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文　摘　综述了第一代耐 316℃聚酰亚胺的研究发展状况 ,对该类材料的化学结构、组成、制备以及结

构与性能之间的关系等进行了介绍。
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Abstract　 In this paper the polyim ide materialwhich can be used at 316℃ as the first generation polyim ide is

summarized, and the chem ical synthesis, structure, p rocess and p roperties of the polyim ide material are discussed.
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1　前言

耐高温聚合物 ,尤其是聚酰亚胺 ,具有低密度、

高强度、耐高温等优异性能 ,广泛应用于航空、航天

等领域。在这些领域中 ,耐高温聚合物材料的使用

大幅降低了装置的结构质量 ,不但提高了装置的性

能 ,而且带来了巨大的经济效益 [ 1～3 ]。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严重限制了它的应用。

70年代 ,美国 NASA以及中国科学院化学研究所等

研究单位开展了 PMR型热固性聚酰亚胺的研究工

作 ,目前最具代表性的树脂包括 PMR - 15、KH - 304

和 LP - 15等。PMR型聚酰亚胺具有良好的合成与

加工性能 ,制备的纤维增强树脂基复合材料在 310

～320℃具有优异的力学性能 ,研究者对该类材料的

制备和性能等进行了系统的研究 [ 4～6 ]。根据聚酰亚

胺的使用温度 ,一般将其划分为三代 ,分别为耐

316℃、371℃和 426℃,本文就第一代耐 316℃聚酰

亚胺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

2. 1　PM R - 15

PMR - 15是第一代 PMR型聚酰亚胺中最具代

表性的树脂 ,预浸料早已实现商品化 ,优异的综合性

能和适当的价格使 PMR - 15在航空航天等领域广

泛应用 ,国外很多研究单位对该树脂体系进行了大

量的研究工作 ,包括树脂体系的化学反应 ,树脂基复

合材料的制备和性能等。

PMR方法可以通过调节预聚物的分子量 ,在一

定程度上改变其玻璃化转变温度 ( Tg )、力学性能、热
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氧化稳定性以及加工性能等。一般根据实际要求 ,在

