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酚醛树脂／磷酸铝复合材料的制备及性能 *
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摘要：以自制的磷酸铝为无机填料，采用热压法制备酚醛树脂 (PF)／磷酸铝复合材料，研究了磷酸铝的含量对复

合材料力学性能的影响。结果表明，当磷酸铝质量分数为 9% 时，PF／磷酸铝复合材料的弯曲强度达到最高，与纯

PF 相比提高了 12%，冲击强度提高了 95% ；磷酸铝质量分数为 6% 时，复合材料的冲击强度达到最高，与纯 PF 相比

提高了 151%。在此基础上，研究了磷酸铝质量分数为 9% 的复合材料与纯 PF 在固化性能、热稳定性能及摩擦磨损

性能等方面的对比情况。结果表明，磷酸铝使 PF 的固化变得平稳，在纯 PF 的固化温度下，复合材料可以完全固化；

与纯 PF 相比，复合材料失重 5% 时的温度由 125℃提高至 224℃，在 700℃的失重率由 99% 降低至 41%，热稳定性能

得到大幅提高；复合材料的摩擦系数相比纯 PF 略有升高，但磨损率相比纯 PF 降低了 85%，耐磨损性能得到提高。

关键词：磷酸铝；酚醛树脂；复合材料

中图分类号：TB332  文献标识码：A  文章编号：1001-3539(2015)05-0029-05 

Preparation and Performances of Phenolic Resin／Aluminium Phosphate Composite
Dong Huijuan， Peng Jin， Zhang Linqi， Zou Wenjun

(School of Materials Science and Engineering， Henan University of Technology， Zhengzhou 450001， China)

Abstract ：Taking aluminum phosphate made by self as inorganic filler，phenolic resin (PF)／aluminum phosphate composites 
were prepared by hot pressing method，the effects of the aluminum phosphate content on mechanical properties of the composites 
were characterized. The results show that when the mass fraction of the aluminum phosphate is 9%，the flexural strength of the  
composite reaches maximum and increases by 12% compared with that of pure PF，the impact strength  increases by 95%. When the 
mass fraction of the aluminum phosphate is 6%，the impact strength reaches maximum and increases by 151% compared with that of 
pure PF. Furthermore，the comparisons of curing property，thermal stability，friction and wear properties of the composite with the 
mass fraction of the aluminum phosphate being 9% and pure PF were studied. The results show that the aluminum phosphate makes 
the curing process of PF stable，under the curing temperature of pure PF，the composite can be completely cured. Compared with 
pure PF，the 5% weight loss temperature of the composite increases from 125℃ to 224℃，the weight loss rate at 700℃ is reduced 
from 99% to 41%，which indicates the thermal stability of the composite is improved greatly，the friction coefficient of the composite 
increases slightly，but the wear rate decreases by 85%，which indicates the wear resistance of the composite is higher.
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磨具是在加工制造业中不可或缺的一种工具，

一般包含结合剂、磨料和气孔这 3 种要素，其中以有

机树脂作为结合剂的磨具是工业生产过程中应用极

为广泛的工具之一 [1]。在树脂磨具中最常使用的树

脂有酚醛树脂 (PF)，聚酰亚胺等。PF 是一种最早发

现并获得广泛应用的合成树脂 [2]，其虽然具有良好

的柔韧性、较高的结合强度、较低的固化温度等优

点，但是其耐热性低。因此对于改性 PF，国内外都

进行了大量的研究 [2–5]，并在 PF 固化性能，力学性

能及耐热性能上取得一定进展。而改性后的 PF 由

于其具有防火性、质轻、成本低等优点也被广泛应用

在航空航天、公共交通、国防、海洋、建材等领域 [6]。

彭进等 [7] 研究了纳米 SiO2 改性 PF 在磨具中的应

用情况，其作为结合剂使用时使磨具的力学性能和

热稳定性能都得到很大改善。但是 PF 基复合材料

在磨具中的应用仍有待进一步研究。

无机磷酸盐具有耐高温性好、热膨胀系数小等

优点，且其在与树脂复合时可以表现出有机树脂的

特点，易于与树脂复合，目前也有许多学者对无机磷

酸盐与有机树脂的复合进行了研究 [8–11]。无机磷酸
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盐以磷酸盐、偏磷酸盐、焦磷酸盐或磷酸为主体，常

