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文 　摘 　综述了碳/ 碳复合材料用基体先驱体如沥青、酚醛树脂、邻苯二甲腈树脂和炔类树脂的合成及

改性研究。为开发新一代低成本、高性能碳/ 碳复合材料提供了方向。
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Abstract 　This paper reviews synthesis and modification of the typical precursors used to fabricate carbon/ carbon

composite materials ,such as coal tar pitch , phenolic resin , phthalonitrile resin , polyarylacetylenes and propargyl substi2
tuted cyclopentadiene resin. These precursors may show new route to develop low cost and high performance carbon/ car2
bon composite materials.
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1 　前言

近年来 ,碳/ 碳复合材料的发展引人注目。碳/

碳复合材料在高温时具有较高的强度保持率和化学

惰性 ,优异的摩擦磨损性能和抗烧蚀抗侵蚀性能 ,使

其在航空刹车片、航天飞机热防护和火箭喷管等领

域获得广泛的应用。

尽管碳/ 碳复合材料的特殊性能使其具有广泛

的用途 ,但用于制备碳/ 碳复合材料的原料如沥青和

许多热固性树脂存在一些固有问题。其一是热解原

料的低残碳率 ,如常用热固性树脂残碳率约在 50 %

左右 ,因此 ,制备一个致密的零件需要重复浸渍树

脂。另一个问题是典型的成碳原料如热固性树脂和

沥青的粘度较高 ,这会使树脂浸润和渗透性不好 ,从

而要求浸渍时施加高压和高温。很长的复合周期和

高温高压复合过程 ,是碳/ 碳材料成本居高不下的主

要原因之一 ,因此 ,发展低粘度、高残碳率 ( ≥75 %)

树脂对研制新一代高性能低成本碳/ 碳复合材料具

有十分重要的意义。

典型的碳/ 碳复合材料液相法复合工艺是用有

机树脂或沥青浸渍碳纤维织物 ,然后加热使树脂或

沥青裂解形成基体碳。为了获得高密度的碳/ 碳复

合材料 ,如此浸渍/ 碳化过程要进行很多次。用于碳
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/ 碳复合材料制备的第一代基体先驱体材料是酚醛

