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酚醛树脂热解机理的研究进展
毕卫东，李大勇，孔国强，王康，刘文博，邵蒙，于秋兵，魏化震，孙晓冬

(山东非金属材料研究所，济南 250031)

摘要： 综述了酚醛树脂热解机理的研究进展，传统观点将酚醛树脂的热解过程分为三个阶段：首先为酚醛树脂中

羟基的进一步缩合、交联以及分子链端部亚甲基的部分断裂，然后亚甲基发生氧化、断裂和自由基裂解，最后发生分

子链芳环成炭反应。然而，酚醛树脂的合成条件与结构(醛酚比、交联密度、亚甲基取代位)、热解条件(升温速率、环境

压力、氧化氛围)等都对其热解机理和动力学参数产生显著影响。酚醛树脂的热解过程存在竞争性反应路径，不同升

温速率主导的反应路径不同。提高交联密度与优化邻/对位羟甲基比例可显著提升酚醛树脂的残炭率，尽管邻位取代

酚醛树脂的起始分解温度较低，但其在高温下具有较高的残炭率和优异的炭层强度。基于此，探讨了这些热解机理

认知对高性能烧蚀材料研究的指导意义，并展望了未来酚醛树脂热解机理的研究方向。
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Research progress on pyrolysis mechanism of phenolic resins
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Abstract ： The research progress on the pyrolysis mechanism of phenolic resins was reviewed. The traditional view divides the 

phenolic pyrolysis process into three stages. Firstly，there is further condensation and cross-linking of hydroxyl groups in phenolic 

resins，as well as partial breakage of methylene at the ends of molecular chains. Then，oxidation，breakage and free radical cracking 

of methylene occur. Finally，the charring reaction of aromatic rings in molecular chains takes place. However，the resin synthesis 

conditions and structures (aldehyde-phenol ratio，cross-linking density，methylene substitution position) and pyrolysis conditions 

(heating rate，environmental pressure，oxidizing atmosphere) of phenolic resins all have significant impacts on their pyrolysis mecha‐

nisms and kinetic parameters. There are competitive reaction paths in the pyrolysis of phenolic resins，and different heating rates 

lead to different dominant reaction paths. High cross-linking density and optimization of the ortho/para hydroxymethyl ratio can 

significantly improve the char yield of phenolic resins. Although ortho-substituted phenolic resins have a low initial decomposition 

temperature，they have a high char yield at high temperatures and excellent strength of the char layer. Based on this，the guiding 

significance of these mechanism understandings for the design strategies of high-performance ablative materials was discussed，and 

the research directions for the pyrolysis mechanism of phenolic resins in the future were prospected.
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高超声速飞行器在极端气动加热环境下面临高温失效

风险，热防护系统对飞行器结构和内部系统的正常工作至关

重要[1-2]。烧蚀式热防护材料由于具有隔热效率高、可靠性

好、成本低等特点，被广泛应用于高超声速飞行器热防护结

构中[3-4]，特别是在高热流工况下具有不可替代性。酚醛树

脂因其分子结构中含有大量芳环结构且交联密度高，具备优

异的力学性能和热稳定性，残炭率高且碳层稳定性好[5]，成

为树脂基烧蚀热防护复合材料最理想的基体树脂[6]，广泛应

用于高超声速飞行器气动外防热[7-8]、固体火箭发动机喷

管[9-10]等领域。
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毕卫东，等：酚醛树脂热解机理的研究进展

