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文　 摘　 厚壁碳 / 酚醛复合材料在固化过程中容易产生较大的温度梯度ꎬ造成固化不均匀ꎮ 为了解此类产

品在固化过程中内部的温度变化和分布ꎬ通过在产品内部预埋热电偶的方式ꎬ开展了温度监测实验ꎮ 同时采用

ＤＳＣ 及凝胶实验对树脂的固化特性进行了分析ꎮ 结果表明:在初期阶段的升温过程中ꎬ产品内部温度远低于罐

体内的温度ꎻ酚醛树脂随着温度的升高ꎬ流动性能变好ꎬ在 ９５~１００℃时开始凝胶ꎬ出现聚合放热现象ꎮ 依据以

上实验结果对固化工艺进行了优化ꎬ主要包括延长各温度点的保温时间、延缓初期的升温速率、调整加全压的

时机、增加树脂凝胶温度点的保温段ꎮ 最后对优化后的固化工艺进行了验证ꎬ结果表明优化后的固化工艺合

理ꎬ产品经超声波检测ꎬ内部缺陷大大减少ꎬ质量均一性得到了有效提高ꎮ
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０　 引言

碳 /酚醛复合材料已广泛应用于固体火箭发动机

喷管等防热构件[１－３]ꎮ 随着武器系统的升级ꎬ火箭发

动机喷管的工况条件将更加严苛ꎬ为提高发动机的可

靠性ꎬ一般通过增加碳 /酚醛材料的厚度来满足要求ꎮ
对于厚度<２０ ｍｍ 的产品ꎬ在通常的固化历程下ꎬ就
能够得到性能良好的复合材料产品[４]ꎮ 当产品的厚

度>２０ ｍｍ 时ꎬ在固化过程中容易产生较大的温度梯

度ꎬ并导致产品内部较大残余应力的出现和分层现象

的发生[５－７]ꎮ 为了解此类厚壁碳 /酚醛产品在固化过

程中内部温度变化ꎬ指导类似结构产品的固化成型ꎬ
本文通过温度监测实验ꎬ优化了适合于厚壁碳 /酚醛

复合材料的热压罐固化工艺ꎮ
１　 实验

１.１　 主要原材料

１Ｋ 聚丙烯腈基平纹碳布:吉林神州碳纤维有限
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责任公司ꎬ牌号:ＪＴ３００Ａ－１ＫＢ－Ａ１０－１ꎻ低压钡酚醛树

脂:北京玻钢院复合材料有限公司ꎬ牌号:ＤＦＱＳ－３ꎮ
１.２　 设备及仪器

Φ１ ｍ×３ ｍ 热压罐ꎬ航空规划设计院ꎻＤＳＣ２０１４Ｆ１ 型

差示扫描量热仪ꎬ德国耐驰仪器制造有限公司ꎻＴＨ－０１－
２５０－Ｂ 精密控温烘箱ꎬ赛普斯天宇设备有限责任公司ꎻＥ
型热电偶:ＷＲＥＫ－１００ 型ꎻ无纸记录仪:显示精度(０.５±０.
０３)℃ꎻＨＳ５ 衰减型超声波探测仪ꎮ
１.３　 实验过程

