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摘要：以聚酰亚胺 (PI) 为基体、碳纤维 (CF) 和碳纳米管 (CNTs) 为复合增强体，采用热模压工艺制备了不同

CNTs 含量的 PI／CF／CNTs 复合材料。采用电子拉力机、动态热机械分析仪和热重分析仪研究了 PI／CF／CNTs 复

合材料的力学性能、动态力学性能和热稳定性。结果表明，与未加 CNTs 的 PI／CF 复合材料相比，CNTs 含量为 PI

质量的 0.2% 时，PI／CF／CNTs 复合材料具有最佳的常温力学性能，其中常温拉伸强度提高 19.5%，常温弯曲强度提

高 20.6%，常温层间剪切强度提高 14.7%，玻璃化转变温度则由 357℃提高到 451℃；CNTs 含量为 PI 质量的 0.05% 时，

PI／CF／CNTs 复合材料具有最佳的高温力学性能，其中 400℃拉伸强度提高 15.8%，400℃弯曲强度提高 9.6%，400℃

层间剪切强度提高 12.8%。CNTs 的添加对 PI／CF／CNTs 复合材料的热稳定性几乎没有影响。
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Abstract ：Taking polyimide (PI) as matrix，carbon fiber (CF) and carbon nanotubes (CNTs) as composite reinforcement，PI
／CF／CNTs composites with different CNTs contents were prepared by hot-molding process. The mechanical properties，dynamic 
thermomechanical properties and thermal stability of PI／CF／CNTs composites were studied by using electronic tensile machine，

dynamic thermomechanical analyzer and thermogravimetric analyzer. The results show that compared with PI／CF composites with-
out CNTs，when the CNTs content is 0.2% of PI mass，the PI／CF／CNTs composite has the best mechanical properties at room 
temperature，the tensile strength and flexural strength at room temperature are increased by 19.5% and 20.6% respectively，the inter-
laminar shear strength at room temperature is increased by 14.7%，the glass transition temperature is increased from 357℃ to 451℃ . 
When the CNTs content is 0.05% of PI mass，the PI／CF／CNTs composite has the best high-temperature mechanical properties，the 
tensile strength and flexural strength at 400℃ are increased by 15.8% and 9.6% respectively，and the interlaminar shear strength at 
400℃ is increased by 12.8%. The addition of CNTs has almost no effect on the thermal stability of PI／CF／CNTs composites.
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聚酰亚胺 (PI) 具有优异的介电性能和耐高温

性能，在电子器件、耐高温承载结构等军民两用领域

都具有广泛的应用 [1–3]。碳纤维 (CF) 具有极高的比

强度和比弹性模量，在运动器材、车辆工程、清洁能

源、航空航天等领域具有广泛的应用 [4]。CF 可以极

大地提高 PI 的力学性能，因此 PI／CF 复合材料可

应用于弹翼、发动机外涵道、导弹壳体等领域 [5]。随

着飞行器的进一步发展，其速度越来越快，结构功能

件面临的工况环境也更加恶劣，因此对材料的力学

性能、耐高温性能等提出了更高的要求。

碳纳米管 (CNTs) 在 1991 年由 S. Iijima[6] 首次

发现，从那以后，大量的科研工作者加入到 CNTs 的

研究队伍中，随着对 CNTs 的研究越来越深入广泛，

人们发现，CNTs 具有极高的力学性能 [7]，同时具有
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突出的热性能和电性能 [8]，将微量的 CNTs 与树脂

