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!"#$研究不同固化程度 %&’()酚醛杂化材料官能团的变化!

郑顺兴!! 林渊杰 吕兆萍
（南京航空航天大学应用化学系 南京 !%""%9）

摘 要 采用 :;<=光谱吸收峰的波数位移、!>!%9%!表示的吸收强度和半峰宽!%>!（?—@）>!%>!（ ""A A）表示的

谱带宽度，比较不同固化程度 B+?! >酚醛树脂杂化材料官能团的变化 6在相同固化条件下（%!"C，! .），杂化材

料的氢键作用比酚醛树脂的强得多，羟基含量更高，而且杂化材料发生邻位取代缩合反应的比例特别高 6正是
因为杂化材料中未反应的官能团多，作为底漆使用时能与面漆中的官能团反应，实现无层间界面交联，获得层

间结合力 6过固化过程（%9"C，% .）能够有效降低杂化材料中的羟基含量，但醚键含量比酚醛树脂的高得多，
而且过固化过程中酚环主要发生对位取代缩合反应 6杂化材料固化后的颜色比热固性酚醛树脂的淡得多，与
热塑性酚醛树脂的相当 6在相同氧化程度下，杂化材料中无游离酚，比酚醛树脂更环保 6
关键词 :;<=，溶胶$凝胶法，B+?! >酚醛树脂杂化材料

原位聚合 B+?! >酚醛树脂杂化材料在形成过
程中，B+?! 和酚醛树脂在极小尺度上相互融合，二

者的界面结合非常好，其模量、冲击强度等都得到

大幅度提高，能够达到传统改性手段所达不到的

效果，综合性能极好［% D &］6 B+?! >酚醛树脂杂化材料
可制备碳$碳复合材料［E，F］6 G/07*))/等［9］喷涂制
备的有机>无机杂化涂层，极薄一层（仅约 &F 0)
厚）就具有极好的机械性能，作为涂料应用很有前

景 6因酚醛树脂易老化变色，B+?! >酚醛树脂杂化
材料只适合做底漆 6
本实验中杂化材料的 B+?! 只占 %" HIJ，其余

K" HIJ是酚醛树脂，酚醛树脂对杂化材料的 :;<=
光谱特性起重要作用 6以酚醛树脂的吸收峰为基
础，参考 :;<=定量分析方法（吸收峰的波数位移、
用 ! >!%9%!表示的吸收强度、用半峰宽!%>!（?—@）>

!%>!（ ""A A）表示的谱带宽度），对酚醛树脂和不同
固化程度的二氧化硅>酚醛树脂杂化材料中的官
能团进行定量分析研究，揭示了该材料的特征，探

讨其作为涂料时的特性 6

* 实验部分

*+* 原材料和主要仪器
苯酚，分析纯；甲醛，工业级无色溶液，甲醛质

量含量 &9J D &’J，甲醇质量含量 !J D &J；L*$
（?@）!·#@!?，试剂纯；正硅酸乙酯，分析纯；无水

乙醇，分析纯 6
主要仪器，;./M)N O+8N,/I :;$=*)*0 9’" 型红

外拉曼光谱仪

*+( 实验
按苯酚 P甲醛（摩尔比）Q % P %R! 称量苯酚和

甲醛，加入圆底烧瓶中；按苯酚质量的 &J加入催
化剂 L*（?@）!·#@!?6在 ’"C下进行反应，直到变
成枣红色的酚醛树脂溶液，该树脂的含量（质量分

数）为 F"RFJ，真空脱水到树脂含量（质量分数）
为 #EREJ，得到实验用酚醛树脂 6分别采用酚醛
树脂 P原硅酸乙酯 P乙醇 P水 Q ER% 1P%RF 1 P !" )S
P! )S的配比配制杂化材料预聚物，静置 !E .，充
分水解后加热固化 6把酚醛树脂溶液和 B+?! >酚醛
树脂杂化材料溶液放在表面皿中，采用工业上常