１.３.１　 产品内部测温实验

实验的产品厚度约为 ３６.５ ｍｍꎬ按照图 １ 所示位

置ꎬ设定 ３ 个测温点ꎬ埋入 ３ 根热电偶ꎬ用于监测在固

化过程中不同位置的温度变化情况ꎮ

图 １　 测温点分布图

Ｆｉｇ.１　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ ｐｏｉｎｔ

热电偶埋入完成后ꎬ将热电偶引线分别经真空铜

管、热压罐内的真空过壁管穿出后ꎬ外部接线端子与

无纸记录仪相连接ꎬ如图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 测温实验连接示意图

Ｆｉｇ.２　 Ｃｏｎｎｅｃｔｉｏｎ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

准备工作完成后ꎬ测温实验的固化工艺按以下历

程执行ꎬ其中升温开始加初压ꎬ至(８０±３)℃时开始加

全压ꎻ固化开始即抽真空ꎬ真空度≤－０.０９３ ＭＰａꎬ温
度至 １６５℃时停止抽真空ꎮ

１.３.２　 树脂凝胶实验

根据 ＧＪＢ１０５９.４ꎬ进行钡酚醛树脂的凝胶实验ꎬ
观察树脂状态的变化情况ꎬ记录钡酚醛树脂在不同温

度下的凝胶情况ꎬ为固化工艺的优化提供数据支撑ꎮ
１.３.３　 树脂 ＤＳＣ 测试

对酚醛树脂进行 ＤＳＣ 分析ꎬ分别测试不同升温

速率下的固化反应特性ꎬ外推出固化反应起始温度

Ｔｉ、固化反应峰顶温度 Ｔｐ、固化终止温度 Ｔｆꎬ并与测

温实验得出的结果进行对比ꎮ
１.４　 检测与分析

依据所标准 Ｑ / ＧＢ ２０１—２００５«布带缠绕件超声

波检测及放行标准»ꎬ采用 ＨＳ５ 衰减型超声波探测仪

对产品内部质量情况进行检测ꎬ对优化前后的固化工

艺做出评价ꎮ
２　 测温结果与分析

２.１　 测温实验分析

将准备好的测温产品放入热压罐中ꎬ按设定好的

固化工艺进行实验ꎬ通过无纸记录仪实时采集模具表

面、产品中间及外部三个位置在不同时间段的温度情

况ꎬ具体结果如图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 产品固化过程中不同位置的温度曲线图

Ｆｉｇ.３　 Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｏｓｉｔｉｏｎｓ
ｄｕｒｉｎｇ ｃｕｒｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ
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从图 ３ 可以看出ꎬ由于气体比热容小于金属与复

合材料的比热容ꎬ所以升温初期ꎬ罐体内温度高于产

品内部的温度ꎮ 当温度达到 ８０℃时开始加全压ꎬ此
时罐体内温度出现一个快速上冲阶段ꎬ温度由 ８０℃
升至 ９４℃(ａ 点)ꎬ温度由出现上冲至恢复到 ８０℃的

持续时间约为 ５６ ｍｉｎꎬ这一现象的原因可以由“理想

气体状态方程”解释ꎮ
当 ８０℃ 保温 ２ ｈ 结束时ꎬ碳层中间温度只有

５８􀆰 ５℃(ｂ 点)ꎬ远远低于罐体内温度ꎮ 此后随着罐体

内温度继续升高ꎬ产品各部位温度也有所升高ꎬ但仍

远低于罐体内温度ꎮ 当碳层中间温度达到约 １００℃
时(图中 ｃ 点)ꎬ碳层中间测温点温度曲线斜率逐渐

增大(ｔｇ a由 ０.３２ 增加至 ０.４４)ꎬ温度上升速度增大ꎬ
说明此时产品内部树脂开始反应ꎮ 当 １２０℃保温至

８５ ｍｉｎ 时ꎬ开始出现碳层中间与碳层外部温度高于罐

体内温度的现象(ｄ 点)ꎬ通过分析认为主要是由于酚

醛树脂发生聚合反应ꎬ大量放热导致温度升高ꎮ
２.２　 树脂 ＤＳＣ 分析

对酚醛树脂进行 ＤＳＣ 分析ꎬ外推做出 ３ 点固化

温度(图 ４)ꎬ可以看出ꎬ其反应起始、峰顶及终止温度

分别为 １０５.１、１３９.６ 和 １６２.８５℃ꎮ 测试结果的 Ｔｉ 与

测温产品中的分析结果一致ꎮ

图 ４　 酚醛树脂固化外推线图

Ｆｉｇ.４　 Ｃｕｒｉｎｇ ｅｘｔｒａｐｏｌａｔｉｏｎ ｃｈａｒｔ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌｉｃ

