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文 　摘 　综述了耐 371℃及以上高温聚酰亚胺材料的国内外研究现状与发展趋势 ,着重对以 PMR - Ⅱ

树脂为基础的聚酰亚胺材料的化学结构设计与制备方法 ,以及化学结构与综合性能之间的关系进行介绍。
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Abstract　The p rogress in polyim ide material which can be used at 371℃ or higher temperatures is summa2
rized in this paper. The chem ical synthesis, structure, p rocess and p roperties of the polyim ide material based on

PMR - Ⅱ resin are discussed.
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1　前言

聚酰亚胺由于高温下性能优异成为最具发展潜

力的材料 [ 1 ]
, 20世纪 60年代最早开发的热塑性聚

酰亚胺在具有优异性能的同时 ,难于加工和制造成

本高限制了它的应用。70年代 , NASA和中国科学

院化学所等单位开展了 PMR热固性聚酰亚胺树脂

的研究工作 ,最具代表性的树脂有 NASA的 PMR -

15、中国科学院化学所的 KH - 304、北京航空材料

研究院的 LP - 15等。PMR聚酰亚胺具有良好的合

成与加工性能 ,制备的纤维增强复合材料在 310～

320℃的高温下具有优异的力学性能 ,已成功用于航

空航天飞行器部件的制造 [ 2～4 ]
,但是空间飞行器更

高的飞行速度、更远的飞行距离、更高的有效载荷 /

结构质量比等要求的实现 ,主要依赖于更高使用温

度的先进复合材料的应用。空间飞行器在高速飞行

时 ,由于气动加热作用 ,上面级结构件驻点处的工作

温度可高达 425℃[ 5 ]。PMR - 15和 KH - 304等比

较成熟的树脂基复合材料 (长期使用温度 : 310～

320℃)已经无法满足使用需求 ,因此必须研制开发

具有更高耐温等级的聚酰亚胺材料 [ 6～7 ]。本文就耐

371℃及以上温度聚酰亚胺材料的研究现状与发展

趋势做一简单综述。

2　国外研究现状与进展

NASA最早研制的可在 371℃下长期使用的第

二代 PMR聚酰亚胺树脂是 PMR - Ⅱ,使用的含氟

二酐单体是高温下稳定的 4, 4’- (六氟异丙基 )双

邻苯二甲酸二酐 ( 6FDA )和对苯二胺 ( P - PDA )以

及封端剂降冰片烯酸酐 (NA) , PMR - Ⅱ的化学结构

如图 1所示。在 PMR - Ⅱ基础上 ,使用不同的反应

性封端剂包括 NA、对氨基苯乙烯 ( PAS)、2, 2’- 对

环芳烃和苯乙炔基封端剂制备了系列聚酰亚胺树

脂 ,此外还制备了不含 6FDA单体的系列耐高温聚

酰亚胺材料。
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图 1　PMR - II的化学结构

Fig. 1　Chem ical structure of PMR - II

2. 1　降冰片烯酸酐封端的聚酰亚胺

降冰片烯酸酐封端的聚酰亚胺树脂包括 NA双

封端的 PMR - II和美国空军研究中心开发的 NA单

封端的 AFR - 700
[ 8 ]。在 PMR - II树脂体系中 ,通

过增加预聚物分子量 ,减少封端剂含量可以提高材

料的热氧化稳定性 ,但是预聚物分子量增加复合材

料制备困难 ,目前使用最多的预聚物分子量为 5 000

的树脂简称为 PMR - II。PMR - II树脂基复合材料

在 371℃下具有非常优异的热氧化稳定性 ,但是复

合材料在室温和高温下的力学性能不够理想 ,需要

进一步提高。

A llred等 [ 9 ]对 M40J和 M60J纤维采用上浆、脱

浆和脱浆后再处理这三种不同方式进行处理 ,制备

了 PMR - II树脂基复合材料 ,在 343℃时的热稳定

性差别很大 ,纤维经过脱浆后再处理的复合材料的

