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  摘要  分别从有机、无机、纳米及复合改性方面介绍了酚醛树脂( PF) 基摩擦材料高温摩擦性能的研究进展。在

这些改性方法中 , 由于改性剂与 PF 分子之间能形成化学键、氢键或范德华力 , 或直接将 PF 中易高温分解的酚羟基

反应而生成耐热性较强的化学键 , 加上改性剂的补强作用 , 使得 PF 基摩擦材料的高温摩擦性能得到显著提高。
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  酚醛树脂 ( PF) 一直是汽车等行业制备摩擦材料的首

选, 然而在高温情况下 PF 中的酚羟基很容易被氧化 , 从而导

致摩擦 材 料 的 分 解 或 破 坏。纯 PF 的 极 限 耐 热 温 度 为

250℃ , 所以普通 PF 一般只能在 250℃以下才能正常使用 ,
当超过 300℃时热分解就很严重。随着车辆的高速重载化 ,
摩擦制动发热使得材料的工作温度也越来越高 , 如在高速行

驶条件下制动时 , 盘式制动器衬片的表面温度可达 400℃以

上, 因此改善 PF 的高温摩擦性能也是当前摩擦材料领域研

究的热点之一。结合 PF 的自身结构和热分解特点, 研究者

通过有机、无机、纳米和复合改性以提高 PF 基摩擦材料的高

温摩擦性能 , 进一步拓宽 PF 基摩擦材料的应用范围 , 笔者现

就这方面的研究进展作一综述。

1 有机物改性

有机物的加入可能会增加材料内部的物理或化学交联 ,
形成织网状结构 , 从而改善摩擦材料的高温摩擦性能。

桐油的共扼双键可在酸的催化下与 PF 中酚羟基邻对位

上的氢反应 , 使生成的桐油改性 PF 具有优良的耐热、耐磨等

性能。邵美秀等
[ 1 ]

用桐油改性 PF 为基体制作的刹车片的

主要性能均符合国家指标, 250℃以上的高温磨损率远低于

国家标准要求。李超等 [ 2 ] 用桐油改性 PF 制成的无石棉制

动带的高温摩擦性能较参考样有显著提高 , 且摩擦系数恢复

性能良好 , 在 100 ～200℃下其摩擦系数为 0. 45 ～0. 51, 在

200 ～300℃下摩擦系数仍可保持在 0. 40 以上。

腰果壳油内含有的酚羟基可以与甲醛反应 , 分子侧基上

的柔性脂肪烃基对 PF 分子有内增塑作用, 从而改善 PF 基

摩擦材料的脆性 , 且改性后的 PF 在摩擦过程中还能产生一

种可改善其热衰退性能、降低磨耗的不易脱落的碳化膜
[ 3 ]

。

K. Y. Cheol 等 [ 4 ]
也验证了这一结论 , 并进一步指出腰果壳

油含量较低时对其抗热衰退性有利 , 含量较高时会使热衰退

性能恶化。

有关报道 [ 5 ] 还指出 Kevlar 浆粕可显著提高 PF 摩擦材

料的耐磨性 , 降低其摩擦系数 , 且 Kevlar 浆粕的加入可以大

大改善由钢纤维增强的 PF 基摩擦材料高速下摩擦系数的稳

定性。而加入芳族聚酸胺浆粕的 PF 摩擦材料的摩擦系数稳

定性也明显提高 , 但芳族聚酸胺浆粕的加入会使摩擦材料的

耐磨性降低 [ 6 ] 。

2 无机物改性

硼钼无机化合物是一种拥有优良耐热性能和摩擦性能

的材料 , 硼钼的存在可以使 PF 在高温下易氧化分解的化学

键形成耐高温的化学键或与摩擦材料中的其它成分产生协

同作用 , 进而提高摩擦材料的高温摩擦性能。

硼钼及其酸化物可以与 PF 中容易在高温下分解的酚羟

基反应 , 或直接先与苯酚或甲醛反应再聚合 , 从而形成耐热

性较强的 B—O 或 Mo—O 键 , 提高 PF 摩擦材 料的高温性

能。邱军等
[ 7 ]

