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聚酰亚胺材料在智能制造领域的应用进展
张　燕　职欣心　武　晓　郭晨雨　毕洪生　刘金刚∗
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摘　要　综述了聚酰亚胺材料在智能制造领域的应用进展以及未来发展趋势.从智能制造技术的特征及其对

新材料的应用需求、适用于智能制造技术的聚酰亚胺新材料的开发以及该材料在智能制造技术中的典型应用等方面

进行了阐述,着重介绍了３D增材制造领域用负性光敏型聚酰亚胺以及热塑性聚酰亚胺材料的研究及应用进展.

关键词　聚酰亚胺,智能制造,３D打印,光敏型聚酰亚胺,热塑性聚酰亚胺

Recentprogressofpolyimideappliedinintelligentmanufacturing
ZhangYan　ZhiXinxin　WuXiao　GuoChenyu　BiHongsheng　LiuJingang

(SchoolofMaterialsScienceandTechnology,ChinaUniversityofGeosciences,Beijing１０００８３)

Abstract　Therecentapplicationsandfuturedevelopingtrendsofpolyimides(PI)inintelligentmanufacturing
(IM)fieldsweresummarized．Severalaspects,includingthecharacteristicsofIMtechniquesandtheirpropertydemands

onthenewmaterials;theresearchanddevelopment(R&D)statusfornovelPImaterialsapplicableforIMfabrication;

andthetypicalapplicationsofPIsinIMfieldsweremainlypresented．Particularly,R&DconditionsforPImaterials
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　　近年来,先进智能制造(IM)技术得到迅猛发

展.IM 技术是在传统制造技术的基础上,不断吸收

和发展机械、电子、能源、材料、信息及现代管理技术

的成果,将其综合应用于产品设计、制造、检验、管理

服务等产品生命周期的全过程,以实现优质、高效、
低耗、灵活、清洁的生产技术模式,取得理想技术经

济效果的制造技术的总称[１Ｇ３].与电子信息、绿色能

源等高度依赖新材料的高技术产业类似,IM 技术对

新材料的依赖性明显高于传统制造产业.智能化生

产流程要求使用的新材料具有更好的刺激响应性以

及多功能化特性,以适应选择性激光烧结(SLS)、熔
融沉积成型(FDM)、３D 打印等先进智能化制造技

术以及各种智能元器件,包括传感器、处理器、存储

器、通信模块等的应用需求[４].另一方面,IM 技术

的快速发展也为新材料的研制与开发提供了难得的

历史契机.例如,IM 技术在碳纤维增强聚合物复合

材料、集 成 电 路 封 装 材 料 制 造 等 领 域 已 得 到 应

用[５Ｇ６].可以说,IM 技术的广泛应用极大地推动了

新材料的功能化和智能化发展步伐,使得材料的发

展进入了新的里程.“通用材料功能化→功能材料

集成化→集成材料智能化”的发展趋势已经成为IM
时代新材料发展的典型特征.

１　IM 领域用聚合物材料发展现状

新材料对于制造技术的发展向来有“一代材料、
一代器件、一代装备”的推动作用.但反过来,以IM
为代表的先进制造技术的发展在未来相当长一段时

间里对于相关新材料的需求都会沿袭“应用一代、研
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制一代、预研一代、探索一代”的可持续发展格局.
新材料的研发必须不断创新以适应IM 等新型制造

