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有机硅改性酚醛树脂的研究进展
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摘　要　硅元素因其优异的耐高温、富韧性、憎水性,被广泛用于无机Ｇ有机复合材料中,在酚醛树脂中的改性应

用更成为了近些年研究的热点.阐述了含硅化合物改性酚醛树脂应用研究进展,主要介绍了硅改性酚醛树脂复合材

料的微观形貌、热稳定性和机械强度,最后对其前景进行了展望.
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　　酚醛树脂因其良好的阻燃性、独特的抗烧蚀性、

优良的耐热性和卓越的粘附性,在石油化工设备和

管道、航空航天、建筑节能保温、汽车内饰等领域得

到了广泛的应用[１].但由酚醛树脂制成的泡沫塑

料,相比聚苯乙烯和聚氨酯泡沫,存在脆性大、易掉

渣和力学强度差的问题,因此如何对酚醛树脂进行

改性以提高其性能,成为研究领域的一大热点.酚

醛树脂的化学改性一般是通过控制分子链交联状态

的不稳定性、封锁酚羟基使其醚化和环氧化,以及引

进其他组分来完成[２].

在合成酚醛树脂过程中,通过引进与酚醛树脂

上的酚羟基、羟甲基等活性点可以发生化学反应的

化合物,生成具有特殊结构的高聚物,从而达到特定

的效果.例如,木质素对苯酚的替代可以提高酚醛

树脂的韧性[３]、加入桐油可以改善酚醛树脂的油溶

性[４]、添加双马来酰亚胺可以提高树脂对玻璃纤维

的粘结力[５]、引进腰果壳油可以提高酚醛制品的机

械性能[６]等.而鉴于某些无机元素之间形成的复合

材料表现出的优异性能,如硅Ｇ四氧化三铁复合材料

的磁性和电导率都明显提高[７Ｇ８];钛Ｇ陶瓷复合材料

能够保证塑料品不会引起变色和老化现象[９].为无

机元素通过特定的官能团反应引入到有机材料中以

提高无机Ｇ有机复合材料的性能提供了新的思路.

其中含硅元素化合物与酚醛树脂制得的复合材料既

可以由于Si—O 键的形成提高酚醛树脂的力学性

能,又因硅元素特有的低导热系数改善酚醛制品的

保温效果.故笔者对硅改性酚醛树脂的反应原理、

含硅酚醛树脂复合材料的制备和性能、复合材料在

新领域的应用进行了详细的讨论,旨在为无机组分改

性酚醛树脂复合材料的进一步研究提供理论参考.
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１　含硅酚醛树脂复合材料的性能研究

硅元素化合物表面的亲电基团与酚醛树脂的酚

羟基或羟甲基发生SE１取代反应来制备有机硅改

性酚醛树脂.

１􀆰１　微观形貌

Haraguchi等[１０Ｇ１１]以酚醛树脂为基体,以四甲

氧基硅烷原位聚合生成的纳米SiO２ 为增强体,并用

SEM 对材料相界面的形貌进行了研究.结果发现,
超微细、尺寸在几十纳米的SiO２ 均匀地分散在透明

材料中,形成规整的交联网络结构;尺寸为１００nm
的SiO２ 聚集体在半透明材料中清晰可见;而在不透

明材料中,尽管相界面模糊,但依然能看到微米级的

SiO２ 颗粒嵌入到了其中.原因在于,酚醛树脂和

SiO２ 形成交联互穿网络时,SiO２ 在不同阶段“冻
结”而成.Hern􀅡ndezＧPadrón等[１２]以硅溶胶和枞酸

改性的热塑性酚醛树脂为原料,采用溶胶Ｇ凝胶法制

备了SiO２ 改性酚醛树脂复合材料.SiO２ 表面的羟

基和树脂表面的羧基发生缩合反应,形成了化学键

结合力更强的核(SiO２)Ｇ壳(酚醛树脂)结构,因此被

认为是具有很大发展潜力的工程和设计材料.

