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2.5D石英纤维增强硼酚醛树脂可陶瓷化
复合材料的制备与烧蚀性能

傅华东1, 秦岩*1, 王辉2, 邹镇岳1, 任劲文1, 黄志雄1

(1.武汉理工大学 材料科学与工程学院,武汉430063;2.中国航天科工第四研究院,武汉430063)

摘 要: 通过预浸料模压工艺制备了2.5D石英纤维增强硼酚醛树脂可陶瓷化复合材料,采用TG测试、马弗炉

静态烧蚀测试、力学测试、氧-乙炔试验、场发射扫描电镜等方法对2.5D纤维增强硼酚醛树脂可陶瓷化复合材料

的热稳定性、力学性能、耐烧蚀性能进行分析测试,并与2D纤维增强硼酚醛树脂可陶瓷化复合材料进行对比。

结果表明,陶瓷填料对复合材料的热性能有显著改善,失重第一阶段温度和残碳率明显增加;马弗炉热解后2D
结构样品缺陷多,层间出现破坏,弯曲强度为14~20MPa,2.5D结构样品热解后保持了良好的整体结构,弯曲

强度为16~24MPa;通过氧乙炔烧蚀试验,2.5D结构样品烧蚀30s质量烧蚀率为0.0413g/s,线烧蚀率为

0.032mm/s,烧蚀60s质量烧蚀率为0.0218g/s,线烧蚀率为0.023mm/s,测试结果均优于与之对比的2D结构

样品,通过SEM和EDS分析,2.5D结构样品优异的抗热应力分层性能和纤维表面结构对复相陶瓷的稳定性是

其低烧蚀率的主要原因。
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Preparationandablationperformanceof2.5Dquartzfiber
reinforcedboronphenolicresinceramizablecomposites
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(1.SchoolofMaterialsScienceandEngineering,WuhanUniversityofTechnology,Wuhan430063,China;

2.TheFourthInstituteofAerospaceScienceandTechnology,Wuhan430063,China)

Abstract: The2.5Dquartzfiberreinforcedboronphenolicresinceramizablecompositewaspreparedbyprepreg
moldingprocess.TGtest,mufflefurnacestaticablationtest,mechanicaltest,oxygen-acetylenetest,fieldemission
scanningelectronmicroscopeandothermethodswereusedtoanalyzethethermalproperties,mechanicalproperties
andablationresistanceof2.5Dquartzfiberreinforcedboronphenolicresinceramizablecomposites.Thetestresults
showthattheceramicfillerhasasignificantimprovementonthethermalstabilityofthecomposites,andthetem-

peratureatthefirststageofweightlossandtheresidualcarbonratioaresignificantlyincreased.Afterthemuffle
furnacepyrolysis,the2Dstructuresamplehasmanydefectsanddamagebetweenlayers,andthebendingstrengthis
14-20MPa,the2.5Dstructuresamplemaintainsagoodoverallstructureafterpyrolysis,andthebendingstrength
is16-24MPa.Aftertheablationofthe2.5Dstructuresamplebytheoxyacetyleneablationtest,themassablation
rateis0.0413g/sandthelineablationrateis0.032mm/s.After60sofablation,themassablationrateis
0.0218g/s,andthelineablationrateis0.023mm/s.Thetestresultsarebetterthanthe2Dstructuresamples.
ThroughSEMandEDSanalysis,the2.5Dstructuresampleshaveexcellentthermalstressdelaminationresistance,

andthefibersurfacestructurehasstabilitytomultiphaseceramics,whicharethemainreasonsforlowablationrate
ofthecomposite.
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  热防护技术作为保护器件免受热量带来的损伤

的一种重要手段已经得到了广泛的应用,特别是在

航空航天领域,热防护材料更是一种关键技术材

料[1-3]。但近年来随着航空航天领域的快速发展,
对热防护材料也提出了更高的要求:密度更低、强

度更高、防热性更优异等。可陶瓷化聚合物基复合

材料作为一种新型的被动烧蚀型热防护材料[4-10],
具有密度低、强度高、烧蚀率低等优点,在航空航

天热防护领域中有巨大发展潜力。2D结构纤维增

强聚合物复合材料存在层间强度低、抗气动热剥蚀

性能差等缺点,无法满足高性能飞行器对热防护材

料的要求。3D结构纤维增强聚合物复合材料虽然在

Z向强度有很大提高,但3D纤维结构生产成本高,
复合材料成型工艺较复杂,不适合作为热防护材料

的增强体。2.5D纤维结构具有类似3D结构的特点,
经纱以一定的角度来回穿过相邻的几层纬纱,在厚

度方向上形成与纬纱缠绕互锁[11-12],因此2.5D纤维

结构具有优良的整体性能,其复合材料层间剪切强

度高,生产成本比3D纤维结构低。JieD等[13]以2D
碳纤维结构为增强体,酚醛树脂为基体并添加ZrSi2
无机填料,采用模压工艺制备了可瓷化复合材料,
当ZrSi2 无机填料质量分数为5wt%时,复合材料

