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摘 要： 为得到综合性能优异的聚酰亚胺（PI），采用氧化铝（Al2O3）与玻璃纤维（GF）制备 PI 复合材料，对其性

能展开系统研究。结果表明：Al2O3和 GF 均能提高复合材料拉伸强度、绝缘性能、耐热性能和热氧老化性能。复合

材料要获得最优拉伸强度，Al2O3和 GF 的最佳质量分数分别为 5% 和 10%。Al2O3和 GF 均可提高复合材料体积电阻

率（ρv）、热变形温度（HDT）和热分解温度，降低介电损耗（tan δ）和线膨胀系数（CTE），而Al2O3对绝缘性能和热稳定

性的影响更显著。Al2O3和GF均可提高复合材料热氧老化性能。Al2O3与GF的协同作用对复合材料综合性能提高

效果更好。与PI相比，拉伸强度、ρv和HDT分别提升46.1%、530.8%、10.8%，tan δ降低33.8%~37.5%，CTE降低49.1%，

热分解温度和热氧老化后拉伸强度保留率大幅提高，绝缘性能降低幅度显著减小。
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Abstract： To obtain polyimide (PI) with excellent comprehensive properties, PI composites were prepared using alumina 

(Al2O3) and glass fiber (GF), and their properties were systematically investigated. The results showed that both Al2O3 and 

GF could improve the tensile strength, insulation, thermal resistance, and thermal-oxidative aging resistance of the 

composites. To achieve the optimal tensile strength, the optimal mass fraction of Al2O3 and the optimal mass fraction of 

GF were 5% and 10%, respectively. Both Al2O3 and GF increased the volume resistivity (ρv), heat deflection temperature 

(HDT), and thermal decomposition temperature of the composites, while reducing the dielectric loss (tan δ) and coefficient 

of thermal expansion (CTE). Among them, Al2O3 exhibited more pronounced effect on insulation  and thermal stability. 

Both Al2O3 and GF enhanced the thermal-oxidative aging resistance of the composites. The synergistic effect of Al2O3 and 

GF exhibited to better overall performance improvement of the composites. Compared with PI, the tensile strength, ρv and 

HDT of the PI/Al2O3/GF composite were increased by 46.1%, 530.8%, 10.8%, respectively, the tan δ was reduced by 

33.8%~37.5%, CTE was decreased by 49.1%, the thermal decomposition temperature and retention rate of tensile strength 

after thermal oxidation aging were significantly improved, while the degradation of insulation was markedly suppressed.
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聚酰亚胺(PI)凭借其优异的绝缘性、良好的热稳定性

及化学稳定性等，成为机械化工、电子电气工业、新能源、

航空航天等领域的关键材料，如柔性电路板的基底材料、

航空航天领域耐高温部件的绝缘涂层等[1-3]。电子器件微

型化、集成化的发展对器件的耐热性能和耐热氧老化等要

求越来越高[4-5]。而纯 PI存在力学性能较差[6-7]、热膨胀系
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数较高、与金属基材匹配性差、易在冷热循环中产生界面

开裂[8-9]、容易发生热氧老化等不足之处，造成结构破坏导

致性能下降[10-11]。因此，为了提升 PI的综合性能，对其进

行改性成为当前材料领域的研究热点。目前，提升PI的性

能主要分为无机粒子增强与纤维增强两类。引入纳米或

微米级无机粒子(如SiO2
[12]、Al2O3

[13]、TiO2
[14]、氮化硼[15]、石

墨烯[16]等可以调控PI的热性能与电学性能。引入纤维，如

碳纤维(CF)[17]、石英纤维(QF)[18]、玻璃纤维(GF)[19]和天然性

能等[20]，可以提升PI的力学性能。CF增强虽能大幅提升

力学性能，但其导电性会破坏 PI 的绝缘性；QF 绝缘性优

异，但成本远高于GF，难以规模化应用；无机粒子虽能降

低热膨胀系数，但对力学性能提升有限[21-23]。库永恒等[24]