树脂和沥青等。这些树脂的缺点是当其固化/ 热解

形成碳/ 碳复合材料时 ,通常产生较多的挥发份和体

积收缩 ,从而导致复合材料里出现孔隙和较大的收

缩应力。为消除这些孔隙 ,生产具有一定密度要求

的碳/ 碳复合材料 ,需要多次浸渍和成碳工艺 ,每次

碳化/ 石墨化时间都很长 ,否则碳化过程中的收缩应

力会造成材料损伤甚至分层开裂。因此生产很费

时 ,产品价格也很昂贵。例如用当前使用的原料 ,生

产一个复杂的碳/ 碳复合材料厚制件需费时 6～8 个

月的重复浸渍和热解成碳时间。因此 ,对现有的碳/

碳复合材料的基体先驱体如酚醛树脂和沥青进行改

性以提高残碳率或开发新的高残碳树脂已成了近期

碳/ 碳材料研究的热门。以下简述了碳/ 碳复合材料

用基体先驱体的研究状况。

2 　酚醛树脂的改性工作

酚醛树脂具有低燃性和较高的残碳率 ,是使用

较多的一种基体先驱体材料 ,但缺点是酚醛树脂粘

度高 ,含有大量有机溶剂 ,工艺性较差 ,成型加工中

易产生小分子挥发份 ,必须施加较大的压力以增大

浸渍效率和减少固化过程中材料内部孔隙。将酚醛

树脂与硼酸或磷酸进行酯化反应或者加入含卤素的

化合物可增加阻燃效果 ,但在碳化时会释放有毒气

体。在酚醛树脂中引入弹性相或用有机硅低聚物反

应形成 IPN (互穿网络) 来增韧可减少脆性 ,而将氰

酸酯或恶嗪基引入 Novolaks (热塑型酚醛树脂) 的酚

羟基上可减少挥发份。但是 ,这些改性不利于提高

树脂的残碳率和烧蚀性能。酚醛树脂的合成化学

为 : (1)在碱性催化剂作用下 , F/ P > 1 (甲醛用量/ 酚

醛用量) ,得到液体 Resoles (热固型酚醛树脂) ,加入

溶剂可调节树脂的粘度 ,室温储存期较短 ,在酸、碱

催化剂作用下或加热时可交联固化 ; (2)在酸性催化

剂作用下 , F/ P ≤1 ,得到固体 Novolaks ,室温储存期

较长 ,在六次甲基四胺作用下可交联固化[1 ,2 ] 。

酚醛树脂的残碳率较高 ,为 57 %～65 % ,且一

些新问世的改性酚醛树脂已达 70 %以上。酚醛树

脂在热解时 ,可生成一种具有环形结构的聚并苯材

料[3 ] 。聚并苯材料是由许多苯环结构相互并接稠合

起来而构成的共扼高分子化合物。从大分子结构来

看 ,聚并苯材料是一种由许多碳化分子碎片组成的

不完整石墨变体 ,各个碎片之间存在着尺寸足够大

的缝隙和孔洞。酚醛树脂低温 ( < 700 ℃) 裂解得到

的聚并苯材料是非晶态的 ,高温 ( > 700 ℃) 裂解得到

的则是多晶态的。在较大尺寸范围来看 ,聚并苯材

料为层状结构 ;层与层之间的距离随裂解处理温度

的提高而缩小 ,但无论如何都要比石墨的大 ,属于玻

璃碳结构 ,其烧蚀性能优异 ,完全碳化后的碳化层致

密、稳定 ,所以酚醛树脂的改性工作仍很重要 ,主要

有含氰酸酯的酚醛树脂 (PT树脂) 、苯并恶嗪树脂和

丙炔基醚化酚醛树脂。

酚醛树脂的氧化降解 ,在大气中是由于二个酚

环之间的次甲基桥形成过氧化物所引起 ,羟基作用

于苯环 ,其结果是次甲基邻近的羟基加速自身氧化。

改性酚醛树脂的热稳定性和热氧稳定性 ,可以靠减

少体系中游离酚羟基来达到。PT树脂于 1991 年由

美国 Allied Signal 公司开发 ,商品名 Primaset R。由

于固化过程中不释放小分子以及对纤维浸润性好 ,

可作 RTM 烧蚀材料。在 PT 树脂中 ,酚醛树脂的羟

基被热稳定的氰酸酯或三嗪环所取代。PT 树脂在

450 ℃分解 ,1 000 ℃时成碳率为 68 %～70 % ,碳渣中

含氮率约 5 %[4 ] 。

聚苯并恶嗪 (Polybenzoxazines) 是由酚、醛和伯胺

的 Mannich 缩合反应形成的苯并恶嗪单体开环聚合

而成 ,为不燃材料 ,具有较好的力学性能和成型工艺

性以及较高的残碳率。美国 Case Western Reserve 大

学的 Hatsuo Ishida 合成了一系列带苯乙炔基的苯并

恶嗪单体和聚合物 ,在 800 ℃时成碳率在 78 %～

81 %之间[5 ] 。

丙炔基醚化酚醛树脂是在碱性条件下 ,用氯丙

炔与酚醛树脂反应得到的一种热固性树脂 ,它具有

良好的柔韧性和耐磨性以及较高的残碳率 ,值得进

一步研究[6 ] 。

3 　热固性沥青( COPNA树脂)

目前用于制备碳/ 碳复合材料的沥青为热塑性

树脂 ,成型中需要加压和多次浸渍 ,碳化过程中沥青

容易流淌 ,故很费时且价格昂贵。沥青在惰性气氛

中 ,300 ℃开始分解 ,800 ℃成碳率约 40 %左右。采用

氧化稳定的沥青基体可制备碳/ 碳复合材料 ,即在

190 ℃～300 ℃通空气氧化 10 h ,可部分交联沥青 ,然

后进行成碳。采用这种方法可提高残碳率且不需要

高压成型 ,可节省时间和经费 ,但中间相沥青的软化

点温度大于 190 ℃[7 ] 。
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COPNA 树脂是由日本东海大学大谷衫郎教授

