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  摘要  综述近年来国内外酚醛树脂 ( PF) 增韧和耐热改性的研究进展 , 重点讨论了几种改性方法的特点、效果和

作用机理 ; 介绍了纳米材料在 PF 改性中的应用 , 指出了目前 PF 存在的问题和发展前景。
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  酚醛树脂 ( PF) 是世界上最先发现并实现工业化的合成

树脂。由于其原料易得、价格低廉、合成工艺及生产设备简

单, 且制品具有优异的力学性能、耐热性、电绝缘性和阻燃性

等, 因而广泛应用于复合材料、涂料、摩擦材料、粘合剂等领

域。但是随着工业经济的快速发展 , 对 PF 的性能提出了越

来越高的要求 , 例如 , 随着各种车辆及航空航天和其它国防

尖端技术的发展 , 人们对高性能 PF 基摩擦材料、隔热和耐烧

蚀材料提出了更高的要求 ; 还有一些工业部门则对 PF 涂料、

粘合剂提出了更为苛刻的耐高温、高强度和强粘接力的性能

要求。

PF 的结构是两苯酚之间夹一亚甲基, 这种结构造成刚

性基团( 苯环) 密度过大、空间位阻大、链节旋转自由度小 ,
致使纯 PF 的耐冲击性能较差 , 即韧性差 , 同时因酚羟基和亚

甲基容易氧化 , 耐热性也受到影响 , 因此对 PF 进行改性提高

其韧性和耐热性已成为 PF 研究的核心内容。笔者现主要综

述近年来 PF 在增韧、增强、耐热和摩擦磨损改性方面的研究

进展。

1 PF 的增韧改性

提高 PF 韧性的主要途径为 : ( 1) 添加外增韧剂 , 如加入

橡胶类弹性体和热塑性树脂等 ; ( 2 ) 加入内增韧物质 , 使酚

羟基醚化 , 在酚核间引入长的亚甲基链及其它柔性基团等 ;
( 3) 用玻璃纤维、碳纤维和石棉等增强材料来改善脆性。

1. 1 添加外增韧剂

添加外增韧剂的主要方法是机械共混。为了保证两者

的相容性及均匀性 , PF 和增韧剂需在一定温度下充分地混

合, 使两者发生热化学和力化学反应 , 但不能使 PF 发生固化

交联。另外 , 须使 PF 的溶解度参数 δPF 尽量与增韧剂的溶解

度参数 δ相近 , 以保证两者具有一定的混溶性 , 因为当 | δ-
δP F︱ > 0. 5 时 , 增韧剂和 PF 便不能以任意比互溶 , 即开始相

分离。

1. 1. 1 橡胶类改性 PF
用橡胶类改性 PF 是最常见的改性方法 , 多选用大分子

丁腈、丁苯和天然橡胶对 PF 增韧。从工艺角度看 , 橡胶增韧

PF 属物理掺混改性 , 但 PF 与橡胶在固化过程中发生化学反

应, PF 中的羟甲基在硫化条件下能与腈基、羧基或双键发生

化学反应而形成交联结构 [ 1 , 2 ] ; 采用含有活性基团 ( 如羧基、

胺基、环氧基等) 的橡胶可以明显提高橡胶与 PF 间的反应

程度 , 从而提高增韧效果 , 但橡胶含量过高会导致其耐热性

下降 , 所以其用量一般应控制在 6% ～15% 。

  庄光山等 [ 3 ] 以四种橡胶改性 PF 为基体制成了摩擦材

料。表 1 列出这几种摩擦材料的冲击强度和摩擦磨损性能。

表 1 表明羧基丁腈橡胶改性的 PF 具有最佳的综合性能。

表 1 橡胶改性 PF 摩擦材料的冲击强度和摩擦磨损性能

试样
冲击强度 /
kJ· m - 2

缺口冲击强度 /
kJ· m - 2 摩擦

系数
磨损率 /

g· ( N·m) - 1

丁腈橡胶

羧基丁腈橡胶

丁苯橡胶

丁吡橡胶

10. 8
7 . 7
7 . 0
8 . 5

8. 8
5. 5
5. 1
7. 0

0. 411
0. 410
0. 398
