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热处理温度对碳纤维增强聚酰亚胺复合材料性能影响
于广，魏化震，李大勇，高守臻，罗长宏，马开宝，王晓立

( 山东非金属材料研究所，济南 250031)

摘要：利用模压法制备了碳纤维增强聚酰亚胺 (PI／CF) 复合材料，然后分别在 300，350，400，450℃下对 PI／CF

复合材料进行 1 h 热处理。采用电子拉力机、光学显微镜、动态热机械分析仪和热重分析仪研究了 PI／CF 复合材料

的力学性能、断面形貌、动态热机械性能和热稳定性能。结果表明，相比于未经热处理的 PI／CF 复合材料，热处理后

复合材料的常温拉伸性能略有降低，常温弯曲性能略有提高，常温层间剪切强度可提高 9.2% ；400℃拉伸强度可提高

21.1%，400℃拉伸弹性模量可提高 9.4%，400℃弯曲强度可提高 21.8%，400℃弯曲弹性模量可提高 12.2%，400℃层间

剪切强度可提高 24.9% ；玻璃化转变温度由 354℃提高到 440℃；起始热分解温度由 550.4℃提高到 573.9℃。
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Effect of Heat Treatment Temperature on Properties of Polyimide／Carbon Fiber Composites
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Abstract ：The polyimide／carbon fiber (PI／CF) composite was prepared by the compression molding method，and then PI
／CF composite was heat-treated at 300℃，350℃，400℃，and 450℃ for 1 h. The mechanical properties，cross-sectional morphol-
ogy，dynamic thermomechanical properties and thermal stability of PI／CF composites were studied using an electronic tensile ma-
chine，optical microscope，dynamic thermomechanical analyzer and thermogravimetric analyzer. The results show that compared 
with unheated carbon fiber／polyimide composites，the tensile properties at room temperature of the composites after heat treatment 
are slightly reduced，the bending properties at room temperature are slightly improved，and the interlaminar shear strength at room 
temperature can be increased by 9.2%. The tensile strength at 400℃ can be increased by 21.1%，the tensile modulus at 400℃ can 
be increased by 9.4%，the bending strength at 400℃ can be increased by 21.8%，the bending modulus at 400℃ can be increased by 
12.2%，and the interlaminar shear strength at 400℃ can be increased by 24.9%. Glass transition temperature increased from 354℃ to 
440℃ . Initial thermal decomposition temperature can be increased from 550.4℃ to 573.9℃ .
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碳纤维 (CF) 具有比强度高、比弹性模量高的特

点，在体育器材、车辆工程、风力发电、航空航天等领

域都具有广泛的应用 [1–2]。聚酰亚胺 (PI) 作为一种

特种工程塑料，其具有极高的耐温等级和优异的高

温力学性能，在航空航天、集成电子、显示器材等领

域广泛应用 [3–6]。碳纤维增强聚酰亚胺 (PI／CF) 复
合材料兼具二者优点于一身，具有质轻、高强、耐高

温的特点，在军工、电子、机械等领域具有广阔的应

用前景，如弹翼、发动机外涵道、套管、轴承等耐高温

部件都采用了 PI／CF 复合材料 [7–9]。

按固化成型机理的不同，PI 可分为热塑性 PI
和热固性 PI。按交联基团的不同，热固性 PI 可分为

降冰片烯封端和苯炔基封端的 PI[10–11]。降冰片烯封

端的 PI 固化温度约为 250～320℃，苯炔基封端的

PI 固化温度约为 350～370℃，相比于降冰片烯封端

的 PI，由于苯炔基封端的 PI 具有更高的固化成型
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温度，因此苯炔基封端的 PI 具有更宽加工窗口，另

