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钼酸铵 – 丁腈橡胶复合改性酚醛树脂的制备 *
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摘要：为改善酚醛树脂的耐热性和韧性，利用钼酸铵和丁腈橡胶对酚醛树脂进行复合改性，采用正交试验法，找

到最佳合成工艺为：醛酚物质的量比 1∶1.2，反应温度 90℃，反应时间 2 h，钼酸铵和丁腈橡胶加入量分别为 3% 和

4%。对复合改性后的酚醛树脂进行了热重和傅立叶变换红外光谱测试分析，结果表明钼元素和丁腈橡胶中的柔性

链段以化学方法进入酚醛树脂的结构中，使树脂的耐热性和韧性都得到改善，且初始分解温度达到了 370℃，高出未

改性普通酚醛树脂约 120℃。
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Preparation of Modified Phenolic Resin with Ammonium Molybdate and Rubber Nitrile
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Abstract ：To improve the heat resistance and toughness of phenolic(PF)resin，both ammonium molybdate and nitrile rubber 
were applied to modify PF resin. By using orthogonal experiment method，optimal synthesis process is found ：the moral ratio of 
formaldehyde to phenol is 1.2，the reaction temperature is 90℃，the reaction time is 2 h，ammonium molybdate and nitrile rubber 
are added 3% and 4% respectively. The results of thermogravimetric analysis and fourier transform infrared spectroscopy of modified 

PF resin show that molybdenum and flexible chain of nitrile rubber are bonded to PF resin through chemical methods，the heat 

resistance and toughness of PF resin are improved significantly，the initial degradation temperature of modified PF resin reach 

370℃，120℃ higher than that of ordinary unmodified PF resin.
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酚醛树脂基摩擦材料是一种由树脂基体、增强

纤维和填料经一系列制造加工工艺制成的多元复合

材料，制品具有良好的摩擦系数和耐磨性，且质量

轻、使用寿命长 [1]。酚醛树脂的作用是将增强纤维

和填料粘结在一起，形成质地致密的有相当强度及

能满足摩擦材料使用性能要求的摩擦片。但是，由

于酚醛树脂在较高温度下易分解，造成粘结作用减

弱，使材料在制动过程中力学性能变差，摩擦性能出

现热衰退，严重影响制动效果 [2–4]。因而，为改善酚

醛树脂基摩擦材料的力学性能和抗热衰退性能，必

须对树脂进行改性，以提高树脂作为粘结剂的粘结

性、耐热性和韧性。目前对酚醛树脂改性的方法主

要是有机物改性、无机物改性和纳米材料改性。刘

国勤等 [5] 发现，通过钼酸铵改性的酚醛树脂的耐热

性能较普通酚醛树脂有明显的提高。李新明等 [6]

通过丁腈橡胶共聚反应改性酚醛树脂，结果发现，加

入少量丁腈橡胶就可成倍提高树脂韧性和冲击强

度。孙保帅等 [7] 采用纳米 SiO2 对酚醛树脂进行改
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性，结果发现改性后树脂的热分解温度较未改性树

脂提高了 43℃。采用单一改性方法改性的酚醛树

脂仅能改善某一方面的性能，而复合改性可以克服

单一改性的不足，赋予树脂更多更好的性能。李屹

等 [8] 采用硼酸和桐油对酚醛树脂进行复合改性，不

仅改善了树脂的柔韧性，同时大大提高树脂耐热性

和热分解初始温度。

笔者在比较国内外对酚醛树脂耐热性和韧性

的改性效果的基础上，选择钼酸铵和丁腈橡胶对树

脂进行复合改性，通过热重 (TG) 测试和傅立叶变换

红外光谱 (FTIR) 测试分析复合改性树脂的效果。

1　实验部分

1．1　主要原材料

苯酚：分析纯，天津市科密欧化学试剂有限公

司；
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烧瓶 ( 组合装有搅拌子、温度计和冷凝管 ) 中添加

