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酚醛 －石英混杂纤维增强苯并嗪复合材料高温失效特征
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摘　要：通过模压工艺制备了酚醛－石英混织纤维增强苯并嗪复合材料（ＰＱ／ＢＺ）试样，考察了其力学
性能、烧蚀性能和耐冲刷性能，分析了该试样在高温环境中的主要失效特征，研究其在高温环境中的适用性。

结果表明，未经热处理的ＰＱ／ＢＺ试样平均弯曲强度、弯曲模量和层间剪切强度分别为２８３ＭＰａ、１０８ＧＰａ和
２２６ＭＰａ；经３００℃，Ｎ２处理１５ｍｉｎ后，试样均匀膨胀，厚度增加２２％，弯曲强度、弯曲模量和层间剪切强度
分别下降５８％、４１％和５８％；在氧乙炔焰的平均质量烧蚀率和线烧蚀率分别为００４８４ｇ／ｓ和－００８１ｍｍ／ｓ，
烧蚀后试样宏观不分层，表面炭层微观分层严重，酚醛纤维热解炭、树脂基体热解炭、熔融石英纤维以及碳硅

氧化产物相互分离；该试样耐冲刷能力差，在发动机尾焰烧蚀平台模拟的热 －力耦合环境中的质量损失率高
达５９％。ＰＱ／ＢＺ复合材料需要解决热解膨胀问题，进一步提高抗冲刷性能。
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　　以玻璃纤维、石英纤维增强树脂（ＧｌａｓｓＦｉｂｅｒ
ＲｅｉｎｆｏｒｃｅｄＰｏｌｙｍｅｒ，ＧＦＲＰ）为代表的聚合物基耐
烧蚀复合材料最早应用于再入航天器、弹道导弹

等飞行器热防护结构中。随着飞行器速度的提

高，气动加热环境的严苛与复杂，ＧＦＲＰ复合材料
抗热流能力不足，抗冲刷能力弱，逐步被碳纤维增

强复合材料、Ｃ／Ｃ材料、Ｃ／ＳｉＣ等材料取代［１－３］。

ＧＦＲＰ复合材料具有易于成型、加工周期短、隔热
性能好等突出优点，在中低热流密度、长时间热防

护、大面积热防护等领域仍具有广阔的应用前景。

高残炭树脂基体是ＧＦＲＰ烧蚀材料中的重要
组成部分，高残炭树脂基体的开发与应用备受关

注。苯并嗪树脂在固化过程中形成的交联结构

与酚醛树脂交联结构类似，将其归属为聚合型酚
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醛树脂，该树脂在固化过程中无小分子副产物释

放，固化后树脂的体积收缩率低，故以该树脂为基

体的复合材料孔隙率低，性能更加稳定［４］。高残

炭的苯并嗪树脂作为耐烧蚀复合材料基体树脂

受到广泛的关注。向海［５］在改善苯并嗪树脂

工艺性能上进行了大量研究，并取得了一系列成

果。张飞等［６］使用四川大学 ＭＡ型苯并嗪树
脂，以树脂传递模型（ＲｅｓｉｎＴｒａｎｓｆｅｒＭｏｌｄｉｎｇ，
ＲＴＭ）工艺成型碳纤维复合材料孔隙率仅为
０２３％，力学性能优良。尹昌平等［７］研究该类苯

