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摘要：通过对Ｂ７／Ｓ１５７玄武岩纤维增强酚醛树脂复合材料和Ｇ／Ｓ１５７玻璃纤维增强酚醛树脂复合材料体系进行高温热

分析研究、热力学计算及高温反应产物成分分析，结果表明：玄武岩纤维中的氧化铁及氧化亚铁成 分 可 在 化 学 反 应 中 充

当催化剂，改变材料体系中碳硅反应历程，使得碳硅反应可在相对较低温度下进行，促进材料的吸热效应，有别于玻璃纤

维增强防热复合材料。
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　　硅质纤维增强酚醛树脂基复合材料烧蚀防热作用

机制为熔 化－炭 化 型，其 烧 蚀 过 程 如 下［１－５］：材 料 在 外

部热源（如气动热、火箭发动燃气热流）作用下开始升

温，当温度达到酚醛树脂基体热分解温度时，树脂基体

将逐渐炭化，释放气体而留下固体碳结构，随着温度的

进一步升高，硅质类纤维（如玻璃纤维、高硅氧纤维等）
开始熔融并吸热，以玻璃“珠”或“液膜”的形式顺气流

方法沿表面流动，同时表面发生汽化和化学反应，在消

耗表面物质（烧蚀）的同时，吸收热量。有文献［６］报道

Ｃ－ＳｉＯ２ 类型的复合材料在高温条件下，如前所述会发

生熔融、汽化、分解和化学反应等过程而吸收能量，其

中ＳｉＯ２ 的汽化与分解，Ｃ与ＳｉＯ２ 的化学反应具有 较

大的吸热效应，从热防护观点来看这是很重要的。因

此这些物理、化学过程之间的关系和应当考虑哪些主

要化学反应是重点关注的。材料在实际烧蚀过程中通

常 变 化 非 常 激 烈，材 料 表 面 温 度 在 几 秒 内 急 升 至

２０００Ｋ以上，因此在如此短的时间内很难研究材料的

具体变化历程，而 热 分 析 技 术［７－９］能 方 便 地 连 续 跟 踪

材料在程序控制温度下热量、质量等参数随温度或时

间的变化情况，是揭示材料在高温下变化规律的有力

工具。热 分 析 过 程 中 升 温 速 率 通 常 在１～３０Ｋ·

ｍｉｎ－１之间，相当于烧蚀过程的“慢镜头”，因此采用热

分析技术研究材料的烧蚀机理具有很好的参考价值。
本工作对玄武岩纤维增强酚醛树脂复合材料开展高温

热分析研究，试图通过热力学计算和反应产物成分分

析推断出该类材料在高温下可能发生的吸热反应，同

时考察了玻璃纤维增强酚醛树脂复合材料，并进行了

比较分析。

１　实验

１．１　实验材料

玄武岩 纤 维 增 强 酚 醛 树 脂 复 合 材 料（简 称 Ｂ７／

Ｓ１５７，下同）、玻 璃 纤 维 增 强 酚 醛 树 脂 复 合 材 料（简 称

Ｇ／Ｓ１５７，下同）均 采 用 模 压 工 艺 制 备，树 脂 含 量 均 为

３０％（质量 分 数）。玄 武 岩 纤 维（ＢＣ７－８００），浙 江 石 金
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玄武岩纤维有限公司；玻璃纤维（ＳＣ８－５７０），南京玻璃