用的酚醛树脂固化条件 %!"C下烘干 ! .进行固
化 6酚醛树脂成为黑红色硬脆的薄膜，而 B+?! >酚
醛树脂杂化材料薄膜成为淡黄色有稍柔韧的薄

膜 6 B+?! >酚醛树脂杂化材料薄膜在同样条件下不

如酚醛树脂固化彻底 6部分 B+?! >酚醛树脂杂化材
料薄膜在 %9"C下继续加热 9" )+0，成为棕红色硬
脆的薄膜，该过程称为“过固化”6把薄膜材料研成
粉末，按照约 &J的比例加入 TLM中混合均匀，压
片，测 <=光谱，见图 %、!、& 6
处理数据的方法见文献［’］6因为羟基谱带的

位置和强度受水含量的影响，本文测试所采用的
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材料都是加热固化后的薄膜直接用于 !"#$测量
的 %

!&’% ( !"#$ )*+,-./&,0 ,1 23*-&4 5)/6-&)7+

!&’% 8 !"#$ )*+,-./&,0 ,1 .,+/ 9:-64 5)/6-&)7

!&’% ; !"#$ )*+,-./&,0 ,1 .260,7&9 -6+&0

! 结果与讨论

!"# $%&’分析原理
!"#$谱带的指认及这些分析方法的来源是

<&=8 >酚醛树脂杂化材料 #$光谱上 =—?伸缩振

动吸收峰在 ;@AA B ;;AA 95C (之间，属于在材料中

形成多聚缔合的氢键［D］%文献［E］认为 =—?生成
氢键后，伸缩振动谱带发生 ;个变化，波数向低频
位移；谱带加宽；吸收强度增大，其中波数向低频

位移可以直接采用位移的波数来表征 %
为便于不同材料之间定量比较，需要对光谱

图上的数据进行处理 %酚醛树脂的酚环上 !!F F特
征伸缩振动吸收峰在 (G(8 95C (附近 %在本实验
中，酚醛树脂和杂化材料的吸收峰在 (G(8 95C (，

而过固化后的杂化材料的吸收峰在 (GAD 95C ( %数
据处理时采用的是材料的实际吸收峰 %酚环在固
化过程中数量不发生变化，作为内标以消除固化

过程中材料体积收缩、制备 !"#$测试样品时掺入
HI-比例不完全一致造成的差异等因素的影响，
因此用待分析吸收峰的吸光度 ! 除以 (G(8 95C (

峰的吸光度 !(G(8，即 ! >!(G(8作为吸收强度的量

度 %由于采用内标法来校正吸收峰的强度进行比
较，这样能够确保结论可靠 %
文献［J］在研究聚环氧氯丙烷以及环氧氯丙

烷K缩水甘油醚共聚物中是否形成氢键时，采用半
峰宽!(>8（= ?）>!(>8（F F!! ）来表示谱带宽度，用
谱带宽度间接来表示吸收强度 %
酚醛树脂和杂化材料中的酚环含量不同，它

们之间吸收峰强度 ! >!(G(8的可比性不充分 %酚环
含量不同对羟基半峰宽!(>8（=—?）>!(>8（ !!F F）
也有影响，而 =—?伸缩振动频率位移不受酚环
含量的影响 %
文献［(A］在研究交联酚醛树脂的固态结构和

热性能时，认为 ((AA B JLA 95C (附近的吸收峰表

示二甲基醚桥和聚氧乙烯的不对称伸缩振动、羟

甲基的 F—=伸缩振动 % (G@8 95C (吸收峰表示两

个酚环之间的亚甲基桥被氧化为酮，形成二芳基

酮 %根据该吸收峰在材料固化过程中的变化了解
酚醛基材料被氧化的程度 %
文献［((］在定量分析酚醛树脂的波谱与游离

酚等性质之间的关系时，认为 ((AA 95C (附近的吸

收峰表示芳香环面内变形振动，(A(A 95C (附近的

吸收峰表示羟甲基的 F—=伸缩振动 %文献［(A］
认为 <&—=—<&的伸缩振动在 ((AA B (AAA 95C ( %
文献［(8］在研究固化后酚醛树脂的热分解行

为时，指明固化后的酚醛树脂 F—=—F伸缩振动
在 (ADA B (AAA 95C ( %杂化材料的两个强并肩吸收
峰，一个在 ((AA 95C (附近，另一个在 (AEA 95C (附

