
收稿日期:２０１６－０３－１４ꎻ修回日期:２０１６－０７－２２
作者简介:贾献峰ꎬ１９８９ 年出生ꎬ博士研究生ꎬ主要从事 ＰＩＣＡ 材料的相关研究ꎮ Ｅ－ｍａｉｌ: ｊｉａｘｆｅｃｕｓｔ＠ １６３.ｃｏｍ

􀅰新材料新工艺􀅰

ＰＩＣＡ－Ｘ 的制备及其炭化前后性能研究

贾献峰　 　 王际童　 　 龙东辉　 　 乔文明　 　 凌立成
(华东理工大学化学工程联合国家重点实验室ꎬ 上海　 ２００２３７)

文　 摘　 采用不同浓度热塑性酚醛树脂溶液浸渍莫来石纤维毡ꎬ经过溶胶－凝胶反应和常压干燥后ꎬ制备

出酚醛浸渍陶瓷烧蚀体(ＰＩＣＡ－Ｘꎬ０.４５ ~ ０.５０ ｇ / ｃｍ３)ꎬ后研究了其炭化前后微观形貌、力学、隔热及抗氧化性

能ꎮ 结果表明:ＰＩＣＡ－Ｘ 具有莫来石纤维增强酚醛气凝胶复合结构ꎬ其弯曲强度为 ２６.７ ~ ３４.０ ＭＰａꎬ热导率为

３６~４０ ｍＷ / (ｍ􀅰Ｋ)ꎮ 经过 １ ０００℃炭化后ꎬＣ－ＰＩＣＡ－Ｘ 的弯曲强度为 １３.９~１４.５ ＭＰａꎬ热导率为 ４１~４５ ｍＷ / (ｍ
􀅰Ｋ)ꎻＰＩＣＡ－Ｘ 炭化前后均表现出较好的抗氧化性能ꎮ
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０　 引言

热防护系统(ＴＰＳ)ꎬ是用来保护空间飞行器在气

动加热环境中免遭烧毁和过热的结构[１]ꎮ 通常应用

于热防护系统有两种类型的热防护材料:可重复使用

的防热材料及烧蚀防热材料ꎮ 其中ꎬ烧蚀防热材料通

过相变和物质消耗起到防热作用ꎬ利用防热材料在高

温下热解后的气化产物和碳层来散热ꎬ其最大优点是

安全可靠ꎬ适应外部加热变化的能力强ꎬ并可承受高

焓高热流ꎮ
酚醛浸渍碳烧蚀体(ＰＩＣＡ)是一种新型烧蚀热防

护材料ꎬ该材料最早由 ＮＡＳＡ 的 Ａｍｅｓ 研究中心在 ２０
世纪 ８０ 年代开发、ＦＭＩ 公司制造ꎬ率先应用于 Ｓｔａｒｄｕｓｔ
返回舱迎风面的热防护系统[２－５]ꎮ 随着对 ＰＩＣＡ 材料

不断的研究和发展ꎬＮＡＳＡ 的 Ａｍｅｓ 研究中心在 Ｈｙｐｅｒ￣
ｓｏｎｉｃｓ 计划中开发了致密化的 ＰＩＣＡ[６]ꎮ ＮＡＳＡ 通过对

原始 ＰＩＣＡ 的酚醛浸渍工艺进行改进而得到密度约为

０.４８ ｇ / ｃｍ３的防热材料ꎮ ２０１１ 年ꎬＮＡＳＡ 与私人太空探

索公司 Ｓｐａｃｅ－Ｘ 合作ꎬ将改进型的金黄色 ＰＩＣＡ－Ｘ 确

定为 Ｄｒａｇｏｎ 太空飞船的热防护材料[７]ꎮ 其纤维增强

体由碳纤维毡转变为陶瓷纤维毡ꎬ同时提高了酚醛的
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浸渍量ꎮ 因此ꎬＰＩＣＡ－Ｘ 具有更高的强度、更低的热导