在气动热作用下，酚醛树脂会经历相变、表面氧化、热解

和成炭等复杂的物理化学反应。酚醛树脂热解吸热，热解气

体逸出带走热量并形成保护边界层，生成的炭层辐射热量作

为隔热层阻止热量向内部传递，是烧蚀防热的主要途径[11]。

酚醛树脂在不同力热工况下的热解行为、热解气体流动、残

炭质量和炭层强度，直接决定烧蚀复合材料热防护性能的优

劣[12-14]。因此，系统研究酚醛树脂的热解机理与动力学参

数，不仅能深化热防护机理认知，建立精确的热响应模型以

提升仿真模拟和设计的可靠性；还能通过优化树脂分子结构

和树脂改性，为调控热解路径，提升残炭率、成炭质量及防热

效率提供理论支撑。

笔者旨在综述酚醛树脂热解机理的研究进展，从“经典

理论、热解条件调控机制、树脂结构-热解性能关联”三个核

心角度，结合近年发展的原位表征技术、极端工况环境模拟

技术以及分子模拟方法，系统探讨热解环境与树脂结构对热

解路径及动力学的影响，为高性能酚醛基热防护材料的优化

设计提供参考。

1 酚醛树脂热解研究的经典理论

酚醛树脂加热固化后发生交联，其结构主要是苯酚基团

通过亚甲基联结形成的三维体型网络。酚基和亚甲基相对

较低的热稳定性使其成为热降解的初始位点。传统的热解

机理通常是通过表征不同温度下的树脂残留物或者热解过

程中释放的挥发物推导。由于酚醛树脂分子结构、热解环境

和实验手段的差异，高温下其热解机理和结构演变结论存在

差异。自 20世纪 50年代末以来，就有大量关于酚醛树脂高

温化学结构转变的研究报道。近年借助先进技术进一步验

证并补充了经典理论的微观机制。

Ouchi 等[15]研究了酚醛树脂慢速升温(<10 ℃/min)下的

热解行为，提出了经典的三段热解机理，热解初期酚醛树脂

发生进一步交联，酚羟基之间缩合形成醚键，酚羟基和亚甲

基缩合形成次甲基键并释放H2O；随着温度的升高进入第二

阶段，亚甲基和醚键的交联结构断裂，释放CH4，CO，H2等小

分子气体；温度高于 600 ℃时发生芳环脱氢反应生成炭，释

放H2。该研究首次明确了热解各阶段的核心反应与产物，

但未考虑升温速率对反应优先级的影响。

Jackson 等[16]研究了酚醛树脂在惰性气体中快速加热

(310 ℃/s)至1 000 ℃的热解过程，提出了氧化热解机理。他

们认为初期酚醛树脂结构中的亚甲基被氧化变成羰基，苯基

甲醇被氧化为苯基甲酸，氧来自树脂吸附的氧、水分以及加

热过程中产生的水；温度升高后，酚醛缩合物沿氧化和裂解

两种路径分解，且以氧化反应为主，生成CO2，CH4、苯、甲苯、

苯酚等产物；在 450 ℃以上时，氧化生成的醌式结构发生裂

环反应，生成石墨化炭层和CO。值得注意的是，该研究未观

察到醚键形成，这与Ouchi等[15]的结论不同，这是由于快速升

温抑制了交联反应和含氧挥发物释放，加速了亚甲基的氧

化。Jackson等认为通过450 ℃后固化减少酚醛树脂中的氧

化基团，可提高酚醛树脂的热稳定性，为树脂后处理工艺优

化提供了方向。

Parker 等[17]认为酚醛树脂固化后分子结构中有很多缺

陷部位，如处在交联空间网状结构的端部与亚甲基相连的芳

