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摘要：航空航天装备高温服役工况对耐高温树脂基复合材料提出严苛需求，传统环氧、双马树脂体系耐温极限不

足，聚酰亚胺材料已成为高端耐高温结构复合材料的核心研究方向。本文系统阐述聚酰亚胺树脂的分子结构特征

与热固性、热塑性两类体系，梳理 NA封端、PEPA封端、有机-无机杂化及热塑性聚酰亚胺技术迭代历程，对比各类

树脂的结构特性、工艺特点与性能短板，重点综述近年来聚酰亚胺基体改性、精准分子结构设计、纤维增强复合体

系及夹层结构多功能化的前沿研究进展，总结杂环、大位阻侧基、柔性链段及有机-无机杂化等改性策略的优劣，归

纳碳纤维、石英纤维增强复合材料的界面调控、高温服役性能与工程应用现状，分析指出当前聚酰亚胺材料存在耐

热性与加工流动性难以兼顾、制备成本偏高、极端高温界面稳定性不足、大型构件成型难度大等技术瓶颈。最后从

分子精准设计、低成本成型工艺优化、材料工艺协同匹配、结构-功能一体化开发四个维度展望未来发展方向，为航

空航天耐高温聚酰亚胺复合材料的迭代研发与工程化应用提供参考。
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Abstract: The  high-temperature  service  environments  of  aerospace  equipment  impose  stringent  demands  on  high-temperature

resistant  resin-matrix  composites.  Traditional  epoxy  and  bismaleimide  resin  systems  suffer  from  limited  temperature  resistance，

making polyimide a core research direction of advanced high-temperature structural composites. This paper systematically elaborates

the molecular  structural  characteristics  of  polyimide resins and their  classification into thermosetting and thermoplastic  categories.

The  technological  evolution  of  NA-capped，PEPA-capped，organic-inorganic  hybrid  and  thermoplastic  polyimides  is  summarized，

and  the  structural  features， processing  characteristics  and  performance  deficiencies  of  various  polyimide  systems  are  compared.

Recent research advances in matrix modification，precise molecular design，fiber-reinforced systems and multifunctional sandwich

structures are comprehensively reviewed. The advantages and limitations of modification strategies including heterocyclic structure

introduction， bulky  side  group  grafting， flexible  chain  segment  construction  and  organic-inorganic  hybridization  are  analyzed.

Meanwhile，the interfacial regulation，high-temperature service performance and engineering applications of carbon fiber and quartz

fiber  reinforced  polyimide  composites  are  concluded.  Current  technical  bottlenecks， such  as  the  inherent  contradiction  between

thermal  resistance  and  processing  fluidity，high  preparation  cost， insufficient  interfacial  stability  under  extreme  high  temperature，

and difficulties in molding large-scale components，are clarified. Finally，future development trends are proposed from the aspects of

precise molecular design，low-cost forming process optimization，material-process collaborative matching and integrated structure-

function design. This work provides a systematic reference for the iterative research and engineering application of high-temperature
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resistant polyimide composites in aerospace fields.
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高性能树脂基复合材料因其卓越的比强度与

比刚度、优异的抗疲劳性能、出色的耐腐蚀性、灵活

的可设计性、适合大型构件整体成型以及独特的电

磁性能等优势，目前已发展成为继钢材、铝材和钛

合金之后的第四大航空结构材料体系[1-3]。这类材

料不仅在航空航天领域占据重要地位，其应用范围

还持续扩展至民用领域，包括运动器材、汽车制造、

建筑结构以及公共设施等多个行业[4-5]。高性能

树脂基复合材料是由有机高分子基体与高性能连

续增强纤维通过复合工艺制成的多相结构材料[6]。

该材料不仅保留了各组分的特性，还通过协同效应

展现出远超单一组分的综合性能，属于新一代先进

结构材料[7-9]。目前广泛应用的高性能树脂基复合

材料主要分为热固性树脂复合材料和热塑性树脂

复合材料[10-11]，其中热固性树脂复合材料主要包括

环氧树脂基[12]、氰酸酯树脂基[13]、酚醛树脂基[14]、

双马树脂基[15] 和聚酰亚胺树脂基复合材料[16-17]

