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  摘要  从酚醛树脂 ( PF) 的改性和合成新型结构的 PF 两方面讨论了 PF 用作耐烧蚀材料的研究进展。其中 PF
的改性主要包括有机硅改性、重金属改性、钼酸改性、硼酸改性及胺类改性等 ; 而合成新型结构的 PF 种类主要有马

来酰亚胺官能线形 PF、烯丙基官能线形 PF、烯丙基 - 双马来酰亚胺官能线形 PF、酰亚胺的酚三　树脂、酚三　树脂

及炔基官能 PF 等。
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  一般由酚类和醛类化合物在催化剂作用下缩聚而成的

聚合物称为酚醛树脂( PF) 。作为三大热固性树脂之一 , PF
具有价格低廉、耐热、耐烧蚀、阻燃、发烟少、工艺性良好等优

点而得以被广泛应用 , 至今仍用作树脂基耐烧蚀材料的主要

基体树脂 [ 1 ] 。但用作耐烧蚀树脂基复合材料的基体或转化

为 C / C 复合材料的基体炭时 , 传统的 PF 存在固化过程中有

大量低分子挥发物生成、固化物的热氧稳定性和成炭率偏低

等缺点 , 难 以满足其作 为宇航 材料对耐 烧蚀性 的更高 要

求 [ 2 ] 。因此 PF 的改性和通过热稳定性基团的加成反应合

成新型结构的 PF 就成为耐烧蚀材料研究的热点。

1 PF 的改性

在温度低于 200℃时 , 传统的 PF 能够长期稳定地使用 ,
若超过 200℃ , 便明显地氧化 ; 从 340 ～360℃起进入热分解

阶段 ; 到 600 ～900℃ 时就释放出 CO、CO2 、H2 O、苯酚等物

质
[ 3 ] , 从而影响其高温热学性能。为了改善 PF 的耐高温和

耐介质性 , 通过采用化学改性途径 , 如向 PF 分子结构中引入

芳环或含芳杂环的聚合物 , 将 PF 的酚羟基醚化、酯化、重金

属螯合 , 以及严格后固化条件、加大固化剂用量等措施可使

其整个大分子的热稳定性提高、刚性增加 , 从而提高其耐热

性
[ 4 - 5 ]

。

( 1) 有机硅改性

有机硅聚合物分子主链上的 Si—O 键能 ( 372 kJ / mol)
比 C—C 键能 ( 242 kJ / mol) 高出许多 , 因此有机硅聚合物比

一般有机聚合物对热、氧都稳定得多
[ 6 ] , 尤其在高温及低温

下具有优异的性能。

含有烷氧基的有机硅化合物易与含羟基的有机化合物

反应 , 生成含有 Si—O 键的交联网络结构。若使用有机硅单

体如 CH3 Si( OR) 3 、( CH3 ) 2 Si( OR) 2 等或可溶性有机硅树脂

与 PF 的酚羟基或羟甲基发生缩聚反应 , 则可释放出低分子

产物 ROH, 改善 PF 的耐热性和耐水性 , 从而制得耐高温的

PF [ 7 ]
。此外 , 由烯丙基化 PF 与有机硅化合物反应也可得到

性能优异的有机硅改性 PF[ 8 ] 。有机硅树脂具有优良的耐热

性和耐潮性 , 有机硅改性 PF 的固化温度较纯有机硅树脂低 ,
同时室温下其强度有所提高 , 但其粘结性较差 , 力学强度较

低, 且不耐有机溶剂或酸、碱介质的侵蚀。

( 2) 重金属改性

PF 与金属卤化物 ( 四氯化钛、六氯化钨 ) 、金属醇化物

( 三甲基氧化铝、四甲基氧化钛 ) 或金属有机化合物 ( 乙酰丙

酮化物 ) 反应可获得耐热和抗火焰的 PF。这些含金属的 PF
在高温下的分解速度比普通 PF 慢得多 [ 9 ] 。向 PF 中引入重

金属钨元素可以改善 PF 的性能 , 尤其耐烧蚀性能会得到较

大的改善。

( 3) 钼酸改性

通过向普通 PF 中引入钼元素可提高 PF 的耐热性 , 尤

其是瞬时耐高温性能 , 因此钼酸改性 PF 常用作高温耐烧蚀

材料、摩擦材料及胶粘剂等
[ 1 0 ]

