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轻质隔热纳米孔结构耐烧蚀酚醛材料

王晓鹏1 　 　 罗振华1 　 　 张勃兴1 　 　 匡松连2 　 　 赵　 彤1

(1　 中国科学院化学研究所,北京　 100190)
(2　 航天材料及工艺研究所,北京　 100076)

文　 摘　 在一定温度下,通过改性剂组分与热固性钡酚醛树脂之间热共聚反应,制备了改性酚醛树脂。 采

用模压工艺制备出具有目标尺寸和形状的改性酚醛树脂固化物,对该样品分别进行了 400 和 700℃的炭化处

理,得到了相应的酚醛炭化样品,并测试其密度、失重率、收缩率等特征参数。 研究改性剂用量对碳化物特征参

数和性能的影响,如密度、失重率形貌、比表面积、隔热性能、压缩强度等。 SEM 研究表明,700℃炭化后样品形

成了“珊瑚状”碳结构,形成了 30 ~ 150 nm 纳米孔。 比表面积测试(BET)结果表明其比表面积可达 464 m2 / g。
隔热性能与力学性能的测试结果表明,相对于未改性酚醛树脂碳化物,改性酚醛碳化物的热导率降低了

45． 57% ,并且保持了较好的压缩强度。
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Preparation and Properties of Ablation-Resistant Phenolic Resin With
Low Density, Heat Insulation and Nanopores
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Abstract　 Modified phenolic resin was prepared using thermal prepolymerization between barium-phenolic resin
and modifier. The cured modified phenolic resin with regular size and shape was prepared using the technology of
compress moding, and then, it was carbonized at the temperature of 400℃ and 700℃ to prepare the carbonized sam-
ples, which was used to measure density, weight loss, and shrinkage ratio. The influence of modifier on the morphol-
ogy, surface area, thermal insulation properties and compression strength was also studied. The results of scanning e-
lectron microscope (SEM) showed that after calcinations at 700℃, the “coral-like ” carbon structure was observed
with the nanopores in a range of between 30 to150 nm and a relatively high brunauer-emmett-teller (BET) surface ar-
ea of 464 m2 / g. Compared to the carbonized sample from unmodified phenolic resin, the test of insulation properties
and mechanical properties showed that the thermal conductivity of modified phenolic resin was reduced by 45． 57% ,
but still retained good compression strength.

Key words　 Phenolic resin, Nanostructure, Low density, Heat insulation

0　 引言

酚醛树脂具有价格低廉、合成简单、耐热性好、残
碳率高等优点 [ 1 ]。 但缺点是抗氧化性能较差,而且

其残碳率和工艺性能都有待进一步提高[ 2 ]。

随着宇航技术的飞速发展,临近空间飞行器成为

世界各国研究的重点,热防护材料面临着长时间、有
氧条件下新的烧蚀环境的挑战。 在新的烧蚀环境下,
如果继续采用传统的烧蚀酚醛树脂作为基体,会导致
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防热层成倍增厚、增重,降低飞行器的有效载荷,影响

