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热固性聚酰亚胺树脂基复合材料具有优异的耐热

氧化性能、力学性能、介电性能良好的耐溶剂性能，逐渐

成为高性能耐高温复合材料最主要的树脂基体，是航

空航天领域最具吸引力的耐高温材料之一 [1-4]。目前，

应用最广泛的热固性聚酰亚胺包括降冰片烯封端聚酰

亚胺、氰基封端聚酰亚胺和苯乙炔基封端聚酰亚胺等。

经过近 40 年的发展，耐高温树脂基复合材料已经发展

到了耐温 450℃的第四代聚酰亚胺复合材料，形成了从

280~450℃涵盖四代的耐高温树脂基复合材料体系 [5]。

提高聚酰亚胺复合材料的耐热性能，一直以来是研
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[ 摘要 ]   热固性聚酰亚胺是目前有机材料体系中耐热性能最为优异的材料之一，以其制备的纤维增强复合材料在航

空航天领域获得了大量的应用。但韧性性能不足限制了其在多个领域的进一步应用，因此高韧性聚酰亚胺复合材料

逐渐成为近年来研究的热点。综述了热固性聚酰亚胺树脂基复合材料增韧改性方法的研究现状与发展趋势，涉及基

于分子主链结构的增韧改性方法、热塑性聚合物共混增韧热固性聚酰亚胺、热塑性聚合物层间增韧改性聚酰亚胺复

合材料等一系列方法。
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究的主要方向，虽然传统热固性聚酰亚胺复合材料的耐

热性能优异，但是刚性的分子链结构导致其韧性性能往

往较差。然而，随着国内外航空航天技术的快速发展，

高速飞机、空天飞机、航空发动机等先进装备对耐高温

聚酰亚胺材料提出了兼顾耐热、成型工艺和良好韧性性

能的需求。最早发展的热塑性聚酰亚胺复合材料作为

最初的高韧性聚酰亚胺复合材料已经实现在飞机或发

动机结构的应用验证，但是成型工艺困难，制造成本较

高，且耐热能力有限。

因此，如何在保证良好耐热性能的同时获得韧性性
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能优异的高韧性聚酰亚胺树脂及其复合材料，逐渐成为

研究的焦点。高韧性聚酰亚胺及复合材料经过多年的

发展逐渐形成了多种增韧改性的方法，包括基于分子主

链结构的增韧改性方法、热塑性聚合物共混增韧热固性

聚酰亚胺、热塑性聚合物层间增韧改性热固性聚酰亚胺

复合材料等一系列方法。

1  基于分子主链结构的增韧改性方法

基于分子链主链结构的增韧改性方法是最早采用

改善热固性聚酰亚胺复合材料韧性的方法，其核心思想

是从根本上解决本体树脂韧性性能的问题。当然，改变

分子结构也是最直接最有效的方式，因此也是开展研究

工作最多的研究方法。

一般来说，基于分子主链结构的改性通常是通过改

变二酐、二胺、封端剂单体的结构来实现对分子结构的

合成控制，向分子结构中引入含有柔性链结构的二酐

或二胺单体，从而提高基体树脂的韧性性能。比较有

代表性的是由 NASA Langley 研究中心研制的 LaRC-
RP46[6-8] 以及航空工业复合材料有限公司研制的 LP 系

列树脂。LaRC-RP46 和 LP-15[9-10] 分别用 3,4- 二氨

基二苯醚和双酚 A 二苯醚二胺代替了 PMR-15 中的二

氨基二苯甲烷，一定程度提高了抗开裂性和韧性。IM7/
RP46 复合材料的冲击后压缩强度（CAI）由 150MPa
提高至 185MPa，开孔压缩强度可达 273MPa。LaRC-