对应方案比例的苯酚和丁腈橡胶，调节 pH 值约为

1.5～2，高速搅拌下升温至 90℃保持一定时间。

(2) 温度降至室温，加入甲醛和氢氧化钠，搅拌

升温至 70℃，反应 1 h。
(3) 向三口烧瓶中添加一定量钼酸铵，温度升至

正交表中的反应温度，保持方案中设定的反应时间。

(4) 减压脱水，得到所需要的有机物和无机物共

同改性的酚醛树脂。

1．4　性能测试

采用 TG-DSC 同步热分析仪对复合改性树脂

进行 TG 测试。测试方法为：将复合改性树脂在

180℃下烘 2 h，待完全固化后，将得到的硬质固体研

碎，在氮气气氛下测试，升温速度为 10℃／min。
采用 FTIR 仪对复合改性树脂和纯酚醛树脂

进行红外测试。分辨率 4.0 cm-1，扫描区域 400～
4 000 cm-1，扫描速度 60 次／s。
2　结果与讨论

2．1　TG 分析

将复合改性酚醛树脂在氮气条件下进行 TG 测

试。为了判定试验中各因素对数据结果的影响大小，

找到最优方案，结合直观分析法和极差分析法对试

验数据进行处理，见表 2。
表 2　不同方案下改性酚醛树脂的初始分解温度

方案编号 A B C D E 初始温度／℃

1# 1 1 1 1 1 340
2# 1 2 2 2 2 347
3# 1 3 3 3 3 367
4# 1 4 4 4 4 335
5# 2 1 2 3 4 348
6# 2 2 1 4 3 320
7# 2 3 4 1 2 351
8# 2 4 3 2 1 368
9# 3 1 3 4 2 315

10# 3 2 1 3 1 321
11# 3 3 4 2 4 308
12# 3 4 2 1 3 367
13# 4 1 4 2 3 324
14# 4 2 3 1 4 340
15# 4 3 2 4 1 301
16# 4 4 1 3 2 322
K1j 1 389 1 327 1 303 1 398 1 330
K2j 1 387 1 328 1 363 1 347 1 335
K3j 1 311 1 327 1 390 1 358 1 378
K4j 1 287 1 392 1 318 1 271 1 331

K j1
347.25 331.75 325.75 349.5 332.5

K2j
346.75 332 340.75 336.75 333.75

K j3
327.75 331.25 347.5 339.5 344.5

K j4
321.75 348 329.5 327.75 332.75

Rj 25.5 16.25 21.75 31.25 12

甲醛 (37%) ：分析纯，江苏彤晟化学试剂有限

公司；

无水乙醇：分析纯，江苏彤晟化学试剂有限公

司；

钼酸铵：分析纯，天津市化学试剂四厂；

丁腈橡胶：分析纯，兰州石化公司；

氢氧化钠：分析纯，天津化学试剂厂。

1．2　主要设备及仪器

集热式恒温磁力搅拌器：DF–1015 型，郑州长

城科工贸有限公司；

循环水式多用真空泵：SHB–B95 型，郑州长城

科工贸有限公司；

真空干燥箱：ZK–3BS 型，天津中环实验电炉有

限公司；

热重 – 差示扫描量热 (TG–DSC) 同步热分析仪：

STA449C 型，德国耐驰仪器制造有限公司；

FTIR 仪：NEXUS–670 型，美国 NICOLET 公司。

1．3　复合改性原理及试样制备

钼改性酚醛树脂的耐热性能好，初始分解温度

大大提高，而丁腈橡胶改性酚醛树脂的韧性好，可满

足酚醛树脂耐热性的同时，丁腈橡胶使用量少。因

此，复合改性的原理是采用化学方法将钼元素插入

到酚醛树脂的结构中的同时向树脂分子链结构中加

入丁腈橡胶的柔性长链，进而实现改性后的树脂同

时具有良好的耐热性和韧性的优点。

酚醛树脂的化学合成过程受到酚醛物质的量

配比、催化剂类型、实验反应温度、实验反应时间以

及改性剂加入量等因素的影响，结合当前酚醛树脂

改性的一般工艺及工艺条件，制定本实验制备热固

性酚醛树脂的工艺流程，催化剂为氢氧化钠，与苯酚

的物质的量比为 0.06。为了确定最佳工艺条件，接

下来进行正交实验组合。选醛酚物质的量比 A、反
应时间 B、反应温度 C 和改性剂钼酸铵 D、丁腈橡胶

E 为 5 种因素，每种 4 个水平，见表 1 所示。根据正

交试验排列方法，选用 L16(4
5) 正交表。

表 1　实验因素与水平表

水平
因素

A B／h C／℃ D／% E／%
1 1.2 0.5 80 3 1
2 1.3 1 85 6 2
3 1.4 1.5 90 9 4
4 1.5 2 95 12 6

复合改性酚醛树脂的制备方法为：

(1) 向固定在集热式加热磁力搅拌器上的三口
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醛树脂，并且对最优方案改性酚醛树脂进行 TG 测

