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摘  要：依次用混强酸和 SOCl2对多壁碳纳米管(MWNTs)进行改性，解决其在有机溶剂的溶解性和在基体聚酰亚

胺中分散性问题，并采用光电子能谱(XPS)和透射电镜(TEM)对改性前后的 MWNTs 进行表征。以 4,4’−二氨基二

苯醚(ODA)和 3,3’,4,4’−二苯甲酮四羧酸二酐(BTDA)为原料，以原位聚合法将改性碳纳米管掺杂聚酰亚胺(PI)，制

备MWNTs/PI纳米复合材料。通过热重分析( TGA)、动态力学分析(DMA)和电容测试对材料的热性能、动态力学

和介电性能进行表征。结果表明：加入 MWNTs后，材料仍有很好的热稳定性，材料的动态力学性能随 MWNTs

增加而增强，在 50 ℃和 10% (质量分数)MWNTs时储能模量为 2.307 GPa,比纯聚酰亚胺(PI)提高 23.1%；材料的介

电常数随着MWNTs含量的增加明显提高，在 1MHz和 10%时介电常数为 66.7，是纯 PI的 18.6倍。制备的碳纳

米管/聚酰亚胺材料是一种具有优良的热学、动态力学力学和介电性能性能的纳米复合材料。 
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Abstract: The multi-walled carbon nanotubes (MWNTs) were modified by mixed strong acids and sulfuryl dichloride 

(SOCl2) successively. Their solubility in organic solvents and dispersivity in matrix of polyimides were improved greatly 

by modification. The unmodified and modified MWNTs were characterized by X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) 

and transmission electron microscopy (TEM). The polyimide (PI)/MWNTs composites were synthesized by in situ 

polymerization of 4,4’-diaminodiphenylether (ODA) and 3,3’,4,4’-benzophenonetetracarboxylic dianhydride (BTDA), in 

which the modified MWNTs were used as the fillers. The composites were characterized by thermogravimetric analysis 

(TGA), dynamic mechanical analysis (DMA) and measurement of capacitance. The results show that the PI/MWNTs 

composites have preferable heat stability as the same as the pure polyimide (PI). The dynamic mechanical properties 

improve with the mass fraction of MWNTs increasing. The value of storage modulus is 2.03 GPa at 50 ℃ when the mass 

fraction of MWNTs is 10%. Compared with that of the pure PI, the storage modulus increases by 23.1%. The dielectric 

properties enhance sharply with the mass fraction of MWNTs increasing. For the nanocomposites containing 10% of 

MWNTs, the dielectric constant reaches 66.7 at 1 MHz, which comes up to 18.6 times of that of pure polyimide. 

Therefore, The MWNTs/PI is a kind of nanocomposite material with favorable properties of thermal properties, dynamic 

mechanical properties and dielectric properties. 
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碳纳米管(CNTs)具有优异的力学性能和独特的电

学性能，是制备先进复合材料优异的添加相[1],在增强
材料力学性能、提高聚合物介电性能、制备抗静电材

料等方面具有十分重要的意义[2−5]。然而，由于 CNTs
间较大的范德华力使其几乎不能溶解和在基体聚合物

中易发生缠绕团聚，且其本身一般不带反应性基团，

不具有化学活性。故此，在保持 CNTs 整体结构完整
的前提下，解决其分散性是制备高性能复合材料的首

要任务。对 CNTs进行氨基化修饰[6−9]能够提高其在有

机溶剂和聚合物基体中的相容性，但在制备聚酰亚胺

复合材料过程中，由于氨基的存在会造成聚酰亚胺分

子量的降低。对 CNTs的酯基[10]和葡萄糖修饰[11]能够

解决其分散性，但 CNTs 外包覆的大分子会使制备的
聚酰亚胺基复合材料耐热性能下降。表面活性剂[12]或

混强酸[13−16]对 CNTs 的处理存在与聚酰亚胺基体作用
力弱，而使材料力学性能降低，或在含量增大时出现

团聚而使材料性能的不稳定。 
聚酰亚胺(PI)由于具有优异的耐热性和力学性

能，在航空航天领域得到广泛的应用，是最耐高温的

结构材料之一[3, 17−19]。随着近年来有机/无机纳米复合
材料的研究热潮, 无机粒子/PI 复合材料得到人们的
重视[20−23]。一般无机粒子，如碳纤维、二氧化钛、二

