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原料配比对酚醛气凝胶结构和性能的影响
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文 摘 提出了一种简单一锅法制备酚醛气凝胶（PA）的方案，将间苯二酚与甲醛混合后加入到碱性溶

液中，添加十六烷基三甲基氯化铵作为表面活性剂，通过溶胶凝胶化和高温老化反应制备 PA，探索了酚醛前

驱液配比和 pH 对气凝胶结构和性能的影响。结果表明，随着甲醛含量的增加，PA 的收缩率降低，密度和室温

热导率增加，在酚醛比例为 1∶4 时，材料具有典型的三维网络结构，最低密度为 0. 32 g/cm3，隔热性能较好，室

温热导率为 0. 031 8 W/（m·K），PA 平均粒径为 1. 059 μm；碱性溶液 pH 越高，亚甲基和亚甲基醚键越多，凝胶

粒径越大，颈部连接越紧密，以氨水作催化剂制备的PA收缩率最小，密度最低，隔热性能和热稳定性能较好。
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Abstract　 A simple one-pot method for preparing phenolic aerogel （PA） was proposed.  Resorcinol and 
formaldehyde were mixed and added to an alkaline solution， with cetyltrimethylammonium chloride included as a 
surfactant.  PA was prepared by sol-gel and high-temperature aging reactions.  The effects of phenolic precursor ratio 
and pH on the structure and properties of aerogels were investigated.  The results show that as  formaldehyde content 
increases， the shrinkage rate of PA decreased，while the density and thermal conductivity increases.  When the ratio 
of phenol to formaldehyde is 1∶4， the aerogel has a typical three-dimensional network structure， with the lowest 
density of 0. 32 g/cm3， good thermal insulation and thermal conductivity of 0. 0318 W/（m·K）， and the average 
particle size of PA was 1. 059 μm.  The higher the pH of the alkaline solution is， the more methylene and methylene 
ether bonds are， the larger the gel particle size is， and the closer the neck connection is.  The PA prepared with 
ammonia as a catalyst has the smallest shrinkage， the lowest density， and the better thermal insulation performance 
and thermal stability.

Key words Phenolic aerogel，Thermal insulation，Low density
0 引言

酚醛气凝胶（PA）是一种由纳米粒子堆积而成的

具有三维网状结构的材料［1］，具有低密度（0. 03~0. 5 
g/cm3）、低室温热导率［0. 02~0. 35 W/（m·K）］、纳米

孔结构等特点［2-4］，在航空航天领域、军事领域、催化

领域、建筑隔热保温材料等方面具有广泛应用前

景［5-7］。1989 年 R. W. PEKALA［8］首次提出并使用溶

胶-凝胶法和超临界干燥法成功制备间苯二酚-甲醛

气凝胶，但固有的脆性使其直接应用困难，随后越来

越多的研究集中于制备大尺寸和产业化的有机酚醛

气凝胶［9-11］。

颗粒间弱的颈部连接是 PA 块体易碎［12］的原因

之一，多孔精细的网络结构设计对于其力学性能增

强、服用性增强有着积极的作用，目前研究人员通过

调控合成参数、引入有机交联剂增强、有机聚合物增

强等方法进行结构增强［13-15］，而缩聚过程中合成参
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数的调整可以充分控制相分离，是调控三维网络结

