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固化剂对酚醛模塑料性能影响
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摘要：六亚甲基四胺 ( 乌洛托品 ) 受热分解为二胺类物质，其通过与热塑性酚醛树脂的羟基进行缩合脱水，形

成交联网状结构，发生固化反应。通过对热塑性酚醛树脂／固化剂的质量比进行单因素分析，重点研究其对酚醛

模塑料的电绝缘性能、阻燃性能、力学性能和耐水性能的影响。结果表明，当热塑性酚醛树脂／固化剂的质量比

为 100／12 时，制得的酚醛树脂模塑料的体积电阻率为 1.27 ×1010Ω · m，极限氧指数为 30.20%，弯曲弹性模量为

3 910.46 MPa，冲击强度为 1.9 kJ／m2，吸水率小于 0.71%，表面接触角大于 120°。
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The Effect of the Curing Agent on the Properties of Phenolic Moulding Plastic
Ji Kang， Lu Yutong， Wang Liuliu， Zhang Wei， Zhang Derong

(Key Laboratory of Wood Materials Science and Application， Ministry of Education，Beijing Key Laboratory of Wood 

Science and Engineering， Beijing Forestry University， Beijing　 100083， China)

Abstract ：Hexamethylenetetramine (Urotropine) was decomposed into diamines by heating. It was dehydrated by condensa-

tion with hydroxyl group of thermoplastic phenolic resin to form cross-linked network structure， and curing reaction takes place. 

Through the single factor analysis of the mass ratio of thermoplastic phenolic resin to curing agent， the effects of the mass ratio on 

the electrical insulation， flame retardancy， mechanical properties and water resistance of phenolic molding compound were studied. 

The results show that when the mass ratio of thermoplastic phenolic resin to curing agent is 100／12， the volume resistivity， limit-

ing oxygen index， flexural modulus， impact strength， water absorption and surface contact angle of the phenolic resin molding com-

pound are 1.27 ×1010 Ω · m，30.20%，3 910.46 MPa，1.9 kJ／m2，0.71% and 120°， respectively.
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近年来，伴随着国家节能环保战略的提出和低

碳经济的发展，电绝缘性能和阻燃性能均优异的酚

醛模塑料由于其价格低廉、合成方便，固化后性能优

异，逐渐成为了研究热点 [1–3]。但热塑性酚醛树脂分

子结构为线性结构，具有受热熔融且自身无法交联

固化的特点，无法作为塑料产品直接应用。加入固

化剂后，热塑性酚醛树脂能快速固化，制备的模塑料

具有较好的刚度、耐磨和稳定性 [4]，但对于固化过程

中热塑性酚醛树脂与固化剂之间比例对固化体系综

合性能影响的研究不够系统和全面 [5–6]。固化程度

及固化体系的分子结构直接决定了酚醛模塑料的各

项性能，因此合理使用固化剂，并控制固化剂的用量

成为了影响酚醛模塑料性能的关键因素。

Deng Peng[7] 为了提高环氧树脂 (EP) 的炭化

性能和阻燃性能，采用含硼酚醛树脂 (BPR) 代替

传统固化剂，用线性酚醛树脂 (LPR) 固化 EP。R. 
S. Ramesh 等 [8] 采用热压法制备不同树种、不同配

比的化学处理木塑复合材料。将废木屑与酚醛在

旋转搅拌机中充分混合后，再用热压法制成厚度为

6 mm 的木塑复合试件。Zhang Na 等 [9] 采用晶须

硅对木质素基酚醛树脂进行改性，制备了酚醛泡沫

材料。崔学林 [10] 采用不同物质的量之比的甲醛与
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苯酚为反应原料，催化剂为氢氧化钡，制备酚醛树

