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本发明涉及一种酚醛树脂/改性或未改性聚

乙烯醇复合纤维粘合剂的制法，将酚醛树脂和改

性或未改性聚乙烯醇加入到溶剂中配置粘度为

100Pa·s～2000Pa·s的纺丝原液，采用干法纺

丝工艺制得复合纤维粘合剂；改性聚乙烯醇为聚

乙烯醇缩甲醛和聚乙烯醇缩丁醛中的一种以上；

复合纤维粘合剂中，酚醛树脂在改性或未改性聚

乙烯醇中以岛状的形式均匀分散，且分散相的尺

寸＜2μm；本发明的一种酚醛树脂/改性或未改

性聚乙烯醇复合纤维粘合剂的制法，过程简单，

可应用于碳/碳复合材料用预制体和燃料电池用

碳纸，制品制备过程环保，性能优异，并可通过所

制得的复合纤维粘合剂的组成、纤度、短切长度

以及用量来调控预制体及碳纸的电导率、强度。
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1.一种酚醛树脂/改性或未改性聚乙烯醇复合纤维粘合剂的制法，其特征是：将酚醛树

脂和改性或未改性聚乙烯醇加入到溶剂中配置粘度为100Pa·s～2000Pa·s的纺丝原液，

采用干法纺丝工艺制得酚醛树脂/改性或未改性聚乙烯醇复合纤维粘合剂；

改性聚乙烯醇为聚乙烯醇缩甲醛和聚乙烯醇缩丁醛中的一种以上；

所述酚醛树脂/改性或未改性聚乙烯醇复合纤维粘合剂中，所述酚醛树脂在所述改性

或未改性聚乙烯醇中以岛状的形式均匀分散，且分散相的尺寸＜2μm。

2.根据权利要求1所述的一种酚醛树脂/改性或未改性聚乙烯醇复合纤维粘合剂的制

法，其特征在于，所述酚醛树脂为热塑性酚醛树脂和/或热固性酚醛树脂。

3.根据权利要求1所述的一种酚醛树脂/改性或未改性聚乙烯醇复合纤维粘合剂的制

法，其特征在于，所述溶剂为醇类、或者水、或者二甲基亚砜、或者乙醇与乙酸乙酯的混合

物；

所述醇类为甲醇、乙醇、丙二醇和正丁醇中一种以上。

4.根据权利要求1所述的一种酚醛树脂/改性或未改性聚乙烯醇复合纤维粘合剂的制

法，其特征在于，纺丝原液中，改性或未改性聚乙烯醇与溶剂的质量比为3:10～5:10；改性

或未改性聚乙烯醇与酚醛树脂的质量比为9～5:1～5。

5.根据权利要求2所述的一种酚醛树脂/改性或未改性聚乙烯醇复合纤维粘合剂的制

法，其特征在于，热塑性酚醛树脂和热固性酚醛树脂共混物的质量比为9～1:1～9。

6.根据权利要求1所述的一种酚醛树脂/改性或未改性聚乙烯醇复合纤维粘合剂的制

法，其特征在于，制得酚醛树脂/改性或未改性聚乙烯醇复合纤维粘合剂的具体步骤如下：

(1)将酚醛树脂与改性或未改性聚乙烯醇加入溶剂中，在25℃～98℃下搅拌至完全溶

解，得到酚醛树脂/改性或未改性聚乙烯醇共混溶液；

(2)将酚醛树脂/改性或未改性聚乙烯醇共混溶液在室温下静置6h以上后进行真空脱

泡，得到纺丝原液；

(3)将纺丝原液进行干法纺丝，获得初生纤维，再对初生纤维进行拉伸，得到酚醛树脂/

改性或未改性聚乙烯醇复合纤维粘合剂。

7.根据权利要求1所述的一种酚醛树脂/改性或未改性聚乙烯醇复合纤维粘合剂的制

法，其特征在于，干法纺丝的料罐温度为25℃～95℃，干法纺丝时喷丝头拉伸比为0.4～

1.8，纺丝速度为100～180m/min；干法纺丝的甬道中采用单段热空气加热，温度为加热25℃

～190℃，或者采用上、下两段加热，上段温度为25℃～50℃，下段温度为60℃～190℃。

8.根据权利要求1所述的一种酚醛树脂/改性或未改性聚乙烯醇复合纤维粘合剂的制

法，其特征在于，酚醛树脂/改性或未改性聚乙烯醇复合纤维粘合剂的残碳率为6％～50％。
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一种酚醛树脂/改性或未改性聚乙烯醇复合纤维粘合剂的