等，热塑性树脂基复合材料主要包括聚苯硫醚树脂

基[18]、聚酰亚胺树脂基[19]、聚醚砜树脂基[20] 和聚

芳醚酮树脂基复合材料[21]。

不同树脂基复合材料的耐热性能因其基体化

学结构的差异而存在显著区别。在航空结构应用

领域，常见树脂体系的耐温性能表现为：环氧树脂

基复合材料在湿热条件下的长期耐温范围为 130～
150 ℃[22-23]；双马来酰亚胺树脂基材料在湿热环境中

可耐受 150～180 ℃（干态环境耐温至 250 ℃）[24-25]；

氰酸酯树脂基材料在湿热条件下的长期使用温度

介于 130～170 ℃[26-27]；而热塑性树脂中的聚醚醚

酮基复合材料常规使用温度不超过 150 ℃，但在非

承力结构件中可短期承受 260 ℃ 高温。综合表明，

环氧、双马、氰酸酯及聚醚醚酮等树脂基复合材料

的长期工作温度上限均未突破 260 ℃。

耐高温树脂基复合材料的研究聚焦于提升热

稳定性、力学性能及工艺可行性，以满足航空航

天、电子封装等领域的高性能需求[28-29]。但传统环

氧、双马树脂等树脂基复合材料的耐温极限难以满

足超声速飞行器、航空发动机等需求，因此更耐高

温的聚酰亚胺是当前研究热点之一。鉴于此，本文

将阐述聚酰亚胺树脂的结构特征与分类体系，梳理

PMR型 NA封端、PEPA封端、有机-无机杂化及热

塑性聚酰亚胺的发展历程与技术特点，归纳聚酰亚

胺分子结构改性、基体迭代优化、纤维增强复合材

料的研究进展，并展望未来发展方向。本文旨在为

耐高温树脂基复合材料的研发提供系统的理论参

考，并为航空航天领域高性能复合材料的工程化应

用提供技术指导。

 1    聚酰亚胺树脂结构与分类

 1.1    聚酰亚胺树脂结构

聚酰亚胺（polyimide，PI）是一类主链结构中含

有特征性酰亚胺环的高分子聚合物（图 1）。根据

酰亚胺环的化学结构差异，主要可分为戊酰亚胺、

酞酰亚胺、萘酰亚胺和丁二酰亚胺等类型[30-31]。其

中，基于酞酰亚胺结构的聚酰亚胺材料因其优异的

综合性能，在各类实际应用中占据主导地位。线性

酰亚胺结构不易合成，热稳定性差，缺乏实用意

义。由于聚酰亚胺的分子结构主要以芳环和杂环

结构为主，因此这类聚合物的热稳定性优异，较其

他高分子结构材料的使用温度高 100 ℃ 以上。多

数研究结果显示，全芳香族聚酰亚胺具有优异的热

稳定性，其初始分解温度普遍维持在 500 ℃ 以上。

值得注意的是，聚酰亚胺材料若以联苯二酐和对苯

二胺为单体进行合成，其热分解温度可进一步显著

提升，达到 600 ℃。热固性聚酰亚胺树脂浇铸体的

玻璃化转变温度（Tg）也普遍达到了 350 ℃ 以上，能

够满足 230～370 ℃ 下的长时使用要求，极端情况

下，也可满足 370～500 ℃ 短时使用要求。

 1.2    聚酰亚胺树脂分类

聚酰亚胺树脂按加工特性及分子链端基结构
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图 1    酰亚胺结构示意图　 （a）环状酰亚胺；（b）线性酰亚胺

Fig. 1    Schematic diagram of imide structure 　(a) cyclic imide；(b) linear imide
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可分为热固性与热塑性两类。

 1.2.1    热固性聚酰亚胺

热固性聚酰亚胺分子链端基为反应性基团，在

高温下通过化学交联形成三维网络结构，具有优异的

热稳定性和耐溶剂性，交联后不溶不熔，无法再次

加工[32]。目前应用最广泛的是热固性聚酰亚胺，其活

性端基包括降冰片烯、乙炔基、苯乙炔基、氰基、马来

酰胺、苯丙环丁烯、双苯撑、异氰酸酯、苯基三氮烯等。

其中双马来酰胺作为封端基的树脂称为双马来酰亚

胺树脂，自成体系，本文不做详述。在热固性聚酰

亚胺材料体系中，NA封端型和 PEPA封端型聚酰

亚胺（图 2）因其优异的综合性能而成为最具代表

性的两类材料，在实际工程应用中占据主导地位。
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图 2    常用封端基 　（a）降冰片烯（NA）；（b）苯乙炔苯酐
（PEPA）

Fig. 2    Common end-capping groups 　(a) nadic end-capper
(NA) ；(b) phenylethynyl phthalic anhydride (PEPA)

 

 1.2.2    热塑性聚酰亚胺

热塑性聚酰亚胺分子链端基为非反应性或未

封端，呈线性结构，依靠分子间次价键作用力维持

形态，可反复熔融加工，具备热塑性塑料的可注塑、

挤出等成型特性[33-34]。因其具有较高的耐温等级

和良好的断裂韧性，对于航空材料轻量化、高可靠

性的选择标准，热塑性聚酰亚胺复合材料也逐步成

为理想备选材料。

近年来关于热塑性聚酰亚胺的研究都试图在

树脂工艺性和耐温性上寻找一个平衡，主要方法是

设计高分子链结构，具体包括：（1）主链柔顺性，如

醚键含量、苯环上取代基位置等；（2）引入大体积侧

基，降低树脂分子链归整度，提高树脂溶解性，如典

型的三氟甲基；（3）采用扭曲非共面结构设计，增加

分子链刚性，提高树脂玻璃化转变温度，如使用异

构化联苯二酐（aBPDA）等[35-36]。热塑性聚酰亚胺

经过多年发展，已形成多种牌号产品，根据其主链

二酐类型可大致分为双酚 A型、均苯酐型、联苯酐

型、醚酐型、酮酐型、含氟酐型等。

 2    聚酰亚胺树脂发展历程

聚酰亚胺的发展可溯源至 20世纪初，迄今已

有百年的发展历史，逐步取得了工业化和技术革

新。国内聚酰亚胺研发始于 20世纪 60年代，主要

由我国科研院所牵头展开，后为破解西方国家在聚

酰亚胺技术上的瓶颈问题，众多大小企业也投入研

发生产行列。图 3所示为国内外聚酰亚胺发展历

史时间节点图。

 2.1    聚酰亚胺树脂基体起步阶段

聚酰亚胺的分子结构最早可追溯至 1908年的
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In the early 1990s, NA-

end-capped polyimide 

resin systems KH-304 and 

LP-15 were developed 

in China.

In the late 2010s, Domestically

developed PEPA end-capped

polyimide resins KH-370, KH-420,

AC721, EC-380A, EC350R, etc.

In the late 1960s, the Changchun 

Institute of Applied Chemistry 

developed the H-series

thermoplastic polyimides.

In the early 1970s, the 

Shanghai Institute of 

Synthetic Resins developed 

the thermoplastic resin Raten.

In 1953, the first 

polyimide patent was

issued.

Late 1960s: First thermosetting

polyimide resin P13N and NA

end-capping agent emerged.

