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环氧改性酚醛树脂纳米复合材料的制备及
性能研究

夏　涛　汪　壮　黄　莺　宇文红娟　石晓敏

(武汉理工大学化学化工与生命科学学院,武汉４３００７０)

摘　要　为提高酚醛树脂(PF)的耐热性和韧性,拓宽其应用范围,采用环氧树脂(EP)和纳米二氧化硅(SiO２)对

酚醛树脂进行改性,研究环氧树脂和纳米粒子用量对酚醛树脂综合性能的影响.测试结果综合分析表明,在环氧树

脂用量为２０％(wt,质量分数),KH５６０用量为２０％(wt,质量分数),纳米SiO２ 用量为１％(wt,质量分数)条件下,环

氧/纳米SiO２ 改性酚醛 树 脂 复 合 材 料 的 聚 合 时 间 和 软 化 点 得 到 提 高,热 分 解 温 度 达 到 ４１６􀆰２℃,冲 击 强 度 达 到

７􀆰４９kJ/m２,具有较好的性能.
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Abstract　Inordertobroadentheapplicationrangeandimprovetheheatresistanceandtoughnessofphenolic
resin(PF),phenolicresinwasmodifiedwithepoxyresin(EP)andnanoＧsilicaandstudiedtheeffectsofepoxyresinand
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　　酚醛树脂(PF)作为三大传统热固性树脂之一,
其原料易得、合成工艺简单、耐烧蚀且改性空间大,
广泛应用于涂料、增强塑料和摩擦材料等领域.随

着酚醛树脂应用日益广泛,不同领域对其耐热性和

韧性也提出了更高的要求.对酚醛树脂进行改性以

提高其综合性能成为研究的重点[１Ｇ２].
近年来,纳米氧化物因其平均粒度小、表面化学

活性高、易与聚合物分子中的基团发生化学反应,从
而提高分子间的键合力等特性被广泛应用于改性酚

醛树脂,常用的纳米氧化物有纳米二氧化硅(SiO２)、
二氧化钛(TiO２)、三氧化二铝(Al２O３)等.Periadurai
等[３]采用原位聚合法在酸性条件下制备了SiO２/酚

醛树脂纳米复合材料,结果表明:酚醛树脂与纳米

SiO２ 产生了键合作用,相互结合形成了立体网络结

构,明显提高了复合材料的耐热性、力学强度和韧

性.采用环氧树脂(EP)对酚醛树脂进行共混改性,
可以 提 高 材 料 的 韧 性、粘 接 性 等 性 能.Tyberg
等[４Ｇ５]将环氧树脂与酚醛树脂混合得到致密的环氧

树脂Ｇ酚醛树脂体系,得到的酚醛树脂/环氧树脂树

脂的玻璃化转变温度(Tg)有所降低,阻燃性和韧性

有所提高.基于环氧树脂Ｇ酚醛树脂体系制备的高

温粘结剂已成功应用于电子产品中[６].
本研究以提高酚醛树脂的耐热性和韧性为研究

重点,采用环氧树脂和纳米粒子对酚醛树脂进行复

合改性,并对复合材料的软化点、聚合时间、耐热性

和韧性等进行了表征研究.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

硅烷偶联剂(KH５６０,实验纯)、甲苯、苯酚、丙

􀅰６６􀅰
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酮、甲醛、无水草酸、氢氧化钠、六次甲基四胺、无水

乙醇、盐酸(实验纯),国药集团化学试剂有限公司;

SiO２(３０nm),上海精纯生化科技股份有限公司;双
酚 A型环氧树脂(实验纯),岳阳石油化工总厂岳华

有机化工厂.
数控超声波清洗器(KQＧ１００DE型),昆山市超

声仪器有限公司;真空干燥箱(DZFＧ６０２０型),上海

索普仪器有限公司;电动搅拌器(RW２０型),德国

IKA公司;热压机(R３２０２型),武汉启恩科技发展

有限公司;傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,Nicolet
型),美国 ThermoFisherScientific公司;接触角测

量仪(JC２０００C３型),上海中晨数字技术设备有限公

司;紫外Ｇ可见光谱仪(UYＧVis,UVＧ２６００型),日本

岛津 公 司;热 重 分 析 仪 (STA４４９F３ 型),德 国

NETZSCH 公司;数显简支梁冲击试验机(XJJDＧ５０
型),承德市考思科学检测有限公司.

