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聚酰亚胺／碳纳米管复合材料的制备及性能
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摘要：选用 4 种多壁碳纳米管 (MWNTs) 为增强材料，采用超声分散的方法将 MWNTs 分散到溶剂中，然后加入 3，

3′，4，4′-联苯四甲酸二酐、均苯四甲酸二酐和二氨基二苯醚通过原位聚合反应得到聚酰亚胺（PI）／碳纳米管（MWN-

Ts) 模塑粉，并通过热压成型工艺制备了 PI／MWNTs 复合材料试样。采用傅立叶变换红外光谱仪、热重分析仪、拉伸

试验机和滑动摩擦试验机等分别对复合材料的分子结构、热稳定性、力学性能以及摩擦系数等进行表征。结果表明，

长度为 10～30 μm 的长羧基 MWNTs 增强的 PI／MWNTs 复合材料的拉伸强度、断裂伸长率分别为 108.85 MPa，

4.50%，较纯 PI 分别提高 26%，23.6%，摩擦系数为 0.24，比纯 PI 下降 25%，力学性能和耐磨性能明显增加。
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Preparation and Properties of Polyimide／Carbon Nanotubes Composites
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Abstract ：Four kinds of multi-walled carbon nanotubes (MWNTs)，such as carboxyl multi-walled carbon nanotubes and multi-

walled carbon nanotubes were selected as reinforced materials，the MWNTs were dispersed in the solvent by ultrasonic dispersion，
and then 3，3′4，4′-biphenyltetracarboxylic dianhydride (BPDA)，pyromellitic dianhydride (PMDA) and 4，4′-diaminodiphenyl ether 

(ODA) were added to obtain a carbon nanotube／polyimide (PI ／MWNTs) molding powder via in-situ polymerization，and various 
carbon nanotubes／polyimides (PI ／MWNTs) were prepared via a hot-press technology. The molecular structure，thermal stabil-
ity and mechanical properties of the composites were characterized by Fourier transform infrared spectrometer，thermogravimetric 
analyzer，universal tensile testing machine，and sliding friction tester. The results show that the tensile strength，elongation at break 
and friction coefficient of MWNTs／PI composites reinforcied by carboxylated carbon nanotubes with the length of 10–30 μm are 
108.85 MPa and 4.5%，respectively，and compared with pure PI，those of MWNTs／PI composites are increased by 26%，23.6% 
and the friction coefficient is 0.24 and is decreased by 25%，respectively. The mechanical properties and the friction coefficient are 
significantly increased.
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随着航空航天领域技术的发展，高性能的聚合

物基复合材料越来越受到关注。聚酰亚胺 (PI) 作
为一种高性能的热固性工程塑料，其综合性能较好，

广泛用于航空、航天、机械、电子和薄膜等高技术领

域。但其在单独使用时拉伸、耐磨性能差，通过各

种填料改性之后可以得到力学性能优异的 PI 复合

材料。碳纳米管 (CNTs) 作为纳米材料，具有优异的

力学、电学及化学性能，其因管状结构，具有特定的

自润滑作用，已经发展为很多材料的理想填料 [1–5]，

近年来，将 CNTs 与聚四氟乙烯 [6]、超高分子量聚乙

烯、聚氨酯 [7] 和双马来酰亚胺 [8] 等高聚物结合已成

为近些年的研究重点。张明艳等 [9] 将不同长径比

CNTs 加入到 PI 基体中，成功制备了杂化薄膜，研究

发现，CNTs 的加入可以有效地提高 PI 杂化薄膜的
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拉伸强度。李珍莲等 [10] 通过湿法混料成功制备了