RP46 和 LP-15 复合材料的韧性性能并没有大幅度的提

升，但是这种分子主链结构的改性方式逐渐得到应用。

与之类似地，长春应化所 [11] 分别用氧醚二酐

（OPDA）和硫醚二酐（TDPA）代替 PMR-15 体系中的

酮酐（BTDA），制得了高韧性的聚酰亚胺树脂基体 YH-

POI、YH-PBI。长春应化所还发明了一种通过 4,4-
BPDA、NA 封端剂等制备的聚酰亚胺，以此为基体的复

合材料与 PMR-15 复合材料相比无论是第一类层间断

裂韧性还是玻璃化转变温度都有很大提高，具体的性能

参数如表 1 所示。

虽然第一代以降冰片烯酸酐（NA）封端的聚酰亚

胺复合材料获得了大量应用，但仍存在工艺性和热稳定

性不足的问题，在以 NA 酸酐为基础的分子结构增韧改

性研究中，并未实现复合材料抗冲击性能的显著提升。

20 世纪 90 年代，NASA 在 HSCT 计划 [12] 的支持

下开发了以苯乙炔基封端的聚酰亚胺树脂。苯乙炔基

封端聚酰亚胺树脂相对于 PMR 聚酰亚胺树脂，具有以

下优点： （1）树脂交联反应温度高，远高于树脂的流动

温度，使树脂具有较宽的工艺窗口； （2）固化反应过程

中无挥发性产物逸出，使其复合材料孔隙率低； （3）苯

乙炔基的分子结构的热稳定性高于降冰片烯，使得苯

乙炔基封端聚酰亚胺的热氧化稳定性明显提高 [13-15]。

PETI-5 是 NASA 第一个研发成功的苯乙炔基封端聚

酰亚胺（PETI）树脂，以 3,3′,4,4′- 联苯四羧酸二酐

(s-BPDA) 作为反应的二酐单体，以 3,4′- 二胺基二苯

醚 (3,4′-ODA) 和 1,3- 双 (3- 胺基苯氧基 ) 苯 (1,3,3-
APB) 为二胺，按照 85%∶15% 比例，以 4-PEPA 为封端

剂，通过优化计算分子量 1250~5000g/mol，得到的亚胺

表1 不同型号聚酰亚胺树脂性能

Table 1 Properties of different polyimides

树脂型号 层间断裂韧性 GIC/（J· m-2） 玻璃化转变温度 Tg/℃

PMR-15 90 340

LaRC-RP46 180 330

LP-15 190 325

YH-POI 372 311

YH-PBI 500~700 400

图1 PETI-5树脂单体及化学结构

Fig.1 Chemical structure of the imide oligomer and 
monomer of PETI-5

表2 PETI-5物理性能

Table 2 Physical properties of PETI-5

Calculated Mn/
（g· mol-1）

ηa
inh/（dL· g-1） T b

g (Curedc)/℃ ηmin/（Pa· s）

1250 0.15 288 500（335℃）

2500 0.20 277 9000（335℃）

5000 0.27 270 100000（371℃）

  注：Mn 是数均分子量；测试条件 a 指在 25℃的酰胺酸溶液中
测定，b 指用 DSC 在 20℃ /min 的升温速率下测定，c 指测定在密
封铝盘中 371℃条件下固化 1h 的粉末样品；ηinh 是特性黏度，ηmin

是动力黏度。
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化预聚物简称 PETI-5，其分子结构和化学反应过程如

图 1 所示，不同分子量 PETI 基体树脂的性能见表 2[16]。

以 PETI-5 制备的复合材料显示优异的韧性性能，如表

3 所示，IM7/PETI-5 复合材料的 CAI 可达 334MPa，甚
至达到高韧性环氧树脂基复合材料的韧性水平。

在苯乙炔基封端聚酰亚胺的基础上，通过提高分子

量的方法能够有效提高聚酰亚胺树脂基体的韧性和复

合材料的韧性性能，同时因为交联点间的链段长度增

加，固化物的交联密度降低，在一定程度上也牺牲了耐

热性能和工艺性能（黏度增加降低工艺期）。

为了进一步提高耐热性能和工艺性能，Yokota          
等 [17-18] 将非对称结构的二酐（a-BPDA）和 4,4-ODA
同时引进到分子链上，并结合分子量控制的方法，研究