试，将测试所得结果与 8# 试样及市售改性酚醛树脂

作比较，测得的 TG 分析图见图 2。
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图 2　最优方案改性、8# 改性及市售改性酚醛的 TG 曲线

比较极差分析法得到的最优方案改性酚醛树

脂和直观分析得到的 8# 最优改性酚醛树脂以及市

售改性酚醛树脂的 TG 曲线可得，市售改性酚醛树

脂的初始分解温度为约 340℃，温度 600℃时的质

量保持率为 68% 左右，损失 32% ；温度 800℃时的

质量保持率为 60% 左右，损失 40%。未改性酚醛

树脂的初始分解温度约 250℃，市售改性酚醛树脂

的初始分解温度比未改性酚醛树脂提高约 90℃ [9]。

8# 复合改性酚醛树脂的初始分解温度达到 368℃，

温度 400℃时的质量保持率约 92%，损失 8% ；温度

600℃时的质量保持率约 70% 左右，损失 30%。最

优方案改性酚醛树脂的初始分解温度约为 370℃，

温度 400℃时的质量保持率约 93%，损失 7% ；温度

600℃时的质量保持率为 71%，损失 29%。最优方

案改性酚醛树脂的分解速度较市售改性酚醛树脂要

慢的多，失重率和 8# 复合改性酚醛树脂相近。最优

方案改性酚醛树脂的初始分解温度比市售改性酚

醛树脂高出约 30℃，比未改性普通酚醛树脂提高约

120℃。

综上分析，在醛酚物质的量比为 1.2、实验反应

温度 90℃、实验反应时间为 2 h、钼酸铵加入量为

3%、丁腈橡胶加入量为 4% 时合成的酚醛树脂的耐

热性最好。通过钼 - 丁腈橡胶复合改性后，酚醛树

脂分子结构主链中引入无机元素钼，形成的 Mo—O
键的键能远大于 C—O 键键能，补偿了因交联密度

低造成的不良影响，故而能提高酚醛树脂的耐热性，

使其制品保持良好的热稳定性 [10-11]。

2．2　FTIR 分析

图 3 为未改性的普通酚醛树脂、最优复合改性

酚醛树脂、钼酸铵和丁腈橡胶的 FTIR 谱图。通过

对比纯酚醛树脂和复合改性酚醛树脂红外光谱发

 由 表 2 可 得，最 优 方 案 为 A1B4C3D1E4。
表 2 中，Kij 为第 j 列上水平为 i 的各实验数据之

和，如 K1j 为第 j 列上水平为 1 的各实验数据之

和；K j1 为第 j 列上水平为 i 的各实验数据的平均

值，计算方法为：k
s

k
1

1 1j j= ，其中 s 为第 j 列上水平
i 的出现次数；Rj 为第 j 列的极差值，计算方法为：

max minR k kj i ij i ij= -" ", ,。计算所得的极差值越大，

表明某因素的水平变化对实验结果的影响程度越

大。

通过直观分析可以发现，3#，8# 和 12# 试样的初

始分解温度较高且相近，为了加以比较，做 TG 曲线

图见图 1。
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图 1　改性酚醛树脂和纯酚醛树脂的 TG 曲线