。

钼酸改性 PF 是以苯酚、甲醛、钼酸为主要原料 , 首先使

钼酸与苯酚在催化剂作用下发生酯化反应生成钼酸酯 , 然后

再与甲醛发生加成聚合反应。文献 [ 11 ] 表明 , 在氮气保护

气氛中、700℃时 , 钼 PF、131H4 PF、氨 PF、钡 PF 的成炭率依

次为 78. 31% 、62. 47% 、72. 63% 和 68. 13% , 其中钼 PF 的耐

热降解性能最佳、成炭率最高。研究表明 , 一定范围内随着

钼含量的增加 , 钼 PF 的热分解温度升高 , 成炭率上升 , 耐热

性明显提高。这主要是由于钼元素进入 PF 大分子链的主键

上, O—Mo—O键连接苯环 , 键能大为提高的缘故。

( 4) 硼改性

普通 PF 在合成过程中有 C—O—C 键生成, 由于该键键

能较低 , 在固化和烧蚀过程中容易断裂 , 因此传统 PF 的耐热

性较差, 成炭率也较低。而经硼改性后 PF 分子结构中含有

键能较高的硼氧酯键 , 键能高达 773. 3 kJ / mol, 使其具有较

好的耐热性 , 同时硼氧酯键的引入以三向与树脂交联 , 支化

度高 , 固化过程中容易形成六元环 , 因而高温烧蚀时本体粘

度大 , 又能生成坚硬、高熔点的碳化硼 , 所以瞬时耐高温性

好。通过向 PF 的分子结构中引入无机硼元素对 PF 进行改

性可以改变其结构 , 生成键能较高的硼氧酯键 , 是提高 PF 耐

热性能的有效方法之一。阎 联 生 等 [ 12 ] 的 研 究 表 明 , 900℃
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时, 硼 PF 的成炭率为 70% , 远大于传统的 PF( 约 50% ) , 硼
PF 的起始分解温度为 424℃ , 峰值温度高达 625℃ , 耐热性

