
航天热防护用树脂基复合材料研制的前沿进展

李成伟
1,2, 庄晟逸

1,2, 向文超
1,2*, 杨超

1,2*

1. 中国科学院过程工程研究所, 石油分子与过程工程国家重点实验室, 中国科学院绿色过程与工程重点实验室, 北京 100190
2. 中国科学院大学化学工程学院, 北京 100049
*通讯作者, E-mail: xiangwenchao@ipe.ac.cn; chaoyang@ipe.ac.cn

收稿日期: 2024-06-18; 接受日期: 2024-09-14; 网络版发表日期: 2024-10-21
国家重点基础研究发展规划(2021YFC2901500), 国家自然科学基金(22108280, 22035007, 22421003)资助项目

摘要 近年来, 在航空航天技术不断进步的背景下, 热防护系统(TPS)的材料选择和优化显得尤为关键. 本综述

针对树脂基复合材料在热防护领域的研究和应用进展, 总结了不同树脂体系在提高材料热稳定性及耐烧蚀性等

方面的最新成果, 讨论了多种纤维增强材料提升界面结合强度的方式, 展望了新型纤维改性方法与树脂成型条件

在新型热防护树脂基复合材料中的应用前景, 旨在为新一代航天器热防护材料的设计制备提供指导.
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1 引言

进入21世纪以来, 航天领域通过融合材料科学、

力学、化学、机械等学科的交叉发展, 迎来了快速发

展期. 以美国、欧洲等为首的发达国家, 将技术难度

极高的航天产业视为国力的象征, 并试图在技术上对

我国进行封锁
[1]. 因此, 发展航天产业及多样化的航天

器设计与制造对提升我国综合国力至关重要. 航天飞

行器集远程运输、空天往返等于一身, 随着航天产业

的发展, 其设计与制造受到全球越来越多的关注
[2,3],

是我国建设航天强国的重点工作. 作为工业技术的巅

峰之作, 它比普通飞行器的开发难度更大, 面临的挑

战也更多, 提高航天飞行器的热防护能力便是其中之

一
[4]. 航天飞行器的最高飞行速度可超过5马赫, 在提

供卓越机动性的同时也带来了极为严酷的热环境挑

战
[5]. 高速飞行引起的气动加热现象会引发表面温度

急剧上升
[5,6]. 为确保足够的动力输出, 航天飞行器广

泛采用火箭发动机或吸气超燃冲压发动机, 这些发动

机由于燃烧室和排气喷嘴的高热通量, 对发动机和飞

行器的热防护系统构成严峻挑战
[7,8].

此外, 结构轻量化是热防护系统设计的核心原则

之一, 航天飞行器的减重能带来显著收益. 因此, 开发

轻质、高强且具有优良防热效果的热防护系统对促进

航天飞行器与航天产业的发展具有重要意义
[9]. 复合

材料通过基体与增强相的结合, 实现“1 + 1 > 2”的效

果
[10]. 根据基体类型的不同, 复合材料可分为陶瓷

基、碳基与树脂基复合材料
[11,12]. 其中, 树脂基复合

材料即纤维增强塑料, 通过短切或连续纤维增强热塑

型或热固型树脂以提升强度. 现有的树脂基复合材料

密度普遍处于0.6~1.8 g/cm3
之间

[13~17], 而陶瓷基复合

材料的密度普遍在2.0 g/cm3
以上

[18~21]. 相比之下, 碳

基复合材料的密度更低(可达0.2 g/cm3
以下), 但成型
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条件相较于树脂基与陶瓷基复合材料更为严苛(烧结

温度大于1000 ℃), 限制了其广泛应用
[22~26]. 因此, 树

脂基复合材料因兼具轻质、高强和易加工的特性
[27],

成为航天工业中应用最广泛的复合材料之一.
基于树脂基复合材料当前研究进展, 对树脂和纤

维进行改性, 增强复合材料的热防护性能, 并将其应

用于防热承载一体化的航天飞行器热防护系统, 对推

动航天领域的发展具有重要意义. 本文介绍了航天飞

行器热防护系统, 总结了近年来该领域使用的高性能

树脂和纤维, 探讨增强纤维与树脂界面结合能力的改

性方式, 讨论了相关材料在热防护系统中的应用潜力.

2 热防护系统及其防热机理

热防护系统(Thermal Protection System, 简称TPS)
是解决航天飞行器由气动加热和发动机产热对结构元

件散热问题的关键部分. 设计时主要考虑防热效果、

承载能力和制造成本这三个因素
[28]. 航天飞行器的热

防护系统类型繁多, 在设计时需综合考虑飞行器的种

类、部位、成本及承载能力等多种因素. 从原理上,
热防护系统可分为被动、半被动和主动三种类

型
[29~31]. 各类型的典型结构与原理如图1所示.

2.1 被动及半被动热防护系统

被动热防护系统通过材料和结构本身的特性来减

轻热流对内部的影响, 无需外部能量输入
[32,33]. 这种方

式主要通过辐射释放热量, 并利用材料自身的耐高温

性或结构本身的吸热能力来应对剩余的热量
[34]. 航天

器的被动热防护通常依赖于耐高温、耐热流冲刷材料

以及飞行器整体结构的优化协同作用, 常见的方案包

括陶瓷瓦、柔性毡和金属覆层三种形式
[34].

