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AlNＧCNTs/聚酰亚胺复合材料的制备与性能
王晓龙　王李波∗ 　连维维　戴亚辉　曹新鑫

(河南理工大学材料科学与工程学院,焦作４５４００３)

摘　要　为了研究氮化铝(AlN)和碳纳米管(CNTs)对聚酰亚胺(PI)的导热、热学、力学性能的协同效应,采用湿

法球磨和热压成型法制备了 AlN/PI和 CNTsＧAlN/PI复合材料.利用 X射线衍射仪、扫描电子显微镜对复合材料进

行了物相分析和断面形貌表征,分别考察了 AlN 及其与 CNTs协同对 PI复合材料的导热、热学、力学性能的影响.

结果表明,AlN和CNTs在PI基体中分散均匀且接触界面良好,AlN的加入可以显著地提高复合材料的导热性能,且
对复合材料的热稳定性和力学性能有一定的提高;固定 AlN的含量为１０％,加入少量的 CNTs可以提高复合材料的

导热性能,但对复合材料的力学性能有一定的负面影响.
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PreparationandpropertyofCNTsＧAlN/PIcompositematerial
WangXiaolong　WangLibo　LianWeiwei　DaiYahui　CaoXinxin

(SchoolofMaterialScienceandEngineering,HenanPolytechnicUniversity,Jiaozuo４５４００３)

Abstract　Inordertostudythesynergisticeffectofaluminumnitride(AlN)andcarbonnanotubes(CNTs)on
thermalconduction,thermaland mechanicalpropertiesofpolyimide (PI),AlN/PIand CNTsＧAlN/PIcomposite
materialswerepreparedbywetmillingandhotpressing．ThecompositeswerecharacterizedbyXＧraydiffractometer
(XRD)andtheirmicrostructureswerecharacterizedbyfieldemissionscanningelectronmicroscope．TheeffectsofAlN
andAlN/CNTsonthethermalconductivity,thermalandmechanicalpropertiesofPIcompositeswereinvestigated,

respectively．TheresultsshownthatAlNandCNTsweredisperseduniformlyinPImatrixwithgoodcontactinterface,

theadditionofAlNcansignificantlyimprovethethermalconductivityofthecomposites．Thethermalstabilityand
mechanicalpropertiesofthecompositeshadacertainimprovement．Thethermalconductivityofthecompositescanbe
improvedbyfixing１０％ AlNandaddingasmallamountofCNTs,whilethemechanicalpropertiesofthecomposites
werenegativelyaffected．
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　　聚酰亚胺(PI)因具有良好的力学和热学性能而

广泛应用于微电子器件、电子封装、精密仪器等制造

领域[１].但由于传统的PI导热性能较差,极大地限

制了其发展与应用,因此改善PI的导热性能成为研

究的热点.通常可以添加高导热填料如氮化铝

(AlN)[２]、氮 化 硼[３]、碳 纳 米 管 (CNTs)[４]、石 墨

烯[５]、金刚石[６]等来提高PI的导热率.添加一种高

导热填料虽然可以提高PI的导热性能,但由于无机

填料在PI基体中分散不均匀或界面结合不良,反而

会导致PI原本优异的力学或热学性能下降.因此,
采用二种或两种以上不同类型、不同粒径的导热填

料混杂填充,通过协同作用来改善其导热性能成为

了研究的新方向[７Ｇ８].杨娜等[９]采用二维六方氮化

硼和纳米金刚石为导热填料填充到PI基体中,当填

料质量分数为３０％,改性氮化硼和纳米金刚石质量

比为９∶１时,复合材料的热导率是纯 PI的３􀆰５倍,
同时复合材料仍具有较好的热稳定性和电绝缘性.

AlN/PI复合材料结合了 AlN 和 PI各自的优

点,具有高导热、低膨胀、低介电、电绝缘、耐高温等

优异的性能[１０].王家俊[１１]采用原位聚合法制备了

AlN/PI复合材料,研究结果表明,导热系数随 AlN
含量的增加而显著增加,复合材料的介电常数小、介
电损耗小,并且具有优异的电绝缘性.王丹丹[１２]采

用原位聚合法将功能化的多壁CNTs与PI复合,研
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究了不同CNTs加入量对PI复合材料性能的影响,
结果表明,CNTs的加入对复合材料的热性能影响