２.３　 树脂凝胶实验分析

根据 ＧＪＢ １０５９.４ꎬ进行钡酚醛树脂的凝胶实验ꎮ
采用精密控温烘箱ꎬ烘箱的升温速率与测温实验的温

度制度相同ꎬ温度在 ８０~ １００℃时ꎬ每 ５℃用玻璃棒搅

动树脂原胶ꎬ观察树脂流动情况ꎻ超过 １００℃ 时ꎬ每
２℃观察树脂流动情况(表 １)ꎮ 可以看出ꎬ酚醛树脂

在 ９５℃之前未发生反应ꎬ９５ ~ １００℃时树脂表面开始

“结皮”ꎬ出现凝胶ꎻ１０４℃以后全部凝胶ꎬ逐渐变为橡

胶状黏弹体ꎬ当温度继续上升至 １１０℃时完全变为固

态ꎮ
表 １　 酚醛树脂凝胶情况表

Ｔａｂ.１　 Ｇｅｌ ｃｏｕｒｓｅ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌｉｃ

温度 / ℃ 流动情况 拉丝情况 溶解情况

８０ 流动 未拉丝 可溶解

８５ 流动 未拉丝 可溶解

９０ 流动 未拉丝 可溶解

９５ 表面结皮ꎬ内部流动 未拉丝 可溶解

１００ 不流动ꎬ开始凝胶 未拉丝 可溶解

１０２ 不流动 拉丝 可溶解

１０４ 全部凝胶 拉丝 可溶解

１０６ 橡胶状ꎬ弹性大 不拉丝 半溶解

１０８ 橡胶状ꎬ弹性小 不拉丝 半溶解

１１０ 变硬ꎬ无弹性 不拉丝 不溶解

３　 工艺优化

综上可知ꎬ酚醛树脂在 ９５℃ 之前具有良好的流

动性ꎬ并且温度越高流动性越好ꎮ 热压罐固化时ꎬ由
于比热容的不同ꎬ罐体内温度要高于产品内部温度ꎬ
因此需要延长保温时间ꎬ使产品内部温度与罐体内温

度尽可能接近ꎮ 酚醛树脂在 ９５ ~１００℃时开始凝胶ꎬ
出现聚合放热现象ꎬ需要在固化过程中设置一个保温

段ꎬ以防止聚合速度过快导致产品内部温度急剧上

升ꎮ 因此固化工艺制度进行如下调整ꎮ
(１)将 ８０℃保温提高到 ８５℃ꎬ保温时间从 ２ ｈ 延

长至 ３ ｈꎬ在升至 １００℃之前ꎬ升温速率从 ２０℃ / ｈ 降

至(１５~１７)℃ / ｈꎬ以尽可能缩小罐体内温度和产品内

部温度的差异ꎮ
(２)在醛树脂凝胶起始点 １００℃附近增加一个保

温段ꎬ使树脂得到充分反应ꎬ同时消除树脂聚合反应

过程中由于温度过高导致的树脂爆聚现象ꎬ减缓固化

反应的剧烈程度ꎮ
(３)将加全压时机调整到 ８５℃保温 ３ ｈ 结束ꎬ根

据测温实验可以推测出ꎬ此时产品内部温度已经接近

８５℃ꎬ树脂流动性好ꎬ加全压(２.３ ~ ２.５)ＭＰａ 后ꎬ既可

以保证压实效果ꎬ不会造成产品贫胶ꎬ也不会造成温

度过高而使树脂提前凝胶ꎮ
根据测温实验结果ꎬ将固化制度优化ꎬ固化开始

即抽真空ꎬ真空度≤－０.０９３ ＭＰａꎬ温度至 １６５℃时停

止抽真空ꎮ 固化工艺优化前后对比见图 ５ꎮ
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图 ５　 固化工艺优化前后对比图

Ｆｉｇ.５　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｃｕｒｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ

４　 结果验证

采用优化前后的固化工艺分别进行了某型号产

品的生产ꎬ通过 ＨＳ５ 衰减型超声波探测仪对产品内

部的质量进行了检测ꎬ检测结果见表 ２ꎮ
表 ２　 产品超声波检测结果

Ｔａｂ.２　 Ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔｓ

产品 固化工艺 检测结果

１＃ 优化前 ５３~６８ ｄＢꎬ３３~４５(４１３ ｃｍ２)ꎬ３５~４６(２０９ ｃｍ２)ꎬ３８~４５(２４ ｃｍ２)ꎬ３３~４１(５５ ｃｍ２)ꎬ３９~４５(３５ ｃｍ２)ꎬ４０~４６(１３ ｃｍ２)

２＃ 优化后 ５１~６６ ｄＢꎬ无异常区域

　 　 从表 ２ 的检测结果可以看出ꎬ采用优化前的固化

工艺生产的产品 １ 存在大面积的缺陷ꎬ而采用优化后

的固化工艺生产的产品 ２ 检测未发现任何异常ꎬ产品

内部质量均一性良好ꎮ 因此通过对比两种固化工艺

可以看出ꎬ优化后的固化工艺更适合于厚壁碳 /酚醛

复合材料的固化成型ꎮ
５　 结论

以厚壁碳 /酚醛复合材料为研究对象ꎬ通过开展

温度监测实验ꎬ了解了该类结构产品在固化过程中内

部不同位置的温度变化和分布ꎬ同时依据测温实验的

结果、树脂 ＤＳＣ 分析及凝胶实验的结果对固化工艺

进行了优化ꎬ优化的内容包括:延长各温度点的保温

时间、延缓初期的升温速率、调整加全压的时机、增加

树脂凝胶温度点的保温段ꎮ 最后对优化后的固化工

艺进行了验证ꎬ结果表明:采用优化后的固化工艺合

理ꎬ产品经超声波检测ꎬ内部缺陷大大减少ꎬ质量均一

性得到了有效提高ꎮ
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