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耐高温树脂基复合材料研究进展及其在航空航天领域
的应用
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文 摘 耐高温树脂基复合材料具有低密度、高比强度、高比模量、抗疲劳、耐腐蚀、可设计性强等优点。

因其在结构轻量化中的巨大应用潜力，在航空航天领域广受关注。本文重点介绍了双马来酰亚胺、聚酰亚胺

和邻苯二甲腈三种耐高温树脂及其复合材料，并对其树脂基体的历史发展脉络、复合材料成型工艺与力学性

能的研究现状，以及在航空航天领域的应用进行了综述。最后，通过提炼对比三者在工艺性、力学性能上的特

点和工程上的典型应用场景，拟为航空航天领域中的材料选择提供参考。
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Abstract　 High-temperature resin-based composites possess advantages such as low density， high specific 
strength， high specific modulus， fatigue resistance，corrosion resistance， and high design flexibility. Due to  its 
significant potential for lightweight structural applications，a considerable attention in the aerospace field is received. 
This paper focuses on three high-temperature resins-bismaleimide， polyimide， and phthalonitrile， and their 
composite materials. A review of the historical development，processing techniques， mechanical properties， and 
aerospace applications of these resin matrices is provided. Finally，by comparing their processing characteristics， 
mechanical properties， and typical engineering applications，a insights for material selection in the aerospace 
industry is offered.
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0 引言

随着航天器的不断发展，大气层内长时间高超

声速滑翔/巡航/机动飞行（Ma＞5）逐渐成为多种新型

中远程导弹的热点和发展趋势［1］。飞行器在抵抗恶

劣气动热环境的同时，还必须满足结构轻量化的迫

切需求［2］，这对材料的研发与应用提出了更高的要

求。在导弹弹体、飞行器翼舵结构、航空发动机等先

进设备中对于轻质耐温结构材料的需求日益突出。

耐高温树脂基复合材料由耐高温树脂作为基体，以

高性能纤维作为增强相，具有低密度、高比强度、高

比模量、抗疲劳、耐腐蚀、可设计性强等优点，是最具

应用潜力的轻质耐温结构材料［3］。耐高温树脂种类
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众多［4-5］，本文将重点介绍双马来酰亚胺、聚酰亚胺