脂，以羟基化碳纳米管 (MWCNTs-OH) 为添加剂，

通过超声分散，机械搅拌和化学预处理的方式修饰

MWCNTs-OH，采用原位聚合法工艺制备了酚醛树

脂／MWCNTs-OH。陈士年等 [11] 研究了一种耐热

型环保酚醛树脂的玻纤增强模塑料，其发明方法合

理，配比清晰，拉伸强度高，弯曲强度好，热变形温度

低。由于固化剂的不同，以及固化比例的不同，得出

的结论并不绝对，而笔者采用一种市场上常见的固

化剂，探究了其固化比例对酚醛模塑料基体的影响，

很大程度上保证了实验结果的准确性。

通常市场上使用六亚甲基四胺 ( 乌洛托品 ) 作
为固化剂，目前，其与热塑性酚醛树脂的固化机理存

在几种假设：(1) 六亚甲基四胺受热分解为二胺类物

质后与酚醛发生脱水反应，形成交联网络从而固化；

(2) 六亚甲基四胺水解出游离的甲醛单体，甲醛使热

塑性酚醛树脂固化；(3) 六亚甲基四胺受热分解出甲

醛与酚醛树脂中未反应的邻、对位活性点结合，从而

交联形成网状结构 [12–13]。为了验证以上猜想，在前

期预实验中，笔者探究了六亚甲基四胺的热分解实

验，结果显示，六亚甲基四胺的热分解过程中并没有

甲醛的释放，而固化过程中也并没有水的参与，故而

更倾向于第一种假说，以此为基础进行的后续一系

列实验。因此笔者以热塑性酚醛树脂／六亚甲基四

胺的质量比在 100／9～100／21 之间的比例为考察

因素，着重研究了其绝缘性能、阻燃性能、力学性能、

耐水性能等。

1　实验方法

1．1　原材料

95% 乙醇：分析纯，上海麦克林生化科技有限

公司；

热塑性酚醛树脂：分析纯，市售；

六亚甲基四胺：分析纯，上海阿拉丁试剂有限

公司。

1．2　实验设备

电子天平：YP20002 型，上海越平科学仪器有

限公司；

真空干燥箱：DZF–6050 型，上海一恒科学仪器

有限公司；

高速混合机：SHR–10A 型，张家港市曙光机械

厂；

傅里叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：Nicolet 6700
型，美国赛默飞世尔科技公司；

热重 (TG) 分析仪：Q500 型，美国仪器公司；

万能力学试验机：3366 型， 德国英斯特朗公司；

平板硫化机：50T 型，青岛亚东机械集团有限公

司；

电阻测试仪：ST2643 型，苏州晶格电子有限公

司；

极限氧指数 (LOI) 测定仪：JF–3 型，南京江宁

区分析仪器厂；

悬臂梁冲击试验机：ZBC1000 型，美特斯工业

系统 ( 中国 ) 有限公司；

接触角测量仪：OCA20 型，德国 Dataphysics 公

司。

1．3　试样制备

取热塑性酚醛树脂 150 g，分成 5 份，放入烘箱

烘干，4 h 后，取出研磨成粉与六亚甲基四胺粉末按

照 100／9，100／12，100／15，100／18，100／21 的

质量比进行共混，具体的配方见表 1。将共混后的

粉末放入自制的模具中；热压机预热 150℃，压力

10 MPa，热压 45 min，模压成型，即可得到完整的

样条，样条尺寸 80 mm×10 mm×4 mm，样条质量

3.5～3.7 g。
             表 1　热塑性酚醛树脂及固化剂的配方                      g
热塑性酚醛树脂 六亚甲基四胺 共混粉末

30 2.7 32.7

30 3.6 33.6

30 4.5 34.5

30 5.4 35.4

30 6.3 36.3

1．4　性能测试

LOI 按 GB／T 2406.2–2009 测试；

体积电阻率按 GB／T 1410–2006 测试；

弯曲强度和弯曲弹性模量按 GB／T 9341–2000
测试，测试速度为 5 mm／min ；

冲击强度按 GB／T 1043.1–2008 测试；

吸水率按 GB／T 1034–2008 测试。

2　结果与讨论

2．1　不同固化剂用量的酚醛模塑料的 FTIR 谱图

图 1 为热塑性酚醛树脂和固化剂及不同固化剂

比例的酚醛模塑料的 FTIR 谱图。由图 1a 可见，热

塑性酚醛树脂中 3 500～3 200 cm–1 为—OH 的伸缩

振动，1 388～1 617 cm–1 区域内是典型的芳香环 C
—C 骨架的伸缩振动峰，由图 1b 可见，其中 3 500～
3 200 cm–1，1 388～1 617 cm–1 和 1 007 cm–1 处峰强