并不明显,少量的多壁 CNTs的加入对复合材料有

增强、增韧的作用,当多壁 CNTs加入量超过１％
(wt,质量分数)时,会使复合材料力学性能下降.
基于此,本研究采用微米 AlN和CNTs混杂填充到

PI中来制备复合材料:首先制备不同质量分数的

AlN/PI复合材料,再固定 AlN的含量,加入不同质

量分数的 CNTs制备 CNTsＧAlN/PI复合材料,研
究二元复配填料对 PI复合材料导热性能、热稳定

性、力学性能产生的协同效应.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

AlN粉末(微米级),青州迈特科创材料有限公

司;CNTs(表面羟基化,１０~３０μm),南京先丰纳米

材料科技公司;PI,焦作天益科技有限公司;硅烷偶

联剂(KH５５０,分析纯),上海阿拉丁试剂有限公司;
无水乙醇(化学纯),天津市风船化学试剂科技有限

公司.

X射线衍射仪(XRD,RigakuSmartＧLab型),
日本理学株式学会;场发射扫描电子显微镜(SEM,

FEIQuanta２５０FEG型),德国布鲁克公司;热常数

分析仪(TPS２５００型),瑞典 HotDisk公司;综合热

分析仪(TGＧDSC,Evolution２４００型),法国 SetarＧ
am公司;动态热机械分析仪(DMA,Q８００型),美国

TA公司;数码悬臂梁冲击试验机(JHYＧXBLＧ５５D
型),厦门金河源科技有限公司;电子万能试验机

(WDWＧ２０型),济南恒瑞金试验机有限公司;显微

维氏硬度计(４０１MVD型),沃伯特测量仪器(上海)
有限公司.

１􀆰２　样品的制备

１􀆰２􀆰１　AlN 的表面改性

在１００gAlN中加入质量分数为２％的硅烷偶联

剂,再加入４５０mL无水乙醇和５０mL去离子水;在
保持恒温６０℃的条件下,用多用分散砂磨机搅拌

４h;然后将所得的混合液进行抽滤,抽滤后所得固

体即为表面改性 AlN,在５０℃真空干燥箱中烘干

备用.

１􀆰２􀆰２　CNTsＧAlN/PI复合材料的制备

将不同质量上述制得的AlN粉末和１５０gPI加

入到球磨罐中,再加入９０mL无水乙醇,在室温下以

３００r/min的速度球磨４h;然后在室温下将无水乙

醇去除,得到不同质量分数 AlN 掺杂的 AlN/PI粉

末;再将不同质量的CNTs粉末及上述制得的 AlN
粉末和１５０gPI加入到球磨罐中,再加入９０mL无

水乙醇,在室温下以３００r/min的速度球磨４h;然后

在室温下将无水乙醇去除,得到不同质量分数 AlN
和CNTs掺 杂 的 CNTsＧAlN/PI粉 末;将 制 得 的

AlN/PI粉末移至尺寸为１６０mm×１６０mm×４mm 的

钢模中,在２２０℃和１２MPa的条件下保温保压４h
得到 AlN质量分数分别为１０％、２０％、３０％和４０％
的 AlN/PI复合材料,分别记为１０％ AlN/PI、２０％
AlN/PI、３０％ AlN/PI和 ４０％ AlN/PI;同 样,将

CNTsＧAlN/PI粉末移至尺寸为１６０mm×１６０mm×
４mm 的钢模中,在２２０℃和１２MPa的条件下保温

保压 ４h,得 到 不 同 AlN 和 CNTs 质 量 分 数 的

CNTsＧAlN/PI复合材料,分别记为０􀆰０５％ CNTsＧ
１０％ AlN/PI、０􀆰１％ CNTsＧ１０％ AlN/PI、０􀆰５％
CNTsＧ１０％ AlN/PI和１％ CNTsＧ１０％ AlN/PI;最
后将以上制备的复合材料板在万能制样机上切割成

所需的尺寸,待用.

