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高残炭耐烧蚀树脂基体研究进展

王子龙，邢素丽，尹昌平，杨金水
( 国防科技大学空天科学学院，长沙 410073)

摘要：综述了近年来氨酚醛树脂、钡酚醛树脂等广泛使用的传统酚醛树脂 (PF)，硼改性酚醛树脂 (BPF)、苯并恶嗪

树脂 (BZ) 和酚三嗪树脂 (PT) 等部分改性 PF，以及以聚芳基乙炔树脂 (PAA) 为代表的新型高残炭树脂的研究进展。

分析了传统 PF 不能满足先进热防护材料发展需求的原因。着重介绍了 BPF 主要的合成方法和热分解机理、BZ 的

分子改性设计和共混共聚改性以及 PAA 的改性和固化过程中存在的主要问题。对比介绍了不同耐烧蚀基体在高温

热环境下的残炭率，以及其在制备工艺、实际应用等方面所存在的问题，并且展望了树脂基耐烧蚀复合材料未来在纳

米改性方面的发展趋势。

关键词：残炭率；烧蚀性能；改性酚醛树脂；聚芳基乙炔树脂

中图分类号：TB332  文献标识码：A  文章编号：1001-3539(2018)08-0131-07 

Research Progress of Ablative Resistant Resin Matrix with High Carbonization Rate
Wang Zilong， Xing Suli， Yin Changping， Yang Jinshui

(College of Aerospace Science and Engineering， National University of Defense Technology， Changsha 410073， China)

Abstract ：The recent research progresses were reviewed，including traditional phenolic resin (PF) such as ammonia phenolic 
resin and barium phenolic resin，modification PF such as boron-modified phenolic resin (BPF)，benzoxazine resin (BZ) and phenolic 
triazine resin (PT)，as well as polyarylacetylene resin (PAA) represented the new type of resin matrix with high carbonization rate.  
The reasons that traditional PF can not meet the development needs of advanced thermal protection materials were analyzed. The 
main synthesis methods and pyrolysis mechanism of BPF，molecular modification design and copolymerization modification of BZ，
modification and the main problems in curing process of PAA were highlighted. The carbonization rates of different ablation resistant 
matrix at high temperature and their problems in preparation process and application were descripted. The development trend of resin 
matrix ablative composite modification by nano-materials was forecasted finally.
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导弹、探测器等高超声速飞行器在大气层作机动飞行

时，需要热防护设计来保护其内部结构及仪器设备，这已成

为研制高超声速飞行器的关键技术之一。烧蚀热防护是从

20 世纪 50 年代发展起来的一种非常有效且成熟的热防护

方法 [1–2]。纤维增强树脂基耐烧蚀复合材料在该领域的应用

非常广泛 [3]。

树脂基耐烧蚀复合材料的烧蚀性能受树脂基体、增强

体以及材料所处的环境条件等多因素的影响，其中树脂基体

的选择尤为重要。树脂基体在耐烧蚀复合材料中不仅起到

粘接、赋形和传递载荷的作用，同时也是烧蚀表层的主要炭

源 [4]。通常，材料的残炭率与烧蚀率成反比关系，在飞行器

“再入”过程中，部分炭层由于受高压和高速剪切力的作用而

被侵蚀消耗 [5]，导致基体材料在烧蚀过程中容易形成表面疏

松的炭层结构，且发生分层剥落的现象。过量的热分解气体

会产生局部高压，导致材料弱结合处首先被破坏，烧蚀率增

加，因而达不到耐烧蚀材料理想的耐烧蚀性能与抗气流冲刷

性能 [6–7]。故残炭率是评价烧蚀材料的一个重要指标，提高

树脂的残炭率对于提升耐烧蚀复合材料的耐烧蚀性能是非

常关键和必要的。

常用于弹箭等飞行器大面积热防护的树脂基耐烧蚀复
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合材料有酚醛树脂 (PF)／玻璃纤维、PF 高硅氧纤维、PF／碳