Early 1990s: NASA developed

PETI-5; PEPA end-

cappingagent applied

In 2008, organic-inorganic

hybrid polyimide resin

P2SI900HT was developed.

In 2002, PETI-RTM was developed,

giving birth to the first liquid-

formable polyimide resin.

In 1972, the PMR synthesis 

method and PMR-15 resin 

were developed.

Thermoplastic 

polyimide 

Vespel, 1965.

Polyimide was

discovered in 1908.

 

图 3    聚酰亚胺树脂发展历史

Fig. 3    Evolution of polyimide resins
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研究报告，但由于当时对聚合物科学的研究有限，

这一发现并未引起足够重视。直到 1953年，随着

杜邦公司首次提交聚酰亚胺相关专利系列，该材料

才正式进入研发视野。20世纪 60年代中期，杜邦

公司成功实现聚酰亚胺薄膜（Kapton）和清漆（Pyre-
ML）的商业化生产，标志着聚酰亚胺材料产业化进

程的开启，由此推动了该领域的技术革命和蓬勃

发展。

 2.2    PMR 型 NA 封端结构热固性聚酰亚胺

单体反应物聚合工艺（polymerization of mono-
meric reactants，PMR）型聚酰亚胺的发展可追溯至

20世纪 70年代，其结构特征是以降冰片烯作为端

基的聚酰亚胺预聚物。

P13N是最早研制的热固性聚酰亚胺树脂基体

之一，其由封端剂、二酐单体和二胺单体在非质子

极性溶剂中缩聚反应合成。同一时期，为了提高

P13N的热氧化稳定性，采用 PMDA替代 BTDA制

备了 P10P聚酰亚胺树脂，如图 4所示。

但是，采用极性非质子型溶剂合成的 P13N和

P10P类的聚酰亚胺树脂溶液为酰胺酸齐聚物溶

液，树脂分子量大，黏度高，在复合材料成型工艺过

程中不容易浸透、浸润增强材料，而且难以获得高

浓度的树脂溶液，加工工艺难度大。因此，基于

P13N树脂的合成工艺，Serafini研究团队改进了合

成方法，开辟了聚酰亚胺树脂的 PMR合成方法。

聚酰亚胺树脂基体的 PMR合成中，有两种反应路

线：一种是 NA酸酐和四酸二酐先分别溶解在甲醇

或乙醇等低级醇中经充分回流生成纳迪克酸酐单

酯和四甲酸二脂，再经蒸馏浓缩得到纳迪克酸酐单

酯和四甲酸二脂粉末，再将它们与二胺单体溶解在

DMF、THF、DMAC等极性非质子溶剂或乙醇、甲

醇、丙醇等极性质子型溶剂中，形成 PMR聚酰亚胺

溶液；另一种是直接将 NA酸酐和四酸二酐按树脂

摩尔配比溶解在无水低级醇（如甲醇、乙醇）中，并

经充分搅拌回流获得纳迪克酸酐单酯和四甲酸二

脂的醇溶液，然后进一步将二胺单体溶解在上述溶

液中，形成 PMR聚酰亚胺树脂溶液。在工程实际

中，第二种路线应用更广泛。
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图 4    P13N聚酰亚胺树脂（a）和 P10P聚酰亚胺树脂（b）化学结构

Fig. 4    Chemical structures of P13N polyimide resin (a) and P10P polyimide resin (b)
 

作为制备热固性聚酰亚胺复合材料的核心技

术之一，PMR工艺历经多年发展完善。优异性能

的 PMR-15树脂成为该系列最成功的代表，推动形

成了第一代聚酰亚胺复合材料技术体系。PMR-15

树脂的合成单体为 3，3′，4，4′-二苯甲酮四甲酸二甲

酯（BTDE）、4，4′-二氨基二苯甲烷和 5-降冰片烯

-2，3-二羧酸单甲酯（见图 5）。
国内的 PMR型 NA封端聚酰亚胺树脂的研究
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工作略晚于国外。国内从 20世纪 90年代研究

NA封端聚酰亚胺复合材料，其典型代表是中国科

学院化学研究所研制的 KH304和北京航空材料研

究院研制的 LP-15。中国科学院化学研究所开发

的 KH304聚酰亚胺树脂是一种由芳香族二酸二

酯、芳香族二胺和 NA封端剂在低沸点醇类溶剂中

反应，制得的高固含量、低黏度的溶液型树脂，具有

优异的热稳定性，长期使用温度可达 310 ℃，短期

耐温性能可达 340～360 ℃。北京航空材料研究院

研制的 LP-15树脂是对 PMR-15的改进型，采用联

苯醚二胺（BAPP）替代传统的 MDA，从而避免毒性

问题。由于 BAPP分子结构中引入柔性醚键，使得

树脂的玻璃化转变温度有所降低，因此其长期使用

温度略低于 PMR-15。
 2.3    PEPA 封端热固性聚酰亚胺树脂

乙炔基是聚酰亚胺树脂的重要封端基团之一，

其交联反应起始温度区间在 190～220 ℃ 范围内，

与聚酰亚胺齐聚物的熔融流动温度范围（195～
200 ℃）高度重叠，这种温度特性的重合导致以乙炔

基封端的聚酰亚胺树脂（如 Thermid系列）的加工

工艺窗口极为狭窄，给实际成型加工带来显著挑战。

为改善 PMR型聚酰亚胺树脂在加工性能不

足、耐热温度受限等方面存在的问题，NASA于 20
世纪 90年代最先采用苯乙炔苯酐（4-PEPA）作为

封端剂。相较于传统双马和 NA封端体系，4-PEPA
的交联温度提高了约 100 ℃，显著拓宽了树脂的加

工窗口。在此背景下，NASA率先研制出苯乙炔基

封端聚酰亚胺树脂 PETI-5，即以 3，3′，4，4′-联苯四

羧酸二酐（s-BPDA）为二酐单体，3，4′-二胺基二苯

醚（3，4′-ODA）与 1，3-双（3-胺基苯氧基）苯（APB）
按 85∶15比例作为二胺组分，配合 4-PEPA封端剂，

设计分子量范围为 1250～5000 g/mol。基于 PETI-
5的成功经验，后续又衍生出 HFPE、AFR-PE-4、
Tri-A PI等适用于热压罐成型的新型热固性聚酰亚

