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文 　摘 　用酚醛树脂对磷酸盐进行了杂化 ,并用杂化基体制备了玻璃纤维增强的复合材料。考察了酚

醛树脂加入量对复合材料的力学性能、吸水性和介电性能的影响。结果表明 ,酚醛树脂加入后 ,磷酸盐复合

材料的力学性能明显提高 ,弯曲强度从 50 MPa提高到 100 MPa以上 ;吸水性显著下降 ,吸湿率从 5. 5%降低

到 1. 5%左右 ;同时复合材料的介电性能亦有改善。
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Phenol2Formaldehyde Resin Hybridized Phosphate Composites
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Abstract　An alum inum phosphate adhesive is p repared and a phenol2formaldehyde ( PF) resin is added as an

additive to the adhesive to form a PF2hybridized phosphate matrix. A composite is made from the glass fibers and

the matrix. The mechanics performance, the water absorbability and the dielectric p roperties of the composites are

investigated. Results show that mechanical p roperties and anti2 water absorbability have a certain degree of en2
hancement and the dielectric p roperties of the composite have a little imp rovement.
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1　前言

航天透波材料是指对波长在 1～1 000 nm、频率

在 0. 3～300 GHz范围的电磁波的透过率大于 70%

的材料 ,它是保护航天飞行器在恶劣环境条件下通

讯、遥测、制导、引爆等系统能正常工作的一种多功

能介质材料 ,可用于制作雷达天线罩 ,在运载火箭、

飞船、导弹及返回式卫星等航天飞行器无线电系统

中得到广泛的应用 [ 1～3 ]。透波材料还可用作高能陀

螺仪的窗口材料、诊疗仪器的透波窗材料及微波通

讯材料等。磷酸盐基复合材料具有耐高温、高强度、

优异的介电性能和抗氧化性能以及良好的材料结构

设计性等特点 ,因此在航天领域得到广泛应用 [ 4～6 ]。

为改善磷酸盐基体的工艺性、吸水性等 ,本文在磷酸

盐中加入酚醛树脂 ,形成有机酚醛树脂杂化无机磷

酸盐基体 ,研究其复合材料的性能。

2　实验

2. 1　原料与设备

磷酸、氢氧化铝、氧化镁均为分析纯。2123型

酚醛树脂、乌洛托品为市售。调温电热碗 : JL型 ,上

海第一橡胶机械厂。增力电动搅拌器 : J50 - D型 ,

上海实验仪器厂。平板硫化机 : 25 t,上海标本模型

厂。

2. 2　材料制备

磷酸盐胶黏剂的制备方法参见文献 [ 7～8 ]。

将一定量的 2123型线型酚醛树脂添加到磷酸盐胶

黏剂中 ,加入固化剂 ,搅拌均匀后 ,得到酚醛树脂杂
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化磷酸盐基体 ,浸渍无碱玻璃纤维布后 ,晾干得预浸

料 ,预浸料放入压机中 , 按以下工艺热压成型 :

