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耐高温聚酰亚胺树脂研究

杨士勇
(中国科学院化学研究所高技术材料实验室,北京 100190)

  摘要:综述了耐高温聚酰亚胺树脂及其碳纤维增强复合材料、耐高温聚酰亚胺超级工程塑料和高性能功能

性聚酰亚胺薄膜等的研究进展。耐高温聚酰亚胺树脂包括第一代耐316℃系列、第二代耐371℃系列、第三代

耐426℃3个系列的产品;耐高温聚酰亚胺超级工程塑料包括反应性热模压成型和高温注塑成型的材料;高性

能聚酰亚胺薄膜包括透明性聚酰亚胺薄膜和抗原子氧PI薄膜树脂。本文介绍了它们的结构,工艺以及性能,

并对其在航天、航空空间技术及微电子等其它领域中的应用情况做了简单的介绍。
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聚酰亚胺材料具有优异的耐高温、耐低温、高强高模、高抗蠕变、高尺寸稳定、低热膨胀系数、高电绝

缘、低介电常数与损耗、耐辐照、耐腐蚀等优点,同时具有真空挥发份低、挥发可凝物少等空间材料的特

点,可加工成聚酰亚胺薄膜、耐高温工程塑料、复合材料用基体树脂、耐高温粘结剂、纤维和泡沫等多种材

料形式,因此在航天、航空、空间、微电子、精密机械、医疗器械等许多高新技术领域具有广阔的应用前景

和巨大的商业价值[1]。近年来,中国科学院化学研究所在聚酰亚胺材料的基础与应用基础研究领域进

行了系统的研究工作,研究工作主要集中下述5个方面,包括:(1)耐高温聚酰亚胺树脂基体;(2)耐高温

聚酰亚胺超级工程塑料;(3)高性能功能性聚酰亚胺薄膜;(4)微电子制造与封装用聚酰亚胺树脂;(5)耐
高温聚酰亚胺结构粘结剂等。本文主要介绍耐高温聚酰亚胺树脂及其碳纤维增强复合材料、耐高温聚酰

亚胺超级工程塑料、高性能功能性聚酰亚胺薄膜等方面的研究进展。

1 耐高温聚酰亚胺树脂及其碳纤维增强复合材料

聚酰亚胺树脂与环氧树脂和双马来酰亚胺树脂一起被认为是碳纤维增强树脂基结构复合材料的三大

树脂基体,是目前耐热等级(长期使用温度>300℃,短期使用温度>500℃)最高的树脂基体(环氧树脂:<
200℃;双马酰亚胺树脂:<250℃),与碳纤维复合制备的碳纤维/聚酰亚胺树脂复合材料具有轻质(比重<
1.8g/cm3)、高比强度、高比模量、耐高温、耐低温等特点,在航天航空等高技术领域具有重要的应用价值。

碳纤维/聚酰亚胺复合材料的成型工艺温度>320℃,比碳纤维/环氧复合材料(<180℃)高>140℃,
比碳纤维/双马树脂复合材料(<220℃)高100℃,在空间高真空环境中具有很低的脱气率(<1.0%)和
可凝挥发物(<0.1%)。同时,碳纤维/聚酰亚胺复合材料无需增韧,本身就具有优良的抗冲击韧性(冲击

后压缩强度>200MPa),因此是一类理想的空间用轻质、结构复合材料,典型应用包括空间站大型展开结

构、卫星结构、太阳电池展开结构、卫星相机结构等[2,3]。
中国科学院化学研究所经过数十年的系统研究,针对耐高温碳纤维增强树脂基复合材料的不同成型

工艺方法,发展了适于反应性热模压工艺、真空热压罐工艺、真空高温RTM工艺的具有不同耐高温等级

的聚酰亚胺树脂基体系列产品,包括第一代耐316℃(600°F)系列、第二代耐371℃(700°F)系列、第三代

耐426℃(800°F)系列等3个系列的产品。由这些聚酰亚胺树脂基体与碳纤维(或玻璃、芳纶等)纤维复合

制备的树脂基复合材料在300℃以上的高温环境中具有优异的力学性能和抗高温氧化稳定性,在航天、
航空、空间技术领域展现出诱人的应用前景。
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第一代耐316℃(600°F)的基体树脂是一种热固性PMR型聚酰亚胺树脂,由芳香族二酸二酯、芳香

