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文　 摘　 采用 ＴＧ－ＦＴＩＲ 和 ＰｙＧＣ－ＭＳ 联用仪对 ＰＩＣＡ 中酚醛热分解过程和产物进行分析和研究ꎬ结果表

明ꎬＰＩＣＡ 酚醛存在两个明显热失重阶段ꎮ 第一阶段失重为酚醛小分子解吸附过程ꎬ主要为 Ｈ２Ｏ、ＣＯ２和 ＨＯＣＨ２

ＣＨ２ＯＨ 分子ꎻ第二阶段主要是由酚醛化学键断裂反应引起ꎬ为主要热分解阶段ꎬ产物主要为酚类、苯系物和稠

环芳烃ꎮ 经过高温热解后ꎬ酚醛基体与高孔隙率碳纤维增强体结合形成疏松多孔且具有一定强度的碳层结构ꎮ
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０　 引言

酚醛浸渍碳烧蚀体(ＰＩＣＡ)作为一种轻质碳酚醛

防隔热功能复合材料ꎬ在烧蚀热防护领域具有广阔应

用前景[１－３]ꎮ 针对普通碳酚醛复合材料酚醛树脂基

体热分解机理ꎬ 相关学者已经开展大量研究工

作[４－７]ꎮ ＰＩＣＡ 多孔酚醛树脂基体热分解机理的研究

有助于进一步理解材料在真实环境中的烧蚀机理ꎬ为
ＰＩＣＡ 复合材料性能改进提供理论基础ꎮ ＰＩＣＡ 中的

酚醛树脂基体热分解过程和机理尚不明确ꎮ 本文采

用 ＴＧ－ＦＴＩＲ 和 ＰｙＧＣ－ＭＳ 研究 ＰＩＣＡ 酚醛树脂基体

热分解过程并对其热分解机理进行推测ꎮ
１　 实验

１.１　 原料及仪器设备

ＰＩＣＡ 酚醛树脂(牌号 ２０１５０３２６)ꎬ华东理工大

学ꎻＰＩＣＡ 复合材料密度 ０.３２ ｇ / ｃｍ３ꎬ孔隙率 ７７.９４％ꎬ
比表面积 １１７.２０ ｍ２ / ｇꎻ黏胶基碳毡ꎬ自制(密度约为

０ １８ ｇ / ｃｍ３ )ꎻ ＴＧ － ＦＴＩＲ 联 用 分 析 仪

(ＮＥＴＺＳＣＨＳＴＡ４４９Ｆ５)ꎬ德国耐驰公司ꎻＰｙＧＣ－ＭＳ 联

用分析仪(ＥＧＡ / ＰＹ－３０３０Ｄ)ꎬ日本 Ｆｒｏｎｔｉｅｒ Ｌａｂ 公司ꎮ
１.２　 试样制备

将 １５０ ｍｍ×１５０ ｍｍ×５０ ｍｍ 的碳毡置于钢制模

具中ꎬ浸渍浓度为 ２０ｗｔ％的热固性酚醛树脂溶液ꎬ密
闭后于 １５０℃经过溶胶－凝胶反应ꎬ溶剂置换和常压

干燥工艺制备得到 ＰＩＣＡ 复合材料ꎮ
１.３　 分析测试

采用 ＴＧ－ＦＴＩＲ 对 ＰＩＣＡ 复合材料进行测试ꎬ表征
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热分解产物化学结构ꎮ 测试温度为室温 ~ １ ０００℃ꎬ
升温速率 １０℃ / ｍｉｎꎬ氮气气氛ꎻ红外测试模式为连续

间隔采样模式ꎬ采样温度间隔约为 １.２℃ / ｍｉｎꎮ 采用

ＰｙＧＣ－ＭＳ 对 ＰＩＣＡ 复合材料进行表征ꎮ 色谱条件如

下:进样口温度 ３６０℃ꎻ样品起始温度 ５０℃ꎬ保持 ３
ｍｉｎꎬ以 １０℃ / ｍｉｎ 升至 ３６０℃ꎬ保持 ６ ｍｉｎꎻ采用 ＺＢ－
５ＨＴ 型 ３０ ｍ×０.２５ ｍｍ×０.２５ μｍ 毛细管色谱柱ꎻ载气

为 ９９.９９９％高纯氦气ꎬ流速 １.０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ 质谱条件如

下:离子源为 ＥＩꎻ电压为 ７０ ｅＶꎻ相对分子量扫描范围

为 ２~６００ꎻ检测器温度 ２３０℃ꎮ
２　 结果与讨论

２.１　 ＰＩＣＡ 树脂热失重过程

由图 １ 可知ꎬ酚醛树脂在 １００ ~ １５０℃ 和 ４００ ~
６００℃均存在明显热失重ꎬ由 ＤＴＧ 曲线可知峰值温度

分别为 １３０. ９ 和 ４９２. ５℃ꎮ １００ ~ ２００℃ 材料失重约

５％ꎬ２００~４００℃ＴＧ 曲线相对平缓ꎬ对应 ＤＴＧ 曲线存

在一个热分解小峰ꎬ峰值温度为 ２４２. ７℃ꎮ ４００ ~
７００℃材料失重约 ２０％ꎬ此阶段材料质量损失最多ꎬ
热分解速率最快ꎬ为材料主分解阶段ꎮ 由 ＴＧ 曲线可