研究PI/短切聚丙烯腈基碳纤维(PANCF)复合材料的性能。

结果表明，改性PANCF提高了PI的储能模量和弹性，复合

材料力学性能得到提高。刘少飞等[25]研究PI/QF复合材料的

力学性能和介电性能。结果表明，复合材料具有优异的介电

性能，QF提高了复合材料的弯曲性能、小应变下的抗压缩

变形能力，但是材料的压缩强度仍有不足。卓俊添等[26]制

备Al2O3/PI/Al2O3的三明治结构薄膜。结果表明，Al2O3降

低了PI复合薄膜高温下的漏电流，提高了击穿强度。虽然

针对PI改性的研究较多，但是同时用无机粒子和纤维增强

PI的研究较少。本文提出Al2O3无机粒子与GF协同增强

方案，在保持PI绝缘性的同时优化热性能和力学性能，旨

在实现PI复合材料“绝缘性能不降低、综合性能大幅提升”

的目标，为其在高端绝缘结构件中的应用提供支撑。

1　实验部分

1.1　主要原料

PI树脂粉末，工业级，苏州市森菲达化工有限公司；纳

米A12O3，DK-Al2O3-30，粒径30~50 nm，质量分数99.99％，

北京德科岛金科技有限公司；GF，无碱，直径 10 μm，长度

3 mm，常州乐邦复合材料有限公司。

1.2　仪器与设备

傅里叶变换红外光谱仪(FTIR)，EQUINOX-55，德国

Bruker公司；电子拉力试验机，RGD-5，深圳市瑞格尔仪器

有限公司；高阻仪，ZC-90D，上海精密仪器仪表有限公司；

阻抗分析仪，Agilent-4294A，美国 Agilent 公司；热变形温

度测试仪，HY(RW)-300HB，上海衡翼精密仪器有限公司；

线膨胀系数测试仪，GCRPZ-1000，北京冠测精电仪器设备

有限公司；热重分析仪(TG)，TGA55，美国TA公司；高温老

化试验箱，BS-1000G，上海宝试检测设备有限公司；扫描

电子显微镜(SEM)，S3400N，日本日立公司。

1.3　样品制备

表 1为PI复合材料的配方。将PI树脂放入真空干燥

箱，80 ℃干燥4 h，真空度-0.08 MPa条件下去除吸附水分，

防止热压时产生气泡。将纳米A12O3和GF在 105 ℃干燥

箱中干燥4 h。将干燥后的PI树脂、纳米A12O3和GF加入高

速混合机中，先以500 r/min低速混合5 min，再以1 500 r/min高

速混合20 min。将混合料均匀填入200 mm×200 mm的模

具型腔中，用刮板刮平表面；再将模具放入热压机的上下

压板之间，启动热压机，以5 ℃/min速率升温至150 ℃，预

热 10 min，使树脂初步软化。热压按“升压-固化-降温”过

程进行。升压排气阶段温度维持在 120~150 ℃ ，以

1 MPa/min的速率缓慢加压至15 MPa，保压15 min；固化成

型阶段以 5 ℃/min 的速率升温至 250 ℃，同步加压至

