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芳纶纤维热处理对聚酰亚胺/芳纶纤维复合薄膜性能的影响
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摘要： 通过高温热处理芳纶纤维的方式提升芳纶纤维的表面极性以改善芳纶纤维与聚酰亚胺的界面相容性，进

一步制备出聚酰亚胺(PI)/芳纶纤维(AF)薄膜。以傅里叶变换红外光谱(FTIR)仪和拉曼光谱研究了热处理前后芳纶纤

维表面基团的变化，并以FTIR、X射线衍射、扫描电子显微镜和偏光显微镜研究了PI/AF复合薄膜热处理前后的酰亚

胺化程度和结晶情况。研究表明，热处理后芳纶纤维表层分子链段中苯环出现了部分氧化，而拉曼光谱面扫描也进

一步证实了热处理后纤维表面部分区域分子链C—H的氧化现象，纤维表面极性增强的同时表层分子链能够重排使

得氢键重构并有所增强。热处理后PI/AF复合薄膜酰亚胺化程度为92.1%，相对于纯PI膜提升了13.4%；芳纶纤维通

过诱导结晶作用提升了PI的结晶度和复合薄膜的酰亚胺化程度，进而提升了与PI的界面相容性；PI/AF复合薄膜拉伸

强度和拉伸弹性模量分别为70.24 MPa和584 MPa，比热处理前分别提升了5.7%和12.9%。
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Abstract ： The surface polarity of aramid fiber was increased by heat treatment at high temperature，and the interface compati‐

bility between aramid fiber and polyimide was improved，then polyimide (PI)/aramid fiber (AF)films was prepared by modified 

aramid fiber. The changes of groups on the surface of aramid fiber before and after heat treatment were studied by fourier transform 

infrared (FTIR) spectrometer and Raman surface scanning. The degree of imide and crystallization of PI/AF composite films after 

heat treatment were studied by FTIR spectroscopy，X-ray diffraction，scanning electron microscopy and polarizing microscope. The 

results show that partial oxidation of benzene ring in the surface molecular chain segment of aramid fiber occurs after heat treatment，

and Raman surface scanning verified the oxidation of molecular chains in some areas on the surface of the fiber after heat treatment. 

While the polarity of the fiber was enhanced，the surface molecular chains can be rearranged to restructure and strengthen the hydro‐

gen bond. The imide degree of PI/AF composite film is 92.1%，which is 13.4% higher than that of pure PI film. After heat treatment，

the aramid fiber improves the crystallinity of PI and the degree of imide of composite film by inducing crystallization，then improves 

the interfacial compatibility with PI. The tensile strength and elastic modulus of PI/AF composite film are 70.24 MPa and 584 MPa，

respectively，which are increased by 5.7% and 12.9% compared with that before heat treatment.
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聚酰亚胺(PI)是分子主链含有酰亚胺环结构的

一大类高聚物的统称。作为综合性能优异的人工

合成高分子材料，PI及其复合材料具有优良的绝缘

性和化学稳定性，分子链中的苯环赋予其优良的阻

燃性能，同时PI耐溶剂和耐高低温性能优良，具有

突出的力学性能和介电性能[1-2]。PI因其优异的性
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能，被广泛应用于电子、航空航天、轨道交通和生物