这些性能之间进行平衡从而选择适合的预聚物分子

量 [ 7 ]。通常随着预聚物分子量的增加 ,材料的 Tg下

降 ,层间断裂韧性 GIC增加 ,复合材料的热氧化稳定性

(TOS)提高。此外预聚物的分子量对其熔体黏度影

响很大 ,在一定程度上影响复合材料的加工温度、时

间和压力等参数 ,并最终影响复合材料的力学性能和

TOS[ 8 ]。Leung的研究表明随着 PMR - 15预聚物分

子量的增加 ,固化后聚合物的交联密度下降 , Tg降低 ,

但是由于封端剂含量下降 ,树脂的 TOS提高 [ 9 ]。

Meador等通过核磁共振研究了用 13
C标记的

PMR型树脂模型化合物的交联反应 [ 10 ]和 PMR - 15

树脂在高温下的氧化降解过程 [ 11 ]。研究认为在通常

的固化情况下 , NA封端的交联反应主要是按照方式

3 (图 1)通过烯烃的双键聚合进行 ,是一个自由基交

联反应的过程 (图 1中的双自由基 9) ;最多只有 15%

是按照方式 1、2进行反应 ,反应方式 1、2难以进行的

原因是缺乏可引发聚合的自由基。虽然逆 D iels -

A lder反应可以解释次要反应产物的存在 ,但是这些

产物并不一定需要该反应来得到 ,因为它们可以通过

图 1中所示的双自由基 9生成。此外更高的固化温

度和更长的固化时间可以改变产物的比例 ,在交联过

程中 MDA中的亚甲基也参与了反应。

PMR - 15主要是作为耐高温的结构和次结构材

料使用 ,其高温下的 TOS和力学性能的保持至关重

要 ,美国 NASA的研究人员在这方面进行了系统的研

究。

图 1　PMR - 15的交联反应

Fig. 1　Crosslinking reactions of PMR - 15

　　Bowles等 [ 12 ]对 PMR - 15在 204、260、288和

316℃下的 TOS进行了系统研究 ,发现 PMR - 15高

温下经过长时间的热氧化后会发生物理和化学的变

化 ,这些变化是从材料表面渗透到材料内部。微结

构的变化导致材料密度的增加、体积的收缩以及

Tg、动态剪切模量和力学性能的改变。在上述温度

下这些变化是缓慢的 ,在这个过程中材料形成两个

性质不同的部分 ,变化很小的材料内部和发生明显

变化的材料表面 ,表面层的氧化对厚度较薄的样品

产生更大的影响。

研究者发现石墨 (碳 )纤维种类对 PMR - 15树脂

基复合材料的影响很大 ,这是由于纤维与基体树脂的

界面有差别 ,因而在热氧老化过程中不同纤维增强的

复合材料失重不同 ,复合材料的力学性能和热氧化后

的力学性能保持率也存在巨大差异 [ 13～14 ]。一般 TOS

好的纤维并不一定可以提高复合材料的 TOS和力学

性能保持率 ,纤维与树脂之间的作用比纤维的表面形

态和面积更重要 [ 15 ]。此外 Bowles等 [ 16 ]对不同纤维

增强的 PMR - 15复合材料进行了高温热氧化试验 ,

对纤维基体界面、剪切断裂韧性以及复合材料的失效

形式之间的关系进行了详细研究 ,发现这三方面都受

纤维种类的影响 ,同时复合材料的热氧化失重也受到
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纤维种类和表面处理过程的影响。

Tsuji等 [ 17 ]对经过热氧化处理的 PMR - 15的性

能进行了研究 ,将经过长时间热氧化处理的试样 ,切

割去掉一面的氧化层 ,然后进行试样表面曲率测定 ,

发现试样的弯曲方向常温时朝向材料未氧化层 ,在

高温下朝向材料的氧化层。Johnson等 [ 18 ]使用原子

力显微镜对热氧化之后的 PMR - 15进行形态分析 ,

结果表明树脂表面与内部性质明显不同 ,同时在样

品氧化的部分也存在两个区域。

PMR - 15树脂基复合材料具有良好的综合性

能 ,作为复合材料和黏结剂被应用在飞行器的发动

机上 [ 3 ]。但是在过去的 10多年中对 PMR - 15的需

求程度变化不大 ,几个原因制约了其更大的发展 ,包

括 MDA单体潜在的致癌性、树脂基体的韧性不理

想等 ,在制备发动机部件时制造成本高。为了有效

地解决上述问题 ,其他品种的 PMR型聚酰亚胺相继

被开发出来。

2. 2　其他 PM R型聚酰亚胺的研究

在过去十几年中 ,开发环境友好和研制具有更

好韧性与加工性能的聚酰亚胺成为热点 ,研究工作

主要集中在以下几个方面。

2. 2. 1　使用含有醚键、异丙基、六氟异丙基等柔性

二胺单体 (图 2)制备聚酰亚胺

NASA使用含有醚键的 3, 4’-二氨基二苯醚

(3, 4’- ODA )制备的 LaRC - RP - 46是其中最具

代表性的 [ 6 ]。 Scola等 [ 19 ]发现 LaRC - RP - 46与

PMR - 15相比具有更好的加工性能 ,有可能用于真

空辅助的 RTM成型工艺 ,但是醚键的引入降低了材

料的 Tg和 TOS,此外 Scola对 LaRC - RP - 46采用

微波固化进行了初步研究 [ 20 ]。

NASA使用 BAPP制备的 AMB - 21具有良好的

力学性能 [ 21 ]
,但是由于两个醚键的引入降低了材料

的 Tg和 TOS,不过该体系具有较低的熔体黏度 ,其

加工性能优异 ,因而后期的研究主要集中在与 RTM

成型相关的工作上并取得相当进展。

B isaniline P和 B isanilineM是 NASA开发的两种

相似的 PMR型聚酰亚胺 ,在 B isaniline M中氨基间位

连接有效地提高了二胺在醇中的溶解性 ,并改善了树

脂的加工性能 ,但是间位连接与 B isaniline P中氨基

的对位连接相比降低了材料的 Tg。目前该树脂体系

的研究也集中在与 RTM成型相关的工作上 [ 22 ]。

图 2　柔性二胺的化学结构

Fig. 2　Chem ical structure of flexible diam ines

2. 2. 2　使用含有亚甲基 (—CH2—)和酮羰基

( C O )的三环芳香族二胺制备聚酰亚胺 [ 23]