能非常优良。

目前用硼对 PF 改性主要有三种方法 : ①以苯酚、多聚甲

醛或甲醛、硼酸为主要原料 , 首先使苯酚与硼酸在一定的温

度下反应生成硼酸苯酯 , 然后再与多聚甲醛或甲醛和催化剂

反应生成硼 PF, 按甲醛用量的不同 , 可生成热固性硼 PF 或

热塑性硼 PF; ②以双酚 A、甲醛、硼酸为原料 , 首先使双酚 A
与甲醛反应 , 用氢氧化钠作催化剂 , 适当脱水后添加硼酸和

硼砂进一步反应 , 然后真空脱水 , 得到热固性硼 PF; ③将热

塑性 PF 与硼酸或硼酸与六亚甲基四胺的反应物共混后进行

固化反应 , 可制得耐热性得到改善的硼 PF。以此树脂制得

摩擦片的耐热性高达 450℃以上 , 而用未改性 PF 制造的摩

擦片的性能在 300℃时即开始劣化。

( 5) 胺类改性

通过向 PF 中引入芳香胺类如三聚氰胺、苯胺等基团可

以改变 PF 的分子结构, 改善其性能 , 尤其是耐热性能 [ 13 ] 。

三聚氰胺、苯胺属于弱碱性物质 , 由于其分子中氨基氮原子

上的孤对电子对与苯环发生共轭效应 , 使氨基上的氢原子活

性增加 , 易与甲醛进行羟甲基化反应 , 生成各种羟甲基三聚

氰胺或羟甲基苯胺 , 然后再将这些羟甲基化合物与苯酚和甲

醛反应生成的各种羟甲基酚进行缩合反应 , 从而可达到对

PF 改性的目的。热重 ( TG) 分析表明 [ 1 4 ] , 苯胺改性 PF 的热

分解温度为 410℃ , 三聚氰胺改性 PF 则为 438℃ , 而传统的

PF 为 380℃。正是由于引入了较稳定的杂环结构加之固化

树脂交联密度的提高 , 才使得胺类改性 PF 的耐热性得到显

著改善。

以酚类化合物、胺类化合物和甲醛为原料可制得一类含

苯并恶　杂环结构的中间体。苯并恶　是目前最为常见的

一种开环聚合 PF 单体, 它是一种由氧原子和氮原子构成的

六元杂环体系。在固化过程中苯并恶　发生开环聚合反应 ,
无低分子挥发物放出 , 改变了 PF 的传统工艺路线 , 具有收缩

率小 , 工艺性、韧性和耐热性好及成炭率高等特点 , 以此为基

体树脂的复合材料可使孔隙率大为降低。

为了进一步提高聚苯并恶　的热稳定性、耐烧蚀性和其

它性能 , 引入了炔基、呋　、邻苯二甲腈等官能团 , 得到官能

化的苯并恶 　。其 中乙炔官 能化的 苯并恶 　在氮 气中、

800℃时成炭率高达 81% [ 1 5 ] , 因为在此官能化的苯并恶　

中, 乙炔的热聚合与恶　的开环聚合的共同作用有助于提高

固化产物的热稳定性和成炭率 [ 16 ] 。聚乙炔官能苯并恶　虽

然获得了更高的成炭率 , 但是加工性能需进一步改进。为了

既提高聚合物的成炭率又改善加工性 , 可通过一种含有呋　

环和苯并恶　环的混合物反应来实现。而这种混合物是由

一种呋　化合物、一种苯并恶　化合物和一种苯并恶　 - 呋

　化合物或其中的复合物组成的 , 其中呋　环与苯并恶　环

的比例为0. 001 ～10. 000。混合物中呋　环与苯并恶　环的

比值越大 , 成炭率越高 , 且最佳比值范围为 0. 5 ～4. 0[ 1 7 ] 。邻

苯二甲腈官能化的苯并恶　具有热稳定性好、成炭率高的特

点。文献[ 18 - 19] 表明 , 在惰性气体中、800℃下其成炭率可

达到 80% , 这是因为在固化过程中部分腈基参与官能性反

应, 而剩余的腈基则在成炭过程中发生加成转变的缘故。

2 新型结构 PF 的合成

针对 PF 固化过程中有低分子挥发物生成的缺点, 近年

来人们通过热稳定性基团的加成反应合成出一系列新型结

构的高成炭率的 PF。
( 1) 马来酰亚胺官能线形 PF
马来酰亚胺基团具有优异的耐热性能和很高的玻璃化

转变温度( Tg ) , 将其引入 PF 的分子结构中 , 可大幅度提高

树脂的耐热性。马来酰亚胺官能线形 PF( PMF 树脂 ) 是由

苯酚、4-羟基苯基马来酰亚胺和甲醛在酸性催化剂作用下共