族二胺与反应性封端剂在低沸点醇类溶剂中反应而成的高固体含量、低粘度的溶液树脂,与多种碳纤维

(T-300、T-700、C6000、IM5、UT500等)具有优良的浸渍性能,可制备高品质的KH-304/碳纤维预浸料。

KH-304/碳纤维预浸料可以采用反应性热模压成型工艺或反应性热压罐成型工艺制备耐高温碳纤维增

强聚酰亚胺树脂基复合材料层压板或制件。

KH-304树脂与碳纤维(玻璃纤维、石英纤维或芳纶纤维等)复合制造的碳(玻璃、石英或芳纶等)纤
维增强的树脂基复合材料,具有出众的高温性能与介电透波性能等。碳纤维/PMR型聚酰亚胺(CF/PI)
复合材料是目前唯一的长期使用温度超过310℃的轻质结构材料,而玻璃或石英纤维/聚酰亚胺(GF/PI
或QF/PI)复合材料兼具优异的耐高温性能与宽频带介电透波性能于一体,可广泛应用于各种雷达天线

罩(窗)。KH-304聚酰亚胺树脂基体的耐热等级为316℃(600°F),由其制造的CF/KH-304复合材料的

长期使用温度为316℃,短期使用温度可达340~360℃;CF/KH-304复合材料在室温下的综合力学性能

与CF/AG-80相当,高温下的力学性能保持率高。CF/KH-304复合材料采用热压罐或热模压工艺成型

时,典型热压罐工艺的最高成型温度为310~320℃,成型压力:0.5~1.5MPa。复合材料层合板的厚度

范围为1.0~6.0mm。表1是典型碳纤维复合材料的高温力学性能。
在国家“九五”计划支持下,研制成功耐371℃(700°F)聚酰亚胺树脂基体,主要包括KH-370系列产

品型号。KH-370树脂具有优良的综合性能,树脂产品的标准固体含量为50±2%,25℃的旋转粘度为

200~250MPa,室温下的储存期为2个月,0~4℃下为6个月。与多种碳纤维(T-300、T-700、C6000、

IM5、UT500等)具有良好的浸渍性能,可以制备成高品质的碳纤维预浸料。

KH-370/碳纤维预浸料可以采用反应性热模压成型工艺或反应性热压罐成型工艺制备碳纤维增强

聚酰亚胺树脂基复合材料层压板或制品。最高固化温度为370~380℃,固化压力(强):1.0~2.0MPa,
固化时间:2~3h。复合材料在室温下的弯曲强度>1600MPa,弯曲模量>110GPa;在371℃高温下的弯

曲强度>850MPa,弯曲模量>100GPa。
为满足航天、航空飞行器超音速化、轻量化、高机动化对复合材料提出的高温、高强、高韧的迫切需

求,在耐371℃(700°F)聚酰亚胺树脂基体的基础上,近年来开展了耐426℃(800°F)基体树脂的研制工

作,取得了令人满意的结果。研制的耐427℃聚酰亚胺树脂基体(KH-400系列)对碳纤维具有良好的浸

润性,可以制成高品质的碳纤维预浸料(带或布)。经反应性热模压成型工艺制备的KH-400/碳纤维层

压复合材料,在室温下的弯曲强度>1400MPa,弯曲模量>100GPa;在450℃高温下的弯曲强度>
800MPa,弯曲模量>80GPa。
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近年来,为满足我国树脂基复合材料制造工艺技术发展的需求,开展了适于树脂传递成型(Resin
TransferMolding,RTM)的耐高温树脂基复合材料的聚酰亚胺树脂基体的研究,发展了具有不同耐热等