１􀆰３　样品的表征与性能测试

采用 X 射 线 衍 射 仪 对 所 制 备 的 AlN/PI和

CNTsＧAlN/PI复合材料进行物相分析,仪器参数:
波长１􀆰５４０５Å,步长０􀆰０２°,扫描速度１０°/min,扫描

范围５~９０°,加速电压４０kV,电流２００mA;采用场

发射环境扫描电镜(加速电压１０kV)对样品的微观

形貌结构进行表征,复合材料脆断后喷金６０s;复合

材料的导热系数采用热常数分析仪进行测试,参考

标准为ISO２２００７Ｇ２;复合材料的热学性能采用综合

热分析仪进行测试,保护气体采用２０mL/min的氩

气,以１０℃/min的升温速率从室温升至７００℃;复
合材料的玻璃化转变温度采用动态热机械分析仪进

行测 试,采 用 单 悬 臂 梁 DMA MultiＧFrequencyＧ
Strain模型,试样以３℃/min的升温速率从室温升

至３００℃得到阻尼曲线;复合材料的蠕变性能同样

采用 DMA 在４０℃１０MPa的条件下蠕变２０min回

复２０min得到蠕变曲线;在复合材料的力学性能测

试中,冲击强度试样的尺寸为 ６０mm×１０mm×
４mm,采用数码悬臂梁冲击试验机进行测试,测量５
次取平均值得到样品的冲击强度;采用电子万能试

验机以１mm/min的速度进行弯曲测试,试样的尺

寸为６０mm×１０mm×４mm,测试的跨距为４０mm,
测量５次求平均值得到复合材料的弯曲强度;复合

材料的硬度采用显微维氏硬度计进行测试,不同试

样选取相距不小于６mm 的５个点取平均值得到样

品的硬度值.
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２　结果与讨论

２􀆰１　复合材料物相和形貌结构分析

图１为CNTs、AlN、PI、AlN/PI和CNTsＧAlN/

PI复合材料的 XRD 谱图,从图中可以看出,纯 PI
在１８°左右有一个宽的衍射峰,这表明PI的聚合物

分子 聚 集 成 有 序 的 结 构.在 AlN/PI和 CNTsＧ
AlN/PI复合材料中,AlN 的吸收峰基本稳定,没有

发生明显的位移,这表明 AlN 粒子的晶形结构在复

合材料中是稳定的,没有发生变化.比较复合材料

和纯PI的XRD谱图发现,复合材料的吸收峰发生

了显著的变化,这说明复合材料因加入无机粒子破

坏了PI有序排列的分子结构,降低了PI分子链的

排列密度[１３].在CNTsＧAlN/PI复合材料中未观察

到CNTs的特征峰,一方面是由于加入的 CNTs的

量比较少,另一方面可能是因为 CNTs在聚合物基

体中没有形成足够大的团簇.

图１　CNTs、AlN、PI、AlN/PI和CNTsＧAlN/PI
复合材料的 XRD谱图

图２为不同 AlN和CNTs含量的PI复合材料

试样脆断后断面的SEM 图.图２(a)为纯 PI的断

面形貌,图２(b)—(e)为AlN含量逐渐增加的AlN/

PI复合材料的断面形貌,图２(f)为 AlN(含量为

３０％)与PI基体结合界面的高倍数SEM 图.从图

中可以看出,AlN 在聚合物基体中分散均匀,无机

填料与PI基体有良好的结合界面,无明显团聚现

象,说明经过硅烷偶联剂改性后 AlN 与PI有很好

的相容性;随着 AlN 添加量的增加,复合材料的表

面粗糙程度均匀增加,表面的颗粒明显增多,由于添

加量较大,与断面光滑的纯PI相比形貌相差较大.
图２(g)—(j)为固定 AlN 的添加量为１０％,CNTs
含量逐渐增加的复合材料的断面形貌,与图２(b)未
加CNTs的照片相比,形貌相差不大,说明表面羟

基化的CNTs与PI基体也有很好的相容性,CNTs
的加入并未影响到 AlN 的分散性.图２(k)、(l)为
CNTs(含量为０􀆰１％)与 PI基体结合界面的SEM
照片,从图中可以看出,CNTs在 PI基体中呈单根

分散状态,说明CNTs在PI基体中分散均匀,未发

生团聚现象,有利于在PI基体中形成导热通道.