纤维复合材料等。PF 作为最早开发的一类耐烧蚀树脂基体，

具有价格低廉、耐热性能良好以及耐瞬时高温烧蚀性能突出

等优点，目前仍广泛应用于大面积热防护材料中 [8]。随着世

界各国空天和宇航技术的迅速发展，传统使用的 PF 类材料

已不能满足新型弹箭等飞行器热防护材料的要求，对 PF 进

行改性或开展新型高残炭树脂的研究已成为热防护材料领

域的研究热点。笔者综述了近年来国内外对于传统 PF、部

分改性 PF 和以聚芳基乙炔为代表的新型高残炭树脂的研究

进展，分析了树脂基耐烧蚀复合材料中基体的发展趋势。

1　PF 及其改性树脂

1．1　钡酚醛和氨酚醛树脂

钡酚醛树脂和氨酚醛树脂为近几十年来广泛使用的传

统 PF，是由酚类化合物、醛类化合物分别在碱性催化剂氢氧

化钡和氨水作用下，经缩聚反应，脱水而制成的 PF。作为国

内第一代、第二代耐烧蚀 PF 体系，以它们为基体的烧蚀材

料，其烧蚀速率和绝热指数要远优于有机硅、环氧树脂 (EP)

等其它聚合物基体。

钡酚醛树脂和氨酚醛树脂制成的产品具有良好的耐烧

蚀和耐冲刷性能，氨酚醛树脂炭化后形成的炭层坚硬并具有

明显的石墨化倾向，而钡酚醛树脂即使在 2 000℃下炭化也

只能形成无定形炭，故氨酚醛树脂的耐烧蚀性能一般要好于

钡酚醛树脂 [9]。氨酚醛树脂是最常见的一种传统 PF，工艺

成熟且价格便宜，主要用于模压工艺。Liu Liang 等 [10] 研究

发现，氨酚醛树脂的投料比对以其为基体的氨酚醛树脂／碳

纤维复合材料的烧蚀性能有着较为明显的影响，随着酚、醛

投料比的升高，初期的烧蚀性能逐渐增强，但是当酚、醛投料

比过大时，烧蚀性能开始下降。

在传统 PF 中，以苯酚和甲醛合成的 PF 具有残炭率良

好、生产成本低等特点，因此在普通、短暂的烧蚀环境中有很

好的应用。但此类传统 PF 由于具有较差的热氧稳定性能、

内在的脆性、通过缩聚固化会有低分子挥发物生成等缺点。

近年来，仍有研究者采用传统 PF 在热防护材料方面

进行应用研究。刘毅佳等 [11] 对氨酚醛树脂／玄武岩纤维

复合材料进行了性能测试，结果表明，其轴向压缩强度可达

335 MPa，轴向和径向热导率均为 0.3～0.4 W／(m · K)，能

够满足固体发动机喷管防热材料的设计要求。边立平 [12] 对

比研究了低压钡酚醛树脂、硼酚醛树脂 (BPF) 和苯并恶嗪树

脂 (BZ) 三种树脂的性能，讨论了不同树脂基体对混杂纤维

增强耐烧蚀复合材料的影响规律。实验结果表明，低压钡酚

醛树脂具有良好的综合性能，热分解温度范围宽，热分解结

束温度与热分解初始温度之差能够达到 429℃，并且以其为

基体所制备的层合板在气动热力耦合环境中的烧蚀质量损

失率低，耐冲刷性能良好。

对于氨酚醛树脂和钡酚醛树脂两种传统 PF，尽管它们

凭借着良好的耐烧蚀性能在过去几十年中受到世界各国的

广泛使用，但其成炭率仅能达到 50%～55%，制备所得的纤

维增强耐烧蚀复合材料容易出现烧蚀分层、烧蚀不稳定以及

耐气流冲刷差等突出问题，已不能满足日益发展的弹箭等飞

行器热防护材料在高热流密度环境下的设计要求。

1．2　BPF

BPF 是在 PF 的分子结构中引入无机硼元素的一类 PF。

它可以通过自交联反应形成含有硼的三维交联网状结构，具

有优异的耐烧蚀性能、防中子辐射能力和高残炭率等特点
[13]。BPF 是当前最成功的改性 PF 品种之一，作为国内第三

代耐烧蚀 PF 体系，也是目前用于热防护系统的最佳烧蚀材

料基体。

根据国内外有关资料 [14–17]，BPF 的制备目前主要有三

种，根据反应机理可分为硼酸酯法、水杨醇法和共混共聚法，

(1) 硼酸酯法。

硼酸酯法是指首先用苯酚与硼化物生成硼酸苯酯，再

与甲醛或多聚甲醛反应生成 BPF。其反应过程如图 1 所示。
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图 1　硼酸酯法合成 BPF 的反应方程式