级的RTM树脂基体系列产品,包括KHRTM-300、KHRTM-350、KHRTM-400等。由KHRTM-350树

脂与T300碳纤维复合,经高温RTM工艺成型的树脂基复合材料不但在室温下具有优良的综合力学性

能,同时在350℃高温下仍表现出优异的力学性能,其单向板的在350℃ 高温下弯曲强度>1000MPa,弯
曲模量>100GPa,层间前切强度>35MPa,并成功实现了ϕ350mm,高550mm桶状件的RTM成型。

2 耐高温聚酰亚胺超级工程塑料

将聚酰亚胺树脂与短切碳纤维(或玻璃、芳纶等)和增强颗粒(石墨粉、二硫化钼粉或聚四氟乙烯粉

等)复合制备的高性能工程塑料,兼具工程塑料、金属和陶瓷的优良性能于一体,具有很多其它材料所没

有的优异性能,如耐高温、自润滑、低磨耗、力学性能优异、尺寸稳定性好,热膨胀系数小、高绝缘、低热导、
不熔融、不生锈、耐油、耐化学腐蚀,可在很多情况下替代金属、陶瓷和高温聚合物材料,广泛应用于石油

化工、矿山机械、精密机床等领域,具有很好的性能价格比。同时,在空间领域也具有重要的应用,包括空

间站、卫星及相机用无油润滑轴承、连接件、密封环等。
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中国科学院化学研究所经过数十年的系统研究,发展了两类不同成型工艺制造的耐高温聚酰亚胺超

级工程塑料(PI工程塑料),其中一类是热模压成型的材料,另一类是高温注塑成型的材料。热模压成型

的材料具有优异的耐高温性能,而热注塑成型的材料具有优异的抗冲韧性。

2.1 反应性热模压成型的PI超级工程塑料

热模压成型的PI超级工程塑料零部件既可采用“一次模压”直接成型,也可以先成型模压坯材,然

后再机加工的方式制造,具有成型工艺简单,设备投入少的特点。这类材料包括 HTPI-1400、HTPI-
1500等2个系列材料,按使用温度可大致区分为两大类:一类的长期使用温度为310~320℃,短期使用

温度达340~360℃;另一类的长期使用温度为360~380℃,短期使用温度达400~450℃。HTPI工程塑

料具有优良的力学机械性,典型材料在常温下的拉伸强度>100MPa,拉伸模量超过4GPa;弯曲强度>
120MPa,弯曲模量>6GPa;冲击强度约10~15kJ/M2;对于耐温等级为310~320℃的 HTPI-1400系列

材料,在高温下的主要力学性能保持率大于70%~80%;玻璃化转变温度(Tg,DMA)约350~360℃;对
于耐温等级为370~380℃的HTPI-1500系列材料,Tg>390℃。表1是代表性PI工程塑料的力学性能。

表1 代表性热模压PI工程塑料的高温力学性能

Table1 HightemperaturemechanicalpropertiesoftypicalheatmoldingPIengineeringplastics