由图 1 可以看出，3#，8#，12# 实验制备的改性

酚醛树脂的初始分解温度相近，且比未改性的树脂

的初始分解温度要高的多，说明树脂经改性后确实

明显的提高了初始分解温度。但是 8# 方案的树脂

在 450℃之后的分解速度相对于 3# 和 12# 树脂的分

解速度较低，且在 800℃时这三种树脂的质量保持

率都相近，因此直观比较得到 8# 树脂为最优树脂，

其合成工艺条件为醛酚物质的量比 1.3，反应时间

2 h，反应温度 90℃，钼酸铵加入量 6%，丁腈橡胶加

入量 1%。

由表 2 正交试验的数据结果及根据极差计算得

到各因素的极差结果，比较各列因素对实验的影响

显著性，由计算结果可以得到：R4 ＞ R1 ＞ R3 ＞ R2

＞ R5，即各因素影响显著性大小是 D ＞ A ＞ C ＞ B
＞ E，也就是说树脂合成的工艺条件对实验结果影

响程度由大到小是：钼改性剂用量、醛酚物质的量

比、反应温度、反应时间、丁腈橡胶量。其中钼改性

剂变化对实验结果的影响最大。

各因素最优水平方案是 A1B4C3D1E3，即最

佳合成工艺参数是醛酚物质的量比 1.2，反应时间

2 h，反应温度 90℃，钼酸铵加入量 3%，丁腈橡胶加

入量 4%。按照此方案的要求制成最优方案改性酚
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现，3 340 cm-1 附近是苯环上的 C—H 键伸缩振动

吸收峰，吸收峰强度宽且强，说明树脂分子结构中含

有大量酚羟基；1 600 cm-1 处为苯环上 C=C 双键的

伸缩振动峰，1 224 cm-1 为苯环上 C—O—C 不对称

伸缩振动峰，1 098 cm-1 附近则为 C—O—C 对称伸

缩振动峰 [12]，1 508 cm-1 则为苯环上取代基的特征

峰。在 755 cm-1 处的吸收峰与苯环 1，3 取代和 1，2，
3 取代有关，820 cm-1 处出现的吸收峰则与苯环 1，
4 和 1，2，4 取代有关。

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

酚醛

酚醛

cm-1

1410

3240

850
962

1224

1000

850 755

图 3　未改性及复合改性酚醛、钼酸铵、丁腈橡胶的 FTIR 谱图

对钼酸铵红外光谱的研究主要是在 2 000～
600 cm-1 范围内 [13] 进行，在此范围内，最优复合改

性酚醛树脂中钼元素主要以 Mo=O 和 Mo—O 的

形式出现 [14]。钼酸铵的红外光谱中，850 cm-1 和

1 410 cm-1 处为钼酸铵的红外光谱特征峰，在复合

改性酚醛树脂红外谱图中 850 cm-1 处的吸收峰漂

移到 876 cm-1 附近，并且 1 000 cm-1 附近的吸收

峰大大减弱，说明钼元素通过化学键进入到酚醛树

脂结构中，改变了酚醛树脂的结构，致使吸收峰发

生变化。一般丁腈橡胶的主要吸收峰是 962 cm-1，

2 220 cm-1，分别属于二取代烯的 (R1CH=CHR2) 的
C—H 变形振动峰和不饱和腈的 C ≡ N 的伸缩振

动峰。对比未改性酚醛树脂和复合改性酚醛树脂

的红外光谱曲线发现，经复合改性后的酚醛树脂在

965 cm-1 处和 2 340 cm-1 处出现了弱峰，而未改性

酚醛树脂在这两处没有出现吸收峰，并且改性后的

酚醛树脂在 1 230 cm-1 附近的醚键吸收峰加强，推

测认为丁腈橡胶与酚醛树脂发生了反应，在酚醛树

脂结构中引入了橡胶柔性链段，从分子结构内部进

行增韧。

3　结论

(1) 以苯酚、甲醛作为合成基础材料，氢氧化钠

作为碱催化条件，通过加入钼酸铵、丁腈橡胶来合

成复合改性酚醛树脂。采用 5 因素 4 水平进行正交

试验，以初始分解温度作为检测标准，最终确定最

佳合成工艺条件是：醛酚物质的量比 1.2，反应温度

90℃，反应时间 2 h，钼酸铵加入量 3%，丁腈橡胶加

入量 4%。

(2) 红外光谱图对比结果表明钼元素通过化学

键进入到酚醛树脂分子中，提高了酚醛树脂的耐热

性，丁腈橡胶柔性链段进入酚醛树脂结构中，从内部

对树脂进行增韧，增强了树脂制品的柔韧性。

(3) TG 分析结果表明，未改性的普通酚醛树脂

的耐热性最差，起始分解温度约为 250℃，并在 350
～600℃加速分解，复合改性后制备的酚醛树脂耐热

性较好，初始分解温度达到 370℃，高出未改性的普

通酚醛树脂约 120℃。
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2015 年我国塑料管道产量产有望达 1 350 万 t
我国是世界上最大的塑料管道系统生产国和消费国。

