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近场静电纺丝聚酰亚胺纤维膜的制备及其疏水性研究 
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摘  要：为了解决聚酰亚胺(PI)加工难、疏水性差的问题，以氟化聚酰亚胺(FPI)为成形聚合物，利用新型定点沉积技

术即近场静电纺丝(NFES)技术制备了具有微米级表面粗糙结构的 FPI 纤维膜(FPI FMs)，通过协同调控分子结构及

微观结构，显著提升其疏水性能。利用扫描电子显微镜(SEM)、接触角测量仪对 FPI FMs 进行表征测试，并将其与商业

Kapton 薄膜、FPI 流延膜进行表面浸润性对比。结果表明，NFES 技术可实现膜孔几何结构的可控构建，成功制备了正

方形、菱形、三角形孔结构的纤维膜，且纤维膜孔径可通过程序设置进行精准调控。其中，膜孔几何形貌为正方形、膜孔

尺寸为 0.4 mm 的 FPI FMs 具有最佳疏水性，表面水接触角可达 121.4°。此外，FPI FMs 在表面疏水性及其疏水稳定性

方面均显著优于 Kapton 薄膜和 FPI 流延膜，展现出其在构建功能性疏水表面方面的应用潜力。 
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Preparation of Polyimide Fiber Membranes by Near-Field Electrospinning 

and Their Hydrophobic Properties 
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Abstract：To address the challenges associated with the poor processability and low hydrophobicity of polyimide(PI)，this 

study employs fluorinated polyimide(FPI)as the matrix polymer and utilizes a novel site-specific deposition technique—

near-field electrospinning(NFES)—to fabricate FPI fiber membranes(FPI FMs)with microscale surface roughness. By syn-

ergistically regulating both molecular structure and microstructural morphology，the hydrophobic properties of the FPI FMs 

were significantly enhanced. The prepared membranes were systematically characterized using scanning electron micro-

scopy(SEM)and contact angle measurements，and their surface wettability was compared with that of commercial Kapton 

films and FPI casting films. The results demonstrate that NFES technology enables precise control over membrane pore

geometries and allows for the fabrication of fibrous membranes featuring square，rhombic，and triangular pore structures. 

Moreover，the pore size can be accurately tuned through programmable parameters. Among the various structures，FPI FMs 

with square-shaped pores and a pore size of 0.4 mm exhibited the highest hydrophobicity，achieving a water contact angle of 

up to 121.4°. Furthermore，the surface hydrophobicity and long-term stability of these FPI FMs were markedly superior to 

those of both Kapton films and FPI casting films，highlighting their potential for applications in functional hydrophobic sur-

face engineering. 
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在众多构建表面微纳粗糙结构的方法中，静电纺