该方法利用硼酸将苯酚中的酚羟基封锁，同时引进直

链烷基，克服了酚羟基交联速度过快等缺点，从而提高了传

统 PF 的力学强度和耐热性。林松柱等 [18] 采用硼酸酯法合

成了 BPF，实验结果表明，当苯酚与甲醛的物质的量之比为

1∶1.5 时，产物的耐热性最佳，耐热性能明显优于传统 PF，

合成的 BPF 在 1 000℃条件下的残炭率为 78%，而当硼酸与

苯酚的物质的量之比大于 0.33 时，其残炭率在 70% 附近且

无明显的提高。

(2) 水杨醇法。

水杨醇法是指酚首先和甲醛水溶液或固体甲醛在碱性

催化剂作用下发生缩合反应，生成水杨醇，而后加入硼酸反

应生成 BPF。其制备 BPF 的反应过程如图 2 所示。

此合成方法具有工艺及设备简单，产品质量容易控制

等优点，被国内外研究者广泛采用。A. M. Kawamoto 等 [19]

采用水杨酸和硼酸合成的 BPF 在 800℃空气环境中的残炭
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率可达 72%，与普通 PF 相比具有优异的耐热性能。Wang 

Fengyi 等 [20] 通过水杨酸、硼酸和腰果酚制备了腰果酚 –

硼酚醛树脂 (CBPR)，硼质量分数仅为 1.27% 的 CBPR 在

800℃下的残炭率可以达到 69%。用改性后 CBPR 为基体制

备得到的碳纤维增强复合材料，其线性和质量烧蚀率分别为

0.069 mm／s 和 0.034 g／s，与未改性传统 PF 为基体的复合

材料相比都有明显降低，表明改性后 BPF 的热稳定性能和

烧蚀性能都有较大幅度的提升。

(3) 共聚共混法。

共聚共混法是指在传统线型或体型 PF 的合成末期加

入硼化合物，使硼化合物以物理混合或化学交联方式引入到

PF 中。该方法操作简单，多用于 BPF 复合材料的制备。目

前研究最多的硼化合物有硼酸、B4C 和有机硼等 [9]。

BPF 的耐热性、瞬时耐高温性能、耐烧蚀性和力学强

度显著优于传统的 PF，国内外学者对其应用研究的报道

已屡见不鲜。如 Wang Shujuan 等 [21] 合成了一种新型含芳

基硼的改性酚醛树脂——苯基硼酸改性酚醛树脂 (PBPR)，

比普通的 BPF 具有更低的黏度和更优异的可加工性，在

1 000℃下的残炭率达 70.0%。以高硅氧玻璃纤维 (HSGF)

