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高温粘结剂对碳材料的粘接性能

王继刚　　郭全贵　　刘　朗　　翟更太　　宋进仁
( 　中国科学院山西煤炭化学研究所 　太原 　030001 　)

文 　摘 　以酚醛树脂 (PF)为基体原料 ,以含 B、Si 的陶瓷为改性填料制备高温粘结剂并对石墨材料进行

粘接。结果表明 ,高温粘结剂对石墨材料具有较为理想的粘接性能 ,陶瓷填料有效改善了高温处理后接头的

体积收缩现象 ,并在粘接界面处形成了较强的化学键合力。
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Adhesive Performance of High Temperature Adhesives for Carbon Materials
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Abstract 　High temperature adhesives were prepared using phenol2formaldehyde resin (PF) as matrix and ceramics

materials contained boron or silicon as additives to modify performance of the adhesives. Graphite materials were bonded

by the above high temperature adhesives and treated at different temperatures. Results showed that such high temperature

adhesives had satisfied bonding performance for carbon materials due to modification of the ceramics additives. Volume

shrink was restrained and chemical bonding was formed between adhesion interface because of the addition of ceramics

additives.
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1 　前言

随着现代科学技术的进步 ,装置部件越来越精

密复杂 ,各组件间的粘接性能要求也越来越高。碳

材料在航空航天、军事、冶金、机械等领域有着广泛

的用途[1 ] ,但其本身的脆性使其在生产大尺寸或形

状复杂部件时多有不便 ,不利于充分发挥其突出的

热物理性能 ,因此发达国家对应用于碳材料的高温

粘结剂进行了积极的研究和开发[2 ] ,已经生产出耐

热温度高达 2 000 ℃以上的高温粘结剂[3 ,4 ] 。而我国

目前使用的碳材料粘结剂的使用温度普遍较低[5 ] 。

为此 ,中国科学院山西煤炭化学研究所对应用于碳

材料的高温粘结剂进行了卓有成效的探索。本文就

碳材料的高温粘结剂的粘接性能进行了讨论。

2 　各种不同碳材料高温粘结剂的粘接性能

目前应用于高温粘结剂的主要有无机粘结剂 ,

陶瓷玻璃粘结剂等 ;但近年来 ,利用有机树脂碳化后

的无定型碳的性质也成为实现高温粘接的有效方

法[2 ] 。为提高有机粘结剂的耐热性和粘接强度 ,研

究人员向粘结剂中添加了各种改性填料[6 ] 。在元素

周期表中 ,碳、硼、硅等元素位置相近 ,物理化学相容

性较好 ,为此 ,作者在以酚醛树脂 ( PF) 为基体的粘

结剂中添加含有硼、硅等元素的添加剂进行改性处

理 ,取得了良好的效果。表 1 是以酚醛树脂和硅粉

为原料制备的高温粘结剂的粘接性能。
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表 1 　PF + Si 粘结剂粘接石墨材料不同

温度处理后的室温剪切强度[ 7]

Tab. 1 　Shear strength ( at room temperature)

of graphite bonded by PF + Si adhesive and

treated at different temperatures [ 7]

Si∶PFC 3

(摩尔比)