胺体系[37-38]。

苯乙炔基苯酐封端技术的突破为聚酰亚胺树

脂的液态成型工艺开辟了新途径。技术发展历程

可分为三个阶段。初期阶段主要通过对 PETI-5的改

性实现液态成型；随着异构联苯二酐（a-BPDA）的

问世，该技术取得重大突破，目前耐温范围已扩展至

220～ 350 ℃（表 1） [39-41]。其中，PETI-RTM作为

PETI-5的优化版本，通过调整单体配比并将分子量

降至 750 g·mol−1，在 280 ℃/2 h条件下黏度可控制在

0.6 Pa·s，基本满足液态成型要求。但受限于 250 ℃
的玻璃化转变温度，其工程应用受到限制。基于

此，NASA随继开发出 PETI-330和 PETI-375等升

级产品，成功实现了加工性能与耐热性的平衡优化。

国内的 PEPA封端聚酰亚胺树脂基体的研究

工作是在 2010年左右开始逐步成熟，适用于热压

罐工艺的典型代表包括中国科学院化学研究所研

制的 KH370、KH420，北京航空材料研究院研制的

EC-380A，航空工业复合材料技术中心研制的

AC721等材料体系；适用于液态成型工艺的典型代

表包括北京航空材料研究院研制的 EC-350R，航
空工业复合材料技术中心研制的 HT-350RTM、

AC729RTM等。

 2.4    有机无机杂化型聚酰亚胺树脂

在美国政府主导的小企业技术转移计划
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图 5    PMR法合成聚酰亚胺前驱体

Fig. 5    Synthesis of Polyimide Precursors by the PMR Method
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（STTR）框架下，相关研究机构通过产学研合作模

式，开发出具有里程碑意义的第四代聚酰亚胺树脂

基体[42-43]。这种有机-无机杂化材料体系将长期使

用温度提升至 450 ℃，为极端环境下的复合材料应

用提供了新的解决方案[44]。在聚酰亚胺分子链中

引入无机结构单元是提升材料性能的重要途径。

通常采用硅烷、硅氧烷或碳硼烷等无机组分进行改

性，树脂的热稳定性、耐高温特性以及电学性能可

显著提高。目前主要存在 2种硅烷引入方法：（1）
利用氨基丙烯封端硅氧烷与酸酐单体的缩聚反应，

将硅氧烷链段以嵌段结构形式引入聚酰亚胺主链；

（2）通过甲氧基/乙氧基硅烷封端的聚酰亚胺齐聚

物在水解缩合反应后促使形成交联网络，获得有

机-无机杂化聚酰亚胺体系。

当前，关于第四代有机-无机杂化聚酰亚胺树

脂的研究仍处于摸索阶段，研发还不尽成熟；不过，

有 P2SI 900HT这一材料体系完成了牌号认证，其

玻璃化温度（tanδ）高达 489 ℃，可在 425 ℃ 以上长

期使用，表 2是 P2SI 900HT树脂的物理性能[45-46]。

  
表 2    P2SI 900HT树脂的物理性能[45-46]

Table 2    Physical properties of P2SI 900HT resin[45-46]

Test method Property Performance value

ASTM D7028 E′ 454

E″ 471

tanδ 489

ASTM D792 ρ/（g·cm–3） 1.35

 