并嗪树脂的工艺性能，并以其为基体制备防热／
隔热／承载一体化复合防热材料结构。李建伟［８］

制备了石英／苯并嗪耐烧蚀复合材料，但在氧乙
炔焰烧蚀测试中，试样出现严重的分层问题，极大

地影响了材料的应用。

酚醛纤维于１９６８年被合成的目的之一就是
利用其高温残炭、低密度和低导热等性质，制备低

密度的耐烧蚀材料［９－１０］。酚醛纤维作为添加剂，

在高温条件下形成纤维状炭残留物，能够提高复

合材料的耐烧蚀性能［１１－１２］。除此之外，和碳纤维

相比，酚醛纤维密度低、阻燃性好、导热率低以及

价格便宜等特点，也使其在热防护领域的应用引

人关注。华小玲等制备的酚醛纤维复合材料密度

低至１２６ｇ／ｃｍ３，并显示出良好的隔热性能［１３］；

谭钰等制备的酚醛－石英与酚醛－高硅氧混杂纤
维复合材料密度分别为 １４６ｇ／ｃｍ３和 １５４ｇ／
ｃｍ３，但并未给出烧蚀性能数据［１４］；笔者相关的研

究工作表明［１５－１６］，在石英／钡酚醛复合材料中混
杂酚醛纤维增强体，在烧蚀过程中，钡酚醛树脂炭

残留物、酚醛纤维炭残留物和熔融石英纤维相互

反应，形成一体的炭层结构，在降低原有材料密度

的同时有效地解决了石英／酚醛复合材料烧蚀分
层问题。

本文在之前的工作基础上，将酚醛纤维引入石

英／苯并嗪复合材料体系，期待能够有效解决石
英／苯并嗪复合材料烧蚀分层的问题，制得密度
小、背温低的耐烧蚀复合材料。以模压工艺成型酚

醛－石英／苯并嗪混杂纤维复合材料试样，研究
了该试样的力学性能、耐烧蚀性能和耐冲刷性能，

分析该材料体系在高热环境下的主要失效特征。

１　实验部分

１．１　原材料及试样制备

本文使用的Ｍ型苯并嗪树脂（ＢｅｎＺｏｘａｚｉｎｅ，
ＢＺ）由四川大学提供，室温条件下为淡黄色固体。
树脂基体的固化制度为１３０℃／４ｈ＋１４０℃／３ｈ＋

１６０℃／１ｈ＋１８０℃／１ｈ＋２３５℃／１ｈ。酚醛－石英
混织纤维平纹布由宜兴新立织造有限公司提供，编

织平纹布的酚醛纤维与石英纤维丝束的规格为

３０ｔｅｘ，两者质量比为１∶１，平纹布面密度约为
１７５ｇ／ｍ２，平纹布经向、纬向无差异。其中，酚醛纤
维（商品名：Ｋｙｎｏｌ）由日本荣群化工制造。

酚醛－石英／苯并嗪（简记为 ＰＱ／ＢＺ）混
杂纤维复合材料试样经模压法制备。ＢＺ树脂在
室温条件下溶于分析纯的丙酮中（质量比为

１００∶３０）。复合材料的固化制度同ＢＺ树脂基体，
分别在加热６ｈ和８ｈ时施加１ＭＰａ和３ＭＰａ压
力。ＰＱ／ＢＺ复合材料试样密度约为１３６ｇ／ｃｍ３，
混杂纤维体积含量约为４１％，空隙率约为１８％。

１．２　测试方法

在ＴＧＡ／ＤＳＣ１－１１００ＳＦ（Ｍｅｔｔｌｅｒ）热失重分
析仪上测试 Ｎ２中 ＢＺ树脂基体和酚醛纤维的热
解行为。温度范围为室温至１０００℃，升温速率为
１０℃／ｍｉｎ，在试样的初始热解温度（Ｔｉ）、峰值热
解温度（Ｔｐ）和热解结束温度（Ｔｅ）可从热解微分
曲线上获得［１７］。

将ＰＱ／ＢＺ复合材料试样分为 ３组，其中 ２
组分别在 ３００℃和 ５５０℃的 Ｎ２气氛中加热
１５ｍｉｎ，随炉冷却。仪器：ＯＴＬ－１２００石英管式
加热炉（湘仪天平仪器设备有限公司）复合材料

的弯曲强度及弹性模量根据ＧＢ／Ｔ１４４９－２００５提
供的三点弯曲法获得；复合材料的层间剪切强度

（ＩｎｔｅｒＬａｍｉｎａｒＳｈｅａｒＳｔｒｅｓｓ，ＩＬＳＳ）根据国际标准
ＩＳＯ１４１３０：１９９７提供的短梁剪切法获得。试样
切割的长宽方向平行于表面纤维方向。实验仪