于 90 年代初期发明的 ,主要由对苯二甲醇、苯甲醛

或对苯二甲醛在酸性条件下与萘、萘酚、蒽、菲、芘和

沥青等形成芳族缩合多核 ( Condensed Polynuclear

Aromatic) [8～10 ] 。国内印杰等人[11 ,12 ]以苯甲醛、三聚

甲醛为交联剂 ,在酸性条件下与萘、萘酚、蒽反应得

到未交联的缩合多核芳香烃树脂。

大谷衫郎采用对苯二甲醇化合物 ,在酸性催化

剂作用下 ,与煤沥青反应 ,制备出 B 阶沥青 ,可浸渍

纤维 ,并在 200 ℃～350 ℃之间固化成型。热固性沥

青在惰性气氛中 ,500 ℃开始分解 ,而 800 ℃残碳率为

50 %～70 %。目前四川大学用芳香醛化合物与煤沥

青在酸性条件下反应得到了 B 阶沥青 ,并在 200 ℃

～350 ℃之间固化成型。热固性沥青在惰性气氛中 ,

300 ℃开始分解 ,而 800 ℃成碳率约 40 %。

4 　邻苯二甲腈树脂( Phthalonitrile Resins)的合成

用双邻苯二甲腈单体合成的酞菁树脂具有优异

的综合性能 ,高的热稳定性和热氧稳定性、优良的化

学惰性、耐磨性、难燃和高残碳率。由于这种聚合物

在成型中不逸出小分子 ,故能制备无孔隙的厚壁制

件。采用邻苯二甲腈单体与芳香胺反应形成 B 阶

树脂 ,然后与碳纤维复合 ,在 1. 38 MPa 压力下 ,

250 ℃恒温 1 h ,325 ℃恒温 3 h 固化成型。邻苯二甲

腈树脂在 800 ℃成碳率 ≥75 % ,而其复合材料在

800 ℃成碳率 ≥93 % ,使用邻苯二甲腈树脂作碳化原

料 ,可明显减少碳/ 碳复合材料浸渍/ 碳化次数和减

少复合时间 ,从而降低成本[13 ] 。但是邻苯二甲腈树

脂合成工艺复杂 ,国内只有四川大学进行过研究 ,由

邻苯二甲酸酐出发 ,先合成酞酰亚胺 ,然后用大量的

发烟硫酸和浓硝酸进行硝化得到 4 —硝基酞酰亚

胺 ,然后还原得到 4 —硝基邻苯二甲腈 ,再与二元酚

在碱性条件下缩合得到邻苯二甲腈单体。由于单体

合成的步骤太多 ,产物收率低 ,故未能批量生产[14 ] 。

5 　炔类树脂

炔类树脂在国外已经成功用于碳/ 碳复合材料

的制备。目前 ,国内也开展了这方面的研究工作。

主要涉及聚芳乙炔 (Polyarylacetylenes ,PAA)树脂和丙

炔基取代环戊二烯树脂 ( Propargyl Substituted Cy2
clopentadiene ,PCP) 。

聚芳乙炔树脂最早由 Hercules 公司开发 ,主要

是指二苯乙炔的环三聚体在镍催化剂作用下自聚或

者苯乙炔和二苯乙炔的共聚树脂。聚芳乙炔是高度

交联的芳香族聚合物 ,具有易加工性 ,低裂解收缩和

高残碳率 (800 ℃,80 %～90 %) ,其单体是可溶的 ,而

且在 70 ℃～150 ℃可熔融流动。单体的固化机理是

高温时乙炔基经三聚化反应形成苯环 ,固化过程中

不释放小分子 ,耐热性很高。由于共聚过程中反应

放热量很大 ,故很难获得理想结构的产物。目前 ,国

内对作非线性光学材料的聚芳乙炔树脂和作碳/ 碳

复合材料的聚芳乙炔树脂都进行了研究 ,仍未批量

生产聚芳乙炔树脂[15～17 ] 。

另外 ,乙炔封端的芳香共扼西佛碱单体和聚合

物可用于制备碳/ 碳复合材料 ,它是由芳二醛和乙炔

取代的芳胺形成西佛碱单体或芳二胺与乙炔取代的

芳醛形成的西佛碱单体 ,其 900 ℃成碳率为 86 % ,且

体积收缩率较小 ,不需要高压 ,可一次成型复杂的碳

/ 碳复合材料零件[18 ] 。

90 年代中期 ,美国研制了丙炔基取代环戊二烯

树脂 ,其具有原料易得 ,合成工艺简便 ,树脂粘度低 ,

残碳率高的特点 ,故很有发展潜力。纯树脂 1 000 ℃

残碳率 ≥75 % ,而复合材料 1 000 ℃成碳率 ≥95 % ,

可制备碳/ 碳复合材料 ,其缺点是低分子量化合物 ,

粘性差、不易成型、易挥发和固化前易氧化降解。树

脂需要进行真空蒸馏除去未反应的原料[19～21 ] 。

6 　其它浸渍树脂

呋喃树脂多作碳/ 碳复合材料的重复浸渍树脂。

如 2 —呋喃丙烯酸与六羰基钨吡咯烷络合物在

150 ℃～160 ℃反应 3 h ,得到一清亮深桔黄色的 B 阶

树脂 ,室温下为固体 ,它可做碳/ 碳复合材料的重复

浸渍树脂 ,并在 210 ℃恒温 4 h 固化 ,800 ℃残碳率约

为 58 %[22 ] ,但是该树脂一般在酸性介质中才能固

化 ,对设备腐蚀性较大。

7 　结语

综上所述 ,制备碳/ 碳复合材料的基体材料有很

多种。对粘度小的单体如炔类树脂或邻苯二甲腈树

脂都需要进行扩链或聚合 ,以改进成型加工性 ;对粘

度大的单体如酚醛树脂和沥青主要进行结构改性 ,

以提高耐热性和残碳率。但是对低成本、高残碳率

且能一次成型和不需要高压条件的改性基体树脂的

研究将会是一个长期的主流方向 ,值得密切关注。
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