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邻甲苯胺改性酚醛树脂的制备与性能

尹可宁，彭进，苗写，吴琼
( 河南工业大学材料科学与工程学院，郑州 450001)

摘要：以苯酚、甲醛为原料，邻甲苯胺为改性剂，氢氧化钡为催化剂，成功合成出分子结构中含有邻甲苯胺基团的

改性酚醛树脂 (PF)。对不同邻甲苯胺用量的改性 PF 进行了傅里叶变换红外光谱 (FTIR) 表征、热重分析，以及弯曲

强度、缺口冲击强度和粘结强度测试。结果表明，FTIR 谱图显示，邻甲苯胺基团被成功引入到了 PF 中；当邻甲苯胺

物质的量分数为 10% 时，改性 PF 的弯曲强度和缺口冲击强度均达到最大值，分别为 98.9 MPa 和 13.2 kJ／m2，与未

改性 PF 相比，分别提高了 103.5% 和 230% ；改性 PF 的粘结强度随邻甲苯胺用量的增加而增大，当邻甲苯胺物质的

量分数为 30% 时，改性 PF 的粘结强度达到最大值，为 9.4 MPa，与未改性 PF 相比，提高了 42.4% ；当邻甲苯胺物质

的量分数为 10% 时，改性 PF 具有较好的热稳定性，其失重 10% 的温度为 465.2℃，与未改性 PF 相比提高了 42.1℃。

关键词：酚醛树脂；邻甲苯胺；改性；力学性能；热稳定性

中图分类号：TQ323.1  文献标识码：A  文章编号：1001-3539(2021)12-0045-05
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Abstract ：Using phenol and formaldehyde as raw materials，o-toluidine as modifier，and barium hydroxide as catalyst，a 
modified phenolic resin (PF) containing o-toluidine groups in the molecular structure was successfully synthesized. The modified PF 
with different o-toluidine content were characterized by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR)，thermogravimetric analy-
sis，bending strength，notch impact strength and bond strength tests. The results show that the FTIR spectrum shows that the o-toluidine 
group is successfully introduced into the PF. When the amount of substance fraction of o-toluidine is 10%，the flexural strength and 
notch impact strength of the modified PF reach the maximum values of 98.9 MPa and 13.2 kJ／m2，respectively，which are 103.5% 
and 230% higher than that of the unmodified PF respectively. The bond strength of modified PF increases with the increase of o-tolu-
idine content. When the amount of substance fraction of o-toluidine is 30%，the bond strength of modified PF reaches the maximum 
value of 9.4 MPa，which is 42.4% higher than that of unmodified PF. When the amount of substance fraction of o-toluidine is 10%，

the modified PF has better thermal stability，and the temperature of 10% weightlessness is 465.2℃ , which is 42.1℃ higher than that 
of unmodified PF.
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酚醛树脂 (PF) 是世界上最早人工合成和工业

化生产的一类合成树脂，其原料易得，生产工艺简

单，综合性能优良，可用作模塑料、胶粘剂等，在国

防、军工、农业等行业得到广泛应用 [1–3]。PF 的不足

之处是分子结构中含有酚羟基和亚甲基，易被氧化，

影响其在高温条件下的使用 [4]。如在磨具的高速磨

削过程中，磨具会产生大量的热量，如果使用 PF 作

为结合剂则易在高温高速运转过程中发生破裂，引

起成本增加、器件受损甚至导致安全事故 [5]。

提高 PF 的耐热性有许多途径，主要途径是对

PF 进行改性，如有机硅改性 [6]、聚酰亚胺改性 [7–8]、

硼酸改性 [9]、钼改性 [10]、聚砜改性及胺类改性 [11–13]

等。何南峰 [14] 利用苯胺作为改性剂，在不加催化剂

的条件下对 PF 进行改性，合成制备出热塑性苯胺
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改性 PF 固体，结果表明，改性后的 PF 耐热性能明

