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０　 引言

聚酰亚胺具有优异的耐热稳定性能和极高的力

学性能ꎬ作为纤维增强复合材料基体树脂已在航空航

天领域得到了广泛的应用[ １ ]ꎮ 随着航空航天技术的

快速发展ꎬ飞行器速度不断提高ꎬ因此ꎬ对复合材料的

耐温等级和热氧化稳定性提出了更高的要求[ ２－３ ]ꎮ
目前ꎬ提高聚酰亚胺树脂的耐高温性能主要是通过在

分子主链上引入刚性较大的结构单元、增强聚合物分

子链间的相互作用或者增大聚合物的交联密度等方

法实现ꎮ 但是增加聚合物分子链刚性和增强分子间

相互作用ꎬ会造成树脂熔体黏度的大幅提高ꎬ成型工

艺性下降以及树脂与增强材料的界面性能变差ꎻ而提

高聚合物分子链刚性和增大交联密度会带来树脂韧

性不佳等问题[ ４－６ ]ꎮ 近年来ꎬ国内外相继开展了有机

无机杂化聚酰亚胺树脂的研究工作ꎬ发现通过将有机

材料的韧性和良好的加工性与无机材料的耐热稳定

性结合起来ꎬ可以实现在提高聚酰亚胺树脂耐高温性

能的同时保持其他各项性能的均衡ꎮ 本文就近年来

国内外在耐高温有机无机杂化聚酰亚胺树脂及其复

合材料方面的研究进展进行介绍ꎮ
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１　 有机无机杂化聚酰亚胺树脂的制备方法

溶胶－凝胶法是一种制备有机无机杂化聚酰亚

胺的常用方法ꎬ主要是通过在聚酰胺酸溶液中加入烷

氧基硅烷或者使用烷氧基硅烷将聚酰胺酸封端ꎬ而后

在一定条件下使烷氧基硅烷水解交联形成 Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ
无机网络结构ꎮ 此方法的特点是水解交联反应受烷

氧基硅烷种类、温度、ｐＨ 值和溶剂等因素的影响ꎬ水
解交联过程中有烷烃类小分子和水放出ꎬ而且如果交

联不完全会使得体系内存在 Ｓｉ－ＯＨ 结构ꎮ 溶胶－凝
胶法制备有机无机杂化聚酰亚胺的典型过程如图 １
所示[ ７－８ ]ꎮ 目前ꎬ以溶胶－凝胶法制备有机无机杂化

聚酰亚胺树脂主要应用于杂化薄膜的制备ꎬ由于这种

方法在树脂合成过程中会有大量小分子放出ꎬ因而在

制备壁厚较大的结构件时容易产生孔隙缺陷ꎬ无法满

足航空航天领域应用对复合材料基体树脂的要求ꎮ

图 １　 溶胶－凝胶法制备有机无机杂化聚酰亚胺

Ｆｉｇ.１　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ－ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｈｙｂｒｉｄ ｐｏｌｙｉｍｉｄｅ ｔｈｒｏｕｇｈ ｔｈｅ ｓｏｌ－ｇｅｌ ｒｏｕｔｅ
　 　 采用接枝具有反应性官能团(主要是－ＮＨ２)的
笼状倍半硅氧烷(ＰＯＳＳ)或硅氧烷ꎬ与芳香族二酐和
芳香族二胺单体共聚也是制备有机无机杂化聚酰亚
胺的主要途径ꎮ 其关键在于制备含反应性官能团的
笼状倍半硅氧烷或硅氧烷ꎬ主要为 ＰＯＳＳ 二胺或硅氧
烷二胺ꎬ反应过程与制备传统聚酰亚胺的过程一致ꎬ
即:首先将二胺与二酐反应生成聚酰胺酸ꎬ然后酰亚
胺化制备得到聚酰亚胺[９－１２]ꎮ 也可以采用 ＰＯＳＳ 二
胺和硅氧烷二胺与常规单体共聚制备苯乙炔基封端
的有机无机杂化聚酰亚胺ꎬ在封端基交联固化反应发
生前完成酰亚胺化ꎮ 这种方法由于在后续交联反应
过程中没有小分子放出ꎬ因此更适合制备壁厚较大的
复合材料制件ꎮ 目前这种有机无机杂化聚酰亚胺树
脂的研究工作才刚刚起步ꎬ仅国外有少量的报道ꎮ 本
文将重点对含笼状倍半硅氧烷和硅氧烷结构的有机
无机杂化聚酰亚胺树脂的最新研究进展进行总结ꎬ并
对杂化树脂中笼状倍半硅氧烷和硅氧烷无机结构引
入对树脂耐热性和热氧化稳定性的影响规律进行介
绍ꎮ
２　 有机无机杂化聚酰亚胺基体树脂及其复合材料
２.１　 含 ＰＯＳＳ 结构的有机无机杂化聚酰亚胺树脂及