率以及优异的高温抗氧化性能ꎮ
目前ꎬ有关 ＰＩＣＡ－Ｘ 的制备及性能研究未见报

道ꎮ 本文在制备 ＰＩＣＡ 的工作基础之上[８]ꎬ通过选取

莫来石纤维毡作为增强体ꎬ热塑性酚醛树脂溶液作为

浸渍液ꎬ制备出酚醛浸渍陶瓷烧蚀体(ＰＩＣＡ－Ｘ)ꎬ并
系统考察了 ＰＩＣＡ－Ｘ 炭化前后的密度、微观形貌、力
学性能、隔热性能和抗氧化性能ꎮ
１　 实验

１.１　 原料

热塑性酚醛树脂溶液(ＰＦꎬ自制)ꎻ莫来石纤维毡

(市售ꎬ密度约为 ０.１４ ｇ / ｃｍ３)ꎮ
１.２　 仪器设备

电子天平ꎬ上海梅特勒一托利多国际股份有限公

司ꎻ电热鼓风干燥箱ꎬ上海一恒科学仪器有限公司ꎻ不
锈钢模具ꎬ定制ꎻ箱式炭化炉ꎬ中科院上海光学精密机

械研究所ꎻ ＮＯＶＡ Ｎａｎｏ ＳＥＭ４５０ꎬ 美国 ＦＥＩ 公司ꎻ
ＣＭＴ４２０４ 电子万能试验机ꎬ美特斯工业系统有限公

司ꎻＨＦＭ４３６ 热流导热仪ꎬ德国耐驰公司ꎻＳＤＴ Ｑ６００
热重分析仪ꎬ美国 ＴＡ 公司ꎮ
１.３　 试样制备

将大小为 １５０ ｍｍ×１５０ ｍｍ×１０ ｍｍ 的莫来石纤

维毡置于不锈钢模具中ꎬ浸渍不同浓度的热塑性酚醛

树脂溶液(质量分数分别为 ３０ｗｔ％、３５ｗｔ％)ꎬ密闭后

置于 ８０℃下ꎬ经溶胶－凝胶反应成型ꎬ再经过 ２ ｄ 老

化、常压干燥工艺制备得到 ＰＩＣＡ－Ｘꎻ将样品置于箱

式炭化炉中ꎬ在惰性气体保护下ꎬ经过 １ ０００℃处理得

到炭化后的 Ｃ－ＰＩＣＡ－Ｘꎮ 所得试样分别记为 ＰＩＣＡ－
Ｘ－ｘ 和 Ｃ－ＰＩＣＡ－Ｘ－ｘꎬ其中 ｘ 为酚醛树脂浸渍液的浓

度ꎮ 图 １ 为 ＰＩＣＡ－Ｘ 制备工艺流程图ꎮ

图 １　 ＰＩＣＡ－Ｘ 制备工艺流程图

Ｆｉｇ.１　 Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｌｏｗ ｏｆ ＰＩＣＡ－Ｘ

１.４　 测试表征

测量试样的大小和质量ꎬ根据计算公式 ρ ＝ｍ / Ｖ
得到复合材料密度ꎬ其中 ｍ 为材料的质量ꎬＶ 为材料

的体积ꎻ采用 ＮＯＶＡ Ｎａｎｏ ＳＥＭ４５０ 观察复合材料的

微观形貌ꎻ按照 ＧＢ / Ｔ－１４４９—２００５ 进行复合材料弯

曲性能测试ꎻ热流法测试复合材料( ｚ 轴方向)在室温

(２５℃)、空气条件下的热导率ꎻ抗氧化性能测试是在

空气氛围下以 １０℃ / ｍｉｎ 的升温速率升至 ８００℃ꎬ得
到复合材料的 ＴＧＡ 曲线ꎮ
２　 结果与讨论

２.１　 ＰＩＣＡ－Ｘ 制备及炭化

莫来石纤维毡具有高强度、低热导率、高温稳定性

和优异的抗热震性能ꎬ在高温热防护领域有着广泛的

应用前景ꎮ 图 ２ 为莫来石纤维毡的宏观照片及 ＳＥＭ
图ꎮ 从图中可以发现ꎬ莫来石纤维毡表现出较好的柔

性ꎬ更容易制备出大尺寸的防热材料ꎻ纤维之间存在着

微米级孔隙ꎬ有利于热塑性酚醛树脂溶液的浸渍ꎮ

图 ２　 莫来石纤维毡的宏观照片及 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ.２　 Ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈ ａｎｄ ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｍｕｌｌｉｔｅ ｆｉｂｅｒ ｍａｔ