PI／CaCO3– 石墨复合材料，研究发现，CaCO3 与石

墨在协同作用下，复合材料的摩擦性能最佳。姚聪

迪等 [11] 通过球磨和超声两种分散方法，制备了 PI
／石墨烯复合材料，研究发现，球磨法制备的复合材

料，石墨烯均匀地包覆在 PI 表面，热压成型后形成

更完整的导电网状结构。

不同的 MWNTs 在聚合物基体中的分散情况大

不相同，为了比较几种 MWNTs 的增强效果，笔者通

过原位聚合法制备了一系列 MWNTs 改性的 PI／
MWNTs 复合模塑粉，并通过热压成型工艺制备试

样，研究了 4 种不同 MWNTs 对 PI 的热性能、力学

性能和摩擦性能等的影响，发现该材料可用于耐高

温齿轮、轴承和刹车片方面。

1　实验部分

1．1　主要原材料

4，4′- 二氨基二苯醚 (ODA) ：工业级，南通汇顺

化工有限公司；

均苯四甲酸二酐 (PMDA) ：工业级，如皋市乐

恒化工有限公司；

3，3′，4，4′- 联苯四甲酸二酐 (BPDA) ：工业级，

石家庄海力精化有限责任公司；

羧酸化长多壁碳纳米管 (MWNTs-COOH–L) ：羧基

含量 2%，直径 20～30 nm，长度 10～30 μm，纯度

＞ 98%，中国科学院成都有机化学有限公司；

长 多 壁 碳 纳 米 管 (MWNTs-L) ：直 径 20～
30 nm，长度 10～30 μm，纯度＞ 98%，中国科学院

成都有机化学有限公司；

羧酸化短多壁碳纳米管 (MWNTs-COOH–S) ：羧基

含量 2%，直径 10～20 nm，长度 0.5～2 μm，纯度

＞ 95%，南京先锋纳米材料科技有限公司；

短 多 壁 碳 纳 米 管 (MWNTs-S) ：直 径 10～
20 nm，长度 0.2～2 μm，纯度＞ 95%，南京先锋纳

米材料科技有限公司；
N，N′- 二甲基乙酰胺 (DMAc) ：分析纯，天津市

永大化学试剂有限公司；

4A 级分子筛：天津市永大化学试剂有限公司。

1．2　主要仪器及设备

电热鼓风干燥箱：101–2AB 型，天津市泰斯特

仪器有限公司；

超声细胞粉碎机：SCIENTS–1200E 型，宁波新

芝生物科技股份有限公司；

热压成型机：ZG–200T 型，东莞市正工机电设

备科技有限公司；

高速中药粉碎机：ZN–400A 型，长沙市岳麓区

中南制药机械厂；

傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：Spectrum 100
型，Perkin Elmer 股份有限公司；

差示扫描量热 (DSC) 仪：200F3 型，耐驰仪器

商贸上海有限公司；

热重 (TG) 分析仪：TGA–Q50 型，美国 Waters
公司；

微机控制电子万能试验机：104C 型，深圳万测

试验设备有限公司；

塑料洛氏硬度计：XHR–150 型，上海奥龙迪检

测设备有限公司；

塑料滑动摩擦试验机：BTF–069 型，长春市彼

特福科技有限公司。

1．3　纯 PI 和 PI／MWNTs 复合材料的制备

首先将质量分数为 0.5% 的不同的 MWNTs 利

用超声细胞粉碎机 (400 W／1 h) 分散到 DMAc 溶

剂中，加入一定物质的量之比的二酐与二胺，在不

高于 20℃下搅拌 4 h，加入带水剂与催化剂，升温

回流 3 h，冷却，用丙酮洗涤多次，抽滤后放入烘箱

中，80,170,260℃梯度升温各 2 h，得到 PI 及 PI／
MWNTs 复合材料模压粉。通过模压成型工艺压制

成 156 mm×20 mm ×5 mm 的样条，根据性能测

试标准要求制成不同规格的试样，并测试其性能。

聚合反应方程式如图 1 所示。
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图 1　聚合反应方程式

1．4　测试与表征

TG 分析：氮气气氛，升温速度为 20℃／min，测
试范围为 30～900℃；

拉伸性能根据 GB／T 1447–2005 测试，哑铃状

试样，试样宽部尺寸为 20 mm，窄部为 10 mm，长

为 156 mm，厚度为 4～5 mm，拉伸速度为 2 mm／

min ；

洛氏硬度根据 JB／T 7409–2015 测试，选用

HRM 标尺，试验力为 980.7 N ；

摩擦磨损性能根据 GB／T 3960–2016 测试，样
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条尺寸为 30 mm×7 mm×6 mm，试验环材料为

