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文　摘 　研究了 DA 改性剂的种类、用量对酚醛树脂残碳率的影响 ,并用扫描电镜观察和分析了改性酚

醛树脂的成碳结构。结果表明 :DA 改性剂可明显提高热固性酚醛和热塑性酚醛树脂的残碳率 ,其中 DA1 改

性剂效果最好 ,用量为 0. 1 %(质量分数)时可将树脂残碳率提高 7 %～8 % ,而且 DA1 改性剂可明显改善树脂

成碳结构。
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Abstract 　The effect of category and quantity of DA modifiers on the char yield of phenolic resins was studied. It

was showed that 0. 1 percent of DA1 modifier had the best improvement , which raised char yield of phenolic resins by 7 %

～8 %. Experimental results of SEM indicated DA1 modifier improved the structure of carbonized resins prominently.
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1 　前言

酚醛树脂以其良好的力学性能和耐热性能 ,尤

其是突出的瞬时耐高温烧蚀性能成为空间飞行器、

导弹、火箭等热防护材料首选的基体树脂。然而航

天技术的不断发展 ,洲际导弹再入速度的提高以及

反导拦截能力的改进对热防护材料的性能提出了更

高的要求。传统酚醛树脂理论残碳率虽然大于

70 %(质量分数 ,下同) ,但由于树脂在高温环境下发

生裂解 ,产生 CO、CO2、CH4 等小分子物 ,故实际的试

验值大多不超过 60 %。为了提高残碳率和耐热性

能 ,各种改性酚醛树脂相继出现 ,如钼改性酚醛树

脂、硼改性酚醛树脂、芳烷基醚改性酚醛树脂、酚三

嗪改性酚醛树脂和开环聚合型酚醛树脂等[1～5 ] 。上

述各研究工作主要是通过在合成中改变树脂结构来

达到提高树脂耐热性的目的。本文不改变酚醛树脂

的基本合成工艺 ,而是加入一种自制的 DA 改性剂 ,

以提高树脂的残碳率 ,并且分析了树脂成碳结构。

2 　实验

2. 1 　原材料及试样制备

普通热固性酚醛树脂 ,自制 ;普通热塑性酚醛树

脂 ,自制 ;各种 DA 改性剂 ,自制。

热固性酚醛树脂 :按不同质量分数 ,分别加入各

种 DA 改性剂 ,搅拌均匀后 120 ℃预固化 ,165 ℃后处

理。

热塑性酚醛树脂 :加入 10 %的六次甲基四胺固

化剂 ,再按不同质量分数 ,分别加入各种 DA 改性

剂 ,搅拌均匀后 120 ℃预固化 ,165 ℃后处理。

2. 2 　测试分析

(1)热重分析

DuPont 1090 热分析仪。N2 保护下以 10 ℃/ min

的升温速率升温至 900 ℃,对上述已固化好的树脂

进行热重分析。
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　　(2)扫描电镜分析

日本电子 (J EOL) 公司 JSM - 6360LV 型扫描电

子显微镜。对经 900 ℃碳化后的酚醛树脂试样进行

扫描电镜分析。

3 　结果与讨论

3. 1 　DA改性剂种类、用量对树脂残碳率的影响

3. 1. 1 　热固性酚醛树脂

分别采用 DA1、DA2、DA3、DA4 四种改性剂对普

通热固性酚醛树脂进行改性 ,TG法测试树脂 900 ℃

下的残碳率 ,结果见表 1。
表 1 　DA改性热固性酚醛树脂的残碳率

Tab. 1 　Char yield of DA modified resole resins

%(质量分数)

