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酚醛树脂耐热改性研究进展
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摘要： 酚醛树脂(PR)及其复合材料由于具有优异的耐化学腐蚀性以及力学性能而在航空航天、新能源汽车等领

域受到广泛关注。常规PR具有丰富的酚羟基和亚甲基，这些基团在高温下容易分解，因此使PR在更高温度条件下

的使用受到限制。总结了提高PR耐热性能的改性方法(有机化学改性、无机改性和纳米填料改性)并阐述了这些方法

的改性原理和研究进展情况。其中，有机化学改性方法主要包括酯类改性、芳香性化合物改性、有机硅改性；无机改

性方法主要包括硼改性、钼改性、磷改性；纳米填料改性方法主要包括多面体低聚倍半硅氧烷改性、二氧化硅改性、碳

化硼基纳米填料改性、金属氧化物纳米填料改性和碳基纳米材料改性。分析表明，通过提高PR的交联密度并形成耐

高温的屏障层，是改善PR耐热性能的关键因素。
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Abstract ： Phenolic resin (PR) and its composites have attracted widespread attention in aerospace，new energy vehicles and 

other fields due to their excellent chemical corrosion resistance and mechanical properties. Conventional PR contains abundant 

phenolic hydroxyl groups and methylene groups，which are prone to decomposition at high temperatures，thus restricting the applica‐

tion of PR under higher temperature conditions. The modification methods (organic chemical modification，inorganic modification，

and nanofiller modification) to improve the heat resistance of PR were summarized，the modification principles and research prog‐

ress of these methods were expound. In organic chemical modification，there are ester modification，aromatic compound modifica‐

tion and organosilicon modification; in inorganic modification，there are boron modification，molybdenum modification and phos‐

phorus modification; in nanofiller modification，there are polyhedral oligomeric silsesquioxane modification，silica modification，

boron carbide based nanofiller modification，metal oxide nanofiller modification and carbon-based nanomaterial modification. The 

analysis shows that increasing the crosslinking density of PR and forming a high-temperature-resistant barrier layer is the key factor 

to improve heat resistance of PR.
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酚醛树脂(PR)是最早的工业化树脂品种之一，是一种重

要的合成高分子材料[1-4]。将苯酚与醛类物质按一定比例配

合，在催化剂的作用及特定温度条件下进行缩聚反应可制得

PR。PR分子链内部含有大量的堆砌状苯环，使得分子之间

内聚力很大，交联程度很高，具有优异的耐化学腐蚀性和高

残炭率、较高强度等特点，在烧蚀热防护、阻燃材料、新能源

汽车、电气零件等方面均有广泛应用[5-8]。但由于传统PR分

子结构中含有酚羟基与亚甲基，易发生氧化，故传统PR在使
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用温度高于 250 ℃后会产生严重的热分解，因此如何提高

