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三维编织碳/酚醛复合材料研究进展
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文 摘 航天装备面临着越来越严苛的热环境，对防热材料的性能要求不断提高。三维编织碳/酚醛复

合材料是一种综合性能优异的烧蚀防热材料，并且得益于三维编织预制体的特殊结构而具有极佳的可设计

性，能够实现防热-结构一体化要求，随着编织工艺和成型工艺的不断发展，三维编织碳/酚醛逐渐成为航天领

域热防护系统理想的候选材料。本文从三维编织碳纤维预成型体、酚醛树脂基体、成型工艺、复合材料耐烧蚀

性能四个方面总结了三维编织碳/酚醛复合材料的相关研究进展。
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Research Progress of 3D Braided Carbon/phenolic Composites

LI Maoyuan CHEN Xiaoyan LU Lin LI Yizhen CUI Guang ZHAO Lu
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（Beijing System Design Institute of Mechanical-Electrical Engineering，Beijing 100854）

Abstract Thermal environment for aerospace equipment is becoming more and more severe，which comes up
with a strict requirement for thermal protection system. Three-dimensional（3D）braided carbon/phenolic composite
is a kind of ablation material with excellent designability due to the special structure of 3D braided preform，which
helps to realize the integration of heat-proof requirement and mechanical requirement. With the development of
braiding and molding technology，3D braided carbon/phenolic composite has gradually become an ideal candidate
material for thermal protection system in aerospace field. This article summarizes the research progress of 3D braided
carbon/phenolic composites from four aspects：3D braided carbon fiber preform，phenolic resin matrix，molding
process，and composite material ablation performance.
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0 引言

碳纤维增强酚醛树脂复合材料是一种理想的烧

蚀型热防护材料，具有优异的力学和烧蚀性能，能够

适应不同热流环境，现已被用于空天飞机、弹道导

弹、飞船返回舱的热防护系统。低密度碳/酚醛材料

的 代 表 是 PICA（Phenolic Impregnated Carbon
Ablator），由酚醛树脂浸渍短切碳纤维毡层合体制

成，密度和热导率较低，曾被用于星尘号返回舱热防

护结构。但弹道导弹面临的短时高热流热环境和气

流冲刷环境对热防护材料提出了更高的防热和力学

要求，三维编织碳/酚醛因其优异的力学、烧蚀性能和

可设计性而成为理想的候选材料。

三维编织碳纤维织物是将连续纤维通过空间上

的交叉编织形成的一体化结构，这种特殊结构使得

三维编织碳/酚醛复合材料具有更优异的烧蚀性能和

力学性能，能更好地维持烧蚀型面［1］。随着超声速飞

行器的不断发展，飞行器表面的气动热载荷对热防

护系统提出了更加严苛的要求，防热、结构一体化设

计成为未来的趋势，三维编织碳/酚醛复合材料逐渐

体现出它的优势。本文分别从三维编织纤维预成型

体、酚醛树脂基体、成型工艺和三维编织碳/酚醛复合

材料耐烧蚀性能四个方面介绍相关研究进展。

1 三维编织碳纤维预成型体

三维编织纤维预成型体技术发展于 20世纪 70
年代，最早用于替代高温合金制备C/C复合材料飞机

刹车片。三维编织复合材料具有优异的抗冲击性能

和层间强度，是铺层结构的数倍或数十倍，因其更优

异的力学性能和可设计性，很快被应用于航空、航天
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等领域。三维编织预制体的结构设计是影响复合材

