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纳米材料改性酚醛树脂及其在耐火材料中的应用
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摘要 利用纳米材料改性的酚醛树脂具有较高的力学强度和优良的耐热性能。被广泛应用于耐火材料等领

域。主要介绍了添加纳米二氧化硅、纳米碳素材料以及蒙脱土对酚醛树脂性能以及耐火制品理化指标的影响。同时

介绍了二氧化钛、累托石、蛭石对酚醛树脂的改性作用，指出纳米改性酚醛树脂技术是一个颇具前景的研究方向。
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Abstract The phenolic resin modified by nanomaterials has a high mechanical strength and excellent heat re—

sistance，therefore，it is widely used in refractories．The effects of the addition of nano-silica。nancrcarbon and mont-

morillonite on the properties of the phenolic resin and the refractories are introduced．The effects of the addition of ti—

tanium dioxide。rectorite and vermiculite on the modification of the phenolic resin are also mentioned．The modification

technology of phenolic resin using nanomaterials caD_be a promising research field．
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酚醛树脂是最早经人工合成并实现工业化生产的一类

合成树脂，由于其具有较高的力学强度、耐热性和尺寸稳定

性而被广泛应用于各相关领域u]。1975年酚醛树脂开始作

为含碳耐火材料的结合剂使用【2]。在耐火材料的生产过程

中，酚醛树脂作为常温结合剂。使各种原料在混炼及成型过

程中相互粘接并保持一定形状；在其后的使用过程中，酚醛

树脂因高温而在耐火材料内部碳化并形成碳素网络。目前

含碳耐火材料仍广泛采用酚醛树脂作为结合剂，其主要原因

是该树脂具有残碳率高、热硬性好、干燥强度大、环境污染小

等优点[3]。但酚醛树脂中含有酚羟基，其在树脂的碳化过程

中一般以H：O的形式放出，使碱性耐火材料的组分水化，导

致耐火材料强度降低。因此，对酚醛树脂进行改性．减少或

彻底消除其在碳化过程中生成的H。0，对于提高耐火材料的

性能，特别是含C“)组分耐火材料的性能具有重要意义。

聚合物纳米复合材料是以聚合物为基体，将填充粒子以

纳米尺度均匀分散于基体中的新型高分子复合材料。由于

结构上的特殊性。聚合物纳米复合材料出现了一系列新的效

应，如小尺寸效应、量子尺寸效应、表面效应及宏观量子隧道

效应等[‘五]，从而决定了其具有诸多不同于传统材料的独特

性能，其电学、热学、磁学、光学及化学性能等均得到了优化。

在此背景下，国内外出现了许多添加纳米材料改性酚醛树脂

制备聚合物纳米复合材料的方法，并把改性后的酚醛树脂纳

米复合材料应用到耐火材料领域中。本文综述了近年来应

用于耐火材料领域中的纳米材料改性酚醛树脂复合材料的

研究。

1 纳米二氧化硅改性酚醛树脂复合材料

纳米二氧化硅是无定型的白色粉末，粒径一般为20～

60nm，熔点为1750℃，是一种无味、无毒、无污染的非金属材

料。在工业生产中，纳米二氧化硅多采用气相法和沉淀法制

备一J。气相法制得的纳米二氧化硅粒径较小，有效量高，且

结构较紧密；而沉淀法制得的纳米二氧化碳羟值高。碱性强，

存在毛细现象，容易导致结构内部氧化而形成硬团聚。纳米

二氧化硅颗粒小，当采用适当的方式与树脂复合时，二氧化

硅颗粒将分布在高分子键的空隙中，使其具有较高的流动

性，从而使形成的二氧化硅／酚醛树脂纳米复合材料的强度、

韧性、延展性大大提高。纳米二氧化硅的分子结构为球形，

呈三维链状结构，由于表面存在大量不饱和键，具有很高的

活性，因此与酚醛树脂发生物理或化学结合的可能性增大，

增强了粒子与酚醛树脂基体的界面结合，对酚醛树脂起到了

增强、增韧和提高热稳定性的作用。

G．Hemdndez-Padr6n等[7’83采用溶胶一凝胶法制备了纳

米二氧化硅改性的线性酚醛树脂。研究发现。改性后的酚醛

树脂结构在纳米二氧化硅粒子和基体树脂的界面层存在交
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联的化学键，是硅羟基和酚羟基脱水反应产生的。二氧化硅