增强的 PBPR 复合材料的线性烧蚀速率和质量烧蚀速率

仅为 0.010 mm／s 和 0.027 6 g／s，其耐烧蚀性能显著优于

HSGF 增强 PF 复合材料，后者的线性和质量烧蚀速率分别

为 0.180 mm／s 和 0.076 5 g／s。张新航等 [22] 利用 BPF 的

高残炭率，通过模压成型工艺，研制出一种性能优良的 BPF／

碳纤维固体火箭发动机防热内衬。实验结果表明，BPF 与氨

酚醛树脂、钡酚醛树脂相比，其更有利于浸渍碳纤维，所得到

的 BPF／碳纤维内衬的质量烧蚀率为 0.020 5 g／s，弯曲强

度和冲击强度分别为 174.3 MPa 和 10.7 J／cm2，表现出比

氨酚醛树脂／碳纤维、钡酚醛树脂／碳纤维更优异的综合性

能，通过飞行试验测试也表明，BPF／碳纤维内衬的可靠性

极高，成功率高达 100%，满足固体火箭发动机内衬的性能要

求。

在过去十年中，对于 BPF 的研究主要集中于合成与应

用，然而对于其热分解机理的研究尚未完全明确。目前也没

有系统地介绍 BPF 热分解机理的相关资料。Wang Shujuan

等 [23–25] 通过苯基硼酸 (PBA) 与 PF 反应，合成了具有高热分

解温度和高残炭率的 PBPR。研究发现，PBPR 在 800℃条

件下的残炭率比 PF 提高了 13.4%。这是因为 PBPR 在 B—

C 和 B—O—C 键热分解断裂形成炭的过程中生成了 B2O3，

而 B2O3 能够减少树脂固化时 CO2 等挥发性碳氧化合物的产

生，从而增强了炭化层的稳定性。将硼引入 PF 中还可以提

高炭层的石墨化程度和结晶度，从而使 BPF 在热分解过程

中形成更为有序、紧密的炭结构，减少炭层微观结构的缺陷，

这对于提高其残炭率都是有益的。该研究成果也为系统地

分析硼改性酚醛树脂的热分解机理和设计新型耐烧蚀树脂

基体提供了新的研究思路。

相较于传统 PF，BPF 在残炭率、与纤维结合能力、力学

性能等方面有了较大的提高和改善，这对于解决 PF 基耐烧

蚀复合材料易出现烧蚀分层和烧蚀量大等问题是十分有利

的，而且 BPF 现已产业化，是一种具备大量生产条件的改

性 PF，所以其已逐渐成为树脂基耐烧蚀材料基体的最佳选

择。尽管 BPF 及其纤维增强复合材料具有突出的耐烧蚀性

能，然而其合成工艺却难以控制，还存在树脂黏度较大、固化

温度与压力大、材料成型加工性能差等一系列问题，限制了

BPF 在国防工业中的应用。故研究者应该从改善合成工艺、

优化反应原料用量以及分解机理等方面探寻能够进一步提

升 BPF 性能的途径，以满足其在航空航天、武器装备等领域

先进材料的应用需求。

目前，其它研究较多的元素改性 PF 还有钼改性 PF、锆

改性 PF、磷改性 PF 等，改性后的 PF 在热稳定和残炭率方面

均有一定的提高 [9，26–28]。

1．3　BZ

BZ 作为一种在传统 PF 基础上发展起来的新型耐烧蚀

基体，由酚类化合物、伯胺类化合物和甲醛经 Mannich 缩合

而得。BZ 开环聚合生成类似于 PF 的交联网状结构，所以又

称开环聚合 PF，其合成及开环聚合反应路线如图 3 所示。
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图 3　BZ 合成及聚合反应方程式

近年来，BZ 受到研究者的普遍关注，其主要的优异特

性有：(1) 耐热性能好，热分解温度高；(2) 阻燃性能优异，燃

烧时热释放速率低；(3) 固化过程无小分子释放，体积收缩率

低，避免了 PF 缩聚时产生微裂纹和水分子的缺点，以 BZ 为

B+2

B + O B OΔ

OH

CH2OH
OH

OHHO
OH OH

CH2O OCH2 2H2O

CH2O OCH2

图 2　水杨醇法合成 BPF 的反应方程式
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基体的复合材料产品孔隙率低，性能稳定；(4) 优异的工艺性

能，中间体熔融黏度一般比较低，有利于加工；(5) 成本低，原

材料酚类、伯胺、甲醛等来源广泛，价格低廉；(6) 分子可设计

强，即可以通过分子设计和合成满足工作要求 [29]。

BZ 的热分解主要是由分子中胺单元 (—CH2—NR—

CH2—) 的分解引起的，而树脂的残炭率和耐热性与分子结

构密切相关。利用 BZ 的分子可设计性，通过向单体中引入

如乙炔基、炔丙基、腈基和硅氧基等其它反应性基团来“固

定”胺单元，以达到阻止胺单元分解和增加聚合物交联密度

的目的，可以提高 BZ 的残炭率和耐热性。Zhang Lei 等 [30]

