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  摘要  采用有机 - 无机同步聚合法使酚醛树脂 ( PF) 的单体聚合和正硅酸乙酯( TEOS) 的水解缩合反应同步进

行制备了水溶性 PF / SiO2 杂化材料。红外光谱分析和扫描电镜分析表明 , 在有机–无机同步聚合过程中 , SiO2 粒子与

PF 基体间形成有机、无机互穿网络结构 , 并且实现了有机、无机两相间的强界面结合。采用差示扫描量热仪对杂化

材料的固化行为进行了研究。热失重分析表明 , 杂化材料的耐热性能明显提高 , 大大拓宽了其应用范围。

关键词  二氧化硅  水溶性酚醛树脂  同步聚合法  杂化材料  溶胶 - 凝胶法

  水溶性酚醛树脂 ( PF) 可以消除或减少溶剂对

环境的污染, 并降低生产成本。它可用于电气绝缘

领域, 还可用作层压板胶粘剂、胶木压塑料、高档家

具的表面油漆、金属防腐防锈涂层及水基聚合物凝

胶交联剂等
[ 1 ]

。通过溶胶 - 凝胶法将无机组分与

水溶性 PF 复合, 可以制得有机 - 无机杂化材料, 从

而提高水溶性 PF 的力学性能及耐热性。截至目

前, 研究人员在 PF /SiO2 杂化材料的制备、形态和性

能等研究方面已经取得了一定的进展
[ 2 - 5 ] 。目前采

用溶胶 - 凝胶法制备的 PF / SiO2 杂化材料主要是在

酸性条件下完成的, 很少有在碱性条件下制备 PF /
SiO2 杂化材料的报道。因此, 笔者在碱性催化条件

下采用有机–无机同步聚合法制备 PF /SiO2 杂化材

料, 使 PF 单体聚合和 SiO2 前驱体水解缩合同步进

行, 形成互穿网络, 大大提高了其应用范围。

1 实验部分

1. 1 主要原材料

苯酚: 分析纯, 天津市东丽区天大化学试剂厂;
甲醛: 化学纯, 36% ～37% , 西安化学试剂厂;
正硅酸乙酯( TEOS) : 分析纯, 天津市科密欧化

学试剂有限公司;
γ-氨丙基三乙氧基硅烷: KH - 550 , 化学纯, 南

京立派化工有限公司。

1. 2 主要仪器、设备

傅立叶变换红外光谱 ( FTIR) 仪: WQF - 310
型, 北京第二光学仪器厂;

热重分析( TG) 仪: Q50 型, 美国 TA 公司;
差示扫描量热( DSC) 仪: Q2910 型, 美国 TA 公

司;
扫描电子显微镜 ( SEM ) : JSM - 6360LV 型, 日

本电子株式会社。

1. 3 水溶性 PF / SiO2 杂化材料的合成

将熔融的苯酚倒入 500 mL 的三口烧瓶中后, 按
苯酚与甲醛 = 1∶1 . 2 ( 物质的量之比) 的比例加入甲

醛溶液, 并加入适量催化剂。将一定量 TEOS、蒸馏

水和偶联剂加入烧杯中搅拌 30 min 后加入三口烧

瓶中, 在 50℃下反应 1 h, 升温到 70℃后反应 3 h,
制得 PF /SiO2 杂化材料。

1. 4 性能测试与表征

FTIR 测试: 分辨率 4 cm - 1 , 扫描次数 32, 光谱

范围为 400 ～4 000 cm - 1 ;
TG 分析: N2 气氛, 升温速率 20℃ /min, 温度范

围为 25 ～800℃;
DSC 分析: 升温速率为 10℃ / min, 温度范围为

25 ～300℃;
将试样在液氮中冷却后脆断, 断面真空喷金后

用 SEM 观察微观形态并拍照, 加速电压 15 kV。

2 结果与讨论

2. 1 FTIR 分析

水溶性 PF 与水溶性 PF /SiO2 杂化材料的 FTIR
谱图见图 1。TEOS 与 PF 的反应机理见图 2[ 4 ]

。

a—水溶性 PF; b—水溶性 PF /SiO2 杂化材料

图 1 水溶性 PF 及其杂化材料的 FTIR 谱图
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图 2  PF 与 TEO S 之间的反应机理