相较于被动热防护系统辐射或直接吸收的热防护

方式, 半被动热防护系统在不需要外部能量输入的情

况下通过材料相变吸收热量. 在热流冲刷时, 大部分

的热量通过工作流或气流带走
[35~37]. 烧蚀是最常见的

半被动热防护方法, 其中树脂基材料由于含碳量较

高、耐温性好而成为最常用的半被动防热材料之一.
以纤维增强酚醛树脂材料为例, 烧蚀原理如图2所示.
材料在高温热流的气动冲刷下, 酚醛树脂基体通过发

生熔化、分解、升华等复杂物理化学变化, 以自身的

质量损耗来带走热量以保护内部结构, 伴随着烧蚀过

程的进行, 材料表面会形成烧蚀后退量. 由于热量传

导的方向是由材料表面向内部逐层传导, 同时材料的

表面与内部所面临的热环境不同, 因此可根据烧蚀发

生的位置将烧蚀过程分为线烧蚀和体烧蚀两种. 线烧

蚀主要包括材料表面的熔化、升华、热化学反应等造

成的质量损失. 这部分质量损失后形成的碳层主要为

无定型碳, 极易在热流的冲刷下从主体结构中被剥离,
是造成烧蚀后退现象的主要原因. 体烧蚀主要指在热

量由表面向内部传导过程中, 碳化层以下没有经过热

流直接冲刷的部分, 在高温下发生热解造成质量损失

的现象
[38]. 热解层作为碳化层的“储备层”, 在碳化层

被完全剥离后形成新的碳化层, 以此来达到对内部结

图 1 (网络版彩图)热防护系统分类及其典型结构
Figure 1 (Color online) Classification and typical structures of
thermal protection systems.

图 2 烧蚀结构工作原理
[38]

Figure 2 The principle of ablative structure [38].
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构的层层保护效果.
由于烧蚀后退面的存在, 烧蚀过程会显著影响材

料的外形和结构, 因此主要应用于承受短期(秒级)高
热流和强冲刷的航天器结构. 例如, 高硅氧纤维和石

英纤维增强酚醛树脂复合材料, 因易成型、低成本和

良好的热防护性能, 近年来广泛运用于服役时间较短

的固体火箭发动机的喷管和内衬等热防护结构. 北京

动力机械研究所的邹西凤等人
[39]

设计的某RBCC发动

机火箭出口的合金与石英/酚醛复合材料热防护结构,
在高温(2850 K)、高热流(2 MW/(m2·K))、高冲刷(气
流速1250 m/s)的热环境下可稳定工作超过30 s.

2.2 主动热防护系统

主动热防护技术通过使用冷却介质(固态、液态

或气态)带走大部分热量, 需要外部能量输入或通过复

杂机械装置进行热流的主动管理和控制
[40]. 该系统能

通过调节冷却流体的流量和方向或采用电子调节手

段, 以适应变化的热环境. 具体实现方式包括发汗冷

却、薄膜冷却和对流冷却
[41]. 当前, 主动热防护多应

用于高性能液体发动机, 通过使用液体燃料或其他冷

却剂冷却燃烧室壁面, 确保温度保持在安全范围内
[41].

该热防护系统具有工作时间长, 热负荷低的特点, 但

高度依赖冷却介质与多孔材料. 目前使用的多孔材料

主要是金属复合材料, 如W-Cu、W-Ag、Mo-Cu、
TiB2-Cu等

[42~44]. 金属作为冷却介质虽然有熔点低、

熔化潜热高、沸点高和蒸气压低等优点, 但由于其密

度高、导热系数和热膨胀系数高, 加上高温高压铸熔

渗的材料制备方法成本高、工序复杂, 难以大规模应

用
[44,45]. 而轻质高强的树脂复合材料仍未见应用于主

动热防护当中. 综上分析表明, 目前树脂基复合材料

多以半被动热防护的方式应用于航天飞行器中, 亟待

探索开发树脂基复合材料在主动热防护领域中的

应用.

3 纤维增强树脂基复合材料的基本特性

航天飞行器的热防护系统所面临的热环境比普通

飞行器更苛刻, 如何在保持力学性能的条件下, 满足轻

量化、提升热学性能, 实现热力性能的协同增强, 是热

防护材料研制的核心挑战
[29,32,37].

热防护材料关注的热学性能主要包括耐温性、抗

烧蚀性、热导性, 力学性能包括强度、塑性、疲劳、

断裂韧性等. 耐温性可通过热重分析法(TGA)和差示

扫描量热法(DSC)进行评估; 耐烧蚀性通过烧蚀实验

进行分析, 根据烧蚀环境可分为氧-乙炔火焰烧蚀、等

离子体风洞烧蚀、激光烧蚀等; 导热性通过测量材料

的导热率数值进行直观评价. 力学性能多通过拉伸、

压缩、剪切和弯曲表征, 疲劳和断裂韧性通过热机械

分析(TMA)、循环载荷测试和断裂力学分析来评估,
一些非破坏性检测如超声波和X射线检测也可以用来

评估复合材料内部结构的完整性以对其承载能力进行

预估
[28,29,37,39,46].
传统的热防护层如烧蚀涂层和隔热瓦因为功能

单一, 正逐渐被纤维增强树脂基复合材料取代
[34]. 例

如, 美国X-33空天飞行器的机翼面板和箱间段设计

采用了双马来酰亚胺增强碳纤维材料, 在保证热防

护效果的同时减轻了机体的质量
[46]. 美国X-37B飞行

器在机身结构中大量采用了碳纤维增强双马来酰亚

胺复合材料与玻璃纤维增强酚醛树脂复合材料, 基于

复合材料支撑/防热一体化的设计, 飞行器的结构效

率大大提升, 成为现阶段最成功的可重复使用空天

往返飞行器
[46]. 由此可见, 纤维增强树脂基复合材料

在实现热防护材料功能结构热防护一体化方面具有

显著优势. 然而, 材料的力学性能与热学性能往往难

以做到协同增强. 以树脂基复合材料为例, 通过对树

脂进行物理或化学改性可以显著提升复合材料的耐

热性, 但复合材料中过高的树脂占比, 以及树脂基体

与纤维增强相较差的界面结合力, 会导致复合材料力

学性能的损失,难以满足航天飞行器对材料基本力学

性能的要求. 因此, 纤维增强树脂基热防护复合材料

的热-力协同增强方法与机制是该领域研究的关键技

术与科学问题. 为了探究这一问题, 研究者们主要从

树脂基体改性和树脂-纤维界面增强方法两方面开展

研究. 本综述将围绕这两个方面开展进一步总结与

讨论.