器：ＷＤＷ－１００型电子万能实验机。
根据ＧＪＢ３２３－９６测试复合材料的耐氧－乙炔

焰烧蚀性能，实验平台：ＤＲ６１３０（武汉辰龙精密仪
器有限公司）。发动机尾焰烧蚀试验测试复合材料

试样的耐冲刷性能，在北京航天长征飞行器研究所

提供的小型固体发动机测试平台上完成［１０］，试样

切割的长宽方向平行于表面纤维方向。

采用ＦＥＩＱｕａｎｔａ２００型场发射扫描电子显微
镜（ＳｃａｎｎｉｎｇＥｌｅｃｔｒｏｎＭｉｃｒｏｓｃｏｐｙ，ＳＥＭ）观察试样
表面，试样表面喷金处理。

２　结果与分析

２．１　ＢＺ树脂与酚醛纤维热解分析

图１为酚醛纤维与 ＢＺ树脂的热解微分曲
线。从该图中可以获得试样的初始热解温度、峰

值分解温度以及分解基本结束温度数值。其中，

·８９·
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酚醛纤维的Ｔｉ、Ｔｐ和 Ｔｅ分别约为４１６℃、５００℃
和７９２℃，热解温度范围约为３７６℃。ＢＺ树脂的
Ｔｉ、Ｔｐ和Ｔｅ分别约为２９５℃、３９９℃和６２４℃，热
解温度范围约为３２９℃。由此图可知，两种材料
的热解微分曲线趋势相似，热解温度分布较宽，

ＢＺ树脂耐热性稍差，先于酚醛纤维热解；在４００～
６００℃范围内酚醛纤维与 ＢＺ树脂均发生热解反
应，有较大温度重叠区；且在５００℃左右，ＢＺ树脂
与酚醛纤维的热解反应较为剧烈，酚醛纤维与ＢＺ
树脂有共同成炭的热解温度范围基础。

图１　酚醛纤维和苯并嗪树脂的热解微分曲线
Ｆｉｇ．１　Ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｙｃｕｒｖｅｓｏｆ
ｐｈｅｎｏｌｉｃｆｉｂｅｒｓａｎｄｂｅｎｚｏｘａｚｉｎｅｒｅｓｉｎ

２．２　酚醛－石英／ＢＺ混杂复合材料力学性能

表１中列出了热处理前后 ＰＱ／ＢＺ复合材料
试样厚度变化和力学性能的信息。

表１　热处理前后ＰＱ／ＢＺ混杂复合材料试样厚度

和力学性能

Ｔａｂ．１　ＴｈｉｃｋｎｅｓｓａｎｄｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｆｏｒＰＱ／ＢＺ

ｈｙｂｒｉｄｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｔｈｅｒｍａｌｔｒｅａｔｍｅｎｔ

性能 原始试样
３００℃加热
处理后试样

５５０℃加热
处理后试样

厚度／％ ０ ２２．０ １６．５

弯曲强度／
ＭＰａ ２８３±５ １２０±６ ９．５±０．８

弯曲模量／
ＧＰａ １０．８±０．３ ６．４±０．５ １．５±０．２

层间剪切

强度／ＭＰａ ２２．６±０．４ ９．４±０．１ １．２±０．１

从表中可知，ＰＱ／ＢＺ复合材料原始试样的弯
曲性能较好，层间结合好，层间剪切强度高达

２２６ＭＰａ，与 ＲＴＭ工艺制备的部分烧蚀材料相
当［８］。相较于原始试样，ＰＱ／ＢＺ复合材料在Ｎ２中
３００℃加热处理后，均匀膨胀，平均厚度增加２２％

左右。加热后的试样力学性能迅速下降：弯曲强度

从２８３ＭＰａ迅速下降至１２０ＭＰａ，下降幅度约为
５８％；弯曲模量从１０８ＧＰａ降至６４ＧＰａ，降幅约
为４１％；ＩＬＳＳ从２２６ＭＰａ降至９４ＭＰａ，降幅约
５８％。图２为ＰＱ／ＢＺ试样的弯曲断口照片，其中
图２（ａ）与图２（ｂ）略有放大，图２（ｃ）略有缩小。从
该图可以观察到：热处理前 ＰＱ／ＢＺ试样底层分
层，有纤维断裂痕迹，以拉应力失效为主，见

