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酚醛 (PF) 泡沫是一种节能、隔音、导热系数低、

应用广泛的轻质复合材料，主要涉及建筑、交通、航

空等领域 [1]。PF 泡沫一般通过热固性 PF 树脂经化

学发泡的方法得到。而 PF 树脂固化后脆性大、易

掉渣，酚羟基和亚甲基极易氧化，热稳定性差，限制

了其在工程塑料方面的应用 [2-3]。针对这些缺陷，

常见的改性方法是从 PF 树脂基体入手，通常有两

种：一种是内增韧，先对苯酚进行增韧改性，然后用

改性苯酚与甲醛缩聚而成增韧 PF 树脂，再通过发

泡制备成增韧 PF 泡沫塑料；二是外增韧，通过活性

基团与酚羟基和羟甲基发生化学反应，在 PF 树脂

分子上接枝柔性链段，从而得到增韧改性的 PF 树

脂 [4-5]。而一般 PF 树脂的合成温度较低，具有活性

的低聚物很难参与到 PF 树脂的缩聚反应中。形成

互穿聚合物网络 (IPN) 是外增韧改性的一种表现形

式，该结构是由两种或两种以上高分子链相互缠结

而形成的一种网络拓扑结构，在受到外力作用时，

IPN 网络结构能通过形变和恢复将大量的机械能转

化为热能而损耗，有效改善材料的性能，广泛应用

在树脂改性上。因此笔者采用外增韧法，使用端羟

基聚二甲基硅氧烷 (PDMS–OH) 增韧改性 PF 泡沫
[6-7]。PDMS–OH 是由硅氧键 (Si—O—Si) 连接成主

链，两端携有活性羟基的一种高分子材料，不仅含有

柔性链段，其活性端羟基可以与 PF 树脂中的羟甲

基进行反应，通过两者的强迫互容，在发泡固化过

程中形成整体性更强的网络互穿结构，从而实现 PF
泡沫的增韧，得到一种有良好耐热、韧性较高、耐烧
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摘要：引入不同质量分数的端羟基聚二甲基硅氧烷 (PDMS–OH) 对酚醛 (PF) 泡沫进行共混改性。从两相聚合

物相容的角度，分析 PDMS–OH 对 PF 泡沫压缩及热学性能的影响。通过宏观沉淀实验，分析发泡用 PF／PDMS–OH

共混体系的相容性及稳定性。采用动态热力学分析仪表征改性的 PF 树脂样条的玻璃化转变温度，分析 PDMS–OH

与 PF 的相容效果。通过压缩性能测试分析 PDMS–OH 对 PF 泡沫压缩性能的影响及机理。通过热失重分析仪分析

PF 泡沫复合材料的热稳定性。结果显示，加入 15% 的 PDMS–OH 在一定程度上增加了体系的交联密度，相容效果

最佳，压缩强度和压缩弹性模量分别提高了 280% 和 285%，表现出最优的热稳定性。
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Abstract ：The phenolic foams (PF) were modified by different content of terminal hydroxyl dimethyl-polysiloxane (PDMS–
OH). The effect of PDMS–OH on compression and thermal properties of PF were analyzed according to the compatibility of 
polymers. The compatibility and stability of PDMS–OH／PF blends were studied by sedimentation experiment. The temperature of 
glass transition (Tg) was measured though dynamic mechanical analyzer to explain the impact on compatibility of PF and PDMS–OH. 
The compression property and mechanism were discussed from the data of compression test. The thermal property were obtained 
from thermal degradation analyzer to compare the thermal stability of PF composites. The results show that the phenolic blend with 
the 15% PDMS–OH has the increased cross-link density，better compatibility and outstanding thermal stability. The compression 
strength and modulus are improved by 280% and 285% respectively.
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图 1　PF 泡沫复合材料制备的工艺流程图

采用 TG 分析仪测试 PF 泡沫样品的热稳定

性，测试条件：在 20 mL／min 流速的 N2 氛围下，以

10℃／min 的升温速率从室温升至 800℃。

按照 ASTM D1621–2010 标准，采用电子万能

材料试验机进行 PF 泡沫样品的压缩性能测试。测

试条件：试验尺寸为 50 mm×50 mm×25 mm，将

PF 泡沫样品置于室温，相对湿度为 65% 的环境下

平衡 24 h，加载速率 ( 夹头下降速率 ) 为 2.5 mm／

min。
2　结果与讨论

2．1　PF／PDMS–OH 共混体系的宏观沉淀实验

关于两相聚合物的相容性，可以用 Schneier[5]

提出的混合热焓 ΔHm 来进行定性分析，见下式。
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其中 ,x x1 2
，M1，M2，ρ1，ρ2，δ1，δ2 分别为共混体