近，表示在固化过程中形成的醚键的伸缩振动吸

收，但受到芳香环面内变形振动弱吸收的影响 %因
此，根据 ((AA B (AAA 95C (范围内吸收峰在材料固

化过程中的变化可以定性了解醚键强度的变化 %
根据文献［D］的综述，芳香族化合物留在环上

的氢原子发生 F—?面外变形振动，在 (AAA B GLA
95C (区域产生强谱带，而这些谱带的位置几乎完
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全取决于取代基的位置，与取代基的性质无关 !根
据文献［""］对 "### $ %&# ’() "区域吸收谱带进行

指认 !本文根据这些谱带的性质［""］，进一步指明了
酚环上取代基所在的位置（表 "）!

!"#$% & *++,-.(/.0 12 34+1560,1. 41.7+ 4/08//. "### $ %&# ’() " 12 69/.1:,’ 5/+1:/

;3</.=(4/5（’() "） >30=5/ ?=4+0,0=0/7 61+,0,1.+ 12 69/.1:,’ 5,.-

@@# A+1:30/7 B C，D，%EF5,+=4+0,0=0/7；C，DE7,+=4+0,0=0/7
@C# *7G3’/.0 CB H353E+=4+0,0=0/7；C，DE7,E+=4+0,0=0/7
IJ# *7G3’/.0 KB C，%EL,E+=4+0,0=0/7
I%# *7G3’/.0 DB M5091E+=4+0,0=0/7
%J# *7G3’/.0 &B H9/.1:

文献［"K］在分析采用不同苯酚N甲醛配比合
成的热固性酚醛树脂的固化程度时，用在 @"@
’() "和 I&D ’() "吸收的相对强度 !" O［ A］@"@ N
［A］I&D、!C O［A］@"@ N［A］"%"C、!K O［A］I&D N［A］"%"C来标征
酚醛树脂中酚环的固化程度 ! " 是基团吸收的辐
射 !根据朗伯E比耳定律，吸光度 # 与基团吸收的
辐射之间的关系为 " O " ) "#) #，# P # P "，应用 "
或 # 表示酚环固化程度是一致的 !这里采用 !" O
［*］@"@ N［*］I&D，!C O［*］@"@ N［*］"%"C，!K O［*］I&D N
［*］"%"C表示酚环固化程度 !
’(’ 氢键作用
杂化材料 MB伸缩振动吸收峰是由羟基缔合

成不同的多聚形式，形成不同程度的氢键，由很多

尖锐的谱线组合而成的宽阔谱带 !当 M—B发生
氢键作用时，M—B键长增加，其吸收峰移向较低
频率 !由氢键导致的 M—B伸缩振动频率的位移

可以作为氢键强度的量度［"#］，约 DQ"@ RSNK& ’() " !
表 C中酚醛树脂与杂化材料相比，波数向低频

位移 DJ ’()"，氢键强度增加约 &Q@& RS!羟基半峰宽
增加非常显著，即使考虑酚环含量的差异，也可认

为杂化材料的氢键强度比酚醛树脂的氢键强度大 !
因此，杂化材料与酚醛树脂相比，氢键作用增大 !
杂化材料与过固化后的杂化材料相比，波数

向高频位移 D" ’() "，氢键强度减少约 DQJ# RS，吸
收强度下降，表明氢键作用显著减少 !过固化杂化
材料的谱带变宽，表示杂化材料中有醚键，羟基缔

合多聚的形式增加，形成不同程度的氢键，使氢键

谱带变宽 !过固化过程中，杂化材料进一步发生羟
甲基、硅羟基等的缩合反应，导致羟基含量减少，

氢键作用减弱 !尽管如此，从表 C数据比较可以看
出，过固化后杂化材料的氢键强度仍比酚醛树脂

的稍大，即羟基含量稍多 !