PR的耐热性能成为亟待解决的问题。为提高PR的耐热性

能，目前研究人员提出的两种主要基于PR的改性策略：①从

分子结构上对PR分子进行有机化学修饰，即对PR的分子骨

架重新设计，在PR分子结构中引入耐高温的官能团(如呋喃

环、苯环等)[9-11]；②改变PR的交联度，在此过程中实现对PR

分子结构的调控，从而达到提高PR耐热性能的目的。除了

使用有机物对PR本身结构进行改性外，也可使用无机物对

PR分子结构进行改性，即将各种无机元素引入PR结构中，

使无机元素和PR分子产生能耐高温的化学键合作用，进而

提高 PR的耐热性能[12-15]。另外，纳米填料改性也是一条重

要的改善PR耐热性能的途径。

笔者总结了提升PR耐热性能的各种改性方法，主要包

括有机化学改性、无机改性和纳米填料改性，对其中的合成

方法、改性手段和途径进行了详细介绍，最后总结了PR耐热

改性目前存在的问题以及未来的研究方向。

1 有机化学改性

有机化学改性法通常是指通过向PR分子链中引入有机

基团，来达到改善PR耐热性能的目的。例如，通过在PR分

子链中引入带有反应性的有机基团，从而增加PR分子链之

间的化学键合数量，达到改善树脂的交联密度的目的。除此

之外，有机化学改性法也包括在树脂分子链中引入芳香族化

合物，以此提高PR在高温下的石墨化程度。

1. 1　酯类改性

研究者利用酯类改性PR，通过设计动态共价键，得到具

有可逆网络结构的PR，在增大树脂回收率的同时提升了力

学性能；同时也可引进硼等高键能元素，提升 PR的热稳定

性，在此基础上炭层发生石墨化，产生了保护性的结构，抑制

了高温下PR分解产物的释放。

例如，Wang等[16]将长链异氰酸酯(PAPI)引入PR，制备得

到了可回收、可再加工的PR，其改性机理如图1所示。由图

1可以看出，PAPI与PR之间存在着可逆断裂与再生的动态

共价键(氨基甲酸酯键)，使得树脂交联网络具有更多的交联

点和更高的交联密度。由于建立了树脂交联网络结构的互

穿作用，相比未改性的PR，该材料在800 ℃下具有更高的质

量保持率。

此外，Xu等[17]考察了超支化硼酸酯(HBPB)对PR热解特

性的影响。向树脂中加入质量分数10%及20%HBPB后，在

氮气气氛的 800 ℃条件下热解得到的残炭率分别为 71.3%

和73.1%，高于未改性PR树脂和纯HBPB的残炭率。这可能

是因为B—O键的键能远大于C—C键的键能，所以提升了

树脂的热稳定性；另外，在热解过程中HBPB中的B—O—Ph

断裂产生 BC3与 B2O3，其中 BC3有利于碳材料的石墨化过

程，同时B2O3可以提供液态保护层，覆盖于石墨微晶边缘，进

而形成稳定的B—O—C六元环结构(如图2所示)，在高温区

域抑制了芳香族挥发物的析出，因而改性的PR高温区域的

质量损失率远小于纯PR。

Yang 等[18]通过微相分离技术制备了聚氨酯(PUR)改性

PR气凝胶(PF)。作者在PF溶胶凝胶反应时精细控制相分离

情况，得到了 10 nm级共连续相结构，该结构能够保证PUR

在气凝胶骨架内形成连续相，有利于气凝胶内部颗粒间的紧

密结合。对微观结构进行调控后改性PF的压缩强度、保温

隔热性能均有所增强。

1. 2　芳香性化合物改性

芳香性化合物改性PR耐热性能提高的机理主要是由于

碳化后形成的稳定芳香化结构，芳香环因具有高键能在高温

下不易断裂。并且芳香环在热解过程中更容易发生石墨化，

生成连续的碳六元环网路，该结构有利于炭层稳定，从而形

成了致密的抗氧化保护层，因此大幅度提高了材料热分解温

度和耐高温性能。

Lubczak等[19]以化学键合方式将咔唑引入PR中以改善

PR的耐热性能，芳香性化合物咔唑改性PR的反应机理如图

3所示。实验结果表明，当在PR中添加物质的量分数为8%

的咔唑时，改性PR树脂材料的耐热性能得到显著改善。

Men等[20]鉴于六(4-羟甲基苯氧基)环三磷腈(CHPP)的羟

甲基可以与 PR中的活性氢发生缩聚反应，因而使用CHPP

对 PR 进行化学接枝改性。在高温条件中，改性 PR 中的
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图1　PAPI改性PR机理

Fig. 1　Mechanism of PAPI modified PR
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图2　B2O3与石墨基底之间存在化学键合力示意图

Fig. 2　Schematic diagram of chemical bonding force between B2O3 and 

graphite substrate
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图3　咔唑与PR的反应机理图

Fig. 3　Reaction mechanism diagram of carbazole and PR
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CHPP发生分解产生含磷自由基和聚磷酸盐，从而催化树脂