丝技术因其设置简单、使用方便、与各种材料兼容、

成本低和产量高等优点得到广泛应用。但是，传统静

电纺丝方式制备的无规无纺布纤维(其射流运动混

乱)无法满足当今精密结构制造所需的精度和沉积准

确性[1]。为了解决这一问题，近场静电纺丝(near-field 

electrospinning，NFES)技术应运而生。NFES 技术是

在传统静电纺丝基础上提出的一种可精准控制纤维

沉积位点，且更低压、更安全、更绿色的方法[2]。通过

降低纺丝距离和纺丝电压，NFES 技术可控制纺丝射

流处于初始稳定运动状态，实现对纺丝射流的精确控

制和固化后纤维的精准沉积；同时，通过 AutoCAD

程序控制二维运动平台上收集装置的运动路径，

NFES 技术可实现单根纤维在二维平面内的定点沉

积或按预定轨迹沉积，最终获得理想的 3D 结构[3]。

这极大地扩展了 NFES 技术的应用领域[4]，这些领域

包括半导体器件[5]、组织工程[6]、微纳加工[7]以及纳米

发电机[8]等。 

聚酰亚胺(polyimide，PI)具有较高的热稳定性[9]、

良好的介电性能[10]和优异的耐化学性能[11]，因此被

广泛应用于微电子领域[12]。PI 分子结构中含有较多

的极性基团(如羧基、酰亚胺基团等)，使其易从环境

中吸收水分[13]，水分子电离产生的静电屏蔽效应会

降低其在电子器件中的介电性能，这在一定程度上限

制了 PI 在微电子领域的应用。因此，提高 PI 的疏水

性对其在复杂工作环境中的应用具有重要意义。 

自然界最早被关注的超疏水现象是“荷叶效

应”。荷叶的超疏水性源于其表面独特的微/纳米结构

和低表面能物质[14]。微/纳米结构的构建方法主要有

化学刻蚀法[15]、静电纺丝法[16]、溶胶-凝胶法[17]、模

板法[18]以及在材料表面复合纳米粒子[19]等。表面粗

糙结构可有效阻碍水分子渗透。此外，在分子主链中

引入柔性基团[20]、含氟基团[21]、含硅基团[22]等可从分

子层面降低材料吸湿率，有利于提升材料疏水性能。 

基于多重仿生策略，研究者们利用不同方法开发

出了各种超疏水表面[23]。Liu 等[24]将一种具有微山阵

列的甲基硅烷纸应用于应力传感，微山结构和疏水基

团赋予材料优异的疏水性和防潮性，从而抑制水电离

引起的静电屏蔽效应。Dong 等[25]通过炭黑纳米粒子/

碳纳米管(CB/CNT)可拉伸导电网络和超疏水性全氟

辛基三乙氧基硅烷改性的 TiO2 纳米粒子(PFOTES-

TiO2，NPs)的协同组合，制备了一种具有强大自清洁

能力的织物生物电极。Yao 等[19]采用静电纺丝方法结

合气相二氧化硅和 1 H，1 H，2 H，2 H–全氟辛基三氯

硅烷(PFTS)表面改性技术在纤维表面建立稳定的纳

米级粗糙度，制备了用于重油分离的超疏水 PI 纳米

纤维膜。 

本工作利用化学亚胺化法制备了一种可溶的氟

化聚酰亚胺(FPI)，在保证其良好加工性的同时，降

低 PI 的表面能。通过 NFES 技术构建微米级粗糙结

构，制备了具有微米级结构的规整膜孔 FPI 纤维膜

(FPI FMs)，从而有效地提高了 PI 的疏水性。 

1 材料与方法 

1.1 原料与仪器 

4，4'–(六氟异丙烯)二酞酸酐(6FDA)，分析纯，

上海麦克林生化科技股份有限公司；2，2'–双(三氟甲

氧基)–4，4'–二氨基联苯(TFMOB)，分析纯，实验室

自制；N，N–二甲基甲酰胺(DMF)、吡啶，分析纯，天

津希恩斯生化科技有限公司；乙酸酐，分析纯，天津

市津东天正精细化学试剂厂；无水甲醇、无水乙醇，

分析纯，山东博城化学有限公司；实验所用蒸馏水，

实验室自制。 

SU3800 型扫描电子显微镜(SEM)，日本株式会

社日立制作所；JC2000DM 型接触角测量仪，上海中

晨数字技术设备有限公司；JDX02 型近场静电纺丝

机，长沙纳仪仪器科技有限公司；JA503 型电子天

平，上海豪晟科学仪器有限公司；98–2 型磁力搅拌

器，河南楷胜仪器设备有限公司；OES–40 型电动搅

拌器，河南省谷德铭远仪器仪表有限公司；HOC–

ZH30AF 型真空干燥箱，上海恒黔电子科技有限公

司；101–1AB 型电热恒温鼓风干燥箱，天津市泰斯特

仪器有限公司。 

1.2 实验方法 

1.2.1 氟化 PI(FPI)的制备 

将 TFMOB 与 6FDA 分别在 45℃和 65℃真空

干燥 6 h ，以去除水 分 。称取 TFMOB(0.352 g ，

1.0 mmol)置于三口烧瓶中，加入 3mL DMF，持续搅

拌至完全溶解。随后将 6FDA(0.453 g，1.02 mmol)分
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3 次加入，每次间隔 20min。在冰水浴及氮气氛围下