和邻苯二甲腈三种具有优异耐温性能的树脂基体及

其复合材料，对三种树脂的发展历程、复合材料研究

进展，以及在航空航天领域的应用进行详细分析，并

对未来的发展方向和主要应用场景进行总结归纳。

1 双马来酰亚胺树脂

双马来酰亚胺树脂作为聚酰亚胺树脂的一个分

支，其复合材料使用温度在 130 ~280 ℃内，具有优异

的高低温力学性能，在战斗机非热区部件中（如蒙

皮、肋条、翼梁）取得了广泛应用。

1. 1 双马来酰亚胺树脂研究现状

双马来酰亚胺树脂（BMI）是由聚酰亚胺树脂体

系所派生出来的一类树脂体系，该体系树脂以马来

酰亚胺为活性端基，兼具环氧树脂良好的加工性能

和聚酰亚胺树脂优异的耐热性能，在航空航天领域

广受关注［6］。关于双马来酰亚胺树脂的研究可以追

溯到 20世纪初，但在当时研究人员并未将其视为研

究的重点。在第二次世界大战期间，双马来酰亚胺

树脂的耐温性开始受到军方的关注，并逐渐在飞机

零部件上取得应用。战后，随着工业界对高性能树

脂需求的日益强烈，对于双马来酰亚胺树脂的研究

逐渐增多。研究人员在双马来酰亚胺树脂的合成方

法等领域开展了深入探索。1948 年，美国杜邦公司

的 Searle Norman Edward首先发表了关于环芳基马来

酰亚胺树脂的研发专利。随后，研究人员在 Searle的
工作基础上，对双马来酰亚胺树脂做了大量改性研

究［7］。20世纪 60年代，双马来酰亚胺树脂逐渐开始

商业化。1969年，法国的 Rhone Poulenc 公司成功研

发出 M-33BMI树脂，并对其复合物展开了研究。自

此以后，美国、欧洲、日本、中国纷纷开展了对于双马

来酰亚胺树脂的研究工作。双马来酰亚胺树脂凭借

其自身优异的耐温性能、优良的电绝缘性能和耐化

学腐蚀性能，在航空航天、交通运输、电子器件、电子

封装等领域得到了广泛的应用。我国很早就开展了

对于双马来酰亚胺树脂的研究工作，并在 20世纪 80
年代后陆续开展了对于双马来酰亚胺树脂基复合材

料的研发，获得了大量优秀的研究成果，普遍应用于

航空航天领域。

双马来酰亚胺树脂单体中含有不饱和双键，具

有很强的亲电子性，在高温条件下可以自发地发生

固化反应，也可以在较低温度下，在氨基、羧基、羟基

等多种基团的参与下，通过亲核加成反应形成高聚

物。由于树脂交联密度高，且交联过程中无小分子

生成，交联产生的刚性三维空间网络使得双马来酰

亚胺树脂固化物具有优异的耐温性能和力学性能，

同时导致了其固化物韧性差、断裂延伸率低、抗冲击

性能不足等缺点，严重阻碍了双马来酰亚胺树脂在

工程实践中的应用［8］。针对这一问题，科研人员提出

了多种增韧改性方法，主要可分为分子链段设计和

共混改性两类［9］。分子链段设计是在保留双马来酰

亚胺官能团的条件下，通过添加具有特定性能的官

能团、杂原子，或引入某些功能链段，从而实现对整

体分子性能的改善。通过分子设计改性的树脂固化

物分布均匀，无明显的两相界面，但其设计难度大，

对链段调控能力要求高。常见的分子链段设计改性

方法包括烯丙基化合物共聚、二元胺改性等［10-14］。
ZHOU等［12］针对双马来酰亚胺树脂韧性差、防火安全

性低的问题，设计并合成了一种新型的烯丙基官能

化线性聚磷腈（PMAP）。在加入质量分数为 3% 的

PMAP后，共混物的峰值放热率和总产烟量分别下降

了 51. 3%和 17. 8%，冲击强度提高 85. 3%，获得了良

好的综合性能。共混改性是向双马来酰亚胺中添加

诸如热固性树脂、热塑性树脂、无机颗粒等［15-20］材
料，利用共混后共固化反应生成的三维空间网络或

形成互穿网络结构等机理，实现对双马来酰亚胺树

脂固化物性能的改善。HU 等［16］制备了聚芳醚酮

（PAEK）和双马来酰亚胺树脂的共混物，并采用纳米

压痕和纳米划痕法研究了共混物的纳米力学行为、

黏弹性和摩擦学性能。结果显示，不同于未改性双

马来酰亚胺树脂明显的塑性行为，共混物表现出高

弹性特性和少量不可恢复的变形。纳米划痕的结果

表明，添加量为 10 phr时，共混物获得最佳的耐刮擦

性和耐磨性。不过，引入的共混材料与双马来酰亚

胺树脂的相容性问题，以及多相界面问题仍然需要

研究解决。

1. 2 双马来酰亚胺树脂基复合材料研究现状

双马来酰亚胺复合材料具有优异的耐热性能和

力学性能。根据双马来酰亚胺树脂种类的不同，以

及所制备复合材料结构的几何特点，可以选择不同

的成型工艺。常用的成型工艺有适用于制备大面积

薄壁结构热压罐成型工艺、针对低黏度树脂制备复

杂结构件的真空导入工艺（RTM）以及制备结构相对

简单制品的模压工艺等。充分考虑材料性能与工艺

特点，选择合适的成型工艺，并对工艺参数加以优

化，是制备性能稳定、品质优良的复合材料产品的必

要条件。

双马来酰亚胺树脂固化后形成稳定的刚性三维

空间网络，能够有效的抵抗外界环境，尤其是温度的

影响，因此针对双马来酰亚胺复合材料的研究主要

考虑环境因素的影响。YANG 等［21］采用模拟环境试

验法对碳纤维增强双马来酰亚胺复合材料在不同空

间环境温度（-120、室温、150、170 和 200 ℃）下的力
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学响应进行研究。实验结果显示，横向拉伸和压缩，