其复合材料
将 ＰＯＳＳ 结构引入到聚酰亚胺中ꎬ可以在保留聚

酰亚胺低比重的前提下进一步提高材料的高温力学性
能和热氧化稳定性ꎬ这大大满足了航空航天领域发展
对材料可靠性的要求ꎮ ＬＥＥ 等[ １３ ] 通过两种途径制备
了八(氨基苯基)ＰＯＳＳꎬ途径一是将八苯基 ＰＯＳＳ 先硝
化而后还原得到八(氨基苯基)ＰＯＳＳꎻ途径二是通过氨
基苯基三乙氧基硅烷在碱催化下进行水解交联得到八
(氨基苯基)ＰＯＳＳꎮ 而后用 ４－苯乙炔基苯酐(ＰＥＰＡ)
与 ＰＯＳＳ 二胺反应制备了 ＰＯＳＳ－ＰＥＴＩ 低聚物ꎬ具体化
学结构如图 ２ 所示ꎮ 将 ＰＯＳＳ－ＰＥＴＩ 与现有树脂 ＨＦＰＥ
－ＩＩ－５２ 共混ꎬ交联反应过程中将 ＰＯＳＳ 引入到聚酰亚
胺分子链中ꎮ 研究发现 ３％(质量分数) ＰＯＳＳ－ＰＥＴＩ
的加入可使得树脂体系较纯 ＨＦＰＥ－ＩＩ－５２ 的 Ｔｄ

１０提高
将近 ５０ ℃ꎮ 同时还发现途经一得到的八(氨基苯基)
ＰＯＳＳ 的笼状结构得到了破坏ꎬ而途径二可以得到完好
笼状结构的八(氨基苯基)ＰＯＳＳꎬ笼状结构的完好程度
越高ꎬ树脂的热氧化稳定性则越好ꎮ 实验中采用碳纤
维 Ｔ６５０－３５ 与树脂复合制备了纤维体积分数为 ６０％的
复合材料ꎬ并将复合材料在 ２８７ ℃下于空气气氛中进
行 １ ０２４ ｈ 的热氧老化ꎬ而后对其质量损失和弯曲性能
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进行评价(表 １)ꎮ

图 ２　 ＰＯＳＳ－ＰＥＴＩ 的化学结构

Ｆｉｇ.２　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＰＯＳＳ－ＰＥＴＩ

表 １　 复合材料老化后的质量损失和力学性能

Ｔａｂ.１　 Ｍａｓｓ ｌｏｓｓ ａｎｄ ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ａｆｔｅｒ ａｇｉｎｇ