研究合成了三种不同酚类封端的主链 BZ 低聚物，研究发现，

减少 BZ 低聚物中烷基链的含量有利于形成致密的残炭结

构，并且使 BZ 的残炭率大幅提高。这为制备具有更优异加

工性能的 BZ 提供了新的思路。Zhang Kan 等 [31] 在先前研

究基础之上又成功通过 Mannich 缩合反应合成出了含有对

羟甲基基团的 BZ，由对羟甲基苯并恶嗪得到的聚苯并恶嗪

具有优异的热稳定性能，该聚合物的初始分解温度为 395℃，

800℃下的残炭率为 60% 左右。Ma Hongxia 等 [32] 合成了四

种具有较高分子量的环三磷腈基苯并恶嗪树脂单体，并首次

提出了类似于环氧值的恶嗪值 (OV) 概念，由该单体固化聚

合得到的聚苯并恶嗪树脂在 850℃的残炭率最高可以达到

60%，且残炭率随着 OV 值的增加而提高。国内有研究者通

过多功能化分子设计和固化反应顺序调控，开发了一系列适

应于树脂传递模塑 (RTM) 工艺的低黏度、高残炭 BZ，如 Xu 

Yi 等 [33] 设计合成了炔基／醛基多功能化单环 BZ，通过 BZ

与醛基、乙炔的协同交联作用，使得聚合物的耐热性能显著

提高，800℃下的残炭率能够达到 77.2%。Sun Baogang 等 [34]

以含乙炔基的功能化苯并恶嗪 (AFBEN) 为基体，通过 RTM

工艺制备得到了碳纤维增强复合材料 (AFBEN／CF)，实验

结果表明，该复合材料在 250℃和 350℃下的力学强度分别

为室温环境下的 90% 和 60% 以上，并且随着温度的升高，

AFBEN／CF 复合材料的断裂失效模式表现为从纤维 – 基体

界面脱粘转变为树脂基体断裂失效，使得其在航空航天结构

等实际应用中显示出巨大的发展前景。这主要是由于通过

功能化分子设计使得 BZ 能够较好地适应于 RTM 成型工艺。

除了通过分子设计改性 BZ 来提高其耐热性和残炭率

外，BZ 与其它聚合物共混或共聚改性以及采用无机粒子改

性的方法也是提高其耐热性能的主要方法 [35]。A.Zegaoui 等
[36] 采用不同浓度的硅烷处理碳纤维 (TCFs) 共混氰酸酯／BZ

体系，考察了共混物的热分解性能，结果表明，TCFs 的独特

性能使得共混体系对于热环境形成了有效的物理屏障效应，

从而大大增加了氰酸酯／BZ 的热稳定性能，其热失重 5%

和 10% 时的热分解温度分别达到 345.162℃和 391.862℃。C. 

Jubsilp 等 [37] 通过双酚 A 苯胺型 BZ 与芳香族羧酸二酐反

应得到双酚 A 基的聚苯并恶嗪的共聚物，测得其交联密度、

玻璃化转变温度以及热降解温度都有所提高，且共聚物在

800℃下的残炭率为 57% 左右，是纯双酚 A 型 BZ 的两倍。

BZ 有着较高的残炭率，在烧蚀过程中能够形成比较致

密的炭结构，碳化过程比较平稳和均匀，作为新型耐烧蚀树

脂基体有着广阔的应用前景。但是，BZ 类树脂因开发时间

不长，没有达到如 PF、EP 等树脂的成熟期，所以在某些方面

仍存在一定的局限性。BZ 最主要的缺点是固化温度高，其

自固化温度超过 190℃，使用催化剂也只能将固化温度降低

到 150℃，加工性能较差。

总的来讲，BZ 有着和 PF 类似的耐烧蚀性能，而且还克

服了 PF 的某些缺点。在残炭率方面比氨酚醛树脂、钡酚醛

树脂等传统 PF 高，但是低于目前所广泛使用的 BPF。由于

BZ 通过独特的分子改性设计和共混共聚改性能够显著提升

其综合性能，在未来的研究、改性和发展方面有着较好的发

展潜力，作为高性能耐烧蚀树脂基体有广阔的发展前景。

1．4　酚三嗪树脂 (PT)