知材料 １ ０００℃残重率为 ７７.６６％ꎮ ＰＩＣＡ 复合材料热

失重过程取决于多孔酚醛基体热分解行为ꎮ

图 １　 ＰＩＣＡ 复合材料 ＴＧ 和 ＤＴＧ 曲线

Ｆｉｇ.１　 ＴＧ ａｎｄ ＤＴＧ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＰＩＣＡ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

２.２　 ＴＧ－ＦＴＩＲ 联用分析

结合 ＰＩＣＡ 树脂基体热失重过程特点ꎬ选取 １５０、
３５０、５００、６５０ 和 ８００℃对 ＰＩＣＡ 中酚醛热分解产物进

行测试表征ꎬ得到红外光谱图(图 ２)ꎬ表 １ 为红外光

谱图主要吸收峰的归属ꎮ

图 ２　 ＰＩＣＡ 复合材料酚醛 １５０~８００℃气体产物红外光谱图

Ｆｉｇ.２　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｐｏｒｏｕｓ ｐｈｅｎｏｌｉｃｓ ｖｏｌａｔｉｌｅｓ ｏｆ ＰＩＣＡ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｈｅａｔ￣ｔｒｅａｔｅｄ ａｔ １５０ ｔｏ ８００℃

表 １　 红外光谱图主要吸收峰归属

Ｔａｂ.１　 Ａｂｓｏｒｂａｎｃｅ ｐｅａｋ ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ

峰位 / ｃｍ－１ 峰的归属

３７８０ 水羟基伸缩振动

３６７０ 酚羟基伸缩振动

３６１０ 伯醇羟基伸缩振动

３０５０ 芳烃 Ｃ－Ｈ 键伸缩振动

２９１０ 亚甲基 ＣＨ２伸缩振动

２３７９ ＣＯ２反对称伸缩振动

１６２０ 芳环 Ｃ－Ｃ 键伸缩振动

１５１０ 芳环伸缩振动

１２５７ 芳醚 Ｃ－Ｏ 键伸缩振动

１０５０ 伯醇 Ｃ－Ｏ 键伸缩振动

７３４ 芳环面外变形振动

２.３　 ＰｙＧＣ－ＭＳ 联用分析

２.３.１　 １５０℃下裂解产物分析

在 １５０℃时对酚醛树脂进行测试分析ꎬ图 ３ 为酚

醛树脂气相裂解色谱图和相应质谱图ꎮ

(ａ)　 ＰｙＧＣ

(ｂ)　 ＭＳ
图 ３　 酚醛树脂 １５０℃气相裂解色谱图和质谱图

Ｆｉｇ.３　 ＰｙＧＣ ａｎｄ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＰＩＣＡ ｐｏｒｏｕｓ ｐｈｅｎｏｌｉｃｓ
ｈｅａｔ￣ｔｒｅａｔｅｄ ａｔ １５０℃
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由表 １ 可知ꎬ３ ６１０ ｃｍ－１处吸收峰表明存在醇羟

基ꎬ２ ９１０ ｃｍ－１处吸收峰表明存在亚甲基基团ꎬ２ ３７９
ｃｍ－１处为 ＣＯ２的反对称伸缩振动ꎬ１ ０５０ ｃｍ－１处吸收

峰表明存在伯醇 Ｃ－Ｏ 键官能团ꎮ 由图 ３( ａ)可知ꎬ
１５０℃时色谱图流出曲线有三个主要峰ꎬ其中 ａ、ｂ、ｃ
三个峰对应的质谱图如图 ３(ｂ)所示ꎮ

质谱测试以电子束作为轰击离子源ꎬ图 ３(ｂ)表
明 ａ 峰目标物质为 Ｈ２Ｏ 和 ＣＯ２ꎬｍ / ｚ 值为 ２８ 和 １２ 的

分子碎片为 ＣＯ 和 Ｃꎻｍ / ｚ 值为 １７ 和 １６ 的分子碎片

分别为—ＯＨ 和 Ｏ 原子ꎮ ａ 峰对应 Ｈ２Ｏ 和 ＣＯ２两种

物质是受色谱柱分离能力所限ꎮ
图 ３(ｂ)中 ｂ 峰对应的 ｍ / ｚ 值主要为 ４４、２８、１６

和 １２ꎬ这表明目标物质为 ＣＯ２ꎬｍ / ｚ 值为 ２８、１６ 和 １２

的分子碎片依次分别为 ＣＯ、Ｏ 和 Ｃ 原子ꎮ
图 ３(ｂ)中 ｃ 峰对应的 ｍ/ ｚ 值主要为 ６２、４３ 和 ３１ꎬ

这表明目标物质为 ＨＯＣＨ２ＣＨ２ＯＨꎬｍ/ ｚ 值为 ４３ 和 ３１
的分子碎片依次分别为≡Ｃ—ＣＨ２ＯＨ 和—ＣＨ２ＯＨꎮ

综上可知ꎬ１５０℃ 时酚醛树脂主要产物为 Ｈ２ Ｏ、
ＣＯ２和乙二醇ꎮ 这主要是由于 ＰＩＣＡ 多孔结构中吸附

的上述小分子受热挥发所致ꎬ这一阶段材料热失重是

因为小分子物理解吸附过程所致ꎮ
２.３.２　 ３５０℃下裂解产物分析

红外光谱表明 ３５０℃时气体产物存在羟基、芳环

等官能团以及 ＣＯ２分子ꎬ其色谱图流出曲线有三个

峰ꎬ对应测试分析结果如表 ２ 所示(ＴＩＣ 代表色谱图

流出曲线峰对应物质的相对含量)ꎮ
表 ２　 酚醛树脂 ３５０℃气体产物

Ｔａｂ.２　 Ｖｏｌａｔｉｌｅｓ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌｉｃｓ ａｔ ３５０℃