耐烧蚀性能最好。ImielaM 等[14]通过在硅橡胶基

体中添加云母粉等无机填料制备了短切碳纤维增强

可瓷化硅基复合材料,碳纤维的添加提高了高温下

生产的陶瓷产物的稳定性,添加3wt%碳纤维的复

合材料耐火性能最佳,抗压强度最高。
目前针对2.5D纤维增强可陶瓷化复合材料的

公开研究报道较少,2D纤维增强可陶瓷化复合材

料又有层间强度低、抗热流剥蚀性差等缺点,本文

以高残碳率的硼酚醛树脂为基体,添加陶瓷填料,
以2.5D石英纤维结构为增强体制备可陶瓷化复合

材料。研究2.5D结构纤维增强硼酚醛树脂可陶瓷

化复合材料在高温环境下的静态烧蚀情况[15],并

对烧蚀后样品进行弯曲强度测试;通过氧-乙炔试

验对2.5D石英纤维增强硼酚醛树脂可瓷化复合材

料进行了动态烧蚀考核,并对烧蚀后样品形貌进行

分析,研究其烧蚀机制。

1 实验材料及方法

1.1 原材料

硼酚醛树脂,残碳率>60%,陕西太航耐火聚

合物材料有限公司;2.5D石英纤维结构,C型,编

织形式浅交直连,厚度为1.2mm,湖北荆州菲利

华石英玻璃有限公司,其实物图和2.5D结构模拟

图如图1所示;石英纤维平纹布,厚度为0.2mm,
湖北荆州菲利华石英玻璃有限公司;陶瓷填料,粒

径为10~15μm,化学成分见表1,上海Aladdin试

剂有限公司;无水乙醇,AR,国药试剂。

图1 2.5D纤维结构实物(a)和结构模拟图(b)

Fig.1 Picture(a)andstructuralsimulationdiagram(b)of

2.5Dfiberstructure
 

表1 陶瓷填料化学成分

Table1 Chemicalcompositionofceramicfiller

Component ZrSi2 SiO2 SiC Others
Massfraction/wt% 68.7 10.3 8.2 12.8

1.2 复合材料制备

采用真空干燥箱对2.5D石英纤维结构、石英

纤维平纹布及陶瓷填料在60℃下干燥处理24h,使

用无水乙醇将硼酚醛进行溶解,并根据配方加入陶

瓷填料并机械搅拌均匀,所得的树脂溶液对纤维进

行浸渍得到可瓷化复合材料预浸料,同时制备2D
石英纤维增强硼酚醛树脂可陶瓷化复合材料预浸料

进行对比,预浸料配方如表2所示。将制备好的预

浸料通过模压成型得到可瓷化复合材料,固化工艺

曲线见图2。
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表2 石英纤维增强硼酚醛树脂可瓷化复合材料预浸料配方

Table2 Quartzfiberreinforcedboronphenolicresinceramicizablecompositeprepregformulations

Sample
Massratiotoresin/%
Boronphenolicresin Alcohol 2.5Dquartzfiberstructure 2Dquartzfibercloth Ceramicfiller