0. 371

4. 20 ×10 - 8

2 . 53 ×10 - 8

5 . 85 ×10 - 8

5 . 05 ×10 - 8

1. 1. 2 热塑性树脂改性 PF
采用溶解度参数为 7 ～15( J / cm3 ) 2

的热塑性树脂与 PF
共混也是一种简单易行的增韧途径。聚砜 ( PSU) 是一种耐

高温、且高强度的热塑性塑料 , 因双酚 A 型 PSU 分子结构中

含有异丙苯撑基和醚基 , 该异丙苯撑基为脂肪基 , 有一定的

空间体积 , 可减小分子间的作用力 , 而醚基两端的苯基可绕

其内旋转 , 较异丙苯撑基更能增加分子链的柔顺性 , 这两个

基团的引入均有利于提高 PF 的韧性。美国联合碳化物公司

用双酚 A 型 PSU 共混改性 PF 用于摩擦材料 , 其制品在 200
～300℃下的摩擦系数始终稳定在 0. 49 ～0. 53, 平均磨耗量

比 PF 降低了 24% 。董瑞玲
[ 4 ]

发现用 8% 的 PSU 在合适的

工艺条件下合成改性 PF, 并加入玻纤增强制成的模塑料具

有优良的力学性能和电学性能, 且耐老化性能得到一定改

善。表 2 是聚酰胺( PA) 、聚对苯二甲酸丁二酯( PBT) 、聚苯

醚( PPO) 增韧 PF 的力学性能
[ 5 ]

。

表 2 PBT、PA、PPO 增韧 PF 的力学性能

项  目 PF P F / PA
90 /10 80 /20

P F / PBT
90 /10 80 /20

PF /PPO
90 /10 80 /20

弯曲强度 /MPa 174 180 183 176 178 178 180
冲击强度 /
kJ·m - 2 0 . 37 0. 40 0. 45 0 . 43 0. 48 0. 43 0. 50

1. 1. 3 马来酸酐缩亚胺系聚合物改性 PF
用苯酚核上含有耐热性骨架的马来酰胺基取 代对羟 基
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苯基的马来酸酐缩亚胺丙烯酸正丁酯合成的聚合物改性 PF
可以获得较高的冲击强度和理想的耐高温性能。该聚合物

的溶解度参数与热塑性 PF 相近 , 相容性较好 , 且玻璃化转变

温度 ( T g ) 低于室温 , 它与热塑性 PF 的共混物与六次甲基四

胺( HMTA) 反应 , 固化后能诱导其中的柔性链凝聚在一起形

成“海岛”结构 , 使韧性得到了提高。该马来酸酐缩亚胺系

聚合物的分子量大于热塑性 PF, 其分子与 HMTA 反应形成

凝胶时还会形成许多未凝胶的絮状物 , 凝胶物之间的纠缠增

多, 韧性得到提高。同时 , 其主链上通过反应含有的亚胺、苯

环等刚性基团可使改性 PF 的耐热性有所提高。总之 , 将这

种聚合物混入热塑性 PF 可制得兼具韧性和耐热性的改性

PF。

1. 2 添加内增韧剂

  PF 的烷基醚化、烷基化和酚羟基醚基化是内增韧的机

理。人们常通过接枝、嵌段聚合等方法引入或增加柔性基团

或柔性链来达到有效增韧的目的。

1. 2. 1 腰果壳油、双马来酰亚胺改性 PF
腰果壳油是一种从天然成熟的腰果壳中提炼出的粘稠

性液体 , 其主要结构特征是苯酚的间位上带有长链脂肪烃 ,
因此腰果壳油既含有刚性基团又含有柔性基团 , 并具有酚类

化合物的特征。用其改性 PF 的韧性可得到明显的提高。这

种改性 PF 的摩擦性能优良 , 在摩擦过程中形成的碳化膜柔

性好而又不易脱落。在欧美国家和日本普遍应用 , 国内也有

批量生产。双马来酰亚胺 ( BMI) 是一种新型的具有优良耐

热性及力学性能的树脂。采用腰果壳油和 BMI 改性 PF 可

使改性 PF 的韧性和耐热性均有较大的提高。张垣等
[ 7 ]