近年来，国内针对有机-无机杂化聚酰亚胺树

脂体系也开展了相应的基础研究，主要开展研究的

单位有中国科学院化学研究所、航空工业复合材料

技术中心等单位。目前仅开展了探索性研究，尚未

形成成熟的材料体系。

 2.5    热塑性聚酰亚胺树脂

Vespel热塑性聚酰亚胺树脂是第一款商品化

材料，其基本结构式为 PMDA/ODA，该聚酰亚胺

的 Tg 为 385 ℃。杜邦公司采用特殊的热等静压-烧
结法制备模塑件，其长期使用温度达到 315 ℃。此

外，国外应用比较广泛的热塑性聚酰亚胺牌号还包

含 GE公司生产的 Ultem 1000、日本三井东亚公司

的 Aurum与 Super  Aurum、 美 国 NASA研 发 的

LaRc-SCI和 LaRc-8515热塑性聚酰亚胺。大多数

热塑性聚酰亚胺材料已从实验室走向市场，它们不

仅保持 200～300 ℃ 的 Tg，更关键的是具有良好的

熔体流动性和成型窗口，使其能够采用热压罐、模

压甚至自动铺丝（AFP）工艺进行加工[47]。

国内热塑性聚酰亚胺材料的研发始于 20世纪

中后期，主要科研机构取得了系列重要突破。中国

科学院长春应化所于 20世纪 60年代末成功研发

出 HI系列热塑性聚酰亚胺，该技术成果现已由长

春高崎聚酰亚胺材料有限公司实现产业化生产。

同期，上海市合成树脂研究所在 20世纪 70年代初

自主研制出雷泰（Ratem）系列产品，形成包含 YS-
10、YS-20和 YS-30等多个牌号的完整热塑性聚酰

亚胺树脂体系。这些自主研发成果为我国高性能

聚酰亚胺材料的发展奠定了重要基础。

总的来说，聚酰亚胺材料至今已有百年发展历

史，自 20世纪初以来，逐步完成技术迭代与工业化

应用升级。各聚酰亚胺树脂体系的技术特征、性能

差异见表 3。

 3    聚酰亚胺树脂及复合材料研究现状

轻质、高强、耐高温的树脂基结构复合材料，是

提升新一代武器装备服役性能的关键核心材料。

聚酰亚胺材料凭借突出的力学性能、耐热性能及综

合使用特性，成为国内外材料领域重点研发与攻关

的核心材料，但其固有的固化反应难控制和工艺窗

口太窄等缺点限制了其进一步应用。国内外研究

从树脂基体改性、多相复合增强、先进制造工艺拓

展、多功能一体化设计等方向开展大量工作。

 3.1    聚酰亚胺树脂基体的迭代与改性

国外第一代 PMR-15长期使用温度 288 ℃，为

NA封端降冰片烯单体聚合体系；第二代 PMR-Ⅱ-50、
AFR-700B等引入六氟酐（6FDA），长期耐温提升

 

表 1    不同苯乙炔基封端聚酰亚胺树脂[39-41]

Table 1    Different phenylethynyl-terminated polyimide
resins[39-41]

Resin grade Tg/ ℃ 280 ℃@2 h/(Pa·s)

PETI-RTM 250a 0.6

PETI-298 298a 1.4

PETI-330 330a 0.09

PETI-375 375b 0.4

RTM-330 330 >1.5

RTM-350 350 >2

RTM-370 370 8.5

a：DSC testing， heating rate of 10 ℃/min. b：DMA testing，
heating rate of 5 ℃/min. The Tg is determined by the inflection
point of storage modulus（E′）
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至 371 ℃，但含氟单体成本高昂、熔体黏度大、成型

孔隙率难以控制。国内航天材料及工艺研究所、中

国科学院化学所开发 KH-304（对标 PMR-15） 、

KH-305、KH-320B、KH-370系列树脂 [48]，KH-304
碳纤维复合材料 320 ℃ 弯曲强度保持率高，几乎

与 PMR-15一致，还表现出优异的短梁强度、突出

的耐湿热性、耐高温特性以及较高的抗氧化稳定

性。第三代 PMR型聚酰亚胺耐温等级需保持在

425 ℃ 以上，NASA研制出的 LaRC-RP46型聚酰

亚胺具有良好的可加工性、韧性，使用温度可达

420 ℃；经过后固化处理 Tg 可达 394 ℃，同时力学

强度也有所提高。

针对聚酰亚胺树脂固有短板，近年改性路线分

为：（1）无 MDA低毒 PMR树脂，摒弃具有毒性的

二氨基二苯甲烷（MDA）单体，采用 DMBZ二胺、

异构联苯酐构建主链，在保持 Tg＞390 ℃ 同时延长

树脂溶液储存寿命。Chuang等[49] 将 2，2′-二甲基

联苯二胺（DMBZ）代替 MDA改性聚酰亚胺树脂基

体，研制出一种具有高 Tg、高耐热性、热氧化稳定

性和优异力学性能的聚酰亚胺复合材料，其性能各

方面基本优于 PMR-15。（2）热塑性树脂共混增韧，

将热塑性聚酰亚胺作为增韧相引入热固性聚酰亚

胺基体，共混体系复合材料冲击后压缩强度可得到

极大提升，实现耐高温与抗损伤容限兼顾。邹仁石

等[50] 采用热塑性聚酰亚胺作为增韧组分，搭配二

烯丙基双酚 A（DABPA） 、双酚 A双烯丙基醚

（BBE）两种共聚单体，对二氨基甲苯型双马来酰亚

胺（MPDM）树脂进行共聚改性，制备得到耐高温

DBM/PI-X树脂体系，该改性树脂具备优良的成型

工艺性，整体黏度较低、流动性能优异。组分共混

将树脂形貌演变为“海-岛”两相微观结构，这种

独特的微观形貌可有效改善树脂的脆性缺陷，进而

提升材料抗冲击韧性。但共混体系黏度上升，对热

压罐工艺提出更高要求。（3）PEPA苯乙炔基封端

树脂，相比 NA降冰片烯封端，固化过程无小分子

挥发，工艺窗口更宽，成为 RTM液态成型聚酰亚胺

基体重点发展方向。刘仪等[51] 研发出一种苯乙炔

封端的含硅氧烷结构聚酰亚胺树脂。硅氧烷结构

的引入能够有效降低树脂熔体黏度，赋予材料良好

的加工特性；同时该树脂经高温交联固化后可获得

极高的耐热性能，Tg 突破 550 ℃，并以 T800碳纤维

为增强体制备的树脂基复合材料，在 500 ℃ 高温环

境下仍可保持优异的力学承载能力，弯曲强度与层

间剪切强度均保持较高水平，展现出优异的高温力

学稳定性与耐高温服役性能。为开发适用于 RTM
成型的低黏度热固性聚酰亚胺树脂，王玮[52] 以两

种异构二酐混合物分别与 4，4′-二氨基二苯醚

（ODA）、 4′-二氨基 -2， 2′-双（三氟甲基）联苯胺

（TFDB）、2-苯基-4，4′-二氨基二苯醚（p-ODA）三种

二胺单体制备了苯乙炔封端聚酰亚胺树脂，反应流

程图见图 6。研究发现，得益于 p-ODA特殊的分子

结构，对应分子量 750的预聚物为无定形结构，可

在 200～280  ℃ 宽温度区间长期维持低熔体黏度，

具备优异的 RTM加工工艺性。

 3.2    聚酰亚胺分子结构修饰

面向工程实际新需求，通过二酐、二胺单体分

子配比，设计主链结构或向主链引入特定结构单元，

在不降低耐热与热稳定性的前提下，可同步实现

韧性、加工性优化，部分体系还可实现低介电特性。

 3.2.1    引入杂环结构

为改善传统聚酰亚胺的耐热性能，可在其刚性

芳环骨架中引入杂环结构[53-54]。杂环不仅能够提

 