环。酚醛树脂在加热至300 ℃时端部亚甲基断裂，释放苯酚

和甲基苯酚；升温至 500 ℃，主链形成自由基并重排形成醚

键，分子链末端的甲基和羰基断链，释放CO和CH4；最后在

700~800 ℃时苯环脱氢重排生成炭，释放H2和H2O。该研究

指出H2O主要是最后交联中间体发生成炭反应时才生成的，

端部缺陷位点断裂导致苯酚化合物的生成。

Trick等[18-19]研究了慢速升温下碳纤维增强酚醛树脂的

热解，发现了二苯醚中间结构的存在，进一步验证了Ouchi

等[15]的三段热解机理。300~550 ℃为第一阶段，主要发生亚

甲基与酚羟基的交联以及端基酚键断裂，释放出H2O、甲基

苯酚、苯酚和少量CO2；400~800 ℃为第二阶段，羟基交联形

成醚基释放出H2O，H2O与亚甲基反应生成CO和H2，H2进一

步与亚甲基反应形成芳香环连接并释放CH4，产物包括H2，

CH4，H2O，CO 和少量的 CO2，C2H6等；560~900 ℃为第三阶

段，以芳环成炭释放H2为主，伴随少量CO，H2O和CO2的生

成。该研究将增强纤维纳入热解体系，发现纤维表面可轻微

催化交联反应，但未量化纤维对热解的影响。

酚醛树脂的热解过程是多种复杂反应交叉进行的结果，

热解产生的自由基和小分子参与后续反应，传统的结构跟踪

只能检测阶段性产物，但很难明确裂解反应过程中具体的途

径。随着计算模拟技术[20-21]和先进原位联用测试技术[22]的

发展，人们越来越多地从微观角度对化学反应进行研究，如

采用量子计算和反应动力学模拟分析反应过程中自由基、中

间产物以及产物的演变规律，可以获得热解过程中详细的化

学反应机理，解释传统实验难以观察到的机理和结构，并通

过原位联用测试技术进行验证。

Jiang等[23-24]通过裂解-色谱质谱联用研究了酚醛树脂的

高温结构变化，进一步证明了三段裂解理论。研究表明在

650 ℃以上发现苯及其甲基衍生物、氧杂蒽类产物和萘、菲

及其甲基衍生物的生成。苯及其甲基衍生物由酚羟基与亚

甲基交联后裂解产生；氧杂蒽类来自邻位取代酚羟基缩合成

环，在高温下进一步结构重排，促进酚醛树脂向稠环化方向

发展；萘、菲及其甲基衍生物是酚醛树脂向半炭化、炭化结构

转化过程中产生的联苯稠环结构，最终脱氢形成无定形碳。

Zheng等[25]结合热重-红外联用与反应分子动力学模拟，

验证了酚醛树脂的三段热解机理，主要热解产物包括H2O，

H2，CH4，CO2，CO、苯酚及其衍生物，明确H2O通过分子间脱

水形成，H2源自芳环C—H断裂的机制，高温(2 000K以上)下

苯环脱氢成炭与苯环开环释放出乙炔为竞争性反应，但以脱

氢反应为主，补充了经典理论未涉及的高温下芳环热解的竞

争反应。

陈治宇等[26]和张娜等[27]采用密度泛函理论计算酚醛树

脂的热解过程，结合动力学和热力学分析确定各反应路径优

先顺序：首先发生脱水缩合反应，之后是亚甲基桥的断裂和
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氧化。对亚甲基桥的断裂和氧化提出了5条反应路径，断裂