制法

技术领域

[0001] 本发明属于碳/碳复合材料技术领域，涉及一种酚醛树脂/改性或未改性聚乙烯醇

复合纤维粘合剂的制法，具体是涉及一种通过干法纺丝制备预制体用酚醛树脂/改性或未

改性聚乙烯醇复合纤维粘合剂的方法。

背景技术

[0002] 碳/碳复合材料因其密度低、导热性好、电导率高、耐腐蚀和耐热冲击等优异性能，

被广泛应用于航空航天领域，并逐渐扩展到新能源、民用、医疗等领域，成为现代科技中不

可替代的材料。

[0003] 碳/碳复合材料用预制体一般是由碳纤维与粘合剂制备而成。粘合剂作为碳纤维

预制体中的重要组成部分，其主要作用是将相互搭接的碳纤维粘结起来，形成一种平面叠

加结构，不仅使碳/碳复合材料的结构更加紧密，提升其力学性能，还能连通更多导电回路，

提高导电性能。因此，粘合剂的残碳率、与纤维间的粘结强度、粘合剂和纤维的分布均匀性

等是影响着预制体乃至碳/碳复合材料性能的重要因素。为了满足碳/碳复合材料用预制体

的性能要求，粘合剂通常需要具备粘结性好、残碳率高等性能。

[0004] 常用的粘合剂残碳率低，经过碳化后不能将碳纤维之间很好地粘结，因此需要通

过液相浸渍法将残碳率高的酚醛树脂引入预制体中，从而提高碳/碳复合材料的力学性能、

导电性能等。然而酚醛树脂也通常存在粘结性不佳、分布不均匀、在预制体中残留量少等问

题。粘合剂可以是固体，如粉末和纤维，也可以是液体。但是粉末状粘合剂通常会出现分布

不均匀的问题，导致材料性能较差；液体粘合剂则通常存在附着量不可控以及污染大等问

题。中国专利CN111900418A提供了一种燃料电池气体扩散层用碳纤维纸预制体的制备方

法，虽然添加少量的纳米纤维素能够显著提高碳纤维的分散性，但是采用真空负压抽吸工

艺将粘合剂树脂浸入碳纸依然无法解决树脂由于自身流动性和重力作用导致的在碳纸内

部分布不均匀且附着量难以控制等问题，最终将导致碳纸整体均匀性较差。美国专利

US4818448以未固化的颗粒状酚醛树脂为粘合剂，将碳纤维与粘合剂一起分散在水中，通过

简单的压力过滤技术制备预制体，再经过碳化制备得碳/碳复合材料，但由于大量的颗粒状

酚醛树脂不易均匀分散，导致材料最终的性能分布不均匀。中国专利CN101047253A提供了

一种以丙烯酸类纤维粘合的碳纤维纸，通过常规湿法造纸工艺制备将丙烯酸类纤维引入碳

纤维叠片中，再经过固化和碳化制备得碳纤维纸，该碳纤维纸中的粘合剂分布均匀，但是由

于丙烯酸类纤维的残碳率较低，所以碳化后碳纤维之间的粘结强度较弱。

[0005] 因此，发明一种可控、可附着并具有高残碳率的碳/碳复合材料用预制体的粘合

剂，不仅能够缓解环境和能源危机，还对促进碳/碳复合材料以及燃料电池用碳纸的发展带

来战略性意义。
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发明内容

[0006] 为了解决现有技术中存在的上述问题，本发明提供一种酚醛树脂/改性或未改性

聚乙烯醇复合纤维粘合剂的制法，具体提供一种通过干法纺丝制备预制体用酚醛树脂/改

性或未改性聚乙烯醇复合纤维粘合剂的方法。