PT 即 PF 的氰酸酯，是将 PF 主链上的羟基经氰化反应

转变为氰酸酯官能团 (—OCN)，在单纯热固化或金属有机化

合物的催化下，通过三嗪环化聚合反应形成具有网状结构的

热固性改性 PF，如图 4 所示。

N
N

N
O

O On
H2C

OCN

图 4　PT 聚合反应方程式

PT 的基本骨架是 PF，但其显著提升了普通 PF 的耐热

和耐烧蚀性能，且兼具 EP 的加工工艺性能以及双马来酰亚

胺树脂 (BMI) 的耐高温性能等。酚三嗪作为一类残炭率较

高的聚合物，在 1 000℃下的残炭率可高达 70% 左右 [38]，还

具有固化过程中无挥发性小分子产生、收缩率低、制备所得

的复合材料性能稳定等一系列优异特性，故而在热防护用耐

烧蚀材料中有着重要的应用前景。

目前有关 PT 的研究工作，国内外相关的研究性文献报

道不多。自 20 世纪 60 年代首次提出 PT 后，美国及欧洲各

国相继对其合成工艺路线进行研究，但始终无法研制出稳

定的单体，直到 1989 年联合信号公司才合成出相对稳定的

单体。20 世纪 90 年代以后，国外可以成功地进行 PT 的工

业合成，瑞士 Lonza 公司是现在唯一一个能够生产多种型号

PT 的制造厂商。B. Janković 等 [39] 系统地分析了固化后的

PT 体系的热降解过程，发现 PT 固化后具有优异的热稳定性

能和阻燃性能，其热降解过程受环境加热速率的影响显著，
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且所加工成品的使用性能主要取决于树脂的固化温度及速

率。国内对于 PT 的研究起步较晚，且与国外的合成技术水

平有较大的差距，但在某些方面也取得了一定程度的进展。

钟翔屿等 [40] 对瑞士 Lonza 公司生产的 PT 进行了性能研究，

结果表明，纯 PT 由于官能度高，固化反应后期存在较强的空

间位阻效应，在较低的固化温度下难以提高固化度，从而会

影响树脂体系的性能。宿凯等 [41] 以二烯丙基双酚 A (DBA)

和端乙烯基丁腈橡胶 (VTBN) 为增韧剂，两者与 BMI 共聚

后所得预聚体作为改性剂，制备了一种改性 PT，具有一定的

促进固化和增韧改性的效果，并且保持了原树脂体系的耐热

性能，其体系热失重 5% 时的热分解温度和最大热分解速率

温度分别为 427.6℃和 439.0℃。

尽管 PT 具有优异的耐烧蚀性能和热稳定性，但国内的

研究仍存在较多问题等待去解决：(1) 合成过程的副产物需

要回收，目前的工艺与技术还无法回收干净，从而导致难以

得到高纯度的单体，阻碍了其应用发展；(2) 三嗪环的网状结

构形成了空间位阻效应，当前的工艺条件还难以做到固化完

全；(3) PT 的韧性较差，要想使其能够广泛进入应用领域，必

须要解决其增韧问题；(4) PT 合成反应所用原料毒性较大，

对环境影响大。

因此，对于 PT 而言，其凭借着独特的性能已成为优异

的耐烧蚀树脂基体之一，不仅热分解温度高于 PF，且耐热氧

化稳定性也优于传统 PF。但是国内对于其合成与应用研究

还很滞后，与欧洲、美国等仍存在较大的差距。只有对 PT 的

合成和固化工艺进行不断地探索优化，未来才能使其在军事

技术等实际领域发挥优势。

2　聚芳基乙炔树脂 (PAA)