同聚合而制得的 [ 2 0 ] 。PMF 树脂先驱体主要是通过马来酰亚

胺基团的热加成聚合进行固化的。与固化的甲阶 PF 相比 ,
PMF 树脂具有更好的热稳定性和更高的成炭率 , 在氮气保

护气氛中、700℃时的成炭率可达到 72 % [ 21 ] 。

( 2) 烯丙基官能线形 PF
由线形 PF 的烯丙基化而得到的烯丙基官能线形 PF, 在

180℃可通过烯丙基双键的加成聚合而进行热固化 , 且固化

过程中无低分子挥发物产生。该聚合物具有耐高温、力学性

能优良和耐化学腐蚀等优点 [ 22 ] 。然而在烯丙基的加成聚合

过程中产生了热脆性的交联结构 , 使得烯丙基的固化难以完

全, 固化后使树脂的热稳定性受到影响。通常为了达到充分

固化而延长加热时间 ( 250℃下保温 6 h) , 但随着加热时间

的延长 , 反过来又会导致树脂交联网络结构中的其它脆性基

团的分解 [ 23 ] 。

( 3) 烯丙基 - BMI 官能线形 PF
双马来酰亚胺 ( BMI) 是一种热固性聚酰亚胺 ( PI) , 最突

出的优点是固化过程中无低分子挥发物析出 , 可低压成型 ,
并具有优异的耐热性、绝缘性、良好的耐辐射性和阻燃性。

向 PF 中引入耐热性优良的马来酰亚胺 , 因两者之间发生氢

离子移位加成反应 , 对部分酚羟基起到隔离或封锁作用 , 使
改性 PF 的热分解温度显著提高。

由马来酰亚胺官能团热加成聚合所得到的马来酰亚胺

官能线形 PF 在热固化时表现出一定的脆性。为了在不影响

马来酰亚胺官能线形 PF 成炭率的同时又提高其力学性能 ,
可采用将马来酰亚胺官能线形 PF 和烯丙基官能线形 PF 共

混来制得一种新的加成固化 PF [ 24 ] 。通过烯丙基线形 PF 与

BMI 反应共混可进一步提高烯丙基线形 PF 的热稳定性。烯

丙基是 BMI 的优良共聚基团 , 可与马来酰亚胺环发生共聚

反应 , 形成高交联密度的韧性树脂 , 该树脂具有优异的高温

力学性能及低应力等特点。通过调节烯丙基的含量可得到

不同性能的 PF, 这样可使 BMI 改性 PF 的性能在较大范围内

变化 , 以适应不同用途的需要。

( 4) 酰亚胺的酚三　树脂

酰亚胺的酚三　( PMFT) 树脂是由 PMF 树脂的氰酸酯

17陈智琴 , 等 : 耐烧蚀酚醛树脂的研究进展



( PMFCY) 树脂经加热交联固化而得到的一种新型结构树

脂。其固化主要是通过氰酸酯基团的环化三聚合及部分马

来酰亚胺基团的加成聚合来实现的。

据 C. P. Reghunadhan Nair 等 [ 21 ] 报道 , PMFCY 树脂的合

成和固化工艺是采用传统的 CNBr 路线。将溶解在四氢呋

　中的 PMF 树脂与三乙胺混合后 , 缓慢滴加到 CNBr 的四氢

呋　溶 液 中 , 滴 加 过 程 中 采 用 氮 气 保 护 并 保 持 温 度 在

- 30℃ , 滴加完毕后继续搅拌 , 使温度慢慢升至 10℃。混合

物过滤后将滤液在异丙醇中、0℃下沉淀得到沉淀物 , 即为

PMFCY树脂。将 PMFCY 树脂在 250℃、真空条件下固化得

到交联的酚三　树脂。

相对于固化后的 PMF 树脂而言 , PMFCY 树脂的起始分

解温度有所升高 , 但成炭率与酚三　 ( PT) 树脂相比却有所

下降 , 这是因为同时存在于树脂结构中的酰亚胺和三　交联

体的协同作用对树脂炭的形成反应不利
[ 2 1 ]

。

( 5) PT 树脂

PT 树脂是一种耐热性优异的含有三　网状结构的改性

PF, 兼有 BMI 的高温性能、PF 的阻燃特性及环氧树脂 ( EP)
的加工工艺性能。

据报道 , PT 树脂的制备及固化工艺为 : 将热塑性 PF 的

三乙基胺盐的二氯甲烷溶液缓慢加入溴代氰的二氯甲烷溶

液中 , 形成 PF 的氰酸酯 , 将其在 120℃加热 16 h, 再以 3℃ /
min 的升温速率升温到 260℃并保持 3 h 进行后固化处理 ,
即可得到 T g为 380℃的 PT 树脂。