氧化硅、氮化铝和蒙脱土等，与 PI 复合,虽然能显著
提高 PI的热学性能，但在改变材料介电性能的同时会
使材料的强度下降。碳纳米管大的长径比和电性能成

为制备 PI 复合材料优异的增强相[24−25]，CHOU 等[26]

报道对碳纳米管进行等离子修饰后，碳纳米管能提高

材料的动态力学性能和电性能。 
本文作者研究对多壁碳纳米管(MWNTs)依次经

混强酸和酰氯化处理，解决其在 PI 基体中团聚的问
题。将改性后的多壁碳纳米管在与原料二胺充分混合，

再与二酐原位聚合得到 MWNTs 的聚酰胺酸(PAA)溶
液，将MWNTs/PAA溶液浇注成膜，热亚胺化得到复
合材料。制备的MWNTs/PI复合材料保持了基体原有
的耐高温性能，有效提高了材料的力学性能和介电性

能，从而，可以满足航天器件耐高温和及时分散运行

过程中产生大量的聚集电荷，避免产生一次性放电对

外围材料造成大的破坏，延长航天器的使用寿      
命[19, 27]。 
 

1  实验 
 
1.1  原料及其预处理 
多壁碳纳米管(MWNTs,深圳纳米港公司，直径

30~40 nm，长度 1~2 µm，纯度 95%~98%)；3，3’，4，
4’−二苯甲酮四羧酸二酐(BTDA，纯度 99.8%，北京马
尔蒂科技有限公司)，乙酸酐中重结晶和活性炭脱色处
理，经 80 ℃真空干燥 5 h后干燥器中避光备用；4,4’−
二氨基二苯醚 (ODA，纯度 98%，上海嘉辰化工有限
公司)，无水甲醇重结晶和活性炭脱色，经 60 ℃真空
干燥后避光备用；N,N’−二甲基乙酰胺(DMAc，AR，
国药集团化学试剂有限公司)，放入 CaH2静置 24 h后
减压蒸馏，馏分中放入 4 Å分子筛中备用。 
 
1.2  仪器和测定手段 

XPS 样品中元素的存在形态采用 Thermo Fisher 
Scientific 公司生产的 X 射线光电子能谱仪(X-ray 
Photoelectron Spectroscopy/ESCA，ESCALAB 250)进
行分析。样品形貌采用美国 FEI公司生产的透射电子
显微镜(TEM，Philips Tecnai 20 G2 S-TWIN)和 TEI 
Sirion 型扫描电子显微镜(SEM,FEI SIRION 200)进行
表征。热重分析(TGA)采用 NETZSCH DSC 200 F3 热
重分析仪，温度范围从室温到 800 ℃，升温速率 10 
℃/min，Ar 保护。动态力学分析 (DMA)使用 TA 
Instruments Q800 动态机械分析仪进行测定，升温速
率 3 ℃/min,频率为 1 Hz，采用强迫非共振振动模式下
做拉伸变形测量，试样长度约 3 cm,宽约为 4 mm,厚度
约 30 µm。电容测试采用 KEITHLEY 4200−SCS半导
体测试系统在不同频率下测定，膜的厚度由

Alpha-Step IQ Surface Profiler测定, 每张膜的厚度测
定 5次取其平均值。膜的介电常数由方程(1)进行计算： 
 

S
Cd

0ε
ε =                                     (1) 

 
式中：C 为电容；d 为膜的厚度；ε0为空气的介电常

数；S为测定时的电极面积。 
 
1.3  碳纳米管的改性 

由于在市场上购买的多壁碳纳米管几乎不溶于任

何有机溶剂，存在严重成束现象，在有机基体中的分

散性很差，从而使所制备复合材料的力学性能和介电

性能不稳定，得不到理想的复合材料。基于此原因，

有必要对碳纳米管进行改性，本实验依次对碳纳米管

进行混酸和酰氯化处理(见图 1),具体操作是：称取多
壁碳纳米管(MWNTs)3.000 g放入 250 mL的烧瓶中，
加入 80mL的混酸(V(浓硫酸)׃V(浓硝酸)=31׃)，在 75 ℃
回流 4 h后，冷却，在冰水浴中缓慢加入 4 mol/L的
NaOH溶液 250 mL,离心分离，抽滤并水洗至 pH≈7，
经 80 ℃真空干燥 12 h，得到羧基化的多壁碳纳米管 
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图 1  MWNTs/PI 复合材料的制备路线[27] 