DA

种类

DA 用量/ %

0 0. 1 0. 2 0. 3

DA1 56. 8 64. 3 61. 6 59. 1

DA2 56. 8 60. 7 58. 7 57. 4

DA3 56. 8 59. 5 58. 6 57. 9

DA4 56. 8 59. 8 58. 3 57. 6

　　从表 1 中可以看出 ,DA 改性剂对提高普通热固

性酚醛树脂的残碳率效果明显 ,最高可将残碳率提

高 7. 5 %。但不同的 DA 改性剂的效果不同 ,其中以

DA1 为最好 ;而且随着改性剂用量的增加 , 残碳率

的提高比例逐渐下降 , 四种改性剂的最佳用量均为

0. 1 %。DA 改性热固性酚醛树脂具有较高的残碳

率 ,可能是因为树脂在高温下发生裂解 ,形成大量自

由基 ,自由基吸收氢原子 ,使高分子链进一步断裂 ,

裂解反应持续不断 ,构成 DA 改性剂阴离子的元素

具有显著的缺电子性 ,能捕获裂解反应中产生的自

由基 ,抑制断链 ,使树脂在高温下具有较高的质量保

留率[6 ] ;但随着 DA 改性剂用量的增大 ,DA 改性剂

在裂解时释放的氧增多 ,加剧了高温氧化致使残碳

率下降。对于普通热固性酚醛树脂 ,最佳添加量为

0. 1 %。

3. 1. 2 　热塑性酚醛树脂

分别采用 DA1、DA2、DA3、DA4 四种改性剂对普

通热塑性酚醛树脂进行改性 , TG法测试树脂 900 ℃

下的残碳率 ,结果见表 2。从表 2 中可以看出 , 四种

DA 改性剂对热塑性酚醛树脂的残碳率提高也有效

果 , 提高幅度从 4 %～8 %不等 , 其中仍以 DA1 改性

剂效果最好。但最佳的添加量各有不同 , DA1、DA2

添加量为 0. 1 % , DA3、DA4 则为 0. 2 %。这主要是酚

醛树脂结构的变化 ,使其高温裂解时产生的自由基

种类、数量随之发生变化 ;不同 DA 改性剂吸收自由

基的能力不同 ,从而对残碳率的提高幅度也不一样。

另外 ,DA1、DA2改性剂添加量为 0. 1 %与 0. 2 %对树

脂残碳率的影响不大 ,说明改性剂吸收自由基和高

温氧化之间存在一定的平衡 ,因此改性剂的用量有

一定的范围 ,在此范围内对树脂残碳率的提高都有

明显的效果。
表 2 　DA改性热塑性酚醛树脂的残碳率

Tab. 2 　Char yield of DA modified thermoplastic resins

%(质量分数)

DA

种类

DA 用量/ %

0 0. 1 0. 2 0. 3

DA1 58. 7 67. 0 66. 9 63. 8

DA2 58. 7 64. 7 64. 4 63. 2

DA3 58. 7 61. 2 63. 7 62. 1

DA4 58. 7 61. 0 62. 8 62. 0

3. 2 　DA1 改性树脂的扫描电镜分析

3. 2. 1 　热固性酚醛树脂

热固性酚醛树脂改性前后的扫描电镜照片见图

1、图 2。

(a) 　改性前

(b) 　改性后

图 1 　热固性酚醛树脂改性前后碳化物

表面电镜照片 　20 000 ×

Fig. 1 　Surface topography of the resole phenolic resin

samples before and after 900 ℃carbonization
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(a) 　改性前

(b) 　改性后

图 2 　热固性酚醛树脂改性前后碳化物

断面电镜照片 　5 000 ×

Fig. 2 　Section topography of the resole phenolic resin

samples before and after 900 ℃carbonization

　　从图 1、图 2 中可以看出 ,未改性的热固性酚醛

树脂经 900 ℃碳化后 ,表面出现大量的沟槽状裂纹 ,

这主要是因为碳化时大量的小分子物质挥发引起

的。而经 DA1 改性后的树脂表面层比较致密 ,表面

仅出现一些非常小的碳化颗粒。断面分析表明 ,在

普通热固性酚醛树脂的碳化物内部产生了大的孔

洞 ,而经改性后的树脂碳化物内部仅有较小的孔洞。

表面和断面的电镜照片均说明改性后的树脂成碳结

构更加致密 ,碳化过程比较平稳、均匀。

3. 2. 2 　热塑性酚醛树脂

热塑性酚醛树脂改性前后的扫描电镜照片见图

3、图 4。

(a) 　改性前

(b) 　改性后

图 3 　热塑性酚醛树脂改性前后碳化物

表面电镜照片 　20 000 ×

Fig. 3 　Surface topography of the thermoplastic phenolic

resin samples before and after 900 ℃carbonization

(a) 　改性前

(b) 　改性后

图 4 　热塑性酚醛树脂改性前后碳化物

断面电镜照片 　5 000 ×

Fig. 4 　Section topography of the thermoplastic phenolic

resin samples befor and after 900 ℃carbonization

　　从图 3、图 4 中可见 ,经 DA1 改性后的热塑性酚

醛树脂 ,碳化后表面生成了更多的碳化颗粒 ,断面孔

洞较小。热塑性酚醛树脂碳化物表面没有出现大量

的沟槽状裂纹 ,且内部的孔洞也较小 ,成碳结构更加

致密。

4 　结论

(1) DA 改性剂可明显提高酚醛树脂的残碳率。

其中 DA1 改性剂的效果最好 ,残碳率提高幅度最

大 ,其最佳用量为 0. 1 %。

(下转第 57 页)
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(a) 　处理前 　800 ×

(b) 　处理后 　500 ×

图 4 　3D C/ C复合材料抗氧化处理前后的断口形貌

Fig. 4 　Fracture surface morphologies of anti2oxidation

treated 3D C/ C composites

4 　结论

采用 CVD 法对 3D 整体编织 C/ C复合材料进行

抗氧化处理 ,气态 Si 通过材料本身的孔隙渗透到内

部并与碳反应形成 SiC ,使 3D C/ C 复合材料的界面

结合强度有一定程度提高 ,但对材料的破坏机制没

有造成显著影响 ,仅使材料的破坏模式更趋于理想

化 ,因而其力学性能有显著提高 ,拉伸强度、压缩强

度、弯曲强度、剪切强度分别提高了 91. 3 %、59. 7 %、

23. 4 %、45. 8 %
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　　(2) DA1 改性剂可使普通热固性酚醛树脂的残

碳率从 56. 8 %提高到 64. 3 % ,热塑性酚醛树脂的残

碳率从 58. 7 %提高到 67. 0 %。

(3) DA 改性剂能明显改善热固性和热塑性酚醛

树脂的成碳结构 ,使基体树脂碳化物的成碳结构更

加致密。
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