由图 1 可知, 纯水溶性 PF 的特征吸收峰为 :
1 242 cm - 1

附近为酚羟基 C—O 键的伸缩振动吸收

峰, 1 477 cm - 1
附近为亚甲基的剪切振动吸收峰 ,

1 608 cm - 1 附近为苯环骨架的振动吸收峰, 1 635
cm - 1 附近为分子内的水所产生的吸收峰, 3 200 ～

3 600 cm - 1
处为酚羟基的吸收峰。而在水溶性 PF /

SiO2 杂化材料的 FTIR 谱图中出现了新的吸收峰, 即
787、1 119 cm - 1 附近的 Si—O—Si 键对称和非对称

伸缩振动吸收峰, 但在其谱图中未发现 Si—OH 的

吸收峰, 说明 SiO2 表面的 Si—OH 和 PF 发生了反

应, 生成了一种两相界面以共价键结合的杂化材料。

PF 的缩聚反应与 TEOS 的水解反应同时进行 ,
最终得到一种 Si—O 网络与 PF 网络互穿的杂化材

料; 同时 TEOS 水解产生了活性较大的硅羟基, 这些

活性硅羟基与 PF 间通过氢键和化学键发生了作

用, 降低了酚羟基的相对含量, 并且在 PF 分子链上

引入了 Si 原子。上述都有利于提高 PF 的耐热性

能, 从而达到 TEOS 改性 PF 的目的。

2. 2 SEM 分析

PF 与 SiO2 之间的相容性对最终形成的杂化材

料的耐热性能和力学性能有着极大的影响。为了考

查 SiO2 在杂化材料中的分散情况, 将水溶性 PF /
SiO2 杂化材料固化后, 用 SEM 对其断面形貌进行了

观察。图 3 ～图 5 为不同 SiO2 含量的水溶性 PF /
SiO2 杂化材料的 SEM 照片。

  从图 3 a ～图 5a 的低倍图中可知, SiO2 在 PF 树

脂中分布较为均匀, 但仍有部分粒子存在团聚现象。

随着 SiO2 含量的增加, 团聚现象越来越明显, 粒子

以很多小团聚体的形式存在于树脂中, 而粒子的大

小则基本保持不变, 这与 K. Hargduchi 等
[ 2 ]

的研究

结果一致。从图 3b ～图 5b 的高倍图中可以发现 ,
引入 SiO2 后, 杂化材料表面出现了一些无明显边界

的 SiO2 突起。这是由于具有开放结构的 Si—O 网络

易与 PF 相互贯 穿、交联, 随 着 Si—O 网络 的进 一

a—放大 1 000 倍 ; b—放大 3 万倍

图 3 水溶性 PF /SiO2 杂化材料断面的 SEM 照片 ( 5% SiO 2 )

a—放大 1 000 倍 ; b—放大 3 万倍

图 4 水溶性 PF / SiO 2 杂化材料断面的 SEM 照片 ( 10% SiO 2 )

a—放大 1 000 倍 ; b—放大 3 万倍

图 5 水溶性 PF / SiO 2 杂化材料断面的 SEM 照片 ( 20% SiO 2 )
步聚集, 形成了一些无规的 SiO2 富集相。随 SiO2 含

量的增加, 杂化材料中 SiO2 粒子的粒径和团聚程度

增大并且在树脂内部包埋着许多大小约为 100 nm
的粒子。而且在该尺度下杂化材料的断面光滑, 在

SiO2 和 PF 树脂基体的界面之间没有发现空洞和裂

痕, 这说明偶联剂在两相间起到了桥联作用, 在两相

间的强界面作用下, SiO2 团聚体和 PF 基体间达到了

充分混合, 形成了互穿网络结构。

2. 3 水溶性 PF / SiO2 杂化材料的固化特性研究

  图 6、图 7 为水溶性 PF 及不同 SiO2 含量的水溶

性 PF /SiO2 杂化材料的 DSC 曲线。

图 6  水溶性 PF 的 DSC 曲线

  由图 6 可知, 对纯水溶性 PF 来说, 其固化过程

可分为两个阶段: 在室温 ～120℃范围内, 出现了一
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a—水溶性 PF; b— SiO 2 质量分数 5% ;
c—SiO2 质量分数 10% ; d—SiO2 质量分数 20%
图 7  不同 SiO 2 含量的杂化材料的 DSC 曲线