证明硼改性 PF 中 , 硼含量的增加可以提高 PF
的热稳定性。而经过钼改性 PF 作基体制备的摩擦材料也具

有高温摩擦系数稳定、热恢复性能好等优点 , 在 300℃下摩

擦系数仍能保持在 0. 50 ～0. 51, 其热分解温度高达 500℃以

上 [ 8 - 9 ] 。

氮化硼也有类似效果, Yi Gewen 等
[ 1 0 ]

的研究结果显示 ,
六方氮化硼 ( h - BN) 的填充体积在 10% 时可以极大地提高

PF 基摩擦材料的耐磨性能 , 且摩擦系数一直稳定在 0. 43 ～

0. 47, 在高于 125℃时耐磨性能较好。这种结果可能与其在

摩擦过程中在复合材料表面形成的一层质密的磨屑膜及铸

铁摩擦副表面上形成的一层转移膜有关。h - BN 的体积分

数为 12% 时摩擦材料在空气中 310℃以上才开始热分解 , 摩
擦系数在 250℃内仍保持在 0. 4 ～0. 5, 磨损率也均低于1. 5
×10 - 5 mm3 /( N·m) [ 11 ]

。

晶须因强度高、耐高温、物理化学性能稳定 , 在塑料、金

属、陶瓷等复合材料领域均有应用。如钛酸钾晶须和芳纶浆

粕共同使用具有协同效应 , 可形成稳定转移膜 , 提高摩擦面

的平整度 [ 1 2 ] 等 , 从而提高材料的摩擦性能。吴训锟等 [ 13 ] 在

对比研究碳酸钙晶须、针状硅灰石和钛酸钾晶须改性的 PF
基摩擦材料时 发现 , 填 充钛 酸钾 晶须的 摩擦 材料 在 0 ～

350℃衰退和恢复过程中 , 摩擦系数仅在 0. 29 ～0. 35 范围内

变化 , 且衰退偏差和衰退率最小 , 分别为 0. 04 和 10% 。而碳

酸钙晶须和针状硅灰石填充的摩擦材料 , 在 250℃以上时摩

擦系数均存在明显的热衰退现象 , 衰退率 分 别 高 达 36% 和
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51% , 摩擦系数的衰退偏差分别是 0. 11 和 0. 34。含钛酸钾

晶须的 PF 基摩擦材料的磨损率在试验范围内变化也很平

稳, 在高温段无上升趋势 , 且一直保持在 1 ×10 - 5 ～2 ×10 - 5

mm3 /( N·m) 以内 , 远低于含碳酸钙晶须和含针状硅灰石材

料的磨损率。另外石墨和 Sb2 S3 能提高摩擦材料的摩擦学性

能和抗衰退性能 , 但 MoS2 会使材料的耐磨性能下降
[ 1 4 ]

。

3 纳米材料改性

纳米材料的尺寸小、比表面积大、有很强的活性 , 可以和

PF 形成范德华力或化学键 , 从而提高摩擦材料的耐热性和

耐磨性。

蒙脱土是一种天然的由纳米厚度的硅酸盐片层构成的

粘土。可将合成 PF 的单体分散、插层进入层状硅酸盐片层

中, 然后原位聚合 , 利用聚合时放出的大量热量 , 克服硅酸盐

片层间的库仑力 , 使其剥离 , 从而使硅酸盐片层与聚合物基

体以纳米尺度相复合。有研究
[ 15 ]