构和其他增强工艺探索的基础。

在制备过程中前驱液配比、间苯二酚与水的比

率、pH、催化剂种类、干燥方式等各种参数对最终PA
网络结构和性能会产生影响。A. LEONARD 等［16］探

讨了间苯二酚与催化剂的摩尔比R/C在 300~1 500之

间对力学性能的影响，实验表明，R/C越小，凝胶的收

缩、硬化和黏弹性特性越高。D. H. LONG 等［17］变化

前驱液种类，研究了间甲酚与苯酚的比例对气凝胶

孔结构及骨架性能的影响。师建军等［18］以商品酚醛

树脂为原料，缩短了制备周期，但这通常需要加入交

联剂才能发生凝胶固化反应［19］。大规模有机溶剂的

使用增加了制备成本、造成了环境污染［20］，复杂的超

临界干燥过程限制了生产效率［21］。因此，在简单高

效的制备工艺下探索不同合成参数对于 PA 的开发

是有必要的。

本文提出了一种简单一锅法制备 PA的方案，在

无需添加任何交联剂的情况下，将间苯二酚与甲醛

按照一定的比例混合后加入到碱性溶液中，添加十

六烷基三甲基氯化铵作为表面活性剂，通过溶胶凝

胶化和高温老化反应制备 PA，探索了酚醛前驱液配

比和不同 pH 对气凝胶结构和性能的影响。该方法

为低成本、快速、大规模制备轻质隔热 PA 提供了新

的启示。

1 实验

1. 1 原材料

间苯二酚、甲醛（30%）、尿素、碳酸氢钠、氨水、十

六烷基三甲基氯化铵（CTAC），以上试剂均为分析

纯，购自中国上海阿拉丁化工有限公司；甲醇，分析

纯，天津市风船化学试剂科技有限公司。

1. 2 有机酚醛气凝胶（PA）的制备

将间苯二酚R、甲醛F、表面活性剂CTAC和碱催

化剂（尿素、碳酸氢钠、氨水）的混合物按照一定的比

例溶解在水中，酚醛前驱液的摩尔比 nR∶nF=0. 125~
1，间苯二酚与水的摩尔比 nR∶nW=0. 012，表面活性剂

用量固定为nR∶nCTAC=4。将上述混合物在室温下搅拌

20 min以获得均匀的溶胶，将溶胶转移到模具中，于

100 ℃的环境中密闭反应 48 h以完成凝胶化和老化。

经过 48 h、60 ℃的甲醇洗涤，以去除残留的化学物

质。最后，在 60 ℃环境中干燥至样品无质量变化后

得到PA。

不同酚醛前驱液的比例、碱性催化剂及 PA编号

如表 1所示，以R=0. 02 mol为例，尿素用量 10 g，碳酸

氢钠用量（0. 1 M）1 mL，氨水用量（0. 1 M）1 mL。

1. 3 测试及表征

（1）表面形貌测试：采用荷兰 Phenom-World 公

司的 Phenom XL 型台式扫描电镜观察 PA 的微观形

貌，测试前对PA进行50 s的喷金处理。

（2）化学结构表征：使用德国 BRUKER 公司的

vertex80红外光谱仪对化学结构进行分析，测试前对

PA 进行 60 ℃、10 min干燥处理；用 D8 DISCOVER 型 
X 射线衍射仪对PA进行晶型结构分析。

（3）pH的测定：使用上海水恒集成科技有限公司

的雷磁 PHS-25数显台式酸度计 pH计测定溶液 pH，

由于尿素在 70 ℃以上才能分解产生低浓度氨水，所

以测试前对碱性催化剂溶液进行 5 min 、80 ℃的热处

理，溶液的组成分别为20 mL水和10 g尿素、20 mL水和

（0. 1 M）1mL碳酸氢钠、20 mL水和（0. 1 M）1 mL氨水。

（4）收缩性测试：用游标卡尺分别测量湿凝胶和

气凝胶的直径和高，计算PA的体积收缩变化率。

（5）隔热测试：室温热导率通过瑞典凯戈纳斯有

限公司的TPS-2500S Hot Disk型热常数分析仪测定。

高温隔热性能测试是将样品（花瓣）放在厚度为 7mm
的气凝胶上，在 150 ℃加热台上处理 20 min，通过样

品颜色和失重率进行表征。

（6）热稳定性测试：通过德国耐驰制造有限公司

的 TG 209 F3 Tarsus 型热重分析仪在 10 ℃/min 的加

热下测试了PA的热效应。

（7）耐烧蚀性测试：采用酒精灯烧蚀实验测试PA
的耐烧蚀性，测试装置如图 1 所示。PA 的表面温度

表1　不同酚醛气凝胶配比及编号

Tab. 1　PA aerogel sample formula and number
编号

FA1
FA2
FA3
FA4
FA5
FB3
FC3

nR∶nF
1∶1
1∶2
1∶4
1∶6
1∶8
1∶4
1∶4

催化剂

尿素

尿素

尿素

尿素

尿素

碳酸氢钠

氨水

图1　烧蚀测试装置

Fig. 1　Ablation test device
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由美国 Raytek 公司 MI3 型号的传感探头测定，探头