3.1 高性能树脂种类及改性

在航天飞行器热防护领域, 主要使用的树脂包括

环氧树脂、酚醛树脂、聚苯并咪唑和聚酰亚胺树脂.
这些树脂的基本单体结构、常用温度范围与热解开始

温度如图3所示, 下面按照热解温度由高到低的顺序对

这几种树脂进行介绍.
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3.1.1 环氧树脂

环氧树脂(Epoxy Resin)是含有两个以上环氧基团

的聚合物统称, 不能通过直接加热固化, 需加入固化剂

以交联固化, 加工成型方式普遍采用模压成型与注塑

成型的方式. 环氧树脂的配方种类多样, 合成过程条

件较为温和, 在室温或加热条件下均可以进行固化反

应, 现已形成了大规模的工业合成与商业应用, 其最

终性能取决于树脂和固化剂的配方选择
[47~49]. 环氧树

脂首次被发明于1891年, 德国科学家Lindmann与俄国

科学家Prileschajew先后在实验中发现了具有较好粘

结性的可固化环氧化合物
[50]. 环氧树脂主要用于防腐

涂料、粘结剂、电子材料及生物医药等制领域
[51~54].

得益于良好的加工工艺性与配方设计的灵活多样性,
环氧树脂在航天领域也被广泛利用. 例如在固体火箭

发动机的壳体材料上, 美国的北极星A3、民兵II、三

叉戟IC4 I/III级等航天飞行器上就使用了牌号为

Epon828、Epon826的双酚A环氧树脂. 此外, 俄罗斯

布拉瓦导弹、法国M51导弹, 以及欧洲织女星火箭发

动机的壳体材料都采用了环氧树脂
[55]. 但是环氧树脂

的耐热性低, 使用温度范围通常在−60~150 ℃间, 有

氧环境下, 在约180~200 ℃时发生降解, 较低的热解温

度使得环氧树脂的高温尺寸稳定性与力学性能较差,
限制了其在航天飞行器热防护系统中的应用

[56]. 为适

应高温环境, 研究者着力于提高环氧树脂的热稳定性.
环氧树脂的热稳定性与交联密度以及结构单元刚度呈

现正相关
[57]. Qi等人

[58]
制备了具有烯丙基双键的木兰

醇基环氧树脂, 使用固化剂DDS进行固化后Tg可高达

279 ℃. Tian等人
[57]

以白藜芦醇为原料, 制备了生物基

环氧树脂REEP, 并使用固化剂HDDM进行固化, 固化

后的环氧树脂Tg高于320 ℃. 对固化剂进行改性也可

以实现对环氧树脂热稳定性的提升. Sun等人
[59]

设计

合成了一种新型的含有二苯并环辛烷结构单元的固化

剂, 使用该种固化剂进行固化的环氧树脂在354 ℃时

开始分解, 相比于使用传统芳胺固化剂的环氧树脂(分
解温度通常为305 ℃左右)显示出更高的热稳定性. 除
了上述两种方法, 在环氧树脂体系中增加填料也可以

提升热稳定性. Guadagno等人
[60]

通过在环氧树脂中加

入碳纳米纤维和聚苯基氧基硅氧烷(GPOSS)增加了热

稳定性,该复合树脂在氮气中5%热解温度为375℃,相
较于对照组提升了32 ℃. 哈尔滨理工大学的周宏等

人
[61]

通过向环氧树脂中添加氧化石墨烯纳米片, 成功

将热分解温度从400.2 ℃提升到了424.5 ℃. 环氧树脂

耐热性的提高将会大大提升其在飞行器外表面热防护

系统中的应用潜力.

3.1.2 酚醛树脂

酚醛树脂(Phenol-formaldehyde Resin)是通过酸或

碱催化苯酚和甲醛反应生成的高分子聚合物, 一般通

过模压或注塑的方式加工成型, 在加工时需要对压力

进行控制以确保排出模具内的气体, 避免产生空隙,
固化温度在160~190 ℃之间, 固化过程中的条件控制

发展至今已经做到了相对可控, 并已经形成了工业化

大规模制备. 酚醛树脂因低成本、良好的耐烧蚀和力

学性能, 在耐烧蚀、摩擦、耐火材料等领域广泛应

用
[62]. 酚醛树脂作为被应用最早的抗烧蚀树脂基体材

料, 因其高残碳量、低密度、低成本被广泛应用于各

类航天发动机的喷管扩张段基体中
[63]. 然而, 酚醛树

脂的酚羟基和亚甲基易于氧化降解, 在空气中230 ℃

以上开始分解
[64], 这限制了其在耐烧蚀材料等领域的

广泛应用. 此外, 酚醛树脂烧蚀后的碳层通常为无定

型状态, 机械和化学稳定性差, 极易在高热流冲刷下

被侵蚀消耗, 导致严重的烧蚀损伤
[65]. 为解决这些问

题, 研究人员提出了多种改性酚醛树脂的方法改性,
主要包括酚醛树脂的化学结构改性与引入填料改性.

化学结构改性是通过引入杂原子或具有热稳定性

的官能团到酚醛树脂中, 以提升耐烧蚀性. 最早引入的

杂原子为硼原子, 并已实现商业化应用
[66]. B–O键的键

能大致在800 kJ/mol左右, 而C–O键的键能通常在

图 3 (网络版彩图)四种高性能树脂及其常用温度范围与热
解起始温度范围(空气)
Figure 3 (Color online) Four high-performance resins and their
commonly applied temperature ranges and thermal degradation
temperature ranges (in air).
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350~360 kJ/mol之间, 更高的键能使得硼酚醛树脂在高