复合

材料

２８７ ℃老化

５２４ ｈ 质量

损失 / ％

２８７ ℃老化 １ ０２４ ｈ

质量损失

/ ％
弯曲强度

/ ＭＰａ
弯曲模量

/ ＧＰａ

ＨＦＰＥ－ＩＩ－５２/ Ｔ６５０－３５ ０.６６ ０.９０ ６５４ ５３

＋７.５％ＰＯＳＳ－ＰＥＴＩ / Ｔ６５０－３５ ０.６０ ０.８４ ６９４ ５７

＋１５％ＰＯＳＳ－ＰＥＴＩ / Ｔ６５０－３５ ０.３７ ０.６０ ７４６ ５９

　 　 研究发现ꎬ随着 ＰＯＳＳ－ＰＥＴＩ 含量的提高ꎬ复合材

料的热氧化稳定性随之提升ꎮ 进一步将复合材料在

３１５ ℃下于空气气氛中老化 ２ ０００ ｈ 后对其层间剪切

强度进行测定ꎬＨＦＰＥ－ＩＩ－５２ / Ｔ６５０－３５ 复合材料的层

间剪切强度由老化前的 ２８ ＭＰａ 降低为老化后的 ９
ＭＰａꎬ而 ＨＦＰＥ－ＩＩ－５２＋６％ ＰＯＳＳ－ＰＥＴＩ / Ｔ６５０－３５ 复

合材料的层间剪切强度老化前为 ３１ ＭＰａꎬ同样条件

老化后仍高达 ２８ ＭＰａꎬ表现出良好的热氧化稳定性ꎮ
此外ꎬＳＥＵＲＥＲ 等[ １４ ] 研究发现ꎬ可以通过调整

ＰＯＳＳ 上氨基的个数、氨基在 ＰＯＳＳ 笼状结构上的相

对位置、以及氨基与 ＰＯＳＳ 之间连接基团的结构实现

对 ＰＯＳＳ－ＰＥＴＩ 性能的调控ꎬ以满足其作为碳纤维增

强复合材料基体的要求ꎮ ＶＩＪ 等[ １５ ] 也开展了 ＰＯＳＳ
二胺结构与聚酰亚胺性能关系的研究工作ꎬ发现当氨

基与 ＰＯＳＳ 之间以芳香基团和甲硅氧基连接时树脂

具有良好的热稳定性ꎬ并且当聚酰亚胺树脂中的

ＰＯＳＳ 结构位于侧链时会阻碍分子链的内旋转ꎬ因此

比主链具有 ＰＯＳＳ 结构的聚酰亚胺表现出更高的 Ｔｇꎮ
２.２　 含硅氧烷结构的有机无机杂化聚酰亚胺树脂及

其复合材料

含硅氧烷结构有机无机杂化聚酰亚胺能很好地

实现成型工艺性、耐热稳定性和力学性能的兼容ꎬ是
未来航空航天领域用耐高温基体树脂的理想材料ꎮ
ＬＩＮＣＯＬＮ 等[ １６ ]通过使用硅氧烷二胺与传统单体共

聚的方法将硅氧烷结构引入到聚酰亚胺分子主链中

制备了有机无机杂化聚酰亚胺树脂ꎮ 最初使用商品

化的两种硅氧烷二胺ꎬ即:氨基丙基封端的聚二甲基

硅氧烷(ＡＰＳ － １５ꎬＭｎ ＝ １ ６２２ ｇ / ｍｏｌꎻＡＰＳ － ３０ꎬＭｎ ＝
３０１９ ｇ / ｍｏｌ)和双(４－氨基苯氧基)二甲基硅烷( ｐ－
ＡＰＤＳ)与刚性的对苯二胺(ｐ－ＰＤＡ)或间苯二胺(ｍ－
ＰＤＡ)共聚制备了以 ＰＥＰＡ 封端的热固性聚(酰亚胺
－硅氧烷)(ＰＩＳ)ꎬ具体结构如图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 ＰＩＳ 的化学结构

Ｆｉｇ.３　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＰＩＳ
　 　 研究发现ꎬ随着柔性硅氧烷二胺结构的引入树脂

预聚物的 Ｔｇ出现大幅度的降低ꎬ树脂预聚物的成型

工艺性提高ꎮ 此外ꎬ树脂预聚物的成型工艺性不但与

硅氧烷二胺结构有关而且受到芳香二胺结构刚性的

影响ꎬ刚性 ｐ－ＰＤＡ / ＡＰＳ 体系预聚物的 Ｔｇ与起始交联

温度间的范围仅为 ９０ ℃左右ꎬ而 ｍ－ＰＤＡ / ＡＰＳ 体系

预聚物的上述温度范围则为 ２２０ ℃左右ꎬ后者具有更

宽的加工窗口ꎮ ＰＩＳ 树脂固化物的 Ｔｇ随着硅氧烷二

胺含量的提高而缓慢降低ꎬ但只要另一种共聚芳香二

胺的刚性足够高ꎬ树脂固化物仍会具有较高的耐热性

能ꎮ 对于 ｐ－ＰＤＡ / ＡＰＳ 体系而言ꎬ当 ＡＰＳ 的质量分数

为 １０％时ꎬ树脂固化物的 Ｔｇ仍高达 ４５０ ℃ꎮ Ｎ２气氛

下 ＴＧＡ 测试结果表明ꎬ随着硅氧烷二胺含量的提高

树脂固化物的起始分解温度 Ｔｄ下降ꎬ Ｔｄ除随硅氧烷

二胺含量的变化外ꎬ也与硅氧烷二胺的结构相关ꎬ主
链含苯基的 ｐ－ＡＰＤＳ 体系比主链为丙基的 ＡＰＳ 体系
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表现出更高的耐热氧化稳定性ꎮ
ＬＩＮＣＯＬＮ 等[１７]以热压罐成型工艺制备了 Ｔ６５０－