加入金属氧化物、卤化物、氢氧化物、碱性盐类、硅酸

盐、硼酸盐类等填料 [12]。在有机树脂／磷酸盐复合

材料中，常见的磷酸盐有磷酸铝，磷酸硼，磷酸钙，磷

酸铬和磷酸铝铬。由于磷酸铝具有金属和陶瓷两者

的优点，耐高温性能优异，固化收缩率小，且可以形

成磷氧四面体、铝氧四面体等利于与有机树脂进行

复合的网络结构 [13–15]，因此其与树脂复合后能够提

高树脂的耐热性及强度。为此笔者通过自合成的磷

酸铝与热固性 PF 复合，并通过添加一定的填料制

备 PF／磷酸铝复合材料，研究了磷酸铝含量对复合

材料性能的影响。其中添加的填料为氧化铜 (CuO)
和氧化铝 (α-Al2O3)，CuO 除了可以起到促进磷酸铝

固化的作用外，还能和 α-Al2O3 共同填充 PF 在固化

时产生的气孔。

1　实验部分

1．1　原材料

磷酸、氢氧化铝：分析纯，洛阳市化学试剂厂；

CuO ：分析纯，天津市风船化学试剂科技有限

公司；

α-Al2O3 ：微米级 (2 μm)，郑州金石耐材有限

公司；

PF ：工业级，山东圣泉化工股份有限公司。

1．2　主要设备及仪器

平板硫化机：XLB-1 型，武汉市昌盛轻工机械

设备厂；

鼓风干燥箱：101 型，北京中兴伟业仪器有限公

司；

电子多功能试验机：CMT5404 型，中国人民解

放军六九一三工厂；

冲击试验机：XJ–300A 型，吴忠材料试验机有

限公司；

傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：IRPrestige-21
型，日本岛津公司；

差示扫描量热 (DSC) 仪：DSC200F3 型，德国耐

驰公司；

微机差热天平：WCT–2C 型，北京光学仪器厂；

扫描电子显微镜 (SEM) ：JSM–6490LV 型，日

本电子株式会社；

高温摩擦磨损试验仪：HT–1000 型，兰州中科

凯华科技开发有限公司。

1．3　试样制备

(1) 磷酸铝的制备。

量取 109 mL 浓磷酸 ( 浓度 85%) 加入到三口

烧瓶中，再用电子天平称量 5 g 氢氧化铝粉末加入

到三口烧瓶中，将三口烧瓶放入恒温水浴锅中加热，

打开强力电动搅拌机开始搅拌反应，搅拌速度为中

速，以不产生液滴飞溅为宜。搅拌 20 min 后，将三

口烧瓶移入鼓风干燥箱中，在 200℃下放置 15 h 后

制得无色透明的磷酸铝液体，其密度为 2 g／mL，室

温下的黏度为 1 200 MPa · s。

(2) PF／磷酸铝复合材料的制备。

按质量比为 1.7∶1 的比例称取 CuO 和 α-Al2O3

并在研钵中混合均匀，然后加入一定量的磷酸铝，

混合均匀后，将一定量的 PF 加入到混合物中混匀。

将混合料投入组装好的模具中，先将其在平板硫化

机上进行初步热压固化，卸模后再将材料放入鼓风

干燥箱中进行后固化，后固化工艺为 60℃／2 h，

90 ℃ ／2 h，110 ℃ ／1.5 h，120 ℃ ／2.5 h，140 ℃ ／

1 h，160℃／1 h，180℃／4 h。

1．4　测试与表征

弯曲性能按 HG／T 3840–2006 测试；

冲击强度按 GB／T 1043.1–2008 测试；

在 FTIR 仪上利用溴化钾压片法对试样进行表

征；

在氮气保护下，以 10℃／min 的升温速率升温

至 300℃，对试样进行 DSC 分析；

以 10℃／min 的升温速率升温至 700℃在微机

差热天平上对试样进行热重 (TG) 分析；

