后对纳米纤维膜进行氟化处理降低表

面能,制备超疏水结构的PI纳米纤维膜,其水接触角

高达152°[16]。
王杰采用原位吸附碱减法和原位络合沉积法制备

了二氧化锆同轴包覆的PI纳米纤维膜。结果发现,二
氧化锆层的包覆不仅极大地改善了PI纳米纤维膜的

微孔结构和机械性能,而且改善了PI纳米纤维膜的热

尺寸稳定性和对电解液的浸润性[17]。
吕建峰等通过在PI纳米纤维膜表面预涂覆功能

单体聚合物并结合热交联反应,制备了表面有茶碱分

子印迹聚合物层的PI纳米纤维复合膜。该复合膜对

茶碱有较大的静态吸附结合容量,且对茶碱与可可碱

的动态选择性分离因子较高[18]。

3 PI纳米纤维应用

3.1 空气过滤

杨文秀等为改善PI纳米纤维滤料的过滤性能,在

PI纺丝液中掺杂氧化石墨烯(GO)制备复合滤料。GO
的掺杂可明显改善纺丝液的电导率,使纳米纤维直径

降低,纳米纤维膜孔径减小,过滤效率提高[19]。黄政

等对掺杂聚四氟乙烯纳米颗粒的PI纳米纤维滤料进

行电晕放电驻极处理,所制备的复合滤料过滤效率高

达99.91%,过滤阻力仅为69Pa[20]。
静电纺PI纳米纤维因强度较低的缺陷限制了其

使用范围,目前常采用与其他过滤材料基体进行复合

的方式来改善滤料力学性能。尚磊明等在2层耐高温

非织造材料之间接收1层PI纳米纤维,并经热压固化

处理制备了3层复合结构的耐高温纤维滤料。两侧的

非织造材料基布保障了该复合滤料具有良好的机械性

能,中间层的纳米纤维可有效改善复合滤料的过滤性

能,粒径大于2.0μm和1.0~2.0μm气溶胶的过滤

效率分别高达100%和99.5%[21]。张子浩将制备的纺

PI纳米纤维膜与纺黏非织造材料进行复合制备复合滤

料,发现当复合膜厚度在57.38μm时,该复合滤料过

滤效率高达99.99%[22]。

3.2 电池隔膜

因优异的热稳定性,PI纳米纤维用作锂离子电池

隔膜可以改善电池的安全性能。周近惠等发现相较于

PP隔膜,PI纳米纤维膜表现出更加优异的热稳定性、
吸液性能和电化学性能,在高电压充放电测试中,PI隔

膜电池相较于PP隔膜电池初次放电比容量提高了
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19.9%,50 次 充 放 电 循 环 后 容 量 保 持 率 提 高 了

30.4%[23]。
王璐将氯丙基倍半硅氧烷纳米颗粒填充到PAA

纺丝液中制备复合锂离子电池隔膜,所组装电池表现

出优良的电化学性能,初次放电比容量为168.4mAh/

g,容量保持率达到91.96%[24]。巩桂芬等在纺丝液中

添加纳米二氧化钛颗粒制备了PI复合纳米纤维锂离

子电池隔膜。二氧化钛与PI之间的键合作用力以及

与电解液间良好的相容性可改善复合隔膜的机械性能

及电化学性能,PI复合膜的离子电导率相较纯PI膜提

高了100.1%,所组装电池在25℃和120℃下经100
次循环后容量保持率分别提高了11.7%和13.0%[25]。

传统的PI纳米纤维隔膜,一方面纤维之间互相搭

接无强有力的黏结点,另一方面遇电解液会膨胀且溶

胀尺寸无法控制,因此纳米纤维隔膜机械性能不佳,可
采用交联的方法改善PI纳米纤维隔膜力学性能[26]。
孔令怡对所制备的含氟聚酰亚胺纳米纤维隔膜进行热

交联处理,不仅机械强度得到改善,而且隔膜的孔径变

小,孔径分布变窄,可有效阻止锂枝晶的生长和渗透,
改善电池的安全性能[27]。黄素萄通过溶致交联法和

熔致交联法对PI纳米纤维膜进行交联处理后纤维膜

间形成微交联,纤维间的相互作用增强,纤维膜的断裂

强度最高提升了4.16倍[28]。林冬燕利用酸刻蚀和水

解双重作用制备了具有交联形貌的PI复合纳米纤维

电池隔膜,相较于纯PI隔膜,复合隔膜的断裂强度提

高了11.8倍[29]。
刘延波等将静电纺PI纳米纤维膜与改性处理后

的PE商业隔膜复合,制备PI/PE/PI复合锂离子电池

隔膜。相较于商业膜,所制备的复合膜具有较高的热

安全性和电化学性能,且具有低温热闭孔性[30]。

3.3 光催化降解

李学佳等将制备的PI/二氧化钛复合纳米纤维膜

用于光催化降解亚甲基蓝,发现随着二氧化钛质量分

数的增加,纳米纤维直径减小,比表面积增大,光催化

性能提高[31]。韩捷在经两步法制备的PI纳米纤维表

面用水热法生长二氧化钛纳米棒,然后再在二氧化钛

纳米棒上复合二硫化钼纳米片制备PI纳米纤维复合

光催化材料。通过紫外光吸收光谱分析,所制备的光

催化材料在紫外光条件下,经180min后,亚甲基蓝溶

液降解率达到92%[32]。
为进一步提高纤维的比表面积,改善催化性能,顾

萍以PAA为壳层、聚醚酰亚胺(PEI)为芯层,采用同

轴静电纺丝制备皮芯结构纳米纤维,再经银(Ag)离子

交换还原处理,使PAA交联不溶于有机溶剂,随后将

芯层的PEI用有机溶剂溶解,制备了内径范围为200
~700nm,外径范围为300~1000nm的PI/Ag复合

纳米管。研究发现,复合纳米纤维管中的 Ag层是以

单质 Ag的形式存在的,使用该复合纳米管对亚甲基

蓝在可见光光照下进行光催化降解,经240min后,降
解率达到92.7%,经10次重复使用后降解率仍高达

90%左右[33]。

4 结语

PI静电纺纳米纤维膜具有热尺寸稳定性和化学稳

定性好等优点,在其制备方法、改性技术和应用研究方

面已经取得了很大的发展,但大多处在实验室研究阶

段,距离实际生产应用还有很多问题亟待解决,主要包

括以下2个方面:一是其力学性能差,大大限制其实际

使用范围;二是静电纺制备纳米纤维生产速率低,产量

较小。
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ApplicationandResearchStatusofElectrospinningPolyimideNanofibers
DENGHong

(PatentExaminationCooperationSichuanCenterofthePatentOffice,CNIPA,Chengdu610213,China)

  Abstract:Polyimidenanofibershadawiderangeofapplicationsduetotheirlargespecificarea,goodthermalstabilityandchemi-

calresistances.Thepreparationprocessofelectrostaticspinningpolyimidenanofiberswasintroduced,includingtwo-stepmethodand

one-stepmethod.Themodificationmethodsofpolyimidenanofiberswereanalyzed.Theapplicationsofpolyimidenanofibersinairfil-

tration,lithiumionbatteryseparatorandphotocatalyticdegradationwerereviewedindetail.
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