３５ 碳纤维增强 ｍ－ＰＤＡ / ＡＰＳ 系列 ＰＩＳ 树脂基复合材

料ꎬ并将复合材料在 ３２９ ℃下空气气氛中老化 １ ０００
ｈꎬ进行热氧化稳定性研究ꎮ 测定结果表明ꎬ随着硅氧

烷含量的提高ꎬ老化后复合材料质量保留率和力学性

能保持率均有所增加ꎬ当硅氧烷二胺质量分数为 ５％
时ꎬ老化后复合材料 ２６０ ℃下的层间剪切强度仅为老

化前的 １３％ꎬ而当硅氧烷二胺质量分数提高到 ２０％
时ꎬ老化后复合材料 ２６０ ℃下的层间剪切强度的保持

率则高达 ５８％ꎮ ＴＩＷＡＲＩ 等[１８] 认为这是因为硅氧烷

区域与聚酰亚胺之间形成了电子转移络合物从而提

高了降解的能垒所致ꎮ 同时硅氧烷结构与空气在高

温下发生氧化反应生成的无机 ＳｉＯ２也起到了保护层

的作用ꎮ
ＬＩＮＣＯＬＮ 等[ １９ ]为了进一步提高树脂的热氧化

稳定性ꎬ合成了一系列侧链部分为苯基的硅氧烷二胺

ＳＤ－ｎ－ｘꎬ与对苯二胺(ｐ－ＰＤＡ)和六氟酸酐(６ＦＤＡ)共
聚制备了 ＰＥＰＡ 封端的 ＰＩＳ 树脂ꎬ硅氧烷二胺的具体

结构如图 ４ 所示ꎬＰＩＳ 的组成见表 ２ꎮ

图 ４　 ＳＤ－ｎ－ｘ 的化学结构

Ｆｉｇ.４　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＳＤ－ｎ－ｘ
表 ２　 ＰＩＳ 的化学组成１)

Ｔａｂ.２　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ＰＩＳ

硅氧烷二胺在二胺中的摩尔分数 / ％

ＳＤ－４－１００

Ｃ ５ ２０ ５０ １００

ＳＤ－８－５０

５ ２０ ５０

Ｂ１ Ｂ２ Ｂ３ Ｂ４ Ｂ５ Ｂ６ Ｂ７ Ｂ８

　 　 注:１)化学结构为 ６ＦＤＡ / ｐ－ＰＤＡ / ＰＥＰＡꎮ

６７８１ / ＰＩＳ 玻璃纤维增强复合材料表现出优异的

耐热性能ꎬＤＭＡ 测试结果表明ꎬ其储能模量随温度的

升高缓慢下降ꎬ并且在 ４５０ ℃ 之前没有出现拐点ꎮ
Ｔ６５０－３５ / ＰＩＳ 复合材料在 ４００ ℃下空气气氛中老化

１００ ｈ 后的质量损失和力学性能测试结果表明(表
３)ꎬ在硅氧烷二胺 ＳＤ－ｎ－ｘ 含量相同的情况下ꎬ二苯

基硅在硅氧烷结构中占的比例越大ꎬ由其制备的 ＰＩＳ
复合材料的质量损失率相对较低ꎬ表现出更高的热氧

化稳定性ꎮ 同时研究还发现ꎬ当硅氧烷含量超过一定

值时ꎬ树脂表现出的特性更像聚硅氧烷而不是聚酰亚

胺ꎬ因此材料的热氧化稳定性反而下降ꎮ

表 ３　 Ｔ６５０－３５ / ＰＩＳ 复合材料老化后

２３ ℃力学性能和质量损失

Ｔａｂ.３　 Ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ａｎｄ ｍａｓｓ ｌｏｓｓ ａｆｔｅｒ
ｏｆ Ｔ６５０－３５ / ＰＩＳ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ａｆｔｅｒ ａｇｉｎｇ ａｔ ２３ ℃