以及平面内剪切的力学响应与基体树脂性能密切相

关，对温度，尤其是玻璃化转变温度以上的高温十分

敏感。在失效形式上，基体在高温下容易发生断裂

和分层。树脂的耐温等级决定了其复合材料的使用

温度，如表 1 所示是 Cytec 公司的 CYCOM5250-4 复

合材料与北京化工大学研发的热塑性聚酰亚胺增韧

双马来酰亚胺（BDPI）复合材料力学性能对比。

高温老化研究可以验证材料的可靠性和使用寿

命，对需在高温下长期使用的双马来酰亚胺复合材

料至关重要。WANG等［22］研究了碳纤维增强双马来

酰亚胺复合材料在 200 ℃空气中老化 1 000 h对其静

态力学性能和低速冲击性能的影响。结果显示，在

老化过程中，基体的降解、纤维基体界面的损伤，以

及热老化导致的微裂纹的形成，使得复合材料横向

拉伸强度和层间剪切强度随老化时间的增加而逐渐

降低。并且，热老化后，复合材料冲击损伤模式从几

乎不可见演变为视觉可检测。杨晓东［23］研究了双马

来酰亚胺复合材料在 200 ℃高温环境长时间老化后

静态力学性能和疲劳性能的变化。［45/0/-45/90］3s铺
层的多向CCF800H/AC631双马来酰亚胺复合材料在

老化 1 000 h 后，弯曲强度和拉伸强度分别下降

39. 3% 和 32%，弯曲模量和拉伸模量分别下降

52. 6% 和 13. 5%。疲劳测试结果显示，经高温老化

后，复合材料损伤明显，疲劳寿命缩短。此外，考虑

到飞行器服役过程中可能受到来自湿热环境、冷热

循环交替、辐照、盐雾等多种复杂环境因素的影响，

研究人员针对双马来酰亚胺复合材料开展了大量的

研究工作。SUN 等［24］研究了湿热老化条件下，双马

来酰亚胺复合材料层间剪切强度（ILSS）的变化情

况。结果显示，CCF300/QY9511 双马来酰亚胺复合

材料因湿热老化而产生的 ILSS退化可以在约 14 d时

达到稳定状态。WANG等［25］对比了真空热循环和湿

热循环对碳纤维增强双马来酰亚胺复合材料纤维/基
体界面特性的影响。红外光谱结果显示，300次真空

热循环后，复合材料的化学结构并未出现明显变化，

而 300次湿热循环后，复合材料的化学结构因热氧老

化和分解发生改变。对复合材料横向拉伸断口的观

察发现，真空热循环后，断口处纤维表面光滑，有少

量树脂黏附，表明纤维/基体脱黏为主要失效形式；而

湿热循环后，断口纤维表面可以观察到明显的树脂

碎片，纤维被树脂包围或黏附，证明基体开裂为其主

要失效形式。

1. 3 双马来酰亚胺树脂在航空航天领域的应用

双马来酰亚胺树脂因其高温下力学性能保持率

高、粘接稳定，最早被应用于制造电路板基板，并于

20 世纪 70 年代开始在航空航天领域取得应用。

1976年，美国通用动力公司将 Polymeric 公司的双马

来酰亚胺（V378A）复合材料应用于 F-16XL 战斗机

的机翼蒙皮，这是有报道的双马来酰亚胺复合材料

在飞机结构中的首次应用［26］。1982 年，双马来酰亚

胺复合材料被再次应用于AV-8B战斗攻击机的襟翼

后缘。20世纪 90年代，美国Narmco公司研制的双马

来酰亚胺系列树脂凭借其低孔隙率、高玻璃化转变

温度、可在 130 ℃条件下长期使用等特点而受到广泛

关注［27］。其系列中 5245C双马来酰亚胺树脂基复合

材料先后被应用在欧洲 EF2000 台风战斗机（IM6/
5245C）的机翼、前后身和垂尾蒙皮，和法国阵风战斗

机（T800/5245C）的机翼、垂尾、鸭翼和副翼蒙皮。其

系列中另外两个牌号，5250-2和 5250-4则在美国取

得广泛应用，例如美国C-17运输机和F-22“猛禽”战

斗机等。尤其是在F22战斗机中，24%的复合材料用

比中，双马来酰亚胺复合材料（IM7/5250-4）的占比

达到了 50%［28］。F-22战斗机所有蒙皮均为双马来酰

亚胺复合材料制造，工艺主要为手工铺设和自动铺

带技术铺设。“猛禽”战斗机的机身也成为了双马来

酰亚胺复合材料加工技术的重要试验平台，采用树

脂传递模塑（RTM）技术制备的机翼内部肋条、翼梁、

“T”形梁等部件广泛应用于机身、管道、骨架、机翼和

安定面等各部位。复合材料在 F-35 战斗机上的应

用主要集中于蒙皮部分。Lockheed Martin 公司在设

计 F-35 战斗机时，在服役温度允许的情况下，主要

使用Cytec公司的碳纤维/环氧复合材料，而对于飞行

过程中受到气动热影响的大部分蒙皮结构，则选用

耐热性能更好的CYCOM 5250-4（Cytec公司）双马来

酰亚胺复合材料。F-35战斗机中的双马来酰亚胺部

件除一些较小的零件采用手工铺设工艺铺设外，大

部分部件采用自动铺放技术制造，并统一采用热压

罐进行固化。我国对于双马来酰亚胺树脂及其复合

材料的研究与应用并不晚，早在 1986年，北京航空工

艺研究所的赵渠森先生就研发出国内首例 QY8911

表1　碳纤维增强双马来酰亚胺复合材料力学性能对比［6］

Tab. 1　Comparison of mechanical properties of carbon 
fiber reinforced bismaleimide composites［6］

复合材料

IM7/
CYCOM52

50-4

T800H/
BDPI

t/℃
室温

232
保持率/%

室温

280
保持率/%

σt/MPa
2 897
2 550
88.0

2 440
1 620
66.4

E/GPa
169
-
-

148
129
87.2

σmax/MPa
1 723
1 170
67.9

1 810
1 140
63.0

E/GPa
157
144
91.7
152
147
96.7

ILSS/MPa
139
78

56.1
107
47

44.1
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双马来酰亚胺树脂基体，并于 1990年成功在某型号

