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聚酰胺改性硼酚醛树脂的制备与性能

王作堯，彭进，张琳琪，邹文俊
( 河南工业大学材料科学与工程学院，郑州 450000)

摘要：以草酸为催化剂，通过硼酸苯酯法制备了具有优良热稳定性的硼酚醛树脂 (BPF)。并通过原位聚合的方式，

使甲醛与聚酰胺 (PA)6 反应生成羟甲基 PA 后，继续与芳基硼酸酯和剩余甲醛反应，制备出了 PA6 改性 BPF (BPF-

PA6)。对不同PA6含量的BPF-PA6进行了傅里叶变换红外光谱 (FTIR)表征、弯曲及冲击强度测试以及热稳定性分析。

结果表明，FTIR 谱图显示 PA6 被成功引入到 BPF 中，随着 PA6 含量的增加，BPF-PA6 冲击强度呈现先升后降的趋势，

且当 PA6 质量分数为 2% 时，弯曲强度基本不变，冲击强度达到 2.26 kJ／m2，相对于 BPF 提高了 15.31%。同时，热

重分析表明，当 PA6 质量分数为 2% 时，BPF-PA6 具有优良的热稳定性，失重 10% 时的温度为 525℃，1300℃时的残

炭率达到了 65.9%，比 BPF 树脂高 2.7%。通过化学共聚引入 PA6，在不影响 BPF 热稳定性的情况下成功改善了 BPF

的冲击韧性，达到了预期的效果。

关键词：硼酸苯酯法；硼酚醛树脂；聚酰胺 6 ；热稳定性；冲击强度；残炭率

中图分类号：TQ323.1  文献标识码：A  文章编号：1001-3539(2018)09-0024-05 

Preparation and Properties of BPF Modified by PA
Wang Zuoyao， Peng Jin， Zhang Linqi， Zou Wenjun

(School of Material and Engineering， Henan University of Technology， Zhengzhou 450000， China)

Abstract ：Taking oxalate as catalyzer，boron phenolic resin (BPF) with excellent thermal stability was prepared by method of 
triphenyl borate. After hydroxymethylation polyamide (PA) was prepared by reaction of PA6 and formaldehyde，the hydroxymethyla-
tion PA continued reacting with aryl boronate ester and remaining formaldehyde，and PA modified BPF (BPF-PA6) was successfully 
prepared in situ polymerization. The structure and properties of BPF-PA6 with different contents of PA6 were studied by FTIR，flex-
ural strength，impact strength and DSC-TG analysis. The results show that，FTIR images prove that PA6 is successfully introduced 
to BPF. With increasing the content of PA6，the impact strength of BPF-PA6 presents a tendency of increasing first and decreasing 
in the end. When the mass fraction of PA6 is 2%，the flexural strength has little change，the impact strength reaches 2.26 kJ／m2，

increases by 15.31% compared with unmodified BPF. TG analysis shows that the BPF-PA6 with 2% PA6 behaves best thermal stabil-
ity，and the temperature at 10% of weight loss is 525℃，the char yield reaches 65.9% at 1300℃，which is 2.7% higher than that of 
unmodified BPF. Through introducing PA6 with chemical copolymerization，the impact toughness of BPF is successfully enhanced 
without influencing thermal stability and achieves the desired result.

Keywords ：method of triphenyl borate ；boron phenolic resin ；polyamide 6 ；thermal stability ；impact strength ；char yield

硼酚醛树脂 (BPF) 是将硼元素引入酚醛树脂

(PF) 结构的一类树脂，其初始分解温度高，低烟低

毒，残炭率极高。其热稳定性优异的主要原因是引

入的硼元素封锁了 PF 中部分易氧化的酚羟基，同

时形成的 B—O 键 (515 kJ／mol) 相对于 C—O 键

(326 kJ／mol) 具有更大的键能。目前 BPF 主要应

用于航空航天中的耐烧蚀材料、汽车刹车片等摩阻

材料以及磨具中的高温树脂结合剂等方面 [2]。

硼元素的引入使得 PF 热稳定性大幅增加，但

同时硼元素可通过自交联产生含硼的三维网状交

联结构，使得 BPF 交联度增大、脆性增大，这不利于

BPF 的应用。如在磨具的超高速磨削过程中，磨具
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高速回转会与工件发生轻微碰撞，并产生大量的热，

