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０　 引言

聚酰亚胺(ＰＩ)泡沫塑料由于具有耐高低温(－２５０
~４５０℃)、轻质、吸声降噪、耐辐射、难燃、低发烟及无

害气体释放等优良性能[１－３]ꎬ已成为航空航天、国防、建
筑和微电子等先进领域隔热、夹层、隔音、防震和绝缘

等关键材料[４－６]ꎮ 具有开孔结构的软质聚酰亚胺泡沫
如 Ｓｏｌｉｍｉｄｅ 聚酰亚胺泡沫[７－８]等尽管满足了航空航天

领域耐高温、轻质的需要ꎬ但其抗压性能不太理想ꎬ硬
质高抗压聚酰亚胺泡沫引起了研究者的广泛关注ꎮ 聚

甲基丙烯酰亚胺泡沫(ＰＭＩ) [９－１０] 密度低、力学性能优
异(密度 １１０ ｋｇ / ｍ３条件下压缩强度至少为 ２ ＭＰａ)ꎬ然
而其空间环境适应性差ꎬ热变形温度仅为 １８０~２２０℃ꎬ
耐热性差ꎬ使用过程中吸湿率大ꎬ且吸湿之后材料发生

变形并严重掉渣ꎬ力学性能等受到严重影响ꎬ这就限制

了其作为结构支撑材料而使用ꎮ 耐高温高抗压硬质芳

香族聚酰亚胺泡沫[１１] 由于耐温等级高、力学性能好、
空间环境适应性好ꎬ可以一定程度上弥补 ＰＭＩ 泡沫的

不足ꎬ已成为近年来的研究热点ꎮ
由于硬质芳香族聚酰亚胺塑料具有轻质、耐高低

温、高强等特点ꎬ以及近十年高技术领域需求的强大

牵引ꎬ研究情报不断公开ꎮ 本文重点综述了硬质芳香

族聚酰亚胺泡沫的主要组分、结构与性能、制备工艺

及其产品ꎬ分析了其在制备与研究过程中存在的问

题ꎬ展望了未来硬质芳香族聚酰亚胺泡沫的发展

趋势ꎮ
１　 硬质芳香族聚酰亚胺泡沫的主要组分、结构与性

能、制备方法及特性、产品性能与应用

１.１　 主要组分、结构与性能

硬质芳香族聚酰亚胺泡沫的主要组分以及结构

与性能见表 １ꎮ
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表 １　 硬质芳香族聚酰亚胺泡沫的组分、结构与性能

Ｔａｂ.１　 Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓꎬ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｒｉｇｉｄ ａｒｏｍａｔｉｃ ｐｏｌｙｉｍｉｄｅ ｆｏａｍｓ

研究单位 主要组分 工艺方法 泡孔结构 典型性能

北京航空

航天大学

３ꎬ３’－４ꎬ４’二苯醚二

酐(ＯＤＰＡ)、３ꎬ４’－

二氨基二苯醚

(３ꎬ４’－ＯＤＡ)

先将前驱体粉末

发泡成前驱体微

球ꎬ再将微球填入

模具ꎬ经高温酰亚胺

化制备而成[１１－ １２]

密度约为 ３０~１２５ｋｇ / ｍ３、

Ｔｇ３００℃、Ｔ５
ｄ５７８℃、

闭孔率达 ８７％ꎬ密度 １２５ｋｇ / ｍ３

泡沫压缩强度达 ０.８２ＭＰａ

均苯四甲酸酐(ＰＭＤＡ)、
多苯基多异氰酸酯(ＰＡＰＩ)

以 ＰＭＤＡ 和 ＰＡＰＩ 的预聚物

为第一溶液ꎬ以去离子水

和表面活性剂等为第二溶液ꎬ
通过第一溶液与第二溶液

反应来制备硬质闭孔

ＰＩ 泡沫[１３]

密度约为 ６０~１２０ｋｇ / ｍ３ꎬ
闭孔ꎬＴｇ ３１６℃ꎬ

密度 １１７ｋｇ / ｍ３泡沫

压缩强度达 １.３１ＭＰａ

西北工业大学

３ꎬ３’－４ꎬ４’
二苯酮四酸二酐(ＢＴＤＡ)、

３ꎬ４’－二氨基二苯醚

(４ꎬ４’－ＯＤＡ)、
纳米 ＳｉＯ２

通过酯化法制备 ＰＩ / ＳｉＯ２

的前驱体溶液ꎬ然后

通过粉末发泡法制得 ＰＩ / ＳｉＯ２

硬质闭孔泡沫[１４]