将

BMI 与腰果壳油进行加成反应 , 再将此产物于苯酚和甲醛进

行缩合反应 , 从而使改性 PF 既引入了腰果壳油增韧又引进

耐热性优良的 BMI 基团, 用其制成的摩擦材料的热分解温

度超过了 400℃ , 可有效地抑制摩擦材料的热衰退现象 , 材

料的摩擦性能得到了明显的改善。

1. 2. 2 PA 改性 PF
  PA 具有较高的韧性和强度 , 酰胺基团与酚羟基间的氢

键能促进 PA 与 PF 的相互混溶 , 通过改变 PA 的结构可以控

制两者的混溶程度。PA 与 PF 共混后形成部分互穿网络结

构, 可以提高 PF 的力学强度。不同 PA 品种的共聚改性比

其共混改性效果要好。高月静 [ 8 ] 发现在三元尼龙与 PF 共

聚制得的改性 PF 中加入玻纤增强后 , 其力学性能比玻纤增

强 PF 有很大的提高 , 冲击强度由 57 kJ / m2 提高到 112 kJ /
m2 , 弯曲强度由 168. 2 MPa 提高到 194. 7 MPa。另外 , 在合

成阶段加入 PA 可使 PA 分子中的酰胺基与 PF 中的羟甲基

发生化学反应 , 用其制成的摩擦材料的耐热性更好 , 比橡胶

改性材料 ( 300℃) 更加稳定。

1. 2. 3 聚乙烯醇改性 PF
聚乙烯醇( PVAL) 含有大量的羟基 , 在苯酚与甲醛合成

阶段加入可形成接枝聚合物 , 由于引入大量的羟基和长链分

子, 提高了改性 PF 的粘接性能, 改善了 PF 的脆性 , 但加入

量不能过大 , 否则会影响粘接强度。郭锦棠等 [ 9 ] 制备了聚乙

烯醇缩丁醛 ( PVB) 改性 PF 泡沫塑料 , 并发现随着 PVB 含量

的增加 , PF 泡沫塑料的弯曲强度逐渐增大 , 表明其韧性明显

提高 , 阻燃性也得到改善 , 但当其含量超过 0. 6% 时 , PF 泡沫

塑料的强度降低 , 阻燃性也下降。

1. 3 纤维改性 PF
无机纤维材料是常见的 PF 的增强剂 , 同时也有增韧作

用, 它具有来源广泛、易加工等特性 , 最常用的无机纤维有玻

璃纤维和碳纤维。为了避免制成的 PF 基复合材料出现分层

现象 , 纤维表面一般要用偶联剂处理 , 以提高纤维与基体之

间的粘结力 , 提高增韧效果。M. H. Choi 等 [ 1 0 ]
采用经戊二醛

表面处理过的碳纤维增强 PF, 可使其弯曲强度提高 20% ～

50% 。林薇薇等 [ 11 ] 采用硅烷偶联剂处理的硅酸铝纤维增强

PF, 其力学性能、耐热性、阻燃性和湿热强度等均有较大的提

高。

近年来 , 由于有机纤维的快速发展 , 它在 PF 增韧方面也

有较多的应用。齐暑华等 [ 12 ] 采用有机短切纤维掺杂玻纤改

性 PF, 其冲击强度比掺杂前提高了 50% , 弯曲强度提高了

39. 13% 。

植物纤维因具有可降解性和环境友好性而正在成为纤

维增强材料的主要品种之一。王俊勃等
[ 13 ]

开发的苎麻增强

PF 的冲击强度比改性前提高了 24. 1% , 弯曲 强度提高了

19. 6% 。杨桂成等
[ 1 4 ]