飞机垂尾整流壁板上实现应用，并逐步拓展在鸭翼、

方向舵等关键部件。此外，航天材料及工艺研究所

开发的 802、803 及西北工业大学开发的 5405、4501
等型号的双马来酰亚胺树脂基复合材料均已在航空

航天领域取得广泛应用［29-30］。
2 聚酰亚胺树脂

聚酰亚胺树脂是目前应用最为广泛的先进聚合

物材料之一。作为耐高温树脂基体，聚酰亚胺复合

材料可以在 280~400 ℃内长期使用，具有优异的高温

力学性能，大量应用于航空发动机等热区次承力结

构中。

2. 1 聚酰亚胺树脂研究现状

聚酰亚胺树脂（PI）是一类主链中含有酰亚胺基

团（—CO—NR—CO）的化合物的总称［31］。早在 1908
年，Bogert和Rebshaw就利用 4-氨基邻苯二甲酸酐通

过熔融自缩聚反应成功合成了聚酰亚胺树脂，但在

当时并未引发广泛关注。直到 20世纪 50年代，随着

科技的发展与进步，具有优异耐温性能、介电性能、

力学性能的聚酰亚胺树脂才逐渐回到研究人员的视

野。美国 Du Pont（杜邦）公司于 1955 年申请了关于

均苯四甲酸聚酰亚胺的发明专利，也是世界上第一

篇聚酰亚胺的应用专利。在此基础上，杜邦公司于

1961 年和 1964 年先后开发出了聚均苯四甲酰亚胺

薄膜和聚均苯四甲酰亚胺模塑料，标志着聚酰亚胺

树脂的发展进入快速发展阶段［7］。20世纪 70年代开

始，美国的杜邦、Amoco、通用电气，日本的三井东压、

宇部工业，欧洲的BASF等全世界各大公司纷纷推出

各自品牌的聚酰亚胺树脂，并逐步应用于薄膜、涂

料、纤维、光刻胶、先进复合材料等诸多领域。

根据聚合物单体端基是否具有反应活性，可将

聚酰亚胺树脂分为热固性聚酰亚胺树脂（PI）［32-33］和
热塑性聚酰亚胺树脂（PEI）［34-35］。由于热固性聚酰

亚胺树脂发生化学交联后可以生成具有稳定结构的

刚性三维网络，其耐热性能也一般优于热塑性聚酰

亚胺，被更加普遍地应用于制备耐高温聚酰亚胺复

合材料。热固性聚酰亚胺拥有丰富的可供选择的端

基，常见的端基如降冰片烯、乙炔基、苯乙炔基、马来

酰胺、氰基等，而其中研究最多、应用最广泛的是降

冰片烯封端聚酰亚胺和苯乙炔封端聚酰亚胺［36］。降

冰片烯封端聚酰亚胺树脂以降冰片烯二酸酐（NA）作

为封端剂，通常采用单体原位聚合法（PMR）进行制

备，是最早应用于航空航天领域的耐高温树脂之

一［37］。PMR型聚酰亚胺起源于 1970年，最早形成的

牌号为P13N聚酰亚胺。在此基础上，随着PMR技术

的逐渐发展，最终形成了以PMR-15为代表的第一代

耐高温聚酰亚胺树脂。在第一代的基础上，为了进

一步提升聚酰亚胺树脂的耐热性能，美国国家航天

局（NASA）和美国空军研究实验室（NFRL）分别研发

出了以NA双封端的PMR-Ⅱ和AFR-700。二者作为

第二代耐高温聚酰亚胺树脂的代表，其耐温等级从

315 ℃提升到了 370 ℃［38］。后续研发的以苯乙炔基

封端的聚酰亚胺树脂，耐温等级超过了 370 ℃。例如

以苯乙炔苯酐（4-PEPA）为封端剂的 ADRPE-4型聚

酰亚胺，其玻璃化转变温度可达 445 ℃［39-40］。而将硅

烷、硅氧烷或碳硼烷等引入聚酰亚胺分子链，从而提

高耐热性能的有机无机杂化聚酰亚胺树脂，其耐温

等级可以达到 426 ℃以上。目前，已形成牌号的

P2SI900HT 聚酰亚胺树脂玻璃化转变温度高达

489 ℃，可在 400 ℃下长期使用［41］。耐高温聚酰亚胺

树脂的耐温等级及代表性牌号如表2所示。

2. 2 聚酰亚胺树脂基复合材料研究现状

分子链上存在的大量苯环和酰亚胺环，导致聚

酰亚胺树脂存在明显的电子极化现象。电子极化使

聚酰亚胺分子相互吸引，有较强的分子间作用力。

因此，聚酰亚胺分子通常紧密有序的排列堆积，表现

为显著的结晶行为。这些特点为聚酰亚胺带来独特

性能的同时，也导致早期的聚酰亚胺树脂不熔不溶，

难以加工［7］。1972 年，美国航空航天局刘易斯研究

中心（NASA Lewis），现格伦研究中心（Glenn）的

Serafini 利 用 PMR （Polymerization of Monomer 
Reactants）技术，改善了聚酰亚胺树脂的工艺性能，

为聚酰亚胺复合材料的制备提供了可行方案。早期

的 PMR 技术通过将芳香四甲酸二甲酯、芳香二胺及

降冰片烯封端剂以一定比例混合溶解在低沸点的醇

类溶剂中，制成低黏度、高浓度的单体溶液。进而，

采用湿法预浸工艺或热熔预浸工艺，完成聚酰亚胺

树脂单体溶液对增强纤维的浸渍，获得聚酰亚胺复

合材料预浸料。在固化成型前，还需要对聚酰亚胺

预浸料进行前处理，以充分去除残余溶剂及预聚过

程产生的醇类和水等小分子挥发物。最后，采用热

压成型工艺（热压罐成型或模压成型）完成聚酰亚胺

表2　耐高温聚酰亚胺树脂耐温等级及代表性牌号［36］

Tab. 2　Temperature resistance grade and representative 
grades of high-temperature resistant polyimide resin［36］