１􀆰２　样品的制备

１􀆰２􀆰１　纳米SiO２ 表面修饰

称取纳米SiO２ 置于坩埚中９０℃干燥２h,除去

纳米SiO２ 表面吸附的过量水分.称取一定量的纳

米SiO２、KH５６０和甲苯于三口烧瓶中,采用数控超

声波清洗器(KQＧ１００DE型,昆山市超声仪器有限公

司)超声震荡０􀆰５h.开启搅拌和加热,１１０℃冷凝回

流２h,得到白色粉末即为硅烷偶联剂修饰的纳米

SiO２,记为SiO２ＧKH５６０.相同反应条件下,改变反

应体系中硅烷偶联剂的用量[分别称取 KH５６０为

纳米 SiO２ 质量的０％、１％、５％、１０％、２０％、３０％
(wt,质量分数,下同)],得到一系列表面修饰程度

不同的修饰纳米SiO２.

１􀆰２􀆰２　环氧/纳米SiO２ 改性酚醛树脂制备

按照一定配合比称取苯酚、甲醛、纳米 SiO２Ｇ
KH５６０于三口烧瓶中,在６０℃水浴条件下,采用数

控超声波清洗器(KQＧ１００DE型,昆山市超声仪器有

限公司)超声震荡０􀆰５h.开启搅拌和冷凝回流水,
升温至５０℃,加入草酸,利用反应放出的大量热量,
控制温度稳定在９５℃,反应３h.加入环氧树脂,反
应０􀆰５h 后将产物倒出,水洗后采用真空干燥箱

(DZFＧ６０２０型,上海索普仪器有限公司)９０℃干燥

３h,得到改性酚醛树脂,干燥后粉碎,过２００目筛,留
样以备检测.

１􀆰２􀆰３　环氧/纳米SiO２ 改性酚醛树脂复合材料的

制备

采用模压成型工艺将改性酚醛树脂、六次甲基

四胺按照一定质量配合比,采用电动搅拌器(RW２０

型,德国IKA公司)充分混合,并称量置于不同模具

中;采用热压机(R３２０２型,武汉启恩科技发展有限

公司)预热５min后,在压制温度１８０℃、压力３０MPa
条件下热压１０min,其间放气约３次,保温保压;通
冷却循环水,脱模;将脱模后的样条采用真空干燥箱

(DZFＧ６０２０型,上海索普仪器有限公司)热处理,温
度１８０℃,热处理５h,使其完全固化;冷却至室温,即
制得环氧/纳米SiO２ 改性酚醛树脂复合材料(以下

简称改性复合材料),待测.

１􀆰３　样品的测试

采用傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,Nicolet
型,美国 ThermoFisherScientific公司)对样品进

行测试.采用接触角测量仪(JC２０００C３型,上海中

晨数字技术设备有限公司)对样品的接触角进行测

试.采用紫外Ｇ可见光谱仪(UYＧVis,UVＧ２６００型,
日本岛津公司)对样品的吸光度进行测试.采用热

重分析仪(STA４４９F３型,德国 NETZSCH 公司)对
样品的热性能进行测试.采用数显简支梁冲击试验

机(XJJDＧ５０型,承德市考思科学检测有限公司)对
样品的力学性能进行测试.