CM-0 100 100 — 100 0
CM-1 100 100 — 100 10
CM-2 100 100 — 100 30
CM-3 100 100 70 — 10
CM-4 100 100 70 — 30

图2 石英纤维增强硼酚醛树脂可陶瓷化复合材料固化工艺曲线

Fig.2 Curingprocesscurvesofquartzfiberreinforcedboron

phenolicresinceramicizablecomposites
 

1.3 性能表征

可陶瓷化复合材料热稳定性能分析使用德国

NETZSCH公司的综合热分析仪,空气气氛,升温

速率为10.0℃/min,温度范围为25~1400℃;采

用马弗炉对可瓷化复合材料进行静态烧蚀测试,温

度为1200℃和1400℃,时间为10min,并根据标

准GB/T1449—2005[16]对复合材料弯曲强度进行

测试,加载速率为2mm/min;采用氧-乙炔法对可

瓷化复合材料进行动态烧蚀考核,火焰中心温度为

2600℃,火焰方向与样品表面垂直;使用SEM-
EDS分析烧蚀后样品截面和烧蚀面微观形貌,并进

行元素分析,测试仪器型号为JSM-7500F,日本电

子株式会社。

2 结果与讨论

2.1 陶瓷填料对石英纤维增强硼酚醛树脂复合材

料热稳定性的影响

不同陶瓷填料质量分数样品的TG曲线和热性

能参数如图3和表3所示。从图3可以看出,陶瓷

填料对复合材料的热稳定性能有显著影响,添加

10%陶瓷填料的CM-1比未添加陶瓷填料的CM-0
的失重第一阶段起始温度要高。从表3可以看出,

图3 石英纤维增强硼酚醛树脂可瓷化复合材料的TG曲线

Fig.3 TGcurvesofquartzfiberreinforcedboronphenolic

resinceramizablecomposites
 

样品CM-1和CM-2的T10% 比CM-0高近200℃。
在400~700℃范围内,三个样品均发生剧烈质量

损失,但从图3可明显看出,CM-1和CM-2的质

量损失率远小于CM-0,且在700~1100℃范围

内,可以发现样品CM-0继续发生失重,而CM-1
和CM-2出现一个微小的增重平台,推测可能是

由于陶瓷填料在高温发生氧化反应使自身质量增

加,并且生成的氧化物对酚醛热解碳有一定保护

作用,使热解碳不被氧化[17-19]。从表3可以看出,

CM-1和CM-2在1450℃的残碳率为70.76%和

74.29%,而未添加陶瓷填料的样品CM-0残碳率

仅为41.33%。

表3 石英纤维增强硼酚醛树脂可瓷化复合材料的

热性能参数

Table3 Thermalperformanceparametersofquartzfiber
reinforcedboronphenolicresinceramizablecomposites

Sample T10%/℃ Tm/℃ Residueyield/%
CM-0 260 665 41.33
CM-1 428 494 70.76
CM-2 440 498 74.29
Notes:T10%—Temperatureof10% weightloss;Tm—Maximum
degradationtemperature.
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2.2 石英纤维增强硼酚醛树脂可陶瓷化复合材料

高温静态热解

不同 纤 维 结 构 的 可 瓷 化 复 合 材 料 在 常 温、

1200℃ 热解、1400℃热解后弯曲强度如图4所

示。在常温下,未添加陶瓷填料的样品CM-0弯曲

强度为150MPa,添加陶瓷填料后,复合材料弯曲

强度提高到155MPa(CM-1),继续增加陶瓷填料

添加量,弯曲强度反而下降至144MPa(CM-2),原

因可能是适量陶瓷填料的加入减少了复合材料内部

的孔隙率,减小了应力集中,使材料受到的弯曲载

荷分布更均匀,而过量的陶瓷填料导致树脂质量分

数的降低,同时增加应力集中。从高温热解后材料

的弯曲强度来看,陶瓷填料的加入使复合材料弯曲

强度有一个从无到有的转变,样品CM-0高温热解

后没有强度,而其他添加了陶瓷填料的样品热解后

弯曲强度均超过了10MPa,最高达到24MPa。

2.5D石英纤维增强硼酚醛树脂复合材料样品(CM-
3、CM-4)热解后的弯曲强度均比2D纤维增强硼酚

醛树脂复合材料(CM-1、CM-2)略高一些,图5为

材料热解后弯曲破坏断面的微观形貌。可以看出,

2D结构(图5(a))断面纤维排列参差不齐,纤维表

面分布基体较少,并出现多处凹陷,而2.5D结构

(图5(b))断面较平整,基体分布也较均匀,整体结

构较2D样品密实,这也是2.5D结构样品弯曲强

度较高的原因。

图5 石英纤维增强硼酚醛树脂可陶瓷化复合材料热解后弯曲破坏断面SEM图像

Fig.5 SEMimagesofbendingfailuresectionofquartzfiberreinforcedboronphenolicresinceramizablecompositesafterpyrolysis