图２　不同 AlN和CNTs含量的PI复合材料

脆断面SEM 图

[(a)纯PI;(b)１０％ AlN;(c)２０％ AlN;(d)３０％ AlN;(e)４０％

AlN;(f)×５０００,AlN 与 PI结 合 界 面;(g)１０％ AlNＧ０􀆰０５％

CNTs;(h)１０％ AlNＧ０􀆰１％ CNTs;(i)１０％ AlNＧ０􀆰５％ CNTs;

(j)１０％ AlNＧ１％ CNTs;(k)×２００００,CNTs与 PI基体结合面;

(l)×４００００,CNTs与PI基体结合面]

２􀆰２　复合材料的导热性能研究

图３为不同 AlN和CNTs含量的PI复合材料

的导热系数变化图,从图中可以明显看出,随着

AlN添加量的增加,复合材料的导热系数呈增大趋

势;当 AlN的添加量为４０％时,与纯PI的导热系数

相比,复合材料的导热系数提高了７５％.当固定

AlN的含量为１０％,逐渐增加 CNTs的含量时,复
合材料的导热系数逐渐增加,当 CNTs的添加量为

１％时,复合材料的导热系数比未添加 CNTs时提

高了９％,比纯PI的导热系数提高了２６％.研究表

明,当CNTs的添加量超过１％时,复合材料的力学

性能会下降[１２],故未继续增加CNTs的含量.无机

填料的填充量是影响复合材料导热性能的主要因素

之一,当填料的含量较低时,填料粒子在基体中分散

均匀,彼此之间处于隔离的状态,无法相互接触形成

有效的导热通路,因此导热系数较低;随着无机填料

含量的增加,填料在基体中密度增大,填料粒子之间

会相互接触,形成导热网络,从而使复合材料的导热
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系数明显增加[１４].除填充量外,无机粒子在基体中

的分散和结合界面也是影响材料导热性能的因素,
无机粒子经过表面改性可以提高在聚合物基体中的

相容性和分散性,进而减少界面热阻,提高复合材料

的导热性能[９].从图２(f)中可以看出,AlN 颗粒与

PI基体界面结合良好,且分散均匀,无团聚现象,从
而有效地提高了复合材料的导热性能.从图２(k)、
(l)可以看出,CNTs在PI基体中分散均匀,且呈单

根分散状态,在 AlN 含量较低时,CNTs的加入可

以有效地起到连接分散的 AlN 颗粒的作用,使分散

的 AlN颗粒之间形成更多的导热通路,进而形成三

维导热网络,提高复合材料的导热性能.但导热性

提高不是很大,这可能是由于该制备方法无法使得

CNTs在 AlN 之 间 形 成 完 整 的 导 热 网 络,或 者

CNTs的填充量不足.

图３　不同 AlN和CNTs含量的PI复合材料的

导热系数

２􀆰３　复合材料的热学性能研究

图４为复合材料的热重分析(TGA)曲线,由图

可见,纯PI的２０％失重温度(T２０)为４３４􀆰５℃;随着

AlN含量的增加,AlN/PI复合材料的 T２０逐渐增

加;当 AlN的含量达到４０％时,复合材料的T２０达

到４５７􀆰１℃,与纯 PI相比提高了２２􀆰６℃.当固定

AlN的含量为 １０％,加入不同量 CNTs时,AlNＧ
CNTs/PI复合材料的T２０低于未加 CNTs时 AlN/

PI复合材料的 T２０,但略高于纯 PI的 T２０.说明

图４　不同 AlN和CNTs含量的PI复合材料的

TGA曲线(插图为虚线部分的放大图)

AlN的加入能提高复合材料的热稳定性,CNTs对

复合材料的热稳定性有不利影响.这是由于 AlN
本身具有很高的导热值和热容值,可作为耐热层和

质量转移屏障,延缓材料的热降解过程;而 CNTs
具有较高的表面能,会使复合材料的内能增加,降低

了材料热降解所需要的能量,导致复合材料的热稳

定性降低.
图５为复合材料的玻璃化转变温度(Tg)分析

曲线,由图可见,纯PI的Tg 为２４９􀆰８℃,当 AlN 的

添加量逐渐增加时,AlN/PI复合材料的Tg 先增加

后降低;当 AlN 含量为３０％时,AlN/PI复合材料

的Tg 达到最高的２６３􀆰５℃,与纯 PI相比提高了

１４℃.当固定 AlN 的 含 量 为 １０％,加 入 不 同 量

CNTs后,AlNＧCNTs/PI复合材料的Tg 略微提高,
当CNTs含量为０􀆰０５％时达到最高的２６４􀆰６℃,比
纯PI提高了１５℃.复合材料Tg 的提高可能是由

于 AlN 与PI之间形成了良好的结合界面,当温度

达到玻璃化转变温区时,由于两相之间很强的结合

界面,刚性的 AlN颗粒阻碍了PI分子链的振动,致
使发生弛豫时间的延长而导致Tg 向高温区偏移;
当加入 CNTs后,CNTs会使 AlN 和 PI之间形成

交互作用的网络结构,使交联密度增加,导致Tg 有

所提高.