塑料管道国内市场需求旺盛，出口数量巨大，2014 年出口同

比增长 7.47%，达到创纪录的 566 900 t，和 2010 年相比大增

43.1%。

在不久前上海举办的 2015 国际塑料管道会议上，与会

代表讨论了当前全球和国内塑料管道市场的趋势。

中国塑料管道协会秘书长王占杰在大会上宣布，中国

塑料管道的总产出已经从 2010 年的 840 万 t 增加到 2014
年的 1 300 万 t，年均增速 11.53%。2015 年的产量有望达到

1 350 万 t。
美国塑料管材协会会长 Tony Radoszewski 表示：在不

到 50 年里，塑料管道已成为美国最广泛使用的材料，替代了

那些已经有 200 多年使用历史的材料。

塑料管在国内被用于农业、建筑、市政供水和排水。国

务院已经通过的政府项目，将对塑料管道行业产生积极的影

响。总计 8 000 亿人民币将投资于 57 个重大水利项目，其中

27个项目已开工建设。此外，政府还在研究中西部水利建设，

以及为 6 000 万居民建设饮用水工程。16 个试点城市将利

用塑料管道建立雨水储存系统项目。

政府承诺在 5 年内彻底改造城市地下管线，并已宣布

10 个试点城市。将投资超过 350 亿人民币，建设管道近 400
千米。

担任塑管会议协会主席的 Davidovski 说：塑料管道埋

在地下，其好处明显可见。为了说明塑料管道如何造福国

内社会，他列举了一个本土案例：上海通过塑料管道改善了

2 400 万居民的生活，这是一个很好的例子。上海在十余年

前作出决定，用塑料管代替铁管，不仅解决了漏水问题，还改

善了水质。

尽管整个行业增速放缓，但注重高品质、发现新市场的

企业将迎来发展，王占杰说。我们不仅要提高产量，更要提

高质量，他补充说，近几年已增加了 2 000 多个塑料管道专

利。

与会者就提高管道质量进行了大量探讨，表明生产企业

正朝该方向努力。

国家化学建筑材料测试中心熊志敏说，国内的原料生产

商正在开发 PE100RC 级树脂，树脂已进入测试和验证阶段。

目前，国内主要依靠欧洲和中东的进口原料。

　　　　　　　　　                          ( 中国塑料机械网 )

美国报告显示塑料加工企业普遍增员
据美国塑料加工企业协会的最新报告，几乎所有的受访

企业都表示将在未来一年里增加员工。

在所有受访企业中，93% 表示对未来乐观，只有 2% 表

示不乐观，还有 5% 持不确定态度。

该协会负责人 Troy Nix 表示，这是有史以来的最高乐观

数据，2009 年的调查中只有 63% 的企业对未来乐观。

另一个趋势是中层管理的职责增加，平均团队人数比

2009 年显著增加。该协会解释说，随着企业瘦身，提高效率，

每个员工创造的价值更大。                                 (慧聪塑料网 )

SABIC 和 SK 启用蔚山一座全新工厂生产聚乙烯产品
不久前，沙特基础工业公司（SABIC）与韩国石化公司

SK 综合化学启用了位于韩国蔚山的一座全新工厂。该厂将

基于先进的 Nexlene 溶液法技术，生产一系列高性能聚乙烯

产品。

由 SABIC 和 SK 综合化学对等持股合资控股公司

SABIC SK Nexlene Company（SSNC）于去年 7 月成立，总

部位于新加坡，其全资子公司韩国 Nexlene 公司（KNC）所

拥有的蔚山工厂年产能达 23 万 t。
这座工厂将生产茂金属线型低密度聚乙烯、聚烯烃塑性

体和聚烯烃弹性体产品，以满足包括高端包装、汽车、医疗、

鞋类和电子照明等不同产业日益增长的需求。

                                                           (中国石油和化工网 )
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