PT 树脂是通过氰酸酯的环化三聚合形成三　网状结构

来实现交联固化的 , 属于自固化体系 , 表现为固化过程中无

挥发性低分子物产生、收缩率低。与采用六亚甲基四胺固化

的热塑性 PF 相比 , 该体系的固化速度要快得多。由于氰酸

酯的环化三聚合形成了三　网状结构, 故 PT 树脂表现出优

异的 热 氧稳 定性 , 起始 分解 温 度高 达 440 ～450℃ , T g >
300℃ , 长期使用温度可达 316℃ , 在氮气中、700℃下的成炭

率可达 74% [ 2 1 ] 。
( 6) 炔基官能 PF
含有炔基官能团的材料能在温和条件下发生加成聚合

反应 , 生成三维自由空间网络结构而没有任何低分子挥发物

的产生 , 聚合产物展现了高热氧稳定性、耐溶剂性、耐水性和

优异的力学性能。这些树脂被认为可作为未来航空用的高

性能树脂 [ 25 ] 。

据 C. P. Reghunadhan Nair 等
[ 26 ]

报道 , 合成含有炔基的

PF 体系有三种: ①苯乙炔 PF, 它是由苯酚和 3-苯乙炔苯酚

的混合物与甲醛在酸性条件下合成的 ; ②乙炔苯偶氮化 PF,
它是通过 3-乙炔苯基重氮盐与一种线形 PF 偶合而得 [ 27 ] ; ③
炔丙基醚 PF, 它是由线形 PF 与炔丙基溴的醚化而制得的。

与传统热固性 PF 相比 , 以上通过热稳定性基团的加成

反应所合成的 PF 具有更好的热稳定性和更高的成炭率。而

三种含炔基官能团的 PF 体系中 , 以通过乙炔苯偶氮化基团

交联的苯乙炔 PF 的热稳定性最好 , 成炭率最高。在氮气中、

900℃下保温 2 h 后的成炭率高达 74 % , 而炔丙基醚 PF 和

苯乙炔 PF 在相同条件下的成炭率分别为 61% 和 64% [ 2 8 ] 。

3 结语

用作耐烧蚀材料的新型 PF 通常是通过对树脂的化学改

性来提高 PF 结构中的芳杂环含量或引入其它聚合物的结构

单元来改善其耐热性能。值得注意的一个研究动向是通过

引入含热稳定性官能团 , 经加成、环化等聚合方式合成新型

结构的耐烧蚀 PF。该类树脂在交联固化过程中不放出或仅

放出少量的低分子挥发物 , 具有热稳定性优异、成炭率高等

特点 , 为耐烧蚀 PF 的研究开辟了新途径。
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ADVANCES IN ABLATIVE-RESISTING PHENOLIC RESINS
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  ABSTRACT  The modification of phenolic resin and a couple of new structural resins used as ablative-resisting materials were
introduced. The main modifiers of phenolic resin were organic silicon, heavy metals , molybdenum acid, boron acid and amine com-
pound, the new structural phenolic resin including phenolic maleimide formaldehyde ( PMF) resin, allyl-functional phenolic, allyl-bis-
maleimide functional phenolic, imidophenolic triazine ( PMFT) , phenolic triazine ( PT) resin and alkyne-functional phenolic were
summarized.

KEYWORDS phenolic resin, modification, new structure, ablative-resisting, high char yield