耐温等级/℃
280~315
315~370
370~426
426~500

聚酰亚胺牌号

PMR-15
PMR-Ⅱ-50，AFR-700A，AFR-700B，

PETI330
AFRPE-4，RP-46，DMBZ-15

P2SI900HT

—— 21



宇航材料工艺 http：//www.yhclgy.com 2024年 第2期

树脂的原位固化，形成高密度交联网络，获得具有优

异耐热性能和力学性能的聚酰亚胺复合材料制品。

对于难以采用热压工艺制备的复杂结构，可先采用

溶剂辅助树脂模塑成型工艺（SaRTM）将含有一定溶

剂的聚酰亚胺单体溶液注射到预成形体中，去除溶

剂后再转移到热压罐或热压机中完成固化。为了获

得更好的耐热性能，通常还需要对聚酰亚胺复合材

料进行后固化处理。研究人员对固化及后固化的工

艺参数，包括温度、压力、时间、气氛等进行了深入的

研究。赵伟栋等［42］系统性地研究了KH370聚酰亚胺

复合材料的固化工艺与性能之间的关系。选择合适

的加压时机可以有效降低制品的孔隙率，提高成品

质量。而后固化工艺参数对性能的影响较为复杂，

需要综合考虑确定。最终复合材料的玻璃化转变温

度为417 ℃，370 ℃下弯曲强度保持率为64. 7%，剪切

强度保持率为 53. 4%。近年来，苯乙炔基封端聚酰

亚胺树脂因其更好的工艺性能和耐热性能，固化反

应过程无挥发性产物溢出而逐渐成为研究热点，并

形成了热压成型工艺（热压罐、模压）和液态成型工

艺（RTM、VARTM、VARI、RTI）两大类树脂体系［43］。
其复合材料成型工艺流程与降冰片烯封端聚酰亚胺

类似，并均可通过时间-温度-转化图（TTT 图）进行

工艺参数设计［44］。对于聚酰亚胺复合材料力学性能

的研究早在 20世纪 70年代第一代 PMR 聚酰亚胺树

脂合成时就已经开始。在过去的数十年中，研究人

员对不同增强纤维（碳纤维、玻璃纤维、芳纶纤维

等），不同增强纤维形态（连续纤维、短纤维、纤维毡

等），不同聚酰亚胺树脂体系（降冰片烯封端、苯乙烯

基封端、氰基封端等），不同成型工艺（热压成型、液

态成型等）的聚酰亚胺复合材料高低温力学性能及

高温老化后力学性能开展了丰富的研究［45-47］。肖沅

谕等［45］开展了对QWB200石英纤维增强KH370聚酰

亚胺复合材料制备工艺、力学性能和介电性能的研

究。文章首先研究了不同工艺参数对复合材料力学

性能的影响以此确定最佳工艺参数。随后的性能测

试显示，QWB200/KH370 复合材料拥有优异的力学

性能和介电性能。400 ℃下，复合材料拉伸强度保持

率为 68%，弯曲性能保持率为 58. 5%，其余具体力学

性能参数如表 3所示。PAN等［46］采用湿法渗透和热

成型工艺制备了聚酰亚胺织物增强聚酰亚胺复合材

料。实验结果表明，复合材料拥有优异的热、力和介

电性能。玻璃化转变温度高于 320 ℃，5% 质量损失

温度高于 600 ℃。其剪切强度大于 35 MPa，弯曲强

度大于 400 MPa，并且在 300 ℃热处理 2 h 或 80 ℃湿

热处理 48 h 后，依然保持力学性能稳定。部分聚酰

亚胺复合材料室温及高温力学性能如表4所示［36］。

2. 3 聚酰亚胺树脂在航空航天领域的应用

聚酰亚胺复合材料无疑是最受期待的耐高温树

脂基复合材料。经历了几十年的发展，研发出了从

PMR-15 到 P2SI900HT，使用温度涵盖 280~450 ℃的

聚酰亚胺树脂。凭借优异的耐热性能和力学性能，

聚酰亚胺复合材料在航空航天领域，尤其是在航空

发动机上得到了广泛的应用［48］。PMR-15 作为第一

代聚酰亚胺树脂基体，也是最早实现航空航天领域

应用的耐高温复合材料树脂基体之一。PMR-15 最

早的应用案例是由美国航空航天局刘易斯研究中心

（NASA Lewis Research Center，NASA LeRC）使用HTS
碳纤维增强的聚酰亚胺树脂基复合材料制备的超高

速风扇叶片［36］。随后，美国通用电气公司（General 
Electric Company，GE）将 T300/PMR-15 耐高温聚酰

亚胺复合材料先后应用于QCSEE（Quiet Clean Short-
Haul Experimental Engine）试验发动机的内整流罩、

F404涡轮风扇发动机（F/A-18战斗机和F117战斗攻

击机）的外涵机匣、F101 发动机（B-1B 战略轰炸机）

的内涵道前端和T700涡轴发动机（黑鹰直升机）的涡

轮框架。在 F404 的基础上，PMR-15 聚酰亚胺复合

表3　QWB200/KH370复合材料高温力学性能［45］

Tab. 3　The high-temperature mechanical properties of 
QWB200/KH370 composite materials［45］

t/℃
室温

400
保持率/%

σt/MPa
650
442
68.0

E/MPa
634
371
58.5

ILSS/MPa
51

31.1
61.0

表4　部分聚酰亚胺复合材料室温及高温力学性能汇总［36］

Tab. 4　Summary of room temperature and high temperature 
mechanical properties of some polyimide composite materials［36］