采用硅烷偶联剂处理的短剑麻纤维改

性 PF, 其综合力学性能得到显著提高。

在纤维改性 PF 的过程中 , 偶联剂的选择很重要 , 两种不

同的偶联剂可能会产生不同的效果。如用环氧基有机硅偶

联剂处理的玻纤改性 PF, 其弯曲强度、弯曲弹性模量和层间

剪切强度都比氨基有机硅处理的要好。

2 PF 的耐热改性

普通 PF 的耐热性不够理想 , 正常使用温度在 250℃以

下, 当温度超过 300℃时则发生严重的热分解现象 , 在 700℃
下失重率达 100% 。其主要原因是 PF 的酚羟基易被氧化 ,
若将 PF 的酚羟基醚化、酯化 , 或使之与重金属螯合及严格控

制固化条件等均能消耗酚羟基 , 提高耐热性。如采用硼酸、

钼酸或钨酸将酚羟基酯化 ; 或用有机硅、稀土元素、氰基取代

酚羟基的氢原子等均可制得耐热性优异的 PF。
2. 1 硼改性 PF

硼改性 PF 是硼酸封锁酚羟基改性 PF, 由于一般 PF 主

要通过 C—C 键连接苯环 , 而硼改性 PF 则以 B—O 键连接苯

环, 键能很强 , 所以硼改性 PF 的耐热性和力学性能优于普通

PF。其合成方法主要分两大类 : 一类是利用苯酚和硼酸反应

生成中间体硼酸苯酯 , 然后由硼酸苯酯和多聚甲醛反应生成

带支链的线状大分子
[ 1 5 ] ; 另一类是先使酚类与甲醛水溶液

反应生成水杨醇 , 然后再与硼酸反应 , 生成含硼的 PF[ 1 6 ] 。

另有专利报道 , 将硼酸、热塑性 PF 及 HMTA 熔融混合后进

行反应而制得耐热性得到改善的 PF, 可用作模塑料、摩擦材

料、胶粘剂等。谭晓民等 [ 1 7 ] 采用硼酸苯酯、苯酚和甲醛为主
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要原料 , 在 碱性条件下 进行缩 合反应生 成羟甲 基含量 为