和酚醛树脂间的交联反应对整个材料的相统一性存在影响，

从而对酚醛树脂的结构形态、热性能和光学性能具有较大的

影响。

Chin—Lung Chiang等∞删研究了采用溶胶一凝胶法合成

的二氧化硅／酚醛树脂纳米复合材料的热性能。由热霞分析

发现。酚醛树脂复合材料的热稳定性与正硅酸乙酯的含量有

关，其残碳率随着正硅酸乙酯含量的增加而增大。当正硅酸

乙酯含量为20％时，复合材料的分解温度为290℃；当正硅

酸乙酯含量为80％时，复合材料的分解温度升高到312。C，

正硅酸乙酯增强r复合材料的热稳定性。

廖庆玲争“一采用有机硅溶胶一凝胶法原位生成纳米二氧

化硅粒子的方法合成了改性酚醛树脂。并把改性后的酚醛树

脂替代传统的酚醛树脂作为镁碳砖的结合剂使用。结果表

明，当改性酚醛树脂中纳米二氧化硅的加入量为2％时，口T以

有效降低镁碳砖的显气孔率。提高体积密度和常温耐压强

度。纳米二氧化硅粒子与酚醛树脂发生物理或化学结合，一

方面可以提高酚醛树脂的热稳定性。减少小分子物质的释放

量．使娃气孔率减小、体积密度增加；另一方面可增加纳米二

氧化硅粒子与酚醛树脂的结合面积。当材料受到冲击时。纳

米改性的酚醛树脂会Ⅱ及收更多的冲击能量．从而阻止裂纹进

一步扩展，提高抗冲击强度。

2纳米碳素材料改性酚醛树脂复合材料

酚醛树脂在高温下使用时将发生碳化反应。树脂碳化

率的高低对于材料的性能具有重要影响。提高树脂碳化率

最直接的方法就是在树脂中加入碳素材料，但当添加的碳素

材料粒径在100nm以卜时不能改变材料的基本性能，只有当

粒径减小至纳米级时才能增加复合材料的碳化率。提高其力

学性能。12|。杨学军等[1n研究了添加纳米碳黑对酚醛树脂力

学性能的影响，在一定含量范围内，碳黑／酚醛树脂纳米复合

材料的弯曲强度和压缩强度随纳米碳黑含星的增加而增大，

添加25％纳米碳黑的碳黑／酚醛树脂纳米复合材料的弯曲强

度和压缩强度比未添加时提高r 1倍。蒲天游‘1钆采用透射

电子显微镜研究了含纳米碳颗粒酚醛树脂碳化后的微观结

构。结果表明，纳米碳颗粒在树脂碳中分布均匀，粒径约为

50nm，呈圆球形，树脂碳为具有一定石墨化程度的网络结构；

当碳颗粒呈聚集态或颗粒尺寸较大时。树脂碳的微观结构比

较复杂。纳米碳对酚醛树脂碳微观结构的影响主要取决于

纳米碳颗粒在酚醛树脂中的分布状态。为了提高纳米碳黑

粒子与酚醛树脂间的相容性、浸润性、反应性和粘结性。廖庆

玲015采用酸氧化纳米碳黑粒子，使其表面含有有机官能团，

并利用共混法对酚醛树脂进行改性处理。改性后酚醛树脂

的热分解温度比普通酚醛树脂升高了约170℃，碳氧化温度

升高rr约178℃。以纳米碳黑改性酚醛树脂为结合剂的镁碳

砖，强度显著提高，达到41．35MPa。

碳纳米管自1991年被发现以来已引起人们的广泛关

注。碳纳米管是一种新型的一维纳米材料，为单层或多层石

墨片卷曲而成的无缝纳米管状壳层结构，可分为单壁碳纳米

管和多壁碳纳米管。碳纳米管除具有普通纳米材料的特性

外．还具有传统纤维无法比拟的优异特性f1“18．，如拉伸强度

高(是钢材的100倍)，耐强酸、强碱．在空气中当温度低于