峰编号 流出时间 / ｍｉｎ ｍ / ｚ 相对强度 / ％ ＴＩＣ / ％ 气体产物

ａ ５.８１５ １８ꎬ２８ꎬ４４ １００ꎬ１３.１１ꎬ３８.４１ ８.２６ Ｈ２ＯꎬＣＯ２

ｂ ７.９５５ ３１ꎬ４３ꎬ６２ １００ꎬ９.４４ꎬ４.６０ ８３.１２ 乙二醇

ｃ １３.９４５ ９４ꎬ６６ꎬ６５ １００ꎬ５３.２８ꎬ３０.０７ ８.６２ 苯酚

　 　 综上可知ꎬ３５０℃时出现苯酚ꎬ这是由于酚醛中游

离酚受热挥发所致ꎬ而 １５０℃时的产物 Ｈ２Ｏ 和 ＣＯ２主

要是通过缩合反应和氧化反应生成的ꎮ
２.３.３　 ５００℃下裂解产物分析

图 ２ 曲线(ｃ)表明 ５００℃时除羟基、芳环和 ＣＯ２

分子等结构外ꎬ１ ２５７ ｃｍ－１处为芳醚 Ｃ－Ｏ 键伸缩振动

吸收峰ꎬ图 ４( ａ)为酚醛树脂 ５００℃时气相裂解色谱

图ꎬ图 ４( ｂ)为对应 ｃ、 ｆ、ｈ 三个峰的质谱图ꎮ 结合

ＰｙＧＣ－ＭＳ 测试结果ꎬ得到其气体产物如表 ３ 所示ꎮ
图 ４(ｂ)中 ｃ 峰对应的 ｍ / ｚ 值主要为 １０８、９１ 和 ７６ꎬ这
表明目标物质为甲基苯酚ꎬｍ / ｚ 值为 ９１ 和 ７６ 的物质

分别为脱除—ＯＨ、—ＯＨ 和—ＣＨ３ 的分子碎片ꎻ图 ４
(ｂ)中 ｆ 峰对应的 ｍ / ｚ 值主要为 １２２、１０７、９１ 和 ７６ꎬ
这表明目标物质为二甲基苯酚 ｍ / ｚ 值为 １０７、９１ 和

７６ 的物质为相应脱除—ＯＨ 和—ＣＨ３的分子碎片ꎻ图
４(ｂ)中 ｈ 峰对应的 ｍ / ｚ 值主要为 １７０、１４１ 和 １１５ꎬ这
表明目标物质为邻苯基苯酚ꎬｍ / ｚ 值为 １４１、１１５ 的物

质为电子束轰击苯环后生成的分子碎片ꎮ

(ａ)　 ＰｙＧＣ

(ｂ)　 ＭＳ(ｃ、ｆ、ｈ 峰)
图 ４　 ＰＩＣＡ 酚醛 ５００℃气相裂解色谱和质谱图(ｃ、ｆ、ｈ 峰)

Ｆｉｇ.４　 ＰｙＧＣ ａｎｄ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒａ(ｐｅａｋ ｏｆ ｃꎬｆꎬｈ) ｏｆ ＰＩＣＡ ｐｏｒｏｕｓ
ｐｈｅｎｏｌｉｃｓ ｈｅａｔ￣ｔｒｅａｔｅｄ ａｔ ５００℃

由上述质谱分析结果可知ꎬ酚醛树脂 ５００℃时气

体产物含有甲基苯酚ꎬ二甲基苯酚和邻苯基苯酚ꎬ这
主要是由于树脂分子链亚甲基(—ＣＨ２—)基团发生

断键过程ꎬ如图 ５ 所示ꎬ树脂分子链断裂生成酚类物

质ꎮ
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图 ５　 热分解过程中酚类物质的生成

Ｆｉｇ.５　 Ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌｉｃｓ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｐｙｒｏｌｙｔｉｃ ｐｒｏｃｅｓｓ
表 ３　 酚醛树脂 ５００℃气体产物

Ｔａｂ.３　 Ｖｏｌａｔｉｌｅｓ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌｉｃｓ ａｔ ５００℃

