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摘要：为提高酚醛泡沫材料的耐高温性能和高温裂解前后的力学性能，通过物理共混法在发泡酚醛树脂中添加

二硼化钛 (TiB2) 无机填料制备了酚醛／TiB2 泡沫复合材料。研究了泡沫复合材料的固化过程和在 1 000℃下裂解前

后的微观结构，以及不同的 TiB2 颗粒含量对泡沫复合材料的热物理性能、裂解前后力学性能的影响。结果表明，添加

的 TiB2 颗粒并不能被引入到酚醛树脂的分子链中，但是能够与酚醛树脂裂解释放出的含氧气体发生氧化还原反应，

将裂解气体中的 C 和 O 元素吸收并转化为无定形碳和 TiO2 等固相产物，从而提高了酚醛泡沫的残炭率和裂解后的

力学性能。随着 TiB2 含量的增加，泡沫复合材料的残炭率以及裂解前后的表观密度、比压缩强度和比弯曲强度均呈

上升趋势，其中裂解后的强度上升更为明显。当 TiB2 用量为 30 份时，酚醛泡沫复合材料在 1 000℃下裂解产物的残

炭率、比压缩强度和比弯曲强度分别比纯酚醛泡沫材料提高了 39.2%，76.5% 和 43.9%。
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Abstract ：In order to improve high-temperature resistance of phenolic foams and their mechanical properties before and after 
high-temperature pyrolysis，phenolic／TiB2 foam composites were prepared by physical blending method with TiB2 particles. The 
curing process of the foam composite and its microstructure before and after pyrolysis at 1 000℃ were studied. Effects of TiB2 con-
tent on thermal physical properties and mechanical properties before and after pyrolysis at 1 000℃ of the foam composites were also 
investigated. The results show that TiB2 particles can not be introduced into molecular chains of phenolic resin but induces oxidation-
reduction reaction with pyrolysis oxygenic volatiles derived from phenolic resin at high temperature，which can absorb and transform 
the carbon and oxygen elements into amorphous carbon and TiO2 and increase the char yield and the strength of pyrolysis products. 
With the increase of TiB2 contents，the char yield and the specific compressive strength and specific blending strength before and af-
ter pyrolysis are increased，the strengths after pyrolysis are improved more obviously. When the content of TiB2 is 30 phr，the char 
yield，specific compressive strength and specific blending strength of the pyrolysis foam composite residues at 1 000℃ are increased 
by 39.2%，76.5% and 43.9% compared with those of pure phenolic foam.
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聚合物基泡沫材料具有导热率低、质量轻、比

强度高等诸多优良特质，因此用于航空航天、交通、

电子、建筑等领域作为高性能保温材料 [1–2]。酚醛

泡沫材料具有优良的热性能，包括导热率低、不加入

任何阻燃剂就有较高的阻燃性，燃烧时无滴落、烟密

度低、毒性小，以及在很宽的温度范围内热稳定性较

好。所以以酚醛树脂为前驱体的泡沫复合材料可作

为航空航天、建筑业等的隔热材料和结构承重材料。

其它隔热泡沫材料，如聚氨酯、聚乙烯、聚苯乙烯泡

沫材料也都被广泛使用并且隔热效果良好，但它们

很容易点燃 [3–6]。传统硬质酚醛泡沫虽然氧指数很

高，但若遇到大火仍然会燃烧炭化，产生裂痕或者坍

塌，防火作用有限；而 TiB2 增强酚醛泡沫复合材料

是一种防火性能优异的材料，它可承受 1 000℃高温

火焰的烧蚀，保护酚醛泡沫不被烧穿而且自身体积

收缩率很小，并能保持一定的强度，起到防隔热一体

化的作用，可应用于多种需要消防安全的产品，如建

筑内外保温板、管道等。作为一种高效的防火隔热
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泡沫材料，测试酚醛泡沫复合材料的耐高温性以及