100℃ /0. 5 h + 120℃ /0. 5 h + 140℃ /2 MPa /1 h

+ 160℃ /2 MPa /1 h + 180℃ /2 MPa /1 h + 200℃ /

2 MPa /2 h。

2. 3　性能测试

复合材料的弯曲性能按 GB1449 - 83《玻璃纤

维增强塑料弯曲性能试验方法 》进行测试。复合材

料介电性能采用 Q 表 AS28571测试 ,测试温度为

18℃,频率 7. 95 MHz。将复合材料置于温度 30℃、

相对湿度 73%的空气中 ,每隔 1 h测定其质量 ,直至

质量不再变化 ,最终复合材料的增重率即为吸湿率。

常温下 ,将复合材料浸没于去离子水中 ,每隔 1h测

定其质量 ,直至质量不再变化 ,测得复合材料的吸湿

率。基体的热失重用 WRT - 2型微量热天平进行

测试 ,升温速率 10℃ /m in,空气气氛。

3　结果与讨论

3. 1　酚醛杂化磷酸盐基体的杂化机理及耐热性能

磷酸盐中的酚醛树脂可能发生两种反应 :乌洛

托品在超过 100℃会发生分解 ,形成甲醇胺和甲醛 ,

从而与酚醛树脂反应 ,发生交联 ;线型酚醛树脂与磷

酸盐胶黏剂中的无机多元酸硼酸和磷酸发生酯化反

应 ,形成硼酚醛 ,从而赋予酚醛树脂更为优良的耐热

性能和力学性能。图 1为固化后的磷酸盐基体和酚

醛树脂杂化磷酸盐基体的热失重谱图。

图 1　酚醛树脂杂化磷酸盐基体和

磷酸盐基体的 TGA图谱

Fig. 1　TGA curve of phenol2formaldehyde /alum inum

phosphate matrix

　　由图 1可见 ,磷酸盐基体在 0～700℃没有明显

的失重 ,总失重率仅为 4%左右。添加 30%线型酚

醛树脂后 ,基体在 350～400℃内有较大失重 ,失重

率达 10% ,而在 450～600℃范围的失重为 7%左右 ,

此后热失重曲线趋于平缓。前者由酚醛树脂分子内

醚键断裂和脱端羟甲基以及酚醛分子断链造成 ;而

后者可能是由酚醛树脂杂化物分解造成 [ 9 ] ;由此可

见 ,本实验得到了 350℃前耐热性能良好的有机 -

无机杂化基体。

3. 2　酚醛树脂杂化磷酸盐基复合材料的力学性能

图 2为磷酸盐基体中酚醛树脂含量对复合材料

弯曲强度的影响。可以看出 ,随着磷酸盐胶黏剂中

酚醛树脂含量的增加 ,其复合材料的弯曲强度提高 ,

弯曲强度从 50 MPa提高到 100 MPa以上。当酚醛

树脂质量分数达到 10%时 ,复合材料的弯曲强度达

到稳定值 ,此后酚醛树脂的添加量对复合材料的弯

曲强度影响不大。一方面由于酚醛树脂作为胶黏剂

的粘结性能优于无机磷酸盐胶黏剂 [ 10 ]
,因此添加酚

醛树脂能改善磷酸盐胶黏剂和玻璃纤维的粘结性

能 ,使复合材料的力学性能提高。另一方面随着酚

醛树脂质量分数增加 ,有机相尺寸变大 ,容易分相 ,

易产生应力集中效应 ,使材料的力学性能降低。

图 2　磷酸盐基体中酚醛树脂含量

对复合材料弯曲强度的影响

Fig. 2　 Influence of phenol2formaldehyde content

on flexural strength of the composites

3. 3　酚醛树脂杂化磷酸盐基复合材料的吸水性

图 3为不同酚醛树脂含量磷酸盐的复合材料吸

湿率随时间变化关系图。可以看出 ,随着酚醛树脂

含量增加 ,复合材料的吸湿速率减小 ,吸湿率亦随之

降低。图 4为不同酚醛树脂含量磷酸盐复合材料的

吸湿率 ,可见 ,添加酚醛树脂后 ,复合材料的吸湿率

明显降低。当酚醛树脂添加量为 20%时 ,复合材料

的吸湿率仅为 1. 5%左右 ,明显低于未添加酚醛树

脂复合材料 5. 5%的吸湿率 ,说明添加酚醛树脂能

显著改善磷酸盐基复合材料的吸水性。磷酸盐复合
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材料的吸水包括两方面 :材料内部的微孔对水分子

的物理吸附和材料本身对水的亲和性。磷酸盐基体

中的酸式磷酸盐有良好的亲水性 ,在磷酸盐中添加

酚醛树脂一方面可能填充材料内部的微孔 ,使材料

更致密 ;另一方面有机树脂可以使磷酸盐的憎水性

提高 ,阻碍磷酸盐对水的吸附。这两方面原因可能

是导致复合材料吸湿率降低的主要因素。

图 3　不同酚醛树脂含量磷酸盐的复合

材料吸湿率随时间变化曲线

Fig. 3　Moisture absorp tion of the composites

with different amount of phenol2formaldehyde

图 4　不同酚醛树脂含量磷酸盐的复合材料的吸湿率

Fig. 4　W ater absorp tion of the composites

with different amount of phenol2formaldehyde

3. 4　酚醛树脂杂化磷酸盐基复合材料的介电性能

添加酚醛树脂应不影响磷酸盐基复合材料的介

电性能 ,才能达到应用的要求。表 1列出了不同酚

醛树脂含量的磷酸盐基复合材料的介电性能。可以

看出 ,添加酚醛树脂后 ,复合材料的介电常数、介电

损耗角正切值都略有降低。这是因为酚醛树脂本身

介电性能较好 ,添加到磷酸盐基体中降低了材料的

介电常数和介电损耗角正切值 ,提高了复合材料的

介电性能。

表 1　磷酸盐基体中酚醛树脂的含量

对复合材料介电性能的影响

Tab. 1　 Influence of phenol2forma ldehyde con ten t

on d ielectr ic properties of com posites

酚醛树脂质量分数 /% 介电常数 (ε) 介电损耗 ( tanδ) /10 - 2

0

5

10

15

20

4. 35

4. 25

4. 20

4. 15

4. 27

1. 50

1. 35

1. 40

1. 20

1. 25

4　结论

(1)在磷酸盐基体中添加少量的线型酚醛树脂

可提高复合材料的力学性能 ,弯曲强度从 50 MPa提

高到 100 MPa以上。

(2)添加线型酚醛树脂能改善复合材料的吸水

性 ,复合材料的吸湿率从 5. 5%降到 1. 5%左右。

(3)线型酚醛树脂的加入对复合材料的介电常

数影响不大 ,但是介电损耗角正切值从 1. 5 ×10
- 2

降低到 1. 25 ×10
- 2。
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