持续反应 3 h，得到聚酰胺酸(PAA)溶液。 

向 PAA 溶液中依次加入乙酸酐(0.612 mL)和吡

啶(0.474 mL)，在 75～80℃油浴下搅拌反应 4 h，反

应结束后用 5mL DMF稀释体系，再缓慢滴加到剧烈

搅拌的甲醇中诱导相分离，得到固体产物，最后用甲

醇洗涤 3 次以去除残留试剂，抽滤后在 80℃鼓风干

燥箱中干燥 6 h，得到白色絮状 FPI原料。 

1.2.2 FPI FMs 的制备 

取 0.334 g FPI粉末，加入 2mL DMF，室温下磁

力搅拌 2 h，制备得到质量分数为 15% 的 FPI 纺丝

液。将纺 丝液注入 5mL 螺口注 射 器(配有 内 径

0.21 mm 的不锈钢平口针头)中，静置 30min 以去除

体系中的气泡。将内部无残留气泡的注射器固定到

三维可移动平台上，依据程序化控制，进行纤维的可

控制备。纤维沉积路径与纤维膜的孔隙结构借助

AutoCAD 软件进行建模和设计。NFES 的工艺参数

见表 1，FPI FMs 制备流程如图 1 所示。 

表 1 NFES的工艺参数 

Tab. 1 Process parameters of NFES 

参数 数值 

温度/℃ 25±5 

湿度/%  45±5 

纺丝电压/kV 2.6 

纺丝距离/mm 3.0 

进给速度/(mL/h) 0.3 

 

图 1 FPI FMs的制备流程 

Fig. 1 Preparation process of FPI FMs 

1.2.3 样品形貌及结构表征 

通过扫描电子显微镜对样品进行形貌观察。将

制备好的样品进行干燥处理后，裁剪成长宽均为 3～

5mm 的方形，用导电胶粘贴到样品台上进行喷金处

理，以增加样品的导电性。采用 Nano Measure 软件

对所得纤维膜的电镜图像进行纤维直径测量，利用

Origin 软件对至少 50 组测量数据进行统计分析，并

绘制纤维直径分布直方图。 

利用接触角测量仪表征膜表面对水的浸润行

为。将干燥后的膜样品平整地固定在载玻片表面，将

体积为 2 µL 的水滴滴在样品表面，待水滴稳定后，采

用五点拟合法测量样品表面的水接触角。 

2 结果与讨论 

2.1 样品颜色分析 

Kapton薄膜、FPI 流延膜及 FPI FMs 的实物图像

与 SEM 图像如图 2 所示。从图 2(b)可以清晰观察

到，FPI 流延膜呈现出无色且高度透明的外观。这与

FPI 分子链中引入了含氟基团有关，氟原子较强的电

负性削弱了分子链的规整度，提升了分子链间的自由

体积，从而阻碍了电子给体(TFMOB)与电子受体

(6FDA)间电荷转移络合物的产生，最终降低了 FPI

流延膜在可见光波段的吸收，赋予 FPI 流延膜优异的

光学透明性。 

 

(a) Kapton 薄膜 

 

(b) FPI 流延膜 

 

(c) FPI FMs  

图 2 不同样品的实物图像与 SEM图像 

Fig. 2 Photographs and SEM images of different samples 

由图 2(c)可知，与 Kapton 薄膜和 FPI 流延膜相

比，FPI FMs呈现出白色外观，这是由于 FPI FMs由
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多层纤维及其形成的多孔结构构成。当光线照射到

FPI FMs 表面时，光线在纤维之间及孔隙处发生多次

散射和反射，光线传播路径不断改变并向各个不同方

向扩展，从而增强了光的漫反射效应。 

2.2 膜孔几何结构分析 

采用 NFES 技术，结合计算机辅助设计(CAD)

实现对纺丝路径的精确规划，从而有效调控纤维膜孔

几何结构。通过设定不同的路径参数，成功构建了具

有正方形、菱形和三角形规则孔结构的 FPI FMs。不

同膜孔形状纤维膜的 SEM 图像及纤维直径分布如图

3 所示。由图 3 可知，NFES 技术能够实现各类孔结

构的精准构建，各图案均具有清晰的几何边界和相对

均匀的纤维直径分布。其中，正方形膜孔结构展现出

最优的排列规整性，而菱形与三角形结构则存在一定

程度的纤维排列偏移。 

 

          (a) 正方形                (b) 菱形                (c) 三角形 

图 3 不同膜孔形状纤维膜的 SEM图像及纤维直径分布 

Fig. 3 SEM images of fibrous membranes with different pore shapes and corresponding fiber diameter distributions 

不同膜孔形状纤维膜的纺丝路径图如图 4 所

示。正方形膜孔的纤维成形路径短，成形过程中纤维

内部的残留溶剂难以充分挥发，随后沉积的纤维层又

将其覆盖，最终导致单位面积内的溶剂残留量增多。

残留溶剂使纤维在固化成形过程中产生的收缩应力

较小，从而有利于保持正方形膜孔结构的初期稳定

性。相比而言，三角形膜孔与菱形膜孔成形路径较

长，当底层纤维完成沉积并返回初始沉积位点时，先

前沉积区域中的溶剂已基本挥发，单位面积内溶剂残

留量较低。溶剂挥发会导致纤维体积收缩，在 NFES

的多层沉积过程中容易产生层间错位问题，从而影响

整体纤维排列精度。 

 