温下具有更强的耐热与耐烧蚀性
[67]. 然而, 硼酚醛树

脂的合成和成型过程难以控制, 导致脆性较大, 限制

了进一步的应用. 针对此问题, 西安交通大学的Wang
等人

[68,69]
通过苯基硼酸改性甲阶酚醛树脂, 将酚醛树

脂热分解温度提升至370 ℃, 残碳率达到76%. 进一步

他们开发了芳基硼酸改性的酚醛树脂, 解决了树脂成

型中小分子游离物导致机械性能下降的问题, 结果显

示, 改性树脂的碳纤维复合材料拉伸性能提高约15%,
质量烧蚀率由0.052 g/s降低至0.049 g/s. 此外, 该树脂

在60~80 ℃下可以保持约0.1 Pa·s的低粘度, 因此可以

运用于树脂传递注塑成型(Resin Transfer Molding, 简
称RTM), 显著简化硼酚醛树脂的成型工艺. 类似地,
Bao等人

[70]
通过将P和Si元素引入到酚醛树脂链中, 提

升树脂热分解温度, 同时由于Si–O键的键长相比于C–
O键的键长更大, 改性后的酚醛树脂显示出比之前更

好的机械性能, 扩大了酚醛树脂在抗烧蚀材料中的应

用前景. 虽然这种有机无机杂化的方式可以显著提升

酚醛树脂的耐烧蚀性, 但由于以有机硅为代表的掺杂

相与酚醛树脂的相容性差, 会导致杂化树脂形成海岛

相(Sea-island Phase), 限制了耐烧蚀性的进一步提高.
Yuan等人

[71]
采用阴离子开环聚合和共聚的方法合成

了含酰亚胺和苯基的聚二甲基二苯基酰亚胺硅氧烷,
由于苯基的存在提高了极性, 在与聚酰亚胺的共聚合

后增强了有机硅与酚醛树脂的相容性. 改性后的树脂

在4 MW/m2
热流条件下的线烧蚀率达到0.055 mm/s.

此外, 除了向酚醛树脂引入杂原子, 将陶瓷结构与酚醛

进行复合也可以提高酚醛树脂的耐烧蚀性. 哈尔滨工

业大学的Wang等人
[72]

创新性地将酚醛树脂气凝胶与

针织石英纤维毡进行复合, 并引入了陶瓷树脂作为外

表层, 制备了质密的石英纤维增强酚醛树脂气凝胶材

料. 在1700 ℃的高温下, 材料展现出优异的隔热与耐

烧蚀性, 材料的线烧蚀率为0.010 mm/s, 质量烧蚀率为

0.020 g/s.
然而, 受空间位阻影响, 上述化学改性时杂原子引

入量较低, 限制了改性树脂在高热流下的烧蚀性能
[73].

填料改性将无机填料颗粒通过物理共混方式引入到酚

醛树脂中, 可以显著提高酚醛树脂内的杂原子含量, 进
而增强耐热性能与耐烧蚀性能

[73]. 根据对烧蚀机理的

影响, 具有代表性的填料大致可分为两类: 一是通过

在高温下形成保护层, 保护内部结构的无机填料; 二

是在高温下变为熔融状态, 生成液相阻止热解碳进一

步氧化的填料(空心微球系填料). 一些近年来较优秀

的填料如表1所示. 虽然填料的加入可以显著增强酚

醛树脂的抗烧蚀性能, 但填料与酚醛树脂的相容性较

差, 使得填料难以在树脂中分布均匀, 极大影响树脂

固化后的力学性能. 纳米填料由于本身的小尺寸效应

与表面效应等特性, 在与酚醛树脂经过物理共混后能

在提高耐烧蚀性的同时不降低力学性能. Ding等人
[74]

将纳米级ZrSi2作为改性填料加入到酚醛树脂, 形成陶

瓷相ZrO2与SiO2, 在显著降低树脂线烧蚀率的同时, 避

免了材料力学性能的下降.类似的填料还有Ti3AlC2
[75]

、

SiBCN[76]
、Al2O3

[77]
等. 除了向树脂体系中引入无机杂

原子填料, 还可以通过引入碳基填料增强树脂烧蚀后

的碳层强度, 提高酚醛树脂的耐烧蚀性. 相关研究表

明, 氧的吸附和解离倾向于发生在有缺陷排布的碳原

表 1 不同填料改性的酚醛树脂性能

Table 1 The performance of phenolic resins modified with different fillers

作者 填料 添加量/喷涂量 质量烧蚀率(g/s) 线烧蚀率(mm/s) 烧蚀环境

Ding等[74] ZrSi2 5 wt% (matrix) 0.0019 0.017 氧-乙炔火焰

Xu等[83] ZrSiO4 sol 15 wt% (CF) 0.0389 / 氧-乙炔火焰

Balaji等[84] Fly ash hollow microspheres 20 wt% (matrix) 0.0644 0.0048 氧-乙炔火焰

Jithin等[85] Hollow glass microspheres 50 wt% (matrix) 0.007 0.035 氩等离子流

Li等[86] Hollow silica microspheres 10~40 vol.% (matrix) 0.053~0.09 0.069~0.078 氧-乙炔火焰

Deng等[73] ZrC-LaB6
ZrC 10 wt%, LaB6
10 wt% (matrix) / 0.00231 氧-乙炔火焰

Ma等[75] Ti3AlC2 4.0 g/cm3(density) / 0.00121 氧-乙炔火焰

Wang等[87] SiC 5 wt% (matrix) / 0.032 等离子体风洞
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子上, 不同石墨化程度碳材料的抗氧化能力往往不同,
石墨化度越大, 晶体缺陷越少, 抗氧化能力越强. 然而,
酚醛树脂烧蚀后形成的非晶态碳层, 容易受到气动剪

切和热化学烧蚀的影响而被损耗, 导致严重的烧蚀损

伤
[78,79]. 与含Si、B、Zr元素的填料不同, 通过引入如

氧化石墨烯
[80]

、碳纳米管
[81]

等碳材料, 碳基填料作为

酚醛树脂热解后碳层的成核晶种, 可以有效提高树脂

烧蚀后残碳的石墨化程度. Huang等人
[82]

将预氧化中

间相的沥青加入酚醛中, 石墨碳层的引入能有效阻止

烧蚀后碳层缺陷的扩展, 提高碳化层的结构稳定性.
改性过后的酚醛树脂线烧蚀率降低109%, 质量烧蚀率

降低27.1%. 酚醛树脂作为应用最为广泛的耐烧蚀性

树脂基体, 在未来的研究重点仍然会围绕着提高抗烧

蚀性与耐温性展开.