表 3    各类聚酰亚胺树脂结构与性能对比
Table 3    Structure-performance comparison of various polyimide resins

Resin type Structural feature Heat resistance Process characteristic Application advantage Limitation

NA-capped
thermosetting PI

Norbornene end
groups；high-temp
crosslinkable

Long-term：310-
316 ℃

Mature；autoclave-
compatible

Excellent thermal &
mechanical properties

Narrow processing
window；some toxic
monomers

PEPA-capped
thermosetting PI

Phenylethynyl end
groups；no volatiles
on cure

Tg up to 375 ℃；
long-term >330 ℃

Wide window；RTM &
autoclave compatible

High-temp resistant；
highly adaptable

High cost；some
systems brittle

Organic-inorganic
hybrid PI

Siloxane/carborane
units in main chain

Long-term：
425 ℃；Tg up to
489 ℃

Complex synthesis；
stringent conditions

Ultra-high-temp；
superior thermal-
oxidative stability

Difficult organic-
inorganic interface
control

Thermoplastic PI Linear， non-
crosslinked chains

Long-term
≈315 ℃；Tg 200-
385 ℃

Re-meltable；
compression molding &
AFP compatible

Good toughness；
reprocessable

Inferior high-temp
performance vs.
thermosets
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高分子链刚性、诱导链段取向，所形成的分子间氢

键还可与刚性骨架协同提升树脂耐热性，并抵消部

分柔性结构造成的耐热性能衰减。苯并咪唑杂环

的引入可在聚酰亚胺分子链间构建大量氢键，

Zheng等[55] 研制出一种苯并咪唑杂环分子结构的

高性能聚酰亚胺纤维，该聚酰亚胺纤维表现出超高

耐热特性，Tg 可达 478 ℃，高温结构稳定性极为突

出。Wang等[56] 以 2-（4-氨基苯基）-5-氨基苯并咪

唑（DAPBI）和芳香族二酐为原料制备出苯并咪唑

改性聚酰亚胺薄膜。该聚酰亚胺体系无明显结晶

行为，薄膜柔韧性与透光性良好；苯并咪唑杂环与

芳环结构显著提高分子链刚性并促进链段规整排

布，同时在分子链间形成大量氢键，构建有序超分

子结构，有效提升了树脂耐热性能。除苯并咪唑结

构外，将苯并噁唑结构替代聚酰亚胺分子主链中的

苯环，同样能够增强分子链刚性，材料热稳定性能

也将越优异[57-58]。

 3.2.2    引入大体积侧基

引入大体积侧基（如 CF3 三氟甲基、叔丁基、

大位阻芳基）是重要改性手段之一。Hsiao等[59] 开

展了不同氟含量聚酰亚胺的对比研究，以 1，3-二羟

基萘与 2-氯-5-硝基三氟甲苯为原料合成含三氟甲

基与醚键的不对称二胺，并由此制备系列聚酰亚胺

薄膜。该类树脂 Tg 处于 236～268 ℃，氮气与空气

氛围下 500 ℃ 以内无明显热分解，且在 NMP、
DMAc等多种溶剂中溶解性良好，可通过溶液浇铸

工艺制得透明柔性薄膜。不少研究将含三氟甲基

的 6FDA单体引入聚酰亚胺主链。一方面，强电负

性氟原子降低分子极化率，可有效降低介电常数；

另一方面，大体积 CF3 侧基破坏分子链紧密堆砌，

增大分子自由体积，不仅改善树脂在有机溶剂中的

溶解性，提升溶液加工能力，还能够抑制分子链紧

密堆积带来的脆性问题，适度提升断后伸长率与抗

冲击能力[60-61]。此外，引入大体积侧基也破坏分子

链共轭效应、阻断分子内电荷转移，从而提升聚酰

亚胺透光性和加工性能[62-63]。

 3.2.3    引入柔性基团

在分子主链中引入柔性非共轭桥接基团（醚

键、硫醚键、酮基）可以有效提升冲击韧性与加工

性能。Liu等[64] 将环己烷与硫醚结构引入聚酰亚

 

n + n+1 NH2·Ar NH2 + 2

m-HQDPA

room temperature

NH Ar NH NH Ar NH

OO

OO

O

COOH

O

COOH COOH n
COOH

180-200 ℃ xylene

N-Ar N N Ar N

n

oligoimides

m-HQDPA and

CF3

Ar O

O

O

O
O O O

O

O

O

O

O

O O
O

O

O

O

O

O

OO

O

OO

O

O

O

CF3

in NMP

24 h

O

O

O

O O

O

O

O O

O

O

 

图 6    3，3′-HQDPA与 4，4′-HQDPA混合反应合成苯乙炔基封端的聚酰亚胺[52]

Fig. 6    Synthesis of phenylethynyl terminated oligoimides from the mixture of 3，3′-HQDPA and 4，4′-HQDPA[52]
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胺分子主链，结果表明环己烷结构可保留聚酰亚胺