医药等行业[3]。但是，PI酰亚胺化过程中聚酰胺酸

(PAA)分子链中苯环结构位阻效应使得分子链在酰

亚胺化过程中运动困难，导致纯PI的酰亚胺化程度

低，应用受到一定限制[4]。

目前对于PI的研究多集中于对前驱体PAA分

子链结构的设计[5-6]和添加无机粉体[7-8]，以期通过分

子链设计或无机粉体的引入来提高酰亚胺化过程

中分子链的运动能力，进而改善PI的结晶和聚集态

结构。与无机粉体相比，添加芳纶纤维(AF)对PI进

行改性能够有效对PI进行增强并通过纤维的诱导

结晶作用提升PI的酰亚胺化程度。同时AF增强PI

复合材料以其优异的性能被广泛应用到耐辐射和

耐摩擦等复杂的环境中[9]。然而AF表面活性低，直

接引入虽能使PI复合薄膜的强度有一定提升，但是

这种单纯的物理包覆仍不能满足摩擦磨损过程中

对复合材料力学性能的要求，而目前对AF的界面

接枝改性工艺较为复杂，难以大规模应用[10]。

本课题组前期通过 AF 的热处理，有效提升了

AF的表面极性，AF表面极性的提升有效改善了与

环氧树脂的界面相容性[11-12]。同时研究发现，经热

处理后AF能够与PAA有较好的界面相容性，并能

够参与PAA的酰亚胺化过程[13]。笔者对AF进行热

处理并与PAA复合，通过一些测试与表征系统研究

了热处理后 PI/AF 复合薄膜的结晶性能和力学性

能，为制备出性能优异的AF增强PI复合材料提供

了一种简单可行的方法和理论指导。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

AF：1500D，韩国ALKEX公司；

均苯四甲酸酐(PMDA)：纯度 99%，郑州阿尔法

化工有限公司；

对苯二胺(m-PDA)：纯度99%，郑州阿尔法化工

有限公司；

N-甲基吡咯烷酮(NMP)：工业级，郑州阿尔法化

工有限公司。

1. 2　主要实验设备及仪器

真空干燥箱：MVPI型，上海琅玕实验设备有限

公司；

鼓风干燥机：101-3型，天津市泰斯特仪器有限

公司；

傅里叶变换红外光谱 (FTIR)仪：AES0400911

型，美国尼高力公司；

拉曼光谱仪：DXR型，美国Thermo Fisher公司；

X 射线衍射 (XRD)仪：X Pert PRO 型，荷兰

Nalytical公司；

偏光显微镜：XPR型，上海光学仪器有限公司；

扫描电子显微镜(SEM)：Sirion 型，美国 FEI 公

司；

材料万能试验机：CMT6104 型，美斯特(中国)

有限公司。

1. 3　试样制备

(1) PAA的合成。　

按照前期的研究，PAA合成过程中各单体的物

质的量比(PMDA∶m-PDA)为 1.018∶1，具体合成过

程如下。将溶剂N-甲基吡咯烷酮装入三口烧瓶中，

加入一定量的m-PDA并充分机械搅拌使其完全溶

解，然后缓慢多次加入PMDA。合成过程中整个三

口烧瓶在惰性气体的冰浴条件下连续机械搅拌10 h

以上，即制得PAA溶液。PAA的结构式及合成工艺

如图1所示。

(2) AF的热处理。　

将AF切成2 mm的小段，用乙醇分散后放置在

鼓风干燥箱中，快速升温到 250 ℃后恒温处理 1 h，

达到设定的时间后取出密封待用。

(3) PI/AF薄膜的制备。　

以烧杯称取20 g的PAA溶液，加入质量分数为

1%的短切AF (2 mm的小段)混合搅拌 30 min使短

切AF均匀分散在PAA溶液中，获得PAA/AF的混合

溶液。然后用玻璃棒将PAA/AF涂敷到玻璃片并以

刮刀刮至固定的厚度，静置30 min后放入真空干燥

箱预处理(100 ℃，30 min)以去除其中的气泡，待大

部分溶剂挥发后以5 ℃/min的升温速率升至250 ℃

停留2 h后固化PAA。降温至室温后，将PI/AF从玻

璃片上剥离即得PI/AF复合薄膜。

1. 4　测试与表征

FTIR测试。将热处理前后的AF经适量的溴化

钾混合后充分研磨，压片后用FTIR仪对AF表面基

团进行表征，光谱分辨率为 4 cm-1，扫描 32次，扫描

波数测量范围为400~4 000 cm-1。直接用FTIR仪对

PI/AF 复合薄膜的表面进行扫描，光谱分辨率为 4 

NH2H2N

+
C

C

C

C
OO

O

OO

O

C

C

C

C

O

OO

O

N

OHN

HO

H

H

nn

n

NMP

��"�

图1　PAA合成过程及分子结构示意图
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cm-1，扫描 32 次，扫描波数测量范围为 400~4 000 

cm-1。

对于复合薄膜的酰亚胺化程度的标定如下：以

C—N的伸缩(1 380 cm-1)作为亚胺化后聚酰亚胺的

特征吸收峰，内标峰以苯环骨架振动(1 500 cm-1附

近)为参照，按照公式(1)计算酰亚胺化程度X。

X = (A1380 /A1500 )250(A1380 /A1500 )300 × 100% (1)