Li等[１３]用硅烷偶联剂 KHＧ５６０与 Novolac树

脂开环加成得到改性酚醛树脂(mＧNR),将苯基三

甲氧基硅烷(PTMS)和二甲基二氯硅烷(DMDMS)
水解Ｇ缩合得到含硅羟基的有机硅中间体(SI),混合

得到黄色透明的硅改性酚醛树脂.TEM 观察发

现,当达到固化温度时,小分子气体不断逸出,小的

孔洞在界面处逐渐形成,这个过程称为诱导期.随

着固化反应的进行,这些小洞由于其低表面能,充当

了泡孔生长过程中核的作用,分子量增加,交联网络

结构形成.Wang等[１４]将木质素酚醛树脂和硅粉溶

解在乙醇里,超声分散后固化,放置在设定好温度的

马弗炉里,得到碳化硅纳米线.TEM 测试发现,

１０００℃时硅颗粒呈均匀分布,检测不到SiC纳米线

的存在.当温度升高到 １１００℃ 时,直 径 在 ３０~
１００nm,长度几微米的纳米线开始出现.当温度升

高到１２００℃时,清晰地看到直的和弯曲的纳米线交

联成高密度的网状结构.这归结于在高温、高压下,

CO(g)和Si(g)或者CO(g)和SiO(g)反应加剧.

Xu等[１５]通过熔融硅在酚醛树脂热解后的孔状

碳质前驱体中的渗透反应,制备成微细多孔的SiC
基泡沫材料.并利用SEM 研究了升温速率对泡沫

形成过程中微观结构的影响.结果发现,当升温速

率在６℃/min时,SiC基泡沫的孔隙度约为７２％,泡

孔尺寸约为０􀆰５mm.从外观形貌上来讲,大部分硅

都均匀分布在材料的中心,一部分硅填充在尖锐部

分的边缘,避免应力集中.Ma等[１６]通过溶胶Ｇ凝胶

法制备了酚醛树脂ＧSiO２ 复合陶瓷体,并以无机组

分含量不同的树脂为前驱体,得到碳/碳(C/C)复合

材料.结果表明,随SiO２ 含量的增加,C/C复合材

料的密度变大,孔隙率变小.SEM 测试发现,SiO２

小颗粒会填充到酚醛树脂热解产生的空隙中,这不

仅是孔隙率变小的原因,还能够对相界面起到良好

的连接作用,从而提高复合材料的性能.
崔旭等[１７]用硅烷偶联剂 KHＧ５６０对正硅酸乙

酯(TEOS)水解的纳米SiO２ 进行修饰,并依接枝率

的不同对酚醛泡沫进行改性研究,测试了泡沫机械

性能、形态、热稳定性和阻燃性能.SEM 研究结果

表明,当纳米SiO２ 添加量为３％时,相对于纯酚醛

泡沫而言,改性泡体的孔径变的均匀,开孔率明显降

低.这是少量的SiO２ 粒子分散在泡孔内,改善酚醛

泡体的缺陷部位,能够均匀承载应力载荷的结果.
而纳米SiO２ 粒子添加量过多,则易团聚,效果反而

不好.刘金虎等[１８]通过 TEOS在碱性条件下水解

制备出SiO２ 粒子,并用SEM 和 TEM 对SiO２ 粒子

改性酚醛泡沫进行观察.结果显示,球状或类球形

的SiO２ 粒子比较均匀地分散到了泡沫的边缘,能够

看到粒子和泡体结合处有白色过渡区,相界面结合

程度良好.同时其表面羟基和酚醛树脂的羟甲基发

生脱水缩合形成Si—O—C共价键,在泡体受到外

界作用力时,可以吸收一部分形变能,降低甚至阻止

断裂的发生,进而改善泡沫的力学性质,这在材料包

装领域得到了更多的关注[１９].

１􀆰２　热稳定性

酚醛材料用于建筑材料、石油化工设备和管道

保温材料时,严峻的室外环境对其热稳定性提出了

极高的要求.Chiang等[２０]以３Ｇ异氰丙基三乙氧基

硅烷改性热塑性树脂和四氢呋喃为 A 组分,以水、
盐酸、正硅酸四乙酯为 B组分,制备成纳米复合材

料.热失重(TGA)测试结果显示,当正硅酸四乙酯

的含量分别为２０％和８０％时,材料热失重５％时的

温度分别为２９０℃和３１２℃.因此,含正硅酸四乙酯

的无机相提高了复合材料的热稳定性.

Li等[２１]通过热塑性树脂和甲基三甲基硅烷间

的酯化反应合成了硅改性树脂(SN).TGA 和高温

氧化实验表明,硅的引入使材料的热稳定性和抗氧

化性都得到提高.将水含量分别为２％、６％和１０％
的树脂对比发现,水含量为６％时分散更为均一,硅
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烷基团要么通过接枝反应接枝到酚醛树脂上,使酚

羟基免于氧化,要么自聚成富硅颗粒进而氧化成

SiO２ 结构,从而表现出高抗氧化性.