均明显减少，这是因为热塑性酚醛树脂与固化剂发
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生了反应。在固化后的热塑性酚醛树脂模塑料中，

存在 2 828～3 001 cm–1 为亚甲基 (—CH2—) 和甲基

(—CH3) 的 C—H 的伸缩振动峰 [14]，证明六亚甲基

四胺与热塑性酚醛树脂进行反应生成了亚甲基键。

同时在 1 007 cm–1 处存在羟甲基 (—CH2OH) 的伸

缩振动峰。在 1 250 cm–1 为芳香环和脂肪族链上的

C—O 振动峰 [15–16]。随着固化剂比例的增加，其各

个峰的峰值也逐渐变强。固化剂热解出二胺类物质，

而其并不稳定，在高温下与游离酚反应，释放 NH3，

形成亚甲基键交联树脂。

4 000 3 500 3 000 2 500 2 000 1 500 1 000

3 001~2 828

1 617~1 388

1 007100 9

100 12

100 15

100 18

100 21

1 250

4 000 3 5003 0002 500 2 0001 5001 000 500

1 007

(b)

(a)

a—热塑性酚醛树脂和固化剂；b—不同固化剂比例的酚醛模塑料

图 1　热塑性酚醛树脂和固化剂及不同固化剂比例的酚醛

模塑料的 FTIR 谱图

2．2　固化剂用量对酚醛模塑料性能的影响

(1) 固化剂用量对酚醛模塑料绝缘性能的影响。

图 2 为热塑性酚醛树脂／固化剂的体积电阻

率。绝缘材料的电阻率很高，通常在 1×109Ω · m
～1×1012 Ω · m 的范围内。

图 2 可知，随着热固化剂用量的增加，酚醛

模塑料的体积电阻率分别为 0.98×1010Ω · m，

1.27×1010Ω · m，1.09×1010Ω · m，1.14×1010Ω · m，

1.09×1010 Ω · m 且当热塑性酚醛树脂／固化剂质

量之比为 100／12 时，酚醛模塑料的体积电阻率为

1.27×1010 Ω · m。测试的体积电阻率普遍在绝缘

材料的阻值之上，表明热塑性酚醛树脂模塑料具有

优异的绝缘性。

(2) 固化剂用量对模塑料阻燃性能的影响。

在电子、电器领域要求材料具有良好的阻燃性

能，而 LOI 是允许火焰在氧气和氮气混合气体中燃

烧的所需最小氧气浓度，是表征物质阻燃性一个重

要指标。当 LOI 大于 27% 时，材料是阻燃的 [17–19]。

热塑性酚醛树脂／固化剂的 LOI 由图 3 所示。由

图 3 可见，随着固化剂用量的增加，酚醛模塑料的

LOI 逐渐升高，阻燃性逐渐增强，在空气中材料燃

烧的可能性逐渐降低，且当热塑性酚醛树脂／固化

剂质量之比为 100／12 时，酚醛模塑料的 LOI 为
30.2%。这主要是因为酚醛模塑料的立体网状结构，

主要由苯环基础单元和亚甲基键组成，随着固化剂

用量的增加，网状结构中苯环含量增加，含碳量增

加，燃烧时形成一层覆盖聚合物表面的碳层且碳层

不断增加，不易燃烧，从而热塑性酚醛树脂／固化剂

的 LOI 增加。
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图 3　热塑性酚醛树脂／固化剂的 LOI

(3) 固化剂用量对酚醛模塑料力学性能的影响。

图 4 为热塑性酚醛树脂／固化剂的冲击强度和

弯曲弹性模量。由图 4a 可见，随着固化剂用量的增

加，热塑性酚醛模塑料冲击能量呈现不规律的变化，

且断裂面均为完全断裂，这也证明了热塑性酚醛树

脂具有脆性大的特点。这是因为随着固化剂的增大，

羟甲基含量在酚醛树脂分子中逐渐增多，其交联固

化程度逐渐增大，交联密度逐渐增强，但固化剂过量

的加入，会使其释放更多的氨气在材料表面起泡，并
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图 2　热塑性酚醛树脂／固化剂的体积电阻率
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发生脱水反应，形成交联的网状结构，使其变成了不