25 MPa，保温30 min；停止加热，保持压力至温度自然降至

100 ℃，然后缓慢泄压至0 MPa，待温度降至室温后打开模

具，取出成型后的复合材料，进行后续性能测试。

1.4　性能测试与表征

FTIR测试：采用傅里叶变换红外光谱仪测定PI复合

材料的吸收特征光谱，分辨率1 cm-1，扫描次数32次，范围

4 000~400 cm-1。

拉伸强度测试：参考 GB/T 1040.2—2022，样品尺寸

170 mm×80 mm×2 mm，拉伸速率5 mm/min。

电学性能测试：参考GB/T 31838.2—2019测试体积电

阻率(ρv)；参考GB/T 1409—2006测试介电损耗(tan δ)。测

试环境温度 23 ℃，相对湿度 60%，测试电压 1 000 V，样品

尺寸100 mm×100 mm×2 mm。

耐热性能测试：参考 GB/T 1634.2—2019 测试热变形

温度(HDT)，载荷为 0.45 MPa，升温速率为 120 ℃/h，样品

尺寸为 127.0 mm×12.7 mm×3.2 mm，测试环境温度 23 ℃，

相对湿度 50%。参考 GB/T 1036—2008 测试线膨胀系数

(CTE)，温度范围 30~200 ℃，升温速率 5 ℃/min，样品尺寸

50 mm×10 mm×2 mm。采用热重分析仪测试热稳定性，氮

气环境，升温速率为10 ℃/min。

热氧老化实验：在250 ℃条件下对PI复合材料进行1、

6、24 h 高温热氧老化处理，然后测试拉伸强度和电学性

能，同时对试样进行FTIR分析和SEM分析。

SEM分析：先将复合材料置于液氮中脆断，再真空喷

金处理，观察其微观形貌。

2　结果与讨论

2.1　PI复合材料的FTIR分析

图1为PI复合材料的FTIR谱图。从图1可以看出，在

1 775、1 710、1 498、1 364 cm-1处有明显的PI红外吸收特征

峰，1 775、1 710 cm-1 处分别对应酰亚胺环上的碳氧键

表1　PI复合材料的配方
Tab.1 Formula of PI composites 单位：%

样品

PI

PI/2%Al2O3

PI/5%Al2O3

PI/8%Al2O3

PI/5%Al2O3/5%GF

PI/5%Al2O3/10%GF

PI/5%Al2O3/15%GF

w(PI树脂)

100

98

95

92

90

85

80

w(Al2O3)

0

2

5

8

5

5

5

w(GF)

0

0

0

0

5

10

15
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(C=O)的不对称和对称伸缩振动，1 498 cm-1处对应苯环上