了一系列的新型非对称、芳香族、无定型的聚酰亚胺

(TriA-PI)，如图 2 所示，这种新型的 TriA-PI 显示优异

的工艺性能、韧性性能、耐热性能和耐热氧化稳定性，如

表 4 所示，当分子量为 2500g/mol 时，TriA-PI 的玻璃化

转变温度可达 340℃，同时断裂伸长率可达 14% 以上，

表现出良好的韧性性能。a-BPDA 的两个苯环之间的

二面角分别为 42°和 64°，具有非对称结构，因此形

成的聚合物具有非线性，非共平面、不对称并且扭曲的

链结构减弱了分子链的堆积，降低了分子间的作用力，

从而达到提高树脂韧性性能和改善工艺性能的效果。

TriA-PI 与不同种类碳纤维复合后显示了良好的力学性

能 [19-20]，如表 5 所示，层间剪切强度明显优于 PETI-5，
开孔压缩强度稍显不足，但是关于复合材料的冲击后压

缩强度并未开展深入的研究工作。

TriA-PI 树脂的研制开辟了基于非对称分子链段

结构（或无定型结构）提高热固性聚酰亚胺韧性性能的

路线，在这样的原理基础上，相继开展了一些研究工作。

Ishida 等 [21-22] 研制了基于含醚键芴二胺（BAOFL）具

有无定型结构的聚酰亚胺树脂，分子结构如图 3 所示，

树脂性能如表 6 所示，树脂的玻璃化转变温度为 327℃
（DSC 法），最低黏度为 326Pa · s，树脂薄膜的拉伸断

裂伸长率高达 10.2%，显示了良好的韧性性能。采用

IM600 碳纤维平纹织物增强，制备了内部质量良好的复

合材料，复合材料内部孔隙率低，基体无微裂纹，复合材

料的层间剪切强度为 77MPa。
2004 年，王响 [23] 以 PEPA 为封端剂，采用非对称

结构二酐 i-BPDA，二胺采用 3,4-ODA、4,4-ODA、3,3-
ODA、1,3,4-APB 中的至少一种，可获得无定型态的热

固性聚酰亚胺树脂，Tg 可达 340℃，树脂的韧性性能优

异，但无相关复合材料的报道。孟祥胜等 [24] 由 3,4＇联

表5 TriA-PI 和PETI-5复合材料性能对比

Table 5 Properties of TriA-PI and PETI-5 composites

Properties T/℃ T800H/
Tri-A PI 

IM600/ 
Tri-A PI IM7/ PETI 5

Fabric form —
Unidire-
ctional

Unidirecti-
onal

Unidire-
ctional

Mn/（g· mol-1） — ~2500 ~2500 ~5000

Vf/% — 69.6 55 62

Porosity/% — 4.0 1.7 1-2

SBS/MPa

25 123.6 106.4 106.5

177 83.1 60.0 62.8

250 plastic 48.3a —

300 plastic 35.2a —

OHC/MPa

25 — 282.0 -335

177 — 212.4 255

250 — 208.4 —

300 — 176.2 —

图2 TriA-PI 分子结构

Fig.2 Chemical structure of TriA-PI

表4 Tri-A PI物理性能

Table 4 Physical properties of Tri-A PI

Properties TriA-PI
n=2

TriA-PI
n=4

TriA-PI
n=10

LaRC™
PETI-5

Mn/（g· mol-1） ~1600 ~2500 ~5250 ~5000

ηmin/(Pa· s) 3.4 124 1750 10000

Cured  Tg
1,2/℃ 351 341 308 270

  注：1—Estimated on powdered samples by DSC at a heating rate 
of 10℃ Cured /min；2—Cured at 370℃ for 1h。