复合后即可显著提高树脂的力学性能和电性能，因

此 CNTs 成为了一种优异的增强体材料 [9–12]。如果

将 CNTs 与 CF 同时用于增强 PI，这样一种一维与

二维联合的多尺度增强体有可能进一步提高复合材

料的力学性能、耐高温性能等，但对于这一方面的研

究尚未见报道，目前的研究主要集中在 CNTs 增强

PI 薄膜的力学性能、电性能上 [13–15]。

因此为了进一步提高 PI／CF 复合材料的力学

性能和耐高温性能，笔者通过超声分散的方法将

CNTs 均匀地分散在 PI 树脂中，通过模压成型工艺

制备了具有不同 CNTs 含量的 PI／CF／CNTs 复合

材料，研究 CNTs 含量的变化对 PI／CF／CNTs 复合

材料常温力学性能、高温力学性能、动态力学性能和

热稳定性的影响规律，为 PI／CF／CNTs 复合材料的

制备及应用提供参考。

1　实验部分

1．1　主要原料

CNTs ：CNT103，直径 8～15 nm，长度 50 μm，

纯度大于 95%，北京德科岛金科技有限公司；

T800 CF 平纹布：威海拓展纤维有限公司；

热固性 PI 树脂：苯炔基封端，中国科学院北京

化学研究所。

1．2　主要仪器及设备

超声分散仪：RX–70 型，宁波新芝生物科技股

份有限公司；

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；

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 CNTs 用分析天平准确称量后加入到 PI 乙

醇溶液中，PI 乙醇溶液的树脂质量分数为 53%，

CNTs 含量为 PI 树脂质量的百分数。然后将加有

CNTs 的 PI 乙醇溶液放入超声分散仪中超声分散

60 min，程 序 设 置 为 40 kHz／10 min → 25 kHz
／10 min → 40 kHz／10 min → 25 kHz／

10 min → 40 kHz／10 min → 25 kHz／10 min，然

后利用刮胶板将超声分散均匀的混合液均匀地刮在

CF 织物上，CF 与 PI 树脂的质量比为 60∶40，室温

下放置 7 d，然后裁成 250 mm×250 mm 大小。

(2) PI／CF／CNTs 复合材料制备。

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 100℃／60 min → 140℃／

60 min → 180℃／60 min → 220℃／60 min → 260℃／

30 min (0.5 MPa) → 300℃／30 min (2 MPa) → 370℃

／60 min (2 MPa) 的固化制度完成复合材料的固化

成型。

(3) PI／CF 复合材料的制备。

将不含 CNTs 的 PI 乙醇溶液均匀地浸渍在 CF
织物上，CF 与 PI 树脂的质量比为 60∶40，室温下

放置 7 d，裁成 250 mm×250 mm 大小，然后在模

具中铺层，最后采用 (2) 中相同的固化制度完成复

合材料的固化成型。

1．4　测试与表征

(1) 常温力学性能测试。

拉伸性能按 GB／T 1447–2005 测试，拉伸强度

测试的加载速度为 10 mm／min，拉伸弹性模量测

试的加载速度为 2 mm／min ；

弯曲性能按 GB／T 1449–2005 测试，弯曲强度

测试的加载速度为 10 mm／min，弯曲弹性模量测

试的加载速度为 2 mm／min ；

层间剪切强度按 JC／T 773–2010 测试，加载速

度为 1 mm／min。

(2) 高温力学性能测试。

高温拉伸性能、高温弯曲性能和高温层间剪切

强度的测试是在带有加热炉的设备上完成的，试样

在 400℃下保温 30 min 后再进行性能测试，试样的

尺寸以及加载速度与相对应的常温力学性能相同。

(3) 动态力学性能测试。

采用 DMA 仪测试试样的动态力学性能，试样

尺寸为 60 mm×5 mm×2 mm，单悬臂模式，升温

速率为 3℃／min，频率为 1 Hz。

(4) 热稳定性测试。

采用 TG 分析仪测试试样的热稳定性，升温速

率 10℃／min，氮气气氛。

(5) 微观形貌表征。

利用超景深三维显微镜观察常温弯曲性能测
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试后试样表面的破坏形貌。

2　结果与讨论

2．1　CNTs 含量对 PI／CF／CNTs 复合材料常温力

学性能的影响

图 1 为不同 CNTs 含量的 PI／CF／CNTs 复合

材料的常温拉伸强度和拉伸弹性模量。由图 1 可以

看出，随着 CNTs 含量的增加，PI／CF／CNTs 复合

材料的常温拉伸强度、拉伸弹性模量均先升高后降

低。CNTs 的含量为 0.2% 时，拉伸强度达到最大，

相比于 PI／CF 复合材料，其拉伸强度由 601 MPa
提 高 到 718 MPa，提 高 了 19.5%。CNTs 的 含 量

为 0.1% 时，拉伸弹性模量达到最大，相比于 PI／
CF 复合材料，其拉伸弹性模量由 90.4 GPa 提高

到 99.5 GPa，提高了 10.1%。另外也可以看到，当

CNTs 的含量达到 0.5% 时，PI／CF／CNTs 复合材

料的常温拉伸强度低于 PI／CF 复合材料，当 CNTs
的含量大于 0.2% 时，PI／CF／CNTs 复合材料的常

温拉伸弹性模量低于 PI／CF 复合材料。
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图 1　不同 CNTs 含量的 PI／CF／CNTs 复合材料的常温拉伸性能