碳碳键(C=C)伸缩振动，1 364 cm-1处对应碳氮键(C=N)的

伸缩振动[27]。 PI/5%Al2O3 和 PI/5%Al2O3/10%GF 主要的

FTIR吸收峰与PI没有明显区别，这说明Al2O3和GF的引入

没有改变原始 PI 的分子结构。其微小区别在于：PI/

5%Al2O3 在 751 cm-1 和 832 cm-1 处出现新的吸收峰，PI/

5%Al2O3/10%GF在 445 cm-1和 1 081 cm-1处出现新的吸收

峰，原PI在799 cm-1处吸收峰变宽、变强。这是因为751 cm-1

和 832 cm-1 处对应 A1—O 键的伸缩振动吸收峰，而 445、

799、1 081 cm-1处分别对应GF中Si—O弯曲振动、Si—O—Si

对称伸缩振动和Si—O—Si反对称伸缩振动[28-29]。

2.2　PI复合材料的拉伸强度分析

图 2为PI复合材料的拉伸强度。从图 2可以看出，PI

拉伸强度为 88.1 MPa。加入Al2O3后，PI复合材料拉伸强

度先增大后减小。当Al2O3的质量分数为5%时，达到最大

值96.3 MPa，比PI提高9.3%。这是因为纳米Al2O3可通过

“粒子增强效应”增强PI内部结构且分散应力，提高了复合

材料拉伸强度。而适量Al2O3能够形成完整的增强网络且

分散均匀，过量Al2O3会造成基体缺陷，削弱了Al2O3的增

强作用。Al2O3的质量分数为5%时，分散性较好且增强作

用达到最大，因此其对材料的拉伸强度提高效果最显著。

同时加入GF后，PI复合材料拉伸强度进一步提升。随着

GF含量的增加，提升效果先增大后降低。当Al2O3的质量

分数为 5%、GF的质量比为 10%时，拉伸强度提升至最大

值128.7 MPa，比PI提高46.1%，比PI/5%Al2O3提高33.6%。

这说明GF显著提升了材料的拉伸强度。这是由于在PI体

系中同时加入Al2O3和GF时，复合体系在受到外界载荷时

可以通过PI和Al2O3将载荷有效地传递给GF，起到增强的

效果。同时，GF在复合材料体系中起到锚固作用，不仅能

够形成网络整体增强、增韧，还能够抑制裂纹扩展，因此

GF能够进一步提升拉伸强度[30-31]。过量GF不利于均匀分

散，会造成PI基体缺陷，进而导致力学性能下降。GF的质

量分数为10%时，可在分散性与增强效果之间取得最佳平

衡，因此其拉伸强度最高。因此，为制备具有优异拉伸强

度的PI复合材料，加入Al2O3的最佳质量分数为 5%，加入

GF的最优质量分数为10%。为保证复合材料在具有优异

拉伸强度的同时获得最优的综合性能，后面主要对 PI/

5%Al2O3和PI/5%Al2O3/10%GF进行性能研究。

2.3　PI复合材料的电学性能分析

图 3为PI复合材料的 ρv。从图 3可以看出，PI的 ρv为

1.3×1016 Ω·cm，PI/5%Al2O3 的 ρv 为 8.1×1016 Ω·cm，是 PI 的

6.2倍；PI/5%Al2O3/10%GF的ρv为8.2×1016 Ω·cm，比PI提高

530.8%，比PI/5%Al2O3仅提高1.2%，说明GF对复合材料的

ρv影响较小。图4为PI复合材料的 tan δ。从图4可以看出，

PI的 tan δ为0.006 5~0.013 6，PI/5%Al2O3的 tan δ为0.004 6~

0.009 4，比 PI 降低 27.5%~32.8%；PI/5%Al2O3/10%GF 的

tan δ为 0.004 1~0.008 5，比 PI 降低 33.8%~37.5%。这说明

加入Al2O3时，PI复合材料的 tan δ显著低于PI，继续加入GF

后，tan δ继续降低，但降低幅度较小。由于 Al2O3具有优

异的绝缘性能，tan δ比较低，同时加入Al2O3减少了复合材

料体系内部缺陷，因此提高了复合材料的ρv，降低了 tan δ。

而 GF 与 PI 的 ρv相差不大，因此加入 GF 对复合材料 ρv和

tan δ的影响较小[32-34]。总之，加入Al2O3或GF后，复合材料

绝缘性提高，Al2O3对复合材料绝缘性能提高效果更显著。

图2　PI复合材料的拉伸强度
Fig.2 Tensile strength of PI composites

图3　PI复合材料的ρv

Fig.3 ρv of PI composites

图4　PI复合材料的 tan δ
Fig.4 tan δ of PI composites

图1　PI复合材料的FTIR谱图
Fig.1 FTIR spectra of PI composites
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2.4　PI复合材料的耐热性能 分析