24. 1%的硼改性 PF。该硼改性 PF 可用 CO2 固化。若用硼

酸盐与其配合可得到一种耐高温、高强度和抗潮湿的硼改性

PF 胶粘剂。

硼改性 PF 虽有优异的耐热性 , 但因工艺差、成本高 , 国
内实现规模化生产的厂家很少。蚌埠市耐高温树脂厂生产

的硼改性 PF 耐热性优良 , 在 800℃的残炭率高达 66. 1% 。

2. 2 芳烃改性 PF
在 PF 分子结构中引入疏水性的芳烃 ( 甲苯、二甲苯、

苯、萘等 ) 结构 , 一方面 PF 结构中的酚羟基受到芳烃的分割

和包围 , 大大提高了耐水性和耐碱性 ; 另一方面改性 PF 中的

PF 活性基含量大为降低 , 固化时间延长 , PF 浸润纤维的时

间增加 , 可用低压成型 , 明显改进了 PF 的韧性和力学强度。

芳环的引入使整个大分子的稳定性提高、刚性增加 , 从而提

高了其耐热性。张衍等 [ 18 ] 通过在 PF 中引入多环酚 - 苯基

苯酚 , 所得改性 PF 在 900℃的残炭率为 58. 60% , 高于普通

PF 的残炭率 ( 40% ～50% ) 。H. T. Chiu[ 1 9 ] 采用不饱和聚酯

与 PF 形成互穿聚合物网络 ( IPN) 结构 , 不仅可以显著提高

其耐热性能 , 而且可起到抑烟、减少毒气排放量和降低热释

放速率的作用。

2. 3 有机硅改性 PF
有机硅改性 PF 具有耐热性高、热失重率小、韧性高等特

点, 改性方法主要有两种 : 一种是将 PF 与含有烷氧基的有基

硅化合物进行反应 , 形成 Si—O 键的立体网络 , 反应过程中

存在着 PF 自聚的竞争反应 , 因此两种反应之间的竞聚成为

改性成败的关键 ; 另一种是采用烯丙基化的 PF 与有机硅化

合物反应 , 形成耐热性优异的有机硅改性 PF。周重光 [ 20 ] 用

有机硅齐聚物接枝改性 PF, 其在 N2 中、820℃下的烧蚀残炭

率超过了 70% 。他认为体系中低分子物含量的降低、树脂

中相对部分端羟基量的消除以及交联密度的升高是耐热性

得以提高的原因。

2. 4 BMI 改性 PF
作为加成型聚酰亚胺( PI) 的代表 , BMI 是目前发展迅速

且很有前途的一种复合材料基体。BMI 最突出的优点是固

化过程中无低分子物析出 , 可低压成型 , 其均聚物具有优异

的耐热性、绝缘性、良好的耐辐射性和阻燃性。由于 PF 难以

与 BMI 发生反应, 因此常在 PF 的分子结构中引入烯丙基。

因烯丙基是 BMI 的优良共聚基团 , 可与马来酰亚胺环进行

共聚反应形成高交联密度的韧性树脂。其反应机理 [ 2 1 ] 为 :
烯丙基先与 BMI 上的双键发生烯烃加成反应形成中间产

物, 然后在较高温度下使 BMI 与中间产物的双键进行 Diese-
Alder 加成反应形成含有稠环结构的交联聚合物。

梁国正等
[ 2 2 ]

报道了一系列烯丙基 PF( AF) 。由于 BMI /
AF 材料的软化点低 ( 约 30℃) , 可溶解于丙酮溶剂 , 制得的

纤维预浸料具有良好的粘结性和操作工艺性。BMI / AF 固

化材料具有优异的综合力学性能、耐热性和耐湿热性能 , 热
变形温度 ( HDT) 大于 290℃ , 经水煮 100 h 后其吸水率小于

3. 2% , HDT 保持率大于 90% 。

2. 5 酚三º树脂改性 PF
  提高 PF 耐热性最为显著 的改性研究是酚三º树 脂

( PT) 的研制 , 它是一种由氰化卤和 PF 反应生成氰酸酯树

脂、再进一步交联而成的固化产物 , 具有三º网状结构的改

性 PF 兼具 BMI 的高温性能 ( T g > 300℃ ) 、PF 的阻燃特性及

环氧树脂( EP) 的加工工艺性能 ( 固化过程无挥发物 , 收缩率

低) 。

3 纳米材料改性 PF
目前 , 采用纳米材料改性 PF 主要采用三维的纳米粒子

和二维 的纳米纤维 , 如纳米 TiO2 、纳米 SiO2 、纳 米蒙脱 土

( MMT) 和碳纳米管等。由于纳米材料具有很大的比表面积

和极高的表面能 , 有很强的团聚趋势 , 因而采用常规的加工

方法难以使其达到纳米级分散, 因此纳米材料对 PF 的改性

常采用原位生成法 [ 2 4 ] 来达到分散的目的。

尽管都是纳米材料改性 PF, 但机理是不同的。纳米粒

子由于尺寸小、表面积大、表面非配对原子多 , 因而与 PF 结

合能力强 , 并可对 PF 的物化性能产生特殊作用。将纳米粒

子加入 PF 中可克服常规刚性粒子不能同时增强增韧的缺

点, 提高 PF 的韧性、强度和耐热性等。而采用 MMT 改性 PF
时主要是使 PF 大分子链在适当的条件下插层于 MMT 片层

之间 , 然后在固化过程中放出大量的热 , 克服硅酸盐片层之

间的库仑力而将其剥离 , 从而使片层与 PF 以纳米尺度复合。

车剑飞等 [ 25 ] 发现用纳米 TiO2 改性硼 PF 可显著提高其耐热

性, 使起始分解温度提高约 150℃ ; 同时由于有效地削弱了

高分子链间的极性连结 , 改善了流动性和界面粘结性能 , 从
而使其冲击强度比普通 PF 提高 231% , 并改善了耐磨性能。

吴增刚等
[ 26 ]