图 ３ 为 ＰＩＣＡ－Ｘ 和 Ｃ－ＰＩＣＡ－Ｘ 的宏观实物图ꎮ
可以看出ꎬ经常压干燥得到的 ＰＩＣＡ－Ｘ 无明显的体积

收缩ꎻ炭化后ꎬＣ－ＰＩＣＡ－Ｘ 的宏观结构上没有产生明

显的裂痕ꎬ能够较好的保持炭化前的宏观形貌ꎬ酚醛

气凝胶与莫来石纤维之间具有较好的匹配性ꎮ

图 ３　 ＰＩＣＡ－Ｘ 和 Ｃ－ＰＩＣＡ－Ｘ 的宏观实物图

Ｆｉｇ.３　 Ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈ ｏｆ ＰＩＣＡ－Ｘ ａｎｄ Ｃ－ＰＩＣＡ－Ｘ

ＰＩＣＡ－Ｘ 的基本物理特征参数详见表 １ꎮ
表 １　 ＰＩＣＡ－Ｘ 基本物理特征参数

Ｔａｂ.１　 Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ＰＩＣＡ－Ｘ

树脂浓度 /
ｗｔ％

酚醛气凝

胶含量 / ％

ＰＩＣＡ－Ｘ 密

度 / ｇ􀅰ｃｍ－３

Ｃ－ＰＩＣＡ－Ｘ

密度 / ｇ􀅰ｃｍ－３

成碳率 /
％

３０ ６１ ０.４５ ０.４３ ７３

３５ ６６ ０.５０ ０.５１ ７０

　 　 从表 １ 可以看出ꎬ随着树脂浓度由 ３０ｗｔ％增加到

３５ｗｔ％ꎬＰＩＣＡ－Ｘ 中酚醛气凝胶含量从 ６１％增加至

６６％ꎬ密度从 ０.４５ 增加到 ０.５０ ｇ / ｃｍ３ꎮ 在炭化过程

中ꎬＰＩＣＡ－Ｘ 中莫来石纤维基本保持不变ꎬ酚醛气凝

胶发生物理化学分解ꎬ形成炭气凝胶ꎮ ＰＩＣＡ－Ｘ 具有

较高的成碳率ꎬ为 ７０％ ~ ７３％ꎻ由于酚醛气凝胶在炭

化过程中会产生一定量的收缩ꎬ使其与莫来石纤维的

复合结构 ＰＩＣＡ－Ｘ 在 ｚ 轴方向上出现了线性收缩ꎻＣ－
ＰＩＣＡ－Ｘ 的密度为 ０.４３~０.５１ ｇ / ｃｍ３ꎮ
２.２　 ＰＩＣＡ－Ｘ 炭化前后的微观形貌

以 ＰＩＣＡ－Ｘ－３０ 为例观察 ＰＩＣＡ－Ｘ 的微观形貌ꎬ如
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图 ４ 所示 ＳＥＭ 图ꎮ 由图可知ꎬＰＩＣＡ－Ｘ－３０ 中莫来石纤

维毡的内部孔隙被大量的酚醛气凝胶进行有效的填

充ꎬ莫来石纤维与酚醛气凝胶之间结构紧凑ꎬ复合界面

作用得到提高ꎻ同时ꎬ酚醛气凝胶颗粒堆积而成的三维

网络结构ꎬ骨架结构致密ꎮ 因此ꎬＰＩＣＡ－Ｘ 具有莫来石

纤维增强酚醛气凝胶复合结构ꎮ 图 ５ 为 Ｃ－ＰＩＣＡ－Ｘ－
３０ 的 ＳＥＭ 图ꎮ 可以看出ꎬＣ－ＰＩＣＡ－Ｘ－３０ 中碳气凝胶

仍能紧密的填充在莫来石纤维的孔隙中ꎬ并没有发生

高温剥离现象ꎬ很好的保持了两者的界面结合作用ꎻ从
图 ５(ｂ)中发现ꎬ形成的碳气凝胶微观结构不同于酚醛

气凝胶ꎬ是一种类似纤维状的三维网络结构ꎮ 这可能

是由于酚醛气凝胶粒子在高温中进一步反应、裂解ꎬ气
凝胶粒子质量减少、粒径变小ꎬ同时相邻气凝胶粒子之

间发生了一定程度的高温熔并现象ꎮ

图 ４　 ＰＩＣＡ－Ｘ－３０ 的 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ.４　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＰＩＣＡ－Ｘ－３０