图 5 为 PI 复合材料的 HDT。从图 5 可以看出，PI 的

HDT 为 268 ℃。PI/5%Al2O3的 HDT 升至 289 ℃，比 PI 提

升7.8%。原因是纳米Al2O3粒子与PI基体界面结合后，阻

碍PI分子链在高温下的滑移与松弛，从而提高材料的抗热

变形能力。PI/5%Al2O3/10%GF 的 HDT 升至 297 ℃，比 PI

提升 10.8%，说明GF对HDT提升效果更为显著。这是由

于GF本身具有优异的耐高温性，且在复合材料中呈三维

网状分布，可作为“骨架”支撑整个材料结构，能够有效抵

抗高温下的外力变形[31]。

图 6 为 PI 复合材料的 CTE。从图 6 可以看出，PI 在

30~200 ℃ 范围内的 CTE 为 55×10-6/℃ 。 PI/5%Al2O3 的

CTE 降至 51×10-6/℃，比 PI 降低 7.3%。这是因为 Al2O3的

CTE远低于PI，且粒子与PI基体间的界面作用可限制分子

链的自由热膨胀，从而降低复合材料整体的CTE。GF与

Al2O3 协同作用可进一步降低 PI 复合材料的 CTE，PI/

5%Al2O3/10%GF的CTE降至28×10-6/℃，比PI降低49.1%。

这是因为GF的CTE也比 PI更低。另外，从微观机制看，

纤维呈线性分布，可通过“物理约束”限制 PI 分子链与

Al2O3粒子的热膨胀，从而实现CTE的大幅降低[31,35]。 

图7为PI复合材料的TG曲线。从图7可以看出，PI失

重 5% 时的温度(t5%)为 557 ℃，失重 10% 时的温度(t10%)为

588 ℃。PI/5%Al2O3的 t5%为589 ℃，比PI提高32 ℃；t10%为

627 ℃ ，比 PI 提高 39 ℃ 。 PI/5%Al2O3/10%GF 的 t5% 为

592 ℃，比PI提高35 ℃；t10%为629 ℃，比PI提高41 ℃。这

说明在加入Al2O3和GF后，PI复合材料的热稳定性显著提

高，热分解温度不断增大，Al2O3对热稳定性提高的效果更

显著。而 GF 对热稳定性提高效果较小，PI/5%Al2O3/

10%GF 的 t5%和 t10%仅比 PI/5%Al2O3提高 3 ℃和 2 ℃。这

是因为Al2O3具有比GF更高的热稳定性。

2.5　PI复合材料热氧老化性能分析

图 8 为 PI 复合材料热氧老化后的拉伸强度保留率。

从图8可以看出，经过250 ℃的热氧老化处理，复合材料的

拉伸强度随着热氧老化时间的延长呈现降低趋势。PI的

降低幅度最大，PI/5%Al2O3/10%GF 的降低幅度最小。氧

化时间分别为 1、6、24 h 时，PI 拉伸强度保留率分别为

70.5%、63.2% 和 43.1%，PI/5%Al2O3拉伸强度保留率分别

为 75.6%、70.9%和 64.2%，PI/5%Al2O3/10%GF拉伸强度保

留率分别达到78.8%、76.9%和70.7%。这说明Al2O3和GF

均能抑制复合材料热氧老化后力学性能的降低，GF效果

显著。这是因为热氧老化破坏了PI的内部结构，而Al2O3

具有较高热稳定性和抗氧化性，Al2O3的加入能够在PI中

形成一层由纳米氧化物组成的保护层，且Al—O键的断裂

能高于PI分子中C—C、C—N键的断裂能，因此可提高复

合材料的耐热氧老化性能，更好地保持复合材料力学性

能。加入GF后，其纤维结构使复合材料成为一个网络整

体，提高了复合材料力学性能，因此PI/5%Al2O3/10%GF拉

伸强度保留率最高。

在250 ℃下进行不同时间的热氧老化处理，研究其对

PI复合材料的 ρv和 103 Hz下 tan δ的影响。图 9和图 10分

别为 PI 复合材料热氧老化后的 ρv 和的 tan δ。从图 9 和

图6　PI复合材料的CTE

Fig.6 CTE of PI composites

图5　PI复合材料的HDT

Fig.5 HDT of PI composites

图7　PI复合材料的TG曲线

Fig.7 TG curves of PI composites

图8　PI复合材料热氧老化后的拉伸强度保留率
Fig.8 Retention rate of tensile strength of PI composites 

after thermal oxidation aging
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图 10 可以看出，随着热氧老化时间的延长，PI 热氧老化