压缩强度/MPa 弯曲强度/MPa

25℃ 260℃ 316℃ 25℃ 260℃ 316℃

HTPI-1400 220 104 77 146 85 71

HTPI-1400-C 150 121 85 165 97 94

HTPI-1400-G 90 100 74 119 82 65

HTPI-1400-F 110 90 66 124 69 62

HTPI-1400-M 93 98 73 108 73 66

  注:C:15%碳纤维;G:15%石墨粉;F:15%聚四氟乙烯粉;M:15%二硫化钼。

  典型HTPI-1400系列工程塑料在320℃的空气流气中的恒温热失试验结果表明,经250h的连续热

处理后,材料的失重不超过5%。另外,HTPI系列复合材料还具有优异的耐低温性能,在-250℃的低温

条件下,材料的主要性能不会发生明显的劣化。HTPI系列工程塑料还具有优异的耐磨耗性能,摩擦系

数低,具有很好的自润滑性能。表2是材料的自润滑耐磨耗性能。在自润滑状态下的PV值高达1×106

MPa·m/min,超过碳/石墨材料、石墨填充四氟乙烯材料、石墨浸渍金属材料的10~100倍。在润滑状态

下的摩擦系数比黄铜低,与巴比合金相当;尤为可贵的是,当润滑突然缺油的情况发生时,HTPI工程塑

料制件会继续正常的工作,不会发生金属轴承严重磨损、卡死等引发的重大灾难事故。另外,HTPI工程

塑料还具有优异的密封性能,可以实现高温下的液体零泄漏,使泄漏常数保持在一个很低的水平上,可满

足高标准和苛刻的性能要求。图2是代表性的聚酰亚胺工程塑料零部件样品。
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表2 代表性热模压PI工程塑料的自润滑耐磨耗性能

Table2 WearresistancepropertiesoftypicalhotpressmoldingPIengineeringplastics

摩擦系数/μ 磨痕宽度/mm 磨损率/10-6(mm3·N-1·m-1)

HTPI-1400 0.39 3.06 1.40

HTPI-1400-C 0.28 3.20 1.60

HTPI-1400-G 0.33 2.54 0.80

HTPI-1400-F 0.37 3.96 3.03

HTPI-1400-M 0.19 2.43 0.70

  注:C:15%碳纤维;G:15%石墨粉;F:15%聚四氟乙烯粉;M:15%二硫化钼。

2.2 高温热注塑成型的PI超级工程塑料

高温注塑成型的PI超级工程塑料,可像聚丙烯、尼龙、聚酯等普通工程塑料一样,首先与各种增强纤
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图1 代表性热模压成型PI超级工程塑料零部件样品

Figure1 PartssamplesoftypicalhotpressmoldingPIsuperengineeringplastics

维或功能颗粒填料混合造粒,然后在高温双螺杆注塑机上注塑制造零部件,具有生产效率高、材料力学性

能好等优点。由于聚酰亚胺树脂的主链刚性结构,难于熔融、不易加工成型;为了提高聚酰亚胺树脂的熔

融性能,使其能够适于高温注塑成型,中国科学院化学研究所经过数年的系统研究,研制成功具有优良熔

融性能的新型聚酰亚胺树脂;该树脂可在340~380℃的温度范围内熔融形成易流动的熔体,熔体粘度低

于104Poise,且具有良好的熔体稳定性,表现出良好的注塑成型性能。采用注射成型的纯聚酰亚胺树脂

具有优异的力学性能,室温下拉伸强度100MPa,拉伸模量2.9GPa,断裂伸长率50%,弯曲强度

142MPa,弯曲模量3.2GPa,Tg 约210~220℃。
该树脂可与碳纤维、玻璃纤维以及石墨粉、二硫化钼粉等混合,在高温单螺杆挤出机上通过熔融挤出

制造成注塑粒料;然后将该粒料在高温双螺杆注塑机上通过熔融注塑可直接成型零部件,所制备的PI工

程塑料表现出优异的力学性能。含20%碳纤维的PI工程塑料的室温下拉伸强度>176MPa,拉伸模量>
10GPa,弯曲强度>277MPa,弯曲模量>13.5GPa;而含30%玻璃纤维的PI工程塑料的室温下拉伸强度

>135MPa,拉伸模量>7.5GPa,弯曲强度>210MPa,弯曲模量>9.0GPa。图2是代表性的高温注塑成

型的零部件,所制备的工程塑料零部件的最薄壁厚只有2.0~2.5mm。

图2 代表性的高温注塑成型的PI超级工程塑料零部件

Figure2 PartssamplesoftypicalHightemperatureinjectionmoldingPIsuperengineeringplastics
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PI超级工程塑料的典型应用工矿条件包括:(1)高速高压下具有低磨擦系数、耐磨耗性能的零部件;(2)
优异抗蠕变或塑性变形的零部件;(3)优异自润滑或油润滑性能的零部件;(4)高温高压下的液体密封零