表3 IM7/ PETI-5复合材料冲击后压缩强度

Table 3 Compress strength after impact (CAI) of IM7/ PETI-5

PETI-5 Mw/(g· mol-1) CAI Strength /
MPa

CAI Modulus /
GPa

1250 245 56

2500 334 58

5000 331 56

  注：Mw 是重均分子量。



研究论文RESEARCH

692019年第62卷第10期 ·航空制造技术

苯二酐，4- 苯乙炔苯酐配以二胺制备的苯乙炔基封端

异构聚酰亚胺树脂断裂延伸率在 6% 以上，且具有较好

耐热性。

航空工业复合材料技术中心的姚逸伦等 [25-26] 同样

利用非对称结构原理，采用 2,3,3',4'- 联苯四甲酸二酐

（α-BPDA）和反应性封端剂 4- 苯乙炔苯酐，通过优选

二胺结构，合成了不同分子量的 HST 聚酰亚胺树脂，分

子结构如图 4 所示，树脂的玻璃化转变温度（tanδ）可达

344~369℃，熔体最低黏度为 15.5~37000Pa · s，树脂的

冲击强度为 25.93~45.04kJ/m2，如表 7 所示，显示了良好

的韧性性能、工艺性能和耐热性能。以分子量为 2500g/

mol 树脂制备的 HST-2/U-3160 复合材料冲击后压缩

强度可达 280MPa，损伤面积仅为 279mm2，抗冲击性能

良好。

通过向分子结构中引入含有柔性链结构的二酐或

二胺单体，控制低聚物分子量，以及利用分子链非对称

结构原理，均能够达到对分子主链结构增韧改性的目

的，然而，对分子主链结构的改性仅仅解决的是树脂基

体本身的韧性问题，但是对于复合材料来说，提高其韧

性性能（即抗冲击性能），还应考虑基体与纤维的匹配性

问题，以及基体与纤维形成的界面问题等。

2  热塑性聚合物共混增韧改性方法

利用共混技术获得半互穿网络（IPN）的增韧方法

是热固性复合材料有效的增韧方法之一，热塑性聚酰亚

胺树脂连续贯穿于热固性树脂交联网络，形成半互穿网

络聚合物（Semi-IPN），能够有效提高热固性复合材料

的耐微裂纹性能和韧性。将其应用于聚酰亚胺复合材

料的增韧改性，将有可能获得相应的增韧效果，其难点

在于工艺过程的控制。

1988 年，NASA 的 Pater 等将韧性差、易加工的热

固性聚酰亚胺树脂与韧性好但难加工的热塑性树脂或

预聚物共混，通过原位聚合的方法获得了高韧性、易加

工的半互穿聚合物网络增韧树脂体系 LaRC-RP4 和

LaRC-RP41[27-30]，半互穿网络的增韧剂机理如图 5 所

示，由 PMR-15/NR150B2、PMR-15/LaRC-TPI 共混固

化而成。NR150B2 和 LaRC-TPI 的分子结构式如图

6 所示。通过 TMA、TBA、DSC 等方法测得的 LaRC-

表6 基于BAOFL的聚酰亚胺性能

Table 6 Properties of BAOFL based polyimides

Sequence Item Properties

1 ηmin/（Pa· s） 326

2 Tg/℃ 321

3 Tensile strength/MPa 110

4 Tensile modulus/GPa 2.78

5 elongations-at-break/% 10.2

表7 HST聚酰亚胺树脂性能

Table 7 Properties of HST polyimides

Resin Mn/
（g· mol-1）

Tg by 
DMA/℃

ηmin/
（Pa· s）

Impact strength/
（kJ· m-2）

HST-1 1500 346 369 15.5 25.93

HST-2 2500 325 353 147 33.74

HST-3 3500 322 345 595 40.87

HST-4 5000 320 344 37090 45.04

图4 HST聚酰亚胺低聚物的化学结构

Fig.4 Chemical structure of the imide oligomer and 
monomer of HST

图3 含芴基的聚酰亚胺低聚物分子结构（n=4）

Fig.3 Chemical structure of the imide oligomer
containing fluorenylidene groups (n = 4)

r.t.， 60℃

r.t.

N N N N
Ar

Ar=

Ar

n

BAOFLs-BPDA

PEPA

NH2H2N

175℃ , 5h

Phenylethynyl terminated imide oligomer

Phenylethynyl terminated amide acid oligomer
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RP40、LaRC-RP41 与 PMR-15 的性能数据如表 8 所