图 ５　 Ｃ－ＰＩＣＡ－Ｘ－３０ 的 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ.５　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ Ｃ－ＰＩＣＡ－Ｘ－３０

２.３　 ＰＩＣＡ－Ｘ 炭化前后的力学性能

图 ６ 为 ＰＩＣＡ－Ｘ 炭化前后的弯曲应力－应变曲

线ꎮ 由图 ６ 可知ꎬ在应力－应变的初始阶段ꎬＰＩＣＡ－Ｘ
经历了一段弹性形变ꎻ在达到最大屈服后ꎬ应力迅速

降低ꎬＰＩＣＡ－Ｘ 发生脆性断裂ꎮ 然而ꎬＣ－ＰＩＣＡ－Ｘ 在

达到最大屈服后ꎬ随着应变继续增加ꎬ应力并没有突

然降低ꎬ表现出一定的断裂韧性ꎻ此时ꎬ虽然复合结构

已经遭到破坏ꎬ但是由于 Ｃ－ＰＩＣＡ－Ｘ 中莫来石纤维

之间的桥连接作用使其还能继续承受一定的应力ꎮ
ＰＩＣＡ－Ｘ 炭化前后表现出不同的断裂行为ꎬ其原因在

于炭化前后微观结构的差异性:颗粒状的酚醛气凝胶

炭化后形成类似纤维状的炭气凝胶网络结构ꎬ提高了

气凝胶与莫来石纤维之间的韧性ꎮ

图 ６　 ＰＩＣＡ－Ｘ 和 Ｃ－ＰＩＣＡ－Ｘ 的弯曲应力—应变曲线

Ｆｉｇ.６　 Ｆｌｅｘｕｒａｌ ｓｔｒｅｓｓ￣ｓｔｒａｉｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＰＩＣＡ－Ｘ ａｎｄ Ｃ－ＰＩＣＡ－Ｘ

ＰＩＣＡ－Ｘ 和 Ｃ－ＰＩＣＡ－Ｘ 弯曲性能的具体结果列

入表 ２ꎮ 随着酚醛浸渍液浓度由 ３０ｗｔ％ 增加到

３５ｗｔ％ꎬＰＩＣＡ－Ｘ 的弯曲强度从 ２６.７ ＭＰａ 提高到 ３４.０
ＭＰａꎬ弯曲模量由 ７.０８ 升高至 ８.４３ ＧＰａꎮ 由于在炭化

过程中 ＰＩＣＡ－Ｘ 产生一定量的微观孔隙缺陷ꎬ因而 Ｃ
－ＰＩＣＡ－Ｘ 的弯曲强度有所降低ꎬＣ－ＰＩＣＡ－Ｘ 弯曲强

度最高可达 １４.５ ＭＰａꎻＣ－ＰＩＣＡ－Ｘ 的弯曲模量降低至

２.７７ ＧＰａꎬ说明 ＰＩＣＡ－Ｘ 形成的碳层具有较好的韧

性ꎮ
表 ２　 ＰＩＣＡ－Ｘ 和 Ｃ－ＰＩＣＡ－Ｘ 的弯曲性能

Ｔａｂ.２　 Ｆｌｅｘｕｒａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＰＩＣＡ－Ｘ ａｎｄ Ｃ－ＰＩＣＡ－Ｘ