路径包括亚甲基断裂直接生成苯酚及邻甲酚，亚甲基断裂后

被羟基自由基氧化成羧基和羰基，经脱羧基和羰基反应生成

CO2，CO和苯酚；氧化路径是亚甲基直接被酚羟基解离的羟

基自由基氧化，经脱羧基和羰基反应生成CO2，CO和苯酚；

优先反应路径为亚甲基断裂生成苯酚和邻苯酚，这与Parker

等[17]的实验结果及Zhen等[28]对纳米孔酚醛热解的研究结论

一致。计算结果明确了亚甲基直接氧化或断裂后氧化更容

易脱羧生成CO2，CO2比CO优先释放，对传统的亚甲基桥的

裂解提供了理论支持，并显示可通过提高酚醛树脂交联度、

降低羟基密度来提升残炭率。

Zhong 等[29]针对酚羟基在酚醛树脂热解过程中的作用

机制开展反应分子动力学模拟，发现热解初期酚羟基均裂生

成高活性酚氧自由基和羟基自由基，进而引起苯环开环反应

和脱水反应，生成H2O，CO，CO2等含氧小分子，最终降低残

炭率。升温速率加快会导致羟基自由基来不及释放，直接参

与后续分解反应。该研究明确了酚羟基对酚醛树脂热稳定

性的负面作用，解释了硼/硅改性封闭酚羟基减少自由基、提

高热稳定性和成炭率的机理。

针对酚醛树脂热解过程中释放气体种类和浓度的全面

定量测量手段的缺乏，Feltis等[30]开发了可调谐二极管激光

吸收光谱和质谱的原位联用仪器，实现酚醛树脂热解气体的

“种类-浓度-时间/温度”同步监测。酚醛树脂加热至1 100 ℃

时，热解气体主要包括 H2O (32.8%)，CO2 (18.6%)和甲苯

(15.1%)，CH4 (7.4%)、苯酚(7.0%)、H2 (4.5%)，CO 的释放量很

少，证实酚醛热解以脱水、脱羧及芳烃释放为主导，氧化反应

为核心裂解途径。该技术解决了传统方法无法定量捕捉瞬

时气体浓度的问题，为热解模型参数优化提供数据支持。

综上，经典三段热解机理是酚醛树脂热解的基础框架，

核心过程涉及树脂进一步交联脱水、亚甲基断裂与氧化、芳

环脱氢成炭或裂环成碳，但并未讨论酚醛结构影响和热解环

境的影响，不同的研究得到的结论有所不同，如酚醛热解初

期的脱水过程主要有3个反应，包括羟基缩合生成苄基醚或

者氧杂蒽、羟基和亚甲基反应进一步交联以及酚羟基与芳氢

缩合生成水，化学反应如图1所示。Ouchi等[15]和Parker等[17]

观察到了醚键的存在，热解过程中羟基缩合生成苄基醚或者

氧杂蒽，Jackson等[16]在快速升温下未观察到醚键形成，认为

水主要是甲基醇与芳香氢脱水缩合形成亚甲基键产生的。

这些研究结论的不同是由于热解条件(尤其升温速率、热解

温度)的差异及酚醛树脂本身组成与结构(如交联度、取代位)

的不同，导致主反应路径和微观机理有所不同，而非机理矛

盾。深入研究不同条件和不同结构的酚醛树脂热解机理，对

于优化酚醛树脂性能与热防护结构设计具有重要意义。

2 热解条件对酚醛树脂热解机理的影响

真实飞行器热防护场景中，材料表面和内部升温速率差

异显著，气动热环境中飞行器表面升温速率达到了 60 ℃/s

以上，而内部升温速率较小，且面临氧化气氛、环境压力变化

及增强纤维作用等复杂条件，这些因素改变热解反应的竞争

关系，显著影响热解路径、产物分布及残炭性能。因此研究

升温速率、氧化气氛等环境条件对酚醛树脂热解过程的影响

十分必要。

升温速率是影响热解机理最关键的因素，其通过改变反

应速率与产物扩散速率的相对大小，影响交联、断裂、氧化等

反应的优先级，形成加热速率依赖的竞争反应路径。这是传

统单一路径模型无法解释的核心机制，也是近年研究的重点

方向。

马伟等[31]采用激波管-气相色谱耦联技术(可实现1 μs内

加热至目标温度，模拟极高升温速率)研究了 1 200~1 800 K

下的酚醛树脂热解行为，发现在1 400 K以下，主要发生亚甲

基桥链断裂，主要产物为H2O，CO、乙炔和苯；1 400 K以上，

芳环结构发生开环反应并释放出乙炔，并且随着热解温度的

进一步升高，1 800 K时乙炔成为最主要热解产物。该研究

表明热解机理随温度和升温速率发生显著变化，极高升温速

率下苯环开环和热解速率增加，导致材料热解气化率上升，

残炭率下降，乙炔成为了最主要的碳氢化合物产物，与低升

温速率下的苯系和甲烷不同，高升温速率下的烧蚀环境应建

立以乙炔为热解初产物的烧蚀流场高温气相化学反应动力

学模型。

Bennett 等[32]对比了两种极端加热速率(20 000 ℃/s 和

20 ℃/min)下酚醛树脂热解产物的差异。在超快加热条件下

生成更多酚和甲基酚等挥发性有机物；慢速加热时则产生更

多H2O，CO，CO2，CH4等小分子气体，但不同加热速率下残炭

的元素组成高度相似，热解过程遵循元素守恒，产物分布差

异源于反应路径动力学而非热力学。热解时的快速加热抑

制二次反应，保留初级裂解产物；慢速加热则为二次反应提

供充足时间，使初级产物进一步转化为稳定小分子。

OH HO

OH OH

OH OH OH
OH OH

OHOHOHOH

O

O

CH2OH

�H2O

�H2O

�H2O

�H2O

Hydroxyl condensation to form benzyl ether

Ortho-Hydroxyl condensation to form xanthene

Hydroxyl and methylene crosslinking

Condensation of phenolic hydroxyl with aromatic hydrogen

图1　酚醛树脂热解初期的脱水过程

Fig. 1　Dehydration process of phenolic resin at initial pyrolysis stage
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Bessire等[33-34]通过热重分析和原位质谱系统研究了酚