峰编号 ｍ / ｚ 相对强度 / ％ ＴＩＣ / ％ 气体产物

ａ １８ꎬ２８ꎬ４４ １００ꎬ３.９５ꎬ４.０９ ７.６５ Ｈ２ＯꎬＣＯꎬＣＯ２

ｂ ９４ꎬ６６ꎬ６５ １００ꎬ５３.２８ꎬ３０.０７ ７.７１ 苯酚

ｃ １０８ꎬ９１ꎬ７６ １００ꎬ２１.５１ꎬ４０.５２ １３.４７ ２－甲基苯酚

ｄ １０８ꎬ９１ꎬ７６ １００ꎬ２.５２ꎬ２９ １１.８９ ４－甲基苯酚

ｅ １０７ꎬ１２２ꎬ９１ １００ꎬ９５.４６ꎬ２７.９４ ８.４３ ２ꎬ６－二甲基苯酚

ｆ １０７ꎬ１２２ꎬ９１ １００ꎬ８４.０１ꎬ２０.６６ １８.７０ ２ꎬ４－二甲基苯酚

ｇ １２１ꎬ１３６ꎬ９１ １００ꎬ５９.８５ꎬ２９.０２ ７.６１ ２ꎬ４ꎬ６－三甲基苯酚

ｈ １７０ꎬ１４１ꎬ１１５ １００ꎬ４９.５６ꎬ４８.１５ ７.３９ ２－苯基苯酚

ｉ １８２ꎬ１６５ꎬ１５５ １００ꎬ１９.６５ꎬ１１.０８ ５.１０ 氧杂蒽

ｊ １８４ꎬ１６９ꎬ１６５ １００ꎬ１２.９８ꎬ１６.９０ ７.５７ ４－甲基－２－苯基苯酚

ｋ １９６ꎬ１８３ꎬ１６５ １００ꎬ４１.１４ꎬ１４.９８ ４.４８ 二甲基二苯并呋喃

　 　 由上述讨论可知ꎬ５００℃时酚醛树脂发生明显热

分解生成苯酚、邻苯基苯酚及其甲基衍生物ꎬ结合热

失重分析结果可知此时为材料主分解阶段ꎬ酚醛树脂

基体发生分子链断裂反应生成大量芳香类气体产物ꎮ
２.３.４　 ６５０℃下裂解产物分析

６５０℃时酚醛热分解产物与 ５００℃ 时相类似ꎬ但
更为复杂ꎬ除表 ３ 所列物质外ꎬ其余气体产物见表 ４ꎮ

表 ４　 ＰＩＣＡ 多孔酚醛 ６５０℃其余气体产物

Ｔａｂ.４　 Ｒｅｓｔ ｏｆ ｖｏｌａｔｉｌｅｓ ｏｆ ＰＩＣＡ ｐｏｒｏｕｓ ｐｈｅｎｏｌｉｃｓ ａｔ ６５０℃

峰编

号

流出时

间 / ｍｉｎ
ｍ / ｚ

相对强

度 / ％
ＴＩＣ / ％ 气体产物

ｂ ７.５１０ ７８ꎬ５２ꎬ３９ １００ꎬ１４.８６ꎬ７.０７ １.１８ 苯

ｃ ８.９２５ ９１ꎬ９２ꎬ６５ １００ꎬ５９.０３ꎬ１５.０７ ３.６０ 甲苯

ｄ １０.６６５ ９１ꎬ１０６ꎬ７７ １００ꎬ５６.０７ꎬ１２.５５ ３.２３ １ꎬ３－二甲基苯

ｅ １２.２６５ １０５ꎬ１２０ꎬ９１ ５８.０２ꎬ１００ꎬ１３.６７ １.８５ １ꎬ３ꎬ５－三甲基苯

ｋ ２１.７６５ １６８ꎬ１６７ꎬ１５２ １００ꎬ６０.８３ꎬ２９.４５ ３.３４ １－甲基－３－苯基苯

ｔ ２９.７８５ ２０６ꎬ２３７ꎬ１９１ １００ꎬ７０.５５ꎬ３５.４４ ０.５７ ２ꎬ５－二甲基蒽

由测试结果可知ꎬ６５０℃时气体产物中出现苯及其甲

基衍生物等苯系物ꎬ这表明在更高温度下酚 Ｃ—Ｏ 键

断裂ꎬ羟基脱除生成苯及其衍生物ꎬ其变化过程见图

６ꎮ 另外ꎬ２ꎬ５－二甲基蒽多环芳烃的出现表明此时酚

醛已经开始出现脱氢稠环化反应ꎮ

图 ６　 热分解过程中羟基的脱除
Ｆｉｇ.６　 Ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｄｅｈｙｄｒｏｘｙｌａｔｉｏｎ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｐｙｒｏｌｙｔｉｃ ｐｒｏｃｅｓｓ

２.３.５　 ８００℃下裂解产物分析

表 ５ 为 ８００℃时酚醛树脂气体产物ꎬ由热失重分

析结果可知此时 ＴＧ 曲线较为平缓ꎬ材料热失重现象

并不明显ꎬ与 ６５０℃相比ꎬ８００℃时气体产物 ２ꎬ５－二甲

基蒽含量增多说明多孔酚醛进一步发生稠环化反应ꎬ
酚醛树脂开始碳化ꎬ逐步生成无定形碳ꎮ

表 ５　 酚醛树脂 ８００℃气体产物
Ｔａｂ.５　 Ｖｏｌａｔｉｌｅｓ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌｉｃｓ ａｔ ８００℃