发生脱水炭化来形成致密的石墨化炭层，使得改性PR的耐

高温性能得到提升。研究表明，相比未改性PR，改性后PR

的线烧蚀率为0.002 mm/s，降低了95.7%。

Wang等[21]将聚二羟基联苯硼酸酯(PDDB)引入到PR中

来改善PR的耐热性能。如图 4所示，PDDB与PR交联固化

后反应形成苯基硼酸酯结构。该硼酸酯结构可以阻碍酚羟

基引起的热分解反应路径，从而提高了PR的耐热性能；同时

在高温下PDDB发生断链降解产生B2O3和B4C，B2O3以液态

形成熔融保护层阻碍热氧转移，B4C起到二次抗氧化作用，

二者相辅相成共同降低了PR热降解程度。

1. 3　有机硅改性

PR的有机硅改性主要是引入Si—O键强化树脂交联网

络(如图 5所示)，同时添加硼、磷等元素来进一步提高PR的

热稳定性与阻燃性能。

Liu等[22]将甲苯磺酸作为催化剂，并利用甲基三甲氧基

硅烷(MTMS)对 PR 进行改性。由于 MTMS 的接枝使得 PR

分子链引入了Si—O和Si—C键，这使得树脂的交联度有所

提高，从而提升了树脂的热稳定性，并且弯曲强度也得到了

不同程度提高。

Zhang等[23]利用三乙醇硼酸与四乙氧基硅烷作为改性剂

对PR进行了改性。在此过程中，通过三乙醇硼酸和四乙氧

基硅烷与 PR链中酚羟基反应生成B—O键及 Si—O—Si键

网络，增强PR分子间的交联，提高了PR的热稳定性及抗氧

化性。研究表明，相比较改性前的PR，改性后PR的残炭率

在氮气和空气下分别提高至70.8%和37.9%。

Bao 等[24]采用 9，10-二氢-9-氧杂-10-磷杂菲-10-氧化物

(DOPO)和硅烷偶联剂 KH560 进行 PR 的接枝改性。因为

DOPO上含有磷基团，能在高温下放出自由基PO·和PO2·，

消耗氧气，从而中断链式燃烧反应，促进PR生成石墨层；而

接枝到 PR 上的 KH560 在高温下转化成稳定的二氧化硅

(SiO2)，进一步提高改性PR的热稳定性。改性后树脂的热稳

定性得到大幅度提升，其初始分解温度超过500 ℃。

李盼盼等[25]通过KH560改性钡PR，利用环氧基与酚羟

基开环反应形成Si—O—C键接枝结构。高键能Si—O键引

入和交联密度优化使最大热分解温度提高约 25 ℃；硅氧烷

柔顺性与树脂刚性结构协同，使拉伸强度提升 32.5%，拉伸

弹性模量提升11.7%。

综上所述，向PR中引入特定的有机化合物可以与PR分

子链中的酚羟基形成化学键合作用，这可以改善PR的交联

密度，使得PR热稳定性得到提高。除此之外，加入的有机化

合物在高温下发生分解产生的副产物可以促进PR在高温下

转换成致密的石墨碳层，这进一步阻碍了热量和氧气向PR

内部的扩散，抑制了PR在极端高温下的质量损失速度。

2 无机改性

无机改性法在PR耐热改性应用中显示出多方面优势。

例如通过引入硼、钼、磷等元素与树脂形成耐高温的化学键

合作用，从而显著提升 PR的热稳定性、弯曲强度以及冲击

强度。

2. 1　硼改性

Wu等[26]通过向PR中引入硼酸来改善PR的热稳定性。

由于硼酸的加入可使PR中形成大量含硼氧键的交联结构，

因此树脂交联密度增大。除此之外，B—O的键能也远高于

传统C—O键。研究表明，改性后的 PR在高温处理后的残

余质量明显提高，最大分解速率对应的温度升高。

Wang等[27]以水杨醇、腰果酚和硼酸为原料合成得到含

有腰果酚的硼改性PR (CBPR)，改性机理如图 6所示。实验

结果表明CBPR树脂具有优异的热稳定性。当硼质量分数

为 1.27% 时，改性 PR 的残炭率高达 69%，热分解温度显著

提高。

2. 2　钼改性

Yang 等[28]制备了钼酸改性的 PR 树脂(Mo-PR)，改性机

理如图 7所示。相较于纯 PR，Mo-PR的最大分解速率温度

升高了21 ℃，并且残炭率提升了18%。PR的耐高温性能得

到了显著提升，这一结果归因为Mo—O键具有较高的键能，

从而有利于Mo-PR在高温下保持化学结构稳定。

2. 3　磷改性

Song等[29]通过向 PR中引入丁腈橡胶(NBR)和磷酸盐，

开发出一种新型磷酸盐改性PR泡沫(PR/NBR/P)。磷酸盐不
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Fig. 4　Schematic diagram of curing process of PDDB/PR
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但可以隔离树脂基体与高温环境，而且在高温下还促进了稳