3.1.3 聚苯并咪唑

聚苯并咪唑(Polybenzimidazoles)是一种含咪唑结

构单元的高性能杂环芳香族聚合物, 具有良好的耐高

温、耐化学腐蚀、优异的阻燃性、出色的高低温力学

性能和溶液加工性
[88,89]. 以聚苯并咪唑作为基体, 碳纤

维、玻璃纤维、芳纶纤维等为增强相制成的复合材料

已经被广泛运用于航天器壳体、机翼等外表面
[90]. 由

于聚苯并咪唑的高玻璃化转变温度(425 ℃左右)和高

拉伸强度(160 MPa), 部分研究者将其作为涂层应用于

航天热防护材料的外表面, 并取得了一定的成效
[91].

聚苯丙咪唑的耐高温性能与分子链的刚性程度有直接

关联,刚性程度越大,耐高温性能越强,有氧环境下,热
解温度通常在400~500 ℃之间

[92,93]. 在惰性气体中, 全
芳香族聚苯并咪唑的热分解起始温度可超过550 ℃,
玻璃化转变温度超过427 ℃

[94]. 聚苯并咪唑的工业生

产主要采用熔融缩聚法, 即将单体与固化剂共混后经

过模压或注塑成型的方式加热聚合. 但340 ℃左右的

聚合温度限制了进一步的工业应用
[95]. 针对这一问题,

Geng等人
[96]

使用伊顿试剂(甲磺酸与五氧化二磷的混

合物)作为溶剂,采用溶液缩聚法,在140℃下成功合成

了聚苯并咪唑, Kim等人
[97]

在180 ℃使用亚硫酸氢钠

单体与DMAc溶液合成了高纯聚苯并咪唑. 这些研究

表明, 在更温和的反应条件下合成聚苯并咪唑是可行

的. 然而聚苯并咪唑的单体合成条件困难, 步骤繁琐,
聚合难以控制, 将其广泛大规模应用于树脂基复合材

料还有很长的路要走
[98,99].

3.1.4 聚酰亚胺树脂

聚酰亚胺(Polyimide)是一种分子主链上含有酰亚

胺环的高聚物, 主链一般含有刚性的五元杂环与芳环.
聚酰亚胺的强刚性结构和芳环间的强共轭效应赋予其

优异的热稳定性(发展至今热解温度达到450 ℃以

上
[100~103])、机械强度、耐化学性、介电性能和生物

相容性, 广泛应用于微电子、传感器、能量存储、生

物医疗和航空航天等领域. 作为商用化最成功的树脂

材料之一, 聚酰亚胺以薄膜、纤维、泡沫、气凝胶复

合材料等形式, 在生活中发挥着重要作用
[104]. 聚酰亚

胺可根据使用和加工方法的不同分为热塑型与热固型

聚酰亚胺两种
[105,106].热固型聚酰亚胺以可溶性前驱体

(如聚酰胺酸PAA)的形式加工, 经模压或注塑成型的

方式得到产品, 其固化温度相比于环氧树脂与酚醛

树脂更高, 更高的固化温度使得工业生产时的成本更

高, 降低聚酰亚胺的固化温度将会极大推进热固性聚

酰亚胺的工业生产. 因活性端基的存在, 在聚合反应

中可以交联成环, 极大提升了结构稳定性, 尤其在航

天热防护领域, 特别是飞行器外表面与热防护保护层

中显示出广泛的应用潜力
[107]. 以美国X-37B空天飞行

器为例, 机翼、体襟翼及阻力板结构采用了NASA研
发的IM7/PETI-5碳纤维增强聚酰亚胺复合材料, 在提

高热防护系统耐温性与隔热性的同时实现整体结构减

重2%[46].
目前, 为了充分挖掘聚酰亚胺在航天热防护领域

的潜力, 大部分研究致力于化学结构优化(提高聚酰亚

胺的耐热性)与工艺窗口优化(降低聚酰亚胺的聚合反

应温度)两方面. 在化学结构优化方面, 引入无机杂原

子到聚酰亚胺分子链中被视为提升其耐热和力学性能

的有效方法. Wu等人
[107]

为了提高聚酰亚胺树脂的耐

热性, 合成了含碳硼烷二胺单体, 将苯乙炔苯酐作为

封端剂, α-BPDA及BTDA为二酐单体, 制备了含碳硼

烷的聚酰亚胺, 此聚酰亚胺的初始分解温度在空气中

为590~610 ℃, 在氮气中为630~650 ℃, 玻璃化转变温

度超过500 ℃, 同时可加工性与固化后的力学性能均

有一定的提升. 在工艺窗口优化方面, 降低聚酰胺酸的

亚胺化温度主要有溶液一步法
[108,109]

、分子结构设计

法
[110,111]

与低温催化剂法
[112,113]

等. 其中溶液一步法可

以在高固含量(40%~50%)下于1~2小时内合成完全亚

胺化的高分子量聚酰亚胺, 但该方法合成的聚酰亚胺
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树脂热力性能普遍弱于传统聚酰亚胺树脂
[109]. 分子结

构设计法通过引入柔性结构来降低主链的共轭程度,
这种方法虽然能在一定程度下降低聚合时所需温度,
但也会同时降低固化后样品的力学强度

[110,111]. 低温催

化剂法指在亚胺化反应中加入喹啉、咪唑等催化剂可

以显著降低反应温度, 但同时带来了催化剂难去除、

反应条件苛刻、热力性能下降的问题
[113,114]. 开发一

种工艺简单、热力性良好、亚胺化温度低的聚酰亚胺

合成工艺是该领域一直以来的难点.
聚酰亚胺气凝胶也是研究的重点方向之一. 气凝

胶是一种具有气体分散介质的固体凝胶材料. 它是目

前公认密度最低的固体. 该材料因其三维多孔结构,
在航空航天和民用领域展现出极强的应用潜力. 聚酰

亚胺气凝胶是一种优异的轻质隔热材料
[115]. 然而, 气

凝胶材料制备时对干燥条件要求较高, 大尺寸件难以

成型, 且力学强度低, 高温下结构不稳定. 使用纤维对

气凝胶的基体进行增强可以有效提高力学强度与结构

稳定性, 但该类型研究目前离工业化应用还有很长的

路要走
[116~118].