图５　不同 AlN和CNTs含量的PI复合材料的

玻璃化转变温度曲线

２􀆰４　复合材料的蠕变和力学性能研究

图６(a)为不同 AlN 和 CNTs含量的 AlN/PI
和 AlNＧCNTs/PI复合材料在４０℃、１０MPa下的蠕

变形变曲线,由图可见,随着 AlN含量的增加,复合

材料的形变率先增大后减小;当撤去外力后,普通形

变和高弹形变及时恢复,但随着 AlN 含量的不同,
永久变形量也随着 AlN含量的增加先增加后减小.
当固定 AlN 的含量为１０％逐渐加入不同量 CNTs
时,复合材料呈现出同样的变形规律,即随着CNTs
含量的增加复合材料形变率和永久变形量都是先增

加后减小.这说明 AlN 和 CNTs的添加对复合材

料的抗蠕变性能有一定的负面作用.主要可能是因

􀅰７６􀅰
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为 AlN 和 CNTs分散在PI基体中,导致化学交联

密度降低,使得形变率增加.

图６　不同 AlN和CNTs含量的PI复合材料的

蠕变性能和力学性能变化图

[(a)蠕变性能;(b)冲击断裂强度;(c)弯曲强度;

(d)维氏显微硬度]

图６(b)和(c)为 AlN/PI和 AlNＧCNTs/PI复

合材料的冲击断裂强度和弯曲强度的变化图.从图

６(b)中可以看出,纯PI的冲击强度为１１􀆰４kJ/m２,
随着 AlN 添加量的增加,AlN/PI复合材料的冲击

断裂强度先增加后减小;当 AlN 添加量为３０％时,

AlN/PI复合材料断裂冲击强度达到１２􀆰２kJ/m２,比
纯PI提高了７％.当固定 AlN 的含量为１０％,逐
渐增加CNTs的含量时,AlNＧCNTs/PI复合材料的

冲击强度呈下降趋势.从图６(c)可以看出,纯 PI
的弯曲强度为１３５MPa,加入AlN和CNTs后,复合

材料的弯曲强度均比纯 PI的弯曲强度低,但随着

AlN含量的增加,AlN/PI复合材料的弯曲强度呈

现先增加后 减 小 的 趋 势;当 固 定 AlN 的 含 量 为

１０％,逐渐增加 CNTs的含量时,AlNＧCNTs/PI复

合材料的弯曲强度亦呈现先增加后减小的趋势.

３０％ AlN/PI和１０％ AlNＧ０􀆰５％ CNTs/PI复合材

料的弯曲强度达到最高,均为１２８MPa,这与复合材

料的蠕变变形和永久变形的变化规律相一致.
图６(d)为 AlN/PI和 AlNＧCNTs/PI复合材料

的显微硬度变化图,由图可见,随着 AlN 添加量的

增加,AlN/PI复合材料的硬度呈现增大趋势,这种

变化趋势可能与 AlN和PI基体良好的结合界面有

关,AlN的加入使PI分子链在应力作用下运动更加

困难,AlN在PI基体中起到支撑载荷和抵抗外界应

力变形的作用,使得表面硬度有增大的趋势.但固

定 AlN的含量为１０％,逐渐增加 CNTs的含量时,

AlNＧCNTs/PI复合材料的硬度逐渐降低.这是因

为当加入CNTs后,PI分子链在受到外界应力时会

沿着CNTs方向运动,使PI基体中自由体积增大,
分子链运动性增强,从而使复合材料的硬度降低.

３　结论

(１)AlN经硅烷偶联剂改性后与PI基体相容性

提高,结合界面良好,表面羟基化的 CTNs能均匀

地单根分散在PI基体中;采用湿法球磨和热压成型

的方法成功地制备出 AlN/PI和 CNTsＧAlN/PI复

合材料.
(２)AlN的加入可以显著地提高 AlN/PI复合

材料的导热性能,且复合材料的热稳定性、玻璃化转

变温度、冲击强度、硬度都随 AlN 含量的增加而提

高.固定AlN的含量为１０％,加入CNTs可以提高

复合材料的导热性能,但对复合材料的力学性能有

负面影响.
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