认为 , 由于 MMT 有较大的纵横比 , 与材料表面

生成的炭层形成一层隔离层 , 抑制了 PF 在第二阶段( 400 ～

500℃) 分解产生的气体析出 , 延迟了分解过程 , 因此在这一

阶段表现出较高的热稳定性。碳纳米管由于具有较大的长

径比 , 是迄今为止已知的最细纤维材料 , 具有优异的力学性

能、电性能和热性能。苏志强等
[ 2 7 ]

发现一定量的经预处理

的碳纳米管可以在 PF 中均匀分散 , 可以显著提高 PF 的耐

热性。总之 , 纳米材料改性 PF 已取得一定的进展 , 但还有很

多的问题有待深入研究。

4 结语

提高材料的韧性和耐热性所采取的改性途径往往是相

互矛盾的 , 两者难以并存 , 因此研制既能提高韧性又能提高

耐热性的高性能 PF 是今后 PF 的发展方向。同时 , PF 的固

化温度过高 , 寻找一种高效的固化剂或从酚醛树脂分子结构

入手来降低固化温度是解决这一问题的发展趋势。尽管固

化成型后的 PF 无毒 , 但未固化的 PF 均有不同含量的游离

酚和游离甲醛存在 , 危害操作人的身体 , 如何近一步降低有

毒物质的含量也是极需待解决的。

相对于传统的 PF 改性方法 , 笔者认为纳米材料的出现

为 PF 的高性能化改性提供了一种新的可行的方法。尽管目
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前还处于起步阶段 , 但可以相信利用纳米材料改性 PF 是今

后研究的“热点”和重点 ; 随着应用领域的拓展和改性研究

的不断深入 , 更多更好的高性能化改性 PF 将在高新技术领

域发挥更大的作用。
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PROGRESS IN THE STUDY OF HIGH PERFORMANCE MODIFICATION OF PHENOLIC RESIN
Cui Jie, Liu Changfeng

( School of Chemical Engineering, Hef ei U niversity of Technology , Hefei 230009, China)
  ABSTRACT  Recent progress in the studies of toughening and heat resistance modification of phenolic resin is reviewed. The
characteristics, effect and modification mechanisms of several modification methods are discussed emphatically. Application of nanoma-
terials in the modification of phenolic resin was introduced. Existing pr oblems and developing trends of phenolic resin are presented.

KEYWORDS phenolic resin, modification, toughening, heat resistance, nanomaterial

新型抗氧阻燃剂环状磷酸酯问世

  最近 , 一种兼具优良抗氧化性、阻燃性、无毒环保性的新

型抗氧化阻燃剂———芳香族环状磷酸酯已由大连理工大学

化工学院研发成功。抗氧化阻燃剂用途广泛 , 可用于各种塑

料、纤维等制品的生产。目前国内使用的抗氧化阻燃剂大多

是含卤素化合物 , 且多为添加型 , 一方面应用效果不佳 , 另一

方面也容易造成环境污染。这种芳香族环状磷酸酯不仅抗

氧化性及阻燃性能优良 , 而且燃烧生成的气体无毒。该阻燃

剂本身具有很高的耐高温性 , 同时又是反应型及混合型添加

剂, 在共聚时几乎不含醚键 , 将其添加到塑料中不损害原树

脂的特性。由于它与塑料有着良好的相容性 , 因此能得到阻

燃性好、抗氧化且透明的塑料。

业内人士预计 , 这种新型抗氧化阻燃剂在国内外市场发

展前景广阔。 ( 晓薇 )
新疆将建设环氧树脂产业链

  据悉 , 新疆将建设一批重点石油、石化项目 , 其中包括以

环氧树脂为核心的产业链。该产业链项目总投资达 50 亿

元, 共有 5 大装置 , 包括年产 5 万 t 环氧树脂装置、20 万 t 苯

酚和丙酮装置、20 万 t 双酚 A 装置、5 000 t 光固化涂料装置

和 5 万 t 聚碳酸酯装置。 ( 雄伟 )
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