         (a) 正方形                (b) 菱形                (c) 三角形 

图 4 不同膜孔形状纤维膜的纺丝路径图 

Fig. 4 Spinning path diagrams of fibrous membranes with different pore shapes 

2.3 膜孔尺寸分析 

  在上述正方形膜孔的基础上，进一步利用计算机

辅助参数化设计方法，实现了 FPI FMs孔径尺寸的精

准调控。通过 CAD 设定膜孔尺寸分别为 0.30、0.35、

0.40、0.45 mm，制备正方形膜孔 FPI FMs，所得样品

的 SEM 图像及纤维直径分布如图 5 所示。从图 5 中

可以看出，不同孔径尺寸的纤维膜均呈现出高度规整

的几何形貌，且纤维直径分布较为均匀。这些结果验

证了 NFES 技术精确制备 FPI FMs 孔结构尺寸的可

行性和有效性，为结构可控性纤维膜的设计与应用提
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供了可靠的工艺基础。 

(a) 0.30 mm 

(b) 0.35 mm 

(c) 0.40 mm 

(d) 0.45 mm 

图 5 不同膜孔尺寸纤维膜的 SEM图像及纤维直径分布 

Fig. 5 SEM images and corresponding fiber diameter distributions of fibrous membranes with various pore sizes 

2.4 样品疏水稳定性分析 

Kapton薄膜、FPI 流延膜及 FPI FMs(正方形孔，

孔径 0.40 mm)的水接触角随时间变化的曲线如图 6

所示，图中给出了相应的疏水理论模型。在 300 s 的

测试周期中，Kapton 薄膜的水接触角由 83.1°降至

65.5°，下降了 17.6°；FPI 流延膜的接触角从 87.4°降

至 75.6°，下降了 11.8°；FPI 流延膜展现出更优异的

疏水性能。这一优势主要归因于 FPI 分子链中的氟原

子与碳原子之间形成了具有极高键能的 C—F 键，

C—F 键能够有效降低 FPI 流延膜的表面能，同时 
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FPI 分子链中相邻的氟原子之间存在强烈的静电排

斥效应，促使氟原子围绕 FPI 分子主链呈螺旋状分

布，进而构建出致密的分子屏障结构；该结构可阻碍

水分子及其他极性分子的渗透，进一步降低材料的表

面能，因此 FPI 流延膜展现出更加优异的疏水性及其

疏水稳定性。由图 2(a)和图 2(b)的 SEM 图可知，

Kapton 薄膜与 FPI 流延膜表面较为平整，可视为理

想固体表面，其表面浸润行为符合杨氏模型中关于三

相界面张力平衡的理论模型描述。当水在 Kapton 薄

膜及 FPI 流延膜表面达到稳定状态时，其气–液、固–

液与固–气三相界面张力之间处于平衡状态。在液体

和气体性质保持不变的前提下，降低固体表面能有助

于提高液滴在膜表面的接触角，从而增强膜的疏水 

性能[26]。 

 

(a) Kapton 薄膜 

 

(b) FPI 流延膜 

 

(c) FPI FMs 

图 6 不同样品的水接触角随时间变化的曲线 

Fig. 6  Curves of water contact angle with time for differ-

ent samples 

相比而言，NFES 技术制备的 FPI FMs 展现出最

佳的疏水性能，其初始水接触角可达 121.4°，且在一

定时间内保持稳定，具有优异的疏水稳定性。这是由

于 FPI FMs 表面的微米级粗糙结构使水滴与纤维膜

表面的实际接触面积显著大于理论平滑表面(Kapton

薄膜及 FPI 流延膜)的接触面积，进而造成了水与纤

维膜之间的黏附力更强[27]。依据 Wenzel 模型，提升

疏水表面粗糙度可增加疏水性，因此，NFES 技术构

建的微米级粗糙结构可增强 FPI FMs 的疏水性及疏

水稳定性。 

3 结 论 

(1)在 PI 分子结构中引入含氟官能团，可以从分

子层面降低 PI 的表面能，从而有效提升纤维膜的疏

水性。 

(2)与 Kapton 薄膜和 FPI 流延膜相比，利用

NFES 技术制备出的具有微米级粗糙结构的 FPI FMs

展现出更优异的疏水性及疏水稳定性，未来有望拓展

PI 电子元器件在高湿环境中的应用，并提升其运行

稳定性。 
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