其性能。 因此,发展轻质、隔热、高强的耐烧蚀基体树

脂是烧蚀材料研究的重要方向。
本文介绍了一种新型的改性酚醛树脂,该树脂固

化物在炭化过程中能原位形成纳米结构,赋予酚醛树

脂的轻质、隔热的特点,有望实现材料的烧蚀、隔热一

体化。
1　 实验

1. 1　 原料

酚醛树脂(实验室合成);改性剂(自制);丙酮、
无水乙醇(分析纯,北京化学试剂厂)。
1. 2　 酚醛树脂与改性剂共混物的制备

以乙醇和丙酮(体积比 2 ∶1)为溶剂,通过机械搅

拌制备不同比例的酚醛树脂和改性剂共混物(质量

比 2 ∶1;3 ∶1;5 ∶1)。 油浴控制温度 55℃,搅拌时间 8
~ 10 h。 室温下,将酚醛树脂和改性剂的均匀共混物

在表面皿中放置 12 h,除去大部分乙醇和丙酮。 将表

面皿置于 120℃烘箱恒温 2 ~ 3 h,尽量除去共混物中

的溶剂。 以相同的步骤制备纯酚醛树脂,作为对照实

验。 当酚醛树脂与改性剂的质量比为 2 ∶1 时,制备的

树脂标记为 BP2-1,依次类推其他树脂依次标记为

BP3-1;BP5-1;酚醛树脂标记为 BP。
1. 3　 共混物块体固化物的制备

将处理后的酚醛树脂和改性剂共混物置于模具

中,按照 120℃加压固化 30 min,升温至 150℃固化 30
min,180℃固化 5 h 的升温程序升温固化。 待样品冷

却到一定温度之后,脱模取出块体。 以相同的方案处

理纯酚醛树脂。
1. 4　 共混物块体炭化处理

在氩气气氛中炭化处理,管式炉升温程序如下:
(1)400℃炭化处理程序

0. 5℃ / min
→

350℃ / 1 h 0. 5℃ / min
→

400℃ / 1 h 自然冷却

降至室温(目标是制备具有介孔结构的酚醛固化物

块体)。
制备出的碳化物分别标记为 BP2-1-400,依次

类推其他树脂依次标记为 BP3-1-400、BP5-1-400、
BP-400。

(2)700℃炭化处理程序:
0. 5℃ / min

→
400℃ / 10 min 0. 5℃ / min

→
500℃ / 1 h

0. 5℃ / min
→

600℃ / 1 h 0. 5℃ / min
→

700℃ / 1 h 自然冷却

降至室温;目标是制备具有介孔结构的酚醛碳化物。
制备出的碳化物分别标记为 BP2-1-700,依次

类推其他树脂依次标记为 BP3-1-700;BP5-1-700;
BP-700。
1. 5　 分析测试与表征

(1)表观密度测试:用样品的质量除以样品的体

积(样品为用于热导率测试的标准圆柱体,高为 30
mm,直径为 50 mm)。

(2)比表面积测量:采用美国麦克公司(Micro-
meritics Instrument Corp. )的 ASAP 2020 型比表面分

析仪。 吸附前,所有样品均在 200℃下脱气 5 h。
(3)压缩强度测试:根据 GB / T 1041—2008, 采

用 Instron-1122 万能材料实验机进行测试。 将共混

物在高为 25 mm,直径为 10 mm 的圆柱模具中 180℃
下固化 5 h,之后脱模取出,分别在经过 400 和 700℃
炭化,然后测量尺寸用于压缩测试,每组测试 5 个平

行试样,取平均值。
(4)微观形貌扫描电镜观察:在观察前对样品进

行表面喷金处理,采用日立 S-4800F 扫描电镜在 15
kV 的加速电压下观察样品的形貌。

(5) TGA:采用 Netzsch STA409PC 测试样品;测
试气氛为 N2 气氛或空气气氛,流速为 50 mL / min;升
温速率为 10℃ / min,扫描范围为 25 ~ 1 000℃。

(6)热导率测试:采用瑞典 Hot Disk 有限公司的

Hot Disk 热常数分析仪,样品为标准圆柱,直径为 50
mm,厚度为 30 mm。
2　 结果与讨论

2. 1　 改性酚醛树脂固化物及碳化物的特征参数

酚醛树脂固化物在高温处理的过程中,会发生进

一步交联固化、分解、炭化、收缩等一系列的化学和物

理变化,从而引起材料的密度、体积、孔隙率等特征参

数的变化。 这些特征参数的变化对于材料的宏观性

能具有重要的影响,如材料的强度及其烧蚀性能等。
首先采用模压工艺制备了未改性和改性酚醛树脂的

标准样块(Φ50 mm×30 mm),测试了样品的密度、尺
寸、孔隙率等特征参数;然后将样品在 400 和 700℃
氩气氛围下高温处理,研究改性剂用量和温度对样品

的特征参数的影响,结果如表 1 所示。 固化后的酚醛

树脂改性前后的表观密度非常相近,样品很致密。
改性酚醛树脂经过 400℃高温处理后,主要是改

性剂发生了分解,而酚醛基体少量分解。 炭化后,
BP2-1-400,BP3-1-400,BP5-1-400 和 BP-400 的

失重率逐渐降低,表观密度逐步升高,这与改性剂的

含量逐步减少相一致。 改性后的酚醛碳化物的表观

密度较未改性酚醛树脂的碳化物有较大的降低,BP2
-1-400 的表观密度仅为 BP-400 的 74. 13% 。 随着

改性剂用量的增加,样品的孔隙率依次增加,BP2-1-
400 的孔隙率达到了 35. 7342% ,较 BP -400 提高了

约 6 倍左右,表明改性酚醛经 400℃处理后形成了多

孔结构,实现了材料的轻质化。
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表 1　 试样基本参数1)