技术的发展需求.未来新材料的制备技术将更加注

重发展短流程、低污染、低能耗、可回收、绿色化、数
字化等先进制造技术.在发达国家,通常采用的是

材料先行战略,优先部署材料研发,成熟一批,应用

一批.与发达国家相比,我国材料的发展通常从属

于重大工程,存在“材料后研制、装备等材料”现象,
材料研发先导性不足.因此,在以IM 技术为代表

的新一轮产业革命到来的今天,新材料的研发更是

刻不容缓.材料领域的四大成员,即金属材料、无机

非金属材料(陶瓷)、聚合物材料以及复合材料在现

有IM 技术中均受到广泛关注[７],尤其是聚合物材

料以低成本、易加工、多样性等特点在IM 制造领域

中备受青睐[８].
传统的应用于增材制造的商业化聚合物材料包

括丙 烯 酸 酯 类 聚 合 物、丙 烯 腈Ｇ丁 二 烯Ｇ苯 乙 烯

(ABS)共聚物、聚酰胺(尼龙)、聚碳酸酯(PC)等,上
述聚合物的使用温度一般低于２００℃,无法满足航

空、航天等特殊领域,如飞机发动机组件(轴承、衬
套、外壳)以及通道等的应用需求.因此,近年来,具
有更高耐温等级的高性能工程塑料,如“高温塑料”
以及“超高温塑料”在智能制造领域中受到高度重

视.聚酰亚胺(PI)、聚醚酰亚胺(PEI)、聚酰胺酰亚

胺(PAI)、聚酯酰亚胺(PEsI)、双马来酰亚胺(BMI)
等酰亚胺类聚合物作为耐温等级较高的聚合物材

料,以优异的综合性能在现代工业中得到了广泛应

用[９].同时,酰亚胺类聚合物灵活的分子结构设计

特性以及应用形式的多样性(粉体、浆料、清漆、薄
膜、复合材料等)使其在智能制造领域,尤其是在３D
打印技术中备受关注[１０].３D打印技术是智能制造

领域的一项颠覆性创新技术,对社会生产模式和人

类生活方式具有深刻影响,更为重要的是,这一技术

的出现为多元化、高值化利用材料提供了新的机遇

和方向.酰亚胺类聚合物材料与３D打印技术的完

美结合极大地推动了这类聚合物材料的应用,并且

显著降低了制造和应用成本.

３D打印作为增材制造技术中的重要一员,是智

能制造领域中应用最为广泛、技术成熟度最高的一

项技术.３D打印技术按照材料成型机制的不同可

分为光固化材料３D打印、熔融材料３D打印以及粘

接材料３D打印等[１１].因此要求使用的聚合物耗材

或具有光固化特征,或具有热熔特性(热塑性).符

合３D打印技术要求的 PI材料包括光敏型聚酰亚

胺(PSPI)和热塑性聚酰亚胺(TPI).

２　３D打印用PSPI研究现状

增材制造所用光固化树脂一般需要满足以下条

件:(１)良好的储存稳定性,固化前性能稳定,在树脂

槽储存过程中以及可见光照射下不发生化学反应;
(２)黏度小、光敏感度高,对３５５nm 波长具有高响应

速度;(３)固化收缩小;(４)溶胀小;(５)半成品强度

高;(６)最终固化产物具有较好的力学性能,耐化学

试剂性能优良,易于洗涤和干燥,并具有良好的热稳

定性;(７)毒性小[１２].PSPI基本满足上述要求,因
此在３D打印技术中应用前景广阔.