摩擦磨损性能测试：法向载荷为 15 N，转速

为 600 r／min，摩 擦 半 径 为 5 mm，试 验 时 间 为

120 min ；

对冲击试样进行喷金处理后使用 SEM 观察其

断面形貌并拍照。

2　结果与讨论

2．1　磷酸铝含量对复合材料力学性能的影响

不同磷酸铝含量对 PF／磷酸铝复合材料弯曲

强度的影响如图 1 所示。
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图 1　不同磷酸铝含量对复合材料弯曲强度的影响
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由图 1 看出，纯 PF 的弯曲强度为 56 MPa，复

合材料的弯曲强度随着磷酸铝含量的增加呈现出

先略有降低而后升高再降低的趋势。当磷酸铝质

量分数为 9% 时，复合材料弯曲强度达到最大值，为

62.8 MPa，与纯 PF 相比提高了 12%。

不同磷酸铝含量对复合材料冲击强度的影响

如图 2 所示。由图 2 可以看出，纯 PF 的冲击强度

为 5.13 kJ／m2，与纯 PF 相比，复合材料的冲击强度

有很大程度的提高，并且随着磷酸铝含量的增加呈

现出先升高后降低的趋势。当磷酸铝质量分数为

6% 时，复合材料冲击强度达到最大值，为 12.86 kJ
／m2，与纯 PF 相比提高了 151% ；当磷酸铝质量分

数为 9% 时，冲击强度虽有所下降，但仍比纯 PF 提

高了 95%。
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图 2　不同磷酸铝含量对复合材料冲击强度的影响

上述力学性能结果表明在一定含量的情况下，

磷酸铝的加入能够提高 PF 的力学性能。这可能是

因为在 CuO 的促凝作用下，磷酸铝固化，且固化后

的磷酸铝能与 PF 均匀的混合，同时一部分也能与

α-Al2O3 共同填充 PF 在固化时产生的气孔，因此使

复合材料的弯曲强度和冲击强度得到提升。笔者制

备的 PF／磷酸铝复合材料主要应用于超硬材料磨

具，由于磨具在旋转时会产生一定的离心力，而这也

是磨具在使用时需要承受的最大应力，因此磨具在

使用时需保证一定的强度。弯曲强度反映的是磨具

所能够承受的最大弯曲应力，在进行成型磨削时要

求其有较大的弯曲强度，因此对于制备的复合材料，

侧重于考虑其弯曲强度，所以综上所述，最终确定

PF／磷酸铝复合材料中磷酸铝的质量分数为 9%。

2．2　纯 PF 与 PF／磷酸铝复合材料的结构与性能

对比分析

(1) FTIR 分析。

图 3 为纯 PF 与磷酸铝质量分数为 9% 的复合

材料固化后的 FTIR 谱图。图 3 中 1 096，1 260 cm-1

处 的 特 征 峰 为 O—H 变 形 和 C—O 伸 缩；1 474，

1 507，1 599 cm-1 处 的 特 征 峰 为 C=C 的 伸 缩 振

动；在复合材料的 FTIR 谱图中，P—H 伸缩振动在

2 348 cm-1 处有较弱的峰；而纯 PF 在 2 963 cm-1 处

的 C—H 键伸缩振动峰在加入磷酸铝后变弱。但是

在复合材料 FTIR 谱图中并没有出现 P—O—C 和 P
—C 的特征峰，因此推测磷酸铝并未与 PF 反应。
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图 3　纯 PF 与复合材料的 FTIR 谱图