Tab. 1　 Characteristic parameters of samples

样品编号
表观密度

/ g·cm- 3

失重率

/ %

真密度

/ g·cm- 3

孔隙率

/ %

BP2-1 1. 2375 - 1. 2491 -

BP3-1 1. 2267 - 1. 2478 -

BP5-1 1. 2312 - 1. 2370 -

BP 1. 2425 - 1. 2636 -

BP2-1-400 0. 8726 45. 6782 1. 3578 35. 7342

BP3-1-400 0. 9530 39. 5822 1. 2695 24. 9311

BP5-1-400 1. 0136 35. 0825 1. 2571 19. 3700

BP-400 1. 1771 14. 4750 1. 2339 5. 9901

BP2-1-700 0. 8638 62. 2486 1. 8875 49. 8490

BP3-1-700 1. 1150 57. 4221 1. 7404 35. 9343

BP5-1-700 1. 1498 52. 0516 1. 7087 32. 7091

BP-700 1. 3626 34. 1571 1. 6675 19. 0405

　 　 注:1)孔隙率是由表观密度与真密度计算得出。

改性树脂经过 700℃炭化处理之后,由于酚醛树

脂主体的深度分解,导致材料的失重率进一步升高,
孔隙率进一步增大。 样品密度的测试结果表明,相对

于 400℃而言,酚醛样品在 700℃炭化处理后,样品的

密度略有增加,未改性酚醛样品密度增加的幅度要大

于改性酚醛样品。 一般而言,酚醛树脂的热解峰值温

度约为 550℃,主要热分解区域为 450 ~ 600℃,经过

主分解阶段后,会发生稠环化转变,使材料表现出较

为明显的炭化收缩,导致其表观密度增加[3 ]。 但是,
如表 1 所示,尽管酚醛树脂存在稠环化过程,改性酚

醛树脂碳化物仍然保持了低密度的特点,尤其是 BP2
-1-700 样品的表观密度仅为是 BP-700 的 63. 39% ,
表明本研究成功制备了低密度的多孔酚醛碳材料。
2. 2　 改性酚醛树脂固化物及碳化物的微观形貌和比

表面积分析

采用扫描电镜和氮气吸附技术研究样品中孔径

大小和分布特征,结果分别如图 1 和图 2 所示。 如图

1(a)所示,经过 400℃下的高温处理,未改性酚醛树

脂仍保持致密的固化物结构,而改性酚醛树脂呈“珊
瑚状”的形貌特征,样品中形成了纳米级的孔,但是

孔径大小并不十分均匀,孔径为十几纳米至上百纳

米;改性剂用量不同,样品的形貌差别不大,均为“珊
瑚状”结构[图 1(b) ~ (d)],但是,随着改性剂的用

量减少,相应的孔的数量变少。

(a)　 BP-400　 　 　 　 　 　 (b)　 BP5-1-400

(c)　 BP3-1-400　 　 　 　 　 　 (d)　 BP2-1-400

(e)　 BP-700　 　 　 　 　 　 ( f) 　 BP5-1-700

(g)　 BP3-1-700　 　 　 　 　 (h)　 BP2-1-700
图 1　 改性和未改性酚醛树脂经炭化处理之后的 SEM 照片

Fig. 1　 SEM images of modified phenolic resin after calcinations

700℃炭化处理之后,如图 1(e)所示未改性酚醛

树脂碳化物结构仍为致密的,改性酚醛炭化样品[图
1(f ~ h)]仍然保持了“珊瑚状”的碳结构,但是孔的

结构较 400℃更加清晰而且与 400℃处理之后的变化

规律相似,随着改性剂用量的减少,孔的数量减少。
在形貌分析的基础上,采用 BET 氮气吸附测试

表征了改性酚醛样品形成的多孔样品的比表面积和

孔径分布情况,结果如图 2 所示。 不同改性剂含量的

树脂样品经过 400℃处理之后,其吸附-脱附曲线皆

为Ⅳ型等温线,出现了 H3 滞后环,氮气吸附量在较

高比压处出现突跃,表明样品中形成了在介孔结构,
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且孔径略大。 图 2c 表明,所有的样品的孔径分布较

宽,为 20 ~ 80 nm 之间。 随着改性剂的量的增加,气
体吸附量增加,它们的比表面积也相应增大,BP2-1-
400,BP3-1-400 和 BP5-1-400 的比表面积分别为

61． 652 0、19. 195 4、14. 369 2 m2 / g。
样品经过 700℃ 处理之后,同样出现Ⅳ型等温

线,H3 滞后环,氮气吸附量在较高比压处出现突跃

[图 2(b)],但是吸附量较 400℃处理之后的样品都

有很明显的增加。 这是由于酚醛树脂在 700℃炭化

过程中发生了进一步分解,从而使样品的比表面积大

幅增加,BP2-1-700,BP3-1-700 和 BP5-1-700 的

比表面积分别为 464. 365 3、443. 539 4、446. 020 1
m2 / g。 研究结果表明,改性酚醛树脂样品经过 700℃
下的炭化处理形成了高比表面积的介孔碳结构。