目前国内外开发出的新型高残炭树脂体系有聚苯并咪

唑、聚苯并恶唑、聚苯并噻唑、聚喹恶啉以及聚苯撑等 [42–44]，

这些新型树脂都具有较高的残炭率和突出的耐烧蚀性能，但

是这类树脂体系在原料价格、成型工艺以及高温下的力学性

能等方面都存在较多的问题，限制了其广泛应用。近年来，

研究较多的新型高残炭耐烧蚀树脂是 PAA，其被认为是最有

潜力替代 PF 作为烧蚀热防护材料的新型高残炭树脂基体。

PAA 是指由乙炔基芳烃为单体通过加聚聚合而得的高

性能聚合物。固化后的 PAA 是一种高度交联的芳香族聚合

物，其分子结构中仅含有碳元素和氢元素，如图 5 所示。

PAA 作为耐烧蚀树脂基体具有一系列优异的性能 [45] ：

(1) 成炭率极高，在 900℃下热分解的理论残炭率可高达

90%，且炭化后的收缩率较低；(2) 黏度低，易溶于多种有机

溶剂，适合用于多种复合材料的成型工艺，特别适用于 RTM

成型工艺；(3) 固化后呈高度交联结构，耐热性能突出，初始

热分解温度为 503℃，最大热分解温度为 663℃；(4) 呈憎水

性，吸水率仅为 PF 的 1／50，受水分影响较小。

国外关于 PAA 的报道最早始于 20 世纪 50 年代，1995

年美国就以 PAA 为基体制得了火箭发动机耐烧蚀材料。在

国内，国防科技大学于 1990 年最早在聚芳基乙炔单体的合

成及聚合反应方面开始探索研究，2000 年开始针对高性能

耐烧蚀防热材料开展 PAA 的工程制备与应用研究，到 2002

年建立了工程化装置，实现了国内的批量化生产，并研制得

到了耐烧蚀防热 PAA，在多项重大工程中得到应用。

表 1[12，46] 列举了 PAA 和传统 PF、部分改性 PF 的热分

解温度与残炭率。由性能之间的对比可以看出，PAA 有着

突出的热分解温度和高残炭率，这是由其固化后的分子结构

决定的。

表 1　典型高残炭树脂热分解温度及残炭率

树脂类型
初始热分解
温度／℃

峰值热分解
温度／℃

残炭率／%
700℃ 800℃ 900℃

钡酚醛树脂 424 594 - - 56
氨酚醛树脂 373～405 550～599 64 - 58

BPF 430 625 70 - ＞ 60
钼酚醛树脂 475 - - - 58

PT 410～460 - 70 68 -
PAA 500 800 - - 95

烧蚀实验显示，PAA／碳纤维复合材料具有优异的耐烧

蚀性能，其平均线性烧蚀速率为 0.007 mm／s，不仅低于相

应的 PF／碳纤维复合材料，且可靠性和稳定性也远高于后

者 [47]，但由于界面性能差使 PAA／碳纤维复合材料也存在

着力学性能差的缺陷，限制了其耐烧蚀性能的充分发挥。余

瑞莲等 [48] 对 PAA／碳纤维复合材料烧蚀后形成的表面炭化

层的微观结构进行了分析，结果表明，PAA 的碳结构致密，

石墨化程度高，但开裂比较明显，增强纤维与树脂的界面存

在较大空隙。近年来，国内外学者通过对 PAA 改性、对增强

体进行表面处理以及三维编织等方法来提高 PAA 基耐烧蚀

复合材料的剪切强度和抗剥蚀能力。Liu Lin 等 [49] 开展了

碳纤维增强 PAA 的界面改性工作，采用高碳 PF 作为涂层处

理氧化后的碳纤维表面，发现经过氧化处理后的 PAA／碳纤

维复合材料在增强纤维和树脂之间存在过渡区。过渡区的

存在改善了复合材料的界面性能，材料的层间剪切等力学性

能都有明显的提升。

对 PAA 进行改性仍是当前该领域研究的热点。Cai 

图 5　PAA 固化后的分子结构式
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Wenfu 等 [50] 制备了一种由碳纳米管 (CNT) 改性 PAA 的新