新型粘合力增强型热熔胶

  针对纺织领域市场 , 德固赛公司旗下的 Vestamelt　共聚

酰胺热熔胶产品又添一新成员———Vestamelt　 Z 2117。作

为一种低熔点共聚酰胺 , 其对 PVC、ABS 及 PC 等塑料的粘

合力更强。该产品能较好地耐受增塑剂 , 尤其适用于对温度

敏感的用途。这种可交联、高结晶度的新型产品更加丰富了

该公司的热熔胶系列产品。此外 , Vestamelt　Z 2117 还具有

耐蒸汽性 , 在热水洗涤或使用加酶洗涤剂时依然不缩水、不

褪色。现可提供粉末和颗粒两种形式。Vestamelt　具有品

质优良、加工方便可靠、性价比高等综合优势 , 这使得其系列

产品具有最优化的性能。 ( 夏雨禾 )
增韧技术改性的尼龙

  由北京化工大学开发的增韧技术改性的尼龙 , 通过对配

方中助剂用量的调节 , 可以达到各种柔韧性尼龙的性能要

求。同时该增韧改性技术还可以大幅提高尼龙与无机填料

的粘合力 , 使材料的强度、阻燃性、耐低温性能明显提高。这

种新开发的尼龙增韧技术采用马来酸酐接枝聚烯烃或烯烃

共聚物作为增韧剂。该增韧剂不仅与尼龙具有良好的相容

性, 而且较之传统的尼龙增韧剂具有良好的流动性和分散

性, 在尼龙中加入 8% ～10% 即可显著提高尼龙的韧性 ; 当

增韧剂的用量为 15% ～20% 时可以达到超韧尼龙的性能要

求。 ( 代芳 )
美国开发出新型透明聚酰胺产品

  美国尼龙公司开发出一种名为 Nycotrans 的新型透明聚

酰胺 ( PA) 产品。这些材料被推荐应用于接触有机溶剂 ( 汽

油、油类和柴油等) 的应用领域。典型的应用领域包括过滤

器外壳、安全玻璃、观察镜等。Nycotrans PA 可以使用通用型

的螺杆在低到中等产量的速度下注射成型。此外 , 它们可以

焊接到常规的 PA6 和 PA66 制品上。 ( 中聚网 )
比利时 Armacel 公司推出新型软质泡沫绝缘材料

  比利时 Armacel 公司是全球领先的特种闭孔泡沫塑料

和海绵材料的生产商 , 推出了一种新的软质泡沫绝缘材料

Armaflex。这种新材料是一种未交联的 PET 泡沫塑料 , 可以

应用在高温应用领域 , 如汽车、船舶、建筑和皮革行业等。这

种新产品完全可以回收 , 具有很高的耐化学药品性能 , 同时

还有极好的力学性能 , 如高剪切、高压缩强度等。 ( 中聚网 )
吸能性聚氨酯保险杠系统

  拜耳材料科技公司和 O-Flex 集团开发出一套利用聚氨

酯泡沫塑料制造的保险杠吸能系统 , 从而确立了行人安全的

新规则。这种管状部件会在反复的撞击中不断被磨损 , 直至

完全破碎。拜耳材料科技公司未来汽车行业创新事业部项

目负责人表示 , 这种保险杠采用拜耳公司的 Bayfill EA 泡沫

塑料。这是一种质量轻、转移 /吸收能量和保护行人的解决

方案 , 目前已在凯迪拉克 STS 汽车上投入使用。据称 , 这种

保险杠部件将引领潮流 , 并达到 NHSTA( 美国国家公路安全

局) 和 IIHS( 高速公路安全保险协会 ) 针对各种车型制定的

碰撞测试等级。 ( 芳 )
日本帝人公司将批量生产生物塑料

  日本帝人公司最近公布了聚乳酸的批量生产计划。聚

乳酸是以玉米等为原料生产的生物塑料 , 此产品以摆脱对石

油的依赖及抑制二氧化碳排放量等环境友好性而备受瞩目。

帝人公司的聚乳酸是自主开发的新型材料 , 通过改善晶体结

构, 提高了耐热性 , 熔点约为 210℃ , 比原来的 聚乳酸约高

40℃。因此可以完全满足需要耐热性的汽车内饰所要求的

性能。 ( 代芳 )
聚合物基复合材料的 PPM 合金问世

  太平洋微粒材料有限公司发明了基于聚合物基复合材

料和纳米复合材料的超光滑、球轴形的金属陶瓷( PPM) 合金

添加剂。这种新型的 PPM 合金添加剂能提高聚合物基复合

材料的强度和使用寿命 , 而这些聚合物基复合材料通常是基

于极高使用压力环境而有目的合成的机械部件。 PPM 合金

的重要意义在于其操作简单 , 能全面提高树脂基复合材料和

纳米复合材料的性能。这种被称为母料额外性能的合金是

以微球形式生产的 , 这使它更容易与下游产品结合 , 并容易

与其它在注射成型或挤出时所需的添加剂混合。

PPM 合金具有耐磨损、高强度、低滚动摩擦系数、耐热

冲击等特点。因此 , 许多表现性能不佳的机械部件都能用

PPM 合金来增强 , 如采油、旋转喷灌器、重设备、运输线及航

空航天运输设备的机械部件。微球 PPM 合金将于 2008 年

开始商业化生产。 ( 代芳 )
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