Zhang等[２２]将三硅氧基苯基笼型倍半硅氧烷

(POSS)和甲阶酚醛树脂在四氢呋喃中溶解、挥发和

固化,制备了纳米复合材料.并对POSS质量分数

为０、１􀆰０％、３􀆰０％、５􀆰０％、７􀆰０％和１０􀆰４％的６个样

品进行了分析.TGA测试显示,随着POSS质量分

数的增加,材料热失重５％时的温度依次为２７３、

２８８、２９３、２９６、２９５和３０７℃,材料的热稳定性得到明

显提升.

Li等[２３]用 TGA 对硅改性酚醛树脂复合材料

的热性能进行了测试.研究表明,该材料热失重

５％的温度和９００℃下的残炭率分别是３５６􀆰６℃和

６７􀆰７８％,比纯酚醛树脂提高了７６℃和９％.随硅含

量增加,材料热稳定性提高,但当硅含量超过２５％
时,热稳定性反而下降.原因在于,当硅含量为

１５％左右时,它能够在酚醛树脂中分散均匀,相容性

好,界面缝隙不明显,硅元素具有的优良抗氧化性能

够像保护层一样阻止氧气进入材料内部,而当硅含

量超过２５％以后,两组分间相容性差.

Periadurai等[２４]以质量分数５％的白炭黑和线

型酚醛树脂制备出SiO２Ｇ酚醛树脂复合材料.TGA
结果表明,第一阶段复合材料的热降解温度比纯酚

醛树脂高７０℃,第二阶段高５０℃,且复合材料的残

炭率高于纯酚醛树脂的任何阶段.这是因为在燃烧

时,复合材料会生成碳质硅酸盐结构附着在表面形

成保护层,从而阻止内层材料的进一步降解.临界

氧指数仪显示.复合材料的氧指数值高达４３,比纯

酚醛树脂的３８提高了１３％.这主要是由于,SiO２

和酚醛树脂界面间的强相互作用显著降低了热释放

速率的峰值和总烟雾量.

Hern􀅡ndezＧPadrón等[２５]研究了纯酚醛树脂、羧
基封端 的 改 性 酚 醛 树 脂 (MPFR)和 SiO２ 改 性

MPFR 在 TGA 下 的 热 稳 定 性.结 果 表 明,在

１０００℃高温下,它们的残炭率依次为２０％、３３％和

４６％.SiO２ 和酚醛树脂间的强相互作用降低了复

合材料在室温到１０００℃间的热分解速率,最终呈现

出良好的热稳定性.

Li等[２６]通过两步法对酚醛树脂进行改性,先是

将硅烷接枝到酚醛树脂上,然后以硼酸作为固化剂,
促进硅烷在酚醛树脂上的自聚,从而得到硅硼双改

性酚醛树脂复合材料.TGA测试表明,该材料的最

大降解率Dmax减少了约２％/min,９００℃下材料的残

留量R９００增加了１６􀆰７％.锥形量热仪(CC)结果发

现,该材料的总热释放量(THR)、总烟雾量(TSP)
和质量损失率(RML)都有所降低.热稳定性和阻

燃性提高的原因在于,在高温氧化时,硅和硼形成各

自的氧化物,这既能消耗一部分氧气,氧化物又能附

着在材料表面,形成保护层阻碍热量的渗透.

１􀆰３　机械性能

酚醛泡沫脆性大、易掉渣,在运输过程中难以保

持泡体的完整性.因此,必须提高它的力学性能以

使其在更多的领域内得到应用.Li等[２７Ｇ２８]以丁香

酚和１,１,５,５Ｇ四甲基Ｇ３,３Ｇ二苯基三硅氧烷为原料,
制备出有机硅改性剂(TDS)用于改性酚醛树脂,并
将改性树脂(SPF)与不同类型的纳米层状双金属氢

氧化物(LDH)复配制备出酚醛模塑料.结果表明,
模塑料的冲击性能明显提高.这是因为,TDS对于

LDH 的分散具有明显的效果,而分散良好的 LDH
能够有效吸收体系的应力,从而提高材料整体的力

学性能.

Lin等[２９]分别制备了硼酚醛树脂(BPF)、双酚

F型硼酚醛树脂(BＧBPF)、氮化硅改性双酚 F型硼

酚醛树脂(BＧBPF/mＧSiN)３种材料,它们的弯曲强

度依次为５７􀆰２、８２􀆰５、９１􀆰３MPa;弯曲模量依次为

４􀆰７、５􀆰４、５􀆰５GPa;邵氏硬度依次为７９、８７、９４HD.
因为B—O键的交联提高了耐压性,而 mＧSiN 由于

在复合材料中的良好分散性和较强的附着力,性能

提升最明显.