显提高，但反应体系在 30 min 左右便反应完全，且

随着苯胺含量的增加，体系反应速率逐渐加快，并通

过反应机理解释了苯胺改性 PF 反应速率过快的原

因。任增茂等 [15] 用苯胺作为改性剂，合成制备出了

耐热性能优异、力学性能突出的热塑性 PF，其状态

为固体，粉碎后与固化剂混合使用，是生产摩擦材料

的理想胶粘剂。刘艳等 [16] 以苯酚、甲醛和苯胺为原

料，合成制备出苯胺改性热塑性 PF，其产物为固体，

且反应在 10～30 min 内完成，将其用作胶粘剂而

制备出的摩擦材料具有良好的摩擦性能和热性能。

热固性 PF 一般为液体，可直接用作胶粘剂使

用，具有储存方便、使用简单等诸多优点，工业生产

产量占比逐年增加，其改性 PF 的生产规模也相当

可观，其中苯胺改性 PF 不仅能有效地改善 PF 的性

能，而且相对于其它改性剂来说价格较低，适用于商

业化生产。但是由于苯胺基团与甲醛的反应速率过

快，导致苯胺改性 PF 几乎全部为固体状的热塑性

树脂，限制了苯胺改性 PF 的使用范围。笔者针对

国内市场需求，选用邻甲苯胺作为改性剂，在碱性条

件下成功合成出一种新型的热固性苯胺类改性 PF
液。可满足工业化生产的可行性。其理论依据为邻

甲苯胺苯环上的邻位氢被甲基所取代，与氨基产生

空间位阻效应，降低了反应速率，延长了反应时间，

避免了凝胶现象的发生。

1　实验部分

1．1　主要原料

苯酚：分析纯，西陇科学股份有限公司；

甲醛：分析纯，洛阳市化学试剂厂；

邻甲苯胺、氢氧化钡：分析纯，阿拉丁试剂 ( 上

海 ) 有限公司。

1．2　主要仪器及设备

傅里叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：IR Prestige-21
型，日本岛津仪器公司；

差示扫描量热 (DSC) 仪：DSC 200 F3 MAIA 型，

耐驰科学仪器商贸 ( 上海 ) 有限公司；

综合热分析仪：ZCT–A 型，北京京仪高科仪器

有限公司；

电子式万能试验机：WDW–50 型，济南永科试

验仪器有限公司；

冲击试验机：TY–4021A 型，江苏天源试验设备

有限公司；

真空干燥箱：DZF 型，北京科伟永兴仪器有限

公司；

旋转蒸发器：RE–52AA 型，上海雅容生化设备

仪器有限公司。

1.3 邻甲苯胺改性 PF 的制备

表 1 为邻甲苯胺改性 PF 合成配方。按表 1 配

方将一定比例的苯酚、甲醛和氢氧化钡加入装有冷

凝器、温度计和机械搅拌器的三口烧瓶中，在 65℃，

75℃下各反应 1.5 h，在 85℃下反应至体系中刚好

出现透明胶状物时，加入适量邻甲苯胺，继续反应，

并每隔 10 min 将体系中的产物用滴管逐滴加入到

冰水中，若液滴颜色为淡黄色并呈一条细线状落下

时，则表明反应到达终点，停止反应，然后将产物迅

速倒入圆底烧瓶中，使用旋转蒸发器在 60℃下进行

真空抽水，持续 0.5 h，冷却至室温，即得到红棕色透

明的热固性邻甲苯胺改性 PF 液。
表 1　邻甲苯胺改性 PF 合成配方

配方
编号

苯酚用
量／mol

甲醛用
量／mol

邻甲苯胺
用量／mol

氢氧化钡
用量／g

1# 1.00 1.20 0 4.71
2# 0.95 1.20 0.05 4.71
3# 0.90 1.20 0.10 4.71
4# 0.85 1.20 0.15 4.71
5# 0.80 1.20 0.20 4.71
6# 0.75 1.20 0.25 4.71
7# 0.70 1.20 0.30 4.71

　　注：苯酚与邻甲苯胺的用量之和为 1.00 mol，当邻甲苯胺用量为

0，0.05，0.10，0.15，0.20，0.25，0.30 mol 时，其占苯酚与邻甲苯胺总用

量的物质的量分数分别为 0%，5%，10%，15%，20%，25%，30% ；催化

剂氢氧化钡的用量为 1 mol 苯酚质量 (94.1 g) 的 5%。

1．4　性能测试

(1) FTIR 测试。

扫描范围为 400～4000 cm-1，扫描次数为 32
次，样品与 KBr 混合后压片。

(2) 弯曲强度测试。

参 照 GB／T 9341–2008 测 试，采 用 三 点 弯 曲

法，试验速度为 2 mm／min。

(3) 冲击强度测试。

参照 GB／T 1843–2008 测试，设置冲击速率为

3.5 m／s，摆锤势能为 5.5 J。

(4) 粘结强度测试。

参照 GB／T 7124–2008 测试，将两片钢片用样

品粘接，固化后进行测试，试验速度为 2 mm／min。

(5) DSC 测试。

称取 8～10 mg 样品放置于铝坩埚中并进行测

试，气体流速为 30.00 mL／min，升温速率 10℃／

min，温度范围为 20～300℃，氮气气氛保护。
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(6) 热失重 (TG) 测试。