峰编

号

流出时

间 / ｍｉｎ
ｍ / ｚ

相对强

度 / ％
ＴＩＣ / ％ 气体产物

ａ ５.５７０ ２８ꎬ１６ꎬ４４ １００ꎬ５２.４５ꎬ２０.０２ ６８.４０ ＣＯꎬＣＯ２

ｂ ７.４３５ ７８ꎬ５２ꎬ３９ １００ꎬ１４.８６ꎬ７.０７ ２.４７ 苯

ｃ ９.０６０ ９１ꎬ９２ꎬ６５ １００ꎬ５９.０３ꎬ１５.０７ １０.２３ 甲苯

ｄ ２９.６５５ ２０６ꎬ２３７ꎬ１９１ １００ꎬ７０.５５ꎬ３５.４４ １８.９０ ２ꎬ５－二甲基蒽

２.４　 ＰＩＣＡ 酚醛树脂热分解机理

根据上述讨论ꎬＰＩＣＡ 多孔酚醛基体热分解过程

大致可以分为三个阶段ꎮ
第一阶段为多孔酚醛吸附的 Ｈ２Ｏ、ＣＯ２和乙二醇

等小分子物理挥发过程为主ꎬ基本无化学变化ꎮ
第二阶段主要包括羟基的缩合反应、亚甲基的断

键反应以及羟基自由基参与的氧化反应ꎮ 根据
３５０℃时气体产物 Ｈ２Ｏ 可以推测此时有如下反应发

生[４]ꎮ

(１)
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由反应(１)可知ꎬ３５０℃时酚羟基活性基团可以

和亚甲基进一步发生缩合聚合反应ꎬ生成小分子 Ｈ２

Ｏꎬ使树脂基体交联度进一步提高ꎮ ５００℃时氧杂蒽

气体产物的出现表明更高温度下与亚甲基相连的相

邻苯环酚羟基之间可以发生如下反应[８]ꎮ

(２)

由反应(１)和(２)可知ꎬ酚羟基在 ＰＩＣＡ 多孔酚醛

热分解过程中非常活泼ꎬ但是酚羟基和多孔酚醛基体

分子链断裂反应却没有直接关系ꎮ 相反ꎬ在热分解过

程初期酚羟基通过反应(１)进一步提高了多孔酚醛

的交联度ꎬ增强了 ＰＩＣＡ 复合材料热稳定性ꎮ
随着温度进一步升高ꎬ由 ２.２ 节分析可知 ５００ ~

６５０℃为 ＰＩＣＡ 多孔酚醛主分解阶段ꎬ树脂分子链亚

甲基(—ＣＨ２—)断键导致分子链发生断链反应ꎬ主要

生成酚类、苯及其甲基衍生物ꎬ其热分解过程较为复

杂ꎬ其反应过程大致如图 ７ 所示ꎮ

图 ７　 ＰＩＣＡ 多孔酚醛热分解主要过程

Ｆｉｇ.７　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ｔｈｅ ｍａｉｎ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｒｏｕｔｅ ｏｆ ＰＩＣＡ ｐｏｒｏｕｓ ｐｈｅｎｏｌｉｃｓ

　 　 由图 ７ 可知ꎬ多孔酚醛热分解是这一阶段主要化

学变化ꎬ亚甲基(—ＣＨ２—)断键反应是酚醛树脂分子

链受热断裂的关键因素ꎮ 亚甲基的断键导致大量芳

香类亚甲基自由基的生成ꎬ这些自由基与氢自由基结

合便生成大量酚类及其甲基衍生物ꎮ
６５０℃气体产物中苯及其甲基衍生物的出现表明
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酚类化合物发生 Ｃ—Ｏ 键断裂反应生成羟基自由基ꎬ
ＣＯ 和 ＣＯ２氧化产物的存在表明惰性气氛下多孔酚醛

依然发生氧化反应ꎮ 这是因为羟基自由基活性很高ꎬ
惰性气氛下活泼的羟基自由基成为一种重要的氧化

因子[８]ꎬ羟基自由基参与的氧化反应如图 ８ 所示ꎮ

图 ８　 羟基自由基参与的氧化反应

Ｆｉｇ.８　 Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｔｒｉｇｇｅｒｅｄ ｂｙ ｈｙｄｒｏｘｙｌ ｒａｄｉｃａｌｓ

由图 ８ 可知ꎬ羟基自由基与酚醛树脂残余活性基

团羟甲基发生反应ꎬ生成羧基ꎬ羧基热稳定性较差ꎬ遇
热易分解生成 ＣＯ２ꎻ羟基自由基与树脂分子链亚甲基

基团发生作用ꎬ生成羰基ꎬ羰基在较高温度下可以脱

去生成 ＣＯꎻ产物 ＣＯ 可以进一步与羟基自由基发生

作用生成 ＣＯ２ꎬ体系中残余羟基自由基可以与氧化过

程中生成的氢自由基结合产生 Ｈ２Ｏꎮ ＰｙＧＣ－ＭＳ 结果

表明ꎬＣＯ 的生成温度较 ＣＯ２高ꎬ５００℃时才检测到 ＣＯ
存在ꎬ这主要是因为羰基与相邻苯环具有 ｐ－π 共轭

效应ꎬ热稳定性较羧基好ꎬ羰基在较高温度时才脱去

生成 ＣＯꎮ
第三阶段 ＰＩＣＡ 多孔酚醛主要发生脱氢稠环化

反应ꎮ ５００~６５０℃范围内氧杂蒽、二苯并呋喃以及 ２ꎬ
５－二甲基蒽气体产物的出现表明多孔酚醛已经开始

出现稠环化反应ꎬ８００℃时 ２ꎬ５－二甲基蒽气体产物相

对含量提高说明多孔酚醛进一步发生脱氢稠环化反

应ꎬ其反应过程如图 ９ 所示ꎮ 由图 ９ 可知ꎬ８００℃时树

脂分子链亚甲基并非完全发生断键反应ꎬ与尚未发生

断键的亚甲基相键合的苯环之间可以发生成环反应ꎬ
生成蒽及其甲基衍生物等稠环芳烃ꎬ同时生成氢自由

基ꎬ氢自由基之间相互结合产生 Ｈ２ꎮ

图 ９　 ＰＩＣＡ 多孔酚醛稠环化反应

Ｆｉｇ.９　 Ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ＰＩＣＡ ｐｏｒｏｕｓ ｐｈｅｎｏｌｉｃｓ
酚醛基体在高温热分解后 ＰＩＣＡ 形成疏松且具