973K时基本不氧化。是制备先进复合材料的理想增强体。

但碳纳米管具有很高的比表面积、比表面能和长径比。彼此

容易团聚和缠绕。因此将碳纳米管加入到树脂中时必须对碳

纳米管进行有效分散。安振汛”一利用机械分散与化学分散

相结合的方法将碳纳米管分散在酚醛树脂溶液中，随着分散

时间的延长．分散效果趋于平稳．加入合适的表面活性剂可

以降低分散体系的表面张力和粘度。提高分散效果。魏化震

等L20一研究了碳纳米管含量对碳纤维／酚醛树脂复合材料力学

性能的影响。碳纳米管能显著提高复合材料的力学性能，当

碳纳米管的含量为0．5％时，复合材料的弯曲强度达到最大

值。为891．8MPa，比未加入碳纳米管时提高了168．4MPa。而

弯曲弹性模量降低r 9．5GPa；当碳纳米管的含最为1．5％

时。复合材料的压缩强度、层问剪切强度、冲击强度均达到最

大值，分别提高了10．4％、79．2％和71．9％。Lin Liu等“]

研究了改性多壁碳纳米管对硼酚醛树脂固化行为和热稳定

性的影响．利用1％多蹙碳纳米管改性的硼酚醛树脂复合材

料的热分解温度升高r 36．7-C，残碳率提高了6．2％。

自从发现纳米碳管以后，由于其特殊的物理性能和力学

性能引起r科学家的广泛兴趣，同时也促进了碳纤维在纳米

尺度上即纳米碳纤维的研究。纳米碳纤维是化学气相生长

碳纤维的一种形式。是通过裂解气相碳氢化合物制备的非连

续石墨纤维。Patton R D等旧2的研究表明，随着碳纤维含量

的增加，酚醛树脂的力学性能和耐热性能增强。刘毅佳等r23]

测试了利用纳米碳纤维和碳纳米管改性的酚醛树脂的热分

解性能。结果表明．纳米填料改性后，复合材料的力学性能、

耐热性能均有所改善，其中纳米碳纤维改性后复合材料的常

温层间剪切强度达到24．9MPa，氧乙炔线烧蚀率为22．75

“m／s。质肇烧蚀率为23．58mg／s。纳米碳纤维表面粗糙，与

树脂基体的界面结合强度高。因此其改性后的力学性能和热

性能优于碳纳米管。

3 蒙脱土改性酚醛树脂复合材料

蒙脱土是一种粘土，由纳米级厚度的硅酸盐片层所构

成。其基本结构单元是由1片铝氧八面体夹在2片硅氧四面

体之间并靠共用氧原子而形成的层状结构。根据纳米复合

材料微观结构特征和酚醛树脂分子链与蒙脱土片层相互作

用强弱的不同，蒙脱土／酚醛树脂纳米复合材料可分为插层

型、插层絮凝型和剥离型3种。其结构如图l所示[24,253。但

只有剥离型才能使粘土与酚醛树脂基体之间具有较大的表

面接触和均一分散．并获得性能最佳的纳米复合材料。制备

蒙脱土／酚醛树脂纳米复合材料时需要利用插层剂的离子交

换原理对蒙脱土的片层进行表面处理，以扩大其片层间距和

改善层问的微环境，使蒙脱土的内外表面由亲水性转化为疏

水性，增强蒙脱土片层与树脂分子链之间的亲和性，降低蒙

脱土的表面能，使树脂单体或分子链更容易插入到蒙脱土的

片层之间形成纳米复合材料。因此，蒙脱土的表面处理是制
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备蒙脱土／酚醛树脂纳米复合材料的关键。