纤维研究设计院；酚 醛 树 脂（Ｓ１５７树 脂），中 国 兵 器 工

业集团第五三研究所。

１．２　实验过程

采用ＳＴＡ４４９Ｃ型综合热分析仪在惰性气氛（Ｎ２）
下以１５Ｋ·ｍｉｎ－１升温速率分别对Ｂ７／Ｓ１５７，Ｇ／Ｓ１５７复

合材料在３５０～１７５０Ｋ温 度 范 围 内 进 行 ＴＧ－ＤＴＡ热

分析。

２　结果与讨论

２．１　高温热分析

图１ 显 示 的 是 Ｂ７／Ｓ１５７，Ｇ／Ｓ１５７复 合 材 料 在

３５０～１７５０Ｋ温度范围内ＴＧ，ＤＴＧ及ＤＴＡ曲线变化

情况。

图１　Ｂ７／Ｓ１５７，Ｇ／Ｓ１５７复合材料热分析曲线

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅ　ｔｈｅｒｍａｌ　ａｎａｌｙｓｉｓ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　Ｂ７／Ｓ１５７

ａｎｄ　Ｇ／Ｓ１５７ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

从图１中的ＴＧ曲线来看，随着温度升高，复合材

料逐渐失重，在低于１１００Ｋ时Ｂ７／Ｓ１５７和Ｇ／Ｓ１５７复

合材料热失重率基本相同，但高于１１００Ｋ之后在相同

温度下Ｂ７／Ｓ１５７复合材料热失重率均大于Ｇ／Ｓ１５７复

合材料。Ｂ７／Ｓ１５７复 合 材 料 在 高 于１１００Ｋ之 后 就 明

显失重，到１６８０Ｋ后失重基本结束；Ｇ／Ｓ１５７复合材料

在１１００～１５６０Ｋ温 度 范 围 内 仅 有 少 量 失 重，在 高 于

１５６０Ｋ之后才迅 速 失 重。结 合 ＤＴＧ曲 线 可 知，复 合

材料热失重分为三个阶段：（１）温度低于６２０Ｋ时的热

失重应为复 合 材 料 吸 附 水 及 小 分 子 汽 化 所 致；（２）温

度在６２０～１１００Ｋ范 围 内 的 热 失 重 应 为 复 合 材 料 基

体树脂热分解所引起；（３）温度高于１１００Ｋ之 后 的 热

失重为复合材料纤 维 软 化、熔 融、汽 化 及 存 在 化 学 反

应所致。
从ＤＴＡ曲线来看，复合材料在低于１１００Ｋ时仅

表现有小幅吸热效应，主要的吸热过程出现在１１００Ｋ
之后，但在此 过 程 中Ｂ７／Ｓ１５７和Ｇ／Ｓ１５７复 合 材 料 表

现出来的吸热效应有所不同。结合ＴＧ，ＤＴＧ曲线来

看，Ｇ／Ｓ１５７复 合 材 料 在１１００～１５６０Ｋ温 度 范 围 表 现

出吸热效应时 所 对 应 的 失 重 却 很 小，说 明 Ｇ／Ｓ１５７复

合材料在此 温 度 范 围 内 的 吸 热 效 应 是 纤 维 增 强 体 软

化、熔融吸热 所 致，１５６０Ｋ后 才 开 始 迅 速 失 重，１５６０Ｋ
后的失重应为化学反应所致。与Ｇ／Ｓ１５７复合材料不

同，Ｂ７／Ｓ１５７复合材料在１１００Ｋ左右开始出现吸热效

应的同 时，热 失 重 也 较 大，说 明Ｂ７／Ｓ１５７复 合 材 料 在

纤维增强体熔融的同时出现了化学反 应。而 且ＤＴＡ
曲线 显 示 其 吸 热 峰 为 多 峰，更 加 说 明 在 此 阶 段 Ｂ７／

Ｓ１５７复合材料出现多种吸热效应，不仅有纤维熔融吸

热，还有化学反应吸热。

２．２　热力学计算

玻璃纤维主要含有ＳｉＯ２，Ａｌ２Ｏ３，ＭｇＯ等成分，玻