[0007] 为达到上述目的，本发明采用的方案如下：

[0008] 一种酚醛树脂/改性或未改性聚乙烯醇复合纤维粘合剂的制法，将酚醛树脂和改

性或未改性聚乙烯醇加入到溶剂中配置粘度为100Pa·s～2000Pa·s的纺丝原液，采用干

法纺丝工艺制得酚醛树脂/改性或未改性聚乙烯醇复合纤维粘合剂；

[0009] 改性聚乙烯醇为聚乙烯醇缩甲醛(PVF)和聚乙烯醇缩丁醛(PVB)中的一种以上，改

性或未改性聚乙烯醇都是已知的对碳纤维有良好粘合作用的粘合剂。

[0010] 所述酚醛树脂/改性或未改性聚乙烯醇复合纤维粘合剂中，所述酚醛树脂在所述

改性或未改性聚乙烯醇中以岛状的形式均匀分散，且分散相的尺寸＜2μm，若分散相尺寸过

大将无法进行连续的干法纺丝。

[0011] 作为优选的技术方案：

[0012] 如上所述的一种酚醛树脂/改性或未改性聚乙烯醇复合纤维粘合剂的制法，所述

酚醛树脂为热塑性酚醛树脂和/或热固性酚醛树脂。所用酚醛树脂均为市售产品，是分子量

为500～3000的低分子量热塑性酚醛树脂和热固性酚醛树脂，其中热固性酚醛树脂为醇溶

性酚醛树脂或者水溶性酚醛树脂。

[0013] 如上所述的一种酚醛树脂/改性或未改性聚乙烯醇复合纤维粘合剂的制法，所述

溶剂为醇类、或者水、或者二甲基亚砜、或者乙醇与乙酸乙酯的混合物；由于涉及到的干法

纺丝的机理是，通过溶剂挥发发生相分离从而固化原液细流形成纤维，因此本发明选用的

溶剂必须易挥发。

[0014] 所述醇类为甲醇、乙醇、丙二醇和正丁醇中一种以上。

[0015] 如上所述的一种酚醛树脂/改性或未改性聚乙烯醇复合纤维粘合剂的制法，纺丝

原液中，改性或未改性聚乙烯醇与溶剂的质量比为3:10～5:10；改性或未改性聚乙烯醇与

酚醛树脂的质量比为9～5:1～5。

[0016] 如上所述的一种酚醛树脂/改性或未改性聚乙烯醇复合纤维粘合剂的制法，热塑

性酚醛树脂和热固性酚醛树脂共混物的质量比为9～1:1～9。

[0017] 如上所述的一种酚醛树脂/改性或未改性聚乙烯醇复合纤维粘合剂的制法，制得

酚醛树脂/改性或未改性聚乙烯醇复合纤维粘合剂的具体步骤如下：

[0018] (1)将酚醛树脂与改性或未改性聚乙烯醇加入溶剂中，在25℃～98℃下搅拌至完

全溶解，得到酚醛树脂/改性或未改性聚乙烯醇共混溶液；如小于25℃，溶解效率低，易产生

相分离现象，影响纺丝稳定性和产品的性能，如大于98℃，溶剂蒸发速度快，共混溶液粘度

难以控制，且聚合物易氧化变色。

[0019] (2)将酚醛树脂/改性或未改性聚乙烯醇共混溶液在室温下静置6h以上后进行真

空脱泡，得到粘稠的纺丝原液；小于6小时，气泡脱除不彻底，影响纺丝稳定性和产品的强

度。

[0020] (3)将纺丝原液进行干法纺丝，获得初生纤维，再对初生纤维进行拉伸，得到酚醛

树脂/改性或未改性聚乙烯醇复合纤维粘合剂。
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[0021] 如上所述的一种酚醛树脂/改性或未改性聚乙烯醇复合纤维粘合剂的制法，干法