有一定强度的碳层结构(图 １０)ꎮ 由图 １０ 可知ꎬ酚醛

基体在高温下发生热分解过程ꎬ生成小分子产物逸出

形成大量气孔ꎬ使酚醛树脂进一步形成疏松多孔的结

构状态 ꎬ其与高孔隙率碳纤维增强体结合形成具有

一定强度的碳层结构ꎮ

图 １０　 高温热分解后形成的疏松多孔碳层结构

Ｆｉｇ.１０　 Ｌｏｏｓｅ ａｎｄ ｐｏｒｏｕｓ ｃｈａｒ ｆｏｒｍｅｄ ａｆｔｅｒ ｈｉｇｈ￣
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ

３　 结论

ＰＩＣＡ 复合材料多孔酚醛基体热分解过程如下:
首先是多孔酚醛吸附的 Ｈ２Ｏ 和 ＣＯ２等小分子受热挥

发ꎬ温度升高后多孔酚醛酚羟基活性基团与亚甲基

(—ＣＨ２—)进一步发生缩合聚合反应使酚醛树脂基

体交联度提高ꎮ 随着温度进一步升高ꎬ多孔酚醛亚甲

基发生断键反应ꎬ树脂分子链断裂生成大量酚类及其

甲基衍生物ꎬ其中一部分酚类 Ｃ—Ｏ 键断裂生成苯及

其甲基衍生物等苯系物ꎬ同时产生羟基自由基ꎬ羟基

自由基与多孔酚醛残余羟甲基(—ＣＨ２ＯＨ)和亚甲基

(—ＣＨ２—)反应分别生成羧基和羰基ꎬ并进一步生成

ＣＯ 和 ＣＯ２氧化产物ꎮ 多孔酚醛热分解过后主要发生

脱氢稠环化反应ꎬ树脂开始发生碳化ꎬ与高孔隙率碳

纤维增强体结合形成疏松多孔且具有一定强度的碳

层结构ꎮ ＰＩＣＡ 多孔酚醛热分解机理研究有助于进一

步阐明 ＰＩＣＡ 复合材料的烧蚀过程ꎮ
(下转第 ７８ 页)

—３７—宇航材料工艺　 　 ｈｔｔｐ: / / ｗｗｗ.ｙｈｃｌｇｙ.ｃｏｍ　 　 ２０１６ 年　 第 ６ 期



ｄｒａｕｌｉｃ ａｘｉａｌ ｐｉｓｔｏｎ ｍｏｔｏｒ[ Ｊ]. Ｔｒｉｂｏｌｏｇｙ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌꎬ２００６ꎬ３９:
１３４２.

[６] ＷＡＮＧ Ｌ ＰꎬＺＨＡＮＧ Ｇ ＡꎬＷＡＮＧ Ｙ Ｘꎬｅｔ ａｌ.ＴｉＣ / ａ－Ｃ:
Ｈ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｃｏａｔｉｎｇｓ ａｓ ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅ ｆｏｒ ＭｏＳ２ ￣ｂａｓｅｄ ｓｏｌｉｄ ｌｕｂｒｉ￣
ｃａｔｉｏｎ ｉｎ ｈｅｌｉｕｍ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ [ Ｊ]. Ｎｏｎ￣Ｃｒｙｓｔａｌ Ｓｏｌｉｄｓꎬ ２０１２ꎬ ３５８
(０１):６５.

[７] ＷＡＮ Ｓ ＨꎬＷＡＮＧ Ｌ ＰꎬＸＵＥ Ｑ Ｊ. Ｓｕｐｅｒ￣ｈｙｄｒｏｐｈｉｌｉｃ
ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＴｉＯ２ – ＤＬＣ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｆｉｌｍｓ ｆａｂｒｉｃａｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ
ｓｉｍｐｌｅ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｃｅｓｓ [ Ｊ ]. Ａｐｐｌｉｅｄ Ｓｕｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ
２０１１ꎬ２５７(２３):１００００.

[８] ＤＯＮＮＥＴ ＣꎬＥＲＤＥＭＩＲ Ａ.Ｈｉｓｔｏｒｉｃａｌ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｓ ａｎｄ
ｎｅｗ ｔｒｅｎｄｓ ｉｎ ｔｒｉｂｏｌｏｇｉｃａｌ ａｎｄ ｓｏｌｉｄ ｌｕｂｒｉｃａｎｔ ｃｏａｔｉｎｇｓ[ Ｊ].Ｓｕｒｆａｃｅ
ａｎｄ ｃｏａｔｉｎｇｓ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ２００４(１８０ / １８１):７６.

[９] ＧＲＩＬＬ Ａ.Ｐｌａｓｍａ￣ｄｅｐｏｓｉｔｅｄ ｄｉａｍｏｎｄｌｉｋｅ ｃａｒｂｏｎ ａｎｄ ｒｅ￣
ｌａｔｅｄ ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ].ＩＢＭ Ｒｅｓ Ｄｅｖꎬ１９９９(４３):１４７.