若所使用的树脂结合剂韧性不足易在高温高速回转

过程中发生破裂，引起成本增加、工件受损甚至安全

事故等问题。目前对 BPF 进行增韧改性的方法主

要有橡胶改性、有机硅改性以及油类化合物改性等。

崔杰等 [3] 研究了丁腈橡胶改性 BPF 的热稳定性和

力学性能，发现丁腈橡胶改性可以使树脂冲击韧性

提高近 1 倍，但 400℃以上的热稳定性下降。郭安

儒等 [4] 采用硼酸苯酯法合成了有机硅改性 BPF，冲

击强度有较大提高，但由于引入的硅氧烷链段在高

温下易发生热分解和热氧化，因此树脂的热稳定性

和残炭率在高温下会大幅降低。在不影响 BPF 热

稳定性的前提下改善其韧性是亟待解决的问题。

聚酰胺 (PA) 是一种具有一定韧性和热稳定性

的热塑性树脂，端氨基在酸性条件下可与甲醛发生

羟甲基化反应，生成羟甲基 PA，从而使 PA 通过羟

甲基缩合，以化学共聚的方式被引入到 BPF 的结构

中。笔者在相同比例下使用 PA6，PA610，PA1212
三种 PA 对 BPF 进行了改性，对比其弯曲强度、冲

击强度以及热重 (TG) 曲线。结果发现使用少量 PA
改性 BPF 均可以在对 BPF 热稳定性影响不大的前

提下，提高其冲击强度。经对比实验，最终选择了

改性后热稳定性和韧性均为最优的 PA6 改性 BPF 
(BPF-PA6) 材 料，进 一 步 研 究 了 PA6 含 量 对 BPF-
PA6 材料力学性能和热稳定性的影响。

1　实验部分

1．1　主要原料

苯酚：分析纯，天津市风船化学试剂有限公司；

多聚甲醛：分析纯，天津市光复化工研究所；

硼酸：分析纯，天津市风船化学试剂有限公司；

草酸：分析纯，天津市津北精细化工有限公司；

PA6 ：工业品，东莞市亿思科塑胶有限公司；

六次甲基四胺：分析纯，天津市科密欧化学试

剂有限公司。

1．2　主要仪器及设备

电热套：DZTW 型，河北省黄骅市新兴电器厂；

增力电动搅拌器：JJ–1 型，常州翔天实验仪器厂；

循环水式真空泵：SHZ–D(III) 型，巩义市予华

仪器有限责任公司；

万能力学试验机：CMT4504 型，济南传佰仪器

设备有限公司；

单臂摆锤冲击试验机：TY–4021A 型，江苏天源

实验设备有限公司；

傅里叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：IRPrestige-21
型，日本岛津公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：JSM–6700F 型，株式

会社日立制作所；

离子溅射仪：108Auto 型，英国 Cressington 科

学仪器公司；

TG – 差 示 扫 描 量 热 (DSC) 同 步 热 分 析 仪：

STA409C 型，德国 Netzsch 公司。

1．3　试样制备

(1) BPF-PA6 及 BPF 的合成。

将苯酚和硼酸加入三口烧瓶，调节 pH 至酸性，

加入适量带水剂以便脱出酯化反应产生的水，从

100℃梯度升温至 180℃反应 5 h。之后冷却降温

至 90℃，分多次加入不同比例 PA6 和多聚甲醛至完

全溶解后，升温至 110℃继续反应至发生凝胶，最后

120℃真空干燥至基本无气泡产生，快速出料。加

入质量分数 10% 六次甲基四胺后，将树脂破碎成粉

末，即得到最终合成树脂。除合成过程中不加 PA6
外，BPF 的其它合成工艺和参数同上。

BPF-PA6 合成反应过程如下：

①苯酚与硼酸脱水缩合生成芳基硼酸酯；
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③合成的 BPF-PA6 最终结构示意图。
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(2) 制样及固化工艺。

按树脂粉／木粉／轻质碳酸钙质量比 5／3／
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2 进行混合，定量压制，设置平板硫化机温度 180℃，