Ｔｇ２７９℃

中科院理化所
ＢＴＤＡ、４ꎬ４’－ＯＤＡ、

氧化石墨烯

通过酯化法制备 ＰＩ / 氧化

石墨烯的前驱体溶液ꎬ
然后通过粉末发泡法

硬质闭孔泡沫[１５]

密度约为 ７５~１５０ｋｇ / ｍ３ꎬ

闭孔ꎬ密度 １３０ｋｇ / ｍ３

泡沫压缩强度

达 ０.０１６ＭＰａ

浙江大学
ＢＴＤＡ、４ꎬ４’－ＯＤＡ、
２ꎬ４ꎬ６－三氨基嘧啶

先通过酯化法合成

聚酯铵盐前驱体ꎬ
经干燥、粉碎ꎬ

得到聚酯铵盐粉末ꎬ

然后通过粉末发泡[１６]

密度约 １２０ｋｇ / ｍ３ꎬ
Ｔｇ达 ２８６℃ꎬ

闭孔ꎬ密度 １２０ｋｇ / ｍ３

泡沫压缩强度 １.４４ＭＰａ

河北联合大学
ＢＴＤＡ、 ＰＡＰＩꎬ
聚醚多元醇

以 ＢＴＤＡ 和 ＰＡＰＩ 的预聚物

为第一溶液ꎬ以水、
表面活性剂、聚醚

多元醇为第二溶液ꎬ两者

快速混合、固化制得硬质

聚酰亚胺泡沫[１７－ １８]

密度约为 ３５~６３ｋｇ / ｍ３ꎬ

密度 ６３ｋｇ / ｍ３泡沫

压缩强度达 ０.３２ＭＰａ

宁波材料研究所
热塑性聚酰亚胺

树脂可发性珠粒

用超临界 ＣＯ２法进行

预发泡得到聚酰亚胺

树脂微球ꎬ在其表面

涂覆 ＰＥＩ 树脂ꎬ经过高温

压缩模塑得到硬质闭孔

聚酰亚胺泡沫[１９]

密度约为 ９５~１３７ｋｇ / ｍ３ꎬ

密度 １３７.７ｋｇ / ｍ３

泡沫压缩强度达 １.５９ＭＰａ

中科院化学所

异构联苯酐

(α－ＢＰＤＡ)、对苯二胺

(ｐ－ＰＤＡ)、５－降冰片烯－２、
３－二羧酸酐(ＮＡ)

以 ＮＡ 为封端剂通过酯化法

制备了驱体溶液ꎬ将前

驱体溶液干燥、粉碎ꎬ
得到固态前驱体粉末ꎬ

再将前驱体粉末放入模具发泡ꎬ

得硬质闭孔聚酰亚胺泡沫[２０－２１]

将二苯甲酮链段引入含不对称

联苯结构的 ＰＩ 树脂主链中提高

闭孔泡沫的强度和韧性[２２]

闭孔率超过 ８０％ꎬ

密度约 ５０~４００ｋｇ / ｍ３ꎬ

Ｔｇ达 ３８９℃ꎬ密度 １１０ｋｇ / ｍ３

泡沫压缩强度达 １.６５ＭＰａ
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研究单位 主要组分 工艺方法 泡孔结构 典型性能

航天材料及

工艺研究所

ＢＴＤＡ、４ꎬ４’－ＯＤＡ

先将预聚体粉末预发泡

形成微球中间体后ꎬ
填入模具再次发泡

并相互粘接起来

闭孔率超过 ８０％ꎬ

密度约 ３０~１２０ｋｇ / ｍ３ꎬ
Ｔｇ达 ２８５℃ꎬ

密度 １２０ｋｇ / ｍ３泡沫

压缩强度达 ０.４５ＭＰａ

α－ＢＰＤＡ、间－苯二胺

(ｍ－ＰＤＡ)、４－苯炔基苯酐

(４－ＰＥＰＡ)

先制备封端型聚酰亚胺

前驱体树脂粉末ꎬ然后

通过高温高压发泡制备

硬质闭孔泡沫[２３]

闭孔率超过 ８０％ꎬ

密度约 ４０~１０５ｋｇ / ｍ３ꎬ

Ｔｇ达 ３８５℃ꎬ密度 １０５ｋｇ / ｍ３

泡沫压缩强度 １.６５ＭＰａ

日本宇部兴产公司 热塑性聚酰亚胺板材

先将热塑性聚酰亚胺加热

至熔融温度挤出成片ꎬ
向聚酰亚胺熔体中

加压注入惰性气体ꎬ
再快速卸压ꎬ加热发泡ꎬ

得到聚酰亚胺泡沫片[２４－２６]