[１０] ＺＡＮＧ ＡꎬＬＩＵ ＥꎬＡＮＮＥＲＧＲＥＮ Ｉ Ｆꎬｅｔ ａｌ.ＥＩＳ ｃａｐａｃｉ￣
ｔａｎｃｅ ｄｉａｇｎｏｓｉｓ ｏｆ ｎａｎｏｐｏｒｏｓｉｔｙ ｅｆｆｅｃｔ ｏｎ ｔｈｅ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ
ＤＬＣ ｆｉｌｍｓ[Ｊ].Ｄｉａｍｏｎｄ Ｒｅｌａｔ Ｍａｔｅｒꎬ２０１２(１１):１６０.

[ １１ ] ＷＥＮ ＹＵＥꎬ ＸＩＡＯＣＨＥＮＧ ＧＡＯꎬ ＣＨＥＮＧＢＩＡＯ
ＷＡＮＧꎬｅｔ ａｌ.Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｆｒｉｃｔｉｏｎ￣ｒｅｄｕｃｉｎｇ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ
ｓｕｌｆｕｒｉｚｅｄ Ｗ ｄｏｐｅｄ ｄｉａｍｏｎｄ￣ｌｉｋｅ ｃａｒｂｏｎ ｆｉｌｍ[ Ｊ].Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｌｅｔ￣
ｔｅｒｓꎬ２０１２ ꎬ７３:２０２.

[１２] ＲＩＣＫＡＲＤ ＧåＨＬＩＮꎬ ＭＡＴＳ ＬＡＲＳＳＯＮꎬＰＥＲ ＨＥＤＥＮ￣
ＱＶＩＳＴ.ＭＥ － Ｃ: Ｈ ｃｏａｔｉｎｇｓ ｉｎ ｍｏｔｏｒ ｖｅｈｉｃｌｅｓ [ Ｊ]. Ｗｅａｒꎬ ２００１
(２４９):３０２.

[１３] 毕凯ꎬ刘军ꎬ陈春.高速钢上氮化碳薄膜附着力及其

影响因素的研究[Ｊ].材料保护ꎬ２００５ꎬ３８(１２):１１.

[１４] ＶＥＶＯＤＩＮ Ａ ＡꎬＷＡＬＣＫ Ｓ ＤꎬＺＡＢＩＮＳＫＩ Ｊ Ｓ.Ａｒｃｈｉ￣
ｔｅｃｔｕｒｅ ｏｆ ｍｕｌｔｉｌａｙｅｒ ｎａｎｏｃｏｍｐｉｔｅ ｃｏａｔｉｎｇｓ ｗｉｔｈ ｓｕｐｅｒ￣ｈａｒｄ ｄｉａ￣
ｍｏｎｄ－ｌｉｋｅ ｃａｒｂｏｎ ｌａｙｅｒｓ ｆｏｒ ｗｅａｒ ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ ａｔ ｈｉｇｈ ｃｏｎｔａｃｔ ｌｏａｄｓ
[Ｊ].Ｗｅａｒꎬ１９９７(２０３ / ２０４):５１６.

[１５] ＲＯＢＥＲＴＳＯＮ Ｊ.Ｄｉａｍｏｎｄ￣ｌｉｋｅ Ａｍｏｒｐｈｏｕｓ Ｃａｒｂｏｎ[ Ｊ].
Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ２００２ꎬ３７(４ / ６):１２９.

[１６] ＦＥＲＲＡＲＩ Ａ ＣꎬＲＯＢＥＲＴＳＯＮ Ｊ. Ｉｎｔｅｒｐｒｅｔａｔｉｏｎ ｏｆ ｒａ￣
ｍａｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｄｉｓｏｒｄｅｒｅｄ ａｎｄ ａｍｏｒｐｈｏｕｓ ｃａｒｂｏｎ[Ｊ].Ｐｈｙｓｉｃｓ Ｒｅ￣
ｖｉｅｗ Ｂꎬ２０００ꎬ６１(２０):１４０９５.

[１７] 薛群基ꎬ王立平.类金刚石碳基薄膜材料[Ｍ].北京:
科学出版社ꎬ２０１２.

[１８] ＤＯＮＮＥＴ Ｃꎬ ＥＲＤＥＭＩＲ Ａ. Ｔｉｂｏｌｇｙ ｏｆ Ｄｉａｍｏｎｄ￣ｌｉｋｅ
Ｃａｒｂｏｎ Ｆｉｌｍｓ:Ｆｕｎｄａｍｅｎｔａｌ ａｎｄ Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ[Ｍ].Ｂｅｒｌｉｎ: Ｓｐｒｉｎｇ￣
ｅｒꎬ ２００８.

[１９] ＴＡＭＯＲ ＭꎬＷＵ Ｃ.Ｇｒａｐｈｉｔｉｃ ｎｅｔｗｏｒｋ ｍｏｄｅｌｓ ｏｆ “ｄｉａ￣
ｍｏｎｄｌｉｋｅ” ｃａｒｂｏｎ [ Ｊ]. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｐｈｙｓｉｃｓꎬ １９９０ ( ６７):
１００７.

[２０] ＨＵＡＮＧ Ｇ ＦꎬＺＨＯＵ Ｌ ＰꎬＨＵＡＮＧ Ｗ Ｑꎬｅｔ ａｌ.Ｔｈｅ ｍｅ￣
ｃｈａｎｉｃａｌ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ａｎｄ ａｎｔｉ￣ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ｄｉａｍｏｎｄ￣ｌｉｋｅ
ｃａｒｂｏｎ ｆｉｌｍ[Ｊ].Ｄｉａｍｏｎｄ ａｎｄ Ｒｅｌａｔｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２００３(１２):１４０６.