聚酰亚胺作为一种高性能树脂, 以耐高温和优良

的力学性能著称. 理论上, 它是树脂基烧蚀隔热材料

的理想基体. 然而, 迄今为止, 它在该领域的应用几乎

是一个空白
[119]. 原因可归结为以下两个因素: (1)聚酰

亚胺结构中含有大量的氧、氮等杂原子, 碳元素含量

相较于酚醛树脂更少; (2)聚酰亚胺在烧蚀过程中碳损

失量大, 难以形成大量稳定的碳层. 这两个因素导致聚

酰亚胺的成碳率非常低, 不满足烧蚀隔热材料的要

求
[120,121]. 2022年, Xu等人

[119]
开发了一聚酰亚胺基钠

长石/玻璃粉复合材料(Polyimide-Based Albite/Glass
Powder Composites), 通过陶瓷化反应使复合材料的残

碳率从0%提升至70%, 线烧蚀率为0.12 mm/s, 质量烧

蚀率为0.013 g/s. 尽管烧蚀率相比于酚醛树脂略高, 但
证明了聚酰亚胺材料在烧蚀防热领域的潜力.

3.2 高性能增强纤维的种类及表界面改性

新一代热防护材料除了具有良好的热学性能, 还

必须具有较高的力学性能, 热学与力学性能的有机结

合才是面相未来的热防护材料的发展方向. 得益于纤

维的应力传递, 纤维增强树脂基复合材料对比金属材

料等其他热防护用材料具有天然的优势. 纤维增强树

脂基复合材料中的增强纤维主要分为连续纤维和非连

续纤维. 连续纤维在提升力学性能方面要优于非连续

纤维, 但加工难度也较大. 模压成型和注塑成型是常

用的加工方式, 而纤维与树脂间的界面结合会影响产

品孔隙率, 进而影响外载荷的有效传递, 以及复合材

料的综合力学性能. 因此针对不同的纤维, 优化增强

纤维与树脂间的界面结合是研究的重点
[122]. 目前, 在

尽量减少纤维强度损失的情况下, 纤维的主要改性方

式可归类为: (1)增强纤维表面粗糙度的机械互锁方

式; (2)纤维表面包裹上浆剂的方式.

3.2.1 碳纤维

碳纤维(Carbon Fiber)以优异的机械、电气和热性

能, 在航空航天、建筑和医疗保健等众多行业得到广

泛应用
[123], 成为树脂基复合材料中常用的增强纤维.

从“十二五”聚焦于提升聚丙烯氰基碳纤维技术, 到“十
三五”将高性能碳纤维定为高端材料, 再到“十四五”强
调加强碳纤维及其复合材料的研发应用(CFRP), 碳纤

维一直是我国重点发展的高端材料. 碳纤维的表面极

为光滑、化学惰性强且表面能低, 与树脂基体的结合

性较差, 需要进行一定的表面改性以增强基体与纤维

的结合力, 进而提升复合材料的力学性能
[124].

碳纤维的改性方法众多, 包括界面氧化、表面附

着、接枝和上浆剂包裹等
[125,126]. 在充分保证碳纤维

力学强度的前提下, 主要使用的是在碳纤维表面附着

或接枝纳米材料或功能材料方法. Xu等人
[127]

将氧化

石墨烯与二氧化硅通过静电自组装的方式沉积在碳纤

维的表面(如图4), 氧化石墨烯表面含有许多活性基团,
能显著提高纤维的表面极性提升界面结合效果, 促进

纤维与基体之间的应力传递. 二氧化硅的比表面积大,
可以显著增加纤维的粗糙度, 在微观形貌下与树脂形

成机械互锁结构以提升纤维与树脂的结合效果. 测试

结果显示随着自组装的层数增加, 导热性和耐热性呈

现先增大后减小的趋势. 在循环组装次数为4次时, 复

合材料的断裂应力、杨氏模量达到最大. Yan等人
[128]

通过表面接枝改性配以LBL自组装技术, 以重氮树脂

作为连接体, 将碳纳米管与氧化石墨烯通过共价键、

静电与氢键相互作用接枝在了纤维表面, 将复合材料

的层间剪切与抗冲击力提升至30%以上 . Wang等
人

[129]
将聚多巴胺沉积在碳纤维表面, 随着沉积量增

大, 纤维表面的凹槽逐渐被聚多巴胺填满(如图5), 聚

多巴胺的沉积引入了氨基等活性基团, 与碳纤维表面
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形成π-π相互作用, 并与树脂形成机械互锁结构, 提高

了复合材料的力学性能.
上浆剂表面处理是指将上浆剂在碳纤维表面形成

密集均匀的保护膜, 提升碳纤维的集束性和表面润湿

性, 增强纤维与树脂之间界面粘结性, 从而显著提升

复合材料的性能. 上浆剂按溶液类型分为溶剂型上浆

剂(以丙酮、氯仿等有机物为溶剂)和乳液型上浆剂(以
水为溶剂)[130]. 上浆剂根据功能机制可分为增强复合

材料力学性能的上浆剂和功能增强上浆剂. 复合材料

力学性能增强上浆剂主要通过静电和共轭效应强化纤

维、上浆剂和树脂基质之间的联系, 从而增强界面剪

切强度(IFSS)和层间剪切强度(ILSS)[131~133]. 近年来,
功能化上浆剂的研究也越来越广泛, 这些上浆剂不仅

提升了纤维与树脂间的界面结合强度, 同时也为复合

材料引入了多种新的功能. Gargano等人
[134]

研究了功

能型上浆剂对复合材料海水耐久性的影响, 发现使用

与聚合物基体有良好化学相容性的上浆剂可以使纤维

与树脂结合更强, 减少微裂纹, 进而显著降低吸水率和

饱和吸水量, 证明了上浆剂在改善复合材料耐水性方

面的重要作用. 此外, 上浆剂也可以提高纤维复合材

料的热力学性能与耐热性. Chang等人
[135]

通过如图6
的方式将碳纤维包裹在氧化铝纤维内制成酚醛-改性

纤维复合材料. 相较于对照组, 实验组的热稳定性有所

提升, 在1600 ℃的热处理后弯曲强度提升98.1%, 同时

复合材料的耐烧蚀性也有所提升. Tong等人
[126]

通过原

位溶胶-凝胶法制备了ZrO2/ZrC的上浆剂(如图7), 该上

浆剂可以提高碳纤维复合材料的抗烧蚀性与热分解温

度, 复合材料在丁烷火焰下的质量烧蚀率明显降低, 热
分解温度提高了10.8%~15%.

