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苯并嗪树脂基炭/炭复合材料的制备与性能
刘明强　吴小军　邓小红　崔　创

(西安航天复合材料研究所,西安７１００２５)

摘　要　以苯并嗪树脂为浸渍剂,通过浸渍/碳化(PIC)工艺制备了炭/炭(C/C)复合材料,研究了该材料的密

度分布和热力学性能,采用扫描电子显微镜观察了材料的微观结构,并与采用相同预制体的糠酮树脂基 C/C复合材

料进行了对比.结果表明,制备的苯并嗪树脂基 C/C材料密度分布均匀,树脂炭与纤维之间界面结合良好,拉伸强

度为８０􀆰２８MPa,弯曲强 度 为 ２４５􀆰５MPa,在 ８００℃ 条 件 下 XＧY 向 导 热 系 数 为 ８􀆰０５４W/(m􀅰℃),Z 向 导 热 系 数 为

４􀆰０８１W/(m􀅰℃),在１０００℃条件下热膨胀系数为１􀆰９７３×１０－６/℃,与糠酮树脂基复合材料相比,拉伸、弯曲性能与其

相当,导热系数、热膨胀系数比其高.苯并嗪树脂在制备 C/C复合材料领域具有较好的应用前景.
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PreparationandperformanceofbenzoxazineresinmatrixCＧCcomposite
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(Xi􀆳anAerospaceCompositeMaterialsInstitute,Xi􀆳an７１００２５)

Abstract　Benzoxazineresin matrixC/CcompositewaspreparedbyPICprocesswithbenzoxazineresinas
impregnant,anditsmechanicalandthermalpropertiesweretestedandstudieditsmicrostructureunderSEM．The
resultsshownthatthedensitydistributionwasuniform,andtheinterfacebetweenresincarbonandcarbonfiberwas
bondedwell,thetensilestrengthwas８０􀆰２８MPa,thebendingstrengthwas２４５􀆰５MPa,theThermalconductivitywas
８􀆰０５４W/(m􀅰℃)and４􀆰０８１W/(m􀅰℃)alongradialandaxialdirectionsat８００℃,respectively,thethermalexpansion
coefficientwas１􀆰９７３×１０－６/℃at１０００℃．ComparedwiththefurfuralacetoneresinmatrixC/Ccomposite,thetensile
andbendingpropertieswereequal,andthethermalconductivityandthermalexpansioncoefficientwerehigherthanthat
ofthecomposite．ThebenzoxazineresinhadagoodapplicationprospectinthepreparationofC/Ccomposite．
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　　近年来,一类具有优异性能的类酚醛树脂———
苯并嗪树脂发展迅速,得到国内外许多研究人员

的关注.它是由酚类化合物、胺类化合物和醛类化

合物经缩水反应制得,然后在加热条件下,苯并嗪

中间体发生开环聚合,生成含氮且类似酚醛树脂的

网状结构[１Ｇ４].作为一种不需要加催化剂就可以开

环聚合的热固性酚醛树脂,苯并嗪聚合物因高的

热稳定性、高残炭率、高玻璃转化温度、固化时接近

零收缩、优异的机械和介电性能以及低吸水性[５Ｇ８]等

特性,成为一类具有重要发展前景的新型高性能复

合材料基体树脂,但以这种树脂作为基体前驱体制

备炭/炭(C/C)复合材料的研究却还未见报道,不过

所取得的各项研究进展可用于指导苯并嗪树脂制

备C/C复合材料,因此值得深入研究.本研究以苯

并嗪树脂为前驱体,采用浸渍/碳化工艺制备了苯

并嗪树脂基C/C复合材料,研究了其力学和热物

理性能及微观结构,并与糠酮树脂基C/C复合材料

进行对比,探讨了苯并嗪树脂基C/C复合材料的

热力学机理.

１　实验部分

１􀆰１　材料与仪器

无纬炭布(T７００１２K型,面密度３４３g/m２,径向

抗拉强度３９１６MPa)、炭纤维网胎(面密度４４g/m２),
日本东邦株式会社;苯并嗪树脂(牌号PA),四川

大学;糠酮树脂(牌号FAＧ２),常熟市杜威化工有限

公司;工业磷酸(纯度≥８５％),国药集团化学试剂有

限公司.
针刺成型机(SW２３型),宝鸡赛威厂;高温处理

炉(GSＧ２５０型),锦州电炉有限责任公司;浸 渍 罐
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(SY２０型),沈阳威泰科技有限公司;炭化炉(TＧ
１１０型),西安西炉特种电炉有限公司;扫描电子显

微镜(SEM,JSMＧ６４６０LV型),日本JEOL公司;电
子万 能 材 料 试 验 机 (INSTRON５５００ 型),美 国

INSTRON公司;自动热膨胀仪(DIL４０２型),德国

NETZSCH 公司;热常数测定仪(TCＧ３０００型),美国

ANTER公司.