称取 8～10 mg 样品放置于陶瓷坩埚中并进行

测试，升温速率为 10℃／min，温度为 20～800℃。

2　结果与讨论

2．1　改性 PF 的合成机理及 FTIR 分析

邻甲苯胺改性 PF 的合成反应分为三步，首先

是苯酚与甲醛，以及邻甲苯胺与甲醛的加成反应，生

成羟甲基苯酚与羟甲基邻甲苯胺，其次是缩合反应，

发生在羟甲基苯酚与苯酚分子之间，以及各个羟甲

基苯酚分子之间，随后是羟甲基苯酚与羟甲基邻甲

苯胺进行缩聚反应。

改性 PF 主要是由羟甲基苯酚与羟甲基邻苯胺

之间反应形成的。其反应机理如图 1 所示：
OH

+
CH2OH

N CH2OHHOH2C

n n H2O
CH2O

OH

CH2 N CH2

OH

n

CH3

CH3

图 1　邻甲苯胺改性 PF 的反应机理

PF 改性前后的 FTIR 谱图如图 2 所示。从图 2
可以看出，3 383 cm-1 处归属酚羟基的 O—H 伸缩

振 动 [17]，3 010 cm-1 和 2 915 cm-1 处 归 属 C—H 伸

缩振动，1 610 cm-1 和 1 509 cm-1 处归属苯环骨架

伸缩振动，1 475 cm-1 处归属甲基和亚甲基 C—H
弯曲振动，1 440 cm-1 处归属 O—H 单键伸缩振动，

1 330 cm-1 处归属芳香族 C—H 吸收峰，此处改性

PF 的吸收峰强度增大，是由于芳香族 C—H 吸收峰

和芳香族叔胺 C—N 伸缩振动峰迭加而形成的，且

3 300 cm-1 附近未出现两个分裂峰，同时在 1 250～

1 320 cm-1 及 1 280～ 1 350cm-1 范围内也未发现有

强吸收峰出现，故改性 PF 中不含有伯芳胺或仲芳

胺结构，而仅含有芳香族叔胺结构 [18]，由此说明邻

甲苯胺成功引入到了 PF 分子结构中。1 207 cm-1

处归属 C—O 伸缩振动，1 099 cm-1 处归属二苄基

醚 C—O—C 伸缩振动，823 cm-1 和 758 cm-1 处表

明 PF 主要发生邻对位取代。

2．2　DSC 分析

不同邻甲苯胺用量改性 PF 的 DSC 曲线如图 3
所示。

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220

a
b
c
d

f
g

e

邻甲苯胺物质的量的分数：a— 0% ；b— 5% ；c— 10% ；

d— 15% ；e— 20% ；f— 25% ；g— 30%

图 3　不同邻甲苯胺用量改性 PF 的 DSC 曲线

从图 3 可看出，改性 PF 有两个放热峰，第一个

放热峰为二苄基醚键的形成，其峰形比较杂乱，说明

其固化过程比较复杂，第二个放热峰为酚核间亚甲

基键的形成 [19]。第一个放热峰峰值温度介于 150～

160 ℃ 之 间，第 二 个 放 热 峰 峰 值 温 度 介 于 165～

175℃之间，其具体峰值温度见表 2。随着邻甲苯胺

含量增加，改性 PF 峰值温度逐渐升高，这归因于随

着邻甲苯胺含量的增加，改性 PF 结构中苯环的密

度增大，分子相对运动位阻增大，使其放热峰峰值温

度升高。但是变化幅度较小，主要是因为 PF 的固

化机理是酚核上的羟甲基与另一羟甲基酚的酚核上

的氢脱去一分子水而形成亚甲基桥，与苯环上的氨

基无太大关系，因此氨基的引入对改性 PF 固化温

度的影响不大。
表 2　不同邻甲苯胺用量改性 PF 的放热峰峰值温度

邻甲苯胺物质的量分数／% 放热峰峰值温度／℃

0 167.5
5 167.9
10 171.3
15 172.4
20 173.6
25 174.3
30 174.9

2．3　力学性能分析

不同邻甲苯胺用量改性 PF 的弯曲强度和缺口

冲击强度如图 4 所示。

从图 4 可以看出，改性 PF 的弯曲强度和缺口

4 000 3 000 2 000 1 000

cm 1

C N

a

b

O H
C H

CH2 C O C
C O

a—未改性 PF ；b—改性 PF

图 2　PF 改性前后的 FTIR 谱图
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冲击强度均大于未改性 PF，且都呈现出先增大后减