3.2.2 玻璃/石英纤维

玻璃纤维(Glass Fiber)是一种轻质、易加工且力

学强度高的无机非金属纤维材料. 它具有良好的隔

热、耐腐蚀、静音和耐热性能, 因此作为复合材料的

增强相, 在航空航天、汽车、建筑等领域得到了广泛

应用
[136,137]. 玻璃纤维的制造过程包括叶腊石、石英

砂、石灰石、白云石、硼钙石、硼镁石六种矿石的高

温熔制、拉丝、络纱和织布等步骤
[138~140]. 类似于碳

纤维, 玻璃纤维拥有光滑的表面和稳定的化学性能,
与树脂的界面结合较弱, 因此需要进一步的改性以增

强界面结合效果
[141,142]. 石英纤维(Quartz Fiber)是一种

高硅含量(≥99.9%)、高熔点(约1700 ℃)的高性能无机

纤维 , 导热系数约为1.46 W/(m·K), 比热容约为

0.703 J/(g·K), 具备较强的高温热稳定性
[143]. 低导热与

高比热容的特性使石英纤维非常适合用于航天器的热

防护系统
[144]. 石英纤维与玻璃纤维的区别最主要在于

硅含量的差别, 石英纤维的硅含量相较于玻璃纤维的

硅含量更高, 能够在1000 ℃以上的高温环境下保持稳

定性, 且对多数的酸碱都具有很好的抵抗能力.

图 4 (网络版彩图)碳纤维表面沉积氧化石墨烯与二氧化硅
示意图

[127]

Figure 4 (Color online) Schematic diagram of loading graphene oxide
and silicon dioxide on the surface of carbon fiber [127].

图 5 (网络版彩图)碳纤维表面沉积负载聚多巴胺(A) 0 h,
(B) 12 h, (C) 14 h, (D) 16 h, (E) 18 h的扫描电镜图

[129]

Figure 5 (Color online) SEM images of carbon fiber loaded with
polydopamine for (A) 0 h, (B) 12 h, (C) 14 h, (D) 16 h and (E) 18 h
[129].
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由于组成成分类似, 玻璃纤维和石英纤维的界面

改性方法相同, 主要包括上浆剂改性与接枝改性. 上

浆剂改性是将两亲性的上浆剂包裹在纤维表面, 是一

种常用的物理沉积改性方法
[142]. Zhu等人

[145]
为了解决

疏水性聚丙烯与亲水性玻璃纤维之间的界面结合差的

问题, 通过可逆加成-断裂链转移聚合自组装开发了一

种两亲性的玻璃纤维上浆剂. 这种上浆剂可以通过氢

键与静电作用与玻璃纤维结合并, 同时与聚丙烯基质

间形成分子缠结与共轭效应. 经过上浆剂改性有效增

加了玻璃纤维与聚丙烯基质的结合, 复合材料拉伸强

度提升25.8%, 弯曲强度提升33.1%.
与沉积或包裹上浆剂的方法不同, 将有机/无机化

合物接枝到纤维上以增加纤维粗糙度, 增强树脂与纤

维之间的机械互锁也是一种常用且有效的玻璃纤维改

性方式
[142]. Chen等人

[146]
通过使用硅烷偶联剂与液态

环氧天然橡胶对纤维进行改性, 提升了玻璃纤维与基

质的结合能力, 在与环氧树脂复合后显示出更好的力

学强度与耐水性. 航空工业制造技术研究院的苗春卉

等人
[147]

用偶联剂沃兰对石英纤维进行改性, 在与PAA
树脂复合后, 相比未改性的树脂复合材料层间剪切强

度提高约40%, 弯曲强度提高约10%.

3.2.3 芳纶纤维

芳纶纤维(Aramid Fiber)是一种由芳香族聚酰胺

构成的合成纤维, 具有高弹性模量、高拉伸强度、低

密度、高耐磨性和优异化学稳定性
[148]. 芳纶纤维诞生

于20世纪60年代, 熔点非常高, 通常在500 ℃以上, 可
以在−196~200 ℃的温度下长期使用而不损失力学性

能. 同时芳纶纤维的导热系数约为0.04 W/(m·K), 低于

许多合成和天然纤维, 是优异的热防护系统增强纤维,
在汽车、建筑、航空航天等领域被广泛应用

[149~152].
如图8所示, 芳纶纤维具有高度结晶结构, 由高度定向

的聚合物链和芳香环组成. 聚合物链的方向上由强共

价键将分子连接, 形成高度定向的大分子. 这些大分

子构成了芳纶纤维的原纤结构, 进而解释了其优异的

机械性能, 如高拉伸强度和弹性模量. 然而, 大分子间

缺少垂直于聚合物链的共价键, 主要通过弱氢键及范

德华力连接在一起. 因此, 纤维在磨损时容易原纤化.
芳纶纤维的最外表面因缺少活性基团而十分光滑, 具

有化学惰性, 导致其作为增强纤维时与聚合物基质的

界面结合性较差
[148]. 根据芳纶纤维改性的方法与原理

不同, 大致可分为物理/化学改性法与机械/摩擦改

性法.
常用的物理/化学改性法包括上浆剂包裹法、等

离子体处理法与纤维化学活化法
[153~156]. 上浆剂包裹

法通过上浆剂与树脂基质产生化学键合的方式来增加

纤维与树脂的粘附力. 等离子体处理法的机理如图9
(A), 是利用高能等离子体轰击纤维表面, 通过增加纤

维表面的氢键与弱吸引力(例如范德华力)来增加纤维

的表面润湿性以及纤维与树脂基体间的结合性
[157,158].