１􀆰２　样品的制备

采用无纬布/炭纤维网胎叠层,接力针刺的方

法,采用针刺成型机(SW２３型,宝鸡赛威厂)将网胎

中的纤维垂直刺入无纬布,形成准三维结构(也称

２􀆰５维)纤维预制体.控制针刺参数使预制体密度

为０􀆰５０g/cm３,纤维体积含量为２８􀆰４％.
分别以苯并嗪树脂、糠酮树脂(加一定配合比

的工业磷酸为固化剂)为浸渍前躯体,采用浸渍Ｇ碳

化方法进行致密处理,最终材料密度≥１􀆰４５g/cm３,
采用苯并嗪树脂制得的材料称为BＧC/C,采用糠

酮树脂制得的材料称为FＧC/C.具体致密过程:预
制体成型→高温处理→真空加压浸渍→固化→常压

碳化→C/C复合材料.

１􀆰３　样品的测试

采用扫描电子显微镜(SEM,JSMＧ６４６０LV 型,
日本JEOL公司)观察C/C复合材料截面和断裂面

的结构.采用电子万能材料试验机(INSTRON型,
美国INSTRON公司)测试材料的力学性能.采用

自动热膨胀仪(DIL４０２型,德国 NETZSCH 公司)
检测材料的热膨胀系数.采用热常数测定仪(TCＧ
３０００型,美国 ANTER公司)检测材料的导热系数.

样品的取样方向示意图见图１.从图可以看

出,Z向试样沿垂直炭布方向取样,XＧY向试样沿平

行炭布方向取样.按照图１所示的取样方向,沿 XＧ
Y向由材料边缘向内部加工３个１０mm×１０mm×
１０mm 的试样,分别记为“样品１”、“样品２”、“样品

３”,并测试材料的密度和开孔率.材料的密度通过

质量与体积之比计算得出.孔隙率测试通过阿基米

德排水法测定.

图１　样品的取样方向示意图

２　结果与分析

２􀆰１　材料表观密度和开孔率分析

样品的表观密度和开孔率见表１.从表１可

知,同种材料各试样的密度相近,说明制得的 C/C
复合材料基本上均匀,密度的离散性较小,而开孔率

呈较大离散性,这主要是由于树脂基体在固化、碳化

过程中,因基体收缩作用形成了复杂的孔隙分布,在
密度差别较小的前提下,内部存在大量分布不均的

闭孔结构直接影响了开孔率[９],FＧC/C材料的平均

开孔率 为 ６􀆰４８％,低 于 BＧC/C 材 料 平 均 开 孔 率

１２􀆰１９％,这 是 由 于 FＧC/C 材 料 的 平 均 密 度 为

１􀆰５６３g/cm３,比 BＧC/C 材 料 的 平 均 密 度 １􀆰４６５

g/cm３ 高,内部孔隙被填充的更充实.C/C复合材

料通过浸渍Ｇ碳化工艺而不断增密的过程实质上是

材料孔隙不断被充实的过程[１０].
表１　样品的表观密度和开孔率

试样

BＧC/C FＧC/C

密度/

(g􀅰cm－３)

开孔率/

％

密度/

(g􀅰cm－３)

开孔率/

％

样品１ １􀆰４８０ １１􀆰６６ １􀆰５６３ ６􀆰２９

样品２ １􀆰４６０ １３􀆰５７ １􀆰５６４ ６􀆰６０

样品３ １􀆰４５６ １１􀆰３５ １􀆰５６１ ６􀆰５３

平均值(􀭿X) １􀆰４６５ １２􀆰１９ １􀆰５６３ ６􀆰４７

方差(S) ０􀆰０１３ １􀆰２０ ０􀆰００２ ０􀆰１６

离散(C)/％ ０􀆰８８ ９􀆰８６ ０􀆰１０ ２􀆰５１

２􀆰２　XＧY向拉伸性能分析

样品的 XＧY 向拉伸强度见表２.从表２可知,

BＧC/C材料与FＧC/C材料的 XＧY 向拉伸强度分别

为８０􀆰２８MPa、８６􀆰４０MPa,两者相差不大.
表２　样品的XＧY向拉伸强度

样品 BＧC/C FＧC/C

拉伸强度/MPa ８０􀆰２８ ８６􀆰４０

由于炭材料本身缺少其他多晶材料塑性变形所

需的五大独立滑移系,再加上多向增强纤维和它的

多界面,使它很难通过滑移产生变形.其变形主要

是由内部孔隙的变化和纤维的拔出来进行.C/C
复合材料中有较多孔隙,受到拉伸时,孔隙在张应力

的作用下极易张开.由于本身滑移系少,应力集中

得不到缓解,只能产生新的裂纹来松弛应力.样品

拉伸断面的SEM 图见图２.在中倍放大(放大１０００
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倍)条件下,从图２(a)、图２(c)可以看到大量孔洞及