型纳米复合材料，利用 CNT 高的比表面积和优异的力学性

能，提高了 PAA 的柔韧性和拉伸强度。实验结果表明，CNT

的加入有效地减少了 PAA 聚合固化后收缩、力学性能低和

产生裂纹等缺陷，提高了树脂的整体稳定性能。所得纳米改

性复合材料在 900℃下的残炭率能够提升至 90.7%，热分解

温度也有显著提高，且其在 900℃条件下高温炭化 0.5 h 后

的拉伸强度保持率超过 66%。Fan Haibao 等 [51] 使用多面体

低聚八倍半硅氧烷 (OPAPS)制备了PAA的预聚体 (prePAA)，

通过扫描电子显微镜 (SEM) 分析 PAA／OPAPS，发现 PAA

和 OPAPS 之间具有良好的相容性，且 OPAPS 的加入能够降

低 prePAA 聚合过程的放热，添加质量分数 10% 的 OPAPS

可以有效地提高 PAA 的热稳定性能和耐烧蚀性能。

尽管 PAA 在耐烧蚀热防护材料和结构材料中有着巨

大的发展潜力，但其也存在着诸多问题需要研究者重点去解

决。除了与增强体界面结合差，使其复合材料力学性能低之

外，PAA 还存在固化速率快，固化过程放热量大，固化物强

烈收缩而导致产生内应力，与 PF 相比其开发成本较高、难以

广泛化使用等问题。针对上述问题，国内外诸多研究者采用

不同的方法对 PAA 的固化过程进行了探索研究，以期得到

固化过程较易控制的 PAA 聚合方法。Li Qianqian 等 [52] 采

用 60Co 探讨了辐照对 PAA 预聚体及 PAA 性能的影响，实验

结果表明，辐照能够减小 PAA 预聚体的聚合放热，并证明了

经预辐照热聚合的 PAA 比直接热聚合的 PAA 的耐热性更

好。W. C. Tseng 等 [53] 研究了 PAA 预聚物的制备及其固化

条件，他们采用 1，4– 二乙炔基苯在镍催化剂或直接热聚合

的条件下，得到了热分解温度为 686℃和 800℃下残炭率为

86% 的耐高温固化 PAA，通过差示扫描量热法 (DSC) 确定

了合适的固化温度和固化时间，发现 PAA 在固化过程中大

约在 120℃开始放热，在 210℃达到最大值，在 300℃左右停

止放热，并认为二乙炔基苯的 Ni 催化聚合反应是制备 PAA

预聚物的有效合成路线。

PAA 是近些年来研究最多的新型高残炭树脂基体之

一，在残炭率和烧蚀性能等方面有着 PF 无法比拟的优势，且

国内外采用工程化批量制备的 PAA 在一些领域也取得了较

好应用。但是 PAA 在前述的突出缺点目前还无法得到有效

的改善和解决，目前对于 PAA 的很多改性研究也局限于科

研探索方面，由于开发成本昂贵也限制了其大规模的产业化

应用，所以解决 PAA 固化速率快、固化放热量大、与纤维增

强体的界面结合差等问题和降低 PAA 开发成本将成为其未

来产业化应用于耐烧蚀热防护材料的研究重点之一。

3　结语

树脂基复合材料的迅速发展为航天飞行器的新型热防

护结构设计和制造提供了更大的发展空间。残炭率是评价

树脂基耐烧蚀复合材料的一个重要的指标，提高树脂的残炭

率对于提升热防护材料的耐烧蚀性能和耐冲刷性能是非常

关键和必要的。之前所广泛使用的传统 PF 因残炭率较低，

其制品易出现烧蚀分层、烧蚀量大和烧蚀不稳定等现象，已

难以满足日益发展的飞行器热防护技术要求。

近十年来，国内外开展了对 PF 改性和研制新型耐烧蚀

树脂基体的大量研究工作，主要包括 BPF 等元素改性 PF，

PT 和 BZ 等结构改性 PF，以及 PAA 等新型高残炭树脂等。

当前耐烧蚀复合材料树脂基体的研究发展方向为：残炭率

高、炭层稳定致密、热分解温度高、热导率小、密度小、与增强

体粘接性强以及加工性能优异等。

此外，随着纳米科学技术的日新月异，纳米材料在改性

树脂基耐烧蚀材料的应用研究方面也具有良好的发展前景，

特别是 CNT、石墨烯等新型纳米材料改性的烧蚀材料被看

作是下一代新型烧蚀材料，其不仅能够提高树脂的烧蚀和耐

热性能，同时还可以改善树脂的力学等综合性能 [54–56]。未来

探索和利用多种纳米材料的协同效应来提高材料的烧蚀性

能也成为树脂基耐烧蚀复合材料的发展方向。总之，随着科

学技术的不断发展，研究者应继续努力使耐烧蚀树脂基体向

着高性能和低成本化的方向发展。
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