不同温度处理后的剪切强度/ MPa

200 ℃ 800 ℃ 1 500 ℃

0∶1 石墨断裂 1. 6 1. 2

0. 5∶1 石墨断裂 3. 7 0. 8

0. 75∶1 石墨断裂 5. 1 0. 7

1∶1 石墨断裂 7. 8 0. 3

1. 2∶1 石墨断裂 7. 4 0. 3

1. 25∶1 石墨断裂 5. 4 0. 2

　　3 PFC为酚醛树脂碳化次生碳。

　　由表 1 可见 ,热处理温度和硅改性填料的含量

对粘结剂性能有着明显的影响。随热处理温度的提

高 ,酚醛树脂碳化 ,大量的小分子从胶层中挥发释

放 ,引起剧烈的体积收缩。当粘接接头承受负载时 ,

由于应力集中而导致粘接迅速失效 ,因此高温处理

的石墨粘接接头的强度很低。而 Si 含量的变化对

高温粘结剂的粘接性能也有着重要的影响[7 ] 。由于

Si 的添加 ,使得胶层中树脂的相对含量降低 ,因此释

放的小分子相应减少 ,在一定程度上缓和了体积收

缩现象。从表 1 中可以看出 ,800 ℃热处理后的粘接

部件尚有一定的粘接强度 ,明显高于纯酚醛树脂粘

接的石墨材料 ;其剪切强度先是随着 Si 添加量的增

多而升高 ,从 1. 6 MPa 升高到 7. 8 MPa ;而当 Si 的添

加比例超过 1∶1 时 ,粘接强度又从 7. 8 MPa 降低到

5. 4 MPa。这说明酚醛树脂作为粘结剂中的基体 ,其

相对含量对高温处理后的粘接性能亦有重要的影

响。但随着热处理温度的继续提高 ,Si 和树脂碳化

产生的胶层碳骨架反应而生成 SiC ,由于 SiC 的难以

烧结特性 ,使胶层碳骨架的致密性和稳定性遭到破

坏 ;1 500 ℃处理后的粘接部件的粘接强度不到 1

MPa ,甚至低于纯酚醛树脂的粘接性能。

表 2 为 PF + B4C粘结剂粘接石墨材料不同温度

处理后的室温剪切强度。但表 2 中的强度数据显

示 ,B4C改性酚醛树脂高温粘结剂的性能大大提高。

在经历了 1 500 ℃的高温处理后 ,粘接接头仍然具有

较高的粘接强度[8 ] 。分析 B4C 的改性机理可知 ,由

于改性填料 B4C的添加 ,有效降低了热处理后的体

积收缩[9 ] 。此外 ,树脂碳化过程中释放的 CO 等含

氧挥发分为 B4C提供了氧化性气氛 ,使 B4C 颗粒表

面氧化为B2O3 ,而B2O3 和石墨表面将产生一定的化

学键合力[9 ,10 ] 。根据粘接理论 ,高性能的粘接必须

依赖化学键合力。在一定的高温条件下化学键合力

的生成保证了 PF + B4C粘结剂较好的粘接性能。
表 2 　PF + B4C 粘结剂粘接石墨材料

不同温度处理后的室温剪切强度

Tab. 2 　Shear strength ( at room temperature)

of graphite bonded by PF + B4 C adhesive

and treated at different temperatures

PF∶B4C

(摩尔比)

不同温度处理后的剪切强度/ MPa

200 ℃ 800 ℃ 1 500 ℃

100∶0 石墨断裂 1. 6 1. 2

100∶75 石墨断裂 7. 2 11. 2

100∶100 石墨断裂 9. 8 9. 3

100∶125 石墨断裂 13. 2 8. 6

　　由于高温时的碳热还原反应和 B2O3 的挥发损

失等因素 ,在 1 500 ℃处理后的粘结界面上仍出现了

明显的体积收缩现象 (图 1) [8 ,9 ] ,粘接性能有进一步

提高的可能。为此 ,在 PF + B4C 粘结剂的基础上 ,

第二种改性填料的添加成为选择的改进方法之一。

为此 ,我们选择了 Al2O3、硅粉和超细 SiO2 为第二种

改性填料 ,制备了新型高温粘结剂。表 3 是在 PF +

B4C粘结剂的基础上制备的不同类型高温粘结剂的

粘接性能。

图 1 　1 500 ℃处理后的 PF + B4C高温粘结剂的粘结界面

Fig. 1 　Micrograph of bonding interface using

PF + B4C adhesive after treatment at 1 500 ℃
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表 3 　不同粘接样品热处理后的粘接剪切强度