在模具中预热 3 min，保压 15 min，自然冷却后脱

模。于烘箱中 80℃～180℃梯度升温后固化共计

14 h，固化结束后制成标准试样。

1．4　测试与表征

(1) FTIR 分析。

采用溴化钾压片法，将合成树脂粉与溴化钾混

合后，用玛瑙研钵研磨 30 min，在压片机下压成透

明薄片，放置于 FTIR 仪上测试。

(2) 树脂流动度测定。

参照 GB／T 24412–2009，将合成树脂粉压成片

状后，测量其在 (125±1)℃和 60° 倾斜角度下，流动

20 min 后的流动距离。

(3) 悬臂梁冲击强度测试。

参照 GB／T 1843–2008，设置冲击速度 3.5 m／

s，摆锤势能 5.5 J，将无缺口试样置于单臂摆锤冲击

试验机中进行测试。

(4) 弯曲强度测试。

参照 GB／T 9341–2008，采用三点抗弯法，设置

跨距占试样总长度 60%，试验速度 1 mm／min，将

试样置于电子万能试验机下测试。

(5) SEM 观察冲击断面形貌。

将冲击测试中的试样进行裁剪，保持冲击断面

向上用导电胶粘在样品台上，使用离子溅射仪对样

品进行喷金处理，之后放入样品仓，关闭仓门，对冲

击断面进行观察，并保存图像。

(6) TG–DSC 同步热分析。

在分析天平上称取约 10 mg 树脂样品，放入陶

瓷坩埚中加盖密封，设置升温速率为 10 K／min，氩

气保护，置于 TG–DSC 同步热分析仪中进行分析。

2　结果与分析

2．1　FTIR 表征

分别对 BPF，BPF-PA6 进行了 FTIR 表征，得到

FTIR 谱图如图 1 所示。从图 1 可以看到，3 381 cm-1

处归属酚羟基的 O—H 伸缩振动，1 594 cm-1 处归属

苯环中 C=C 伸缩振动，816，755 cm-1 处对应苯环对

位和临位取代基，1 237 cm-1 处归属 O—H 变形振

动，1 100 cm-1 处归属 C—O 伸缩振动，这些均对应了

PF 的结构。图中的两条曲线在 1 369 cm-1 处均出现

了 B—O 键的特征峰，说明 B—O 键被引入到了树脂

结构中，硼酸改性 PF 成功。对比两条曲线可以看到，

在 BPF-PA6 的曲线中，2 939 cm-1 处和 1 457 cm-1 处

分别出现了 PA6 中—CH2—的不对称伸缩振动峰和

弯曲振动峰，3 217 cm-1 处出现了受氢键影响的 N—

H 伸缩振动峰，1 594 cm-1 处的特征峰向高波数方向

变宽，这是因为 PA6 中另一重要的 N—H 弯曲振动在

1 633 cm-1 左右，两个峰重叠导致了特征峰变宽。以

上表明 PA6 成功被引入到了 BPF 中。
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图 1　BPF 和 BPF-PA6 的 FTIR 谱图

2．2　流动度测定

在工业生产中，树脂的流动度会对制品性能造

成很大影响：流动度过小则可加工性较差，导致制

品出现孔洞和缺陷；流动度过大则会出现溢料现象。

一般地，PF 在加工过程中要求流动度在 30~60 mm
为宜。不同 PA6 含量的 BPF-PA6 流动度测试结果

如图 2 所示。
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图 2　不同 PA6 含量的 BPF-PA6 流动度

从图 2 可以看到，随着 PA6 含量的增加，合成树

脂的流动度呈现先减小后增大再减小的趋势，当 PA6
质量分数为 4% 时流动度降至最低为 20.47 mm，此

时树脂的可加工性较差。而其它 PA6 含量下的合成

树脂流动度均在 30~60 mm，呈现良好的可加工性，

完全满足 PF 在使用和生产中的要求。

2．3　固化温度测定

通过 DSC 对合成的 BPF-PA6 进行了测试，结

果如图 3 所示。从 DSC 曲线可以确定树脂的熔融

温度和固化温度，从而确定树脂在使用时所需要的

温度区间，以便更好地加工成型。从图 3 可以看到，

制得的 BPF-PA6 在 113.7℃时出现了一个吸热峰，

树脂在此温度下发生熔融流动，从粉体转变为具有

一定加工流动性的液体。在 159.2℃出现了放热峰，
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在此温度下 BPF-PA6 与固化剂六次甲基四胺发生

交联固化，形成不溶不熔的体型网状结构。因此，

BPF-PA6 树脂在加工使用过程中，应保证最高固化

温度高于 160℃，从而使得树脂可以完成固化过程。

0 50 100 150 200 250 300

159.2

113.7

图 3　BPF-PA6 的 DSC 曲线

2．4　力学性能分析

不同 PA6 含量的 BPF-PA6 弯曲强度和冲击强

度测试结果如图 4 所示。从图 4 可以看到，树脂弯

曲强度随着 PA6 含量的增大而不断减小，冲击强度

则呈现先增大后减小最后基本不变的趋势。当 PA6
质量分数为 2% 时，冲击强度达到最大值，由改性前

的 1.96 kJ／m2 提升至 2.26 kJ／m2，提升了 15.31% ；

而弯曲强度为 40.55 MPa，与改性前的弯曲强度相

比基本不变。少量 PA6 加入后，其可以与甲醛发生

羟甲基化反应，从而与 BPF 发生化学共聚，在提升

树脂冲击性能的同时不会影响树脂的弯曲性能；但

当 PA6 加入量继续增加后，由于反应活性点不足以

及反应体系黏度的增大，导致此时 PA6 与 BPF 树脂

处于一种化学共聚和物理共混同时存在的状态，物

理共混会导致 PA6 和 BPF 之间出现不相容现象，宏

观表现为力学性能下降。
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图 4　不同 PA6 含量的 BPF-PA6 的力学性能