距离气凝胶表面距离为100 mm。测试的酚醛气凝胶

样品高为（27±2） mm，直径为（25±2） mm，石棉网中

心孔洞直径尺寸为25 mm。

2 结果与分析

2. 1 不同酚醛前驱液配比对PA结构的影响

通过简单的、无需交联剂的一锅法制备 PA流程

如图 2（a）所示，对间苯二酚-甲醛缩聚的反应机理进

行了研究［22］，在亲电加成过程中，间苯二酚的邻位活

性较强，不断形成亚甲基和二亚甲基醚桥，最终形成

三维网络结构［图2（b）（c）］。

FA1 至 FA5 的 FTIR 光谱如图 3 所示，1 560 cm-1

处为芳环双键的振动特征峰，观察到 FA4、FA5 在 3 
388 cm-1附近有较宽范围的吸收峰，这可能是气凝胶

吸收了空气中的水分。2 926 cm-1附近的微峰是亚甲

基结构（Ar—CH2—Ar）振动形成的［23］，FA3、FA4在此

处 的 特 征 峰 较 明 显 ，亚 甲 基 醚 键（—CH2—O—

CH2） ［24］杂化的特征峰在 1117 cm-1处， 随着甲醛含量

的增加特征峰逐渐变弱。

高温干燥通常会导致气凝胶碎裂成不规则小块

或者粉末，但 PA 实物如图 4所示，除 FA1未成型外，

FA2至FA5原始凝胶的形状均得以保持，为整体式规

则柱状，无任何断裂，无宏观相分离。随着甲醛含量

的增加，FA1至 FA5颜色由深红色变为奶白色，收缩

率低于 30%，FA2 收缩率最大，为 26. 77%，FA5 达到

（a）　PA的制备流程

（b）　化学反应方程式

（c）　PA的球棍模型

图2　PA制备流程及网络结构

Fig. 2　PA preparation process and network structure
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最小收缩率24. 05%（图5）。

2. 2 酚醛前驱液配比对PA隔热性能的影响

FA1~FA5 的室温热导率及密度变化如图 6 所

示，PA 的密度在 0. 32~0. 44 g/cm3范围之间，符合气

凝胶的低密度特征。室温隔热性能和密度变化趋势

相同，室温热导率最低达到 0. 0318 W/（m·K），PA 展

示了良好的隔热性能。

FA3同时具有较低的密度和较好的隔热性能，进

而对 FA3 进行了高温隔热测试（图 7），经过 150 ℃、

20 min 处理后，放置在玻璃皿上的样品呈紫黑色状

态，干燥完全，且用镊子轻轻碰触，样品会碎裂，样品

的失重率为 97%。在 FA3 上的样品有明显的收缩，

颜色加深，干燥程度低于玻璃皿上的样品，可以保持

完整性，样品的失重率为54%。

2. 3 pH对PA结构的影响

选择不同的催化剂来调控溶液的pH，尿素、碳酸

氢钠、氨水溶液 pH值分别为 8. 04、8. 82、10. 11，探究

其对PA结构和性能的影响。

从图 8 的红外光谱图中可以看出，1 550 cm-1处
为苯环双键的特征峰，在 3 428 cm-1处仅有 FB3有微

弱的羟基峰，可能是 FB3吸湿性相对较高，在制样时

快速吸收了空气中的水分。2 897 cm-1处为亚甲基振

动峰，1 061 cm-1附近为杂乱的亚甲基醚微峰，FC3在

这两处的峰相对明显，FB3次之，FA3较弱，可见，不

同的碱催化剂对酚醛缩聚后的官能团架构产生了一

定的影响，碱性越强，亚甲基和亚甲基醚结构越多，

缩聚反应更完全。

FA3、FC3的X射线衍射图谱如图 9所示，无明显

差异，仅在 2θ=15°~30°附近有明显的宽衍射峰，这代

表典型的无定形结构受碱性催化剂影响较小，PA以

无定形相的形式存在。

图5　PA的收缩率

Fig. 5　Shrinkage of PA

图4　PA的宏观形貌

Fig. 4　Macroscopic morphology of PA

图3　不同PA的红外光谱

Fig. 3　Infrared spectra of different PA
图6　PA室温热导率及密度

Fig. 6　Thermal insulation at room temperature and density of PA

（a）　玻璃器皿

（b）　FA3
图7　高温隔热能

Fig. 7　High temperature insulation energy
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不同催化剂制备的 PA 实物如图 10（a）~（c）所