图l 不同蒙脱土／酚醛树脂纳米复合材料的类型示意图

Fig．1 Schematic representation of different nanocomposites

from montmorillonite／phenolic resin

Jiang等126]采用有机物改性蒙脱土和酚醛树脂制备了纳

米复合材料，发现所制备的纳米复合材料的热性能均比纯酚

醛树脂要高，例如，用含苄基和苯基的二甲基苄基苯基氯化

铵改性的蒙脱土／酚醛树脂纳米复合材料的热分解温度Td

为553C，比纯酚醛树脂高得多。田建团等一27七8一用十六烷基

三甲基溴化铵(CTAB)对蒙脱土进行r有机化处理，使蒙脱

土由亲水性变成亲油性，并且层问距由原来的1．48nm扩大

到2．33nm。利用处理后的蒙脱土制备了蒙脱土／酚醛树脂

纳米复合材料．酚醛树脂与有机蒙脱土的相容性好，层间剪

切性能和耐热性能与纯酚醛树脂固化物相比有不同程度的

改善和提高。徐卫兵等口钆研究了蒙脱土／酚醛树脂纳米复合

体系的同化反应动力学，并运用Kissinger、Flynn—Wall一()za—

wa、Crane方法求出了活化能和反应级数。加入蒙脱土可以

使固化反应活化能下降．反应级数减小，从而有利于实现固

化工艺。便于纳米复合材料的应用。陈林一虬以蒙脱土／酚醛

树脂纳米复合材料为结合剂制备r耐火砖，测量结果表明。

耐火砖的常温耐压强度以及中温耐压强度均有较大提高。如

以热固性蒙脱土／酚醛树脂结合的制品在常温、500℃以及

600℃处理后其耐压强度分别比普通酚醛树脂提高约

11．66％、41．69％和42．30％。

4其它纳米材料改性的酚醛树脂复合材料

刘晓洪等r3¨采用原位聚合法，利用表面处理后的纳米

Ti02对钼酚醛树脂进行填充改性。改性后的钼酚醛树脂可显

著提高纳米复合材料的耐热性能、抗冲击性能以及拉伸性

能。当纳米TiO。加入量为1％时，纳米复合材料的玻璃化

温度和冲击强度达到最大值；当纳米TiO：加入量为3％时，

纳米复合材料的拉伸弹性模星与拉伸强度达到最大值。钱

春香等一2一将纳米Ti02粒子加入到硼酚醛树脂中，大幅度提

高了树脂在450～700℃时的残碳率。林荣会等口3一采用新发

明的原位生成法成功地制备了纳米铜改性酚醛树脂，与纯酚

醛树脂相比，纳米铜改性酚醛树脂的耐热性能有较大提高，

其初始分解温度和半分解温度可分别升高31”C和46℃。

累托石属于另一种层状硅酸盐．其结构和特性类似于蒙

脱土。晶体结构由类云母单元层和类蒙脱石单元层按1：1

的比例有规则地交替堆垛而成，是为数不多的易分离成纳米

级微片的天然矿物材料。累托石的上述特性对形成插层或

易剥离结构有很好的促进作用，有助于改善纳米插层效率和

复合材料性质。张保围等。4一借鉴原位插层聚合制备层状硅

酸盐／聚合物纳米复合材料的方法．将有机累托石引入苯酚

与甲醛的缩聚反应。合成rr有机累托石改性酚醛树脂。有机

累托石的片层在聚合过程中由于层间距的显著增大和剥离

而破坏。并分散在酚醛树脂基体中，形成了剥离型纳米复合

结构。有机累托石改性酚醛树脂较纯酚醛树脂有更高的残

碳率。

插层复合的层状硅酸盐中最常用的是蒙脱土，然而．与

蒙脱土相比，蛭石具有较强的净负电荷，生片蛭石层问町吸

附一定量的水分子。在850℃左右结构水脱失造成体积膨胀。

更容易制得插层复合材料。余剑英等“。采用熔融法制备了

有机蛭石／酚醛树脂纳米复合材料，并用十六烷基三甲基溴

化铵对膨胀蛭石进行有机化处理。实验表明，蛭石使纳米插

层复合材料的耐热性能有了很大的提高，初始热分解温度达

到506C，失重50％时的温度为612．9℃。经蛭石插层改性

的酚醛树脂可望在耐高温领域中得到更好的推广应用。

5结语

酚醛树脂作为耐火材料结合剂具有良好的胶黏性。且碳

化率高．在耐火材料领域中的应用越来越广泛。随着冶炼技

术的不断发展。对耐火材料性能的要求越来越高。采用纳米

方法对现有酚醛树脂结合剂进行改性。可以有效提高酚醛树

脂的热分解温度、抗氧化能力及残碳率等，是提高含碳耐光

材料性能的有效方法之一，具有，“阔的应用前景。
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