式中，A为吸收峰面积，其下标代表波数；数值

250为复合薄膜热酰亚胺化时间温度；数值300表示

在300 ℃下PAA酰亚胺化。

拉曼光谱测试。将 AF 放进拉曼光谱样品仓，

10倍目镜、10倍物镜对纤维表面单个点区域进行测

试，激光器波长为 532 nm，功率为 8 μW，扫描范围

50~3 200 cm-1。纤维表面单个点测试后，以该点为

中心选取 10 μm×10 μm 的区域进行面扫描，对该

10 μm×10 μm的区域进行拉曼成像，激光器波长为

532 nm，功率为8 μW，扫描范围50~3 200 cm-1。

XRD测试。测试条件为Cu kα辐射，管电压为

40 kV，管电流为40 mA，扫描范围为5°~35°。

偏光照片测试。将制备好的PI/AF复合薄膜平

整置于偏光显微镜下，10倍目镜、10倍物镜观察并

记录复合薄膜的偏光显微照片。

PI/AF 复合薄膜力学性能测试。以裁刀将 PI/

AF 复合薄膜切割成 10 mm 宽的长条，标距为 25 

mm，然后在万能材料试验机上按GB/T 1040-2006

进行拉伸试验，拉伸速率为5 mm/min。

SEM测试。PI/AF复合薄膜拉伸试样断面经过

喷金处理后，观察试样的断面及拉出纤维微观形貌

断面形貌。

2 结果与讨论

2. 1　热处理后AF的FTIR分析

对热处理前后 AF 的表面基团进行了 FTIR 表

征，如图 2所示。从图 2a可以看出，AF原丝分子链

中羰基、酯基以及 C—H 的吸收峰分别出现在

1 720，1 776，2 920 cm-1和2 850 cm-1附近，然而这些

明显的吸收峰在热处理后消失，这说明羰基、酯基

等极性基团来自于纤维表层的涂覆处理剂[14]。同时

从图2b可以看出，3 312 cm-1附近的吸收峰宽化，该

处的吸收峰对应于结合态氢键的振动，这种变化说

明在 250 ℃热处理过程中AF表面的氢键出现了明

显的重构过程[15-16]。另外还发现，AF主要的吸收峰

在高温热处理前后的变化不明显，1 539 cm-1 和

1 612 cm-1附近苯环 C=C 的伸缩振动吸收峰表现

出轻微的差异，这说明经过高温处理过程中分子链

苯环中C—H被氧化。

2. 2　热处理后AF的拉曼分析

为进一步表征热处理前后AF表面分子链的氧

化过程，以拉曼光谱点扫描对热处理前后AF表面

进行了选点扫描，图 3为拉曼光谱点扫描光谱。从

热处理前后AF的拉曼图谱可以发现，热处理后的

AF酰胺键(1 321 cm-1附近)、苯环C=C (1 564 cm-1

附近)处吸收峰出现了明显的变化。这表明纤维表

层分子链之间氢键在热处理过程中出现了重构现

象，分子链被氧化[17]。

纤维表面单个点拉曼光谱测试后，以该点为中

心选取 10 μm×10 μm 的区域进行面扫描，对该 10 

μm×10 μm的区域进行拉曼成像，进一步表征热处

理过程中纤维表面氧化的程度。图4为热处理前后

AF 的光镜照片以及表面拉曼光谱面扫描成像图。

从图 4a和图 4c热处理前后单根芳纶纤维的光镜照
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图3　热处理前后AF拉曼光谱点扫描图谱
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片可以看出，热处理之后纤维表面因上浆剂的挥