醛浸渍碳烧蚀材料(PICA)在不同升温速率下(3.1，6.1，12.7，

25 ℃/s)的真空热解行为，进一步细化了速率依赖的三段热

解机理。初始阶段(200~500 ℃)低升温速率(<12.7 ℃/s)下以

交联缩合为主，生成醚键与C—C键，释放H2O (脱水缩合产

物)；高升温速率(25 ℃/s)下热解峰向低温偏移，交联反应被

抑制，以亚甲基桥断裂主导，释放酚类衍生物；中温阶段

(400~800 ℃)亚甲基断裂和含氧基团分解同步进行，并释放

出CO，CH4和CO2，低升温速率下CO与CO2生成量显著高于

高升温速率，高升温速率下CO与CH4比值降低；高温阶段(>

800 ℃)芳环稠化成炭释放H₂，高升温速率下残炭含氧量更

高(11%)，残炭导热系数低。该研究发现25 ℃/s高升温速率

下热解峰向低温偏移约 30 ℃，这是传统反应模型无法解释

的，证实酚醛树脂热解存在加热速率依赖的竞争反应路径。

Celeste等[35]采用分子束质谱技术系统研究了酚醛树脂

在不同升温速率(0.83，3.03，5.83，11.54，23.11 ℃/s)下的热解

过程，定量测试了15种气态产物的产率，发现酚醛树脂的热

解存在三种竞争性的反应路径：交联反应形成醚键或C—C

交联生成H₂O、亚甲基桥断裂释放挥发性芳烃、酚羟基分解

生成CO和H₂O。升温速率影响热解过程中的产物扩散速率

和自由基反应，进而影响反应路径。低升温速率下缩合反应

占主导，交联程度进一步提高，最终残炭率较高；随着升温速

率提高，亚甲基桥的断裂占主导，挥发物释放增多，残炭率变

低；温度更高时酚羟基的分解随升温速率的增加而增大，更

容易发生羟基自由基引起的氧化裂解，这解释了Ouchi等[15]