璃纤维增强酚醛树脂复合材料在高温下玻璃纤维与树

脂残余物（焦炭）可能发生的反应如下［１０］：

Ｃ（ｓ）＋ＳｉＯ２（ｓ →） ＣＯ（ｇ）＋ＳｉＯ（ｇ） （１）

ＣＯ（ｇ）＋ＳｉＯ２（ｓ →） ＣＯ２（ｇ）＋ＳｉＯ（ｇ） （２）

３Ｃ（ｓ）＋ＳｉＯ２（ｓ →） ２ＣＯ（ｇ）＋ＳｉＣ（ｓ） （３）

２Ｃ（ｓ）＋ＳｉＯ２（ｓ →） ２ＣＯ（ｇ）＋Ｓｉ（ｓ） （４）

３Ｃ（ｓ）＋Ａｌ２Ｏ３（ｓ →） ３ＣＯ（ｇ）＋２Ａｌ（ｌ） （５）

Ｃ（ｓ）＋ＭｇＯ（ｓ →） ＣＯ（ｇ）＋Ｍｇ（ｌ） （６）

２Ｃ（ｓ）＋ＳｉＯ（ｇ →） ＣＯ（ｇ）＋ＳｉＣ（ｓ） （７）
玄武岩纤维除含有ＳｉＯ２，Ａｌ２Ｏ３，ＭｇＯ等成分外，

还含有 较 高 含 量 的ＦｅＯ及Ｆｅ２Ｏ［１１，１２］３ ，因 此 对 于Ｂ７／

Ｓ１５７复合材料，高 温 下 除 可 能 发 生 式（１）～（７）反 应

外，焦炭还将与ＦｅＯ及Ｆｅ２Ｏ３ 产 生 碳 热 还 原 反 应，生

成熔融铁，铁再与纤维中的ＳｉＯ２ 成分反应［１３］：

Ｃ（ｓ）＋ＦｅＯ（ｓ →） ＣＯ（ｇ）＋Ｆｅ（ｌ） （８）

３Ｃ（ｓ）＋Ｆｅ２Ｏ３（ｓ →） ３ＣＯ（ｇ）＋２Ｆｅ（ｌ） （９）

Ｆｅ（ｌ）＋ＳｉＯ２（ｓ →） ＳｉＯ（ｇ）＋ＦｅＯ（ｓ） （１０）
系统中 部 分 物 质 的 热 力 学 数 据 见 表１［１４］，其 中

Ｃｐ．ｍ ＝ａ＋ｂ·Ｔ＋ｃ·Ｔ　－２＋ｄ·Ｔ２ ，其他物质的热力学

数据可查阅文献［１４］。
由下列热力学公式及各物质的相关热力学数据可

分别 计 算 出 式（１）～（１０）等 化 学 反 应 分 别 在１１００，

１５６０Ｋ 时 各 反 应 的 焓 变 ΔｒＨθｍ （１１００Ｋ），ΔｒＨθｍ
（１５６０Ｋ）及 标 准 自 由 能 变 化 ΔｒＧθｍ （１１００Ｋ），ΔｒＧθｍ
（１５６０Ｋ），见表２。

Ｃｐ．ｍ（Ｔ）＝ａ＋ｂ·Ｔ＋ｃ·Ｔ －２＋ｄ·Ｔ２ （１１）

ΔｒＨθｍ（Ｔ）＝ΔｆＨθｍ（２９８．１５Ｋ）＋∫
Ｔ

２９８．１５
ΔＣｐ．ｍ（Ｔ）ｄＴ

＝ΔｆＨθｍ（２９８．１５Ｋ）＋Δａ（Ｔ－２９８．１５）＋
Δｂ
２
（Ｔ２－２９８．１５２）－Δｃ（１Ｔ－

１
２９８．１５

）＋
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表１　部分相关物质的热力学数据

Ｔａｂｌｅ　１　Ｔｈｅ　ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ　ｄａｔａ　ｏｆ　ｓｏｍｅ　ｒｅｌａｔｉｖｅ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ

Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ
ΔｆＨθｍ（２９８．１５Ｋ）

／（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

Ｓθｍ（２９８．１５Ｋ）

／（Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１）
Ｃｐ．ｍ／（Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１）（２９８．１５－２０００Ｋ）