高温裂解前后的力学性能对于其能否消除引发火灾

和火灾过后材料坍塌等隐患具有重要意义。

TiB2 颗粒是一种反应性无机填料，它能在高温

下与含氧气体发生化学反应，一方面产生液相抑制

树脂基体更大程度的氧化裂解，另一方面可以增加

复合材料高温裂解后的残重和强度 [7]，明显增强材

料的阻燃和防火性能 [8]。笔者采用可发泡酚醛树脂

为基体，TiB2 颗粒为无机增强填料，制备了一种耐

热性能好且经高温烧蚀裂解后仍具有一定整体性和

强度的泡沫复合材料。研究了 TiB2 颗粒含量对酚

醛泡沫固化过程、高温裂解行为和力学性能的影响

规律，同时分析了 TiB2 颗粒使酚醛泡沫复合材料经

高温裂解后强度增加的机理。

1　实验部分

1．1　实验材料

可发泡酚醛树脂：固含量 75%~79%，黏度 2 000
～3 000 mPa · s，山东济宁华凯树脂有限公司；

表面活性剂吐温 –80 ：分析纯，国药集团化学

试剂有限公司；

TiB2 颗粒：纯度≥ 98%，粒径 4~8µm，上海阿拉

丁试剂有限公司；

固化剂对甲苯磺酸：分析纯，国药集团化学试

剂有限公司；

发泡剂正戊烷：分析纯，沸点 36.1℃，国药集团

化学试剂有限公司。

1．2　实验仪器与设备

电动搅拌器：GZ–120S 型，上海力权仪器有限

公司；

超声波仪：KQ–200KDE 型，昆山市超声波仪器

有限公司；

平板硫化机：QLB–D／Q 型，南京橡塑机械厂；

高温炉：GSL–1100X–S 型，合肥科晶材料技术

有限公司；

陶瓷试验机：810 型，美国美特斯公司；

傅里叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：Nicolet 6700
型，美国热电公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：JSM–IT300 型，日本

电子株式会社；

X 射线衍射（XRD) 仪：D8 Advance 型，德国布

鲁克公司；

高温热重 (TG)– 差示扫描量热 (DSC) 综合热

分析质谱联用仪：STA449F3 型，德国耐驰公司。

1．3　酚醛／TiB2 泡沫复合材料的制备

以酚醛树脂质量为 100 份，分别称取 0，10，20，
30 份的 TiB2 颗粒加到酚醛树脂中，再加入 4 份表

面活性剂、8 份发泡剂高速搅拌 10 min 后超声处

理 10 min ；最后加入 10 份固化剂，在室温下快速

搅拌 1 min 后倒入发泡模具，将模具放入 70℃的平

板硫化机上，固化 1 h，然后再升温到 150℃，后固化

2 h ；冷却脱模，即制得酚醛／TiB2 泡沫复合材料

试样。制备的 4 组试样分别记作 T–0，T–10，T–20，
T–30，对应不同的 TiB2 含量 (0，10，20 份和 30 份 )。
1．4　酚醛／TiB2 泡沫复合材料在高温炉中裂解

将制备的一系列酚醛／TiB2 泡沫复合材料放入

高温炉中进行氧化裂解，升温速度 10℃／min，由室

温升至 1 000℃，并在 1 000℃下保温 10 min，高温

炉中使用 N2 气氛。

1．5　测试与表征

(1) 微观结构分析。

采用 FTIR 仪分析泡沫复合材料的结构，扫描

范围为 400～4 000 cm-1。

将裂解前后的泡沫复合材料试样分别在液氮

中淬断，断面经真空喷金后使用 SEM 对泡沫复合

材料的微观形貌进行观察并拍照。

使用 XRD 仪对泡沫复合材料裂解之后的残留

物进行分析。

(2) 物理力学性能测试。

泡沫复合材料的表观密度按 GB／T 6343–2009
测试。

泡沫复合材料的弯曲强度按 GB／T 8812–2007
测试，压缩强度按 GB／T 8813–2008 测试，加载速

率均为 1 mm／min。为避免泡沫复合材料的表观

密度对强度的影响，计算压缩强度和弯曲强度与表

观密度的比值，即比压缩强度和比弯曲强度，单位为

MPa · g-1 · cm3。

(3) TG 分析。

气体流量为 15 mL／min，氮气氛围，升温速率

5℃／min，由室温升至 1 000℃。

2　结果与讨论

2．1　微观结构分析

图 1 为不同 TiB2 颗粒含量的酚醛泡沫复合材

料的 SEM 照片。从图 1 可以看到，TiB2 颗粒与酚

醛树脂相容性良好。由于添加的 TiB2 颗粒粒径较

小，且经过高速搅拌与超声波处理，TiB2 颗粒能够

均匀分布在酚醛树脂基体中，对酚醛泡沫起到了增
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强作用。对比图 1d、图 1e、图 1f 发现，TiB2 颗粒含

量越高，泡沫骨架中的填料越致密，对酚醛树脂的增

强作用越大。

(a)        (b)        (c)

(d)        (e)        (f)

放大 500 倍：a—T–10 ； b—T–20 ； c—T–30 ；

放大 2 000 倍：d—T–10 ； e—T–20 ； f—T–30

图 1　不同 TiB2 含量的酚醛泡沫复合材料的 SEM 照片

2．2　FTIR 分析

图 2 为纯酚醛泡沫材料与添加不同含量 TiB2

的酚醛泡沫复合材料的 FTIR 谱图。
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图 2　纯酚醛泡沫材料和不同 TiB2 含量的酚醛泡沫