部件;(5)高抗弯曲、拉伸和高抗冲击性能的零部件;(6)耐腐蚀、耐水解、抗生锈的零部件;(7)使用温度超

过300℃以上,短期达400~450℃的零部件等。典型的应用领域包括:石油、化工、医药和纺织工业中,要
求无油润滑、耐化学腐蚀或密封性能好的轴、辊、轴套等;汽车工业中,靠近发动机的环、管、尾气管、刹车

片等;矿山工业中,苛刻条件下工作的无油润滑承力轴、垫圈、衬套等;以及轻工电器行业、精密机械行业

如复印机、打印机、手表等等。总之,凡是要求材料具有耐高温、耐热氧化、耐磨耗、自润滑、耐辐射、耐腐

蚀或绝缘等性能,在苛刻环境中工作的零(部)件,而金属材料或通用高性能工程塑料无法满足要求的情

况下,都可以考虑选择使用HTPI系列聚酰亚胺工程塑料零部件。

3 高性能聚酰亚胺薄膜材料

高性能聚酰亚胺薄膜在很宽的温度范围内(-269~400℃)内具有稳定而优异的物理、化学、电学和
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力学性能,是其它塑料薄膜如尼龙薄膜、聚酯薄膜、聚丙烯薄膜和聚乙烯薄膜等无法比拟的,在当今许多

高新技术产业,尤其是微电子、电气绝缘、航空航天等领域发挥着重要的作用。高性能聚酰亚胺薄膜与碳

纤维和芳纶纤维一起,被认为是目前制约我国高技术产业发展的三大瓶颈性关键高分子材料,不但具有

巨大的商业价值,更具有深远的社会意义和重要的战略意义。聚酰亚胺薄膜在空间领域具有广泛的用

途,包括卫星太阳电池基板、卫星放热毡、仪器加热器、大型太阳帆等。
聚酰亚胺薄膜是电力电器的关键性绝缘材料,广泛应用于输配电设备、风力发电设备、变频电机、高

速牵引电机及高压变压器等的制造。例如,我国目前正在发展的>300km/h高速轨道交通系统必须采

用耐高温的聚酰亚胺薄膜作为主绝缘材料;风力发电设备的整流器、变频器和变压器等都需要采用聚酰

亚胺绝缘薄膜;另外,耐电晕聚酰亚胺薄膜一直是变频调速节能电机的关键绝缘材料。上世纪90年代以

来,高性能聚酰亚胺薄膜材料又成为微电子制造与封装的关键性材料,广泛应用于超大规模集成电路的

制造、TAB载带、柔性封装基板、柔性连接带线等方面。例如,聚酰亚胺薄膜柔性封装基板正在代替传统

的金属铜引线框架直接附载IC芯片而成为笔记本电脑、手机、照相机、摄像机等微薄小型化电子产品的

主流封装技术;聚酰亚胺薄膜TAB载带则成为微电子产品卷对卷(RolltoRoll)生产线的支撑技术。
中国科学院化学研究所自2003年起在“国家高技术产业化项目”的支持下,与深圳瑞华泰薄膜科技

有限公司合作,开始致力于高性能聚酰亚胺薄膜制造技术的研究。通过近八年的努力,攻克了从关键树

脂制备到连续双向拉伸聚酰亚胺薄膜生产的稳定工艺等技术关键,掌握了具有我国自主知识产权的高性

能聚酰亚胺薄膜制造技术。在此基础上,于2010年建成中国规模最大的高性能聚酰亚胺薄膜生产基地,
第一期项目建设共计投入1.8亿元人民币,完成3条1200mm幅宽双向拉伸工艺技术的高性能聚酰亚胺