ａ ｂ·１０３　 ｃ·１０－５　 ｄ·１０６

Ｃ（ｓ） ０　 ５．７４０　 ０．１０９　 ３８．９４０ －１．４８１ －１７．３８５
ＣＯ（ｇ） －１１０．５４１　 １９７．６６１　 ２８．４０９　 ４．１ －０．４６　 ０
ＳｉＯ２（ｓ） －９０７．０１　 ４５．８７　 ７１．６２６　 １．８９１ －３９．０５８　 ０
ＳｉＯ（ｇ） －１００．４１６　 ２１１．５６９　 ２９．８２４　 ８．２３８ －２．０６３ －２．２８
ＳｉＣ（ｓ） －７３．２２　 １６．６１１　 ５０．７９　 １．９５ －４９．２０４　 ８．２０５
ＦｅＯ（ｓ） －２７２．０４　 ６０．７５　 ５０．８０２　 ８．６１５ －３．３１０　 ０
Ｆｅ２Ｏ３（ｓ） －８２５．５　 ８７．４５　 ９８．２８２　 ７７．８２２ －１４．８５３　 ０

Ｆｅ（ｌ） １５．５４４　 ３６．１７５

２８．１７５① －７．３１８① －２．８９５① ２５．０４１①

－２６３．４５４② ２５５．８１０② ６１９．２３２② ０②

－６４１．９０５③ ６９６．３３９③ ０③ ０③

１９４６．２５５④ －１７８８．３３５④ ０④ ０④

－５６１．９３２⑤ ３３４．１４３⑤ ２９１２．１１４⑤ ０⑤

２３．９９１⑥ ８．３６０⑥ ０⑥ ０⑥

　　Ｎｏｔｅ：①２９８－８００Ｋ；②８００－１０００Ｋ；③１０００－１０４２Ｋ；④１０４２－１０６０Ｋ；⑤１０６０－１１８４Ｋ；⑥１１８４－１６６５Ｋ

表２　各化学反应在高温下的标准焓变及标准自由能变化

Ｔａｂｌｅ　２　Ｔｈｅ　ｓｔａｎｄａｒｄ　ｈｅａｔ　ｏｆ　ｆｏｒｍａｔｉｏｎ　ａｎｄ

Ｇｉｂｂｓ　ｆｒｅｅ　ｅｎｅｒｇｙ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｒｅａｃｔｉｏｎｓ

Ｒｅａｃｔｉｏｎ

ｅｑｕａｔｉｏｎ

ΔｒＨθｍ（１１００Ｋ）

／（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

ΔｒＧθｍ（１１００Ｋ）

／（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

ΔｒＨθｍ（１５６０Ｋ）

／（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

ΔｒＧθｍ（１５６０Ｋ）

／（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

（１） ５８５．１１７　 ２０５．１４９　 ６７４．９０７　 １４８．２００
（２） ４１５．３４１　 ２２７．３９８　 ５０９．２７８ －４５．９８９
（３） ５０５．０７１　 １３２．４７５　 ６０４．４８１　 ７７．１５０
（４） ５７８．５２６　 １９１．６１１　 ６７０．２６８　 １３１．４９０
（５） １３５５．３２２　 ６９９．８９９　 １３５．３０４　 ４２６．８３５
（６） ４９６．１３７　 ２７２．２６６　 ４９５．０５２　 １７８．９８５
（７） －８０．０４６ －７２．６７４ －７０．４２６ －７１．０４９
（８） １７３．７１１ －２．６６０　 １６８．１４４ －７５．４６２
（９） ４９９．９８４ －５１．７４８７　 ４５９．５４６ －１３１．７６５
（１０） ４１１．４０６ －６７．７０４　 ５０６．７６３ －１６７．０６７