料性能最主要的因素。

1. 1 碳纤维预制体结构

碳纤维增强复合材料的一大优势就是可设计

性，复合材料的性质与纤维的分布方式密切相关。

碳纤维预制体的结构按照空间分布可以分为 2D，
2. 5D和3D结构，如图1所示［2］。

2. 5D预制体结构通过经纱穿插相邻两层纬纱在

厚度方向形成互锁结构，使多层纤维成为一个整体

纤维结构［3］。而三维碳纤维预制体的结构可以分为

三 维 细 编 穿 刺（stitching）、三 维 正 交 机 织 物

（weaving）、三 维 针 织 物（knitting）、三 维 编 织

（braiding）、无纺布针刺三维预制体（non-woven）等，

其中无纺布由于面内纤维不连续，力学性能较差，而

其他预制体形式中纤维连续存在。

三维编织根据织物内部纱线的方向个数可以分

为三维四向、三维五向、三维六向和三维七向编织。

如图 2（a）所示，编织纱具有四个方向的取向，因此被

称为三维四向编织。三维五向编织在此基础上增加

了沿编织方向的轴向纱，三维六向和七向编织分别

增加了垂直于编织方向的一束轴向纱［4］。增加轴向

纱可以提高对应方向上的强度，因此可以根据结构

件受力设计编织方式［5］。相同的编织方式下可以改

变的编织参数主要有纤维束细度、花节长度（Pitch
length）、花节宽度（Pitch width）、纤维体积分数、编织

角（Braiding angle α）等［6］，如图3所示。

三维编织技术已经能够实现自动化成型，如图 4
所示。在编织过程中，三维编织基本结构单元可以

随着零件的尺寸、形状的改变而改变，在保持纤维密

度不变的前提下实现异形件编织［8］，如中空管［9］、工
字梁［10］、T型梁［11］、圆锥套型［10］等异形结构，织物成

型后不需要剪裁和加工，保留了连续纤维的强度。

此外，通过减纱编织工艺可以实现变截面三维编织，

实现变截面构件的净尺寸成型［12-13］。但自动化成型

目前仅限于薄壁结构，对于厚壁和较为复杂的结构，

仍需要通过半机械化的方式进行成型。当然，也可

以利用铺缝技术将多块三维编织预成型体缝合，实

现预成型体中嵌件及异型结构的一体化［14］。

随着航天装备气动外形愈加复杂，防热套整体

性的优势也逐渐显现。对称、变厚度、大尺寸整体编

织预成型体，将成为三维编织的未来发展方向。同

时，针对外形结构复杂的预制体需要建立相应的编

织质量评价方法，确保预制体编制质量的可靠性。

1. 2 编织结构对复合材料性能影响

1. 2. 1 力学性能

注：1）2D织物：（a）平纹织物，（b）三轴织造布，（c）衬纱针织物，（d）
二维三轴编织织物；2）2. 5D织物：（e）层间角联织物，（f）层间角联

衬纱织物；3）3D织物：（g）三维正交机织物，（h）三维编织织物，（i）
三维细编穿刺。

图1 纤维预制体形式［2］

Fig. 1 Classification of typical multidirectional textiles based on
the dimension of preform structures［2］

图3 三维六向编织织物表面结构示意图［7］

Fig. 3 Schematic diagram of the surface structure of three-
dimensional six-directional braided fabric［7］

图2 三维编织结构示意图［4］

Fig. 2 Schematic diagram of 3D braided structure［4］

图4 二维编织机与三维编织机［15］

Fig. 4 2D braiding machine and 3D braiding machine［15］
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与平面层合板相比，三维编织预成型体牺牲了