图２（ａ）；３００℃加热处理后，ＰＱ／ＢＺ试样以剪切失
效为主，试样分层明显可见，见图２（ｂ）。ＰＱ／ＢＺ
复合材料在３００℃加热过程中，ＢＺ树脂基体开始
热解，酚醛纤维热解程度不高；试样发生剧烈膨胀，

这点与酚醛－石英／钡酚醛复合材料明显不同［１０］；

ＰＱ／ＢＺ试样界面遭到破坏的同时树脂传递载荷作
用下降，ＩＬＳＳ强度下降迅速，弯曲破坏模式发生变
化，但尚有一定的承载能力。

ＰＱ／ＢＺ复合材料在Ｎ２中经过５５０℃加热处
理后，ＢＺ树脂基体与酚醛纤维基本热解完成，发
生炭化收缩，因此试样较３００℃热处理后试样略
有收缩，仍比原试样增厚１６５％左右；从图２（ｃ）
中白色箭头所示位置可以看到，ＰＱ／ＢＺ试样因为
膨胀、收缩的过程，产生严重的分层，界面被破坏

导致承载能力大幅削弱，ＩＬＳＳ趋势于零，弯曲强
度下降至几兆帕。

（ａ）原始试样
（ａ）Ｖｉｒｇｉｎａｌｓｐｅｃｉｍｅｎ

（ｂ）３００℃热处理后试样
（ｂ）Ａｆｔｅｒｔｈｅｒｍａｌｔｒｅａｔｍｅｎｔａｔ３００℃

（ｃ）５５０℃热处理后试样
（ｃ）Ａｆｔｅｒｔｈｅｒｍａｌｔｒｅａｔｍｅｎｔａｔ５５０℃

图２　Ｎ２中热处理前后的ＰＱ／ＢＺ混杂

复合材料的弯曲断口照片

Ｆｉｇ．２　ＦｌｅｘｕｒａｌｆｒａｃｔｏｇｒａｐｈｓｏｆＰＱ／ＢＺｈｙｂｒｉｄｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ
ｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｔｈｅｒｍａｌｔｒｅａｔｍｅｎｔｉｎＮ２

·９９·
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综上分析，ＰＱ／ＢＺ混杂复合材料中，由于
ＢＺ树脂基体在固化过程中无小分子释放等原
因，该材料的室温弯曲性能和层间剪切强度较

好；但 ＢＺ树脂热解温度较低，且 ３００℃热处理
过程中试样发生严重膨胀，界面强度大幅下降；

当 ＢＺ树脂基体与酚醛有机纤维均完成热解后，
试样不能承载，在石英纤维支持作用下，试样保

持完整。

２．３　酚醛－石英／ＢＺ混杂复合材料耐氧－乙炔
焰烧蚀性能

　　ＰＱ／ＢＺ试样的氧 －乙炔焰烧蚀的质量烧蚀
率为 ００４８４±０００４８ｇ／ｓ，线烧蚀率约为
－００８１±０．０１１ｍｍ／ｓ。ＰＱ／ＢＺ复合材料烧蚀
后，未发现有宏观分层现象，烧蚀后炭层高于原试