示。增韧后的 LaRC-RP40 和 LaRC-RP41 的 G IC 值

较 PMR-15 有大幅度提高，与此同时 Tg 与增韧前相比

较略有升高。经微观形貌分析，验证了 LaRC-RP40 和

LaRC-RP41 的破坏属于典型的韧性断裂，而 PMR-15
则是典型的脆性断裂。

NASA Langley 研究中心研究人员利用热塑性聚酰

亚胺粉末 Matrimid5218 来增韧 PMR-15，也得到了均相

半互穿网络结构的 PMR-15/Matrimid5218 型聚酰亚胺

树脂体系 [31]。增韧后的聚酰亚胺复合材料断裂面的形

貌经 SEM 观察未发现两相结构，断裂面的裂纹扩展区

有空洞、沟槽和基体破碎存在。增韧聚酰亚胺复合材料

的层间剪切强度、弯曲模量和弯曲强度等性能均下降，

如表 9 所示，冲击后压缩强度有所提高，但幅度不大，具

有一定的增韧效果，增韧剂的韧性及其与 PMR-15 的匹

配程度不足是未获得明显增韧效果的主要原因。

熊磊等 [32-33] 将聚芳醚酮（PAEK）溶解于四氢呋喃，

然后加入 LP-15 聚酰亚胺树脂溶液形成共混溶液，并采

用共混溶液制备了 PAEK 改性湿法预浸料及其复合材

料，制备的 PAEK 增韧 LP-15 聚酰亚胺树脂性能如表

10 所示，随着增韧剂 PAEK 含量的增加，改性 LP-15 树

脂的冲击强度逐渐提高，韧性性能得到提升，玻璃化转

变温度有一定程度的下降，且下降幅度十分显著。以其

制备的改性 LP-15/T300 复合材料的 CAI 值由未增韧

的 212MPa 升至 276MPa，提升了近 30%（表 11）。
选择与热固性聚酰亚胺主链结构匹配的热塑性聚

合物是获得半互穿网络并实现共混增韧的关键，同时选

择的热塑性聚合物的耐热性能应与热固性聚酰亚胺本

图6 NR150B2和LaRC-TPI的化学结构

Fig.6 Structure of NR150B and LaRC-TPI

表8 增韧前后材料性能比较

Table 8 Material performance comparison before and after 
toughening

性能 LaRC-RP40 LaRC-RP41 PMR-15

固化温度 /℃ 316 316 316

Tg/℃ 351 262 340

GIC/（J· m-2） 370 480 90

316℃ 1000h 失重 7 12 8

表9 Matrimid5218增韧PMR-15复合材料性能

Table 9 Properties of PMR-15 composites toughened by 
using of Matrimid5218

Properties PMR-15/IM7 PMR-15/ Matrimid 
5218/IM17

Flexural strength /MPa 1510 1190

Flexural Modulus /GPa 121 120

Interlaminar shear strength/MPa 105 100

CAI/MPa 149 163

表10 不同PAEK含量的LP-15性能

Table 10 Properties of LP-15 with different PAEK contents

Content of 
PAEK/%

Impact strength/
（kJ· m-2）

Flexural strength/
MPa Tg/℃

0 7.17 87 289.0

10 9.03 99 286.8

20 10.50 106 284.5

30 13.55 114 272.8

40 16.59 116 272.7

表11 PAEK增韧LP-15/T300复合材料性能

Table 11 Properties of LP-15 / T300 Composites toughened by  
PAEK

Sample Vf /% CAI/MPa Discrete 
coefficient/%

Untoughened 55 212 2.5

Toughened 55 276 0.14

图5 热固-热塑聚酰亚胺半互穿网络增韧机理示意图

Fig.5 Schematic diagram of toughening mechanism of 
ther-mosetting thermoplastic polyimide semi-interpenetrating 

network  
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体树脂相近，不能明显低于本体树脂，否则将影响增韧