发，纤维表面外观出现了变化。用 1 564 cm-1标记

纤维表面的面扫描图，图 4b和图 4 d选区拉曼光谱

成像图中红色的区域为 1 564 cm-1 强度最强的区

域，红色-黄色-绿色-蓝色的渐变表示 1 564 cm-1强

度的变化，强度越强表示该点氧化现象越明显。从

热处理前后纤维表面拉曼光谱面扫描成像可以看

出，AF原丝表面红色区域极少，而经热处理后，纤维

表面出现大面积的红色区域，这表明，经热处理后

AF表面大部分苯环处出现了氧化的现象。

2. 3　PI/AF复合薄膜的FTIR分析

图 5 为热处理前后 PI/AF 复合薄膜的 FTIR 图

谱。PAA热处理热酰亚胺化后，1 780，1 716 cm-1和

1 380 cm-1附近为固化后聚酰亚胺亚胺环上羰基的

振动峰以及C—N的伸缩振动峰。酰亚胺环状结构

的伸缩振动出现在 1 380 cm-1附近，PAA 特有酰胺

Ⅰ带(C=O)和酰胺Ⅱ(C—NH)的伸缩振动峰分别

位于 1 660，1 550 cm-1附近[18-19]。根据公式(1)计算

可知，实验条件下纯 PI 薄膜的酰亚胺化程度为

81.2%，PI/AF 原丝复合薄膜的酰亚胺化程度为

85.6%，而热处理后PI/AF复合薄膜的酰亚胺化程度

为 92.1%。这表明热处理过程对AF表面极性的增

加提升了AF与PAA的相容性，有利于酰亚胺化程

度的提升。

2. 4　PI/AF薄膜XRD分析

图 6为热处理前后PI/AF复合薄膜的XRD图。

从图 6可以看出，酰亚胺化后纯PI的衍射峰出现在

19.4°附近，而热处理后PI/AF复合薄膜的衍射角为

18.8°，明显向小角度偏移。这表明加入AF后，由于

AF的界面诱导结晶，复合薄膜的有序结构增加，晶

粒长大，结晶度增加[20-21]。可见热处理过的纤维表

面极性的提升能够进一步提升纤维的诱导结晶的

作用，进一步提升了复合薄膜的结晶度和有序化程

度。

2. 5　PI/AF薄膜偏光照片分析

图 7为热处理前后PI/AF复合薄膜的偏光照片

及拉伸断面SEM照片。图7的 a1~a3为热处理前后

PI/AF复合薄膜的偏光照片，从图 7a1可看出，纯PI

薄膜偏光照片中十字消光并不明显，这说明纯PI结

晶困难[22]。加入AF后，在紧贴AF的地方出现一层

2 μm

2 μm

(a) (b)

(c) (d)

a—AF纤维原丝光镜照片；b—AF纤维拉曼光谱面扫描成像；

c—热处理后AF纤维光镜照片；d—热处理后AF拉曼光谱面扫描成像

图4　热处理后AF光镜照片及表面拉曼光谱面扫描成像
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图6　热处理前后PI/AF复合薄膜的XRD图
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图5　PI薄膜及热处理前后PI/AF复合薄膜的FTIR谱图
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(a1) (a2) (a3)

10 μm 10 μm 10 μm

(b1) (b2) (b3)

偏光照片：a1—PI；a2—热处理前PI/AF复合薄膜；

a3—热处理后PI/AF复合薄膜；

SEM图：b1—PI薄膜断面；b2—热处理前PI/AF复合薄膜；

b3—热处理后PI/AF复合薄膜

图7　热处理前后PI/AF复合薄膜的偏光照片及拉伸断面SEM照片
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黄色的亮光，围绕纤维表面出现了明显的十字消光

图案(图 7a2)，纤维热处理后这种现象更加明显(图

7a3)。这说明热处理后AF能有效地诱导聚酰亚胺

结晶[23-24]，这与XRD的结果分析一致。同时用SEM

观察了复合薄膜拉伸断面的微观形貌，图7b1~b3为

热处理前后复合薄膜拉伸断口的SEM照片。从图

7b1 可以看出，PI 薄膜断口平整，呈现典型脆性断

裂。加入芳纶纤维后PI/AF原丝复合薄膜断口仍旧

相对平整，这也说明AF原丝与PI的界面相容性不

足(图 7b2)。经热处理后 PI/AF 复合薄膜断口粗糙

并能明显观察到黏附在纤维表面上的PI，这表明热

处理后AF与PI的相容性得到有效的改善(图 7b3)。

这与之前的分析也一致。

2. 6　PI/AF复合薄膜的力学性能分析

图 8 为热处理前后 PI/AF 复合薄膜的力学性

能。从图 8 可以看出，纯 PI 薄膜的拉伸强度仅为

50.21 MPa，PI/AF 原丝复合薄膜拉伸强度为 66.45 

MPa，而热处理后PI/AF复合薄膜拉伸强度为 70.24 

MPa，相对于热处理前提升了 5.7%。这说明 AF 的

增强和诱导结晶作用进一步提升了复合薄膜的拉

伸强度。与此类似，热处理后复合薄膜的拉伸弹性

模量与热处理前相比提升了12.9%。这进一步说明

热处理后AF的增强和诱导结晶作用更加明显，同

时表面极性的增加也进一步提升了PI的酰亚胺化

程度，从而提升了复合薄膜的力学性能。但是结晶

度和酰亚胺化程度的提升使断裂伸长率小幅降低，

热处理后复合薄膜的断裂伸长率由 11.4% 下降为

10.9%。

3 结论

(1) AF经250 ℃热处理后，纤维表面氢键重构，

表面分子链苯环结构出现了部分被氧化的现象。

(2) 热处理过程对 AF 表面极性的增加提升了

AF与PAA的相容性，复合薄膜晶粒长大，结晶度增

加。热处理后 PI/AF 复合薄膜的酰亚胺化程度为

92.1%，相对于纯PI膜增加了13.4%。

(3) 热处理后AF表面极性的增加改善了其与聚

酰亚胺的相容性，PI/AF复合薄膜的拉伸强度和拉

伸弹性模量分别提升了5.7%和12.9%，断裂伸长率

小幅度下降。
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