外，相比于其它交联基团，苯炔基交联固化后具有芳

香结构，其具有更高的热稳定性和韧性 [12]。由于 PI
极高的固化成型温度，在高温高压下固化成型后材

料内部不可避免的具有内应力，因此对材料的热处

理就显得尤为重要 [13]。答建成等 [14] 研究了热处理

对 CF 增强环氧树脂复合材料拉伸性能的影响，PI
／CF 复合材料的热处理领域却未见报道。因此笔

者利用苯炔基封端的 PI 树脂为基体，系统研究了热

处理温度对 PI／CF 复合材料常温力学性能、高温力

学性能、断面形貌、热力学性能和热稳定性的影响。

1　实验部分

1．1　主要原材料

CF ：T800 平纹布，威海拓展纤维有限公司；

PI 树脂：苯炔基封端的热固性 PI 树脂，中国科

学院北京化学研究所。

1．2　主要仪器及设备

分析天平：ME204 型，梅特勒 – 托利多仪器 (
上海 ) 有限公司；

高温压机：P–V–50–3RT–PCD 型，磐石油压工

业 ( 安徽 ) 有限公司；

高温烘箱：GW–1BS 型，天津市中环实验电炉

有限公司；

电子万能实验机：RGT–10A 型，深圳市瑞格尔

仪器有限公司；

动态热机械分析 (DMA) 仪：NETZSCH 242C
型，德国耐驰集团；

热失重 (TG) 分析仪：STA449 型，德国耐驰集团；

超景深三维显微镜：smartzoom5 型，蔡司股份

公司。

1．3　试样制备

(1) 预浸料的制备：将 CF 与 PI 树脂按质量

比 60 ∶40 制备预浸布，室温下放置 7 d，然后裁成

250 mm×250 mm 大小。

(2) PI／CF 复合材料试样板的固化成型：将 (1)
中裁好的预浸料铺放至模具中，连续铺 12 层，然后

利用高温压机按照一定的固化制度完成复合材料的

固化成型。

(3) PI／CF 复合材料的热处理：将 (2) 中固化

成型后的复合材料板切割成标准试样，然后放入烘

箱中进行热处理，热处理制度分别为 300℃／1 h，
350℃／1 h，400℃／1 h，450℃／1 h，标记为制度

Ⅰ，制度Ⅱ，制度Ⅲ，制度Ⅳ。

1．4　性能测试

(1) 拉伸性能测试：按照国家标准 GB／T1447–
2005 进行制样及测试。

(2) 弯曲性能测试：按照国家标准 GB／T1449–
2005 进行制样及测试。

(3) 层间剪切强度测试：按照国家标准 JC／
T773–2010 进行制样及测试。

(4) DMA 分 析：样 品 尺 寸 60 mm×5 mm×

2 mm，单悬臂模式，升温速率为 3℃／min，频率为

1 Hz。
(5) TG 分析：升温速率 10℃／min，氮气气氛。

(6) 微观形貌分析：将做完拉伸性能测试后的

试样在显微镜下进行断面形貌观测。

2　结果与讨论

2．1　热处理温度对 PI／CF 复合材料常温力学性能的

影响

图 1 为经不同热处理制度处理后的 PI／CF 复

合材料的常温拉伸性能。
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图 1　经不同温度热处理后的 PI／CF 复合材料的常温拉伸性能

由图 1 可以看出，随着热处理温度的提高，PI／
CF 复合材料的拉伸强度和拉伸弹性模量均呈下降

趋势。其中，经 300℃／1 h ( 制度Ⅰ ) 热处理后复

合材料的拉伸强度由未处理的 605.5 MPa 降低为

587.8 MPa，降低 2.9% ；拉伸弹性模量由未处理的

91.8 GPa 降低为 88.9 GPa，降低 3.2%。PI／CF 复

合材料的拉伸性能主要与纤维的拉伸性能以及纤维

与树脂间的粘结性能有关，纤维本体的拉伸强度高，

复合材料的拉伸强度就高；纤维与树脂间的界面强

度越高，可以避免纤维滑移，有利于载荷通过界面传

递给纤维，因此界面强度越高，通常复合材料的拉伸

强度也越高。

图 2 为经不同热处理温度处理后的 PI／CF
复合材料的常温弯曲性能。由图 2 可以看出，经

300℃／1 h 热处理后 PI／CF 复合材料的弯曲性能
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略有提高，其弯曲强度由未处理的 834.6 MPa 提高

到 853.0 MPa，弯曲弹性模量由未处理的 67.1 GPa
提高到 68.7 GPa，此后随着热处理温度的提高，PI
／CF 复合材料的常温弯曲性能逐渐降低。从图 1
和图 2 中也可以看到，热处理对 PI／CF 复合材料的

常温拉伸强度、拉伸弹性模量以及常温弯曲强度、弯

曲弹性模量具有相同的影响规律：强度提高，弹性

模量也提高；强度下降，弹性模量也下降。
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图 2　经不同温度热处理后 PI／CF 复合材料的常温弯曲性能