２　结果与讨论

２􀆰１　修饰纳米SiO２ 的性能分析

２􀆰１􀆰１　FTＧIR分析

修饰纳米SiO２ 的 FTＧIR谱图见图１.从图可

以 看 出,纳 米 SiO２ 在 １０９８cm－１、８０１cm－１ 和

４６９cm－１左右分别出现Si—O—Si键的反对称伸缩

振动特征峰、对称伸缩振动峰和弯曲振动特征峰;

３４３７cm－１和１６３０cm－１左右出现 SiO２ 表面羟基的

特征峰,经硅烷偶联剂 KH５６０改性后的纳米SiO２,

在２９３３cm－１ 左右出现了—CH３ 的伸缩振动特征

峰,２８８０cm－１附近出现了—CH２—的伸缩振动特征

峰;由于在分离过程中对纳米SiO２ 进行了充分的洗

涤和分离,因此可以认为 KH５６０不是通过物理吸

附在纳米SiO２ 表面,而是与纳米SiO２ 表面羟基发

图１　修饰纳米SiO２ 的FTＧIR谱图

􀅰７６􀅰
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生了化学键合,接枝在纳米SiO２ 表面上的,表明纳

米SiO２ 表面修饰成功,且在m(KH５６０)＜２０％条

件下,纳米SiO２ 的表面修饰效果不显著.

２􀆰１􀆰２　UVＧVis分析

修饰纳米SiO２ 的UVＧVis谱图见图２.从图可

以看出,硅烷偶联剂不同用量修饰的纳米SiO２ 溶液

在２００~８００nm 紫外光条件下,在２１２nm 附近,硅
烷偶联剂用量为１􀆰０％(wt,质量分数,下同)修饰的

纳米SiO２ 溶液的最大吸光率达到１􀆰６％.

图２　修饰纳米SiO２ 的 UVＧVis谱图

硅烷偶联剂用量对修饰纳米SiO２ 吸光度的影

响见图３.从图可以看出,随着 KH５６０用量的增

加,修饰纳米SiO２ 的吸光度呈先增大后减小态势,
即修饰后的纳米SiO２ 在乙醇中的分散性随着硅烷

偶联剂用量的增大呈先增大后减小态势.这是由于

KH５６０水 解 产 生 的—OH 与 纳 米 SiO２ 表 面 的

—OH 缩合,在纳米SiO２ 表面形成空间位阻效应,
有效阻碍了纳米SiO２ 粒子之间的团聚,使纳米粒子

悬浮液中固体颗粒在乙醇中均匀分布,分散性能提

高.但继续增大 KH５６０用量,则导致 KH５６０水解

发生自缩合反应,使偶联效率降低,纳米SiO２ 在乙

醇中的分散性能降低.在 KH５６９用量为２０％(wt,
质量分数,下同)条件下,修饰的纳米SiO２ 的分散性

最好.

图３　硅烷偶联剂用量对修饰纳米SiO２ 吸光度的影响

２􀆰２　环氧/纳米SiO２ 改性酚醛树脂性能分析

２􀆰２􀆰１　FTＧIR分析

环氧/纳米SiO２ 改性酚醛树脂的 FTＧIR 谱图

见图４.从图可以看出,采用环氧树脂对酚醛树脂

进行改性时,环氧基团开环与酚醛树脂中的羟基发

生反应,生成醇类,１０３７cm－１ 左右是伯醇或仲醇

C—O伸缩振动特征峰,在环氧树脂用量低于５％条

件下,环氧/纳米SiO２ 改性酚醛树脂在１０３７cm－１没

有明显的特征峰,在环氧树脂用量大于５％条件下,
环氧/纳米SiO２ 改性酚醛树脂在１０３７cm－１处有明

显的特征峰,表明环氧树脂与酚醛树脂发生化学反

应,生成了醇类.

图４　环氧/纳米SiO２ 改性酚醛树脂的FTＧIR谱图

２􀆰２􀆰２　环氧树脂用量对软化点和聚合时间的影响

环氧树脂用量对环氧/纳米SiO２ 改性酚醛树脂

软化点和聚合时间的影响见图５.从图可以看出,
随着环氧树脂用量的增加,环氧/纳米SiO２ 改性酚

醛树脂的软化点呈下降态势,聚合时间呈先增大后

减小态势.这是由于环氧树脂的加入增大了苯酚与

甲醛缩聚反应时的空间位阻效应,降低了缩聚反应

活性,导致其分子量减小;而环氧树脂的软化点亦低

于酚醛树脂,故随着环氧树脂用量的增加,软化点呈

下降趋势.在环氧树脂用量少的条件下,环氧树脂

与酚醛树脂的缩合反应比较完全,增大了酚醛树脂

的交联程度,导致改性酚醛树脂固化活性降低,使其

聚合时间增大;在环氧树脂过量条件下,酚羟基不足

以与之完全反应,使环氧基团残留,过量的环氧树脂

促进了酚醛树脂的固化反应,使其聚合时间减少.