高温热失重明显降低 ,纤维与树脂界面良好 ,抗湿热

性能提高。Sutter等 [ 10 ]在对 T650 - 35纤维增强的

PMR - II复合材料的热稳定性和湿热稳定性研究

时 ,发现复合材料在 482℃下的拉伸强度损失为

20% ,而在 371℃时损失仅为 4. 5%。Scola等 [ 11 ]通

过改变预聚物分子量的大小和优化树脂预处理工艺

进行了改善 PMR - II树脂基复合材料的成型工艺

性能探索。

美国空军研究中心的 AFR - 700聚酰亚胺预聚

物的分子量为 4 400,但预聚物采用的是降冰片烯酸

酐单封端 ,另一端为氨基 (AFR - 700B ) 或酐基

(AFR - 700A) ,结构如图 2所示。AFR - 700B相对

于 PMR - II具有更好的熔体流动性 ,高温下单封端

树脂中一端的氨基和降冰片烯端基的双键发生热交

联 ,生成具有共轭结构的连接键 ,这种共轭键比饱和

的脂肪键有更强的刚性 ,使材料的 Tg 大幅度提高 ,

但是单封端的 PMR聚酰亚胺必须在更高温度下后

固化 ,这是由于氨基与降冰片烯双键的交联需要更

高的温度和更长的时间。

图 2　AFR - 700的化学结构

Fig. 2　Chem ical structure of AFR - 700

　　AFR - 700B树脂基复合材料在 371℃时具有良 好的热氧化稳定性 ,力学性能比 PMR - II有一定提
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高 ,美国空军研究中心和 NASA对其进行了细致研

究 [ 12～13 ]。

2. 2　对氨基苯乙烯封端的聚酰亚胺

NASA使用对氨基苯乙烯代替 PMR - II中的

NA作为封端剂合成了 V - CAP - 75 聚酰亚胺 ,如

图 3所示。由于采用对氨基苯乙烯为封端剂 , V -

CAP - 75在加工过程中具有良好的熔体流动性 ,但

是固化后的聚酰亚胺材料 Tg 较之 PMR - II低一些。

将 V - CAP - 75在 371℃空气中后固化 20 h,然后

在氮气中 399℃后固化 20 h可以得到较高的 Tg 和

良好的力学性能。V - CAP - 75在氮气中的后固化

是自由基的反应 [ 14 ] ,在氮气中 399℃下后固化 40 h

会降低材料的力学性能 ,此时聚酰亚胺材料开始出

现分解。此外对氨基苯乙烯交联温度比较低 ,模型

化合物表明交联反应在 130℃左右开始 ,与酰亚胺

化的温度发生重叠 ,复合材料的孔隙率偏高。目前

美国使用碳纤维增强的 V - CAP - 75树脂基复合材

料成功制备了 PLT - 210压气机机匣和 F - 100的

分流环。

图 3　V - CAP - 75的化学结构

Fig. 3　Chem ical structure of V - CAP - 75

2. 3　2 , 2’-对环芳烃封端的聚酰亚胺

NASA使用官能化的 2, 2’- 对环芳烃取代

PMR - II中的 NA制备了聚酰亚胺低聚物 (N - CY2
CAP) [ 15 ]

,它可以在高温下发生开环反应得到交联

聚合物 (图 4) ,制备的碳纤维 T - 40R增强的复合

材料在 385℃ /16 h热处理 ,再经 399℃ /16 h热处理

后 , Tg 可达 386℃,在 371℃有良好的热氧化稳定

性。

图 4　N - CYCAP的化学结构

Fig. 4　Chem ical structure of N - CYCAP

2. 4　苯乙炔基封端的聚酰亚胺

苯乙炔基封端剂因其良好的热氧化稳定性被用

于耐 371℃以上聚酰亚胺树脂的制备 , Meyer等 [ 16 ]

使用 3 -苯乙炔基苯胺代替 PMR - II中的 NA ,通过

PMR方法制备了酰亚胺的低聚物 ,该树脂体系固化

后具有很高的 Tg (382℃)。此外他们使用 4 - 苯乙

炔基苯酐制备了其他几种聚合物。由于 4 - 苯乙炔

基苯酐中的苯乙炔基需要在很高的温度下进行交

联 , Harris将苯甲酰和三氟甲基等吸电子基团引入

到苯乙炔基封端剂中苯乙炔基的对位 ,使用 6FDA
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和对苯二胺制备得到的预聚物可以在更低的温度下