Fig.1  Outline of preparation flow of MWNTs/PI nanocomposites[27] 

 

(MWNTs-COOH)。 
将羧基化的多壁碳纳米管(MWNTs-COOH)放入

两口烧瓶中，加入 20 mL N，N’−二甲基甲酰胺(DMF)
和 50 mL 的 SOCl2，在 75 ℃加热回流 4 h后,在中间
装有碱液吸收装置中减压蒸馏掉 DMF 和多余的
SOCl2，得到的固体经 60 ℃真空干燥 24 h,得到酰氯化
的碳纳米管(MWNTs-COCl)，在干燥真空下保存备用。 
 
1.4  聚酰亚胺/碳纳米管复合薄膜的制备 
聚酰亚胺(polyimide,PI)采用两步法制备(见图 2)，

先将预处理好的二胺 ODA 溶于 N,N−二甲基乙酰胺
(DMAc)中，在 Ar 保护下 5 min 之内分批加入二酐
BTDA，在室温下电磁搅拌 24h，得到 PAA溶液，将
PAA溶液在洁净玻璃基片上浇注成膜，再梯度升温(40 
℃，2 h；60 ℃，2 h；100 ℃，2 h；150 ℃，2 h；200 
℃，2 h；250 ℃，1 h；350 ℃，1 h),自然冷却得到 PI
薄膜。 

PI/MWNTs纳米复合材料采用原位聚合法(In situ  
polymerization)制备(见图 1)：依次将 MWNTs-COCl

和 ODA溶于 DMAc，再在电磁搅拌和 Ar保护下，在
5 min 内分批加入 BTDA，室温下反应 24 h，得到
PAA/MWNTs溶液。和PI成膜方法一样，MWNTs/PAA
溶液在浇注成膜和梯度升温条件下得到PI/MWNTs纳
米复合膜。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  改性前后碳纳米管的表征 
为了表征改性前后MWNTs的化学结构，对改性

前后的 MWNTs 进行 X 射线光电子能谱(XPS)分析，
结果如图 3所示。经过比较可以看出，改性前后的碳
纳米管表面主要含有 C 元素，未改性 MWNTsz 中存
在少量 O元素是因为受到材料吸附水中的 O污染。而
经过改性后，MWNTs-COOH 和 MWNTs-COCl 表面
的 O 元素大大增加，混酸处理及 SOCl2 处理能使

MWNTs 的表面含有羧基和羟基等含氧基团；同时，
经过 SOCl2 处理后，MWNTs-COCl 的表面有 Cl 元 
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图 2 聚酰亚胺的制备路线 

Fig.2  Outline of preparation of PI 

 

 

图 3 未改性和改性碳纳米管的 XPS全谱 

Fig.3  Total XPS spectra of unmodified and modified 

MWNTs 

 
素的存在。经过混酸处理的碳纳米管表面含有大量的

羧基和羟基，经过 SOCl2处理后的碳纳米管含有了酰

氯基。 
为考察改性前后的碳纳米管在有机溶剂中的分散

性，对改性前后的碳纳米管进行了 TEM 观察。将未

改性碳纳米管 (MWNTs)、混算处理的碳纳米管
(MWNTs-COOH) 和 酰 氯 化 处 理 的 碳 纳 米 管
(MWNTs-COCl)各自放入 DMAc中，超声 1 h，各取
一滴滴在微栅(铜网)上，放置 12 h，自然风干后做 TEM
分析，结果如图 4所示。从图 4(a)和(b)可以看出，未
改性碳纳米管存在严重的成束状况，分散性很差。图

4(c)所示为混酸处理的碳纳米管 TEM像。由图 4(c)可
见，MWNTs-COOH 的分散性得到较好的改善，出现
一些碳纳米管断裂和变短的情况，但仍然存在有聚集

成束的情况。图 4(d)所示为进一步酰氯化的的碳纳米
管(MWNTs-COCl)TEM像。由图 4(d)可见，碳纳米管
可以单独存在，不存在集结成束的情况。依次经过混