表明在插层过程中蒙脱土

与 PF 中的氧可发生化学反应 , 生成较强的化学键联接 , PF
中酚羟基中的氢和蒙脱土表面的氧也可形成键能较强的氢

键, PF 分子与硅酸盐片层还可以形成范德华力 , 因此用蒙脱

土改性 PF 制备的摩擦材料的耐高温和冲击性能显著提高 ,
可满足高速重载汽车和列车刹车材料的要求。

王满力等 [ 1 6 ] 在研究中发现 , 经纳米坡缕石增强的 PF 的

耐热性有较大的提高 , 其摩擦材料的抗热衰减性能和抗磨损

性也较未增强 PF 摩擦材料强。用纳米坡缕石增强 PF 为结

合剂的制动带( P /TPF) 的热衰退温度为 280℃左右 , 而用无

坡缕石的 PF 为 结合剂的 制动带 ( TPF) 的热衰 退温度 为

230℃ ; P / TPF 试样在各温度点的摩擦系数均高于 TPF, 磨损

率也比 TPF 低。

黎明发等 [ 1 7 ] 采用物理方法在高压下制备了 PF /累托石

( REC) 纳米复合材料 , 与纯 PF 用差热分析方法对比时发

现, 在 最 初 的 15. 4% 的 质 量 损 失 时 , 纯 PF 的 温 度 是

454. 4℃ , 而 PF/ REC 纳米复合材料的温度是 497. 8℃ , 比纯

PF 提高了 43. 4℃。

李明天等 [ 1 8 ] 采用原位聚合结合共混工艺 , 以纳米级单

分散短棒状介孔 MCM - 41 粉末作为填充剂 , 制备出具有极

好耐热性的 PF / MCM - 41 纳米复合材料 , 其热分解温度比

纯 PF 可提高近 100℃。

林荣会等 [ 1 9 - 2 0 ] 则发现与纯 PF 基摩擦材料相比 , 纳米铜

改性 PF 基摩擦材料的耐热性有较大提高 , 其初始分解温度

和半分解温度可分别提高 31℃和 46℃ , 其摩擦学性能有明

显改善 , 热衰退率和磨损率可分别降低约 1 / 2 和 2 /3。他们

还进一步从摩擦系数的稳定性和磨损率两方面比较了纯 PF
基摩擦材料和纳米铜改性 PF 基摩擦材料的摩擦性能 , 发现

纳米铜改性 PF 可显著改善材料的摩擦磨损性能 , 尤其是摩

擦热稳定性和高温耐磨性, 得出单从摩擦磨损性能角度考虑

改性树脂在摩擦材料中的较佳体积分数为 38% 。

4 复合改性

单一物质往往只是对摩擦材料某一方面性能的改善 , 而

两种或两种以上物质的复合改性则可以从多方面改善摩擦

材料的性能 , 有时还因为各改性材料间的协同作用赋予摩擦

材料新的或更优异的综合性能。

4. 1 纤维复合改性

有机纤维增强往往能提高 PF 摩擦材料的力学性能及摩

擦性能稳定性 , 是摩擦材料改性研究的一大趋势 , 然而一般

有机纤维的耐热性不高 , 很容易在高温下炭化反而影响摩擦

材料的耐热性能和摩擦性能 , 因此很多学者在用纤维增强

时, 会先对增强纤维进行相应处理 , 以提高纤维增强摩擦材

料的耐热性能。

才红等
[ 2 1 ]

对经过和未经过碱处理的剑麻纤维增强 PF
复合材料性能进行对比研究时发现 , 经过碱处理的剑麻纤维

增强 PF 复合材料的体积磨损量是未经碱处理时的 37% , 而
经过和未经碱处理剑麻纤维增强 PF 复合材料的初始分解温

度和失重率分别为 276℃ , 1. 52% 和 260℃ , 3. 89% 。

刘飞清等 [ 2 2 ] 研究表明先后经过碱、硅烷偶联剂和阻燃

剂处理后的剑麻纤维制成的摩擦材料 , 其摩擦磨损性能均有

大幅度改善 , 摩擦系数增加 , 稳定性增强 , 磨损量下降。经

Kevlar 49 增强的聚乙烯 ( PE ) 改性 PF 基摩擦材料的耐磨性

能较未增强的 PE 改性 PF 基摩擦材料也有显著提高 , 也优

于由 E - 玻璃纤维、高强度碳纤维增强的 PE 改性 PF 基摩擦

材料
[ 23 ]

。而经过等离子处理的 Kevlar 纤维增强 PF 复合材

料的摩擦性能会比未经处理时更优越。

张力等
[ 2 4 ]