以更快的速度进行固化交联 [ 17 ]。

Chuang等 [ 18 ]使用 4 - 苯乙炔基苯酐封端剂代

替 PMR - II中的 NA制备了 HFPE基体树脂 , HFPE

相对于 PMR - Ⅱ具有更好的加工性和热氧化稳定

性 ,并可采用溶剂辅助的树脂注射方法成型性能良

好的针织缝编复合材料。碳纤维增强的 HFPE复合

材料在 - 254℃时以及经过 - 54～315℃的热循环后

依然具有良好的力学性能 ,经过热循环后没有微裂

纹的发生 ,复合材料在快速升温过程中也表现出了

很好的抗分层和抗起泡能力。

2. 5　热塑性聚酰亚胺材料

杜邦制备了与 PMR - Ⅱ结构类似的热塑性树

脂 Avim id N
[ 19～20 ]

,变化在于二胺单体采用了 95%

的对苯二胺和 5%的间苯二胺 (如图 5所示 ) ,制备

的复合材料具有优异的高温性能和抵抗微裂纹的能

力 ,以 Avim id N为基体的复合材料已经用于 FY -

22上的主翼与后部胴体以及 F - 119的发动机部

件 ,但是该体系在加工过程中存在严重问题 ,一般只

能使用热模压成型。

图 5　Avim id - N的化学结构

Fig. 5　Chem ical structure of Avim id - N

2. 6　其他聚酰亚胺材料

Chuang等 [ 21 ]使用 2, 2’-双三氟甲基联苯二胺

(BTDB )代替 p - PDA制备了 NA和对氨基苯乙烯

封端的 PMR聚酰亚胺基体树脂 ,与 PMR - II相比 ,

采用 BTDB单体可以在保持优异热氧化稳定性的同

时改善预聚物的熔体流动性 ,但是固化后 Tg 下降

20～25℃。

Chuang等 [ 5, 22 ]采用与 PMR - 15树脂基复合材

料相类似的加工工艺 ,制备得到了 T650 - 35增强的

DMBZ - 15树脂基复合材料。复合材料的 Tg 达到

了 418℃,是一种非常有潜力在 427～538℃短时使

用的聚酰亚胺复合材料 ,但由于高 Tg 带来的高应力

而导致的压缩强度下降需要进一步改善。

Terry等 [ 23 ] 使用 75% (摩尔分数 ) 的 6FDA、

25% (摩尔分数 )的 BPDA以及对苯二胺 ,分别采用

4 -苯乙炔苯酐、3 - 苯乙炔苯胺、NA和对氨基苯乙

烯作为封端剂制备了分子量为 3 000的预聚物 ,将

固化后的聚合物在 371℃的空气下进行了热氧化失

重的测试 ,结果表明 4 - 苯乙炔苯酐封端的聚合物

具有很好的热氧化稳定性。

3　国内研究现状与进展

目前国内在耐 371℃及更高温度聚酰亚胺材料

方面的主要研究和应用单位包括中国科学院化学

所 ,航天材料及工艺研究所、北京航空材料研究院、

中国科学院长春应用化学所和北京航空制造工程研

究所等 ,国内目前在基体树脂的合成方面积累了一

定的数据和经验 ,但是在复合材料的应用方面与美

国存在较大差距。

中国科学院化学所首先研制成功了可在 371℃

下长期使用的聚酰亚胺基体树脂 KH - 305,由其制

备的树脂基复合材料具有与美国 PMR - II树脂基

复合材料相当的性能 ,并且 KH - 305树脂采用的溶

剂是更加安全可靠的乙醇。但是 KH - 305树脂基

复合材料存在一些问题 ,使用的单体二酐 6FDA价

格高且依赖于进口 ,加工性能不理想 ,材料的 Tg 偏

低 ,复合材料的力学性能有待于进一步提高。

胡爱军等 [ 24 ]开展了 KH - 305聚酰亚胺单封端

树脂体系 ( KH - 305D )的研究 , KH - 305D与 AFR

- 700B类似。单封端树脂溶液具有更好的储存稳

定性 ;通过改变端基 NA和 - NH2含量配比 ,可以很

好调节树脂的流动性 ;单封端树脂由于形成了共轭