[２１] 王建章ꎬ陈贝贝ꎬ阎逢元.海水组分对海水润滑性能

的影响[Ｊ].润滑与密封ꎬ２０１１ꎬ３６(１１):１.
[２２] 单磊ꎬ王永欣ꎬ李金龙ꎬ等.ＴｉＮ、ＴｉＣＮ 和 ＣｒＮ 涂层海

水环境摩擦学性能比较[Ｊ].中国表面工程ꎬ２０１３ꎬ２６(６):８６.
[２３] 岳钟英ꎬ周干安ꎬ史晋宏.影响材料腐蚀磨损的因素

及其机理研究[Ｊ].固体润滑ꎬ１９８７ꎬ７(２):６５.



(上接第 ７３ 页)
　 　 参考文献

[１] 胡继东ꎬ左小彪ꎬ冯志海. 航天器热防护材料的发展

概述[ Ｊ]. 航天返回与遥感ꎬ２０１１ꎬ３２ ( ３):８８ － ９２. ＤＯＩ:１０.
３９６９ / ｊ.ｉｓｓｎ.１００９－８５１８.２０１１.０３.０１４.

[２] 王筠ꎬ杨云华ꎬ冯志海.深空探测用热防护材料的现

状及发展方向[Ｊ].宇航材料工艺ꎬ２０１３ꎬ４３(５):１－１０. ＤＯＩ:１０.
３９６９ / ｊ.ｉｓｓｎ.１００７－２３３０.２０１３.０５.００１.

[３] 吴晓宏ꎬ陆小龙ꎬ李涛ꎬ等.轻质烧蚀材料研究综述

[Ｊ].航天器环境工程ꎬ２０１１ꎬ２８(４):３１３－３１７. ＤＯＩ:１０.３９６９ / ｊ.
ｉｓｓｎ.１６７３－１３７９.２０１１.０４.００２.

[４] ＴＲＩＣＫ ＫＡꎬ ＳＡＬＩＢＡ Ｔ Ｅ.Ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ
ｏｆ ｐｈｅｎｏｌｉｃ ｒｅｓｉｎ ｉｎ ａ ｃａｒｂｏｎ / ｐｈｅｎｏｌｉｃ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ [ Ｊ]. Ｃａｒｂｏｎꎬ
１９９５ꎬ３３(１１):１５０９－１５１４. ＤＯＩ:１０.１０１６ / ０００８－６２２３(６９)９０５１８
－１.

[５] ＪＡＣＫＳＯＮ Ｗ ＭꎬＣＯＮＬＥＹ Ｒ Ｔ.Ｈｉｇｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｘｉｄａ￣

ｔｉｖｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌ￣ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅｐｏｌｙｃｏｎｄｅｎｓａｔｅｓ[ Ｊ]. Ｊｏｕｒ￣
ｎａｌ ｏｆ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ１９６４ꎬ８(５):２１６３－２１７３.ＤＯＩ:１０.
１００２ / ａｐｐ.１９６４.０７００８０５１６

[ ６ ] ＭＡＲＴＡ ＳＯＢＥＲＡꎬ ＪＡＣＥＫ ＨＥＴＰＥＲ. Ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ￣ｇａｓ
ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ￣ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ ｏｆ ｃｕｒｅｄ ｐｈｅｎｏｌｉｃ ｒｅｓｉｎｓ [ Ｊ].
ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ Ａꎬ２００３ꎬ９９３:１３１ – １３５.ＤＯＩ:１０.１０１６ /
Ｓ００２１－９６７３(０３)００３８８－１.

[７] ＪＩＧＡＮＧ ＷＡＮＧꎬＨＡＩＹＵＮ ＪＩＡＮＧꎬＮＡＮ ＪＩＡＮＧ. Ｓｔｕｄｙ
ｏｎ ｔｈｅ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌ￣ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ(ＰＦ) ｒｅｓｉｎ ａｎｄ ｍｏｄｉｆｉｅｄ
ＰＦ ｒｅｓｉｎ[Ｊ].Ｔｈｅｒｍｏｃｈｉｍｉｃａ Ａｃｔａꎬ２００９ꎬ４９６(１):１３６－１４２. ＤＯＩ:
１０.１０１６ / ｊ.ｔｃａ.２００９.０７.０１２.

[８] ＨＡＩＹＵＮ ＪＩＡＮＧꎬＪＩＧＡＮＧ ＷＡＮＧꎬＳＨＥＮＱＩＮＧ ＷＵꎬｅｔ
ａｌ. Ｔｈｅ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌ ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ ｒｅｓｉｎ[Ｊ].Ｐｏｌ￣
ｙｍｅｒ Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｓｔａｂｉｌｉｔｙꎬ２０１２ꎬ９７:１５２７ － １５３３. ＤＯＩ:１０.
１０１６ / ｊ.ｐｏｌｙｍｄｅｇｒａｄｓｔａｂ.２０１２.０４.０１６.

—８７— 宇航材料工艺　 　 ｈｔｔｐ: / / ｗｗｗ.ｙｈｃｌｇｙ.ｃｏｍ　 　 ２０１６ 年　 第 ６ 期