系中两相聚合物的质量分数、结构单位分子量、密

度、溶解度参数。ΔHm 有一临界值，处于临界值之

上为完全不相容体系，而处于临界值之下为完全

相容体系，与临界值相交则为部分相容体系。从

混合热焓公式可以看出，共混体系的相容性与组

分有关，对于 PF／PDMS–OH 共混体系来说，PF／
10% PDMS–OH，PF／15% PDMS–OH，PF／20% 
PDMS–OH 三者的 M1，M2，ρ1，ρ2，δ1，δ2 均相同，而

组分的质量分数 ,x x1 2
不相同，PDMS–OH 的质量分

数超过一定值时，两者为不能相容。将刚制备的不

同 PF／PDMS–OH 共混体系立即倒置于试验台上，

观察其静置状态，如图 2 所示。各体系静置 10 min
得到的共混体系中，PF／20% PDMS–OH (4#) 液

体很快流下来，无挂壁现象，PF／15% PDMS–OH 
(3#)、PF／10% PDMS–OH (2#) 挂 壁 现 象 严 重，其

中 3# 样品基本无沉淀现象；30 min 后，4# 样品中

PDMS–OH 与 PF 树脂分层现象已经明显，而 3# 样

蚀的材料。但 PDMS–OH 链段与 PF 树脂大分子链

之间具有较大的化学性质差异，所以在形成 IPN 网

络结构的过程中易出现相分离，因此两者相容性的

问题对改性研究极其重要。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PDMS–OH ：Mn=28 000，η=1.2～1.6 Pa·s，济

南国邦化工有限公司；

可发性 PF 树脂：η=6.0～6.5 Pa·s，苏州美克

斯科技发展有限公司；

固化剂：65% 的苯酚磺酸溶液，自制；

正戊烷：99%，分析纯，上海阿拉丁生化科技股

份有限公司；

苯酚磺酸：99%，分析纯，国药集团化学试剂有

限公司。

1．2　主要设备及仪器

动态热力学分析 (DMA) 仪：Q800 型，美国 TA
公司；

热失重 (TG) 分析仪：TG 209 型，德国耐驰公司；

电子万能材料试验机：3385H 型，美国 Instron
公司。

1．3　试样制备

第一步为模具的准备。将模具的杂质除去，然

后使用清洁剂将模具清洗至表面光洁，再用脱模剂

擦拭模具，易于泡沫材料的脱模。最后将该模具放

入 75℃烘箱中预热。

第二步为可发性 PF 树脂共混体系的制备。按

质量份 PF 树脂 100 份，PDMS–OH 为 10，15，20 份

分别称取。将 PF 树脂与不同质量份数 (0，10，15，
20 份，即质量分数为 0，10%，15%，20%) 的 PDMS–
OH 混合液于冰水浴中于 1 500 r／min 转速下搅拌

20 min 制备混合体系，即纯 PF，PF／10% PDMS–
OH，PF／15% PDMS–OH，PF／20% PDMS–OH，分

别标记为 1#，2#，3#，4#，再向混合体系中加入正戊烷

15 份于 2 500 r／min 转速下搅拌 8 s，接着迅速加

入固化剂 10 份于相同转速下搅拌 8 s，随后将该混

合液倒入模具中密封置于 75℃烘箱中，30 min 后

取出脱模。工艺流程图如图 1 所示。

1．4　性能测试

采用 DMA 仪测试 PDMS–OH 改性 PF 树脂样

条的动态热力学性能。测试条件：选用弯曲夹具，

测试频率为 1 Hz，温控条件为 30～200℃，升温速

率为 2℃／min。
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加入了 10% 及 15% 的 PDMS–OH 后，体系的柔性

链段增加，自由体积增加，tanδ 值逐渐增大，而少量

PDMS–OH 对 PF 树脂本身的交联密度影响较小，同

时 PDMS–OH 与 PF 树脂的交联增加了体系的交联

密度，加入 15% PDMS–OH 的树脂体系峰宽明显变

小，图中表现在较低温度下 PF／15% PDMS–OH 曲

线与 PF 曲线不同，基本没有向纵坐标增大方向的

发展趋势，侧面说明了该体系 PDMS–OH 与 PF 树

脂的界面性能良好，半互穿网络结构使得体系的整

体性更强 [10]。加入 20% 的 PDMS–OH 之后，由宏

观沉淀照片可知，较多的 PDMS–OH 在 PF 树脂中

不能很好地相容，大量游离的柔性分子不仅不能很

好地与 PF 树脂交联，同时阻碍了 PF 树脂的自我交

联。另外，PDMS–OH 团聚导致体系内自由体积大

大增加，柔性链段在较低温度下就能运动，使得 Tg

明显降低，且在高温区下仍有一个转变峰，说明体系

出现了相分离。
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图 3　含不同质量分数 PDMS–OH 的 PF 树脂样条的 tanδ 曲线