2．5　SEM 观察断面形貌

将 BPF 及 PA6 质量分数为 2% 的 BPF-PA6 冲

击试样断裂面置于 SEM 下观察，如图 5 所示。对

比图 5a 和图 5b 可以看到，在 1 200 倍下 BPF 的断

面呈现无规则断裂，断裂面上凹凸不平；BPF-PA6
的冲击断面更有层次，出现了阶梯状的逐层断裂，表

现出了韧性断裂的断面特点。对比图 5c 和图 5d 可

以看到，在 5 000 倍下 BPF 的断面不规则断裂表现

得更为明显，且断裂面上出现了如散乱碎石的小块；

而 BPF-PA6 的断裂面上依然表现出逐层断裂的特

征，且树脂的结合状况较好。

(a)             (b)

(c)             (d)

a—BPF，1 200 倍； b—BPF-PA6，1 200 倍

c—BPF，5 000 倍； d—BPF-PA6，5 000 倍

图 5　不同放大倍数下 BPF 和 BPF-PA6 的冲击断面

SEM 下不同放大倍数的断裂面呈现的特点一

致，且与力学性能测试结果相符，微观结构进一步佐

证了使用质量分数 2% 的 PA6 对 BPF 进行改性有

利于提高 BPF 的韧性。

2．6　热稳定性表征

分别对普通 PF，BPF，BPF-PA6 进行了 TG 表

征，结 果 如 图 6 所 示。 从 图 6 可 以 看 出，普 通 PF
的热稳定性远不如 BPF 及 BPF-PA6，当温度达到

750℃时就已经基本分解完全。当材料的失重率在

10% 以内时，可以认为材料仍可以保持原有的结构

及力学性能。图 6 中曲线 a~ 曲线 f 对应的失重温

度以及残炭率如表 1 所示，可以看出 BPF 和 PA6 质

量分数为 2% 的 BPF-PA6 均具有良好的热稳定性，

在曲线温度范围内呈现相互交错的趋势，在 415℃

和 750℃左右出现了两个交点，两个交点间的温度

范围内 BPF 热稳定性较好，其它范围内 PA6 质量

分数为 2% 的 BPF-PA6 热稳定性较好；而随着 PA6
含量的继续增加，树脂整体的热稳定性和残炭率呈

现明显的下降趋势。PA6 质量分数为 2% 时，BPF-
PA6 失重 10% 时的温度虽然较 BPF 有所下降，但

仍在 500℃以上，为 525℃；而其 1 300℃的残炭率最

高达到 65.90%，比 BPF 高 2.7%，比 PA6 质量分数
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为 10% 的 BPF-PA6 高 10.8%。

3　结论

(1) 通过 FTIR 可以看出 PA6 被成功地引入到

BPF 中，除 PA6 质量分数为 4% 外，其它 PA6 含量

下所制得的 BPF-PA6 具有良好的可加工性，实际加

工时最高固化温度应在 160℃以上。

(2) 随着 PA6 含量的增加，BPF-PA6 冲击强度

呈现先升后降的趋势，且当 PA6 质量分数为 2% 时，

弯曲强度基本不变，冲击强度达到 2.26 kJ／m2，相

对于改性前提高了 15.31%，达到了预期的改善韧性

效果。SEM 下的微观形貌进一步佐证了适量 PA6
改性有利于提高 BPF 的冲击性能。

(3) PA6 质量分数为 2% 的 BPF-PA6 热稳定性

最优，失重 10% 的温度为 525℃，1 300℃残炭率达到

了65.9%，可以在较高工作温度下保持原有的结构和

性能，是一种热稳定性和韧性均优异的高性能树脂。
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图 6　PF，BPF 和 BPF-PA6 的 TG 曲线

表 1　不同 PA6 含量的 BPF-PA6 的 TG 数据

项 目
PA6 质量分数／%

0 2 4 6 8 10
失重 10% 时温度／℃ 539 525 499 470 364 426
失重 30% 时温度／℃ 1017 1062 959 824 658 679

1 300℃残炭率／% 63.20 65.90 64.19 60.48 58.94 55.10
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