聚酰亚胺

牌号

PMR-15
PMR-15
PMR-Ⅱ
PMR-Ⅱ
RP-46
RP-46

HT-400
HT-400

P2SI900HT

P2SI900HT

纤维

种类

AS4
AS4

Celion 6000
Celion 6000

IM7
IM7
T300
T300

T650-35/6K

T650-35/6K

t
/℃
RT
280
RT
315
RT
371
RT
370

316

371

σmax单向/MPa
1 850
1 200
1 654
965

1 722
792

1 903
1 025
1 371

（[0°/90°]6s）

1 095
（[0°/90°]6s）

保持率

/%
-

64.9
-

58.3
-

46.0
-

53.9

-

-

E单向/GPa
118
115
121
110
-
-

129
115

-

-

保持

率/%
-

97.5
-

90.9
-
-
-

89.1

-

-
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材料进一步被通用电气公司推广到F414加力涡扇发

动机（F/A-18E/F 战斗机）、F110 加力涡扇发动机

（F14、F15、F16战斗机）、GE90-115涡扇发动机（波音

777）、GEnx 涡扇发动机（波音 747 和波音 787）和

F136 涡扇发动机（原计划应用于 F-35 战斗机）的外

涵机匣中使用。此外，碳纤维/PMR-15 复合材料还

被报道应用于法国 SNECMA公司的M88-2涡扇发动

机（阵风战斗机）的外涵机匣和喷口调节片、美国普

惠公司（Pratt & Whitney）的 F119 加力涡扇发动机

（F22 战斗机）导流叶片、F100-PW-229 涡扇发动机

（F15、F16 战斗机）喷管外调节片、GE90 涡扇发动机

高压冷却管和衬套、PW1120涡扇发动机喷管外罩和

机身连接环、PW4000涡扇发动机高压压气机可动叶

片等发动机重要部件中。使用纤维增强聚酰亚胺复

合材料代替合金材料可以有效的减轻产品结构质

量，提升飞行性能，以波音 747的防冰热气管为例，聚

酰亚胺复合材料与钛合金方案对比，全系统质量降

低 125 kg，减重达 35% 以上。国内较早研制的 KH-
304（中国科学院）和 BMP316（北京航空制造工程研

究所）聚酰亚胺树脂，其性能与PMR-15类似，已实现

了在航空发动机外涵道中的应用。北京航空材料研

究院所研发的 LP-15/G827 碳纤维增强聚酰亚胺复

合材料则被应用于制造某型号航空发动机的分流环

中。苯乙炔基封端聚酰亚胺树脂早期应用于高速民

航客机，随着应用环境的变化及材料性能的提升，逐

渐在飞机结构、发动机结构和导弹结构上取得应用。

在高速民航计划的支持下，IM7/PETI-5 复合材料被

用于制备高速民航飞机结构中的加筋曲面壁板。

IM7/PETI-5复合材料还被 NASA 应用于轨道试验飞

行器 X-37 的研制中。美国空军研究实验室则采用

AFR-PE-4 复合材料制备了 B-2 隐形轰炸机的机身

尾缘蒙皮，有效的减轻了结构质量，并使耐温能力得

到提升。国内航空工业复合材料技术中心则将HT-
400 苯乙炔基苯酐聚酰亚胺复合材料应用在发动机

二维矢量外罩和耐高温天线罩中。

3 邻苯二甲腈树脂

邻苯二甲腈树脂是近几十年来新兴的耐高温树

脂基体。邻苯二甲腈树脂交联产生的三嗪环和酞菁

环赋予了其固化物非凡的耐热性能，从而使邻苯二

甲腈复合材料具有优异的高温力学性能保持率和残

碳率。邻苯二甲腈复合材料可以在超过 400 ℃的环

境中长期使用，使用温度逼近 500 ℃。目前，关于邻

苯二甲腈复合材料的应用案例并不多，但航空航天、

水面舰艇、电子封装等众多领域都对邻苯二甲腈树

脂及其复合材料展现出了浓厚的兴趣。

3. 1 邻苯二甲腈树脂研究现状

邻苯二甲腈树脂属于氰基树脂一类，因其含有

邻苯二甲腈基团而被称为邻苯二甲腈树脂。氰基在

加热或催化剂作用下，可以加成聚合生成 1，3，5-三
嗪环结构和酞菁环结构。三嗪环在共轭稳定效应的

作用下，共振能可以达到 342. 76 J/mol，远高于苯环

的 150. 48 J/mol，从而使氰基固化物获得优异的热稳

定性。邻苯二甲腈树脂的研究起源于酞菁。1934
年，研究人员发现酞菁铜在氮气氛围下 560 ℃升华而

不分解。1958 年，研究人员试图将酞菁结构引入到

耐高温聚合物中，但最终只得到了低分子聚合物［49］。
这是由于邻苯二甲腈树脂在无催化剂作用下的交联

异常缓慢。以联苯型邻苯二甲腈为例，在无催化剂

的条件下，持续高温（＞280 ℃）处理 4~5 d才观察到

明显的凝胶现象［50］。在酞菁铜等金属酞菁的启发

下，研究人员尝试使用过渡金属和过渡金属盐为催

化剂加速邻苯二甲腈树脂的交联。金属及金属盐类

可以提供酞菁环形成所需要的电子从而促进邻苯二

甲腈树脂的固化，但是其难以在聚合物体系中实现

分子级的分散，并且形成的金属氧化物会在高温下

破坏苯环的结构。这些因素导致金属及金属盐作为

催化剂无法得到高交联度的酞菁体系。在后续的研

究中，研究人员尝试使用氢醌、联苯二酚和四氢吡啶

等活泼氢源为邻苯二甲腈的固化提供必要的电子。

结果表明，虽然活泼氢源可以有效促进酞菁环的生

成，但是氢醌较低的分解温度会在固化物内部形成

缺陷，联苯二酚的用量占比过大，只有四氢吡啶的催

化效果较好。酸类催化剂同样可以提供质子氢来促

进腈基聚合。酸类催化剂虽然在催化邻苯二甲腈树

脂聚合上取得了很好的效果，但其较差的热稳性同

样不利于复合材料结构的制备［51］。1980 年，美国海

军实验室（NRL）Keller 团队发现少量的芳香胺可以

有效地催化邻苯二甲腈树脂的固化，其设计合成的

含双醚结构的邻苯二甲腈树脂固化后具有优异的耐

温性能［50，52］，引领了后续邻苯二甲腈树脂用于耐高

温树脂基复合材料的研究［53］。在 Keller 的研究基础

上，科研人员进行了大量研发工作，通过分子链段设

计、共混改性、催化剂调控等［54-58］手段，以期在保证

耐温性能的前提下，改善邻苯二甲腈树脂的加工性

能、力学性能和介电性能［59-60］。ZHANG 等［55］采用熔

融共混的方式将线性酚醛树脂引入邻苯二甲腈树脂

中。酚醛树脂中的羟基可以有效催化氰基的转化。

当添加质量分数为 10% 的线性酚醛树脂时，通过红

外光谱判定氰基实现了完全转化。与此同时，柔性

酚醛链段的引入改善了邻苯二甲腈树脂固化物的断

裂韧性，共混物复合材料拉伸断裂延伸率提高了

122%。近年来，生物基邻苯二甲腈树脂因其绿色、可
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持续发展的理念也受到越来越多的关注［61-62］。
LASKOSKI等［61］使用可再生的三酚、白藜芦醇和二氢