!"#$% ’ T9353’0/5,+0,’ 6353(/0/5+ 12 M—B +05/0’9 <,4530,1. 4U VFAW

T9353’0/5,+0,’ 6353(/0/5+ 12 M—B +05/0’9 <,4530,1. H9/.1:,’ 5/+,. BU45,7 (30/5,3: H1+0E’=5/7 9U45,7 (30/5,3:

;3</.=(4/5（’() "） KD"D KK%& KD#%
W30,1 12 6/3R 8,709 30 93:2!"NC（M—B）N!"NC（ !!T T） DQC& IQI% JQID

*4+1543.’/ 530,1 #N#"%"C CQ&C CQDD "Q@@

固化后的材料中形成氢键需要羟基，氢键强

度大，表明材料中羟基的含量高，因此，在 "C#X，
C 9下，杂化材料比酚醛树脂的羟基含量高得多，
羟基含量高使薄膜材料的吸水和透水性提高，作

为涂层材料其屏蔽作用不好，防腐蚀要求高时，需

要采用钝化颜料或制成富锌底漆才能满足使用要

求，不过，"%#X，%# (,.的过固化过程能大幅度降
低杂化材料中的羟基含量 !
’() 材料其它官能团变化的定性分析
因为吸收峰相互重叠，所以表 K 中没有谱带

宽度数据 !杂化材料与过固化后的杂化材料相比，
在表 C中 M—B伸缩振动吸收峰的强度从 CQDD下
降到 "Q@@，在表 K中 "K%C ’() "处 M—B的面内变

形振动吸收峰的强度从 "Q&#下降到 "Q#J，都表明
过固化后杂化材料中羟基 M—B密度下降 !
酚醛树脂在 ""## ’() "附近有一个小吸收峰，

在 "#I# ’() "附近也显示很弱的吸收 !杂化材料在
""## $ "#%& ’() "之间有很强吸收的并肩峰 !这表
明杂化材料中的醚键密度比酚醛树脂的大得多，

而且杂化材料过固化后，吸收更强，醚键密度更

大 !因此，在过固化过程中羟基进一步缩合形成醚
键 !
在 "### $ %&# ’() "区域内，杂化材料与酚醛

树脂相比，突出的特征是杂化材料在 I&% ’() "处

的吸收特别强，即杂化材料在固化时发生邻位取

代反应的比例特别高，而对位发生取代反应主要
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!"#$% & !"#$#%&’$()&(% *#$#+’&’$) ,- ./01 #2),$*&(,3 2,34)

5"’3,6(% $’)(3 782$(4 +#&’$(#6 5,)&9%:$’4 "82$(4 +#&’$(#6

;#<’3:+2’$（%+= >）?2),$2#3%’ $#&(, !@!>A>B ;#<’3:+2’$（%+= >） ?2),$2#3%’ $#&(, !@!>A>B ;#<’3:+2’$（%+= >） ?2),$2#3%’ $#&(, !@!>ACD

>AEA CFGH >AEA CFH> >AE> CFGE
>HAB CFIA >HGI >FGC >HAB >FCJ
>>CC CFD> >CAI >FDI >CAJ BFJJ
DDA CFBC DDD CF>D DDD CFIE#

IJC K’$8 )+#66 IJC K’$8 )+#66 IJC CFEJ
DBH CFBD DBE CFHB D>I CFG>
IGI CFED IGG CFIB IGE CFIE
AJB CFCDB AJB CFBH 3,3’

# /"’ #2),$*&(,3 *’#L () *#$&68 %,<’$’4 28 DDD %+= > #2),$*&(,3 *’#LM

是在过固化过程中实现的，IJC %+= >吸收峰表示

酚环 B，A9二取代，只在过固化杂化材料中，才显著
呈现 M杂化材料在 IGA %+= >处的吸收特别强的原

因目前还不清楚 M
从表 H的数据可以看到，比较 DDC %+= >附近

的吸收强度（表示邻对取代苯酚），杂化材料的比

酚醛树脂的弱，说明杂化材料中酚环的交联程度

小；AJC %+= >附近的吸收强度（表示苯酚），杂化材

料的比酚醛树脂的强，杂化材料的游离酚含量高 M
这都说明 >BCN，B " 下，杂化材料没有酚醛树脂
固化得彻底，即杂化材料固化程度小 M

O(PB @酚醛树脂杂化材料作为底漆，要求层间
结合力要好 M >BCN，B " 是工业上热固性丙烯酸
漆、氨基漆等常用面漆的固化条件 M在该条件下
O(PB @酚醛树脂杂化材料的固化程度较小，即有相
当数量未反应的羟基等官能团，能与上层涂料中