图6为石英纤维增强硼酚醛树脂可陶瓷化复合

材料热解后试样宏观形貌。如图6(a)、图6(e)所
示,两种不同纤维结构的样品在高温热解后形状大

小没有发生太大变化,而仔细观察样品表面,如图

6(b)、图6(c)所示,2D结构样品热解后表面出现

图4 石英纤维增强硼酚醛树脂可陶瓷化复合材料弯曲强度

Fig.4 Flexuralstrengthofquartzfiberreinforcedboronphenolic

resinceramizablecomposites
 

材料缺失、表面鼓包等缺陷,而在2.5D结构样品

表面没有发现这些缺陷。从图6(d)、图6(f)可以

看出,2D结构样品热解后出现严重的层间分层现

象,2.5D结构样品从宏观上看层间完好无损,从两

种纤维结构模拟图也可看出2D纤维结构层间是由

树脂连接,而2.5D纤维结构中有径向与纬向互锁

的结构,因此在高温环境下,2D纤维结构样品层间

树脂热解,在热应力的作用下容易分层,而2.5D
结构样品由于纤维间的互锁,即使树脂热解也能抵

抗热应力,表现出优异的层间性能和结构完整性。

2.3 石英纤维增强硼酚醛树脂可陶瓷化复合材料

氧-乙炔动态烧蚀与机制

石英纤维增强硼酚醛树脂可陶瓷化复合材料经

过氧-乙炔烧蚀实验结果如表4所示。可知,陶瓷

填料添加量与纤维结构对复合材料烧蚀性能有较大

影响。在相同烧蚀时间下,陶瓷填料添加量从10%
增加到30%,2D结构样品质量烧蚀率从0.0603g/s
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图6 石英纤维增强硼酚醛树脂可瓷化复合材料热解后试样宏观形貌

Fig.6 Picturesoffiberreinforcedboronphenolicresinceramizablecompositesamplesafterpyrolysis
((a)-(d):2Dfiberreinforcedboronphenolicresincomposites;(e)-(f):2.5Dfiberreinforcedboronphenolicresincomposites)

 

表4 石英纤维增强硼酚醛树脂可陶瓷化复合材料氧-乙炔烧蚀实验结果

Table4 Oxygen-acetyleneablationexperimentresultsforquartzfiberreinforcedboronphenolicresinceramizablecomposites

Sample Flamedirection Ablationtime/s Weightablationrate/(g·s-1) Lineablationrate/(mm·s-1)

CM-1 Vertical 30 0.0603 0.052
CM-2 Vertical 30 0.0557 0.046
CM-3 Vertical 30 0.0518 0.037
CM-4 Vertical 30 0.0413 0.032
CM-2 Vertical 60 0.0371 0.039
CM-4 Vertical 60 0.0218 0.023

下降到0.0557g/s,线烧蚀率从0.052mm/s下降

到0.046mm/s,下降率为7%和11%。在相同的

烧蚀时间下,陶瓷填料添加量从10%增加到30%,

2.5D结构样品质量烧蚀率和线烧蚀率均低于2D
结构样品,最小质量烧蚀率为0.0413g/s,最小线

烧蚀率为0.032mm/s,相较于2D结构样品在陶瓷

填料添加量变化相同的情况下,质量烧蚀率降低

20%,线烧蚀率降低13%,由此可见陶瓷填料添加

量和纤维结构对材料的烧蚀性能存在耦合作用,显

然2.5D结构在陶瓷填料添加量相同的情况下能较

好地发挥材料的烧蚀性能。通过对两种不同纤维结

构样品增加烧蚀时间到60s的实验数据可知,两种

样品的质量烧蚀率和线烧蚀率均有所下降,2D结

构样品质量烧蚀率和线烧蚀率下降率为33%和

15%,而2.5D结构样品质量烧蚀率和线烧蚀率下

降率为47%和28%,两种纤维结构样品在烧蚀性

能上存在较大差异。
图7为两种不同结构石英纤维增强硼酚醛树脂

可瓷化复合材料烧蚀样品实物图。可以清楚发现,
两种样品在经过氧乙炔试验后出现截然不同的表面

烧蚀形貌。2D纤维结构样品烧蚀面已经看不到纤

维结构,表面几乎布满黑色物质,样品周围分布大

小不一呈熔滴状的白色固体,且该白色固体有被氧

乙炔热气流吹散至样品边缘的痕迹。而2.5D纤维

结构样品烧蚀面还可以清楚看到纤维结构,表面覆

盖的是白色固体,样品边缘未发现熔滴。通过对两

种样品烧蚀面Ⅰ区和Ⅱ区的微观形貌和EDS表面

元素进行分析,如图8所示,Ⅰ区表面存在较多的

100μm大小的孔,没有发现纤维结构存在,Ⅱ区表

面能清晰看到纤维结构保持的比较完整,纤维表面
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图7 石英纤维增强硼酚醛树脂可陶瓷化复合材料氧乙炔烧蚀30s后的宏观形貌

Fig.7 Picturesofquartzfiberreinforcedboronphenolicresinceramizablecompositesafteroxyacetyleneablationfor30s
((a)Samplebeforeablationof2Dfiberreinforcedcomposites;(b)Samplebeforeablationof2.5Dfiberreinforcedcomposites;