白藜芦醇制备了两种新型邻苯二甲腈树脂，每种树

脂中含有三个邻苯二甲腈基团，是首次报道的由可

再生原料生产的邻苯二甲腈树脂。

3. 2 邻苯二甲腈树脂基复合材料研究现状

邻苯二甲腈树脂是极具应用潜力的耐高温树脂

基体，其较低的熔融黏度使其有着良好的工艺适应

性，并且对纤维增强体有着不错的浸渍效果［63］。邻

苯二甲腈树脂通过加成聚合反应形成三维交联网

络，过程中无水、气体、挥发性小分子等副产物放出，

有利于复合材料制品的质量保证［64］。此外，邻苯二

甲腈树脂固化放热量低，固化速率可控，适用于不同

成型条件的制品，也适用于制备厚壁结构、复杂结构

的复合材料制品。这些特点使得邻苯二甲腈复合材

料既可以通过传统的模压工艺［65］、热压罐工艺热压

成型［66］，也可使用树脂传递模塑（RTM）工艺［67］、注射

成型工艺［68］等低成本液态成型工艺制备。

邻苯二甲腈复合材料力学性的研究可以追溯到

1996年，Keller团队使用热压罐成型工艺制备了 IM7/
邻苯二甲腈复合材料。经测试，IM7/邻苯二甲腈复

合材料室温力学性能优于 IM7/PMR-15 聚酰亚胺复

合材料，如表 5所示。Keller还探讨了后固化制度对

复合材料力学性能的影响。后固化温度的增高可以

有效提升复合材料的玻璃化转变温度，375 ℃后固化

8 h 的样品在测试范围内（<450 ℃）未观测到玻璃化

转变的出现，450 ℃ 下的储能模量保持率高达

83%［69］。次年，Keller采用预浸料/热压罐和注塑成型

两种工艺制备了玻璃纤维织物/邻苯二甲腈复合材

料，在比较加工工艺对材料力学性能影响的同时，进

一步分析了后固化工艺对产品质量的影响［70］。此

外，Keller团队还对比了不同类型的二元胺催化剂对

邻苯二甲腈复合材料力学性能的影响［75］。

邻苯二甲腈复合材料发展的早期，加工窗口狭

窄是制约其发展的重要问题。以 Keller 开发的联苯

二酚型双邻苯二甲腈（BPh）为例，其单体熔点为

235 ℃ ，起 始 固 化 温 度 为 250 ℃ ，加 工 窗 口 仅

15 ℃［69-70］。针对这一问题，研究人员主要通过分子

链段设计和共混改性等方式，降低体系熔点以拓宽

加工窗口，已取得不错的效果［71-72］。Han等［71］合成了

多种含有烯丙基和/或甲氧基的双官能邻苯二甲腈树

脂。其中，4-（2-烯丙基苯氧基）邻苯二甲腈（AlPN）
熔点最低，为 61 ℃，远低于 BPh 的 235 ℃，加工窗口

可以达到 157 ℃，加工性能显著改善。另一个问题是

邻苯二甲腈复合材料需要在高温下（>300 ℃）后处理

数个小时甚至十几个小时，才能获得优异的耐热性

能。这在提升加工成本的同时，也会造成复合材料

力学性能的下降［66，73-74］。Sun 等［66］研究后固化温度

对邻苯二甲腈复合材料性能的影响。研究结果显

示，将后固化温度从 315 ℃提升到 375 ℃，复合材料

的玻璃化转变温度随之升高。但是，更高的后固化

温度对复合材料造成了严重的损伤，观察到更多横

向裂纹的生成，导致复合材料室温力学性能下降。

高温力学性能的变化则更为复杂，受到交联密度提

高带来的性能改善和裂纹萌生带来的损害的共同影

响。不同后固化条件的MT300/邻苯二甲腈复合材料

室温及400 ℃高温下力学性能汇总如表6所示。

表5　邻苯二甲腈与PMR-15聚酰亚胺复合材料单向板力学性能对比［69］

Tab. 5　Mechanical properties comparison of unidirectional composite panels between phthalonitrile and PMR-15 polyimide［69］

单向板

IM7/邻苯二甲腈

IM7/PMR-15

0°拉伸

σ/MPa
（±%）

2000（1）
2500（7）

E/GPa
（±%）

183（2）
146（3）

ε/%
（±%）

1.0（7）
1.6（4）

90°拉伸

σ/MPa
（±%）

41（10）
29（7）

E/GPa
（±%）

10（8）
9（3）

ε/%
（±%）

0.4（12）
0.5（30）

0°弯曲

σ/MPa
（±%）

2350（2）
1530（5）

E/GPa
（±%）

174（2）
122（4）

ε/%
（±%）

1.3（18）
1.3（6）

90°弯曲

σ/MPa
（±%）

80（1.3）
-

E/GPa
（±%）

11（9）
-

ε/%
（±%）

0.6（4）
-

ILSS/
MPa

（±%）

85（2）
105（2）

表6　不同后固化条件的MT300/邻苯二甲腈复合材料室温及400 ℃高温力学性能［66］

Tab. 6　Mechanical properties of MT300/phthalonitrile composites under different post-curing conditions at room temperature 
and 400 ℃ high temperature［66］