纺丝的料罐温度为25℃～95℃，干法纺丝时喷丝头拉伸比为0.4～1.8。纺丝速度为100～

180m/min，干法纺丝的甬道中采用单段热空气加热，温度为加热25℃～190℃，或者采用上、

下两段加热，上段温度为25℃～50℃，下段温度为60℃～190℃。干法纺丝的料罐温度小于

25℃，粘度太大，无法顺利纺丝；大于95℃，溶剂蒸发太快，粘度无法控制，影响纺丝稳定性。

热空气温度小于25℃，在甬道中溶剂蒸发不干净，丝条有粘连，无法顺利纺丝，热空气温度

大于190℃，丝条在甬道中有断丝，分两段加热，可以提高纺丝速度和纺丝稳定性。喷丝头拉

伸比小于0.8，纺丝液有漫板现象，断丝较严重，喷丝头拉伸比大于1.8，丝条容易断，纺丝不

连续。纺丝速度小于100m/min，效率低，纤维容易粘连；大于180m/min时，容易断丝，卷绕困

难。

[0022] 如上所述的一种酚醛树脂/改性或未改性聚乙烯醇复合纤维粘合剂的制法，酚醛

树脂/改性或未改性聚乙烯醇复合纤维粘合剂的残碳率为6％～50％。

[0023] 本发明的酚醛树脂/改性或未改性聚乙烯醇复合纤维粘合剂用于制备碳/碳复合

材料用预制体和燃料电池用碳纸时，可通过所制得的复合纤维粘合剂的组成、纤度、短切长

度以及用量来调控所述预制体及碳纸的电导率、强度。

[0024] 本发明的机理如下：

[0025] 本发明的一种酚醛树脂/改性或未改性聚乙烯醇复合纤维粘合剂的制法，具体是

通过溶剂的挥发使纤维凝固，因此，能够获得结构紧密的酚醛树脂/改性或未改性聚乙烯醇

复合纤维，不仅工艺简单，且明显区别于现有技术，体现在：

[0026] 1、由于酚醛树脂在固化前为线型或支链型低聚物，难以将其单独进行纺丝，因此

现有技术中一般添加少量改性或未改性聚乙烯醇作为纺丝助剂，纤维强度低，不能作为粘

合剂使用。而本发明中改性或未改性聚乙烯醇的含量大于等于酚醛树脂的含量，即纤维的

结构主体为改性或未改性聚乙烯醇，因此，本发明的纤维可以作为粘合剂且拥有较好的力

学性能；

[0027] 2、由于酚醛树脂在固化前为线型或支链型低聚物，粘度低，且在纺丝原液中的含

量不占主体，因此其存在对纺丝原液的粘度影响不大，故纺丝原液的粘度主要由改性或未

改性聚乙烯醇的浓度控制，在配置纺丝原液过程中，改性或未改性聚乙烯醇与溶剂的质量

比为3:10～5:10时，纺丝原液粘度范围在100Pa·s～2000Pa·s,符合干法纺丝对纺丝原液

的粘度的要求；

[0028] 3、进一步地，由于酚醛树脂与改性或未改性聚乙烯醇能够同时溶解在本发明所选

择的溶剂中，特别地，当改性或未改性聚乙烯醇:酚醛树脂(质量)≥1时，酚醛树脂、改性或

未改性聚乙烯醇在溶剂中具有很好的相容性，可以顺利纺丝。在干法纺丝过程中，由于溶剂

蒸发，酚醛树脂、改性或未改性聚乙烯醇分别凝固，改性或未改性聚乙烯醇为连续相，酚醛

树脂在改性或未改性聚乙烯醇中以岛状的形式分散，通过SEM观察到纤维中的分散相(酚醛

树脂)的尺寸＜2μm；当改性或未改性聚乙烯醇:酚醛树脂(质量)＜1时，在溶剂蒸发和凝固

过程中，改性或未改性聚乙烯醇成为分散相，酚醛树脂为连续相，由于分散相的尺寸过大，

将使干法纺丝过程不能连续。

[0029] 4、本发明还将热塑性酚醛树脂与热固性酚醛树脂共混使用，热固性酚醛树脂充当

了热塑性酚醛树脂的固化剂，纤维无需浸泡盐酸甲醛溶液使热塑性酚醛树脂发生交联，同
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时可以通过加热处理，改性或未改性聚乙烯醇中分解出来的醛类化合物也作为固化剂，对