(c)Schematicdiagramofoxyacetyleneablationoffiberreinforcedboronphenolicresincomposites;

(d)Sampleafterablationof2Dfiberreinforcedcomposites;(e)Sampleafterablationof2.5Dfiberreinforcedcomposites)
 

图8 图7中Ⅰ区与Ⅱ区烧蚀面微观形貌和EDS分析

Fig.8 SEMimagesandEDSanalysisoftheablatedsurfaceof(Ⅰ)areaand(Ⅱ)areainFig.7
 

覆盖一层较致密的固体物质,从EDS结果来看,Ⅰ
区烧蚀面碳元素含量较多,可推测2D纤维结构样

品烧蚀表面含有大量的热解碳,根据Si、Zr、O元

素含量及表1陶瓷填料的化学成分可推测白色固体

为SiO2 与ZrO2 组成的复相陶瓷。
从Ⅰ区与Ⅱ区纤维形貌可以看出,附着复相陶
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瓷的2.5D纤维结构在氧乙炔火焰下能保存的较完

整,因此2D纤维结构样品烧蚀率较2.5D纤维结

构样品高的重要原因是2D纤维结构样品表面对生

成的复相陶瓷稳定性不够,致使复相陶瓷在火焰气

流的吹刷下流向边缘,没有复相陶瓷保护的纤维很

快被高温气流熔化冲刷,留下多孔稀松的热解碳,
而2.5D纤维结构样品复相陶瓷能很好的附着在纤

维表面,使纤维结构保护的较完整,同时也形成保

护层防止内部热解碳进一步氧化[20-21]。但从图7(e)
可以看出,2.5D纤维结构样品烧蚀面上的白色复

相陶瓷并不是完全连续分布,除样品表面中心区域

外还存在较多缺陷,因此这是2.5D纤维结构样品

烧蚀的主要因素。
图9为2D和2.5D石英纤维增强硼酚醛树脂

可陶瓷化复合材料烧蚀样品侧面图。可以看出,2D
纤维结构样品经烧蚀后表层已经出现分层翘曲,而

2.5D纤维结构样品从宏观上看层间未被破坏,还

可以看出,2.5D纤维结构样品的烧蚀层明显比2D
纤维结构样品厚,说明2.5D纤维结构样品对热流

的分散性较好,使表面受到的热量能较好向内部传

递,减少表面集中受热,同时该纤维结构材料具有

优异的层间强度,在受到高温热流的情况下不发生

层间破坏,使外部O2 无法进入材料内部产生进一

步的烧蚀。

图9 2D(a)和2.5D(b)石英纤维增强硼酚醛树脂可陶瓷化复合材料烧蚀样品侧面图

Fig.9 Sideviewof2D(a)and2.5D(b)quartzfiberreinforcedceramizablecompositeablationsamples
(1—Ablativelayer;2—Transitionlayer)

 

3 结 论

(1)陶瓷填料的添加对石英纤维增强硼酚醛树

脂可瓷化复合材料的热性能有显著改善,材料失重

第一阶段温度明显提高,在700~1100℃区间出现

增重平台,1400℃时残碳率提高80%左右。
(2)添加适量的陶瓷填料有利于石英纤维增强

硼酚醛树脂可陶瓷化复合材料常温弯曲强度的增

大,2D和2.5D石英纤维增强可陶瓷化复合材料高

温热解后弯曲强度均大于10MPa,2D纤维结构样

品高温热解后表面缺陷较多,层间出现破坏,2.5D
纤维结构样品高温热解后表面几乎没有出现缺陷,
层间性能保持良好,表现出优异的抗静态烧蚀

性能。
(3)氧乙炔烧蚀试验结果表明,2.5D石英纤维

增强硼酚醛树脂可陶瓷化复合材料具有更优异的抗

烧蚀性能。2.5D纤维结构样品30s烧蚀时质量烧

蚀率为0.0413g/s,线烧蚀率为0.032mm/s,60s
质量烧蚀率为0.0218g/s,线烧蚀率为0.023mm/s。
通过对烧蚀后样品形貌和元素分析可得,表面复相

陶瓷的分布良好是材料耐烧蚀的重要原因,纤维结

构是使复相陶瓷稳定分布在烧蚀面的主要因素。在

烧蚀过程中,2.5D石英纤维增强硼酚醛树脂可陶

瓷化复合材料可有效解决2D纤维结构样品出现的

层间分层和剥蚀问题。
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