2．3　PF 泡沫复合材料的压缩性能

图 4 为 PF 泡沫的压缩行为图。PF 泡沫的压缩

变形主要有三个阶段：弹性变形，孔径被压缩；压缩

后的应变硬化。压缩过程中的弹性变形阶段为主

要研究对象。在闭孔的多孔材料中，线弹性由空心

球棱面延伸所控制。压缩过程中，空心球孔穴棱边

( 泡棱 ) 可以弯曲、延伸或者收缩，而形成孔面的膜

( 泡壁 ) 则发生延展，对弹性模量产生贡献。当空心

球完全坍塌，导致相对的球壁面相互接触，进一步地

压缩使得基体本身压缩，得到最后的应力迅速增大

区间。
F

δ

l

图 4　PF 泡沫的压缩行为图

图 5 为 PF 泡沫的准静态压缩应力应变曲线。

品试管壁上液体仍然没有完全流下，2#，1# 已基本稳

定在试验管底部，且 2# 样品中无分层现象；60 min
后，从下方的局部放大图中可以看出，4# 样品下层

的树脂中也呈现出明显的相分离现象，而 3# 样品仍

存在少量的挂壁现象，1#，2# 样品无明显变化。由此

可以看出，PF／20% PDMS–OH 共混体系中，由于

质量分数过多的 PDMS–OH 与树脂不能很好的相

容，同时 PDMS–OH 的润滑剂作用使得体系倒置时

几乎无挂壁现象，且 PDMS–OH 与树脂出现分层，

而 PF／15% PDMS–OH 中两相体现出最好的相容

性，体系黏性变大，较难流下，挂壁现象较 PF／10% 
PDMS–OH 明显，状态更加稳定。

(a)                                                       (b)

(c)

静置时间：a—10 min ；b—30 min ；c—60 min

图 2　PF 及 PF／PDMS 共混体系搅拌后静置宏观照片

2．2　PF 树脂样条的动态热力学性能

PF 树脂共混体系的相容性同样可以通过固体

物性的表征方法，其中包括 DMA 法 [8]。热固性树

脂的动态力学性能的影响因素有两个方面：(1) 聚
合物主链上结构基团的种类、尺寸，比如一些杂环

结构、苯环结构，会使聚合物基体表现出较高的硬

度，相应的会表现出较高的玻璃化转变温度 (Tg) ；
(2) 聚合物基体的交联密度越大材料的 Tg 越高。图

3 为固化后的不同 PF 树脂共混体系的损耗正切值

(tanδ) 曲线，该曲线向上的峰对应的温度横坐标即

为 Tg。玻璃化转变峰的宽度也可反映出高分子材

料的松弛特性；若峰宽，则反映链段运动的分散性

较大，可说明不同组分之间相互作用及相容性较差
[9]。纯 PF 树脂的损耗正切值曲线有一个玻璃化转

变峰，温度大约为 143℃；随着 PDMS–OH 的加入

(10%，15%)，也是仅有一个转变峰，峰值基本无变

化，而峰宽明显变小。通过红外分析可知，PDMS–
OH 自身可与 PF 树脂的酚羟基发生化学反应，网络

互穿产生强迫互容，因此只有一个玻璃化转变峰，
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图 6 为 PF 泡沫的压缩性能。从图 5 可以看出，四种

PF 泡沫的压缩过程均有相同的三个阶段；结合图 6
所示，经 PDMS–OH 改性，PF 泡沫的压缩性能得到

明显提高，其中加入 15% PDMS–OH 的 PF 泡沫表

现出更优的压缩性能，平均压缩强度及其弹性模量

分别为 0.38 MPa 和 7.17 MPa，比纯 PF 泡沫提高

了 280% 和 285%。从 PF 泡沫的压缩行为图可总结

出，改性的 PF 泡沫在压缩性能上的提高主要有三

个原因：一是 PDMS–OH 的加入，使得发泡用聚合

物密度随着 PDMS–OH 量的增加而增加，因此压缩

强度会随之增加；二是 PDMS–OH 与 PF 树脂在固

化过程中形成半互穿网络结构，在一定程度上可以

增加树脂的交联密度，同时 PDMS–OH 作为柔性增

韧剂，使得基体的抗压性能增加；三是 PDMS–OH
提供了 PF 树脂更利于发泡的黏弹性，使得 PF 泡沫

泡孔尺寸更小，结构更均匀完整，泡壁及泡棱密度增

加，承力点增多，相应的压缩性能提高。
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图 5　PF 泡沫的压缩应力应变曲线图
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图 6　不同 PDMS–OH 含量时的 PF 泡沫压缩性能