Li等[３０]通过SiO２ 在氧化石墨烯表层间的固化

制成复合体,并和酚醛树脂混合发泡得到改性酚醛

泡沫材料.相比纯酚醛树脂而言,该材料(改性组分

质量分数为１􀆰５％)的弯曲强度和压缩强度分别提

高了３１􀆰６％和３６􀆰２％.因为纳米填料自身具有的

高强度对泡孔起到了支撑作用,另外纳米填料起到

了成核剂的作用,使泡孔更细密,从而在受到外力冲

击时表现出优异的抗压性能.

Bu等[３１]和 Li等[３２]以丁香酚和１,１,３,３Ｇ四甲

基二硅氧烷为原料,制备出有机硅改性剂(SIE),并
以原位聚合的方式对剑麻基酚醛树脂进行了改性.
研究结果表明,有机硅改性酚醛模塑料具有良好的

热稳定性,３００℃也没有出现明显的热失重现象,且
热稳定性随着SIE含量的增加而提高,其弯曲强度

和压缩强度都得到了不同程度的提高,吸水率明显

降低.

Schutz等[３３]用３Ｇ三乙氧基硅烷Ｇ１Ｇ正丙胺为前

驱体,在 热 固 性 酚 醛 树 脂 基 体 中 原 位 聚 合 生 成
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POSS,从而形成硅改性树脂复合材料.三点弯曲力

学实验表明,复合材料的弯曲强度和断裂应变较纯

树脂分别增加了３６％和５１％.这是因为,Si—O—Si
网络结构更好地使外界作用到材料上的能量得到有

效分散.

Li等[２６]以 TDS通过原位聚合对酚醛树脂进行

改性,对改性树脂和乌洛托品(SPF/HMTA)之间

的固化反应和动力学进行 了 研 究,并 用 Sest􀅡kＧ
Berggren模型进行了描述.反应动力学表明,SPF/

HMTA之间的非等温固化过程为自催化过程,且在

高转化阶段受分散影响比较明显,这是因为它的反

应活化能小,具有较高的反应固化速率.

２　含硅酚醛树脂复合材料在新领域的应用

目前锂电池在新能源领域呈蓬勃发展之势,
而针对锂电池正负极材料的研究也随之增多.其

中,对硅改性酚醛树脂进行热处理用于电极材料

的报道居多.Wang等[３４]以酚醛树脂为前驱体,将
纳米硅颗粒分散到酚醛树脂溶胶中,热解得到Si/

C纳米复合材料.研究发现,以 Si/C纳米复合材

料为负极材料的锂电池,在电流密度为１００mA/g
下循环充放电５０次后,仍具有６７８mA􀅰h/g的可

用容量.这归结于,充当稳定电极的Si/C涂层,在
充放电期间显著提高了锂电子传输速度,同时减

少了排斥阻力.

Su等[３５]用纳米硅、石墨和酚醛树脂作原料,通
过液态固化和热解制备出了高性能Si/C纳米复合

材料.以该材料作为锂电池的负极,在电流密度

１００mA/g下,初始电容量为６４０􀆰５１mA􀅰h/g,且初

始库仑效率达７３􀆰８２％.在不同的电流密度下,经
过４０个周期的充放电后,锂电池的电容量仍保持在

８０％以上,表现出了优异的电化学性能.这是由复

合材料中硅尺寸的不规则性、结构稳定性和碳层的

均匀分布共同决定的.

Luo等[３６]通过在溶胶Ｇ凝胶法水解成的 SiO２

纳米颗粒上包覆酚醛树脂基碳涂层,作为锂电子电

池的阳极材料.实验结果对比表明,碳涂层厚度在

１０nm 的复合材料拥有最佳的电化学性能,在电流

密度５００mA/g下,经过５００次充放电循环后,该电

池仍然拥有１００６mA􀅰h/g的电容量,同时库仑效率

高于９９􀆰５％.

３　结语与展望

硅改性酚醛树脂的研究方兴未艾,经过硅改性

的酚醛复合材料的形貌形态、热稳定性和机械性能

都得到了不同程度的改善.但目前由于化石资源的

枯竭和环境问题的加剧,越来越多的科研工作者致

力于发展以生物质资源替代苯酚作为与醛类化合物

反应的原料,如木质素、腰果酚、桐油、亚麻油、松香

等,如何提高含硅化合物和生物质原料的相容性,使
两者的协同作用发挥到最大化,既是科研工作者面

临的机遇和挑战,也是酚醛树脂行业必然的发展

趋势.
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