优异的热稳定性与力学性能，柔性硫醚键则有效改

善材料光学性能，所得聚酰亚胺薄膜截止波长均低

于 350 nm。Hasegawa等[65] 在聚酰亚胺主链中同

步引入环己烷、醚键、砜基及酯键等多种柔性基

团，以 1，2，4-环己烷三甲酸酐（HTA）与多元二元

醇为原料合成新型二酐单体，并据此制备出系列聚

酰亚胺材料。研究发现多种柔性结构的协同引入

可有效抑制分子内电荷转移效应，使该系列聚酰亚

胺薄膜呈现无色透明特性，且结构适配性强，不受

二酐、二胺单体结构变化的影响。该 HTA基含砜

聚酰亚胺材料综合性能优异，相较于传统聚酰亚胺

薄膜，其 Tg 衰减幅度小，同时具备更优异的透光性

能，实现了材料耐热性与光学性能的良好平衡。

脂环结构单元的引入同样是近年热点之一。

脂环结构不含共轭芳环，既可以降低分子极化实现

低介电，又可以破坏分子链规整堆砌，改善溶解性

与加工性能[66-67]。与含氟结构相比，脂环改性可以

规避高成本含氟单体，但脂环基团热氧稳定性弱于

芳香环，若脂环单元占比过高，高温有氧环境下易

发生氧化裂解，造成材料热失重加剧、高温力学性

能衰减。因此脂环改性聚酰亚胺分子设计核心在

于严格控制脂环结构含量，保留足够芳香酰亚胺骨

架，在获得低介电与可加工能力的同时，维持较高

热分解温度与高温尺寸稳定性。

 3.2.4    有机-无机杂化

除主链与侧基改性外，有机-无机杂化分子设

计聚酰亚胺，通过将硅硼、硅氧链段引入聚酰亚胺

主链，显著提升热氧稳定性、溶解性和加工性[68-69]。

Meng等[70] 将碳硼烷通过化学接枝到聚酰亚胺主

链，成功制备了碳硼烷杂化热固性聚酰亚胺低聚

物，研究发现碳硼烷杂化降低树脂固化温度，改善

加工性能；而碳硼烷刚性笼型结构的引入也大幅提

升了聚酰亚胺体系的耐热稳定性与力学承载能

力。同时，碳硼烷富含硼元素的独特结构（图 7），
使该改性聚酰亚胺树脂兼具良好的热中子屏蔽功

能，实现了耐高温、高强力学性能与核防护性能的

一体化提升。当然，若无机链段占比过高，会致使

分子链规整度被破坏，造成力学性能衰减，如何精

确调控无机-有机相界面是当前杂化分子改性难点。

 3.3    纤维增强聚酰亚胺结构复合材料

纤维增强聚酰亚胺复合材料是航空高温承力

构件的核心材料之一，当前复合材料领域中，增强体

材料主要包含碳纤维、玻璃纤维、石英纤维和芳纶

纤维等[71-73]。当前研究重点集中在纤维-基体界面

调控、蜂窝夹层多功能一体化、石英透波复合材料。

 3.3.1    碳纤维增强聚酰亚胺复合材料

碳纤维增强聚酰亚胺复合材料具有高比强度、

比模量的特性。热固性聚酰亚胺基体本身具备优

异抗蠕变性能，高温下蠕变抗力显著优于环氧、聚

酯、酚醛树脂。碳纤维进一步抑制高温蠕变变形，

适合用于航空发动机冷端、中温段长期承载部件。

国外耐高温聚酰亚胺复合材料在航空航天结构件

上的应用情况，见表 4。
纤维-基体界面结合是决定复合材料强度、抗

分层、疲劳性能的关键。邢宇等[78] 探究了不同改

性碳纤维与聚酰亚胺基体的界面匹配及耐热性

能。结果表明：未处理碳纤维活性低，复合材料界

面存在缺陷，层间剪切强度仅 64.5 MPa；电化学改

性可有效活化碳纤维，将层间剪切强度提升至

111 MPa，且 400 ℃ 热老化 100 h 失重率仅 6.5%，

综合性能优异；而电化学复合环氧上浆虽能优化界

面力学性能，却使材料 Tg 降低约 40 ℃，显著劣化

耐高温特性。近年研究也不再局限于简单的纤维

上浆，同步发展纳米粒子（碳纳米管、MXene）接枝

碳纤维表面，在纤维表面构建梯度过渡层，改善载

荷传递，提升层间剪切强度与高温老化后性能保持

率。Zhang等[79] 通过在聚酰亚胺短切纤维表面负

载碳纳米管的改性方式，提升纤维表面能，并显著

优化了纤维与基体间的润湿性能。改性后的聚酰

亚胺短切纤维与基体界面结合强度大幅提高，最终

制备的轻量化复合材料具备优良的力学性能与热

稳定性能。

 3.3.2    石英纤维增强聚酰亚胺复合材料

石英纤维具备极低介电损耗，与聚酰亚胺复合

得到结构-透波-隔热一体化材料，是高速飞行器天

线罩、整流罩候选材料。石英/聚酰亚胺复合材料

在高温下仍维持稳定介电性能，较好的强度保持

率，兼顾耐高温与宽频透波。如阳灿等[80] 对石英
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图 7    碳硼烷改性制备热固性聚酰亚胺树脂功能示意图[70]

Fig. 7    Schematic illustration of carborane-modified ther-
mosetting polyimide resin[70]