图 3 为经不同热处理温度处理后的 PI／CF 复

合材料的常温层间剪切强度。由图 3 可以看出，随

着热处理温度的提高，层间剪切强度先升高后降低，

在 300～400℃范围内热处理 1 h，PI／CF 复合材料

层间剪切强度均能得到提高，其中经 350℃／1 h 热

处理后的复合材料的层间剪切强度提高幅度最大，

由未处理的 40.3 MPa 提高到 44.0 MPa，提高了

9.2%。从图 1～图 3 可以看出，当热处理温度提高

到 450℃时，PI／CF 复合材料的拉伸性能、弯曲性

能、层间剪切强度都是最低的，甚至比未经过热处理

的还低。
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图 3　经不同温度热处理后的 PI／CF 复合材料的常温层间剪切强度

2．2　热处理温度对 PI／CF 复合材料高温力学性能

的影响

图 4 是经不同热处理制度处理后的 PI／CF 复

合材料在 400℃下的拉伸性能。由图 4 可以看出，

随着热处理温度的提高，PI／CF 复合材料在 400℃

下的拉伸强度、拉伸弹性模量先升高后降低，拉伸强

度在 300℃／1 h 热处理后达到最高，由未处理的

478.2 MPa 提高到 579.3 MPa，提高了 21.1% ；拉伸

弹性模量在 350℃／1 h 热处理后达到最高，由未处

理的 72.1 GPa 提高到 78.9 GPa，提高了 9.4%。对

比图 1 和图 4 可以发现，在 300～350℃范围内热处

理 1 h，PI／CF 复合材料的常温拉伸强度、拉伸弹性

模量都略有降低，而其 400℃下的拉伸强度、拉伸弹

性模量却有显著提高。
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图 4　经不同温度热处理后 PI／CF 复合材料在 400℃下的拉伸性能

图 5 是经不同热处理制度处理后的 PI／CF 复

合材料在 400℃下的弯曲性能。由图 5 可以看出，

随着热处理温度的提高，PI／CF 复合材料在 400℃
下的弯曲强度、弯曲弹性模量先升高后降低，弯曲强

度在 400℃／1 h 热处理后达到最高，由未处理的

396.2 MPa 提高到 482.6 MPa，提高了 21.8% ；弯曲

弹性模量在 350℃／1 h 热处理后达到最高，由未处

理的 46.0 GPa 提高到 51.6 GPa，提高了 12.2%。对

比图 2 和图 5 可以发现，PI／CF 复合材料的常温弯

曲性能在 300℃／1 h 热处理后略有提高，此后随着

热处理温度的提高，其常温弯曲性能反而降低；而

高温弯曲性能在 300～450℃范围内热处理 1 h 后

都比未处理的要高，其中在 350～400℃范围内热处

理 1 h 后，高温弯曲性能提高幅度最大。
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图 5　经不同温度热处理后 PI／CF 复合材料在 400℃下的弯曲性能

图 6 是经不同热处理制度处理后的 PI／CF 复
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合材料在 400℃下的层间剪切强度。
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图 6　经不同温度热处理后 PI／CF 复合材料在 400℃下层间剪切强度