图 2 是不同 CNTs 含量的 PI／CF／CNTs 复合

材料的常温弯曲强度和弯曲弹性模量。由图 2 可

以看出，随着 CNTs 含量的提高，PI／CF／CNTs 复

合材料的常温弯曲强度和弯曲弹性模量都先升高

后降低，CNTs 的含量为 0.2% 时，PI／CF／CNTs 复

合材料的弯曲强度达到最大值，相较于 PI／CF 复合

材料，常温弯曲强度由 820 MPa 提高到 989 MPa，

提高了 20.6%。当 CNTs 的含量为 0.05% 时，PI／
CF／CNTs 复合材料的常温弯曲弹性模量达到最

大，相较于 PI／CF 复合材料，常温弯曲弹性模量由

67.1 GPa 提高到 82.8 GPa，提高了 23.4%。另外，

当 CNTs 的含量达到 0.5% 时，PI／CF／CNTs 复合

材料的常温弯曲强度略低于 PI／CF 复合材料。

图 3 是不同 CNTs 含量的 PI／CF／CNTs 复合

材料的常温层间剪切强度。由图 3 可以看到，随着

CNTs 含量的提高，PI／CF／CNTs 复合材料的常温

层间剪切强度先升高后降低，其中，当 CNTs 的含量

为 0.2% 时，PI／CF／CNTs 复合材料的常温层间剪

切强度达到最大，相较于 PI／CF 复合材料，其常温

层间剪切强度由 40.9 MPa 提高到 46.9 MPa，提高

了 14.7%。

从图 1～图 3 可以看出，添加 CNTs 对于 PI／
CF／CNTs 复合材料的常温力学性能具有相同的影

响趋势，即随着 CNTs 含量提高，PI／CF／CNTs 复

合材料的常温力学性能先升高后降低；CNTs 含量

为 0.2% 时，PI／CF／CNTs 复合材料的常温拉伸强

度、常温弯曲强度、常温层间剪切强度都达到最大。

2．2　CNTs 含量对 PI／CF／CNTs 复合材料高温力

学性能的影响

图 4 为不同 CNTs 含量的 PI／CF／CNTs 复合

材料的高温拉伸性能。从图 4 可以看到，随着 CNTs
含量的增加，PI／CF／CNTs 复合材料的高温拉伸

强度先升高后降低，高温拉伸弹性模量先降低后升

高。CNTs 含量为 0.05% 时，PI／CF／CNTs 复合材

料的高温拉伸强度达到最大值，相较于 PI／CF 复合

材料，高温拉伸强度由 478 MPa 提高到 552 MPa，

提高了 15.8%。当 CNTs 的含量达到 0.5% 时，PI／
CF／CNTs 复合材料的高温拉伸强度低于 PI／CF 复

合材料，在选择的 CNTs 含量范围内，PI／CF／CNTs
复合材料的高温拉伸弹性模量均低于 PI／CF 复合

材料。
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图 2　不同 CNTs 含量的 PI／CF／CNTs 复合材料的常温弯曲性能
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图 3　不同 CNTs 含量的 PI／CF／CNTs 复合材料的常温层间剪切强度
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图 4　不同 CNTs 含量的 PI／CF／CNTs 复合材料的高温拉伸性能

图 5 为不同 CNTs 含量的 PI／CF／CNTs 复合

材料的高温弯曲性能。由图 5 可以看出，随着 CNTs
含量的增加，PI／CF／CNTs 复合材料的高温弯曲

强度和高温弯曲弹性模量均先升高后降低，其中当

CNTs 的含量为 0.05% 时，高温弯曲强度和高温弯

曲弹性模量均达到最大值，相较于 PI／CF 复合材

料，高温弯曲强度由 396 MPa 提高到 434 MPa，提

高了 9.6%，高温弯曲弹性模量由 46.0 GPa 提高到

48.6 GPa，提高了 5.7%。当 CNTs 的含量达到 0.5%
时，PI／CF／CNTs 复合材料的高温弯曲强度低于 PI
／CF 复合材料，CNTs 的含量大于 0.1% 时，PI／CF
／CNTs 复合材料的高温弯曲弹性模量低于 PI／CF
复合材料。
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图 5　不同 CNTs 含量的 PI／CF／CNTs 复合材料的高温弯曲性能