酸处理和酰氯化处理的碳纳米管的在溶剂DMAc中的
分散性明显得到改善，解决碳纳米管易于成束难以分

散的问题，从而有利于在基体聚酰亚胺中的分散。 
 
2.2  复合膜的形貌和性能 
2.2.1 复合膜的形貌分析 
复合膜在液氮中脆断，对其切面做扫描电镜观察，

结果如图 5所示。图 5(a)所示为含未改性MWNTs 为 
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图 4  未改性碳纳米管、混酸处理碳纳米管(MWNTs-COOH)和依次混酸处理和酰氯化处理碳纳米管 (MWNTs-COCl)的 TEM

像 

Fig.4  TEM images of unmodified MWNTs ((a), (b)), MWCNTs treated with acid mixture (MWNTs-COOH) (c) and MWNTs 

treated with acid mixture and sulfoxide chloride, successively (MWNTs-COCl) (d) 

 

 

图 5  未改性和改性碳纳米管含量均为 10%复合膜的断面 SEM像 

Fig.5  SEM images of broken section of PI/MWNTs composite film containing 10% unmodified MWNTs (a) and modified 

MWNTs (b) 

 

10%(质量分数)的 PI/MWNTs的断面 SEM像。可以看
出未改性的碳纳米管在聚酰亚胺基体中的分散性很

差，出现了聚集成团的现象。图 5(b)为含 10% 

MWNTs-COCl 的 MWNTs/PI 复合材料的断面 SEM
像。很明显，改性后的MWNTs在基体聚酰亚胺中没
有出现聚集现象，分散得很均匀，表明碳纳米管和基
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体聚酰亚胺相容性很好。 
2.2.2  复合膜的热性能 
对复合膜的热稳定性进行了研究。图 6所示分别

为聚酰亚胺薄膜和含 5%酰氯化碳纳米管 PI复合膜的
热重曲线。由图 6可见，纯的聚酰亚胺薄膜具有良好
的热稳定性，热分解温度在 550 ℃，含有改性碳纳米
管的复合薄膜在 250~320 ℃之间出现一个质量损失，
这归因于复合膜中微量的残余溶剂DMAc的挥发和碳
纳米管表面羟基、羧基和酰氯基在高温下开始分解的

缘故[28]。复合膜在 550 ℃仍保持很好的稳定性，在高
于 550 ℃才开始分解，其稳定性稍高于纯的聚酰亚胺
薄膜。在 800℃时，复合薄膜的剩余质量(61%)明显多
于纯聚酰亚胺(57%)，改性碳纳米管的加入使复合膜保
持了很好的热稳定性。 
 

 
图 6  PI和MWNTs/PI复合膜的热重曲线 

Fig.6  TGA curves of PI and MWNTs/PI nanocomposite films 
 
2.2.3  复合膜的动态力学性能 
动态力学热分析是指测定材料在一定温度范围内

动态力学性能的变化，是研究高聚物力学性能的重要

方法。本研究采用应变控制为 0.5%的方式测定复合薄
膜的动态力学性能，图 7所示为纯聚酰亚胺薄膜和碳
纳米管质量分数为 5%的聚酰亚胺复合薄膜在不同温
度下的储能模量变化。从图 7可看出，随着温度的升 

高，两种薄膜材料的储能模量都不断下降，直到玻璃

化转变温度时，储能模量急剧下降，材料出现了屈服

现象。很明显，在达到完全屈服之前，对应每一个温

度，含碳纳米管的聚酰亚胺的储能模量要高于纯聚酰

亚胺，而这两种材料的玻璃化转变温度相差不大，都

在 280 ℃以上，碳纳米管的加入保持了聚酰亚胺良好
的耐热性能。这是因为碳纳米管本身具有良好的耐热

性能，改性碳纳米管与基体聚酰亚胺中相容性很好，

在聚酰亚胺中得到了均匀的分散，碳纳米管相互交织 
 

 
图7 纯聚酰亚胺薄膜和碳纳米管含量为5%的复合膜的动态

力学图 

Fig.7  DMA curves of pure PI film and MWNTs/ PI 

nanocomposite film containing 5% modified MWNTs 

 
在基体中，使制备的复合材料保持了很高的玻璃化转

变温度，使较纯聚酰亚胺具备更大的储能模量。 
表 1为不同碳纳米管质量分数的聚酰亚胺在不同

温度下的储能模量值，从表可看出，随着碳纳米管含

量的增加，在不同的温度下，材料的储能模量有所增

加。在不同的碳纳米管含量下，随着温度的升高储能

模量下降。在 50 和 10% MWNTs时储能模量为 2.307 
Pa，比纯 PI提高 23.1%。碳纳米管的加入能够提高复
合材料的动态力学性能。 

 
表 1  不同碳纳米管质量分数的聚酰亚胺在不同温度下的储能模量 

Table 1  Storage modulus of PI/MWNTs nanocomposites with different mass fractions of MWNTs at different temperatures 