酚醛树脂进行原位固化，因此缩短了热塑性酚醛树脂后续固化的时间。此外，由于热固性酚

醛树脂固化后将形成体型缩聚物，流动性较差或不具备流动性；而改性或未改性聚乙烯醇

通常为热塑性聚合物，在酚醛树脂/改性或未改性聚乙烯醇复合纤维粘合剂加热的过程中，

改性或未改性聚乙烯醇受热熔融发生流动和收缩的同时，将带动酚醛树脂一起流动到碳纤

维之间的搭接处形成一个有效的粘结结构，增强碳纤维之间的粘结强度，从而提高预制体

的整体性能。

[0030] 5、本发明作为一种纤维状粘合剂，主要应用在碳/碳复合材料用碳纤维预制体和

燃料电池用碳纸的制备方面。可通过所制得的复合纤维粘合剂的组成、纤度、短切长度以及

用量来调控所述预制体及碳纸的电导率、强度，以满足不同用途碳纤维预制体和碳纸的性

能需求，如燃料电池用碳纸需要具备透气性好、强度高、电导率高的性能，因此使用的纤维

粘合剂中酚醛树脂含量中等、纤度大等；结构材料用碳/碳复合材料需要具备较高的密度和

力学性能，因此预制体中纤维状粘合剂的含量较多，纤度小等。由于多数改性或未改性聚乙

烯醇如PVA、PVF、PVB等已经被证实具有优良的粘结性能，因此该粘合剂能够很好地附着在

碳纤维上；由于本发明中含有残碳率高的酚醛树脂，因此粘合剂也拥有较高的残碳率。碳纤

维预制体和碳纸一般通过常规湿法抄纸技术制备，使用本发明的纤维状粘合剂与短切碳纤

维能够通过混合抄纸和热压将碳纤维粘结成预制体(也称碳纤维原纸)；本发明中，将酚醛

树脂与改性或未改性聚乙烯醇复合成纤维作为粘合剂，解决了①浸渍酚醛过程中因流动性

和重力导致的分布不均匀、附着量难以控制的问题，②纯PVA、PVF、PVB等纤维粘合剂残碳率

低的问题。③制备过程排放少，环境友好。

[0031] 本发明作为预制体用粘合剂具有分布均匀、附着量可控、残碳率高和粘结性好等

优点，在碳/碳复合材料预制体制备中更具有优势，极具应用前景。

[0032] 有益效果

[0033] (1)本发明的一种酚醛树脂/改性或未改性聚乙烯醇复合纤维粘合剂的制法，所制

得的复合纤维粘合剂残碳率高，粘结性好，拥有较好的力学性能。

[0034] (2)本发明的一种酚醛树脂/改性或未改性聚乙烯醇复合纤维粘合剂的制法，过程

简单，可应用于C/C复合材料用预制体燃料电池用碳纸。

[0035] (3)本发明的一种酚醛树脂/改性或未改性聚乙烯醇复合纤维粘合剂的制法，可通

过所制得的复合纤维粘合剂的组成、纤度、短切长度以及用量来调控所述预制体及碳纸的

电导率、强度。

具体实施方式

[0036] 下面结合具体实施方式，进一步阐述本发明。应理解，这些实施例仅用于说明本发

明而不用于限制本发明的范围。此外应理解，在阅读了本发明讲授的内容之后，本领域技术

人员可以对本发明作各种改动或修改，这些等价形式同样落于本申请所附权利要求书所限

定的范围。

[0037] 酚醛树脂/改性或未改性聚乙烯醇复合纤维粘合剂的残碳率的测试方法：使用TA

热重分析仪(Q5000IR)测试，样品取样量为1～3mg，吹扫气氛为氮气，氮气流速大于20ml/

min，温度范围为40～700℃，升温速率10℃/min。
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[0038] 实施例1