复合材料的 FTIR 谱图

由图 2 可以发现，纯酚醛泡沫材料在交联固化

时的反应主要为苄羟基、酚羟基和酚环上活泼氢互

相之间的反应 [9]。3 418 cm-1 处为 Ph—OH 的振动

吸收峰 (Ph 代表苯基 )，而游离酚羟基的吸收峰一般

在 3 590～3 610 cm-1，说明该泡沫材料中的游离酚

含量较低 [10] ；2 919 cm-1 处是亚甲基的振动吸收峰；

1 617 cm-1 和 1 478 cm-1 处均为苯环上—C=C—的

振动吸收峰；1 215 cm-1 处为酚羟基中 Ph—O 的振

动吸收峰；1 098 cm-1 处是醚键 (—C—O—C—) 的
振动吸收峰；816 cm-1 和 571 cm-1 处均为苯环上取

代的邻位特征峰。将谱图中的曲线进行对比发现，

添加了 TiB2 颗粒的酚醛泡沫复合材料与纯酚醛泡

沫材料并没有明显变化，TiB2 填料没有使酚醛树脂

在固化反应过程中产生新的吸收峰，原本的吸收峰

也无明显的增强或减小，说明 TiB2 颗粒不能与酚醛

树脂发生化学反应，通过物理共混法添加 TiB2 颗粒

对酚醛树脂的交联固化没有影响。

2．3　TG 分析

将不同 TiB2 含量的酚醛泡沫复合材料在 N2

氛围下进行 TG 测试，测试结果见图 3。从图 3a 可

以看到，随着 TiB2 含量的增加，泡沫复合材料的残

炭率大幅度上升。失重 10% 的热分解温度由 T–0
的 415℃上升至 T–30 的 459℃，提高了 10.6% ；在

600 ℃下的余重由 T–0 的 63.8% 增加到 T–30 的

82.6% ；在 1 000℃下的残炭率由 T–0 的 57.2% 提

高到 T–30 的 79.6%，提高幅度为 39.2%。
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a—TG 曲线； b—DTG 曲线

图 3　纯酚醛泡沫和酚醛／TiB2 泡沫复合材料在

氮气氛围下的 TG 与 DTG 曲线

对图 3a 的 TG 曲线分析可知，泡沫复合材料在

高温裂解时主要分成 3 个阶段：(1) 第 1 阶段发生

在 300℃以下，这个阶段的失重是由于泡沫中的残

余水分蒸发和其它未反应的小分子单体逸出造成的
[11]。在这个阶段，所有的材料都有约 7% 的质量损

失。从图 3a 也可以看到它们在 300℃下的质量保

持率是相近的。(2) 第 2 阶段发生在 300～700℃，

这个阶段材料的质量下降十分明显，是由酚醛树脂

剧烈裂解导致的。酚醛树脂的热裂解会产生很多气

体挥发物，包括 H2O，CO，CO2，CH4，甲酚，苯酚及

其甲基衍生物，从而导致材料结构疏松，力学性能降

低 [12–13]。其中含氧的挥发物 CO，CO2 和 H2O 占较

大比例。从图 3b 看到酚醛泡沫在此阶段裂解最为
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剧烈，纯酚醛泡沫材料的裂解峰值温度为 455℃，而

酚醛泡沫复合材料的最高裂解峰值温度为 459℃，

两者十分接近，说明 TiB2 颗粒的增加并不能提高酚

醛泡沫材料的裂解峰值温度。结合图 2，可以知道

TiB2 无机填料并不能被引入酚醛树脂的分子链中，

所以也不能提高酚醛泡沫材料的起始分解温度或裂

解峰值温度。(3) 第 3 阶段为 700～1 000℃，酚醛泡

沫材料的失重率明显减少。当温度达到 700℃以上

时，苯环进一步分解、碳化，生成玻璃炭。酚醛泡沫

材料转化为无机结构，最终形成无机颗粒增强的碳

泡沫材料。

虽然添加 TiB2 颗粒并不能使酚醛泡沫材料的

裂解峰值温度有明显提高，但由图 3 可以看到酚醛

／TiB2 泡沫复合材料在 1 000℃下的残炭率明显高

于纯酚醛泡沫材料。在酚醛／TiB2 泡沫复合材料裂

解的第 2 阶段，酚醛树脂在分解时释放出大量的含

氧气体挥发物，为 TiB2 颗粒提供了氧化气氛。由于

H2O，CO，CO2 在高温下可与 TiB2 产生化学反应，

气体挥发物中的 C 和 O 元素分别以无定形碳和无

机物的形式残留在树脂基体中，从而大幅度增大了

酚醛泡沫的高温残炭率。其主要的化学反应式如下：

 TiB2+5CO=TiO2+B2O3+5C
 2TiB2+5CO2=2TiO2+2B2O3+5C
 TiB2+5H2O=TiO2+B2O3+5H2

 2B2O3+2H2O=4HBO2
[14]