的含氮交联键 ,其 Tg 有了大幅度提高 ,损耗峰值达

到 446℃,储存模量的拐点温度也达到了 400℃;树

脂具有良好的热稳定性和抗热氧化稳定性。

杨士勇等 [ 25 ]采用可在实验室大量合成的 3FDA

单体代替 6FDA制备得到了在 350℃下具有优异热

氧化稳定性的系列 PMR聚酰亚胺基体树脂 KH -

306 - 15、KH - 306 - 30、KH - 306 - 50 (图 6) ,研究
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表明高分子量的 KH - 306树脂在 350℃高温下具有

优异的热稳定性和热氧化稳定性 ,有望以较低的成

本应用于航空航天领域。

图 6　KH - 306树脂的化学结构

Fig. 6　Chem ical structure of KH - 306 resin

　　杨士勇等考虑到 KH - 305中三氟甲基会在相

当程度上减弱了树脂与纤维的黏附性 ,因而在 KH

- 305体系中引入了含有酮羰基的酮酐 BTDA ,通过

调控分子主链结构中刚性链段与柔性链段的排列及

比例 ,合成了系列 NA双封端和单封端的聚酰亚胺

基体树脂 KH - 307和 KH - 309
[ 26～27 ]。研究结果表

明 ,酮羰基的引入使得聚酰亚胺材料表现出更高的

Tg和分解温度 ,制备的碳纤维增强的树脂基复合材

料 Tg 达到 476℃,储存模量的拐点温度达到 440℃,

复合材料在 450℃下的弯曲强度超过 400 MPa,材料

有望用于制备耐短时超高温的航空航天飞行器系统

的部件。

中国科学院长春应用化学所丁孟贤等采用改进

的 PMR方法制备了使用联苯四酸二酐、二氨基二苯

甲烷和降冰片烯酸酐单体的聚酰亚胺基体树脂 ,对

树脂预聚物的流变学行为进行了研究 ,制备了 AS4

碳纤维增强的复合材料 ,对复合材料的热性能和高

温下的力学性能进行了考察 ,该类材料由于联苯四

酸二酐的使用 ,其 Tg 较之 PMR - 15大幅度增加 ,同

时高温下力学性能也有一定提高 ,有望在 371℃高

温下长期使用。

北京航空材料研究院 [ 28 ]采用 4 - 氰基苯二甲

酸酐封端剂成功制备了 TMS - 1聚酰亚胺树脂 ,其

初始分解温度达到 598℃, Tg 在 400℃以上 ,制备的

碳纤维增强复合材料单向力学性能与 PMR - Ⅱ相

当 ,此外北京航空材料研究院研制的 MP I树脂具有

良好的热性能 , AS4 碳纤维增强的复合材料在

371℃具有良好的力学性能和热氧化稳定性。

国内也有部分研究者对采用苯乙炔封端的聚酰

亚胺树脂进行研究。杨士勇等使用含有三氟甲基的

苯乙炔苯胺和 4 -苯乙炔苯酐封端剂制备得到了改

性的 PMR - Ⅱ聚酰亚胺树脂 ,该树脂具有良好的加

工性能 ,较高的耐热性能和耐热氧化性能。

中国科学院长春应用化学所丁孟贤等对采用苯

乙炔苯酐封端的树脂进行了研究 ,使用的二酐单体

为联苯四酸二酐 ,二胺单体包括 4, 4, - 二氨基二苯

甲烷、对苯二胺和间苯二胺等 ,制备得到的 AS4碳

纤维增强的复合材料在 371℃下的力学性能保持率

为室温力学性能的 50%以上。

4　结束语

今后对耐高温聚酰亚胺材料的研究将会集中在

以下几个方面 : (1)制备具有更高耐温等级的聚酰

亚胺材料 ,包括短时耐高温和长期耐高温两种 ; ( 2)

改善耐高温树脂基复合材料的成型工艺性能 ,以降

低成本 ,拓宽应用领域的深度和广度 ; (3)积累材料

在高温等苛刻环境下的性能数据 ,稳定其性能 ,提高

安全性和可靠性。
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