面内力学性能，换取更优异的层间性能、抗冲击性能

和剪切性能，更适合复杂型面结构和具有承载要求

的连接结构件的制备［4，16］。
三维编织复合材料的力学性能呈现出非常明显

的各向异性。三维编织织物结构和编织角对力学性

能影响极大。张迪等［17］人对比了不同编织方式（三

维四向、三维五向、三维六向和三维七向）的碳纤维

复合材料与碳纤维层合板的力学性能。当编织角较

小（20°）时，三维五向编织复合材料由于纵向纱线的

体积分数最大，纵向性能最优，但当编织角较大

（40°）时，三维六向编织复合材料的纵向性能最优。

在编织角较大时，基体与纤维在纵向加载时容易开

裂，而三维六向编织结构中加入横向轴纱阻止了裂

纹扩展。

同时编织过程一定会对纤维造成损伤，其损伤

程度与编织复杂程度相关。在张迪等［17］人的研究中

三维七向编织复合材料的编织结构最复杂，在编织

时最容易损伤纱线，其力学性能与其他编织方式相

比反而最差。

文献［17-23］研究发现当编织结构相同时，编织

角越小，拉伸和压缩性能越强，剪切模量和强度越

低，而当编织角较大时，三维编织复合材料在纵向加

载中更容易发生基体和界面的剪切破坏。剪切性能

主要由 45°方向纤维的承载能力决定，因此编织角减

小时，纵向拉压性能提升而剪切性能下降。

李典森［24］和李仲平［21］等人研究了三维五向碳/
酚醛复合材料的纵向和横向压缩、拉伸性能，两种方

向的加载造成了不同的破坏模式。纵向加载方式下

以三维五向编织中纵向纤维承载为主，破坏模式表

现为纤维屈曲、断裂，而横向加载下的破坏模式以基

体和界面的剪切破坏为主。此外，编织复合材料的

压缩性能具有明显的温度效应，温度升高，复合材料

界面弱化，导致压缩性能降低。

三维编织复合材料具有优异的冲击性能。在高

应变速率拉伸测试中，与机织和针织预制体相比，三

维编织复合材料具有最高的破坏应力和应变［25］。一

些学者［18，26-29］利用霍普金森杆测试高速冲击下三维

编织复合材料的纵向与横向压缩性能，三维编织复

合材料的冲击性能具有明显的应变速率敏感性，随

着应变率增大，压缩强度明显提升。对于相同编织

方式来说，编织角增大，其横向和纵向的冲击性能均

降低。

总的说来，与二维预制体相比，三维编织复合材

料力学性能的可设计性更强，但各方向性能关联程

度也更大，在织物结构设计时应予以更多的关注。

1. 2. 2 热物理性能

三维编织碳/酚醛材料多作为烧蚀防热材料，热

物理性能的优劣十分重要［30］。三维编织材料的热物

理参数可以通过预制体结构进行一定程度的调整。

程伟［31］、姜藜藜［32］和焦亚男［33］等人通过实验发现，三

维四向和三维五向编织复合材料沿编织方向的等效

热传导系数随着纤维体积分数的增加而增大，随着

编织角的增大而减小。姚学锋等［34］人测试了三维编

织复合材料沿编织方向的热膨胀系数，热膨胀系数

随纤维体积分数的增加而减小，随编织角的增大而

增大。

夏彪［35］、李典森［36］、卢子兴［37］等人采用有限元的

方法研究了编织方式和编织参数对复合材料的等效

热传导系数和热膨胀系数的影响，轴向纱线的增加

使得对应方向的热导率增加，热膨胀系数降低。

GUO［38］建立模型模拟三维多向复合材料的热膨胀系

数，并预测热膨胀系数随编织角的变化趋势，为三维

编织复合材料热物理性能设计提供了理论依据。

目前已有大量研究探索不同的碳纤维编织结构

对复合材料性能的影响，在这些研究的基础上，可以

根据结构件的受力环境和热环境对三维编织预制体

的编织方式、编织角、纤维体积分数等参数进行相应

设计［6］，实现结构和性能的匹配，充分体现复合材料

的可设计性。

2 酚醛树脂基体对复合材料性能的影响

2. 1 酚醛树脂烧蚀防热机理

对于导弹端头、航天飞行器再入舱外表面、火箭

发动机喷管等高热流、高焓值环境下的结构，烧蚀防

热几乎是唯一可行的防热方法。酚醛树脂结构中芳

环数量多，分子链之间存在较高的内聚力，因此体现

出显著的耐热性和抗氧化性［39］，是一种性能优异的

烧蚀材料。酚醛树脂在 300 ℃以上开始分解，通过热

分解吸收大量的热量形成具有一定强度的碳化层，

残碳率约60%左右。

酚醛树脂烧蚀过程中可以分为四层：烧蚀层、碳

化层、裂解层和原始材料层，如图 5所示。烧蚀层是

最外层，与气动环境接触，直接承受高温气流的剥

蚀；烧蚀层以下是酚醛树脂高温裂解后形成的碳化

层；在碳化层以下，温度稍低，酚醛树脂出现裂解倾

向，产生小分子形成孔洞，形成裂解层；裂解层以下

为不受温度影响的原始材料层。理想情况下，应该

尽量增大碳化层的形成倾向，控制烧蚀层的烧蚀速

率，利用碳化层实现防热、辐射热、防冲刷等功能。

酚醛树脂的性能直接决定了复合材料的耐烧蚀

性能和力学性能，其中酚醛树脂的成炭特性直接决

定了烧蚀后成炭率的高低和碳化层的坚硬程度，可

以用树脂残碳率来表征静态条件下树脂的烧蚀性能

好坏［41］。酚醛树脂中因含有较多的亚甲基和醚键，
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在高温下容易裂解成小分子，往往需要对酚醛树脂