复合

材料

质量损失

率 / ％

老化前强度 / ＭＰａ

弯曲 层剪

老化后强度 / ＭＰａ

弯曲 层剪

Ｂ１ ８.５８ ６４１ ９７.５ ３７６ ８１.３

Ｂ２ ４.３４ ２２６ ４９.２ ３０ １９.３

Ｂ３ ３.１９ ８４８ ９７.４ ５６２ ７５.９

Ｂ４ ２.０５ ３２３ ４９.８ ５９ ２９.７

Ｂ５ １０.４ ２０６ ３１.９ － －

Ｂ６ ４.０８ ６２２ ９３.７ ５１７ ８６.５

Ｂ７ ３.２９ ７８１ １０５.２ ５８１ ７６.８

Ｂ８ ８.３９ ３０５ ５５.９ ４６ １８.１

美国 Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ 公司以上述

研究为基础ꎬ推出了材料牌号为 Ｐ ２ＳＩ®９００ＨＴ 的有机

无机杂化聚酰亚胺树脂[ ２０ ]ꎬ纯树脂固化物的 Ｔｇ高达

４８９ ℃(ｔａｎδ)ꎮ 从表 ４ 列出的 Ｐ ２ＳＩ®９００ＨＴ 复合材料

的力学性能数据可以看到ꎬＴ６５０－３５ / ６Ｋ 碳纤维增强

的复合材料在 ４２７ ℃下拉伸强度达到 １ ３２０ ＭＰａꎬ以
１６７８１ Ｓ－２ 玻璃纤维增强的复合材料在 ５３８ ℃仍具

有较好的力学性能ꎬ表现出优异的耐热性能ꎮ

表 ４　 Ｐ２ＳＩ®９００ＨＴ 复合材料的力学性能

Ｔａｂ.４　 Ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ Ｐ２ＳＩ®９００ＨＴ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

测试温度

/ ℃

压缩强度 / ＭＰａ

Ａ１) Ｂ２)

拉伸强度 / ＭＰａ

Ａ Ｂ

弯曲强度 / ＭＰａ

Ａ Ｂ

双缺口剪切强度 / ＭＰａ

Ａ Ｂ

层间剪切强度 / ＭＰａ

Ａ Ｂ

２３ ７０７ － １３４０ － － － ５７ － － ４５

３１６ ５２１ － － － １３７１ － ４７ － － －

３７１ － － － － １０９５ － － － － ２９

４２７ － － １３２０ ２４０ － － － － － －

４８２ － － － ２３２ － － － － － －

５３８ － － － １１７ － － － － － －

　 　 注:１)Ａ 为碳纤维增强材料 Ｔ６５０－３５ / ６Ｋꎻ２)Ｂ 为玻璃纤维增强材料 １６７８１ Ｓ－２ꎮ
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　 　 中国科学院化学研究所和航天材料及工艺研究

所合作在国内率先开展了有机无机杂化聚酰亚胺树

脂及其复合材料的研究ꎮ 通过系统研究化学结构与

固化温度对有机无机杂化聚酰亚胺的工艺性能、耐热

性能和力学性能的影响规律ꎬ开发了 ＫＨＰＩＳ 系列聚

酰亚胺树脂ꎬ该系列聚酰亚胺树脂预聚物具有良好的

熔体流动性ꎬ最低熔体黏度低于 ２００ Ｐａｓꎬ有利于树

脂对纤维表面形成良好的润湿ꎬ可满足复合材料真空

热压罐成型工艺的要求ꎮ 纯树脂固化物的 Ｔｇ 达到

５００~５５０ ℃ꎬ与 Ｔ８００ 碳纤维制备的复合材料在 ４５０~
５００ ℃高温下表现出优异的耐热氧化稳定性ꎮ
３　 展望

目前传统芳香有机结构的热固性聚酰亚胺树脂

的耐温等级可达到 ３２０ ~ ４５０ ℃ꎬ已无法满足航空航

天及空间技术快速发展的应用需求ꎮ 飞行器在某些

极限条件下工作时要承受 ５００ ℃以上高温ꎬ这一温度

已经接近了有机聚合物的热分解温度极限ꎮ 有机无

机杂化聚酰亚胺树脂及其复合材料的研究为进一步

提高树脂基复合材料的耐热性能和长时热氧化稳定

性提供了新的发展空间ꎮ 今后对于有机无机杂化聚

酰亚胺树脂在高温下的结构演变过程与降解失效机

理尚需开展深入研究ꎬ从而为材料在高温极端环境下

的应用提供指导ꎮ
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