改性复合材料的使用温度。共混增韧改性方法制备的

复合材料往往孔隙率较高，由于增韧组分的引入，降低

了原树脂的工艺性能，这也是共混方法存在主要问题。

3  热塑性聚合物层间增韧改性方法

层间基体的开裂和分层是复合材料发生冲击损伤

的主要原因，提高层间树脂基体的韧性可显著提高复合

材料的抗冲击性能。层间增韧就是将韧性材料以某种

形式插入复合材料层间，通过提高层间塑性区域来阻碍

层间裂纹扩展，进而提高复合材料层间断裂韧性和抗冲

击性能。层间颗粒增韧或层间薄膜增韧方法在环氧树

脂、双马来酰亚胺树脂等使用温度相对较低的复合材料

增韧技术方面 [34-37]，已经取得了一定的成功，并获得了

广泛应用。然而，层间增韧方法在聚酰亚胺复合材料方

面的应用报道相对较少。

先进复合材料重点实验室采用层间增韧的方法，

以 T300/LP-15 聚酰亚胺复合材料为研究对象，利用薄

膜形式的 PEK-C 为增韧材料，获得的聚酰亚胺复合材

料的性能如表 12 所示，经层间增韧后 CAI 由 213MPa
提高到 328MPa，韧性性能显著提高，并且 Tg 没有明显

降低。然而，该方法所研究的 LP-15 复合材料体系的

Tg 仅有 284℃，另外所采用的增韧剂为 PEK-C，其 Tg

仅为 230℃，因此虽然在抗冲击性能方面获得了极大

提升，但在耐热性能方面仍然不能够满足技术发展的                
需求。

先进复合材料重点实验室刘志真等 [38] 采用热塑性

聚酰亚胺薄膜作为层间增韧层，优化设计了与 RTM 聚

酰亚胺树脂本体匹配的热塑性聚酰亚胺分子结构（图

7），将其制备成薄膜并铺放于复合材料层间，采用 RTM
工艺制备了层间增韧改性的 PI-9731/G0827 复合材料。

当增韧剂的含量为 15％时，增韧复合材料的室温层间

剪切强度由 97.9MPa 提高到 110MPa，而玻璃化转变温

度和高温 (288℃ ) 复合材料层间剪切强度略有降低。

增韧复合材料 PI-9731ES(F)/G0827 的 l 型层间断裂韧

性 (GIC) 从 310J/m2 提高到 459J/m2，显示了良好的增韧

效果。电镜分析结果表明热塑性聚酰亚胺与热固性聚

酰亚胺可以在复合材料富树脂区形成相反转结构，在裂

纹扩展的过程中，包覆热塑性聚酰亚胺的 PI-973l 粒子

发生明显取向和变形（图 8）。
虽然采用层间增韧方法改性聚酰亚胺复合材料的

研究报道较少，但是就目前报道的研究工作而言，热塑

性聚合物层间增韧改性热固性聚酰亚胺取得了不错的

增韧效果，显现了良好的应用前景，结合增韧层分子结

构设计和宏观结构设计，将其用于使用温度更高的聚酰

亚胺，或许能够取得更理想的增韧效果。

4  结论

随着航空航天武器装备的高速发展，及其对聚酰亚

胺复合材料低成本、长使用寿命的要求，热固性聚酰亚

胺复合材料的高韧化逐渐成为聚酰亚胺复合材料的一

个重要发展方向，国内外已经开展了大量的研究工作，

并形成了多种热固性聚酰亚胺复合材料的增韧改性方

法，包括基于分子主链结构的增韧改性方法、热塑性聚

合物共混增韧热固性聚酰亚胺改性方法、热塑性聚合物

层间增韧改性聚酰亚胺复合材料等。然而每种增韧方

法仍然存在诸多问题和不足，单一地采用某一种增韧方

法很难同时兼顾复合材料的耐热性能、韧性性能和工艺

性能，尤其是对于要求使用温度大于 300℃、CAI 大于

300MPa 的性能要求，实现难度很大。然而，层间增韧方

法在热固性聚酰亚胺增韧改性方面已经显示出了不错

的增韧效果，如果能够对增韧层分子结构和宏观结构形

式进行深入的优化设计，并进一步结合对本体热固性聚

酰亚胺树脂的主链结构的优化设计，控制增韧层与热固

性本体树脂的匹配程度，有希望在保证聚酰亚胺复合材

表12 增韧LP-15/T300/PEK-C复合材料性能

Table 12 Properties of toughened LP-15/T300/PEK-C composites

Properties Control Toughened

Tg/℃ 284 282

Tensile strength/MPa 987 1042

Flexural strength/MPa 1147 1187

Interlaminar shear strength/MPa 86 85

CAI/MPa 213 328

图7 RTM聚酰亚胺树脂的分子结构

Fig.7 Molecular structure of RTM polyimides resin

图8 热塑性聚酰亚胺树脂的分子结构

Fig.8 Molecular structure of thermoplastic polyimides resin
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料耐高温性能和工艺性能的同时，实现热固性聚酰亚胺

复合材料的高韧化。
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