裂纹.在高倍放大(放大３０００倍)条件下,图２(b)、
图２(d)展示了基体与纤维几乎同时断裂,断口较为

平整,仅有少量纤维从基体中“拔出”,且拔出长度较

短,属于脆性断裂[１１].从图２可以看出,BＧC/C材

料断裂面不如FＧC/C材料断裂面平整,即BＧC/C材

料断裂时拔出的纤维较多,而炭纤维与基体的粘结

强度越高,炭纤维越不容易拔出,复合材料越容易发

生脆性断裂,从而使炭纤维增强作用得不到充分

发挥.

图２　样品拉伸断面的SEM 图

[(a)BＧC/C放大１０００倍;(b)BＧC/C放大３０００倍;

(c)FＧC/C放大１０００倍;(d)FＧC/C放大３０００倍]

２􀆰３　XＧY向弯曲性能分析

样品的弯曲强度和弯曲模量见表３.从表３可

知,BＧC/C材料与FＧC/C材料XＧY向的弯曲强度分

别 为 ２４５􀆰５MPa、２５２􀆰８MPa,弯 曲 模 量 分 别 为

３５􀆰０GPa、３４􀆰５GPa,非常接近.
表３　样品XＧY向的弯曲强度和弯曲模量

试样 弯曲强度/MPa 弯曲模量/GPa

BＧC/C ２４５􀆰５ ３５􀆰０

FＧC/C ２５２􀆰８ ３４􀆰５

样品的弯曲载荷Ｇ位移曲线见图３.从图３(a)、
图３(b)可以看出,BＧC/C材料与FＧC/C材料在断裂

之前,载荷与位移间接近线性关系,在达到最大载荷

条件下,应力直线下降,表现出脆性破坏的特性,从
图３(a)还可以看出,由苯并嗪炭基制得的BＧC/C
材料达到最大载荷后,又由未断裂纤维继续承载载

荷,出现锯齿线.
样品弯曲断面的SEM 图见图４.从图４(a)可

以看出,FＧC/C材料断面轮廓比较整齐,断面附近的

　　　　　　　

图３　样品的弯曲载荷Ｇ位移曲线图

[(a)BＧC/C材料;(b)FＧC/C材料]

图４　样品弯曲断面的SEM 图

[(a)BＧC/C材料;(b)FＧC/C材料]

裂纹较少,从断面向样品内部扩展的裂纹深度也较

小,纤维拔出长度短,断面较平整,具有明显的脆性

断裂特征,这说明纤维与基体之间的界面结合强度

过高,在受载荷时,则不能发生纤维与基体之间的界

面解离和纤维拔出,导致C/C复合材料发生脆性断

裂行为[１２],这与载荷Ｇ位移曲线是一致的.从图４
(b)可以看出,BＧC/C材料虽然也表现出脆性断裂

行为,但断面有不少纤维拔出,裂纹深度较大,说明

发生了纤维与基体之间的界面解离和纤维拔出,使
炭纤维的增强作用得到充分发挥,致使２种不同密

度材料的弯曲性能非常相近.

２􀆰４　导热性能分析

C/C复合材料作为超高温热防护材料,宇宙飞

船或 导 弹 重 返 大 气 层 时 由 于 气 动 加 热,产 生 高

温[１３],必须研究材料的导热性能,以导热系数为代

表的热物性参数是超高温热防护材料设计中不可缺

少的数据.
本研究所制备的样品均未进行石墨化处理,因

此材料的结晶度极低,使其导热率低[１４].样品 XＧY
向和Z向的热导率曲线见图５.从图可以看出,在
实验温度范围内无论导热方向与纤维叠层方向垂直
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还是与纤维叠层方向平行条件下,导热系数都随温