样品 弯曲强度 / ＭＰａ 弯曲模量 / ＧＰａ

ＰＩＣＡ－Ｘ－３０ ２６.７ ７.０８

ＰＩＣＡ－Ｘ－３５ ３４.０ ８.４３

Ｃ－ＰＩＣＡ－Ｘ－３０ １３.９ ２.７７

Ｃ－ＰＩＣＡ－Ｘ－３５ １４.５ ３.２７

２.４　 ＰＩＣＡ－Ｘ 炭化前后的隔热性能

莫来石的主要化学成分是 Ａｌ２Ｏ３ －ＳｉＯ２二元化合

物ꎬ相比于碳纤维毡ꎬ莫来石纤维毡具有更优异的隔

热性能ꎻ同时ꎬ酚醛气凝胶引入到莫来石纤维毡的孔

隙中ꎬ将赋予 ＰＩＣＡ－Ｘ 优异的隔热性能ꎮ 图 ７ 给出了

ＰＩＣＡ－Ｘ 和 Ｃ－ＰＩＣＡ－Ｘ( ｚ 轴方向)的热导率ꎮ

图 ７　 ＰＩＣＡ－Ｘ 和 Ｃ－ＰＩＣＡ－Ｘ 的热导率

Ｆｉｇ.７　 Ｔｈｅｒｍａｌ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｏｆ ＰＩＣＡ－Ｘ ａｎｄ Ｃ－ＰＩＣＡ－Ｘ
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　 　 ＰＩＣＡ－Ｘ 具有低的热导率ꎬ随着密度的增加ꎬ热
导率略有增加ꎬ其值为 ３６ ~ ４０ ｍＷ / (ｍ􀅰Ｋ)ꎮ 经过炭

化后ꎬ由于炭气凝胶具有相对较高的热导率ꎬ导致 Ｃ－
ＰＩＣＡ－Ｘ 的热导率比 ＰＩＣＡ－Ｘ 略有提高ꎬＣ－ＰＩＣＡ－Ｘ
热导率值为 ４１~４５ ｍＷ / (ｍ􀅰Ｋ)ꎮ
２.５　 ＰＩＣＡ－Ｘ 炭化前后的抗氧化性能

ＰＩＣＡ－Ｘ 和 Ｃ－ＰＩＣＡ－Ｘ 在空气条件下的热重曲

线如图 ８ 所示ꎬ可以看出ꎬＰＩＣＡ－Ｘ 在 １００ ~ ２００℃有

少量的失重ꎬ主要是由于材料表面吸附的水分以及气

体挥发造成的ꎻＰＩＣＡ－Ｘ 失重 ５％的热分解温度为

３５０℃ꎻ随着温度进一步升高ꎬＰＩＣＡ－Ｘ 中的酚醛气凝

胶在空气条件下的氧化分解反应加剧ꎬ质量分数下

降ꎬ而此过程中莫来石纤维毡基本保持不变ꎬ说明 ＰＩ￣
ＣＡ－Ｘ 具有较好的抗氧化性能ꎮ 同时发现ꎬＣ－ＰＩＣＡ－
Ｘ 失重 ５％的热分解温度为 ５５０℃ꎬ最终产物的剩余

量约为 ５０％ꎬ表明 ＰＩＣＡ－Ｘ 形成的碳层仍然表现出较

高的抗氧化性能ꎮ

图 ８　 ＰＩＣＡ－Ｘ 和 Ｃ－ＰＩＣＡ－Ｘ 在空气条件下的热重曲线

Ｆｉｇ.８　 ＴＧ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＰＩＣＡ－Ｘ ａｎｄ Ｃ－ＰＩＣＡ－Ｘ ｉｎ ａｉｒ

３　 结论

以热塑性酚醛树脂溶液为浸渍液ꎬ莫来石纤维毡

为增强体ꎬ经溶胶－凝胶反应和常压干燥工艺成功制

备出密度为 ０.４５~０.５０ ｇ / ｃｍ３的酚醛浸渍陶瓷烧蚀体

(ＰＩＣＡ－Ｘ)ꎮ ＰＩＣＡ－Ｘ 具有莫来石纤维增强酚醛气凝

胶复合结构ꎬ这种独特的结构赋予 ＰＩＣＡ－Ｘ 在炭化前

后兼具较高的力学性能和优异的隔热性能ꎬ同时表现

出较好的高温抗氧化性能ꎻＰＩＣＡ－Ｘ 弯曲强度为 ２６.７
~３４.０ ＭＰａꎬ热导率为 ３６~４０ ｍＷ / (ｍ􀅰Ｋ)ꎻＣ－ＰＩＣＡ－
Ｘ 弯曲强度为 １３.９~１４.５ ＭＰａꎬ热导率为 ４１~４５ ｍＷ /
(ｍ􀅰Ｋ)ꎮ ＰＩＣＡ－Ｘ 在烧蚀隔热一体化热防护系统领

域有着极大的应用前景ꎮ
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