图 4 为试样 T–0 和 T–10 裂解产物的 XRD 图。

通过 XRD 可以对酚醛泡沫材料高温裂解之后的物

相组成进行分析。
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♦♦♦
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图 4　试样 T–0 和 T–10 裂解产物的 XRD 图

图 4 中 a 处的 2θ值为 24°，T–0( 纯酚醛泡沫材

料 ) 的裂解产物在 a 处存在较宽的衍射峰，为酚醛

树脂分解成无定形碳的特征峰 [15]。而 T–10 裂解产

物的衍射曲线中，除了无定形碳的衍射峰外，还出

现了明显的 TiO2 的衍射峰。TiO2 组分的存在，证明

TiB2 在高温下与气体挥发物发生了氧化还原反应，

促使含氧气体中的碳元素和氧元素被吸收并反应生

成为无定形炭和 TiO2 等固相产物。

2．4　泡沫复合材料高温裂解前后的力学性能

酚醛／TiB2 泡沫复合材料在高温氧化分解时，

随着质量和体积的减小，其强度也在逐渐降低。不

同 TiB2 含量下泡沫复合材料在裂解前的表观密度、

比压缩强度和比弯曲强度如表 1 所示。由表 1 可

以发现，随着 TiB2 颗粒含量的增加，泡沫复合材料

的表观密度、比压缩强度和比弯曲强度都呈增大的

趋势。当 TiB2 质量分数为 30% 时，表观密度、比压

缩强度和比弯曲强度相对最大，较 T–0 分别提高了

38.7%，5.93% 和 13.3%。向酚醛泡沫材料中加入

TiB2 颗粒，在固化过程中发泡剂会优先在 TiB2 周围

成核，抑制了大泡孔的产生，使酚醛泡沫材料的孔径

变小，从而导致酚醛／TiB2 泡沫材料的表观密度增

加，强度上升。
表 1　不同 TiB2 含量下酚醛泡沫复合材料裂解前的密度和强度

试 样
表观密度／

(g · cm-3)
比压缩强度／

(MPa · g-1 · cm3)
比弯曲强度／

(MPa · g-1 · cm3)
T–0 0.124±0.019 3.71±0.04 4.52±0.04

T–10 0.143±0.012 3.85±0.06 4.83±0.08
T–20 0.155±0.015 3.87±0.04 5.03±0.06
T–30 0.172±0.010 3.93±0.05 5.12±0.07

不同 TiB2 含量下泡沫复合材料在 1 000℃裂解

后的表观密度、比压缩强度和比弯曲强度如表 2 所

示。由表 2 可以发现，随 TiB2 颗粒含量的增加，泡

沫复合材料裂解产物的密度、比压缩强度和比弯曲

强度均逐渐增大，且与裂解前相比，提升幅度非常明

显。试样 T–10，T–20，T–30 裂解产物的比压缩强

度分别比 T–0 提高了 53.0%，67.8% 和 76.5%，比弯

曲强度分别比 T–0 增加了 24.8%，34.8% 和 43.9%。

这是因为酚醛泡沫复合材料在 1 000℃下裂解时，

TiB2 颗粒与酚醛树脂裂解产生的气体发生反应，将

部分挥发物还原成炭，使酚醛／TiB2 泡沫复合材料

的残炭率明显提高，其裂解产物的密度和强度也随

之增加。
表 2　不同 TiB2 含量下酚醛泡沫复合材料裂解后的密度和强度

试 样
表观密度／

(g · cm-3)
比压缩强度／

(MPa · g-1 · cm3)
比弯曲强度／

(MPa · g-1 · cm3)
T–0 0.074±0.021 1.49±0.05 2.30±0.03

T–10 0.101±0.008 2.28±0.09 2.87±0.05
T–20 0.116±0.011 2.50±0.07 3.10±0.10
T–30 0.136±0.016 2.64±0.07 3.31±0.07

2．5　泡沫复合材料高温裂解前后的微观结构

图 5 示出试样 T–0 和 T–30 在 1 000℃裂解前

后的断面微观形貌 ( 放大倍数为 500 倍 )。从图 5a
和图 5c 可以观察到，在高温裂解之前，两种酚醛泡

沫材料的大部分泡孔均为闭孔结构，泡孔之间以孔
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壁相连，作为泡沫骨架的孔壁是主要的受力结构。