进行结构改性或增加填料，提高酚醛树脂的残碳率

与热分解温度。

2. 2 酚醛树脂结构改性

在酚醛树脂分子链中引入结构稳定的芳杂环结

构，可以提高酚醛树脂的耐热性。可引入的芳杂环

结构主要包括酚类（邻苯基苯酚、间苯二酚）［42］、醛类

（如对苯二醛、水杨醛、苯甲醛）［43］等。此外，与双马

来酰亚胺［44］、邻苯二甲腈树脂［45］等耐热性高的树脂

单体共聚、共混也可以提高酚醛的耐热性。

通过在酚醛树脂分子链上引入金属或无机非金属

原子可以生成高键能的化学键，或者使材料在使用过

程中原位生成耐高温、抗氧化的陶瓷类物质可以提高

树脂基体的耐热性和成碳率，常使用的改性酚醛种类

包括硼改性酚醛树脂［46］、硅改性酚醛树脂［46］、钼改性酚

醛树脂［47］、锆改性酚醛树脂［47］等。一般改性后酚醛树

脂的800 ℃残碳率可提高至65%~75%。

2. 3 酚醛树脂颗粒改性

为了进一步改善基体耐烧蚀性能，在酚醛树脂

中添加颗粒填料，可以快速提高树脂基体性能。常

见的树脂填料包括氧化石墨烯［47］、碳纳米管［48-50］、炭
黑［48］、C3N4［40］、SiC［49，51］、ZrB2［51］、TiB2［52］、ZrC［53］、

Al2O3［54］、ZrSi2［55］等，主要可以分为碳材料和无机陶瓷

材料两类。碳纳米管等碳材料的加入可以提高树脂

的室温强度和热导率，帮助基体更快地分散热量，提

高基体的抗烧蚀性能［56］。此外，有研究发现，碳纳米

管在酚醛树脂石墨化过程中起到成核剂的作用，加

快石墨微晶的形成，有助于提高酚醛树脂的烧蚀性

能［50］。无机陶瓷材料主要包括硅化物、碳化物、硼化

物和氧化物，这些陶瓷材料一般具备高熔点和较好

的抗氧化性，在高温下氧化形成熔融的玻璃态对材

料进行保护［46］。但是，由于预制体孔隙结构对大颗

粒填料有过滤作用，经过颗粒改性的酚醛树脂目前

很难应用于三维编织材料成型。可以通过颗粒纳米

化或增大纤维预制体的孔隙来实现含颗粒改性树脂

的注射填充，也可以通过在预制体中引入颗粒实现

离位改性，但其成型尺寸和添加量都被限制在很小

的范围内。如何在高纤维体积分数的防热复合材料

中引入高颗粒填充量改性的基体，仍是困扰研究人

员的一大难题。

3 三维编织碳/酚醛成型工艺

复合材料成型主要可以采用模压成型、缠绕成

型、拉挤成型、热压罐工艺和液体成型工艺等，需要

根据增强材料形式和制件结构特点选择合适的工艺

成型。三维编织碳/酚醛复合材料可以通过编织结构

的设计实现复杂结构的净尺寸整体成型，适合采用

液体成型工艺。

3. 1 液体成型工艺

传统碳/酚醛大面积防热层常使用布带缠绕成

型，制件层间性能差，为了提高抗冲刷能力往往需要

增加防热层厚度［41］。织女星火箭的 I级固体发动机

的P80喷管［57］抛弃了传统的缠绕成型的二维碳/酚醛

防热层设计，采用液体成型的三维预制体碳/酚醛结

构，解决了二维结构易分层的问题。

三维编织碳纤维预制体作为增强体可以提高防热

材料层间性能，一般采用液体树脂成型工艺，如树脂传

递模塑（RTM）和真空辅助树脂传递模塑工艺（VARTM），
这些工艺制备周期短，成本较低［58］，且制件表面精度高，

适合净尺寸成型［15］。RTM工艺主要的过程为：将纤维

预成型体放入密闭模具中，用压力将树脂注入模腔，实

现对纤维的完全浸渍，最后加热固化。VARTM工艺比

RTM工艺多了在树脂注射之前将模具内部抽真空的步

骤，辅助树脂浸渍纤维预制体。

在航天领域，RTM和VARTM工艺可以用于制备结

构复杂的弹头、弹翼、火箭发动机壳体和其他防热烧蚀

部件等，如米诺陶Ⅳ运载火箭外壳［59］、Blood-hound导
弹的鼻锥和Concord导弹自动瞄准头的整流罩［60］等。

3. 2 影响工艺质量的关键因素

酚醛树脂常温下黏度较低，适合采用液体成型

工艺，但酚醛树脂固化过程中羟甲基发生缩合反应

会产生小分子水分，水分残留在制件中形成缺陷将

影响制件的力学性能，因此固化过程中第一阶段的

预固化温度一般在 100 ℃以下，防止水分快速挥发形

成孔隙［15］。
SLADE等［61］人研究了RTM工艺中预制体内树脂

的充实流动过程，提出了树脂流动充实的双尺度模型，

为优化预制体和工艺参数的设计提供了理论基础。预

图5 烧蚀材料烧蚀过程机理图［40］

Fig. 5 Mechanism diagram of ablation process of ablative
materials［40］
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制体渗透率的测定可以帮助确定工艺时间，预测模具