2．4　PF 泡沫复合材料的热稳定性

PF 泡沫材料的热稳定性是 PF 泡沫实际应用

中的重要参数，可通过 TG 测试进行表征。图 7、图
8 分别为 PF 泡沫复合材料的 TG 和 DTG 曲线。从

TG 曲线可以看出，25～300℃阶段，纯 PF 泡沫与加

入 PDMS–OH 的 PF 泡沫有着几乎相似的趋势，但

由于 PDMS–OH 带来的更多含氧基团使得 PF 泡沫

在该温度区间表现出略多的失重现象；从文献 [11-
12] 中可知，关于纯的 PDMS–OH 在 400℃左右会出

现一个质量百分比陡降的趋势，可低至 20%，而实

验结果中，PDMS–OH 改性的 PF 泡沫在失重 50%
时的温度 T50% 已经大于 700℃，侧面验证了 PDMS–
OH 与 PF 树脂两相间通过化学交联作用改善了界

面性能 [13]。
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图 7　PF 泡沫／PDMS–OH 复合材料的 TG 曲线
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图 8　PF 泡沫／PDMS–OH 复合材料的 DTG 曲线

根据 DTG 曲线的失重速率可将纯 PF 泡沫的

热失重主要分为三个阶段：第一阶段 (30～100℃ )
有少量的质量损失，是由于 PF 泡沫中残留水分的

蒸发，第二阶段 (100～400℃ ) 的失重一方面是因

为 100～200℃有树脂体系的进一步脱水固化，另一

方面由于表面活性剂的热解，甲醛、苯酚以及低聚

物的挥发；第三阶段 (400～700℃ ) 为 PF 树脂的裂

解和炭化，以及进一步加速分解成小分子质量产物
[14]。PF／PDMS–OH 复合材料根据 DTG 曲线同样

表现出相似的三个阶段。结合 TGA 及 DTG 曲线

可以看出，在 400～700℃之间，纯 PF 泡沫的质量损

失速率远远比 PDMS–OH 改性后的 PF 泡沫大得多，

其最大质量损失速率 (Dmax) 可达 –2.78%／min，
不同质量分数 PDMS–OH 改性 PF 泡沫的 Dmax 分

别为 –1.82，–1.58，–1.44%／min，Dmax 呈现出减

小的趋势。同时比较在 700℃时的残留量 R700，
PDMS–OH 改性的 PF 泡沫仍表现出较好的优势，

纯 PF 泡沫的残留量为 26%，而 PDMS–OH 改性 PF
泡沫的残留率可高达 50% 左右。这种现象是因为

PDMS–OH 通过端羟基与 PF 树脂的酚羟基发生酯

化反应，在交联体系中引入具有高的键解离能的 Si
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—O 键，使 PF 泡沫的耐热性能大大提高。至于最

大质量损失速率对应的温度 Tdmax，PDMS–OH 改性

的 PF 泡沫表现出降低的趋势。这一现象可以解释

为，PDMS–OH 与 PF 树脂的交联结构使得复合材

料的炭化阶段提前，以保护 PF 泡沫在更高温度下

内部结构不被破坏，起到了保护层的作用，侧面说明

PDMS–OH 的引入增加了 PF 泡沫的热稳定性 [15]。

热失重曲线图对应的热解数据见表 1。
表 1 PF 及 PF／PDMS–OH 泡沫材料的热解数据

样品 T50%／℃ Tdmax／℃ Dmax／(%·min-1) R700／%
1# 596 618 –2.78 26
2# 650 470 –1.82 48
3# ＞ 700 470 –1.58 53
4# ＞ 700 484 –1.44 54

3　结论

PF／PDMS–OH 共混体系的宏观沉淀照片显

示，加入 15% 的 PDMS–OH 与 PF 体系产生的强迫

互容，相容效果最好，而 PF／PDMS–OH 20% 体系

的稳定性最差，微观相分离易转变为宏观相分离。

动态热力学性能显示，引入少量柔性链段 PDMS–
OH 基本没有改变 PF 体系的 Tg，说明 PDMS–OH 与

PF 的网络结构较为完整。压缩性能显示加入 15%
的 PDMS–OH 使 PF 泡沫的压缩强度和压缩弹性模

量分别提高了 280% 和 285%。热失重分析显示，

PF／PDMS–OH 15% 表现出最优的热稳定性。
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