24 航　空　材　料　学　报 第 46 卷



玻璃纤维布增强聚酰亚胺树脂基复合材料的性能

开展研究，结果表明该复合材料具备稳定的热物理

特性、优异的综合力学性能与电学性能，且拥有良

好的频率稳定性，可作为高透波功能材料。肖沅渝

等[81] 也成功制备出聚酰亚胺/石英纤维复合材料，

该材料不仅兼具优异的耐热性能与力学性能，还具

备低介电常数和稳定的介电特性。

 3.3.3    聚酰亚胺蜂窝夹层结构复合材料

传统 Nomex、铝蜂窝夹层使用温度低于 200 ℃，

无法满足高超声速次承力隔热结构。航天材料及

工艺研究所开发了全聚酰亚胺蜂窝夹层[82]：面板采

用碳纤维聚酰亚胺复合材料，蜂窝芯为玻璃布增强

聚酰亚胺，采用二次固化胶接成型。在其开展的石

英灯热考核实验中，30 mm厚度蜂窝夹层在前表

面 1000 ℃ 热流冲击时，背温仅 320 ℃，试样仅表面

树脂分解，整体无开裂大变形，对比酚醛玻璃钢出

现严重层间开裂燃烧，该材料表现出优异的阻燃、

隔热、抗热冲击性能。现存瓶颈是耐高温蜂窝节点

胶与聚酰亚胺固化工艺不匹配，高温下节点胶炭

化，造成蜂窝节点强度衰减，制约工程化大规模应

用，也是近年重点攻关方向。

 3.3.4    聚酰亚胺复合材料技术与应用

近年来，聚酰亚胺树脂基复合材料技术研究取

得显著进展。在成型工艺方面，逐步发展了适用于

复杂主承力构件的自动化铺放、高压树脂传递模塑

等技术[83-84]；在改性方向上，通过纤维界面优化与

共聚改性等手段，有效提升了材料的韧性、抗冲击

性能与长期热氧化稳定性[85-86]；在服役技术层面，

围绕其在不同航空环境下的损伤机理、健康监测开

展了系统性研究[87-88]。聚酰亚胺复合材料的应用

已从舱内饰件、整流罩等非承力部件，成功扩展至

机身框架、机翼蒙皮与梁等主承力结构，并在军民

用固定翼飞机、直升机及航空发动机热端部件等领

域实现规模化应用，为航空装备的减重增效与可靠

性提升提供了关键材料支撑[89]。

聚酰亚胺树脂基复合材料的耐温等级与其服

役时间密切相关。图 8给出了聚酰亚胺树脂基复

合材料在不同类型航空航天装备上的耐温能力。导

弹、火箭等航天飞行器在分钟级的单次飞行过程中，

聚酰亚胺树脂基复合材料的短时耐温能力能够达

到 500 ℃（932 ℉）。在航空发动机冷端部件、航天飞

机等服役环境下，复合材料需要面临数百小时甚至

上千小时的服役时间，聚酰亚胺树脂基复合材料的

耐温等级能够达到 232～370 ℃（450～700 ℉）[90]。

当超声速运输机面临 177～232 ℃（350～450 ℉）的

温度环境服役时，聚酰亚胺树脂基复合材料能够满

 

表 4    国外耐高温聚酰亚胺复合材料在航空航天结构件上的应用[74-77]

Table 4    Applications of high temperature resin matrix composites in aerospace structural components[74-77]

Material system Service temperature/℃ Country or organization In-service model Section or component
GF/PMR-15 316 U.S. Air Force Short-range air-to-air

missile
Missile body and wings

GF/PMR-15 316 Vought Company Air-to-ground missile Inlet， fairing， nose cone and tail
fins

GF/PMR-15 316 U.S. F-15 fighter Flaps

GF/PMR-15 316 U.S. Fan blades， fairing strips

GF/PMR-15 316 Boeing B747 Anti-ice pneumatic duct system

CF/V-CAP75 371 U.S. Air Force Materials
Laboratory

F-22 fighter Fairing ring， compressor casing，
splitter ring

CF/AFB-700B 371 U.S. Air Force Materials
Laboratory

Turbocompressor inlet， multi-
function nozzle
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图 8    航空航天装备对聚酰亚胺复合材料服役温度
和时间的需求

Fig. 8    Service temperature and duration requirements of poly-
imide composites for aerospace applications
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足数万小时的累积服役要求[91]。目前，聚酰亚胺树

脂基复合材料以其优异的耐热性能、耐热氧老化性

能和成型工艺性能，成为应用最广泛的耐高温树脂

基复合材料[92-94]。

 4    结束语

本文详述聚酰亚胺树脂结构特征、分类体系与

百年发展历程，归纳出 NA封端、PEPA封端、有机-
无机杂化、热塑性聚酰亚胺等体系的技术迭代与性

能差异。相较于环氧、双马等传统树脂，聚酰亚胺

凭借突出的热稳定性与高温力学保持能力，成为航

空航天极端高温工况的核心材料。近年来聚酰亚

胺树脂研究集中在基体改性、分子结构设计、纤维

增强复合材料以及技术应用等方面，有效改善了材

料耐热性、韧性与成型工艺性，并逐步实现工程化

应用。目前该材料仍存在耐热与加工性矛盾、制备

成本高、极端环境服役稳定性不足、大型构件制备

难度大等问题。未来需要在以下四个方面展开系

统性工作。

（1）分子结构设计：通过精准调控树脂单体骨

架与侧链基团，平衡材料高温热氧化稳定性与树脂

加工流动性，开发出具备低熔体黏度、宽加工窗口

的新型耐高温树脂基体，适配先进复合材料成型

需求。

（2）成型工艺优化：围绕复合材料降本增效目

标，重点发展低温固化体系、树脂传递模塑（RTM）、

树脂膜熔渗（RFI）等低成本低能耗成型技术，缩短

固化周期，降低高温制备带来的能源消耗。

（3）材料-工艺协同开发：推动树脂分子改性方

案与复合材料成型工艺参数深度融合匹配，从树脂

源头改性优化工艺适配性，减少后续加工损耗，有

效降低复合材料从制备到服役的全生命周期成本。

（4）推进结构-功能一体化材料研制：在保证结

构承载力学性能的基础上赋予材料耐温、隔热等附

加功能，不断优化材料综合服役性能，拓展其在航

空航天等极端工况领域的规模化工程应用。 
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