由图 6 可以看出，随着热处理温度的提高，PI／
CF 复合材料在 400℃下的层间剪切强度先升高后

降低，层间剪切强度在 400℃／1 h 热处理后达到最

高，由未处理的 22.9 MPa 提高到 28.6 MPa，提高了

24.9%。对比图 3 和图 6 可以发现，热处理温度对

PI／CF 复合材料的常温层间剪切强度和高温层间

剪切强度具有相同的影响规律，即随着热处理温度

的提高，层间剪切强度先升高后降低。不同的地方

有三点：一是在 300～400℃范围内热处理 1 h，PI／
CF 复合材料的常温层间剪切强度得到提升，当热处

理温度达到 450℃时，常温层间剪切强度迅速降低，

甚至低于未经过热处理的复合材料的常温层间剪切

强度，而高温层间剪切强度在 300～450℃范围内热

处理 1 h 后都比未经过热处理的要高；二是拐点不

同，常温层间剪切强度在 350℃／1 h 热处理后达到

最大，而高温层间剪切强度在400℃／1 h达到最大；

三是热处理对 PI／CF 复合材料的常温层间剪切强

度和高温层间剪切强度的影响大小不同，热处理对

其高温层间剪切强度具有更加显著的提升。

对比图 1～图 6 可以发现：

(1) 在 300～400℃范围内对 PI／CF 复合材料

进行 1 h 热处理，其常温层间剪切强度、高温拉伸性

能、高温弯曲性能、高温层间剪切强度都得到不同程

度的提升。

(2) 热处理温度对 PI／CF 复合材料的高温力学

性能的提升幅度高于常温力学性能。

(3) 热处理温度对 PI／CF 复合材料的强度的影

响大于对弹性模量的影响。

(4) 热处理温度对 PI／CF 复合材料的强度和弹

性模量具有几乎一致的影响规律，即随着热处理温

度的升高，强度升高时，模量也升高，强度降低时，模

量也降低。

(5) 在 300℃下对 PI／CF 复合材料进行 1 h 热

处理，其常温弯曲性能略有提高，此后随着热处理温

度的升高，其常温弯曲性能逐渐降低。

(6) 在 300～450℃范围内对 PI／CF 复合材料

进行 1 h 热处理，其常温拉伸性能都比未经过热处

理的低，且热处理温度越高，常温拉伸性能越低。

(7) 经 450℃／1 h 热处理后，PI／CF 复合材料

的常温力学性能和高温力学性能都迅速降低，其中

常温拉伸性能、常温弯曲性能、常温层间剪切强度、

高温拉伸性能比未经热处理的还低。

2．3　断面形貌分析

图 7 为经不同热处理制度处理后的 PI／CF 复

合材料在做完常温拉伸性能测试后的断面光学显微

镜图。

(a)                                                         (b)

(c)                                                         (d)

(e)

a—无热处理；b—制度Ⅰ；c—制度Ⅱ；d—制度Ⅲ；e—制度Ⅳ

图 7　经不同热处理制度处理后 PI／CF 复合材料拉伸试样断面形貌

由图 7a 可以看出，未经过热处理的 PI／CF 复

合材料的断面平整度低，纤维丝长短不一，表明复合

材料在受到拉伸载荷时，微裂纹同时沿着纵向和横

向发生扩展，微裂纹扩展路径长，耗散的能量高，从

图 7a 中也可以看到，PI／CF 复合材料在发生拉伸

破坏时，产生了明显的纤维拉拔现象，纤维单丝从树

脂基体中拔出，耗散的能量进一步增加，从而表现出

更高的拉伸性能。从图 7b，7c，7d 可以看到，在 300
～400℃范围内，随着热处理温度的提高，PI／CF 复
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合材料的拉伸断面愈加平整，表明微裂纹主要延着

横向扩展，裂纹扩展路径短，耗散能量低，同时从图

7b，7c，7d 中也可以看到，随着热处理温度的提高，

复合材料愈加趋向于脆性断裂，纤维拉拔现象更少，

耗散能量更低，因此常温拉伸性能随着热处理温度

的升高逐渐降低。这可能是由于复合材料在热处理

过程中，树脂基体发生了链段重排以及进一步固化，

使得树脂本体强度提高，纤维与树脂间的界面强度

提高，因此复合材料在受到拉伸载荷时发生脆性断

裂程度增加，拉伸性能降低。从图 3 中也可进一步

看出，热处理使得 CF 与 PI 树脂基体之间的界面强

度提高，因此复合材料的层间剪切强度也提高。而

当热处理温度提高到 450℃时，从图 7e 可以看出，

纤维丝长短不一，分散凌乱，且纤维丝表面比较光

滑，表明纤维与树脂之间发生了脱粘，因此复合材料

的拉伸性能迅速降低。从图 1～图 6 也可以进一步

看出，当 PI／CF 复合材料经 450℃／1 h 热处理后，

其常温力学性能和高温力学性能都迅速降低，出现

这种现象的原因可能是在 450℃下，PI 树脂发生了

部分分子链的断裂，同时纤维与树脂间的界面层发

生破坏，从而表现出力学性能的迅速降低。

2．4　PI／CF 复合材料的动态热机械分析

DMA 分析主要用于材料的热力学性能分析，

由 DMA 测试得到的损耗因子曲线上的峰值所对应

的温度可用于表示该材料的玻璃化转变温度 (Tg)。
图 8 是经不同热处理制度处理后的 PI／CF 复合材

料的动态热机械分析图。
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图 8　不同热处理制度处理后 PI／CF 复合材料的损耗因子曲线