通过在 288℃的长期热氧化研究发现亚甲基的

连接要比酮羰基更为稳定 ,但是酮羰基通常可以提

高材料的 Tg。间位连接能够改善材料的流动性 ,但

也降低了 Tg和 TOS。

2. 2. 3　使用含有取代基的联苯二胺单体制备聚酰

亚胺 [ 24 ]

20世纪 80年代 ,研究者发现使用联苯二胺制

备的聚酰亚胺具有良好的 TOS和低的线膨胀系

数 [ 25 ]。随后美国 NASA对使用联苯二胺 (图 3)制

备的 PMR型聚酰亚胺进行了系统研究。

Chuang等合成了如表 1所示的几种树脂 ,树脂

的 Tg为 348～407℃,其中 DMBZ - 15、PEBZ - 16等

的 Tg高于 PMR - 15,这是由于联苯胺上取代基的

旋转位阻作用 ,但是当含有两个大的苯环侧基时由

于破坏了分子链的堆积造成较低的 Tg。这几种树

脂 288℃下的 TOS是 DMBZ - PEPE > DMBZ - NE

≈ PMR - 15 > PhBZ - NE > BFBZ - NE,这与通常

所认为的三氟甲基和苯基比甲基更加稳定矛盾 ,使

用 13
C进行研究时发现甲基在固化时并没有发生交

联 ,推测这是由于 BFBZ的反应活性低于 DMBZ,因

而预聚物的分子量比设计分子量要小 [ 26 ]。此外研
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究表明基于 6FDA , BFBZ和 NA的树脂体系具有非