Tab. 3 　Bonding shear strength of samples bonded

by different high temperature adhesives

and treated at different temperatures

粘结样品
不同温度处理后的剪切强度/ MPa

200 ℃ 800 ℃ 1 500 ℃

PF + B4C 石墨断裂 7. 2～13. 2 8. 6～11. 2

PF + B4C + Al2O3 石墨断裂 6. 3 2. 1

PF + B4C + Si 石墨断裂 8. 8 5. 0

PF + B4C + SiO2 石墨断裂 18. 5 17. 1

　　表 3 中数据显示 ,不同的改性填料对粘接性能影

响差异极大。尽管 Al2O3 在无机型高温粘结剂中用

途广泛[11 ] ,但在以酚醛树脂为基体的有机粘结剂

中 ,因其与胶层碳骨架反应生成 Al4C3 和 CO 等挥发

分破坏了胶层骨架的致密稳定 ,反而降低了性能。

同样单质 Si 的改性效果也不是很理想 ,但超细 SiO2

的添加 ,却取得了明显的效果。表 4 是 PF + B4C +

SiO2 高温粘结剂对石墨材料不同温度处理后的剪切

强度。
表 4 　PF + B4 C + SiO2粘结剂粘接石墨材料

不同温度处理后的室温剪切强度[ 12]

Tab. 4 　Shear strength ( at room temperature) of

graphite bonded by PF + B4 C + SiO2 adhesives

and treated at different temperatures [ 12]

PF∶B4C∶SiO2

不同温度处理后的剪切强度/ MPa

600 ℃ 800 ℃ 1 000 ℃ 1 200 ℃ 1 500 ℃ 2 550 ℃

100∶75∶3 5. 4 18. 5 17. 1 14. 9 13. 1 -

100∶75∶6 4. 1 17. 9 19. 3 17. 3 17. 1 14. 1

100∶75∶9 3. 2 18. 3 16. 8 16. 6 17. 3 -

　　在经历 1 500 ℃的高温热处理后 ,粘接部件仍保

持了很高的剪切强度。在强度性能的测试中 ,许多

样品的破坏是由于基体石墨材料的失效 ,而非粘接

胶层的破坏。取其中部分样品在石墨化炉中进行 2

550 ℃的热处理 ,然后测试其室温力学性能 ,结果仍

具有 14 MPa 的剪切强度。对其粘结界面的 SEM 形

貌观察发现 ,其粘接界面致密均匀 (图 2) 。通过 IR

手段对高温处理后的结构分析发现 ,在 1 084 cm - 1

处 Si —O 键的特征峰发生了分裂 ,分别向 1 100

cm - 1和 1 040 cm - 1移动 (图 3) 。说明由 B4C 氧化生

成的 B2O3 和 SiO2 间发生了电子相互作用 (图 4) ,在

高温下形成了硼硅酸玻璃相[13 ,14 ] 。

图 2 　1 500 ℃处理后的 PF + B4C + SiO2

粘接样品的粘结界面

Fig. 2 　Micrograph of bonding interface using

PF + B4C + SiO2 adhesive after treatent at 1 500 ℃

图 3 　粘结剂经不同温度处理后的 IR 谱图

Fig. 3 IR spectrum of adhesives treated

at different temperatures

图 4 　[BO3 ]和[ SiO4 ]间的电子吸引作用

Fig. 4 　Electron attract action between [BO3 ] and [ SiO4 ]
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　　与 B2O3 玻璃相比 ,硼硅酸玻璃的粘附性更强 ,

并且随 SiO2 含量的增大 ,粘度越高 ,且挥发性降

低[15 ,16 ] ,从而有效克服了高温处理后的组分损

失[13 ] 。同时 ,由于超细填料 SiO2 独特的粒子增强效

应 ,使得粘接接头的强度大幅度提高。

3 　结论

以酚醛树脂为基体原料 ,以含 B、Si 的陶瓷组分

为改性填料制备的高温粘结剂 ,对石墨材料具有理

想的高温粘接性能。添加的陶瓷组分有效改善了高

温热处理后的体积收缩现象 ,并在粘结界面上产生

了较强的化学键合力 ,从而实现了高温条件下的高

性能粘接。特别是组成为 PF + B4C + SiO2 的高温粘

结剂 ,耐热温度和粘接剪切强度都较为理想。
致谢 　2 550 ℃处理的 PF + B4C + SiO2 高温粘结剂粘接

样品是在陕西非金属材料工艺研究所的石墨化炉中进行 ,在

此谨向苏哲安等同志表示感谢。
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