与 Jackson等[16]研究结果不同的原因。

基于上述研究[32-35]，Torres-Herrador等[36-37]建立了酚醛树

脂热解的低温和高温双路径竞争反应模型，低温路径活化能

更低，但高温路径指前因子更高，导致高升温速率下高温路

径主导，并且两个指前因子强正相关，反映两个竞争路径的

耦合效应。他们进一步通过微热反应器结合二维气相色谱

研究[38]证实快速热解(103 K/s)残炭率比慢速热解低约5%，这

是由于快速加热抑制低温区炭前驱体的形成，提高裂解挥发

分的释放量。不同升温速率下的酚醛树脂热解的反应竞争

机制有助于优化热防护结构中的烧蚀模型，将飞行中非线性

升温速率纳入模型可提高热防护系统的设计可靠性。

Guo 等[39-41]将加热速率和环境压力引入 Arrhenius 方程

中，基于Bessire在不同加热速率(3.1，6.1，12.7 K/s)下得到的

PICA热重数据[33]，建立热解层模型来模拟PICA在气动加热

下的热响应，提出了耦合加热速率和环境压力的热解速率公

式，解释了加热速率升高导致热解曲线向低温偏移的现象。

高加热速率加剧材料热解，热解气体生成量增加，增强表面

热流阻塞效应，从而降低背板温度，提升材料热防护性能。

而高压环境抑制气体流动，导致热解气体在材料内部积聚和

反向流动，削弱热耗散效果。该模型为飞行器热防护系统轻

量化设计提供了关键参数，如高超声速再入段(高升温速率、

低气压)可通过优化树脂结构增强热解气体阻塞效应，提升

防热效率。

传统热解实验通常在真空或者惰性气体中进行，忽略了

真实飞行中氧化环境的影响，而氧化在酚醛树脂的热解中也

起到重要作用。Huang等[42]通过固定床裂解实验结合分子

反应动力学模拟，系统研究了酚醛树脂在不同高温氧化环境

(常规氧气、原子氧、高能氧离子)下的热解行为，结果表明高

温氧化条件下酚醛树脂主要分解产物为单环芳烃和小分子

气体(如CO，H2)，氧通过释放氧原子、断裂C—C与C=C键破

坏芳环结构，从而加剧树脂结构破坏氧化，加速材料烧蚀，导

致残炭率大幅降低，飞行器在临近空间飞行时应重点考虑氧

气对烧蚀的影响，可通过增加交联密度减少端基酚(易氧化

位点)从而提升残炭率，引入耐氧杂原子(如Si，B)阻断氧扩

散路径。

酚醛树脂应用于热防护结构时一般采用硅基纤维或碳

纤维增强复合材料的形式，纤维界面的存在和导热性能的差

异也会影响酚醛树脂的热解。Gallegos等[43]发现碳纤维表面

通过物理吸附抑制小分子挥发，并催化芳构化反应，促进残

炭石墨化，提升抗烧蚀性能，这是因为碳纤维表面的羟基与

羧基基团可与树脂热解产生的自由基结合，抑制自由基引发

的断链反应。Wang等[44]研究了石英纤维增强酚醛复合材料

的热解，发现石英纤维周围的酚醛树脂优先热解，且纤维的

导热性影响整体温度分布，大直径纤维有助于降低复合材料

整体温度，提升隔热性，纤维体积分数的增加提高了材料的

最终整体平均温度，增加了进一步烧蚀的可能性，该研究为

复合材料的纤维选型与含量优化提供了思路，如长时低热流

场景需选用大直径、低体积分数的石英纤维增强复合材料以

提高防热性能。

Huang等[45]研究了不同密度的低密度石英纤维/酚醛树

脂复合材料在长时中低热流下的热解，发现低密度(0.5 g/

cm3)复合材料的热解活化能较高密度复合材料(0.8 g/cm3)低

30%以上，低密度复合材料更易分解，这是因为低密度材料

的孔隙率高，热解气体扩散阻力小，加速了反应进行，在低密

度复合材料的热防护设计中需平衡轻量化与抗热解稳定性。

3 酚醛树脂的结构对热解过程的影响

酚醛树脂的化学结构(交联密度、亚甲基取代位、羟甲基

含量)由合成过程中的醛酚比、催化剂种类调控，直接决定其

热稳定性与热解路径，结构差异会导致热解活化能、残炭率、

炭层性能的显著变化。近年研究重点围绕“醛酚比-交联密

度”和“亚甲基取代位-成炭机制”对热解行为的影响，明确了

结构调控的规律，为树脂分子设计提供了指导。

3. 1　醛酚比与交联密度

醛酚比是决定交联密度的关键参数，通过改变亚甲基桥

的数量与分布，影响热解过程中的交联与断裂反应平衡，但

是并非醛酚比越高越好，存在最优区间以实现热稳定性最

大化。

Rao等[46]对比醛酚比为1.0和1.5的酚醛树脂热解行为，

发现二者热解活化能从90 kJ/mol增加到170 kJ/mol，相差近
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1倍，显示通过控制单体比例以控制树脂的交联密度，可以