Δｄ
３
（Ｔ３－２９８．１５３） （１２）

ΔｒＳθｍ（Ｔ）＝ΔｆＳθｍ（２９８．１５Ｋ）＋∫
Ｔ

２９８．１５

ΔＣｐ．ｍ（Ｔ）
Ｔ ｄＴ

＝ΔｆＳθｍ（２９８．１５Ｋ）＋Δａ（ｌｎＴ－ｌｎ２９８．１５）＋

Δｂ（Ｔ－２９８．１５）－Δｃ（１Ｔ２－
１

２９８．１５２
）＋

Δｄ
２
（Ｔ２－２９８．１５２） （１３）

ΔｒＧθｍ（Ｔ）＝ΔｒＨθｍ（Ｔ）－ＴΔｒＳθｍ（Ｔ）

＝ΔｆＨθｍ（２９８．１５Ｋ）＋

－２９８．１５Δａ－２９８．１５
２Δｂ

２ ＋ Δｃ
２９８．１５－

２９８．１５３Δｄ（ ）３

＋ Δａ－ΔｆＳθｍ（２９８．１５Ｋ）＋Δａｌｎ２９８．１５＋（ 　
　

２９８．１５Δｂ－ Δｃ
２×２９８．１５２

＋２９８．１５
２Δｄ）２ Ｔ－

Δｂ
２Ｔ

２－Δｃ２Ｔ
　－１－Δｄ６Ｔ

３－ΔａＴｌｎＴ （１４）

式中：Ｃｐ．ｍ（Ｔ）为 物 质 在Ｔ 温 度 下 的 恒 压 摩 尔 热 容，

Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１；ΔＣｐ．ｍ（Ｔ）为 化 学 反 应 中 各 物 质 在Ｔ 温

度下的恒压摩尔热容变化，Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１；ΔｒＨθｍ（Ｔ）为

化学 反 应 在 Ｔ 温 度 下 的 标 准 焓 变 （即 反 应 热），

ｋＪ·ｍｏｌ－１；ΔｒＳθｍ（Ｔ）为化学反应在Ｔ温度下的标准熵

变化，Ｊ·ｍｏｌ－１；ΔｒＧθｍ（Ｔ）为化学反应在Ｔ温度下的标

准自由能变化，ｋＪ·ｍｏｌ－１；ａ，ｂ，ｃ，ｄ分别为物质在Ｔ 温

度 下 的 热 容 温 度 系 数，单 位 分 别 为Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１，

Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－２，Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ，Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－３；Δａ，Δｂ，Δｃ，

Δｄ分别为化学反应中各物质在Ｔ 温度下的热容温度

系数 变 化，单 位 分 别 为Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１，Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－２，

Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ，Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－３。
当ΔｒＧθｍ（Ｔ）＜０时，化学反应才可自发进行，因此

由表２可知，惰性条件下Ｇ／Ｓ１５７复合材 料 在 温 度 达

到１１００Ｋ时化学反应式（１）～（６）等均不能自发进行，
反应式（７）的ΔｒＧθｍ（Ｔ）＜０，但此反应须有ＳｉＯ存在才

能发生，同时须反应式（１）或反应式（２）先发生的前提

下才可发生；在温度达到１５６０Ｋ时反应式（２）和反应

式（７）可自发进行，且反应式（２）为强吸热反应，反应热

高达４１５．３４１ｋＪ·ｍｏｌ－１，反 应 物ＣＯ来 源 于 酚 醛 树 脂

热分解产生的ＣＯ。
对于Ｂ７／Ｓ１５７复 合 材 料，当 温 度 达 到１１００Ｋ 之

后，反应式（７）～（１０）均 可 自 发 进 行，且 反 应 式（８）～
（１０）均为强吸热反应。反应 式（８），（１０）的 总 反 应 式

为反应式（１），说明玄武 岩 纤 维 中 铁 成 分 在 复 合 材 料

的高温反应 中 充 当 了 催 化 剂 的 角 色，改 变 了 碳 硅 反

应历程，使得在Ｇ／Ｓ１５７复合材料中 不 能 进 行 的 碳 硅
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反应能够 在Ｂ７／Ｓ１５７复 合 材 料 中 进 行，增 强 了 材 料