图 2　 样品的氮气吸脱附曲线及孔径分布曲线

Fig. 2　 N2 isothermal adsorption and pore-size distribution of sample

2. 3　 碳化物的热导率测试结果分析

如上文所述,通过炭化处理之后,改性酚醛样品

形成了纳米孔结构,这种结构有利于降低材料的热导

率。 采用 Hot Disk 热常数分析仪测试了改性酚醛和

未改性酚醛样品经过 400 和 700℃处理后获得的样

品的热导率,以评价材料的隔热性能。 一般而言,多
孔隔热材料的导热过程有 4 种,包括固相之间的传

热、固相和气相之间的传热、气相的传热和辐射传热,
材料的热导率取决于这四种传热的总和。 A. Cun-

ningham[ 4 ]和张建可[ 5 ]的研究表明,这种炭化样品的

热导率由式(1)中各部分传热贡献组成:
λ=λr+λg+λs+λc (1)

式中,λ 为总的热导率,λr 为辐射热导率,λg 为介孔

内骨架与气体的热导率,λs 为碳化物介孔骨架的热

导率,λc 为气体对流热导率。
由于在制备共混物时,采用了同一种热固性酚醛

树脂,因此 λg 是基本不变的。 当孔径小于空气分子

平均自由程(70 nm)时,纳米孔隙中的气体分子发生

碰撞传递能量受到极大限制,λc 将会大幅降低 [ 6 ]。
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另外,多孔隔热材料中的固相之间的传热是通过隔热

材料的固体骨架并且穿过单元体间的相互接触点或

者面之间传递的热量。 碳化物中的介孔结构减少了

固体骨架中的接触点或者面,使得 λs 降低。
400℃炭化处理后,改性树脂样品中纳米孔的孔

径的最几分布为 20 ~ 60 nm,所以 λs 和 λc 将明显低

于未改性酚醛树脂。 表 2 为 400 和 700℃下制备的

改性酚醛树脂与纯酚醛树脂碳化物的热导率随样品

组成变化情况。 可以看到,改性酚醛碳化物的热导率

明显低于未改性的酚醛碳化物,其中 BP2-1-400 的

热导率仅为 BP-400 的 45. 57% 。 随着改性剂的比例

的减少,样品的孔隙率降低,其热导率逐渐升高。
经过 700℃炭化处理的样品,其热导率的变化规

律与 400℃炭化样品的规律相同,其中 BP2 -1 -700
的热导率为 BP-700 的 48. 02% 。 但是,700℃炭化处

理的样品,其热导率均高于相应的 400℃炭化样品。
这是因为样品由有机树脂转变为近似的碳材料,而碳

材料的热导率明显变大,使得总体的热导率升高。

表 2　 炭化后样品的热导率与压缩强度分布

Tab. 2　 Thermal conductivities and compression
strength of carbonized sample

样品 热导率 / W·(m·K) -1 压缩强度 / MPa

BP2-1-400 0. 0979 9. 41

BP3-1-400 0. 1583 17. 03

BP5-1-400 0. 1696 14. 66

BP-400 0. 2148 14. 89

BP2-1-700 0. 3109 11. 27

BP3-1-700 0. 4184 32. 61

BP5-1-700 0. 4509 14. 41

BP-700 0. 6474 5. 43

　 　 综上所述,经过高温炭化处理的改性酚醛树脂其

热导率明显低于未改性的酚醛树脂样品,表面该材料

有望成为一种高性能的轻质、隔热材料。

2. 4　 碳化物的力学性能分析

在实现酚醛材料轻质隔热的基础上,本部分研究

工作通过测试样品的压缩强度,评价了该材料的力学

性能,结果如表 2 所示。 表 2 的结果表明,除纯酚醛

之外,改性酚醛样品经过 700℃炭化处理之后,其压

缩强度高于或者接近 400℃的炭化样品。 其中酚醛

树脂与改性剂质量比为 3 ∶1 的样品经 400 和 700℃
处理后,其压缩强度皆高于相应的纯酚醛树脂的,表
现出了良好的压缩性能。 整体上讲,相对于纯酚醛树

脂,改性酚醛树脂经过高温处理后,仍保持着较高的

力学性能。
3　 结论

采用热预聚的方法制备了改性酚醛树脂。 该树

脂经过氩气氛 400 和 700℃处理后,可以获得孔径为

30 ~ 150 nm 的“珊瑚状”多孔碳结构,其比表面积可

达到 460 m2 / g, 热导率可降低到纯酚醛材料的

45． 57% ,赋予了材料轻质、隔热的特征,而且保持了

较好的力学性能。 该材料有望实现酚醛材料的轻质、
隔热、耐烧蚀多功能一体化。
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