样，厚度增加，如图３所示。ＰＱ／ＢＺ复合材料混
杂酚醛纤维后能够改善石英／苯并嗪复合材料
烧蚀分层现象［８］，但试样仍处于不稳定状态，线

烧蚀率离散性过大。

图３　氧－乙炔焰烧蚀后的ＰＱ／ＢＺ试样
Ｆｉｇ．３　ＰＱ／ＢＺｓｐｅｃｉｍｅｎａｆｔｅｒｔｈｅｏｘｙａｃｅｔｙｌｅｎｅｆｌａｍｅｔｅｓｔ

图４为ＰＱ／ＢＺ试样烧蚀后表面取样的微观
照片。从该图中可以看出，炭层呈多层结构，层间

有较大孔隙。图４中所示方框“ａ”区域为典型的
热解炭区；箭头ｂ所示两区域为典型的石英纤维
熔融区，可以明显看出，两熔融区之间的间隙，

图４中“ｃ”区域为表层烧蚀脱落后残留的热解炭
区域。由此可知，ＰＱ／ＢＺ复合材料在烧蚀过程中
ＢＺ树脂基体、酚醛纤维形成的热解炭与石英纤维
形成的熔融产物未能形成整体、微观分层，是一种

不稳定的炭层结构。

图４　氧－乙炔焰烧蚀后的ＰＱ／ＢＺ试样表面ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ．４　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｓｏｆＰＱ／ＢＺ
ｓｐｅｃｉｍｅｎａｆｔｅｒｔｈｅｏｘｙａｃｅｔｙｌｅｎｅｆｌａｍｔｅｓｔ

２．４　酚醛－石英／ＢＺ混杂复合材料耐冲刷性能

由前文分析知，ＰＱ／ＢＺ混杂复合材料在经历
高温加热会迅速膨胀，当 ＢＺ树脂基体与酚醛纤
维热解成炭后，试样层间界面结合差，高温烧蚀过

程中炭层微观分层，形成不稳定的炭层结构，在发

动机尾焰烧蚀中，试样抗气流冲刷能力差，质量损

失高达５９％左右，材料整体结构被破坏，部分纤
维被完全冲断，如图５所示。图５中白方框区域
为发动机尾焰烧蚀中热流密度标识点中的最高热

流密度，约为６７０５ｋＷ／ｍ２。选取此点进行微观形
貌分析，如图６所示。

图５　发动机尾焰烧蚀后的ＰＱ／ＢＺ试样
Ｆｉｇ．５　ＰＱ／ＢＺｓｐｅｃｉｍｅｎａｆｔｅｒｔｈｅ

ｅｘｈａｕｓｔｐｌｕｍｅａｂｌａｔｉｖｅ

由图６可知，ＰＱ／ＢＺ试样经发动机尾焰烧蚀
后，烧蚀表面纤维纵横交错排列明显，空隙明显，

部分纤维顺气流方向冲断。尚未熔融的石英纤维

表面裸露，无明显的碳硅氧化反应产物附着。石

英纤维之间夹杂的酚醛纤维与 ＢＺ树脂基体形成
的块状热解炭产物，可以明显观察到酚醛纤维热

解、炭化后的短纤维形态。

图６　发动机尾焰烧蚀后ＰＱ／ＢＺ试样高热流
密度区域处的微观形貌

Ｆｉｇ．６　ＭｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＰＱ／ＢＺｓｐｅｃｉｍｅｎａｔｈｉｇｈ
ｈｅａｔｆｌｕｘａｆｔｅｒｔｈｅｅｘｈａｕｓｔｐｌｕｍｅａｂｌａｔｉｖｅｔｅｓｔ

由上述分析知，ＰＱ／ＢＺ混杂纤维复合材料耐
冲刷能力差，限制了ＰＱ／ＢＺ复合材料的应用，需

·００１·
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要进一步的改进。

３　结论

１）ＢＺ树脂基体先于酚醛纤维热解，二者仍
有较宽的热解温度重叠区。

２）ＰＱ／ＢＺ混杂纤维复合材料室温力学性能
好，加热后试样膨胀，力学性能下降迅速，弯曲载

荷作用下，主要失效方式从拉应力失效向剪切失

效转变。

３）ＰＱ／ＢＺ混杂纤维复合材料在氧－乙炔烧
蚀过程中发生膨胀，试样宏观不分层，炭层微观结

构分层明显。
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