[0039] 一种酚醛树脂/改性聚乙烯醇复合纤维粘合剂的制备方法，具体步骤如下：

[0040] (1)将酚醛树脂(热塑性酚醛树脂，分子量范围为1000～2500，牌号为PF‑5400)与

改性聚乙烯醇(聚乙烯醇缩丁醛(PVB))加入乙醇中，在25℃下搅拌至完全溶解，得到酚醛树

脂/改性聚乙烯醇共混溶液；酚醛树脂/改性聚乙烯醇共混溶液中，改性聚乙烯醇与乙醇的

质量比为3:10；改性聚乙烯醇与酚醛树脂的质量比为9:1；

[0041] (2)将酚醛树脂/改性聚乙烯醇共混溶液在室温下静置6h后进行真空脱泡，得到粘

度为700Pa·s的纺丝原液；纺丝原液的浓度为25wt％；

[0042] (3)将纺丝原液进行干法纺丝，获得初生纤维，再对初生纤维进行拉伸，得到酚醛

树脂/改性聚乙烯醇复合纤维粘合剂；其中，干法纺丝的料罐温度为25℃，干法纺丝的甬道

中采用单段热空气加热，温度为加热90℃，干法纺丝时喷丝头拉伸比为0.8，纺丝速度为

110m/min；

[0043] 制得的酚醛树脂/改性聚乙烯醇复合纤维粘合剂中，酚醛树脂在改性聚乙烯醇中

以岛状的形式均匀分散，且分散相的最大尺寸＜2μm；该酚醛树脂/改性聚乙烯醇复合纤维

粘合剂的残碳率为50％。

[0044] 实施例2

[0045] 一种酚醛树脂/改性聚乙烯醇复合纤维粘合剂的制备方法，具体步骤如下：

[0046] (1)将酚醛树脂(热固性酚醛树脂，分子量范围为1500～3000，牌号为PF2605)与改

性聚乙烯醇(聚乙烯醇缩甲醛(PVF))加入甲醇中，在25℃下搅拌至完全溶解，得到酚醛树

脂/改性聚乙烯醇共混溶液；酚醛树脂/改性聚乙烯醇共混溶液中，改性聚乙烯醇与甲醇的

质量比为4:10；改性聚乙烯醇与酚醛树脂的质量比为5:5；

[0047] (2)将酚醛树脂/改性聚乙烯醇共混溶液在室温下静置7h后进行真空脱泡，得到粘

度为1050Pa·s的纺丝原液；纺丝原液的浓度为44.4wt％；

[0048] (3)将纺丝原液进行干法纺丝，获得初生纤维，再对初生纤维进行拉伸，得到酚醛

树脂/改性聚乙烯醇复合纤维粘合剂；其中，干法纺丝的料罐温度为25℃，干法纺丝的甬道

中采用上、下两段加热，上段温度为35℃，下段温度为90℃，干法纺丝时喷丝头拉伸比为

1.1，纺丝速度为130m/min。

[0049] 制得的酚醛树脂/改性聚乙烯醇复合纤维粘合剂中，酚醛树脂在改性聚乙烯醇中

以岛状的形式均匀分散，且分散相的最大尺寸＜2μm；该酚醛树脂/改性聚乙烯醇复合纤维

粘合剂的残碳率为50％。

[0050] 实施例3

[0051] 一种酚醛树脂/聚乙烯醇复合纤维粘合剂的制备方法，具体步骤如下：

[0052] (1)将酚醛树脂(水溶性酚醛树脂，分子量范围为500～1500，牌号为PF3002)与聚

乙烯醇(PVA)加入水中，在98℃下搅拌至完全溶解，得到酚醛树脂/聚乙烯醇共混溶液；酚醛

树脂/聚乙烯醇共混溶液中，聚乙烯醇与水的质量比为5:10；聚乙烯醇与酚醛树脂的质量比

为6:4；

[0053] (2)将酚醛树脂/聚乙烯醇共混溶液在室温下静置6h后进行真空脱泡，得到粘度为

1680Pa·s的纺丝原液；纺丝原液的浓度为45.5wt％；

[0054] (3)将纺丝原液进行干法纺丝，获得初生纤维，再对初生纤维进行拉伸，得到酚醛
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树脂/聚乙烯醇复合纤维粘合剂；其中，干法纺丝的料罐温度为95℃，干法纺丝的甬道中采