然而, 等离子体处理过的纤维表面性能可能随着时间

推移逐渐下降
[151]. 纤维表面化学活化法如图9(B)所

示, 通过将反应性侧基(例如胺基或羧基)连接到纤维

表面, 可形成强化学键合. 然而, 这种方法需要使用氧

化性酸对纤维进行处理, 芳纶纤维的耐酸性低, 酸处理

后通常会降低自身的性能
[159].

除了物理/化学改性法,机械/摩擦法改性法近年来

也得到了广泛研究和应用. 机械/摩擦改性法通过在两

个相邻的表面形成突起或凹陷, 创造机械互锁结构(如

图 6 (网络版彩图)氧化铝-碳纤维混合单向纤维织物及其
结构

[135]

Figure 6 (Color online) Al2O3-CF hybrid unidirectional fabric and its
structure [135].

图 7 (网络版彩图)预处理并用溶胶-凝胶法(ZrO2/ZrC)包裹
纤维的流程

[126]

Figure 7 (Color online) Process of fiber pre-treatment and encapsula-
tion with sol-gel method (ZrO2/ZrC) [126].
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图10). 尽管机械互锁结构的界面结合效果不如化学键

合, 但也能有效增强集体与介质间的应力传递
[160]. 此

外, 机械互锁结构不限于特定的树脂基质, 适用性广

泛. 增强机械互锁结构主要依靠创造纤维表面的层次

(接枝法、原位生长法)与增加纤维表面粗糙度来实现.
碳纳米管

[161]
、氧化锌

[162]
、丙烯酸

[163]
等有机或无机

物已经被证实可以通过接枝的方式与芳纶纤维进行结

合以增强与基体的机械互锁能力. 虽然接枝前对纤维

的预处理, 如接枝前的胺化反应, 可能会损失纤维的

性能
[161,163], 但Chen等人

[164]
的研究证明, 通过接枝形

成的碳纳米管多层次结构可以将纤维的拉伸强度提高

12%, 弥补对纤维性能的损伤. 除接枝法外, 表面原位

生长纳米级材料也可以有效增强机械互锁能力. 尽管

原位生长的方式在步骤上对比接枝法有了简化, 但在

惰性的纤维表面生长纳米级材料无疑也是极具挑战性

的. 但随着对该方法的不断探究, 研究者已成功利用原

位生长碳纳米管
[165]

、氧化锌纳米线
[166]

和二氧化钛颗

粒
[167]

的方式增强芳纶纤维与基体的机械互锁能力. 尽
管如此, 对芳纶纤维的改性处理仍然面临着降低机械

性能的风险, 现有的改性方法因多种问题难以应用于

工业生产, 解决这两个问题将是未来的研究重点方向.

4 总结与展望

由于航天飞行器的气动加热与发动机高热环境,
热防护系统面临着严峻的考验, 树脂基复合材料由于

轻质、高强、耐高温的特点而被广泛运用于热防护系

统(如表2所示).
研究表明, 通过选择高性能树脂和增强纤维, 优化

基体与增强相间的界面结合, 可以显著提高复合材料

的热防护能力. 基于当前树脂基热防护材料的研究进

展, 综合本文和其他文献, 对树脂基热防护复合材料

的发展提出以下几点展望:
第一, 进一步探索纳米材料在树脂基复合材料中

的应用, 以实现更优的热防护性能. 在树脂基体中掺

杂或在纤维表面改性上使用纳米材料, 是提高复合材

料热防护性能与机械强度的有效方法. 进一步发挥纳

米材料的优势是未来研究的重点方向之一.
第二, 在不损失纤维性能的前提下, 进一步探索开

发纤维的改性方法, 提升纤维与树脂基体间的界面结

合. 现有界面改性方法或多或少降低纤维的自身强度,
这与纤维预处理方式有关, 探索对纤维强度影响更小

图 8 对位芳纶纤维的化学和原纤结构
[148].

Figure 8 Chemical and fibrillar structures of para-aramid fiber [148].

图 9 (网络版彩图)纤维和基体之间的(A)物理结合和(B)化
学结合示意图

[148]

Figure 9 (Color online) Schematic of (A) physical and (B) chemical
adhesion between fiber and matrix [148].

图 10 (网络版彩图)纤维表面和基体间建立不同机械互锁
结构的示意图

[148]

Figure 10 (Color online) Schematic of different methods to create
mechanical bonds between fiber surface and matrix [148].
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的预处理方法是十分有必要的.
第三, 开发易加工成型的耐温树脂. 以聚酰亚胺树

脂的成型条件为例, 现有的热固型聚酰亚胺成型温度

通常需达到400 ℃以上
[173], 若能将成型条件控制在

200 ℃以下, 将会极大推动其工业应用.

第四, 现今的树脂基复合材料主要运用于半被动

热防护系统, 而基于金属或陶瓷基复合材料的主动热

防护系统中仍然面临着制造成本高、质量冗余大等应

用问题. 如何通过材料设计将树脂基复合材料运用于

主动冷却系统也将会成为亟待发展的研究方向之一.
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Abstract: In recent years, with the continuous advancement of aerospace technology, the selection and optimization of
materials for thermal protection systems (TPS) have become particularly critical. This review focuses on the research
and application progress of resin-based composites in thermal protection, summarizes the latest developments of various
resin systems for enhanced thermal stability and ablation resistance, discusses the methods for improving interfacial
strength of different fiber-reinforced composites, and prospects the potential applications of novel fiber modification
techniques and resin molding conditions for thermal protection. The aim is to guide the design and preparation of new-
generation spacecraft thermal protection materials.

Keywords: fiber-reinforced resin-based composites, thermal protection system, anti-ablation material, high-
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