图 6 为不同 CNTs 含量的 PI／CF／CNTs 复合

材料的高温层间剪切强度。由图 6 可以看出，随着

CNTs 含量的增加，PI／CF／CNTs 复合材料的高温

层间剪切强度先升高后降低，CNTs 的含量在 0.1%
～0.5% 范围内时，CNTs 的添加量对 PI／CF／CNTs

复合材料的高温层间剪切强度影响不大，当 CNTs
的含量为 0.05% 时，PI／CF／CNTs 复合材料的高温

层间剪切强度达到最大，相较于 PI／CF 复合材料，

高温层间剪切强度由 22.7 MPa 提高到 25.6 MPa，

提高了 12.8%。

由图 4～图 6 可以看出，CNTs 的含量为 0.05%
时，PI／CF／CNTs 复合材料的高温拉伸强度、高温

弯曲强度和弯曲弹性模量、高温层间剪切强度都达

到最大。

2．3　PI／CF／CNTs 复合材料的破坏形貌分析

不同 CNTs 含量的 PI／CF／CNTs 复合材料试

样常温弯曲测试后的破坏形貌如图 7 所示。

(a)             (b)

(c)             (d)

(e)             (f)

CNTs 含量：a— 0% ； b— 0.05% ； c— 0.1% ；

d— 0.2% ； e— 0.3% ； f— 0.5%

图 7　不同 CNTs 含量的 PI／CF／CNTs 复合材料试样常温

弯曲测试后的破坏形貌

从图 7 可以看到，具有不同 CNTs 含量的 PI／
CF／CNTs 复合材料的弯曲破坏形式主要有两种：

一种是层内破坏，如图 7a 所示，裂纹在 PI／CF 复合

材料单层内扩展，裂纹扩展受阻然后发生偏转，扩展

路径变长，因此层内破坏耗散能量高，同时由于裂纹

偏转会引起多个层间分层破坏，甚至引起纤维断裂，

使得复合材料的抗弯曲载荷能力迅速降低；另一种

是层间的分层破坏，如图 7b 所示，裂纹在经向纤维
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图 6　不同 CNTs 含量的 PI／CF／CNTs 复合材料的高温层间剪切强度
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与纬向纤维间的界面处产生，并沿着界面扩展，由于

复合材料的层与层之间的界面是复合材料的薄弱

点，因此分层破坏耗散能量较低，不同于层内破坏，

分层破坏仅沿着界面处扩展，不会引起复合材料朝

深度方向破坏，发生分层破坏后，复合材料依然具有

较高的抗弯曲载荷能力。从图 7 可以发现，PI／CF
复合材料在受到弯曲载荷时，发生层内破坏，裂纹朝

深度方向扩展并引起纤维断裂。添加 CNTs 后，PI
／CF／CNTs 复合材料主要发生层间的分层破坏，同

时可以发现，随着 CNTs 含量的增加，PI／CF／CNTs
复合材料同时发生多个层间的分层破坏，CNTs 含

量越高，分层破坏越严重，当 CNTs 的含量为 0.5%
时，如图 7f 所示，裂纹在 PI／CF／CNTs 复合材料中

即沿着界面扩展发生分层破坏，也发生裂纹偏转产

生层内破坏。

2．4　CNTs 含量对 PI／CF／CNTs 复合材料动态力

学性能的影响

不同 CNTs 含量的 PI／CF／CNTs 复合材料的

储能模量曲线如图 8 所示。
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CNTs 含量：a— 0% ； b— 0.05% ； c— 0.1% ；