增强酚醛树脂热稳定性。Hu等[47]通过核磁共振氢谱定量表

征羟甲基含量，结合热裂解-质谱联用建立醛酚比-交联度-性

能之间的定量关系，发现醛酚比在 1.20~1.46时交联密度适

中，热解活化能最高，热解后得到高交联炭层；醛酚比>1.46

时，过量亚甲基桥易分解产生小分子气体[48]，降低热稳定性；

当醛酚比<1.20 时，交联密度不足导致分子链易发生断裂。

醛酚比优化是提升酚醛树脂热稳定性的重要途径。

Purse等[49]采用原位移除热解气体的反应分子动力学模

拟方法(避免气体再反应影响结果)，研究不同醛酚比(1.0，

1.5，2.0)和不同温度(1 500，2 500，3 500 K)下的酚醛热解机

理。结果表明残炭率随着醛酚比的增大而增加，随热解温度

的升高而降低。在高温下(>2 500K)，交联程度较低的结构

热解过程进展得更快，高度交联的结构在惰性气氛下的高温

环境中稳定性更强。高温下苯环开环是碎片化的主要路径，

同时释放出乙炔，这与马伟等[31]的研究结果一致。

Wang等[50]研究了不同固化交联密度的线性酚醛树脂的

热解机理，通过增加六亚甲基次胺提高交联密度，可以减少

末端酚环数量，减少低温热解失重，提高热分解温度和残炭

率。通过调控六亚甲基次胺用量优化线性酚醛树脂交联密

度，可协同提升热稳定性和残炭率。

Yan等[51]通过反应力场分子动力学模拟，对比了不同交

联和支化结构对酚醛树脂热解过程的影响，高度支化的交联

结构通过形成三维网络碳骨架，有效抑制热解过程中的分子

断裂，提高酚醛树脂的残炭率，但对小分子生成的活化能影

响有限，证明可通过引入支化单体(如间苯二酚)增强酚醛树

脂网络骨架，提升热稳定性。

3. 2　亚甲基取代位

酚醛树脂中亚甲基在苯环上的取代位(邻-邻o-o′、邻-对

o-p、对-对 p-p′)影响热解过程中的分解、成环反应与炭层微

观结构，邻位取代虽降低起始分解温度，但可通过成环反应

提升高温残炭率与炭层强度。

Bian等[52-53]采用密度泛函理论计算不同结构酚醛树脂

中亚甲基桥的 C—C 键和羟基 C—O 键的键解离能以及羟

基、苯和亚甲基的反应活性。结果表明羟基和苯基都是自由

基反应的潜在反应位点，尤其羟基是最活泼的反应位置。亚

甲基的反应活性受其构象影响，o-o′位的酚醛树脂中形成了

更多的氢键，尤其是分子内氢键，降低了亚甲基的反应活性，

提高热稳定性，为高温成环保留碳源，苯环中碳原子的反应

活性也与苯环上的甲基取代基有关。

陈鸯飞等[54-56]利用固体核磁共振图谱追踪了不同酚醛

树脂的热解行为与结构的关系，认为亚甲基的热解主要是由

于被断裂成甲基，而不是被氧化反应。亚甲基含量高，交联

程度大的酚醛树脂固化物高温成炭率较高，亚甲基取代位影

响酚醛树脂的热解行为[57]。部分o-o′位的亚甲基和o-p位的

亚甲基在350~450 ℃发生断裂，p-p′位的亚甲基主要在400~

620 ℃断裂，p-p′位亚甲基比o-o′位亚甲基的起始分解温度

高50 ℃左右，但是o-o′位亚甲基的高温成炭率高，这是由于

o-o′位亚甲基相连的两个酚环受热时可经分子内脱水后烷

化成氧杂蒽环，由于存在空间位阻，o-o′位亚甲基不可能全

部参与成环反应。随着热处理温度的提高，酚羟基易转化为

醌酮结构[58]，使得酚醛树脂中o-o′位(或o-p位)亚甲基受热易

断裂[52]，o-o′位亚甲基的存在会降低酚醛树脂的起始热分解

温度。但 o-o′位亚甲基烷化成环时与其相连的苯环中的碳

元素得以保留，因而有利于炭化成焦，可以在一定程度上提

高其高温成炭率，这与文献[59]中研究结果一致，解释了起始

分解温度低但高温残炭率高的矛盾现象，而高起始分解温度

并不等于高热稳定性。

基于不同交联密度和亚甲基取代位对酚醛树脂热解行

为和烧蚀性能的影响，魏化震等[60-62]开发了过渡金属与碱土