PSPI最早用于简化集成电路(IC)的制造工序.
按照光化学反应机理,PSPI可分为负性与正性两

类.负性PSPI在紫外光源辐照下分子结构发生交

联反应,辐照部位的溶解性变差,在显影液的作用

下,未被辐照的区域被漂洗掉,固化后辐照部位则形

成了与掩膜版相反的电路图形.正性 PSPI则相

反,辐照部位发生光降解反应,显影、固化后形成与

掩膜版相同的电路图形.近年来,随着IC芯片特征

尺寸的不断缩小、晶圆尺寸的不断增大以及封装密

度的不断增加,具有精度高、环境相容性好等特性的

正性PSPI正在成为IC封装材料市场的主流产品.
虽然正性 PSPI在IC芯片封装领域中得到了广泛

应用,但对于３D打印技术而言,负性 PSPI由于辐

照后可发生光交联反应,因此更适用于３D 增材制

造工艺.
按照感光机制的不同,负性PSPI可分为酯型、

离子型和本征型[１３Ｇ１４].酯型、离子型 PSPI是由 PI
的可溶性前躯体聚酰胺酸酯或聚酰胺酸盐构成的,
高温亚胺化过程中需要进一步脱除小分子水或醇才

能最终生成 PI.而本征型 PSPI本身已经预亚胺

化,固化过程中不发生化学脱水或脱醇反应.３D打

印技术要求每一层材料都具有良好的尺寸稳定性,
在成型过程中不能产生过大的收缩,否则会严重影

响最终制品的精度.本征型PSPI固化前后的收缩

率仅为５％~９％,远低于其他类型的负性 PSPI的

收缩率(３０％~５０％).这主要是由于本征型 PSPI
一方面已经预亚胺化,另一方面其本身具有光敏感

性,不需要加入任何光敏助剂即可实现光固化目的,
因此成型过程中不存在亚胺化脱水以及光敏助剂流

失等导致的体积收缩问题.其他类型的PSPI配方
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中往往需要加入质量分数２０％左右的光敏剂,光固

化过程中残留的光敏剂会通过漂洗、热固化等工序

脱除,这样就会造成固化制品存在较大的收缩率和

孔隙率.需要注意的是,与其他类型负性 PSPI的

光敏度相比,目前商业化本征型 PSPI的光敏感度

较低,因此３D打印过程中光固化速度较慢[１５].

Hegde等[１６]采用掩膜投影立体光刻(MPSL)
技术,首次实现了Kapton􀆿 型PI材料,即聚(均苯四

甲酸Ｇ二氨基二苯醚)(PMDAＧODA)材料的３D 打

印成型.研究过程中课题组首先制得带有可光交联

的丙烯酸基团的可溶性PI前驱体———聚酰胺酸二

丙烯酸酯(PADE),然后加入光交联剂、光引发剂等

配成３D打印溶液.将该溶液用波长３５０~４２０nm
的紫外光源辐照交联后形成不溶性 PADE 凝胶.

PADE凝胶强度较高,可以保持独立支撑的形态.
将PADE凝胶充分洗涤、干燥后,于氮气保护下经

过高温亚胺化得到 PMDAＧODA 型 PI部件.整个

热处理过程中,PADE凝胶转化为 PI制件,体积收

缩率达到了５２％.由于体积收缩是各向同性的,因
此PI制件保持了良好的几何完整性.PI制件的性

能与采用传统两步法制备的 PMDAＧODA 薄膜的

性能基本相当.该研究成果为耐高温聚合物材料

[包括PI、聚苯并唑(PBO)等]的３D打印制造提

供了参考.但对于快速成型而言,最重要的是精度.
成型时的收缩不仅会降低制件的精度,更重要的是

固化收缩还会导致零件翘曲、变形、开裂等.因此,
高达５２％的收缩率无疑是后续相关实验需考虑的

问题.

Guo等[１７]采用含氟二酐与含硅二胺、含羟基二

胺进行共聚,以顺丁烯二酸酐(MA)封端,制备了双

马来酰亚胺.将可光交联的丙烯酸酯基团通过双马

来酰亚胺分子结构中的羟基引入聚合物结构中,制
备了PSPI齐聚物.将 PSPI齐聚物与乙烯基吡咯

烷酮、甲基丙烯酸月桂酸酯以及聚乙二醇双丙烯酸

酯等反应型稀释剂和光引发剂复配,得到３D 打印

用溶液.该溶液经过３D打印操作可制得结构复杂

的PI零部件,如滤油器芯等.由于３D打印用溶液

不含惰性有机溶剂,因此３D 打印前后材料的力学

性能等未发生明显变化,体积收缩率也较小.由于

控制了PSPI的相对分子质量以及采用了大量含柔

性链节的活性稀释剂,因此制备的PI制件的热性能

和力学性能与商业化 PI材料相比有一定的差距.
但研究结果验证了PSPI材料用于３D打印制造的

可行性,对实现PI材料的３D打印制造具有重要的

参考价值.