后的 ρv 显著降低，tan δ显著升高，说明热氧老化降低了

PI的绝缘性能。加入Al2O3或GF后，PI复合材料的绝缘性

能降低幅度明显减小，加入Al2O3后显著抑制热氧老化，加

入 GF 后继续抑制热氧老化。这是因为热氧老化造成了

PI 的氧化和结构破坏。加入 Al2O3 后，其高耐热性和形

成的保护层抑制了复合材料热氧老化；加入GF后，GF自

身耐热性能较高，GF形成的网络结构提高了复合材料的

结构稳定性。因此，加入Al2O3或GF后，复合材料热氧老

化后的绝缘性能降低幅度不断减小。

为了进一步剖析复合材料热氧老化后性能变化的原

因，对PI复合材料进行FTIR检测，分析其成分变化。图11

为PI复合材料热氧老化后的FTIR谱图。从图 11a可以看

出，随着热氧老化时间的延长，PI的吸收特征峰不断减弱，

尤其是1 498 cm-1和1 364 cm-1等处对应的吸收峰减弱，说

明PI发生了降解，结构遭到破坏。这是因为热氧老化导致

化学键的断裂，这也是导致材料拉伸强度下降的直接原

因，而且化学键的断裂造成分子破坏，进而导致材料结构

破坏，从而劣化了PI的绝缘性能[36-37]。从图11b可以看出，

PI/5%Al2O3的 FTIR 谱图中吸收特征峰减弱程度变弱，说

明Al2O3抑制了 PI的热氧老化。从图 11c可以看出，加入

GF后，PI/5%Al2O3/10%GF的FTIR谱图中吸收特征峰减弱

程度更小，说明Al2O3和GF的协同作用对提高复合材料的

耐热氧老化效果更好[31,38]。

对PI复合材料热氧老化0 h和24 h后的断面微观形貌

进行观察，图 12 为 PI 复合材料热氧老化 0 h 和 24 h 后的

SEM照片(2 000×)。从图 12a~图 12c可以看出，未进行热

氧老化时，PI、PI/5%Al2O3和 PI/5%Al2O3/10%GF的断面均

较为完整，其中PI/5%Al2O3/10%GF的断面出现部分GF被

拔出的孔洞。从图 12d~图 12f 可以看出，热氧老化 24 h

后，PI内部出现明显的大孔洞等缺陷，这是热氧老化破坏

PI的分子结构所致。在热氧老化过程中，部分基团与氧气

反应生成气体，分子降解和气体逸出会形成孔隙或孔

洞[36]。加入Al2O3后，PI复合材料微观结构破坏程度减弱，

断面出现均匀且较小的孔洞，这是因为PI分子的热氧老化

分解遭到抑制。继续加入GF，断面出现的孔洞数量进一

步减少，孔洞尺寸也更小。这得益于GF在基体中的分散

与桥接作用，不仅能够较好地维持复合材料体系的结构完

整性，同时也能在一定程度上抑制PI分子分解[31]。

3　结论

在力学性能方面，单独加入Al2O3的最优质量分数为

图9　PI复合材料热氧老化后的ρv

Fig.9 ρv of PI composites after thermal oxidation aging

图10　PI复合材料热氧老化后的 tan δ

Fig.10 tan δ of PI composites after thermal oxidation aging

图11　PI复合材料热氧老化后的FTIR谱图

Fig.11 FTIR spectra of PI composites after thermal oxidation aging

图12　PI复合材料热氧老化0 h和24 h后的SEM照片(2 000×)
Fig.12 SEM images of PI composites after 0 h and 24 h 

of thermal oxidation aging (2 000×)
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5%，PI/5%Al2O3拉伸强度较 PI提升 9.3%；加入GF的最优

质量分数为 10%，PI/5%Al2O3/10%GF 拉伸强度较 PI 提升

46.1%。这表明Al2O3能够小幅度地增强力学性能，而GF

对力学性能有更高的提升效果。在电学性能方面，Al2O3

和GF均能提升PI复合材料的绝缘性能，但是Al2O3提升效

果更显著。在耐热性能方面，Al2O3能够提升PI复合材料

的耐热性能。在添加 5%的Al2O3基础上加入GF，可进一

步提高PI复合材料耐热性能，与PI/5%Al2O3相比，继续大

幅提升HDT，降低CTE，但是对 t5%和 t10%的提高幅度较小。

在热氧老化性能方面，PI复合材料的拉伸强度随着热氧老

化时间的延长而降低，其 ρv和拉伸强度不断降低，tan δ不

断升高。Al2O3或GF均能抑制复合材料的热氧老化，其中

GF效果显著。Al2O3与GF协同作用对PI复合材料的综合

性能提高效果更好，可在提升PI绝缘性能的同时显著提高

其力学性能、耐热性能与耐热氧老化性能。与PI相比，PI/

5%Al2O3/10%GF 拉伸强度提升 46.1%，ρv 提升 530.8%，

tan δ 降 低 33.8%~37.5%，HDT 提 高 10.8%，CTE 降 低

49.1%，t5%和 t10%提高 35 ℃和 41 ℃，热氧老化后的拉伸强

度保留率大幅提高，绝缘性能降低幅度显著减小。
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