Storage modulus/GPa 
Temperature/℃ 

0 0.3% 1.0% 5.0% 7.5% 10.0% 

0 2.021 2.087 2.156 2.281 2.343 2.424 

50 1.875 1.915 2.098 2.186 2.246 2.307 

100 1.700 1.746 1.887 2.098 2.155 2.224 

150 1.554 1.599 1.706 1.894 2.088 2.187 

200 1.383 1.412 1.536 1.684 1.865 2.043  



第 21卷第 5期                       贺国文，等：碳纳米管/聚酰亚胺纳米复合材料的制备及动态力学性能和介电性能 1129
 
2.2.4  复合膜的介电性能 

在绝缘的聚合物基体中加入导电性的填料能很大

的改变材料的介电性能，作为一种导电物质，碳纳米

管的加入能够很大影响制备的纳米复合材料的介电性

能。图 8 所示为制备的 MWNTs/PI 的介电常数与
MWNTs 质量分数的关系。由图 8 可以看出，纳米复
合膜的介电常数随着碳纳米管含量的增加而增大，在

1MHz和 10%时介电常数为 66.7，是纯 PI的 18.6倍(纯
PI介电常数为 3.6[29])，说明加入少量的MWNTs就可
使材料的介电性能有很大的提高。当MWNTs的含量
高于 6%时，介电常数有一个很大的突跃，这个突跃
表明在聚酰亚胺基体中 MWNTs 的导电通道开始   
形成。 
 

 
图 8  PI/MWNTs 复合膜的介电常数与碳纳米管质量关系 

Fig.8  Relationship between dielectric constant of MWNTs/PI 

nanocomposites and mass fraction of MWNTs at 1 MHz 

 
根据渗滤阈值理论[30]，复合材料的介电常数(ε)可

用式(2)表示： 
 

( ) SPP −−∝ Cε                               (2) 
 

式中：PC和 P分别表示样品中填料粒子在阈值时的和
本身复合材料的无机填料的体积分数；S 是介电常数
临界指数。P 的值可以根据聚酰亚胺和碳纳米管的密
度及质量分数计算得到，在本研究中，聚酰亚胺和碳

纳米管的密度都约为 1.455 g/cm3,因此可以用质量分
数代替体积分数进行计算。依据得到的介电常数的实

验数据，对式(2)进行拟合，得到 PC和 S值分别为 0.06
和 1.28。相对于一般的两相无规复合材料的渗滤阈值
(约 0.16)[30]，本研究体系的渗滤阈值要偏小，这是由

于本研究体系使用的无机填料不是球形粒子，而是管

状粒子，渗滤阈值会随着粒子的长径比的增加而减小。

因为碳纳米管具有很大长径比的管状结构，经过修饰

的碳纳米管在聚酰亚胺中能和基体产生强的相互作

用，相容性很好，会以较低的含量在复合材料中形成

导电通道，形成通道后随着碳纳米管含量的增加复合

材料的介电常数会突越性的增大。 
 

3  结论 
 

1) 采用原位聚合法制备碳纳米管/聚酰亚胺纳米
复合材料，依次经混强酸和氯化亚砜改性后的碳纳米

管在基体聚酰亚胺中能够很均匀的分散，相容性很好。 
2) 制备的 MWNTs/PI 纳米复合材料保持了基体

聚酰亚胺良好的耐热性能，其玻璃化转变温度在 280 
℃以上。 

3) 碳纳米管本身良好的热稳定性和在基体中良
好的相容性使制备MWNTs/PI纳米复合材料具有很好
的动态力学性能，复合材料中碳纳米管的增加能够提

高材料的储能模量。 
4) 碳纳米管较大的长径比和良好的导电性能，能

够在基体中形成导电通道，碳纳米管的加入能够明显

提高复合材料的介电性能。 
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