常优异的 TOS[ 27 ] ,使用 TMBZ的聚酰亚胺因为更大

的空间位阻而具有更高的 Tg ,但是四个甲基的存在

相当程度上影响了其 TOS,高温下甲基容易氧化降

解 [ 28 ]。

图 3　取代联苯二胺的化学结构

Fig. 3　Chem ical structure of substituted benzidines

表 1　含联苯二胺的聚酰亚胺基体树脂

Tab. 1　Poly im ide resin s ba sed on substituted benz id ines

树脂 封端剂 二酐 二胺

DMBZ - 15 NA BTDA DMBZ

PEBZ - 16 PEPA BTDA DMBZ

BFBZ - 18 NA BTDA BFBZ

PhBZ - 18 NA BTDA PhBZ

采用与 PMR - 15树脂基复合材料相类似的加

工工艺 , Chuang等制备得到了 T650 - 35碳纤维增

强的 DMBZ - 15树脂基复合材料 [ 29 ]。复合材料的

Tg达到了 418℃,在高温下具有比 PMR - 15树脂基

复合材料更好的力学性能 ,是一种非常有潜力的在

427～538℃短时使用的聚酰亚胺复合材料 ,但是由

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。

2. 2. 4　其他相关研究

Steven等 [ 30 ]报道了一种聚酰亚胺基体树脂

Avim id RB ,该树脂使用了芳香族的反应性封端剂 ,

其 Tg与 PMR - 15相近 ,树脂的湿热稳定性和断裂

韧性均优于 PMR - 15。在制备复合材料时 Avim id

RB使用了 NMP和乙醇的混合溶剂 ,复合材料的力

学性能与 PMR - 15相近 ,但是 TOS更为优异。

Pater
[ 31～32 ]通过使用 N - 苯基降冰片烯酸酐

( PN)作为添加剂进行了 PMR - 15的改性 ,在一定

程度上提高了加工性能而没有损失其在高温下的力

学性能和 TOS,研究表明当 PN的添加量在 4%～

9%时 ,树脂具有良好的 TOS,树脂在 371℃后固化

时 , Tg随时间的延长而迅速提高 ,由于体系中没有

使用价格昂贵的 6FDA ,因而该体系的树脂有可能

在 371℃高温下得到实际应用。

3　国内研究现状与进展

国内自 20世纪 70年代开始在耐高温聚酰亚胺

方面开展了研究工作 ,一些主要的树脂品种包括

KH - 304、KH - 305、LP - 15、TMS - 1、BMP - 316

等。

中国科学院化学研究所杨士勇 [ 33～34 ]等使用含

有醚键的二酐单体 3, 3’- 4, 4’-二苯醚四酸二酐

(ODPA) ,通过调节二胺链段的刚性和分子量合成

了系列聚酰亚胺基体树脂 ,其中最具代表性的 KH

- 308 - 15 (简称为 KH - 308)树脂具有较高的 Tg

(储能模量拐点温度超过 350℃)、优异的冲击韧性

和较好的加工性能。对连续碳纤维增强的 KH -

308树脂基复合材料进行的高温热氧化和高温湿热

试验表明 ,该材料具有 320℃下优异的 TOS和高低

温力学性能保持率、120℃ /0. 2 MPa下优异的高温

湿热稳定性。

4, 4’-二氨基二苯醚 ( 4, 4’- ODA )是芳香族

聚酰亚胺领域中用量最大的二胺单体 ,但是该单体

由于规整性好 ,在低沸点醇类溶剂中溶解度太低 ,因

而难以用 PMR方法制备聚酰亚胺。杨士勇等通过

在 4, 4’- ODA中引入三氟甲基 ,合成了 2 -三氟甲

基 - 4, 4’-二氨基二苯醚 (3FODA) (图 4) ,该单体

由于结构不对称 ,不易结晶 ,同时含有三氟甲基 ,使

得单体具有良好的溶解性和加工性 ,利用 3FODA制

备了系列聚酰亚胺基体树脂 ,研究表明该树脂具有

良好的加工性能、较高的 Tg ( 336～379℃) ,热分解

温度在 500℃以上。

　　杨士勇等合成了如图 4所示的含氟二胺单体

6FAPB和 6FBPAPB ,并成功制备了系列分子量的聚

酰亚胺 KH - 400。二胺单体中醚键的引入使得树

脂具有良好的加工性和很高的断裂伸长率与冲击韧

性 ,三氟甲基的引入使树脂具有低的吸水率和低的

介电常数 ,使用联苯结构二胺单体 (6FBPAPB )制备

的树脂具有更高的 Tg。
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图 4　含氟二胺单体的化学结构

Fig. 4　Chem ical structure of fluorinated diam ines

　　中国科学院长春应用化学研究所的丁孟贤

等 [ 35 ]使用不对称的 a - BTDA (2, 3, 3’, 4’- BTDA )

代替 PMR - 15中的 s - BTDA (3, 3’4, 4’- BTDA )

制备了 PMR型聚酰亚胺 ,初步研究发现基于 a -

BPDA的聚酰亚胺低聚物高温下具有更低的熔体黏

度和更宽的加工窗口 ,同时采用 a - BTDA制备的聚

酰亚胺薄膜具有更高的 Tg。

北京航空材料研究院的益小苏等 [ 36 ]采用热塑

性树脂与 PMR型热固性聚酰亚胺 LP - 15共混的方

法对 LP - 15树脂进行了改性 ,制备了不同配比的

共混物。研究表明热塑性树脂的加入可以明显改善

石墨纤维增强的 LP - 15聚酰亚胺基复合材料的韧

性。

北京航空航天大学的张佐光等 [ 37 ]采用 ODPA、

MDA和 NA制备了 PMR型的聚酰亚胺 ,在此基础

上使用 PMDA和 p - PDA分别代替部分 ODPA和

MDA制备了系列聚酰亚胺 ,此外还采用 NA单封端

的方法制备了含有 ODPA /PMDA, MDA的聚酰亚

胺。研究结果表明 PMDA和 p - PDA的引入有效地

提高了聚酰亚胺的 Tg ,同时树脂具有较好的 TOS和

加工性。

4　结语

今后我国耐高温聚酰亚胺的研究重点主要集中

在以下几个方面 :

(1)旨在大幅度降低耐高温聚酰亚胺成本的原

料合成 ,实现关键性单体国产化和批量化 ,确保耐高

温聚酰亚胺在我国的进一步实用化 ;

(2)继续开发具有优异韧性 ,可在高温下长期

使用的基体树脂 ,积累材料的性能数据 ,提高材料的

稳定性与可靠性 ;

(3)提高材料的成型工艺性能 ,降低制造成本 ,

丰富功能性 ,拓宽应用领域 ;

(4)进一步提高材料的使用温度 ,以满足空天

飞行器对速度和结构质量的要求。
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