溶不熔的表面憎水的热固性酚醛树脂。

(a)

(b)

%

d

(b)
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a—吸水率；b—接触角

图 5　不同比例的热塑性酚醛树脂／固化剂的吸水率和接触角

2．3　固化剂用量对酚醛模塑料的热稳定性的影响

图 6 为热塑性酚醛树脂／固化剂的 TG 曲线和

DTG 曲线。
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图 6　热塑性酚醛树脂／固化剂的 TG 曲线和 DTG 曲线

热塑性酚醛树脂／固化剂降解主要分三个阶

段，在 110～210℃为第一降解阶段，质量损失是由

羟甲基的缩聚反应产生的水分的蒸发造成的；210

发生肿胀现象，降低其产品密度，降低其力学性能。

但热塑性酚醛树脂／固化剂质量之比为 100／21 的

冲击强度突然增大，可能是由于热压时间过长导致

在反应中逐步形成大分子链，且产物分子量随时间

的延长而增多，故而表面性能良好 [20]。
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图 4　热塑性酚醛树脂／固化剂的冲击强度和弯曲弹性模量

由图 4b 可见，随着固化剂用量的增加，热塑性

酚醛模塑料的弯曲弹性模量先增大后减小，且当热

塑性酚醛树脂／固化剂质量之比为 100／12 时，弯

曲弹性模量为 3 910.46 MPa。这是因为随着固化剂

用量的增加，羟甲基含量在酚醛树脂分子中逐渐增

多，其固化交联程度逐渐增大，连接作用越来越强，

但固化剂过量的加入，会使其释放更多的氨气在材

料表面起泡，并发生肿胀现象，降低其产品密度，从

而导致弯曲弹性模量下降。

(4) 固化剂用量对酚醛模塑料耐水性能的影响。

图 5 是不同比例的热塑性酚醛树脂／固化剂的

吸水率和接触角。由图 5a 可见，将不同比例的热塑

性酚醛树脂／固化剂模塑料放在蒸馏水中浸泡 1，
2，4，8 d，可以看出热塑性酚醛树脂模塑料在吸水方

面基本未发生吸水，在热塑性酚醛树脂／固化剂质

量比为 100／12 时，其吸水率最大不超过 0.71%，吸

水率极小。由图 5b 可见，不同比例的接触角均大于

120°，证明其表面为超疏水结构。这是因为六亚甲

基四胺受热分解为二胺类物质，通过与酚醛的羟基
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～380℃为第二降解阶段，质量损失是由于固化剂的

降解所致；380～570℃为第三降解阶段，质量损失

是由于亚甲基桥的降解而产生 CO 和甲烷等一些小

分子物质的挥发所致。根据图 6a 的 TG 曲线观察

到酚醛树脂在 600℃以下的质量保持率在 50% 以

上，这主要是由于酚醛树脂受热燃烧时发生碳化和

交联，故受热失重较小，发烟量较少，这是酚醛树脂

的一个特点 [21]。由图 6b 的 DTG 曲线可以看出，在

质量比 100／12 时降解速率较为平稳，热稳定性更

好。

3　结论

制备了热塑性酚醛树脂／固化剂质量之比分

别 为 100／9，100／12，100／15，100／18，100／21
的热塑性酚醛树脂模塑料并探究其电绝缘性能、阻

燃性能、力学性能、耐水性能等。固化后的热塑性

酚醛树脂模塑料的吸水性保持不变，均具有良好的

阻燃和绝缘性能且测试结果普遍超过了国家标准，

力学性能也符合模塑料的国家标准。综合分析后

得出：当热塑性酚醛树脂／固化剂质量之比为 100
／12 时，酚醛模塑料的综合性能最佳。制得的酚醛

树脂模塑料的 LOI 为 30.20% ；体积电阻率为 1.27 
×1010Ω · m ；弯曲弹性模量为 3 910.46 MPa ；冲击

强度为 1.9 kJ／m2 ；吸水率小于 0.71% ；表面接触

角大于 120°，可以作为工程及民用领域的电绝缘和

阻燃型塑料应用。
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