t/℃

315 
330
350
375

σmax/MPa
室温

633
680
575
518

400 ℃
207
305
356
414

保持率/%

32.7
44.9
61.9
79.9

E/GPa
室温

46
57
56
57

400 ℃
34
48
53
54

保持率/%

73.9
84.2
94.6
94.7

σc/MPa
室温

455
353
397
329

400 ℃
90

142
217
240

保持率/%

19.8
40.2
54.7
72.9

σs/MPa
室温

30
25
21
26

400 ℃
15
13
14
16

保持率/%

50
52

66.7
61.5
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对于邻苯二甲腈复合材料后固化所带来的力学

性能的不稳定性，目前尚没有很好的解决方法。

3. 3 邻苯二甲腈树脂在航空航天领域的应用

邻苯二甲腈复合材料具有优异的耐热性能和力

学性能，是在航空航天领域最具应用潜力的材料之

一。由于邻苯二甲腈复合材料的发展相对较晚，目

前并没有太多的应用案例。GKN Aerospace 公司通

过树脂传递模塑工艺制备碳纤维织物增强邻苯二甲

腈树脂基复合材料，并将其应用于飞机发动机部件

以替代钛合金。该公司还收集了大量关于旋翼机模

拟运行条件（温度和湿度）的数据，结果表明邻苯二

甲腈部件可以在-54~343 ℃的宽温域内保持机械性

能稳定。美国的Maverick公司推出了名为MVK-3的

商品化邻苯二甲腈树脂，Eikos公司也已将邻苯二甲

腈树脂商业化并获得了生产许可。航天材料及工艺

研究所则采用邻苯二甲腈复合材料制备了火箭发射

平台的耐热护板，可以重复使用抵抗 2 500 ℃高温尾

焰冲刷。美国国家航天局（NASA）下属的海军研究

实验室（NRL）则提出计划将邻苯二甲腈复合材料应

用于制备超高声速导弹，其开发的第二代具有成本

效益的类聚醚醚酮（PEEK）邻苯二甲腈复合材料具

有优异的耐热性和阻燃性，适用于包括树脂传递模

塑（RTM）、树脂灌注成型（RIM）、长丝缠绕、预浸料成

型等多种复合材料成型技术，已完成商业生产许可

协议的签署，计划用于飞机、船舶、汽车、风力叶片、

弹药外壳和储存容器等众多不同领域。除了在航空

航天领域中的应用，邻苯二甲腈树脂凭借其阻燃性

能优异、残碳率高、发烟量低、燃烧产生有毒有害气

体少等特点，在海军舰艇材料的应用中广受关注。

邻苯二甲腈树脂也是目前为止极少数几种满足美国

海军易燃标准 MIL-STD-2031 潜艇防火性能的聚合

物材料之一。美国通用动力电船（GDEB）公司对邻

苯二甲腈复合材料作为海军舰艇材料使用产生了极

大兴趣，与 Spencer Composites 公司合作对邻苯二甲

腈复合材料的生产工艺等方面进行了研究。国内对

于邻苯二甲腈复合材料的研究起步较晚，目前中国

科学院化学所周恒团队，电子科技大学刘孝波团队，

四川大学杨刚团队，大连理工大学蹇锡高团队等对

邻苯二甲腈树脂及其复合材料开展了深入研究，已

取得了阶段性成果。

4 结语

耐高温树脂基复合材料体系经历了从耐高温环

氧复合材料，到双马来酰亚胺复合材料，再到聚酰亚

胺复合材料，以及目前正在兴起的邻苯二甲腈复合

材料的迭代与发展，在飞行器上的使用也从蒙皮结

构拓展到能在热区工作温度下长期服役的热防护系

统和承力结构。

综合比较双马来酰亚胺、聚酰亚胺和邻苯二甲

腈树脂及其复合材料可以发现：在工艺性上，双马来

酰亚胺的工艺适应性最好，聚酰亚胺需要解决 PMR
技术中的单体溶解和溶剂去除问题，邻苯二甲腈虽

然具有低黏度、固化放热量低、固化无小分子生成等

优点，但仍需重点关注后固化过程对性能的影响；力

学性能上，聚酰亚胺与邻苯二甲腈的玻璃化转变温

度、使用温度相当，高于双马来酰亚胺。但是，邻苯

二甲腈树脂的断裂韧度较低，复合材料制备过程中

裂纹萌生难以抑制，其综合力学性能仍有提升空间；

工程应用上，双马来酰亚胺在飞机蒙皮上已取得了

普遍应用，聚酰亚胺则广泛应用于飞行器热区蒙皮

及航空发动机中，邻苯二甲腈目前虽缺少相关的应

用报道，但凭借其优异的耐热性能、高温力学性能，

和极高的残碳率，在防热材料和功能材料领域具有

广阔的应用空间。

结合耐高温树脂及其复合材料的发展历程和趋

势，在未来亟待解决的问题主要集中在：（1）在保证

耐温等级和力学性能的前提下，进一步优化材料体

系，完善成型工艺；（2）突破有机聚合物体系耐温极

限，进一步提升复合材料的使用温度；（3）协调解决

热固性聚合物耐热性和脆性间的本征矛盾；（4）提高

树脂基复合材料可靠性，实现在航空航天领域的广

泛应用。
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