内树脂的流动填充情况［62］。周胜兵等［63］人测试了三维

编织预成型体厚度方向的渗透率，发现织物种类与织

物结构均会影响预制体的渗透率。蒋金华［64］研究了预

制体结构对树脂流动的影响，并通过仿真树脂流动充

模过程对成型工艺参数（压力、注入口及流道分布等）

进行优化。当预制体纤维体积分数过高时，会使预制

体渗透率下降，树脂不能完全浸润预制体，造成复合材

料内部孔隙缺陷较多，力学性能下降［65］。此外在装模

和树脂注射阶段，织物可能会因为剪切力的作用出现

变形，纤维束之间相互挤压使得纤维滑动至相对稳定

的位置，因此在设计织物结构、RTM模具工装以及注胶

入口时需要考虑减少树脂入射时对织物的冲刷剪切

作用［66］。
随着三维编织构件的尺寸逐渐增大，对于注射

过程的模拟仿真尤为重要。攻关仿真不仅可以避免

制件中可能的缺陷，同时可以极大地提高大尺寸构

件的注射成型效率。此外，可以通过仿真模拟流动

填充顺序控制，部分解决非对称结构非均匀收缩产

生残余应力对制件的影响。

4 三维编织碳/酚醛复合材料耐烧蚀性能

三维编织碳/酚醛复合材料的烧蚀性能水平，体

现了研究单位的防热技术水平，一般作为重要技术

秘密严加保护，因此关于三维编织碳/酚醛复合材料

抗烧蚀性能的公开研究数据较少。ZHANG等［1］人采

用等离子风洞研究了三维五向编织碳/酚醛与三种低

密度酚醛基体烧蚀材料的烧蚀性能。三维五向编织

碳/酚醛在 150 kW/m2的低热流密度和空气氛围下，

线烧蚀率为 4. 33×10-3 mm/s，与其他烧蚀材料相比，

三维五向编织碳/酚醛的密度虽然最高，但线烧蚀率

最低，且在力学性能上有显著优势，更容易实现烧蚀

形面可控的烧蚀过程，实现防热结构一体化。

姚承照等［67］人测试了三维四向和三维五向编织碳/
酚醛的烧蚀性能，发现在相同的纤维体积分数下，三维

五向编织碳/酚醛比三维四向编织碳/酚醛具有更好的

烧蚀性能，烧蚀量小且烧蚀表面平整。三维五向编织

中轴向纱的存在不仅提高了复合材料轴向的力学性能，

也增强了与其他纱线间的作用力，使复合材料对烧蚀

过程中的气焰抵抗能力增强。HUANG等［68］人采用阳

极氧化的方法对三维编织碳纤维预制体进行表面处理，

提高碳纤维与酚醛树脂基体间的界面性能，阳极氧化

处理后三维编织碳/酚醛的层间剪切强度提高了20%，

线烧蚀率降低了10. 7%。

北京机电工程总体设计部研究了5种不同编织参

数的三维五向织物与12种改性酚醛树脂对三维编织碳/
酚醛复合材料烧蚀性能的影响，复合材料通过RTM成

型并进行风洞考核。研究发现三维五向编织织物的编

织密度越大，基体碳化层更不容易被剥蚀，烧蚀性能更

好，优选组合的线烧蚀率约为0. 25 mm/s。
5 结语

航天装备高焓值、高热流、强气流冲刷的极端热

环境，需要三维编织碳/酚醛材料的防护，目前和未来

较长的一段时间内无法被替代，但目前针对性的研

究不多。随着材料精细化设计的需求不断提高，对

三维编织碳/酚醛复合材料的发展也提出了新的

要求：

（1）航天领域热防护结构多体现对称、变厚度、

大尺寸的特点，针对复杂外形结构的三维编织预制

体结构设计与评估、大尺寸整体编织技术、三维编织

预制体自动化成型等方面会有较强的研究需要；

（2）酚醛树脂基体的耐烧蚀改性目前已经比较

成熟，但改性酚醛树脂与三维编织复合材料液体成

型工艺的适配性研究亟待开展，尤其是解决高颗粒

填充量改性基体在高纤维体积分数防热复合材料液

体成型中应用的问题；

（3）在成型工艺方面，随着制件尺寸和复杂度的

提高，需要加强仿真在成型工艺设计中的应用，同时

RTM快速成型方法也需要开展相应的研究工作；

（4）在复合材料耐烧蚀性能方面，需要加强对烧

蚀机理和复合材料结构-性能关联规律的研究，为材

料设计提供数据支撑。
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