的官能团反应，实现无层间界面交联，能够确保复

合涂层的层间结合力 M
过固化后的杂化材料在 AJB %+= >处的吸收峰

消失，即游离酚都参与交联反应，形成取代苯酚，

材料中不存在游离酚 M过固化后的杂化材料在
DDD %+= >、D>I %+= >的吸收峰强度与杂化材料相

比，都显著地大，表明酚环取代程度提高，即酚环

进一步发生取代酚环上氢原子的反应 M在过固化
过程中，因为有取代二氧化硅与酚醛树脂一起，混

杂在材料中，杂化材料有一定程度的柔韧性，官能

团能够继续移动，进一步发生缩合反应 M

表 H中杂化材料与过固化后的杂化材料相
比，在 >AEA %+= >附近的吸收峰增强，表明更多酚

环之间的亚甲基被氧化为酮，形成二芳基酮 M酚醛
树脂的氧化程度与过固化后杂化材料的相当，表

明杂化材料耐热氧化程度增大 M尽管有酚环含量
差异的影响，这个结论也成立，文献［>E］证明这个
结论正确 M
把酚醛树脂与过固化后的杂化材料在 >AEA

%+= >的吸收峰相比，二者的氧化程度基本相同，因

此，在相同的氧化程度下，杂化材料却需要进行过

固化（>ACN，AC +(3）的过程 M
由上所述，过固化后杂化材料的羟基含量显

著减少，醚键密度更大，酚环参与交联的程度显著

提高，而且无游离酚，比工业上使用的热固性酚醛

树脂材料更环保，在使用过程中不会散发出游离

酚污染环境 M
’() 材料固化程度的表征
表 E中酚醛树脂与杂化材料分别属于不同的

材料，用于表示固化程度的 H 个参数 ">、"B、"H

相互之间不能比较，但杂化材料本身不同的固化

程度可用这 H个参数来表示 M杂化材料和过固化
后的杂化材料的 ">、"B、"H H个参数的变化方向
是一致的，都表示过固化后酚环取代程度增加 M杂
化材料在过固化后，材料的交联程度显著增加、羟

基密度显著下降，杂化材料在 >BCN，B " 进行固
化，固化不彻底 M过固化过程中仍然继续发生缩合
反应 M因此，杂化材料允许更高的固化交联程度 M

!"#$% ) Q’R$’’ ,- %:$(3R ,- +#&’$(#6) 28 ./01

S#&’$(#6 "> T［?］D>D @［?］IGE "B T［?］D>D @［?］>A>B "H T［?］IGE @［?］>A>B
5"’3,6(% $’)(3 CFGD CFBD CFED
782$(4 +#&’$(#6 CFEE CFHB CFIB

5,)&9%:$’4 "82$(4 +#&’$(#6 CFAJ CFG> CFIE
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同样，表 !中 !" #［$］%&% ’［$］&(&"表示的是对
位取代，!) #［$］*+! ’［$］&(&"表示的是邻位取代，可
以看到杂化材料在过固化过程中 !" 从 ,-)"增加
到 ,-+&，而 !) 增加不明显，表明过固化过程中主

要发生的对位交联，邻位取代很少 .

! 结论
（&）杂化材料的羟基含量比酚醛树脂显著地
高，氢键作用比酚醛树脂的强得多 .正是因为杂化
材料未反应的官能团多，作为底漆使用时能与面

漆中的官能团反应，实现无层间界面的交联，确保

复合涂层的层间结合力；（"）过固化过程虽然能够

有效降低杂化材料的羟基含量，但醚键含量比酚

醛树脂的显著地高 .在相同氧化程度下，/01" ’酚
醛树脂杂化材料比酚醛树脂的酚环参与交联的程

度更高，而且杂化材料中无游离酚 .该材料使用过
程中就不会散发出游离酚，比工业上的热固性酚

醛树脂材料更环保；（)）杂化材料固化（&",2，"
3）时酚环发生邻位取代缩合反应的比例很高 .过
固化（&(,2，& 3）时则主要发生对位取代缩合反
应 .
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