示，FA3 颜色较深，FB3、FC3 外观颜色相近。图 10

（d）展示了气凝胶的轻质性，FB3放在文竹植物上不

会使其枝叶变形。

图 11 为 PA 的 SEM 照片和网络结构图，可以观

察到，具有高度交联的三维空间主要由密集的颗粒

堆积和不规则的孔组成，碱性环境中有利于颗粒聚

集增长，如表 2 所示，FA3 粒径为 0. 31 μm，FC3 平均

粒径为 1. 03 μm，约为 FA3的 3倍，表明 PA的粒径随

着溶液 pH 值增大而增大。FC3结构稳定，颈部连接

处较为紧密且粒径较大，但与 FA3、FB3对比，FC3具

有较小的密度，这主要是因为 FC3收缩率最小、体积

较大（从图 10a 中可以得到证实），使其兼具低密度

（0. 43 g/cm3）和 较 低 的 室 温 热 导 率［0. 0312 W/
（m·K）］。

图9　PA的X射线衍射图谱

Fig. 9　X-ray diffraction patterns of PA
图10　PA实物图

Fig. 10　Figures of PA

图8　FA3、FB3、FC3的红外光谱

Fig. 8　Infrared spectra of FA3， FB3， FC3

（a）　FA3

（c）　FC3

（b）　FB3

（d）　PA网络结构

图11　PA的微观形貌

Fig. 11　Micromorphology of PA
—— 56



宇航材料工艺 http：//www.yhclgy.com 2024年 第6期

2. 4 pH对PA高温烧蚀中隔热性能的影响

FA3、FB3、FC3烧蚀测试中样品背面温度变化如

图 12 所示，酒精灯外焰温度为（630±20） ℃，在烧蚀

过程中，PA表面有少量白烟现象，这是由于气凝胶中

有机小分子发生燃烧，随后，出现少量黑烟现象，这

是由于温度较高，气凝胶热解生成了少量碳以及其

他小分子，烧蚀 2 min 后移开火焰，FA3、FB3、FC3 出

现阴燃现象，在高温烧蚀过程中，PA结构稳定，FA3、
FB3、FC3 保持原有形状未坍塌，展示了一定的耐烧

蚀性能，同时，FA3背部温度稳定在 219 ℃，FB3、FC3
背部温度分别稳定在 100、84℃，溶液 pH越高，PA的

高温隔热性能越好，这是由于 FB3、FC3 的粒径颈部

连接处较稳定，网状骨架无限延长热传导路径，导致

热量难以在气-固界面传导［25］。

2. 5 pH对PA的热稳定性影响

为进一步探究酚醛气凝胶的热稳定性，对 PA进

行了 TG 测试，结果如图 13 所示，相比于 FA3，FB3、
FC3 最大热分解速率所对应的温度 Tmax和残余率均

有大幅度提高，FA3 在 150 ℃时开始失重，FB3、FC3
在 200 ℃时开始失重，这是因为有机侧链的深度氧

化，释放出小分子量的气体（H2O、CO2），从而导致质

量损失。 FA3 的 Tmax 显示在 263 ℃ 处，残余率为

17. 47%，FB3 在 267 ℃处有一个明显的失重过程，

FC3 的 Tmax 增 加 到 320 ℃ 左 右 ，残 余 率 增 加 至

33. 75%，FB3、FC3热分解产物释放速率受到了抑制，

DTG曲线由尖锐变得宽泛化，这可能是由于 pH增大

后粒径增加，颈部区间连接紧密，有效抑制了酚醛骨

架的分解，同时提高了残余率，据此可以推断，FA3交

联网络中亚甲基和亚甲基醚键较少，在高温下网络

结构易被破坏，随着催化剂碱性越强，亚甲基和亚甲

基醚键的数量增多（图 8红外光谱可证实），酚醛颗粒

连接更加紧密，可以有效地提高PA的热稳定性。

3 结论

（1）探究了酚醛前驱液配比对 PA 成型的影响，

随着甲醛含量的增加，PA的颜色逐渐变浅，在 nR∶nF=
1∶4时，PA表面光滑、密度（0. 32g/cm3）和室温热导率

（0. 0318W/（m·K））最低。

（2）在 nR∶nF=1∶4 时，变化不同碱性的催化剂制

备 PA，结果表明，催化剂碱性越强，溶液 pH越高，亚

甲基和亚甲基醚键越多，凝胶粒径越大，颈部连接越

紧密，以氨水作催化剂时制备的 PA 收缩率最小，密

度最低，隔热性能和热稳定性能较好。
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