小的趋势，邻甲苯胺物质的量分数为 10% 时，改性

PF 的弯曲强度和缺口冲击强度都达到最大值，分别

为 98.9 MPa 和 13.2 kJ／m2，未改性 PF 的弯曲强度

和缺口冲击强度为 48.6 MPa 和 4.0 kJ／m2，前者较

后者分别提高了 103.5% 和 230%。

在 PF 分子结构中，适度引入邻甲苯胺基团，可

增加交联点数目，使固化后的 PF 交联密度增加，交

联结构更加稳定，所以改性 PF 的弯曲强度及缺口

冲击强度提高。但是过度引入邻甲苯胺基团，会使

改性 PF 分子结构发生分相现象，导致改性 PF 的力

学性能下降，但仍高于普通未改性 PF。

不同邻甲苯胺用量改性 PF 的剪切强度如图 5
所示。

0 5 10 15 20 25 30

6.5
7.0
7.5
8.0
8.5
9.0
9.5

%

M
Pa

图 5　不同邻甲苯胺用量改性 PF 的剪切强度

从图 5 可以看出，改性 PF 的粘结强度随邻甲

苯胺含量的增加而提高，普通未改性 PF 的粘结强

度为 6.6 MPa，当邻甲苯胺物质的量分数为 10% 时，

改性 PF 的粘结强度为 7.7 MPa，与未改性 PF 相比

提高了 16.7% ；当邻甲苯胺物质的量分数为 30%
时，改性 PF 的粘结强度达到 9.4 MPa，与未改性 PF
相比提高了 42.4%。PF 本身具有良好的粘结性能，

在分子结构中引入邻甲苯胺基团后，使体系的极性

增强，用作胶粘剂时，可与被粘接材料形成高表面张

力粘结层，从而提高粘结强度。而且邻甲苯胺属于

芳香族化合物，固化后形成三维网状结构，使 PF 交

联网络结构分布更加均匀，改性 PF 与被粘接材料

的接触面积变大，在受到外力作用时，产生更多的微

裂纹，减缓冲击能，使粘结强度提高。

2．4　耐热性分析

不同邻甲苯胺用量改性 PF 的失重温度如图 6
所示，相应的失重温度见表 3。
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邻甲苯胺物质的量的分数：a— 0% ；b— 5% ；c— 10% ；

d— 15% ；e— 20% ；f— 25% ；g— 30%

图 6　不同邻甲苯胺用量改性 PF 的 TG 曲线

　　　　　表 3　不同邻甲苯胺用量改性 PF 的失重温度　　　℃　

失重
率／%

邻甲苯胺用量／%
0 5 10 15 20 25 30

10 423.1 435.4 465.2 440.4 428.5 458.6 438.5
20 495.3 504.6 509.6 498.0 482.9 475.2 460.9
50 605.0 616.7 626.1 592.1 573.6 543.3 508.8

从图 6 和表 3 可看出，在不同邻甲苯胺用量改

性 PF 中，以邻甲苯胺物质的量分数为 10% 改性 PF
的耐热性能最为优异，尤其是初始分解温度 ( 失重

10%) 提高最为明显，与未改性 PF 相比提高 42.1℃。

改性 PF 在 350℃之前主要发生分解反应，如二苄基

醚发生歧化反应，以及亚甲基转化成氢过氧化物，最

后形成醇和酮，这一阶段树脂质量损失情况不明显；

树脂在 350～400℃范围内会释放出游离酚和醛等；

树脂在 400～600℃范围内会发生深度氧化分解反

应，释放出大量副产物，如氢气、水、一氧化碳、二氧

化碳、苯、苯酚和烷基酚等，这一阶段的分解伴随密

度大大减少，但有少量收缩；树脂在温度高于 600℃

时，伴随着收缩加大、导电性增加，会再一次释放出

二氧化碳、水、甲烷、芳香烃化合物和苯酚等 [20]。

3　结论

(1) FTIR 分析表明，邻甲苯胺被成功接枝到 PF
分子结构中；由 DSC 升温曲线可以确定，在工业化

生产中应使固化温度高于 175℃，使其完全固化。

(2) 力学性能分析表明，邻甲苯胺物质的量分数

为 10% 时，改性 PF 的弯曲强度和缺口冲击强度均

达到最大值，分别为 98.9 MPa 和 13.2 kJ／m2，与未

改性 PF 相比分别提高了 103.5% 和 230% ；随着邻

甲苯胺用量的增加，改性 PF 的粘结强度呈现逐渐
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图 4　不同邻甲苯胺用量改性 PF 的弯曲强度和缺口冲击强度
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增大的趋势，当邻甲苯胺物质的量分数为 10% 时，

改性 PF 的粘结强度为 7.7 MPa，与未改性 PF 相比

提高了 16.7%。

(3) TG 分析表明，邻甲苯胺物质的量分数为

10% 时，改性 PF 具有最佳的热稳定性能，尤其是

初始分解温度提高最为明显，与未改性 PF 相比提

高了 42.1℃。由此可见，邻甲苯胺物质的量分数为

10% 的改性 PF 具有更加优异的热稳定性能。
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