d— 0.2% ； e— 0.3% ； f— 0.5%

图 8　不同 CNTs 含量的 PI／CF／CNTs 复合材料的储能模量曲线

由图 8 可以发现，当温度低于 200℃时，随着温

度的升高，储能模量逐渐升高，表明在室温～200℃

范围内，温度越高 PI／CF／CNTs 复合材料的力学性

能越好，当温度超过 300℃时，储能模量迅速降低，

意味着 PI／CF／CNTs 复合材料的力学性能也会随

之降低。其次，在低于 100℃的低温区，在同一温度

下 CNTs 含量为 0.2% 的 PI／CF／CNTs 复合材料具

有最高的储能模量，在 300～400℃的高温区，在同

一温度下 CNTs 含量为 0.05% 的 PI／CF／CNTs 复

合材料具有最高的储能模量，这与图 1～图 6 的力

学性能测试结果相吻合，即当 CNTs 含量为 0.2% 时，

PI／CF／CNTs 复合材料具有最佳的常温力学性能，

当 CNTs 含量为 0.05% 时，PI／CF／CNTs 复合材料

具有最佳的高温力学性能。

图 9 是不同 CNTs 含量的 PI／CF／CNTs 复合

材料的损耗因子曲线 ( 为清晰区分各曲线，对各曲

线进行了上下平移 )。从图 9 可以发现，相较于 PI
／CF 复合材料，添加 CNTs 后，PI／CF／CNTs 复合

材料的损耗因子曲线的峰值温度向高温方向偏移，

以损耗因子曲线的峰值温度作为复合材料的玻璃化

转变温度 (Tg)，不同 CNTs 含量的 PI／CF／CNTs 复

合材料的 Tg 见表 1。由表 1 可以看出，随着 CNTs
含量的增加，PI／CF／CNTs 复合材料的 Tg 先升高

后降低，当 CNTs 含量为 0.2% 时，PI／CF／CNTs 复

合材料的 Tg 提高幅度最大，由 CNTs 含量为 0% 时

的 357℃提高到 451℃。添加 CNTs 后，PI 树脂中

的自由体积减少，PI 分子链运动受阻，因此复合材

料的 Tg 升高，当添加 CNTs 的含量过多时，树脂的

黏度升高，在固化时分子链运动能力受阻，活性官能

团的转化率降低，树脂的交联程度降低，因此 CNTs
的含量过高后，复合材料的 Tg 会降低。
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CNTs 含量：a— 0% ； b— 0.05% ； c— 0.1% ；

d— 0.2% ； e— 0.3% ； f— 0.5%

图 9　不同 CNTs 含量的 PI／CF／CNTs 复合材料的损耗因子曲线

   表 1　不同 CNTs 含量的 PI／CF／CNTs 复合材料的 Tg  ℃

CNTs 含量／% Tg

0 357
0.05 378
0.1 443
0.2 451
0.3 431
0.5 414

2．5　CNTs 含量对 PI／CF／CNTs 复合材料热稳定

性的影响

图 10 是不同 CNTs 含量的 PI／CF／CNTs 复合

材料的 TG 曲线。由图 10 可以得到 PI／CF／CNTs
复合材料的热分解温度和失重率，其结果见表 2。

由表 2 可以看出，不同 CNTs 含量的 PI／CF／CNTs
复合材料的起始热分解温度都在 550～557℃范围

内，热分解 5% 温度都在 600～605℃范围内，800℃

失重率大都在 10%～12% 范围内，可见，添加 CNTs
后 PI／CF／CNTs 复合材料的热稳定性并没有明显
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变化。这可能是因为 CNTs 的添加并不会根本上改

变 PI 树脂的分子链结构，因此，CNTs 对 PI／CF／

CNTs 复合材料的热稳定性没有明显影响。
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CNTs 含量：a— 0% ； b— 0.05% ； c— 0.1% ；
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图 10　不同 CNTs 含量的 PI／CF／CNTs 复合材料的 TG 曲线

表 2　不同 CNTs 含量的 PI／CF／CNTs 复合材料的热分解数据

CNTs 含量／
%

起始热分解
温度／℃

热分解 5%
温度／℃

800℃失重
率／%

0 550.4 600.7 10.72
0.05 555.5 605.0 9.85
0.1 553.9 603.4 10.54
0.2 550.0 600.5 10.36
0.3 557.0 600.1 10.99
0.5 556.6 601.3 11.86

3　结论

(1) 相 较 于 PI／CF 复 合 材 料，CNTs 含 量 为

0.2% 时，PI／CF／CNTs 复合材料具有最佳的常温

力学性能，其中常温拉伸强度提高 19.5%，常温弯曲

强度提高 20.6%，常温层间剪切强度提高 14.7%。

(2) 相 较 于 PI／CF 复 合 材 料，CNTs 含 量 为

0.05% 时，PI／CF／CNTs 复合材料具有最佳的高温

力学性能，其中 400℃拉伸强度提高 15.8%，400℃弯

曲强度提高 9.6%，400℃层间剪切强度提高 12.8%。

(3) CNTs 的添加可以提高 PI／CF／CNTs 复合

材料的 Tg，相较于 PI／CF 复合材料，CNTs 含量为

0.2% 时，Tg 由 357℃提高到 451℃。

(4) CNTs 的添加对 PI／CF／CNTs 复合材料的

热稳定性几乎没有影响。
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