然而，可以看出，泡孔的孔壁相对较薄，有一些孔洞

分布在孔壁上。

(a)             (b)

(c)             (d)

a—T–0 裂解前； b—T–0 裂解后； c—T–30 裂解前； d—T–30 裂解后

图 5　试样 T–0 和 T–30 裂解前后的断面微观形貌

纯酚醛泡沫材料在高温裂解之后，大部分孔膜

破碎，闭合的泡孔都转变成通孔。孔壁上也都产生

了大量的孔洞，部分骨架有明显断裂，如图 5b 所示。

而经过 TiB2 颗粒增强的酚醛泡沫复合材料 (T–30)，
在高温裂解后结构仍然比较完整，孔壁没有明显破

裂，大部分孔膜仍然存在，只是孔隙有所增多，如图

5d 所示。TiB2 颗粒作为增强体嵌入在孔壁中，一方

面作为承重结构直接增加了泡沫骨架的受力能力，

另一方面 TiB2 颗粒还能与酚醛树脂在高温氧化分

解时放出的含氧气体发生化学反应，保留了更多的

残炭，提高了泡沫骨架的致密性，同时在一定程度上

减少了气体挥发导致的缺陷，所以 TiB2 增强酚醛泡

沫复合材料在高温裂解后的强度有较大的上升。

3　结论

(1) 通过物理共混法添加的 TiB2 颗粒不能与酚

醛树脂发生反应或被引入到酚醛树脂的分子链中，

对酚醛泡沫复合材料的固化过程没有影响，也不能

提高其裂解峰值温度。

(2) 随着 TiB2 颗粒含量的增加，酚醛泡沫复合

材料的残炭率以及裂解前后的表观密度、比压缩

强度和比弯曲强度均呈上升的趋势。当 TiB2 颗粒

添用量为 30 份时，酚醛泡沫复合材料在 1 000℃
下的残炭率达到 79.6%，比纯酚醛泡沫材料提高了

39.2%，而裂解前的比压缩强度和比弯曲强度分别

比纯酚醛泡沫材料提高了 5.93% 和 13.3%，1 000℃
裂解后的比压缩强度和比弯曲强度则大幅提升，比

纯酚醛泡沫材料提高了 76.5% 和 43.9%。

(3) 酚醛／TiB2 泡沫复合材料在高温裂解时，

TiB2 颗粒会与酚醛树脂裂解产生的含氧挥发物发

生氧化还原反应，将裂解气体中的 C 和 O 元素吸收

并转化为无定形碳和 TiO2 等固相产物，从而提高了

残炭率；这些固体颗粒同时作为增强体嵌入在酚醛

泡沫的骨架中，使骨架的致密性增加，增强了酚醛泡

沫高温裂解产物的整体性，从而提高了其裂解后的

强度。
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由图 9a 可知，当热处理温度低于 140℃时，IFSS
几乎不变；当热处理温度大于 140℃时，IFSS 先增大

后降低，且在 150℃时，IFSS 值最大，达到 32.3 MPa，
较未热处理增加 18.4%，较 GF0 增加 53% ；温度大于

150℃后，IFSS 降低。热处理过程中，SNC 表面羟基

与玻璃纤维表面的硅羟基脱水缩合为 Si—O—C 的

化学键结合。随着温度的进一步增加，沉积在纤维表

面的微量 SNC 发生热分解，导致玻璃纤维表面粗糙

度下降，IFSS 值下降。由图 9b 可知，热处理对玻璃

纤维拉伸强度几乎没有影响，这是由于玻璃纤维的表

面热处理一般为 400～650℃，180℃以下的热处理温

度相对较低，对其没有明显损伤。

3　结论

(1) 重力静置条件下，SNC 乙醇分散液浓度为

1 g／100 mL，静置 24 h 为玻璃纤维最优沉积处理

工艺条件。SNC 在玻璃纤维均匀沉积，处理后玻璃

纤维自身拉伸强度下降幅度较小，与环氧树脂复合，

其 IFSS 达到 27.29 MPa，相比未处理的纤维 (GF0)
增加 29.3%。

(2) XPS 结果表明，在热处理过程中，SNC 表

面碳羟基与玻璃纤维表面硅羟基脱水形成化学键。

150℃热处理 4 h 后，玻璃纤维与环氧树脂的 IFSS
较 GF0 增加 53%，且玻璃纤维自身强度得到很好的

维持。
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