薄膜连续化生产线的建设,满负荷年生产能力达到350t。该生产基地的建成投产,打破了国外厂家在聚

酰亚胺薄膜材料领域的垄断,加快了我国航空航天、太阳能等高端材料应用的国产化进程,为电子、电气

等应用市场降低成本、提高竞争力具有巨大的推动作用,标志着我国在高性能聚酰亚胺薄膜材料的制造

技术方面跻身于国际先进水平行列。

10.14028/j.cnki.1003-3726.2014.12.002

在此基础上,针对国家高新技术产业的发展需求,中国科学院化学研究所开展了高性能聚酰亚胺薄

膜的系列化与功能化研究,在柔性有机薄膜太阳能电池和新一代柔性LCD和OLED显示器用高透明聚

酰亚胺薄膜、微/光电子封装用低热膨胀性聚酰亚胺薄膜、节能变频电机用耐电晕聚酰亚胺薄膜、以及空

间用聚酰亚胺薄膜等实验室制备技术方面都取得了重要进展。图3是研制的透明性聚酰亚胺薄膜样品。
可以看出,透明性PI薄膜在400nm波长处的透光率达到90%,>450nm波长的透光率超过94%。由于

透明性聚酰亚胺薄膜具有优异的耐热性能和综合力学、电绝缘性能,在平板显示、太阳能领域具有诱人的

应用前景。图4是具有不同主链结构聚酰亚胺薄膜的抗原子氧性能。

图3 透明性聚酰亚胺薄膜样品

Figure3 Transparentpolyimidefilmsamples

所研制抗原子氧PI薄膜树脂是一种侧链含有机膦基团的聚酰亚胺树脂,含磷基团在原子氧照射下

可分解生成磷氧化物而沉积在薄膜表面,可有效阻止原子氧对薄膜内部的进一步侵蚀,从而赋予薄膜优

异的空间抗原子氧性能。图6聚酰亚胺薄膜的抗原子氧性能。在原子氧辐射通量为8.46×1020atom/
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图4 聚酰亚胺薄膜的抗原子氧性能

Figure4 Atomicoxygenresistancepropertiesofpolyimidefilm

cm2 下,标准型KaptonPI薄膜的原子氧剥蚀速率为3.0×10-24atom/cm3,而所制备的抗原子氧PI薄膜

仅为Kapton的23%~27%,即抗原子氧性能提高了3.7~4.4倍。这类PI薄膜应用于近地轨道的空间

环境中,可大幅度提高空间飞行器(商业通讯卫星、空间站)的工作寿命,具有重要的商业价值。

4 结束语

聚酰亚胺材料优异的耐高温、耐低温性能使其成为一类非常重要的高技术材料,广泛应用于航天、航
空、空间、微电子、特种电气等领域,但是由于材料的结构刚性引起的难溶难熔特性一直是聚酰亚胺材料

实际应用过程中遇到的技术挑战。因此,如何在分子水平上,寻找解决聚酰亚胺材料成型工艺性能的方

法是化学家面临的一个持续而艰巨的课题。
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ProgressinHighTemperaturePolyimideResin

YANGShi-yong
(LaboratoryofAdvancedPolymerMaterials,InstituteofChemistry,ChineseAcademyofSciences,
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Abstract:Advancedhightemperaturepolyimide matrixresinanditscarbonfiberreinforcedcomposites,high
temperaturepolyimidesuperengineeringplasticsandhighperformancepolyimidefilmswereinvestigated.Thematrixresins
includethefirstgenerationresinwithservicetemperatureof316℃,thesecondgenerationwithservicetemperatureof
371℃,andthethirdgenerationwithservicetemperatureof426℃.Hightemperaturepolyimidesuperengineeringplastics
includereactivehotpressmoldingpolyimideplasticsandhightemperatureinjectionmoldingplastics.Highperformance

polyimidefilmscomprisetransparentpolyimidefilmandatomicoxygenresistancepolyimidefilm.Thestructure,process
andperformancewerediscussed,theirapplicationinaerospace,aviation,microelectronicsandotherfieldswerealso

presented.
Keywords:Hightemperaturepolyimideresin;Composites;Engineeringplastics;Film
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