由图 8 可以看出，未经热处理的 PI／CF 复合材

料的损耗因子曲线只有一个峰，表明未经热处理的

PI／CF 复合材料内部呈均相结构，其 Tg 为 354℃。

而经 300℃／1 h，350℃／1 h，400℃／1 h，450℃
／1 h 热处理后的 PI／CF 复合材料的损耗因子曲

线在 240℃左右处出现一个峰，说明经热处理后复

合材料内部出现了一些松弛时间更短、活动能力更

强的链段，这可能是由于热处理使聚合物分子链发

生了部分断裂。使用的 PI 为苯乙炔基封端，在高

温下苯乙炔基之间发生加成反应从而形成交联点，

与此同时碳 - 碳三键转变为碳 - 碳单键，而碳 - 碳

单键的活化能低，在热处理过程中部分碳 - 碳单键

可能会优先断裂，交联点破坏，链段活动能力增强，

因此，经热处理后 PI／CF 复合材料的损耗因子在

240℃左右处出现一个峰。另外也可看到，经过热处

理后，PI／CF 复合材料的损耗因子曲线在 354℃的

峰向高温偏移，说明经热处理后聚合物分子链的活

动能力受到了束缚，这可能是因为 PI 在热处理过程

中发生了进一步固化，随着热处理温度提高，固化程

度进一步加深，损耗因子曲线上 380～440℃的宽峰

逐渐演变成 440℃处的一个单峰。而当热处理升高

到 450℃时，PI／CF 复合材料的损耗因子曲线只在

240℃处存在一个峰，说明经 450℃／1 h 热处理后

复合材料中的聚合物交联网络已基本破坏完全。总

结以上分析：PI／CF 复合材料在 300～450℃范围内

进行热处理，材料内部可能是化学键的断裂与形成、

交联网络的破坏与重构这样一个动态变化的过程。

2．5　PI／CF 复合材料的热稳定性分析

PI／CF 复合材料的耐高温性能除了可以用高

温力学性能、Tg 进行表征外，热分解温度也是表征

其耐高温性能的一个重要参数。图 9 为经不同热处

理制度处理后的 PI／CF 复合材料的 TG 分析曲线，

表 1 为经不同热处理制度处理后的 PI／CF 复合材

料的起始热分解温度。
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图 9　经不同温度热处理后的 PI／CF 复合材料的 TG 分析曲线

表 1 经不同温度热处理后的 PI／CF 复合材料的起始热分解温度

热处理制度 起始热分解温度／℃

无热处理 550.4
制度Ⅰ 551.9
制度Ⅱ 561.6
制度Ⅲ 562.6
制度Ⅳ 573.9
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由图 9、表 1 可以看出，经热后处理后的 PI／CF
复合材料起始热分解温度有所提高，整体趋势为热

氧处理的温度越高，起始热分解温度越高，其中经

450℃／1 h 后处理的 PI／CF 复合材料的起始热分

解温度最高，相比于无热处理的 PI／CF 复合材料，

其起始热分解温度由 550.4℃提高到了 573.9℃，提

高了 23.5℃。出现这种现象的原因可能有两个：一

是经热处理后复合材料表面发生部分氧化交联，表

面生成了在高温热氧条件下更稳定的氧化物，从而

使复合材料的热稳定性提高；二是经热处理后，复

合材料本身带有的少量挥发分被除去，从而使复合

材料的起始热分解温度提高。

3　结论

(1) 总体来说热处理可提高 PI／CF 复合材料的

常温力学性能。相比于未经热处理的 PI／CF 复合

材料，热处理后复合材料的常温拉伸性能略有降低，

常温弯曲性能可略有提高，常温层间剪切强度最大

可提高 9.2%。

(2) 热处理可显著提高 PI／CF 复合材料的高温

力学性能。相比于未经热处理的 PI／CF 复合材料，

热处理后复合材料的 400℃拉伸强度最大可提高

21.1%，400℃弯曲强度最大可提高 21.8%，400℃层

间剪切强度最大可提高 24.9%。

(3) PI／CF 复合材料经热处理后，DMA 损耗因

子曲线由单峰变为双峰，Tg 由 354℃提高到 440℃。

(4) 在 300～450℃范围内，随着热处理温度的

提高，PI／CF 复合材料的热稳定性提高，其起始热

分解温度由 550.4℃提高到 573.9℃。

(5) PI／CF 复合材料在 300～400℃范围内进行

热处理可明显提高其耐高温性能，当热处理温度升

高到 450℃时，PI／CF 复合材料的力学性能迅速降

低。
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