45# 钢，外径为 20 mm，转速为 200 r／min，试验时

间为 2 h，试验负荷为 196 N。

2　结果与分析

2．1　PI 及 PI／MWNTs 复合材料的 FTIR 分析

图 2 为纯 PI 和 PI／MWNTs 复合材料的 FTIR
谱图。由图 2 可知，在纯 PI 的 FTIR 光谱图中，

1 773 cm–1 和 1 707 cm–1 处为五元亚胺环上的不

对称和对称伸缩振动峰，1 365 cm–1 处为 C—N 键

的伸缩振动峰，729 cm–1 处为聚酰亚胺 C=O 弯曲

振动峰，1 234 cm–1 为主链中 C—O—C 的伸缩振

动峰。由 PI／MWNTs 的曲线看出，1 774 cm–1 和

1 707 cm–1 处为五元亚胺环上的 C=O 不对称和对

称伸缩振动峰，1 365 cm–1 处为 C—N 键的伸缩振

动峰，724 cm–1 处为聚酰亚胺 C=O 弯曲振动峰，

1 236 cm–1 为主链中 C—O—C 的伸缩振动峰。其

余 PI／MWNTs 复合材料的特征吸收峰与纯 PI 一
致。由此说明，PI／MWNTs 复合材料的特征吸收

峰和纯 PI 的特征吸收峰基本一致，说明 MWNTs
的加入并没有影响聚酰胺酸的亚胺化，成功制备

了 PI／MWNTs 复合材料。由于 MWNTs 加入量相

对 PI 基体较少，在 FTIR 谱图中不明显，可以看出

MWNTs 的加入对 PI 结构无影响。

40003500 30002500 200015001000 500
cm 1

PI

PI

图 2　纯 PI 和 PI／MWNTs 复合材料的 FTIR 谱图

2．2　PI 及 PI／MWNTs 复合材料的热分析

图 3 为不同 MWNTs 改性 PI／MWNTs 复合材

料的 TG 曲线。从图 3 可以看出，纯 PI 在失重 5%
（T5%）时的温度为 577℃，而添加少量不同 MWNTs
的 复 合 材 料 PI ／MWNTs-COOH–L、PI ／MWNTs-

COOH–S、PI ／MWNTs-L、PI／MWNTs-S 的 T5% 分别为

582，582，584，586℃，相比于纯 PI，由于 MWNTs 的

导热性能较好，且 MWNTs 的加入阻碍了 PI 分子链

的运动，链段分解时需要的能量增加，使复合材料的

耐热性略有增加，且不含羧基的 MWNTs 较含羧基

的 MWNTs 热稳定性提高明显。
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图 3 不同 MWNTs 改性 PI／MWNTs 复合材料的 TG 曲线