图５　环氧树脂用量对环氧/纳米SiO２ 改性酚醛

树脂软化点和聚合时间的影响

２􀆰２􀆰３　纳米SiO２ＧKH５６０用量对改性酚醛树脂性

能的影响

在环氧树脂用量为 １０％ 条件下,纳米 SiO２Ｇ
KH５６０不同用量环氧/纳米SiO２ 改性酚醛树脂的

􀅰８６􀅰
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FTＧIR谱图见图６.从图可以看出,纳米 SiO２ 的

Si—O—Si键反对称伸缩振动峰在１０９８cm－１附近,
对称 伸 缩 振 动 峰 在 ８０１cm－１ 附 近,纳 米 SiO２Ｇ
KH５６０不同用量改性的环氧/纳米SiO２ 改性酚醛

树脂的谱图与未改性的酚醛树脂谱图基本一致,说
明酚醛树脂的结构中能因其分子振动的有关结构并

没有发生明显变化,同时由于纳米粒子的加入量相

对较小,纳米改性酚醛树脂中Si—O—Si键的特征

峰可能被酚醛树脂其他基团的特征峰所覆盖.

图６　纳米SiO２ＧKH５６０不同用量环氧/纳米SiO２ 改性

酚醛树脂的FTＧIR谱图

纳米SiO２ＧKH５６０用量对环氧/纳米SiO２ 改性

酚醛树脂软化点和聚合时间的影响见图７.从图可

以看出,增大纳米SiO２ＧKH５６０的用量,环氧/纳米

SiO２ 改性酚醛树脂的软化点呈先上升后下降态势,
而聚合时间呈先减小后增大态势,由于纳米SiO２Ｇ
KH５６０本身的Tg 很高,且尺寸小、比表面积大,在
纳米SiO２ＧKH５６０用量较少条件下,其在酚醛树脂

基体中均匀分散,与酚醛树脂产生了化学交联点,使
酚醛树脂大分子链的刚性增强、运动受阻,导致改性

酚醛树脂的软化点出现上升趋势,而聚合时间减小;
但是继续增加纳米SiO２ＧKH５６０的用量,容易使纳

米粒子出现自聚集现象,使其在酚醛树脂中的分散

效果降低,与树脂基体的相容性变差,界面粘合力降

低,因此酚醛树脂的软化点降低;但酚醛树脂的凝胶

反应速率也随之降低,聚合时间延长;同时纳米

SiO２ＧKH５６０表面具有大量羟基,在与改性酚醛树

脂混合时,由于粒子的高表面结合能吸附大分子等

图７　纳米SiO２ＧKH５６０用量对环氧/纳米SiO２ 改性

酚醛树脂软化点和聚合时间的影响

物质,使聚合时间延长,在纳米SiO２ＧKH５６０用量增

加条件下,这些因素的共同作用导致酚醛树脂的软

化点出现了先上升后下降的趋势,在 KH５６０用量

为２０％,纳米 SiO２ 用量为１％条件下,环氧/纳米

SiO２ 改性酚醛树脂的软化点最高为１０６􀆰５℃.