３　３D打印用TPI研究进展

相对于光固化材料３D 打印技术而言,熔融材

料３D打印技术目前更具有实用性.近期沙特基础

工业(Sabic)公司推出了适用于 ３D 打印技术的

Ultem􀆿 ９０８５树脂.该树脂是聚醚酰亚胺(PEI)与
聚碳酸酯(PC)的共混材料[１８].Ultem􀆿 ９０８５树脂

的高比强度以及良好的燃烧、发烟、毒性(FST)特性

使其成为航空、航海以及地面交通等交通运输行业

的理想选择.采用 Ultem􀆿 ９０８５树脂,配合３D 打

印技术可以生产各种功能性零部件,其生产成本及

生产效率较传统加工工艺均得到显著改善.目前,
以 Ultem􀆿 ９０８５树脂为基材,通过３D打印成型的

部件在飞机、高铁、核电等高技术领域均得到广泛

应用.

Chuang等[１９]采用 Ultem􀆿 ９０８５、Ultem􀆿 １０００
及其碳纤维复合材料制备飞机发动机部件,对比了

采用FDM 工艺、３D打印工艺以及传统注射模塑工

艺制备的 PI材料的性能.课题组还采用 Ultem􀆿

９０８５、Ultem􀆿 １０００以及碳纤维增强 Ultem􀆿 １０００
复合材料分别制备了航空发动机的多孔门、声衬以

及叶片部件.结果表明:采用FDM 工艺可在３７５~
４２０℃范围内实现 Ultem􀆿 系列树脂的３D 打印成

型;以 Ultem􀆿 ９０８５为基材,用FDM 工艺制备的部

件其拉伸强度和模量分别为注射工艺制备的部件的

８７％与６４％,部件中的气孔率在５％~８％;而以

Ultem􀆿 １０００及其复合材料为基材,采用 FDM 工

艺制备的部件气孔率高达 ２５％.因此,Ultem􀆿

９０８５较 Ultem􀆿 １０００更适用于FDM 工艺.

Chung课题组还与美国 PolyOne公司合作开

展了高温PI树脂的挤出增材制造研究.他们采用

无溶剂工艺制备了反应性和非反应性端基封端的热

塑性和热固性PI树脂,并考察了开发的PI树脂在

FDM 或SLS增材制造工艺中的应用.美国国家航

空航天局(NASA)之前研制开发了无溶剂反应挤出

方法制备 RTM３７０树脂的工艺.但该工艺制备的

PI树脂熔融黏度较大,无法应用于增材制造工艺.

PolyOne公司将反应型挤出工艺进行了优化升级,
解决了RTM３７０树脂应用中的问题.通过控制其

相对分子质量以及端基含量,研制开发了一系列适

用于FDM 工艺的 TPI长丝以及适用于SLS工艺
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的热固性PI粉末.TPI的玻璃化转变温度(Tg)介
于２６５~２７０℃之间.其中 Tg 为２６５℃的 CoＧPIＧ
２６５综合性能最优.

４　结语

虽然PI等“高温塑料”或“超高温塑料”在智能

制造领域受到了越来越广泛的重视,但这些材料固

有的较强的分子间及分子内作用力使其在３D打印

加工过程中面临众多问题.如何通过分子结构设计

使这些“难加工材料”在保持固有优良特性的同时,
更加适应３D打印等增材制造工艺要求是一项颇具

挑战性的研究课题.对于适用于智能制造领域要求

的PI材料而言,开发高敏感度、高强度、超低收缩

率、低毒、环境友好型PSPI以及高Tg、低熔体黏度、
高强度的 TPI材料将是研究热点.中国地质大学

(北京)材料科学与工程学院近期研制开发了高感度

化学增幅型PSPI以及高敏感度本征型PSPI.高敏

感性单体,如硫代氧杂蒽酮二酐以及高敏感度光敏

助剂的协同作用赋予了 PSPI更高的感度,对高压

汞灯的i线(３６５nm)、h线(４０５nm)和g线(４３６nm)
波长的透过率达到了７０％以上,固化收缩率仅为

３％~４％.为尽早实现IM 领域用 PI新材料的产

业化,国内企业应高度重视两类 PI材料在智能制

造,尤其是在３D增材制造领域中的机遇、面临的挑

战以及未来发展趋势.
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