定炭层的形成，既增强了泡沫的耐高温性能，又减少了燃烧

过程中有毒气体的产生。

郑秋雨等[30]通过在PR的原料中加入聚磷酸铵(APP)作

为助剂，制备了改性的 PR 泡沫。APP 抑制了 PR 泡沫的热

解，从而提高了PR热解温度。另外，PR的热解产物可以与

APP发生反应，从而有利于致密炭层的形成，因此缓解了PR

的热降解。

苗森等[31]用磷酸对水溶性PR进行改性来提升PR的残

炭率和耐热性能。在固化过程中，磷酸通过缩聚和环化反应

形成了杂化结构，从而有利于在高温条件下 PR 中芳环的

形成。

综上所述，向PR中添加特定的无机元素可以与PR中的

酚羟基发生反应形成具有高键能的化学键，这使得PR分子

链之间形成强化学作用，因此即使在高温下，PR的分子链也

不容易发生滑移和断裂，从而提高了PR整体的热稳定性。

3 纳米填料改性

纳米填料通过其独特的纳米尺度效应和高比表面积来

增强和树脂的界面作用，还能通过高键能结构形成热屏障

层，从而显著提升PR的综合性能，尤其在耐热性能、力学性

能、摩擦性能和功能化方面表现突出。

3. 1　多面体低聚倍半硅氧烷(POSS)改性

近年来，带有各种官能团的POSS被引入到PR、环氧树

脂、聚酰亚胺等树脂中。这些经POSS改性后的树脂通常表

现出优异的性能，如更高的玻璃化转变温度以及更强的耐热

性能。对于POSS改性PR复合材料，其中POSS通过笼状硅

氧结构上的活性基团与PR中的酚羟基或其他极性基团形成

化学键，从而增加 PR的交联密度。并且 POSS在高温中会

进一步转换成SiO2等陶瓷相来抑制氧气以及热流向树脂基

体的扩散，从而使改性后的PR耐热性能得到改善。

Wang等[32]通过迈克尔加成反应合成了一种含酚基多面

体低聚倍半硅氧烷(POSS-Phenol)，将其作为功能单体加入

PR 树脂中得到 POSS-Phenol 改性 PR。由实验数据可知，

POSS-Phenol改性PR的热稳定性优于纯PR。这是因为一方

面，POSS基团可以明显提高含氧挥发物的释放温度；另一方

面，POSS在空气中的高温情况下生成SiO2，阻隔了PR的热

氧化过程，提高了材料的高温抗氧化性能。

此外为了提高硼酚醛树脂(BPR)抗烧蚀性能，Niu等[33]利

用耐高温反应型三硅醇七苯基多面体低聚倍半硅氧烷

(3OH-POSS)改性 BPR。在高温环境下，3OH-POSS 可以促

进BPR形成有序石墨结构，并在烧蚀表面产生SiC等高温物

相。研究结果表明，改性后BPR具有良好的热稳定性和抗

烧蚀性能，可以作为高温热防护系统的候选材料。

Wang 等[34]制备了八苯酚基多面体低聚倍半硅氧烷

(POSS-8Phenol)，并将其加入到PR中，通过交联反应制备得

到 POSS-PR。其中，PR 和 POSS-8Phenol 之间发生化学键

合，进而提高 PR 交联度，从而改善树脂耐热性能；另外

POSS-8Phenol可在空气中生成晶态SiO2作屏障阻止氧气扩

散，从而提高树脂抗氧化能力。热重分析表明，相比纯PR，

在氮气氛围下，POSS-PR在 1 000 ℃时的残炭率从 58.6%提