(2) 固化性能分析。

图 4 为纯 PF 与磷酸铝质量分数为 9% 的复合

材料的 DSC 曲线。由图 4 可以看出，纯 PF 的 DSC
曲线存在两个峰，75℃为玻璃化转变温度，158℃处

的峰为固化放热峰；复合材料在 149℃处出现不明

显的固化放热峰，这表明磷酸铝的加入使 PF 的固

化反应剧烈程度降低，固化比较平稳，固化温度范围

宽。此外也表明在纯 PF 的固化温度下，复合材料

可以完全固化。

200 3001000

图 4　纯 PF 与复合材料的 DSC 曲线

(3) 热稳定性能分析。

图 5 为纯 PF 与磷酸铝质量分数为 9% 的复合

材料的 TG 曲线，表 1 为由 TG 曲线得到的两者失

重 5%，10% 和 50% 时 的 温 度 (T5%，T10%，T50%) 及

在 700℃下的失重率。从表 1 可以看出，纯 PF 在

125℃时失重 5%，在 357℃时失重 10%，在 530℃时

失重 50% ；复合材料在 224℃时失重 5%，在 336℃

时失重 10%。700℃下纯 PF 的失重率为 99%，复合

材料的失重率为 41%，可以看出复合材料的热稳定

性能明显得到提高。

(4) 摩擦磨损性能分析。

在载荷、转速、时间相同的情况下，对纯 PF 及

PF／磷酸铝复合材料的摩擦磨损性进行测试，得到
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图 5　纯 PF 与复合材料的 TG 曲线

表 1　纯 PF 与复合材料的 TG 分析相关数据

材 料 T5%／℃ T10%／℃ T50%／℃ 700℃失重率／%
纯 PF 125 357 530 99

PF／磷酸铝 224 336 41

两者的平均摩擦系数及磨损率，结果如表 2 所示。

由表 2 看出，复合材料的平均摩擦系数相比纯 PF 没

有明显的变化，仅略有增加，但磨损率比纯 PF 的降

低了 85%，表明复合材料的耐磨性与纯 PF 相比有

很大的提升。
表 2　纯 PF 与复合材料的摩擦系数及磨损率

材 料 平均摩擦系数 磨损率／[mm3 · (N · m)-1]
PF 0.12 2.51×10–5

PF／磷酸铝 0.19 3.72×10–6

(5) 断面形貌分析。

图 6 为磷酸铝、PF 及 PF／磷酸铝复合材料的

断面 SEM 照片，三者中均加入相同含量的 CuO 和

α-Al2O3 填料。

(a)             (b)

(c)

a—磷酸铝； b—PF ； c—PF／磷酸铝复合材料

图 6　磷酸铝、PF 及 PF／磷酸铝复合材料的 SEM 照片

由图 6a 可以看出，CuO 和 α-Al2O3 成桥状搭接，

而磷酸铝为粘结相。由图 6b 可以看出，PF 单独形

成连续相，而且断面形貌比较光滑。由图 6c 可以看

出，复合材料中几乎看不到桥状搭接的填料，因为填

料中的 CuO 与磷酸铝反应，参与并促进了磷酸铝的

固化，反应掉一部分 CuO。从复合材料断面中可以

看到连续的树脂相，和一些层状结构及磷酸铝的结

晶物，断面形貌没有 PF 的断面平滑，但可以看出 PF
和磷酸铝能够很好地结合，因此磷酸铝的加入提高

了 PF 的力学性能，这与上述力学性能分析相符合。

3　结论

(1) 当磷酸铝质量分数为 9% 时，PF／磷酸铝复

合材料的弯曲强度达到最大，与纯 PF 相比提高了

12%，冲击强度则提高了 95%。当磷酸铝质量分数

为 6% 时，复合材料的冲击强度最大，与纯 PF 相比

提高了 151%。

(2) 当磷酸铝质量分数为 9% 时，复合材料的

固化反应比纯 PF 平稳，且能在纯 PF 的固化温度下

固化；与纯 PF 相比，复合材料失重 5% 时的温度由

115℃提高到 224℃，700℃下的失重率由 99% 降低

到 41%，摩擦系数略有增加，而磨损率降低了 85%。
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高模高强碳纤维制备有望国产化
近日，由北京化工大学承担的北京市科委新材料专项课