用上、下两段加热，上段温度为45℃，下段温度为150℃，干法纺丝时喷丝头拉伸比为1.2，纺

丝速度为140m/min。

[0055] 制得的酚醛树脂/聚乙烯醇复合纤维粘合剂中，酚醛树脂在聚乙烯醇中以岛状的

形式均匀分散，且分散相的最大尺寸＜1μm；该酚醛树脂/聚乙烯醇复合纤维粘合剂的残碳

率为32％。

[0056] 实施例4

[0057] 一种酚醛树脂/改性聚乙烯醇复合纤维粘合剂的制备方法，具体步骤如下：

[0058] (1)将酚醛树脂(质量比为9:1的热塑性酚醛树脂(分子量范围为1000～2500，牌号

为PF‑5400)和热固性酚醛树脂(分子量范围为1500～3000，牌号为PF2605)的混合物)与改

性聚乙烯醇(聚乙烯醇缩丁醛(PVB))加入二甲基亚砜中，在70℃下搅拌至完全溶解，得到酚

醛树脂/改性聚乙烯醇共混溶液；酚醛树脂/改性聚乙烯醇共混溶液中，改性聚乙烯醇与二

甲基亚砜的质量比为3:10；改性聚乙烯醇与酚醛树脂的质量比为7:3；

[0059] (2)将酚醛树脂/改性聚乙烯醇共混溶液在室温下静置8h后进行真空脱泡，得到粘

度为1950Pa·s的纺丝原液；纺丝原液的浓度为30wt％；

[0060] (3)将纺丝原液进行干法纺丝，获得初生纤维，再对初生纤维进行拉伸，得到酚醛

树脂/改性聚乙烯醇复合纤维粘合剂；其中，干法纺丝的料罐温度为95℃，干法纺丝的甬道

中采用单段热空气加热，温度为加热180℃，干法纺丝时喷丝头拉伸比为1.0，纺丝速度为

150m/min。

[0061] 制得的酚醛树脂/改性聚乙烯醇复合纤维粘合剂中，酚醛树脂在改性聚乙烯醇中

以岛状的形式均匀分散，且分散相的最大尺寸＜1μm；该酚醛树脂/改性聚乙烯醇复合纤维

粘合剂的残碳率为25％。

[0062] 实施例5

[0063] 一种酚醛树脂/改性聚乙烯醇复合纤维粘合剂的制备方法，具体步骤如下：

[0064] (1)将酚醛树脂(质量比为7:3的热塑性酚醛树脂(分子量范围为1000～2500，牌号

为PF‑5400)和热固性酚醛树脂(分子量范围为1500～3000，牌号为PF2605)的混合物)与改

性聚乙烯醇(聚乙烯醇缩丁醛(PVB))加入质量比为1:1的乙醇与乙酸乙酯的混合溶剂中，在

50℃下搅拌至完全溶解，得到酚醛树脂/改性聚乙烯醇共混溶液；其中，酚醛树脂/改性聚乙

烯醇共混溶液中，改性聚乙烯醇与混合溶剂的质量比为5:10；改性聚乙烯醇与酚醛树脂的

质量比为5:5；

[0065] (2)将酚醛树脂/改性聚乙烯醇共混溶液在室温下静置6h后进行真空脱泡，得到粘

度为1100Pa·s的纺丝原液；纺丝原液的浓度为50wt％；

[0066] (3)将纺丝原液进行干法纺丝，获得初生纤维，再对初生纤维进行拉伸，得到酚醛

树脂/改性聚乙烯醇复合纤维粘合剂；其中，干法纺丝的料罐温度为75℃，干法纺丝的甬道

中采用上、下两段加热，上段温度为45℃，下段温度为100℃，干法纺丝时喷丝头拉伸比为1，

纺丝速度为120m/min。

[0067] 制得的酚醛树脂/改性聚乙烯醇复合纤维粘合剂中，酚醛树脂在改性聚乙烯醇中

以岛状的形式均匀分散，且分散相的最大尺寸＜2μm；该酚醛树脂/改性聚乙烯醇复合纤维

粘合剂的残碳率为37％。
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[0068] 实施例6

[0069] 一种酚醛树脂/改性聚乙烯醇复合纤维粘合剂的制备方法，具体步骤如下：

[0070] (1)将酚醛树脂(质量比为7:3的热塑性酚醛树脂(分子量范围为1000～2500，牌号

为PF‑5400)和热固性酚醛树脂(分子量范围为1500～3000，牌号为PF2605)的混合物)与改

性聚乙烯醇(聚乙烯醇缩丁醛(PVB))加入甲醇中，在40℃下搅拌至完全溶解，得到酚醛树

脂/改性聚乙烯醇共混溶液；其中，酚醛树脂/改性聚乙烯醇共混溶液中，改性聚乙烯醇与甲

醇的质量比为5:10；改性聚乙烯醇与酚醛树脂的质量比为7:3；

[0071] (2)将酚醛树脂/改性聚乙烯醇共混溶液在室温下静置7h后进行真空脱泡，得到粘

度为800Pa·s的纺丝原液；纺丝原液的浓度为41.7wt％；

[0072] (3)将纺丝原液进行干法纺丝，获得初生纤维，再对初生纤维进行拉伸，得到酚醛

树脂/改性聚乙烯醇复合纤维粘合剂；其中，干法纺丝的料罐温度为60℃，干法纺丝的甬道

中采用上、下两段加热，上段温度为40℃，下段温度为90℃，干法纺丝时喷丝头拉伸比为

1.4，纺丝速度为140m/min。

[0073] 制得的酚醛树脂/改性聚乙烯醇复合纤维粘合剂中，酚醛树脂在改性聚乙烯醇中

以岛状的形式均匀分散，且分散相的最大尺寸＜1μm；该酚醛树脂/改性聚乙烯醇复合纤维

粘合剂的残碳率为35％。

[0074] 实施例7