2．3　不同 MWNTs 对 PI／MWNTs 复合材料力学

性能的影响

表 1 为不同 MWNTs 对 PI／MWNTs 复合材料

力学性能的影响。
表 1　纯 PI 和 PI／MWNTs 复合材料的力学性能

样品 拉伸强度／MPa 断裂伸长率／%
纯 PI  86.40 3.64

 PI／MWNTs-COOH–L 108.85 4.50
PI／MWNTs-COOH–S 88.17 2.57

PI ／MWNTs-L 93.15 3.49
PI／MWNTs-S 89.63 2.81

由表 1 看出，纯 PI 的拉伸强度为 86.40 MPa，
断裂伸长率为 3.64%，PI／MWNTs-COOH–L 的拉伸

强度为 108.85 MPa，断裂伸长率为 4.50%，拉伸

强度和断裂伸长率分别提高了 26.0% 和 23.6%，

另外 3 种 MWNTs 对 PI 改性效果不明显，这是由

于 MWNTs-COOH–L 上的—COOH 可与 PI 主链上的

C=O 和—O—形成氢键和共价键 [12–14]，会使断裂时

需要破坏的高分子主价键的比例大大增加，而主价

键的强度比范德华力的强度高 20 倍左右 [9]，并且在

拉伸过程中，MWNTs-COOH–L 与 PI 更容易实现搭接

重叠，MWNTs-COOH–L 在复合材料被拉断之前承载了

一定的拉应力，证明 MWNTs-COOH–L 与 PI 基体之间

有很强的作用力。而 MWNTs-COOH–S 和 MWNTs–S 的

加入，对复合材料的拉伸性能影响较小，但是其断裂

伸长率降低，这是因为 MWNTs-COOH–S 和 MWNTs-S

极性较弱，不能与 PI 基体形成很强的相互作用，更

多的是充当了杂质，可能使复合材料内部形成缺陷，

导致断裂伸长率降低。

2．4　不同 MWNTs 对 PI／MWNTs 复合材料洛氏

硬度的影响

表 2 为不同 MWNTs 对 PI／MWNTs 复合材料

洛氏硬度的影响。从表 2 可以看出，4 种 MWNTs
的引入使复合材料的洛氏硬度有小幅度的提高，

MWNTs 为管状结构具有很好的承载能力，且硬度

较大，但由于添加量很小，硬度提高不明显。
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表 2　纯 PI 和 PI／MWNTs 复合材料的洛氏硬度

样品 洛氏硬度

纯 PI 105.4
 PI／MWNTs-COOH–L 106.5
PI／MWNTs-COOH–S 106.9

PI ／MWNTs–L 107.1
PI／MWNTs–S 107.3

2．5　不同 MWNTs 对 PI／MWNTs 复合材料摩擦

性能的影响

表 3 为 不 同 MWNTs 对 PI／MWNTs 复 合
材料摩擦性能的影响。从表 3 可以看出，这 4 种
MWNTs 均能提高复合材料的摩擦能力。可归因于
MWNTs 减摩耐磨的 3 点作用：① MWNTs 的管状
轴承效应和自润滑效应；② MWNTs 的纤维状结构
阻止了基体带状结构的大面积破坏；③ MWNTs 在
对偶件表面形成的转移膜隔离了复合材料与对偶
件的直接接触，降低了磨损率，减小了摩擦系数 [15]。
其中，PI／MWNTs-COOH–L 复合材料的摩擦系数最低，
复合材料的耐磨性能最好，摩擦系数只有 0.24，降低
了 25%。这是由于长羧基 MWNTs 与 PI 基体之间
存在很强的作用力，在滑动过程中可以更好地形成
转移膜，且在高速转动中，少量磨屑覆盖在 PI 表面，
形成了第三固相，避免了 PI 与对偶件的直接接触，
可以起到润滑作用。复合材料本身耐高温性能较好，
在滑动过程中不会因生热而变形，在耐高温齿轮、轴
承和刹车片方面可以有很好的应用。

表 3　纯 PI 和 PI／MWNTs 复合材料的摩擦系数

样品 摩擦系数

纯 PI  0.32
 PI／MWNTs-COOH–L 0.24
PI／MWNTs-COOH–S 0.30

PI ／MWNTs-L 0.30
PI／MWNTs-S 0.27

3　结论

采用超声分散机将 4 种不同的 MWNTs 分散
到 PI 基体中，制备了 4 种 PI／MWNTs 复合材料。
其中长度为 10～30 μm 的长羧基碳纳米管的加入
使 PI 的拉伸强度和断裂伸长率分别提高了 26.0%
和 23.6%，摩擦系数降低了 25%，因其优异的综合性
能，此材料可用作耐高温齿轮、轴承和刹车片方面。
由于添加量较小，MWNTs 对 PI／MWNTs 复合材料
的热性能和硬度只有小幅度提高。
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