则发现经过复合矿物纤维( FKF 纤维 ) 改性的

无机纳米增强 PF 基摩擦材料的摩擦系数适宜且稳定 , 受温

度变化的波动较小 , 保持在 0. 35 ～0. 45, 耐磨性能、耐冲击

性能及热恢复性能较好。

A. Ganguly 等 [ 2 5 ] 用 PF、环氧树脂、SiC、铁纤维、虫漆、硅

粉、硅树脂 等 制备 的刹 车 片具 有优 良 的高 温 性 能, 可 在

350℃使用 , 在 400℃高温下的热失重率仍不到 20% , 且在 35
～55 N 载荷下摩擦系数保持在 0. 37 ～0. 43。

4. 2 纳米复合改性

纳米 SiO2 、TiO2 、CaCO3 可明显改善碳纤维增强的 PF 基

摩擦材料的摩擦性能 , 其中纳米 CaCO3 主要提高摩擦材料的

耐磨性 , 而纳米 SiO2 则是提高其减摩性能 [ 2 6 ] 。Su Fenghua
等

[ 27 ]
指出经纳米 TiO2 、纳米 ZnO 增强的 PF/玻璃混杂纤维

制成的 PF 基摩擦材料的耐磨性均明显高于未经纳米 TiO2 、

ZnO 增强的 PF /玻璃混杂纤维制成的 PF 基摩擦材料。

Song Haojie 等 [ 2 8 ] 已证实少量的纳米 TiO2 或经三氟酸化

物处理的纳米 TiO2 均能提高 PF 基摩擦材料的减摩耐磨性

能, 但经三氟酸化物处理的纳米 TiO2 的效果较前者好得多 ,
且在 720 N 以内的负载下 , 经三氟酸化物处理的纳米 TiO2 改
性的 PF 基摩擦材料具有稳定且较低的磨损率 , 而普通纳米

TiO2 改性的 PF 基摩擦材料的磨损率随负载的增加明显增

大。

周元康等
[ 2 9 ]

通过对硼酸 - 桐油双改性 PF( BTPF) 、SiO2
纳米复合的桐油改性 PF( NTPF) 、桐油改性 PF( TPF) 的研究
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发现 , BTPF、NTPF 耐热性较强 , 而 NTPF 在高温阶段又稍高

于 BTPF, 两种材料制成的树脂制动带在 275℃的摩擦温度

下仍可正常工作。

5 结语

通过无机或有机改性 PF 分子中在高温下易分解的酚羟

基形成耐热性能更高的化学键, 或 PF 分子与改性剂分子之

间形成键力较强的化学键或氢键 , 以及改性剂自身的补强作

用等 , 可使 PF 基摩擦材料的耐热性能大大提高 ; 纳米粒子的

独特性能也使经过纳米改性的 PF 基摩擦材料获得更优异的

性能 ; 复合改性能根据材料的需要 , 结合自身的优缺点 , 通过

合理设计使各种材料的协同作用充分发挥 , 从而赋予 PF 基

摩擦材料更加优良的综合性能。通过上述改性可克服普通

PF 的缺陷 , 得到在高温下具有优良摩擦性能的 PF 基摩擦材

料。
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RESEARCH PROGRESS IN FRICTIONAL PROPERTIES AT HIGH-TEMPERATURE OF
FRICTION MATERIALS BASED ON PHENOLIC RESIN

Yu Dagang, Lin Youxi, Gao Chenghui
( College of Mechani cal Engineering and Automation, Fuzhou University, Fuzhou 350002 , China)

  ABSTRACT  The frictional properties at high-temperature of friction materials based on organic-modified, inorganic-modified,
nanomaterial-modified and compound-modified phenolic resin were introduced. Amound these methods, because of the chemical bonds,
hydrogen bonds or van der Waals force between modifier and phenolic resin, or the stronger heat-resistance-bond generated by the reac-
tion of the high-temperature decomposition phenolic hydroxyl, or the modification of modifiers, the frictional properties at high-tempera-
ture of friction materials based on phenolic resin were improved markedly.

KEYWORDS phenolic resin, friction material, high-temperature, frictional property
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