２􀆰３　改性复合材料性能分析

２􀆰３􀆰１　耐热性分析

改性复合材料的热失重曲线见图８.样品的热

失重参数见表１.从图８和表１可知,酚醛树脂改

性前后热失重曲线趋势基本相同,大致有３个阶段,
分别为室温~３８０℃、３８０~６００℃、６００~８００℃,从整

体分析可以看到,酚醛树脂、环氧改性酚醛树脂、改
性复合材料的剧烈热失重峰,环氧改性酚醛树脂的

热分解温度较酚醛树脂提高了５􀆰４℃,改性复合材

料则提高了３０􀆰９℃,达到４１６􀆰２℃,表明环氧树脂的

加入略提高了改性酚醛树脂的耐热性,而纳米SiO２

的加入显著提高了酚醛树脂的耐热性,将环氧树脂

引入酚醛树脂中,促进了酚醛树脂的热固化,使酚醛

树脂交联程度增大,提高了其耐热性;而将纳米

SiO２ 引入酚醛树脂中,酚羟基的相对含量因杂原子

Si的引入而明显降低,并且纳米SiO２ 接枝上的硅

烷偶联剂与酚醛树脂中酚羟基相互作用,可形成稳

定的体系,进而使酚醛树脂的耐热性能提高[７].

图８　改性复合材料的热失重曲线图

表１　样品的热失重参数

样品
热分解

温度/℃

质量剩余率/％

３８０℃ ６００℃ ８００℃

酚醛树脂　　　　 ３８５􀆰３ ８８􀆰２４ ５２􀆰３５ ４４􀆰２４

环氧改性酚醛树脂 ３９０􀆰７ ８８􀆰８０ ５５􀆰３１ ４６􀆰９０

改性复合材料　　 ４１６􀆰２ ８９􀆰５６ ５９􀆰９５ ５１􀆰０５

２􀆰３􀆰２　冲击强度分析

在环氧树脂用量为２０％,KH５６０用量为２０％
条件下,纳米SiO２ 用量对复合材料冲击强度的影响

见图９.从图可以看出,在环氧树脂用量为２０％,

KH５６０用量为２０％条件下,改性复合材料的冲击

􀅰９６􀅰
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强度随着纳米SiO２ 的加入呈先增大后减小态势,在
纳米SiO２ 用量为１％条件下,改性复合材料的冲击

强度达到最大值为７􀆰４９kJ/m２.改性复合材料是通

过酚醛树脂中的酚羟基与环氧树脂中的环氧基发生

化学反应,由于在酚醛树脂上引入了环氧树脂,增长

了链段,因而降低了固化产物的交联密度,使分子的

柔韧性增加,但环氧树脂用量增大至一定程度条件

下,体系中未反应环氧树脂与酚醛树脂在固化时交

联成网状的体型结构,增大了改性复合材料的硬度,
使分子的柔韧性降低[８],而纳米SiO２ 和 KH５６０的

加入,使酚醛树脂冲击强度增大的原因在于无机纳

米粒子的力学强度较高,可以有效防止试样裂纹的

继续延伸,且纳米SiO２ 表面接枝了 KH５６０后与酚

醛树脂基体的相容性增加,界面粘结增强,使得应力

能更好地传递给纳米SiO２,从而使树脂基体所受的

应力得以分散,从而提高了改性复合材料的韧性;但
是过量的纳米SiO２ＧKH５６０会导致应力干扰和自聚

集,破坏酚醛树脂基体的连续结构造成材料缺陷,导
致更多的应力集中点,引起受力不均匀,使得复合材

料的冲击强度降低[９].

图９　纳米SiO２ 用量对改性复合材料冲击强度的影响

３　结论

以 KH５６０为硅烷偶联剂修饰得到纳米 SiO２Ｇ
KH５６０,并成功制得环氧/纳米SiO２ 改性酚醛树脂

复合材料.研究了环氧/纳米SiO２ＧKH５６０双改性

酚醛树脂的聚合时间、耐热性及冲击强度等性能.
修饰后的SiO２ 疏水性增强,分散性较好,聚合时间

和软 化 点 得 到 提 高.在 环 氧 树 脂 用 量 为 ２０％,

KH５６０用量为２０％,纳米SiO２ 用量为１％条件下,
环氧/纳米SiO２ 改性酚醛树脂复合材料的热分解温

度达到４１６􀆰２℃,冲击强度达到７􀆰４９kJ/m２,具有较

好的性能.
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