暂未报道

密度为 ５０~２５０ｋｇ / ｍ３ꎬ

密度 ２５０ ｋｇ / ｍ３泡沫压缩

强度 １.８６ＭＰａ

　 　 由表 １ 可知ꎬ硬质芳香族聚酰亚胺泡沫通常采用

二胺与二酐反应生成聚酰胺酸等前驱体ꎬ然后发泡而

成ꎻ另外也可采用聚酰亚胺树脂作为前驱体ꎬ通过特

定的发泡方法制成ꎮ 北京航空航天大学分别采用微

球法[１１]和一步液相缩聚法制备不同分子结构的聚酰

亚胺泡沫ꎬ泡沫的 Ｔｇ在 ２６０℃以上ꎬ泡沫密度为 ３０ ~
１５０ ｋｇ / ｍ３ꎬ闭孔率最高可达 ８７ ％ꎬ密度为 １１７ ｋｇ / ｍ３

的泡沫压缩强度可达 １.３１ ＭＰａꎮ
为了提高泡沫耐温性和抗压强度ꎬ中科院化学

所[２０－２２]对分子结构进行设计ꎬ以 α－ＢＰＤＡ 和 ｐ－ＰＤＡ
为二酐和二胺单体、以 ＮＡ 为封端剂通过酯化法制备

了前驱体溶液ꎬ目的是将交联结构引入聚酰亚胺前驱

体树脂基体中ꎬ通过调控树脂的分子量ꎬ赋予树脂适

当的熔融性ꎬ实现聚酰亚胺树脂的闭孔发泡ꎻ 然后将

前驱体溶液干燥、粉碎ꎬ得到固态前驱体粉末ꎬ再将前

驱体粉末放入模具发泡ꎬ得到硬质闭孔聚酰亚胺泡

沫ꎮ 结果表明ꎬ泡沫闭孔率超过 ８０％ꎬ平均孔径约

１００~４５０ μｍꎬ密度 ５２ ｋｇ / ｍ３泡沫塑料抗压强度约为

０.８４ ＭＰａꎬ密度 １１０ ｋｇ / ｍ３ 泡沫塑料压缩强度约为

１.６５ ＭＰａꎮ
航天材料及工艺研究所[２３]对聚酰亚胺前驱体树

脂分子结构进行优化设计ꎬ采用 α－ＢＰＤＡ 和 ｍ－ＰＤＡ
为主要单体ꎬ以 ４－苯炔基苯酐(４－ＰＥＰＡ)为封端剂ꎬ
制备了苯炔基封端的聚酰亚胺树脂ꎬ克服了降冰片烯