的吸热效应。

２．３　Ｘ射线衍射分析

图２、图３分别为Ｇ／Ｓ１５７和Ｂ７／Ｓ１５７复合材料高

温热分析残留物ＸＲＤ谱图，图２显示Ｇ／Ｓ１５７复合材

料高温热分析残留物转变成低温型石英（图２中显示

的氧化铝成分可能是试样中混入了热分析氧化铝坩埚

所致），而图３显 示Ｂ７／Ｓ１５７复 合 材 料 高 温 热 分 析 残

留物转变成复杂的沸石类物质。值得注意的是在Ｇ／

Ｓ１５７和Ｂ７／Ｓ１５７复合材料高温热分析残 留 物 中 均 未

发现有ＳｉＣ出现，因此可以说明尽管热力学计算表明

化学反应式（７）虽然可自发进行，但实际加热过程中并

未发生，该结果与文献［６］结论一致，这可能是由于高

温下复合材 料 中 残 留 的 焦 炭 比 熔 融 纤 维 含 量 要 少 得

多，焦炭是被二氧化硅等氧化物所包围，在熔融层中没

有多余的碳供氧化硅反应，这一点与采用碳热还原法

合成碳化硅有所不同，在合成碳化硅时通常要求碳与

二氧化硅物质的量之比应大于４∶１，二氧化硅是由碳

所包围的。

３　结论

（１）高温条件下Ｂ７／Ｓ１５７玄武岩纤维增强酚醛树

脂复合材料与Ｇ／Ｓ１５７玻璃纤维增强酚醛树脂复合材

料表现出不同的热失重变 化 及 吸 热 效 应，Ｂ７／Ｓ１５７复

合材料在１１００Ｋ左 右 开 始 出 现 纤 维 增 强 体 熔 融 吸 热

效应的同时发生化学反应，产生热失重；Ｇ／Ｓ１５７复合

材料也在１１００Ｋ左右开始出现吸热效应，但直到温度

达到１５６０Ｋ后才发生反应，出现热失重现象。
（２）玄武岩纤维增强酚醛树脂基复合材料的主要

烧蚀机理同玻璃纤维增强酚醛树脂类似，主要通过材

料自身热容吸热、基体热分解（炭化）吸热、纤维增强体

熔融吸热及 化 学 反 应 吸 热 等 方 式 起 到 烧 蚀 防 热 的 作

用。其最大的不同点是玄武岩纤维中的氧化铁及氧化

亚铁成分可在化学反应中充当催化剂，改变材料中碳

硅反应历程，使得碳硅反应可在相对较低温度下进行，
促进材料的吸热效应。
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深度较小，腐蚀并没有沿腐蚀沟槽向纵深快速扩展，而
是在表层珠光体发生腐蚀后再由晶界向晶内腐蚀铁素

体，在金属表层铁素体腐蚀完前下一层铁素体不会发

生显著的腐蚀，从而使得环烷酸腐蚀基本呈均匀腐蚀

的形貌。

３　结论

（１）腐蚀实验数据表明冲刷角对２０Ｇ低碳钢的环

烷酸腐蚀行为存在一定影响，同时冲刷角对环烷酸腐

蚀速率的影响与腐蚀温度及流速有关。
（２）温度是环烷酸腐蚀极为重要的影响因素，２０Ｇ

低碳钢的环烷 酸 腐 蚀 在２８０～３２０℃温 度 区 间 存 在 腐

蚀峰值，超过３２０℃腐蚀速率随温度呈下降趋势。
（３）２０Ｇ低碳钢发生环烷酸腐蚀时珠光体优先溶

解，在金属表面形成大量腐蚀沟槽；在珠光体腐蚀完后

由铁素体晶界向晶内逐渐发生溶解；在表层铁素体腐

蚀结束前下一层铁素体不会发生显著溶解。
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