升至 65.2%；而在空气中，该值在 700 ℃时从 2.3% 增至

26.9%，同时在空气中的最大热解温度从543 ℃升至680 ℃。

3. 2　SiO2改性

Asaro等[35]针对PR/碳纤维复合材料的烧蚀特性，研究了

介孔 SiO2颗粒与炭黑的添加对复合材料耐热性能的影响。

相比未添加介孔 SiO2颗粒与炭黑的 PR/碳纤维复合材料而

言，添加介孔SiO2颗粒和炭黑后PR/碳纤维复合材料的线烧

蚀率均有所减小。这是由于介孔SiO2颗粒具有蜂窝状孔结

构从而降低了复合材料的热导率，同时高温熔融的SiO2颗粒

可以附着在纤维上，有利于提高纤维的抗烧蚀性能。

3. 3　碳化硼(B4C)基纳米填料改性

Wang等[36]用B4C对PR进行改性，并探究了B4C的改性

效果。实验结果表明，在 700 ℃和 1 000 ℃下热解处理后，

B4C改性PR树脂的质量残留率分别为71.9%和68.4%，显著

高于纯PR树脂(700 ℃时62.9%，1 000 ℃时60.5%)。微观结

构证明，在高温下，树脂基体中的氧以B₂O₃形态保留下来，

这有效提升了树脂质量残留率和高温稳定性。

Wang等[37]利用滑石粉和B4C对BPR/高硅氧纤维复合材

料进行改性。研究表明，改性后的复合材料即使面临

1 000 ℃的高温，仍能承受 12.6 MPa载荷，这一数值相当于

材料在25 ℃时承受载荷的14.03%。

Yuan 等[38]通过物理共混的方式将硅硼碳氮(SiBCN)四

元体系陶瓷引入PR中制备SiBCN-PR复合材料。热重分析

结果表明，在1 200 ℃下，SiBCN-PR的残余质量比未改性的

PR 提高了 7.11%。这是因为，在高温环境中 SiBCN 粉末变

成熔融态，从而在 SiBCN-PR表面形成隔绝层，因此有效保

护了内部树脂及纤维。

Zhu 等[39]探讨 ZrSi2-B4C 改性石英纤维/硼基酚醛树脂

(QF/BPR)复合材料的热氧化行为。研究表明，在1 200 ℃条

件下，相比较未改性的BPR基复合材料，ZrSi₂-B4C改性QF/

BPR复合材料在空气环境中的质量残留率从61.85%增加到

73.32%，在氩气环境中则从 81.71%提升至 83.48%。复合材

料热稳定性提升主要归因于ZrO2，SiO2和B2O3等结构的形成

阻碍了热流进一步向复合材料的渗透。

3. 4　金属氧化物纳米填料改性

Zhu等[40]使用纳米金属氧化物(纳米Al2O3和纳米ZrO2)

OH OH OH

OH OH
OH

+
O

HCH

CH2OH

CH2OH

CH2OH
H2 H2

70 ℃

90 ℃
Molybdic acid

NaOH +

CMo OO
H2
C C

n

图7　钼酸改性PR示意图

Fig. 7　Schematic diagram of molybdic acid modified PR
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对PR泡沫材料进行改性，以提高PR泡沫材料的热稳定性。