[0075] 一种酚醛树脂/改性聚乙烯醇复合纤维粘合剂的制备方法，具体步骤如下：

[0076] (1)将酚醛树脂(质量比为5:5的热塑性酚醛树脂(分子量分布为1000～2500，牌号

为PF‑5400)和热固性酚醛树脂(分子量分布为1500～3000，牌号为PF2605)的混合物)与改

性聚乙烯醇(聚乙烯醇缩丁醛(PVB))加入正丁醇中，在50℃下搅拌至完全溶解，得到酚醛树

脂/改性聚乙烯醇共混溶液；酚醛树脂/改性聚乙烯醇共混溶液中，改性聚乙烯醇与正丁醇

的质量比为5:10；改性聚乙烯醇与酚醛树脂的质量比为5:5；

[0077] (2)将酚醛树脂/改性聚乙烯醇共混溶液在室温下静置6h后进行真空脱泡，得到粘

度为1350Pa·s的纺丝原液；纺丝原液的浓度为50wt％；

[0078] (3)将纺丝原液进行干法纺丝，获得初生纤维，再对初生纤维进行拉伸，得到酚醛

树脂/改性聚乙烯醇复合纤维粘合剂；其中，干法纺丝的料罐温度为75℃，干法纺丝的甬道

中采用单段热空气加热，温度为加热138℃，干法纺丝时喷丝头拉伸比为1.8，纺丝速度为

180m/min。

[0079] 制得的酚醛树脂/改性聚乙烯醇复合纤维粘合剂中，酚醛树脂在改性聚乙烯醇中

以岛状的形式均匀分散，且分散相的最大尺寸＜2μm；该酚醛树脂/改性聚乙烯醇复合纤维

粘合剂的残碳率为45％。

[0080] 实施例8

[0081] 将实施例7中制得的酚醛树脂/改性聚乙烯醇复合纤维粘合剂应用至燃料电池用

气体扩散层，即碳纸中；

[0082] 具体过程为：将长度为3～10mm的短切碳纤维、3～10mm复合纤维粘合剂添加到

0.2％PEO溶液中进行剪切分散，得到高分散的纤维悬浮液，采用矩形抄片机(PL6‑A3，咸阳

泰斯特实验设备有限公司)将悬浮液进行抄纸，得到原纸并将其在平板纸样干燥机中50℃

下烘干。其中，短切碳纤维用量为水用量的0.5wt％，在碳化前复合纤维粘合剂的添加量占
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原纸的20wt％。将制得的原纸干燥后进行180℃、10MPa热压固化，得到预制体；然后将预制

体在2200℃惰性气体中碳化和石墨化，得到碳纸。

[0083] 制得的碳纸的的抗拉强度50N/cm，面内电阻率为5.6mΩ/cm2。用该碳纸组建单电

池，燃料及氧化剂通气压力为150KPa，测试温度60℃，湿度95％，电压为0.6V时电池功率密

度＞1W/cm2。

[0084] 对比例1

[0085] 一种燃料电池用气体扩散层，即碳纸，其制备过程与实施例8基本相同，不同之处

仅在于，将酚醛树脂/改性聚乙烯醇复合纤维粘合剂替换为PVA纤维，制得碳纸。

[0086] 制得的碳纸的的抗拉强度10～20N/cm，面内电阻率为11mΩ/cm2。

[0087] 将实施例8和对比例1进行对比可以看出，实施例8中抗拉强度明显优于对比例1，

原因是：本发明的酚醛树脂/改性聚乙烯醇复合纤维粘合剂的残碳率远高于PVA纤维，当预

制体经过碳化和石墨化过程中，粘合剂纤维发生热收缩并脱除大量非碳元素，最终能够将

碳纤维之间粘合起来的只有粘合剂的残碳，因此残碳率高的复合纤维粘合剂能够提供足够

的残碳将碳纤维紧密地粘合起来，应力在碳纤维间能够连续传递，因此拥有优异的抗拉强

性能。

[0088] 将实施例8和对比例1进行对比可以看出，实施例8中面内电阻率明显低于对比例

1，原因是：本发明的酚醛树脂/改性聚乙烯醇复合纤维粘合剂的残碳率远高于PVA纤维，当

预制体经过碳化和石墨化过程中，均匀分布在粘合剂纤维中热固性酚醛树脂之间、热固性

酚醛树脂和改性聚乙烯醇之间以及热塑性酚醛树脂和热固性酚醛树脂之间发生交联反应，

形成交联网络结构，大幅提高了残碳率和残碳的石墨化程度，同时粘合剂纤维在碳化和石

墨化过程中产生热收缩和化学收缩(交联反应产生的收缩)，使得短切碳纤维之间通过残碳

实现了点对点(交叉点)的有效粘结。因为短切碳纤维具有高强、高导电的特性，由碳纤维和

树脂残碳复合而成的碳纸的导电率和强度主要取决于连接碳纤维之间的残碳的量、残碳的

石墨化程度以及粘结的有效性，因此利用本发明的酚醛树脂/改性聚乙烯醇复合纤维粘合

剂，一方面提高了树脂残碳率、残碳的石墨化程度以及纤维间的有效粘结，进而提高碳纸的

电导率(降低了面内电阻率)和强度；另一方面，由于实现了短切碳纤维之间点对点的有效

粘结，在提高了碳纸电导率和强度时，碳纸的孔隙率和气体透过率等没有明显下降，进而在

相同条件下组装的单电池具有更高的功率密度。而残碳率低的PVA不能够提供足够的残碳

将碳纤维紧密地粘合起来，或者甚至不能在碳纤维之间形成粘结结构，因此碳纸中的导电

回路较少，故而电阻率较高，强度低。
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