度升高而增大,但增大的趋势逐渐减弱,在温度为

８００℃条件下,BＧC/C 材料的 XＧY 向导热系数为

８􀆰０５４W/(m􀅰℃),Z向导热系数为４􀆰０８１W/(m􀅰℃),由
热传导理论可知,随着温度的升高,声子运动加强,
所以导热系数增大,但这仅仅适于温度不太高的条

件下,因为在高温条件下,声子振动加剧,声子间的

相互作用或碰撞亦加强,对平衡位置的偏移加强,引
起的散射加剧,从而使导热载体声子的平均自由程

减小,这是大部分非金属材料在高温条件下,导热系

数随温度升高而降低的主要原因[１５].所以对 C/C
复合材料来说,随着温度的升高,声子运动的加剧使

导热系数增大,但在另一方面由于散射作用,又使导

热系数降低,因此在本研究的范围内,随着温度的升

高导热系数增大的趋势减弱.

图５　样品 XＧY向和Z向的热导率曲线图

[(a)XＧY向;(b)Z向]

另外,制得的２种样品材料的 XＧY向导热系数

均高于Z向,即平行于炭布方向的热导率高于垂直

于炭布方向的热导率.分析原因:C/C材料 XＧY向

导热系数主要由纤维决定,２种材料 XＧY 向为连续

纤维,热传导在层面内进行,导热性好,而Z向为不

连续纤维,缺少传热的连续介质,不连续纤维之间存

在的孔隙阻碍热的有效传导,故导热系数较低[１６].

２􀆰５　热膨胀性能分析

热膨胀系数(coefficientofthermalexpansion,

CTE)是高温结构材料重要的热物理性能之一,是进

行结构设计时的关键参数.从微观角度讲热膨胀系

数反应了物质中原子之间距离的变化,温度上升时

平衡原子间距离发生变化,产生热膨胀或热收缩.

宏观上则表现为材料表观尺寸和体积的变化情况,
是衡量材料高温尺寸稳定性的关键指标,热膨胀系

数越小,材料在高温条件下的尺寸稳定性越高,抗热

应力能力越强,使用的可靠性也提高.
样品的XＧY向热膨胀系数曲线见图６.从图可

以看出,BＧC/C材料和FＧC/C材料的热膨胀系数很

低,随着温度的升高热膨胀系数有增大趋势,热膨胀

系数的大小直接反应原子间结合能的大小,结合力

大,热振动幅度就小,因而膨胀就小,在１０００℃条件

下,BＧC/C材料、FＧC/C材料的 XＧY 向热膨胀系数

分别为１􀆰９７３×１０－６/℃、１􀆰５８１×１０－６/℃.由于石

墨晶体环层面内碳原子之间是强的共价键,键能约

４００kJ/mol,而相邻石墨片层间是弱的范德华作用

力,平均键能只有５４kJ/mol,所以石墨晶体的热膨

胀性能表现为各向异性,垂直于石墨片层面的热膨

胀系数远远大于平行于石墨片层面的热膨胀系

数[１７].在高温条件下,晶格振动的激化会使热膨胀

系数增大,随着温度的升高,原子振动在宏观上表现

出材料的热膨胀现象,即随着温度的升高热膨胀系

数增大,就影响因素而言,C/C复合材料的热膨胀

行为主要与预制体的纤维体积分数和排布、碳基体

以及材料中的孔隙有关,是多种因素共同作用的结

果,XＧY向的CTE值主要由纤维和纤维排布决定,

XＧY向由结构细密的炭布排列,这种排列方式有效

限制了材料在 XＧY 向的膨胀[１８],因此 XＧY 向的热

膨胀系数较小.

图６　样品的 XＧY向热膨胀系数曲线图

３　结论

(１)以苯并嗪树脂为浸渍剂制备的C/C复合

材料密度分布较均匀,无梯度分布现象,平均密度为

１􀆰４６５g/cm３,拉伸强度为８０􀆰２８MPa,弯曲强度为

２４５􀆰５MPa,在 ８００℃ 条 件 下 XＧY 向 导 热 系 数 为

８􀆰０５４W/(m􀅰℃),Z向导热系数为４􀆰０８１W/(m􀅰℃),
在１０００℃条件下热膨胀系数为１􀆰９７３×１０－６/℃,与
密度为１􀆰５６g/cm３ 的糠酮树脂炭基复合材料相比,
拉伸、弯曲性能与其相当,导热系数、热膨胀系数比
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其高.
(２)苯并嗪树脂基C/C复合材料样品与糠酮

树脂基C/C复合材料样品相比,断面有更多纤维拔

出,裂纹深度较大,这是造成２种密度相差０􀆰０９８
g/cm３ 的材料弯曲性能非常接近的原因.
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