封端聚酰亚胺树脂加工窗口窄的不足ꎬ同时降低了聚

酰亚胺树脂的熔体黏度、提高了树脂 Ｔｇ 和热稳定性ꎬ
通过调控树脂的分子量ꎬ赋予树脂适当的熔融性ꎻ将
上述树脂置于高压釜中ꎬ抽真空后充 ＣＯ２排氧ꎬ连续

三次后ꎬ升温到 ２５０℃加压至 ７.５ ＭＰａꎬ恒温 ２ ｈꎬ然后

继续升压到 ８ ＭＰａꎬ升温到 ２８０℃ 恒温 １ ｈꎬ升温到

３００℃恒温 ２ ｈꎬ升温到 ３２０℃恒温 １ ｈ 然后卸压至常

压ꎬ降温至室温后取出ꎬ通过热固化交联提高树脂的

模量和刚性以获得硬质的泡体ꎬ同时确保泡沫发泡过

程中泡膜泡壁强度高于内部气体压力ꎬ泡膜泡壁不会

被破坏成开孔结构ꎬ最终获得硬质闭孔聚酰亚胺结构

泡沫ꎬ所得材料密度为 １０５ ｋｇ / ｍ３时闭孔率 ８７％、压
缩强度为 １.６５ ＭＰａꎮ
１.２　 制备方法及特性

结合表 １ 最新研究情况ꎬ发现目前硬质 ＰＩ 泡沫

制备方法主要有:粉末法(西北工业大学、浙江大学、
中科院理化所)、微球法(北京航空航天大学)、一步

液相缩聚法(北京航空航天大学、航天材料及工艺研

究所)、封端树脂高温发泡法(航天材料及工艺研究

所、中科院化学所)、超临界发泡法(宁波材料研究

所)和挤出法(日本宇部兴产公司)ꎮ 表 ２ 总结了以

上 ６ 种制备方法的基本原理与优缺点ꎮ
由表 ２ 可知ꎬ通过粉末法和微球法制备硬质聚酰

亚胺泡沫操作相对简单ꎬ产品密度可控ꎬ然而其在发

泡过程中常使用易燃易爆甲醇和四氢呋喃为溶剂ꎬ且
产品泡孔均匀性不易控制ꎻ挤出法则对设备要求高ꎻ
一步缩聚液相发泡法可室温发泡ꎬ然而其产品存在掉

渣等问题ꎻ超临界发泡法环保ꎬ但是成型周期长ꎬ泡孔

均匀性不易控制ꎮ 相比之下ꎬ笔者认为制备硬质芳香

族聚酰亚胺泡沫的理想方法是封端聚酰亚胺树脂发

泡法ꎬ然而该方法仍然需要进一步优化完善ꎬ以提高

材料综合性能ꎬ降低成本ꎬ改善生产效率ꎮ
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表 ２　 几种硬质芳香族聚酰亚胺泡沫的制备方法及特性

Ｔａｂ.２　 Ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｒｉｇｉｄ ａｒｏｍａｔｉｃ ｐｏｌｙｉｍｉｄｅ ｆｏａｍｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｆｅａｔｕｒｅｓ

方法 工艺概述 发泡原理 代表性产品 特性

微球法[２７－２８]

将前驱体粉末预发泡

形成微球中间体ꎬ然后放入

模具中再次发泡粘结

粉末法[１４－１５ꎬ２９－３０]
将前驱体粉末放入

模具中程序升温加热发泡

利用溶剂、反应中产生

小分子为发泡剂ꎬ并且

可添加化学或物理

发泡剂促进发泡

闭孔率高ꎬ泡沫均匀性好ꎻ
微球间的粘结性

对泡沫性能影响大

可得到中高密度泡沫ꎻ
由于传热发泡ꎬ易导致

最终泡沫结构不均匀

一步缩聚液相

发泡法[１３]

先采用二元酐和多异氰酸酯

反应形成 ＰＩ 预聚体ꎻ然后

将发泡剂和各种助剂混合均匀ꎬ
与 ＰＩ 预聚体混合快速搅拌发泡

以水为发泡剂ꎬ利用反应

中产生的 ＣＯ２发泡

操作简单、室温发泡固化ꎻ
产品易掉渣ꎬ酰亚胺化转化率低

封端聚酰亚胺树脂

高温发泡法[２０－２３]

先制备封端型前驱体粉末ꎬ
再将前驱体粉末放入模具

高温发泡ꎬ得到硬质闭

孔聚酰亚胺泡沫

利用封端剂高温时的

分解产物作为发泡剂

泡沫闭孔率高、强度高ꎻ
发泡剂含量受分子量影响ꎬ

泡沫加工窗口较窄

超临界发泡法[１９]

先用超临界 ＣＯ２法将热塑性

聚酰亚胺树脂进行预发泡得到

树脂微球ꎬ然后在其表面

涂覆具有粘结性能的树脂ꎬ经过

高温压缩模塑得到硬质

闭孔聚酰亚胺泡沫

以超临界 ＣＯ２作为发泡剂

操作简单、环保ꎬ闭孔率高ꎻ
成型周期长ꎬ泡孔

均匀性不易控制

挤出法[１５－ １６]

首先在聚酰亚胺熔体中

加压注入惰性气体ꎬ并
挤出成型聚酰亚胺板ꎬ
再快速卸压ꎬ加热发泡

外加惰性气体为发泡剂

工艺简单ꎬ但需热塑性聚酰亚胺

为原料ꎬ以及高温挤出机

(高于 ４００℃)

１.３　 商业化产品性能与应用

目前商品化的硬质聚酰亚胺泡沫产品很少ꎬ只有

少数几个国家具备生产高性能硬质聚酰亚胺泡沫的

能力ꎬ主要集中在美国、德国和日本ꎮ 表 ３ 列出了几

种商品化硬质聚酰亚胺泡沫的性能与应用ꎮ

表 ３　 几种商品化硬质芳香族聚酰亚胺泡沫的性能与应用

Ｔａｂ.３　 Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｒｉｇｉｄ ａｒｏｍａｔｉｃ ｐｏｌｙｉｍｉｄｅ ｆｏａｍｓ ｆｏｒ ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌｉｚａｔｉｏｎ

厂商 牌号 密度 / ｋｇ􀅰ｍ－３ 最高使用温度 / ℃ 泡孔结构 压缩强度 / ＭＰａ 应用

ＮＡＳＡ[３１－ ３２]