题“M40J 高模高强碳纤维国产化制备技术研发”通过专家

验收。

M40J 高模高强碳纤维是支撑航天技术发展的重要结构

材料。该课题突破了国产 M40 J 级高模高强碳纤维石墨微

晶叠层厚度的调控、原丝牵伸匹配和预氧化环状结构含量控

制等关键技术，形成了原丝和预氧化碳化石墨化的完整制备

工艺，能满足卫星结构用碳纤维的基础指标要求。在此基础

上，课题组形成了百千克级／年国产 M40 J 级碳纤维的小

批量样品提供能力，并建立了国内第一个 M40 J 级高模高

强碳纤维复丝拉伸性能测试方法。

课 题 在 执 行 期 间，申 请 发 明 专 利 3 项，形 成 的 国 产

M40 J 级碳纤维制备成套技术为产品工程化制备及更高级

别高模高强碳纤维的研发奠定了基础。     ( 中化报 )

浅谈石油价格回升对塑料瓶厂的影响
首先，石油价格的回升，直接关系到塑料瓶生产成本的

提升。在当前劳动力成本、用地成本等各类成本不断攀升的

情况下，一些中小型塑料瓶厂家面临不小的压力。如果石油

价格进一步攀升，相信很多厂家只有提高塑料瓶的出厂价格

来应对。其次，过去一段时间里，因为石油价格的下跌使得

塑料瓶新料价格和塑料瓶回收后二次料的价格低，这使得大

量回收塑料瓶被堆积在废品站，塑料瓶回收渠道受阻。随着

石油价格的回升，对于塑料瓶回收市场来说反而是好事，塑

料瓶二次料将会受到市场的再次欢迎。

总之，石油价格的回升对于塑料瓶的影响从直接到间接

方方面面都有，也需要塑料瓶厂家特别的重视。在过去一两

年时间，石油价格一路下跌，这是各大能源国家博弈的结果。

它不仅深刻改变了各大国家之间的政治格局，而且对人们生

活方方面面也产生了深刻的影响。      ( 包装瓶网 )

丹麦塑料玩具生产商乐高公司扩大捷克工厂产能
丹麦塑料玩具生产商乐高公司已完成对捷克工厂的扩

建，预计将新增 600 多名员工。

捷克厂不从事成型生产，但负责对全球销售的乐高玩具

进行包装。

该厂占地 140 000 多 m2，相当于 22 个足球场。该园区

内另一分厂从事模型生产，为乐高乐园开发店内营销材料及

模型。

总部位于丹麦比隆的乐高公司的执行副总裁和首席运

营官 Bali Padda 说：“这是从乐高角度所看到的全球化。捷

克工厂是我们在全球建造稳固的生产基础不可或缺的关键

部分，最终确保在广大儿童及其家长需要的时间和地点把乐

高产品提供给他们。”

捷克工厂是乐高全球四大工厂之一。此外，该公司还在

丹麦、匈牙利和墨西哥的工厂注塑生产塑料玩具。

乐高正在中国嘉兴建厂，预计将在 2017 年全面投产。

                    ( 塑新网 )

未来五年美国工程塑料需求将稳步增长
弗里多尼亚集团的最新研究报告显示，未来五年美国工

程塑料需求将以年均 2.6% 的速度增长，到 2019 年需求将达

到 231.5 万 t。
报告称，美国工程塑料需求稳步增长的主要动力来自于

工程塑料将继续替代金属部件以及新技术的发展允许工程

塑料渗透进入新的应用领域。然而成熟市场增长疲软将抑

制工程塑料需求增长，此外来自于低成本大宗塑料树脂的竞

争正在加剧。               ( 中石新网 )
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