金属复配催化剂体系，合成了具有高醛酚比、高邻/对位羟甲

基比的酚醛树脂。相较于钨酚醛、硼酚醛等，合成的酚醛树

脂初始分解温度与800 ℃的残炭率最低，但是超过800 ℃后

残炭率基本不再变化，成炭热稳定性优异[63]。高醛酚比可以

提高酚醛树脂的交联密度，过渡金属碱性催化剂提高邻位羟

甲基比例，使树脂固化物网状交联结构排列较为整齐，炭化

时邻位亚甲基更易形成的平面性好的稠环结构，脱氢成炭的

石墨化程度更高，炭层强度和高温热稳定性更优。

Zhao等[64]合成了不含游离酚的酚醛树脂，通过调控羟甲

基含量和引入线性酚醛树脂优化树脂的交联密度和桥键类

型，减少不稳定的醚键和端基数量，提高亚甲基桥比例，有效

提高了酚醛树脂的工艺性、力学性能和热稳定性，优化烧蚀

后炭层质量。通过高交联密度、低端基/醚键的结构设计代

替杂原子掺杂提升酚醛树脂耐烧蚀能力。因此调控醛酚比

和邻/对位羟甲基比例以提高交联度和热稳定性，优化热解

成炭路径，是增强炭层强度和隔热性能、提升复合材料防热

效率的有效策略。

4 结语与展望

酚醛树脂热解机理研究已从经典的三阶段理论发展到

涵盖多尺度(分子、微观、宏观)、多因素(结构、升温速率、环

境)的系统研究，主要研究进展如下。

(1)从经典的三阶段式热解机理，进一步细化不同热解

环境和树脂结构的理论模型，揭示酚醛树脂热解存在升温速

率依赖的竞争反应路径、极高升温速率下芳环开环释放乙

炔、氧化氛围下芳环破坏加速等新机理；通过分子模拟与原

位表征，量化了自由基演化、中间产物作用等微观过程，阐述

了不同经典理论的差异来源。

(2)酚醛比与交联密度对酚醛树脂的热稳定性有关键影

响，o-o′位亚甲基具有低起始分解温度、高温残炭率高的特

性，同时酚醛树脂的残炭率并不是越高越好，需结合具体工

况和烧蚀防热机理进行可控设计，如高超声速飞行器热防护

结构表面(高升温速率、氧化氛围)需优先保证炭层强度与热

解气体阻塞效应，而热防护结构内部(低升温速率、惰性氛

围)需提升热解活化能，减少失重，综合提升热防护结构
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强度。

(3)先进原位表征和快速加热技术、分子动力学计算模

拟等技术的应用，解决了传统离线表征无法捕捉瞬时产物、

极端工况难以模拟的问题，实现了热解机理从宏观推断到微

观证实的转变。

尽管关于酚醛树脂热解机理取得一定进展，但针对极高

升温速率、长时低热流等真实飞行场景的研究较少，现有模

型无法精准预测这些工况下的热解气体生成速率与炭层演

化；低密度酚醛复合材料是热防护系统轻量化的关键，但目

前研究多单独关注热解或传热，未建立“热解气体流动-孔隙

结构变化-传热效率”的耦合模型；硼、硅、氮等杂原子改性是

提升酚醛树脂抗烧蚀性的常用手段，但现有研究多关注宏观

性能(如残炭率、烧蚀率)，对杂原子如何影响自由基演化、键

能变化的定量研究不足，导致改性工艺依赖经验，无法精准

设计。

在未来酚醛树脂的热解行为研究，一方面应更广泛地应

用原位红外光谱、原位X射线衍射、超快光谱等技术实时监

测热解过程的结构演变与中间产物；结合量子化学计算和分

子动力学模拟精确预测不同结构与改性条件下的热解路径、

产物及动力学参数，加速机理认知和材料研发。深入研究不

同化学结构、杂原子改性和纳米材料掺杂等对酚醛分子结

构、化学键性质及热解机理的影响。加强对高超声速气动热

环境和长时低热流环境下酚醛树脂(特别是低密度酚醛复合

材料体系)的热解机理、产物扩散、孔隙率变化及炭层演化行

为的研究，建立从分子水平热解机理到宏观烧蚀性能的映射

关联模型，指导高性能、高可靠性、轻量化热防护材料的

设计。
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