实验表明纳米金属氧化物可有效限制PR分子链的运动，提

高了PR泡沫材料的热稳定性。

Liu 等[41]向 BPR 中添加硼酸及 A12O3纳米颗粒，以解决

BPR作为汽车制动摩擦材料时的耐热性能衰退问题，其中硼

酸可与 PR发生缩合反应生成热稳定性更好的B—O键，同

时加入的Al2O3纳米颗粒也进一步提高了材料的热稳定性。

对于未改性BPR，改性后BPR的热分解温度提升了100 ℃。

齐建[42]探究了纳米氧化镁对热固性PR耐热性能提升的

机理。由于纳米氧化镁具有高比表面积和化学活性，因此可

以与PR分子链中的酚羟基和羟甲基发生缩合反应形成化学

键，从而提高PR的交联密度，实现PR耐热性能的提升。

李辉[43]通过静电自组装策略构建二氧化锆-氧化石墨烯

(ZrO2-GO)杂化纳米粒子，并采用原位聚合法制备PR复合材

料。利用多巴胺修饰ZrO2，使其表面引入氨基，得到聚多巴

胺改性 ZrO2 (ZrO2-PDA)，通过 GO 表面负电荷与 ZrO2-PDA

正电荷间静电引力实现自组装，形成杂化体系。该结构中

GO抑制ZrO2团聚，ZrO2阻止GO片层堆叠，产生协同分散效

应。杂化粒子与树脂形成交联网络，GO分散应力，ZrO2承载

载荷，同时形成润滑转移膜，实现多尺度协同增强，使得改性

后的PR弯曲强度提升了73.57%，800 ℃残炭率增加19.8%。

3. 5　碳基纳米材料改性

如图 8所示，Easavinejad等[44]通过一系列反应在SiO2纳

米颗粒表面接枝了聚酰胺-胺(PAMAM)，得到PAMAM修饰

的 SiO2 纳米颗粒(SiO2-PAMAM)，并借助开环反应将 SiO2-

PAMAM与带有氨基的氧化石墨烯(GO)偶合后得到SiO2修

饰的石墨烯氧化产物(GSD)。然后将GSD引入到PR中制备

改性GSD/PR复合材料。GSD的加入使得PR耐热性能得到

改善，这是因为SiO2纳米粒子起到交联点的作用，提高了PR

的交联密度，而石墨烯层可以隔离氧气及热量，进一步提高

了PR的耐热性能。

Wang 等[45]研究了羟基化多壁碳纳米管(MWCNTs-OH)

对PR性能的影响。由于MWCNTs-OH具有高比表面积，因

此可以与PR形成更为丰富的交联网络。而在高温下，具有

高交联密度的PR形成更为致密的炭化层作为物理屏障阻碍

氧气渗入以及热量的传递，从而提高材料的热稳定性。

刘聪等[46]首先采用N-氨乙基哌嗪(AEP)与二氧化碳合成

氨基甲酸盐发泡剂(B-AEP)，然后将其负载于GO表面，从而

制备了GO@B-AEP粒子。相比较未处理的PR，添加质量分

数0.4% GO@B-AEP后的PR热稳定性得到显著提升。热重

分析结果表明，改性后PR的初始分解温度高达434 ℃，相比

未改性的PR提升了14%。这可归因为GO@B-AEP与PR之

间通过强分子作用形成互穿网络结构，从而增强了树脂的交

联密度。

张威等[47]采用六亚甲基四胺(HMTA)以及CNTs对PR进

行了化学改性。研究表明，HMTA的加入使PR的力学性能

提升，但是减弱了其耐热性能，而将CNTs进一步作为填料加

入到PR中后，PR的耐热性能得到提高。

综上所述，经改性后的耐高温纳米填料通过化学键合作

用或物理作用与PR相结合，从而构建有机/无机杂化交联网

络。基于这种网络结构形成的屏障，能阻碍热量在PR中的

传递并隔绝氧气进一步向树脂内部的扩散。

4 结语与展望

总结了目前制备耐热改性PR的方法，并将其分为三大

类：有机化学改性法、无机改性法以及纳米填料改性法。面

对科学技术的快速发展，对PR在各个领域应用的性能要求

逐渐提高，例如用于飞机和高速列车内饰的阻燃PR，以及可

以替代汽车用金属零部件的轻质PR模塑料等。为了制备具

有更好性能的耐热PR，未来的耐热PR研究应聚焦于以下三

个方向。

(1)开发高效表面改性技术，提高纳米填料与树脂基体

的相容性和分散性，减少团聚现象，从而优化无机/有机相界

面的相互作用，抑制树脂分子链的热运动，从而提高树脂的

耐热性能。

(2)对于有机化学改性PR，应综合考虑改性剂的选择、反

应条件优化及工艺参数控制，以实现性能与经济性的最优平

衡。除此之外，还应提高改性的效率，这就需要优化催化体

系、调控反应温度与时间、精确控制官能团反应活性，从而减

少残余未反应的产物，降低游离单体含量，提高交联密度和

均匀性。

(3)探索同时引入无机和有机填料的复合改性 PR的方

法，无机纳米填料提供优异的耐热性以及力学增强作用，有

机填料赋予树脂良好的韧性和加工性，两者协同可实现单一

改性难以达到的综合性能提升效果。
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