ＴＥＥＫ－ＨＨ(图 １) ８２ ３１０

ＴＥＥＫ－ＨＬ ３２ ３１０

ＴＥＥＫ－ＬＬ ３２ ３１０

ＴＥＥＫ－ＣＬ ３２ ３２０

中空微球法制备ꎬ
闭孔率接近 １００％

０.８４

０.１９

０.３０

０.０９８

航空航天、舰船等隔热降噪ꎻ
雷达罩吸声、低温燃料储罐

(图 ２)

Ｓｏｒｄａｌ[１] Ｒｅｘｆｏａｍ

０.１２８ ３１５

０.０９６ ３１５

０.０４８ ３１５

微球法制备ꎬ
闭孔率 ５％~９０％

０.６５

０.４５

０.１９

航空航天舰船

上隔热层(图 ３)
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　 　 目前国内关于硬质聚酰亚胺泡沫的研究仍然处

于实验室研究阶段ꎬ还未出现商品化硬质闭孔聚酰亚

胺泡沫的报道ꎬ这就迫切要求进一步提高我国硬质聚

酰亚胺泡沫的研制水平ꎬ降低成本ꎬ推进工业化生产ꎮ

图 １　 ＴＥＥＫ－ＨＨ 聚酰亚胺泡沫[３１]

Ｆｉｇ.１　 ＴＥＥＫ－ＨＨ ｐｏｌｙｉｍｉｄｅ ｆｏａｍ[３１]

图 ２　 低温燃料储罐剖面图[３２]

Ｆｉｇ.２　 Ｓｅｃｔｉｏｎ ｐｉｃｔｕｒｅ ｏｆ ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｆｕｅｌ ｔａｎｋ[３２]

图 ３　 ＲｅｘｆｏａｍＴＭ聚酰亚胺泡沫应用于船舶[１]

Ｆｉｇ.３　 ＲｅｘｆｏａｍＴＭｐｏｌｙｉｍｉｄｅ ｆｏａｍ ｆｏｒ ｓｈｉｐ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ[１]

２　 拟解决的关键问题

目前硬质芳香族聚酰亚胺泡沫在实际应用中仍

存在一些问题有待解决:(１)提高硬质聚酰亚胺泡沫

的耐热性ꎬ目前硬质聚酰亚胺泡沫 Ｔｇ 已经达到

３８５℃ꎬ但已经产业化的产品远低于该值ꎬＴｇ 均小于

３２０℃ꎬ无法满足某航天技术型号用蒸汽管路表面对

隔热材料对热变形温度的要求ꎻ(２)提高硬质聚酰亚

胺的抗压强度ꎬ现有硬质 ＰＭＩ 泡沫在密度 １００ ｋｇ / ｍ３

时压缩强度至少达到 ２ ＭＰａꎬ而芳香族聚酰亚胺泡沫

的压缩强度相对较低ꎻ(３)我国对硬质聚酰亚胺泡沫

的需求基本依赖进口ꎬ生产成本高ꎬ工艺流程复杂ꎬ如
何提高其国产化水平也是面临的重要问题ꎮ
３　 展望

芳香族硬质聚酰亚胺泡沫由于耐温等级高、力学

性能好、空间环境适应性好ꎬ在航空航天、航海等领域

有着广阔的应用前景和发展空间ꎮ 综合考虑硬质芳

香族聚酰亚胺泡沫主要组分、结构与性能、制备工艺、
产品性能及应用 ４ 个方面的研究现状ꎬ针对本领域所

需解决的关键问题ꎬ笔者认为需从优化分子结构设计

和制备工艺角度出发制备轻质高抗压的硬质聚酰亚

胺泡沫塑料ꎮ
今后研究的重点将放在:
(１)开展分子结构优化设计ꎬ制备高强度聚酰亚

胺前驱体树脂ꎻ
(２)开展发泡工艺优化ꎬ重点发展封端树脂高温

发泡法ꎬ制备高抗压、结构均匀的硬质聚酰亚胺泡沫ꎻ
(３)在保证结构性能的基础上ꎬ降低原材料成

本ꎻ
(４)以我国航空航天等领域的实际应用为背景ꎬ

开展硬质高抗压聚酰亚胺泡沫的应用研究ꎮ
本文对硬质聚酰亚胺泡沫的研究现状做简要介

绍ꎬ旨在引起从事该项目专业人士的关注ꎬ以进一步

提高我国硬质聚酰亚胺泡沫研制的技术水平ꎮ 希望

今后能尽快开发出使用性能好的硬质聚酰亚胺泡沫

材料ꎬ使更多品种的聚酰亚胺泡沫材料早日实现国

产化ꎮ
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