个很大的吸热峰, 主要是由树脂中存在的大量水的

挥发所致。在 150 ～275℃范围内, 曲线出现了一个

大的放热峰, 说明在此温度范围内, 随着温度的升

高, 缩聚反应速率迅速增大, 放出大量的热。由图 7
可知, PF / SiO2 杂化材料在固化的第一阶段出现放热

峰, 说明反应的放热量增加, 这可归结于 TEOS 发生

缩聚反应而放出的热量。且在固化反应的第二阶

段, 固化反应速率加快。产生这种现象的原因主要

有两个: 一方面是由于 TEOS 发生缩聚反应放出热

量; 另一方面是由于 TEOS 水解提供更多可反应基

团, 与甲醛或 PF 等发生缩聚反应, 最终使固化反应

速率加快。这与 FTIR 分析所得的结果一致, 即

SiO2 表面的羟基和 PF 发生反应, 在两相界面形成共

价键。此外, 随着 SiO2 含量的增加, DSC 曲线上的

吸热峰逐渐靠近, 尤其当 SiO2 质量分数为 20% 时 ,
曲线上只出现了一个吸热峰, 说明 PF 树脂与 SiO2
的相容性显著提高。

2. 4 水溶性 PF / SiO2 杂化材料的耐热性能研究

  图 8 为水溶性 PF 及不同 SiO2 含量的水溶性

PF / SiO2 杂化材料的 TG 曲线。

a—水溶性 PF; b— SiO 2 质量分数 5% ;
c—SiO2 质量分数 10% ; d—SiO2 质量分数 20%

图 8 水溶性 PF 及不同 SiO2 含量的杂化材料的 TG 曲线

  从图 8 可以看出, 水溶性 PF / SiO2 杂化材料的

耐热性能都要优于纯水溶性 PF。尤其当温度超过

650℃后, 水溶性 PF / SiO2 杂化材料的耐热性能有了

大幅度的提高。杂化材料耐热性能提高的主要原因

是 PF 的缩聚反应与 TEOS 的水解反应同时进行, 最
终得到一种 Si—O 网络与 PF 网络互穿的杂化材料,
同时活性硅羟基与酚羟基间的氢键和化学键使得

SiO2 与 PF 间具有较强的界面作用和化学键作用。

在互穿结构中, SiO2 在热失重过程中变成阻止分解

挥发分迁移和热传导的屏障, 使互穿结构内部的树

脂分解受到阻滞。此外, SiO2 本身就具有良好的耐

热性能。在这些因素的共同作用下, 杂化材料的耐

热性能得到了提高。

3 应用

PF 的应用已得到广泛认可, 其耐热性能的提高

将大大扩展其应用范围。笔者优化了实验条件, 达

到了绿色环保的要求。耐热性能的提高, 为 PF 在

航空方面的应用提供了保障。笔者利用自制的水溶

性 PF /SiO2 杂化材料与玻纤 ( GF ) 复合制备了复合

材料, 为对比水溶性 PF / GF 复合材料与水溶性 PF /
GF /SiO2 杂化材料的性能, 笔者分别对两种材料的性

能进行了测试, 结果见表 1。
表 1 水溶性 PF /G F 及 PF /G F /SiO 2 杂化材料的性能对比

项目 水溶性 PF /G F 水溶性 PF /GF / SiO 2
冲击强度 /kJ· m - 2 287. 82 347. 52

弯曲强度 / MPa 1230. 46 1311 . 89
拉伸强度 / MPa 488. 21 561. 01
表面电阻率 /Ω 2. 88 ×10 1 1 2 . 16 ×101 1

体积电阻率 / Ω·cm 1. 89 ×10 1 1 6 . 70 ×101 0

  由表 1 可知, PF / GF /SiO2 杂化材料的综合性能

优于纯水溶性 PF /GF 复合材料。目前笔者所制备

的水溶性 PF /SiO2 杂化材料已应用在国内航空领域

的某些零部件上。

4 结论

( 1) PF 的缩聚反应与 TEOS 的水解反应同时进

行, 最终得到一种 Si—O 网络与 PF 网络互穿的杂化

材料, 并且该杂化材料的两相界面间以共价键连结。

( 2) 通过 SEM 可以看出, 制得的 SiO2 在树脂中

分散较为均匀, 且随着 SiO2 含量的增加, 网络状结

构的 SiO2 在树脂中所占的比例增大, 有机组分与无

机组分的界面作用增强。

( 3) DSC 研究表明, 与纯水溶性 PF 相比, 水溶

性 PF /SiO2 杂化材料在固化反应第二阶段时其固化

反应速率加快, 一方面是由于 TEOS 发生缩聚反应

放出热量, 另一方面是由于 TEOS 水解提供更多可

反应基团, 与甲醛或 PF 等发生缩聚反应, 并且随着

SiO2 含量的增加, 树脂与 SiO2 的相容性提高。

( 4) TG 分析结果表明, 水溶性 PF / SiO2 杂化材
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料的耐热性优于纯水溶性 PF, 尤其在高温下( 650℃

以上) , 其质量保持率均提高到 50% 以上, SiO2 的引

入使水溶性 PF 的耐热性能显著提高。
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WATER SOLUBLE PHENOLIC RESIN /SiO2 HYBRID MATERIALS PREPARED BY
ORGANIC-INORGANIC COPOLYMERIZATION PROCESS AND THEIR APPLICATION

Mo Junlian, Qi Shuhua, Zhang Dongna, Li Chunhua
( Department of Applied Chemistry, School of Science, N orthwes tern Polytechnical U niversity, Xi′an 710129, China)

Shi Yanmei
( Shenyang Liming Aero -Engine Group Co. L td. , Shenyang 110043, China)

  ABSTRACT  The water soluble phenolic resin / SiO2 hybrid materials are prepared by organic-inorganic copolymerization tech-
nique that the polymerization of phenolic resin monomers and the hydrolysis polycondensation reaction of tetraethyl orthosilicate process
at the same time. FTIR and SEM analyses indicate that SiO2 particles and phenolic resin matrix form organic-inorganic interpenetrating
network, and there are strong combinations between organic-inorganic phases. DSC is applied to study the curing behavior of hybrid ma-
terials. TGA analysis indicates that the thermal stability of hybrid materials is improved after adding SiO2 particles into phenolic resin
matrix.

KEYWORDS SiO2 , water soluble phenolic resin, copolymerization, hybrid material, sol-gel process
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