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摘 要：对酚醛树脂的耐热改性研究进行了综述。研究表明，改性后酚醛树脂的耐热性得到了显著的改善。改性

的方法包括：硼酸改性、钼改性、双马来酰亚胺改性、聚砜改性、苯并口恶嗪化合物改性、酚三嗪树脂改性、腰

果壳油改性及桐油改性。
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! 引 言
酚醛树脂自从 ’%’" 年首次工业化生产以来，

以其原料易得，价格低廉，生产工艺和设备简单，

产品具有优异的力学性、耐热性、耐寒性、电绝缘

性、尺寸稳定性、成型加工性、阻燃性及低烟雾性

等特性，已成为工业部门不可缺少的材料。但是，

酚醛树脂结构上的薄弱环节是酚羟基和亚甲基容易

氧化，耐热性受到影响。随着工业不断发展，对酚

醛树脂提出了新的要求。为适应汽车、电子、航

空、航天及国防工业等高新技术领域的需要，人们

对酚醛树脂进行了大量改性研究，开发出一系列高

性能酚醛树脂［’ ] &］。

" 无机物改性酚醛树脂
"#" 硼酸改性酚醛树脂
采用硼化合物对酚醛树脂改性，在树脂分子结

构中引入了硼元素，生成键能较高的 W—F 键，是

提高其耐热性能的有效方法之一。

何筑华［+］研究发现：硼酚醛树脂的耐热性明

显优于普通酚醛树脂（差热分析结果），普通酚醛树

脂的初始分解温度在 !"" ^左右，大量分解温度在

!(" ^左右。硼酚醛树脂的初始分解温度在 &&" ^
左右，大量分解温度在 #+" ^左右。
杜杨［#］等人采用氢氧化钡和乙酸锌为催化剂

合成了含硼和硅的酚醛树脂 WIZ，该树脂具有明显
的高邻位树脂的特点，体系黏度低，合成易于控

制；树脂具有良好的耐热性和阻燃性。

车剑飞［)］等人采用原位生成法针对硼酚醛树

脂的缺点进行了纳米粒子填充改性，结果表明：纳

米粒子填充改性可显著提高树脂的耐热性，起始分

解温度升高约 ’#" ^，随着纳米粒子改性量的增
加，其耐热性逐步上升，特别是初始分解温度提高

较多。

谭晓明［*］等人研究了硼酸钠与甲阶酚醛树脂

的配位反应及配合物的结构，且通过热分析（ 7B、

_7:）和红外光谱分析，对硼酸钠 ‘甲阶酚醛树脂
配合物的热固化反应过程和耐热性进行了研究。硼

酸钠的加入一方面使配合物中的醚键含量相对减
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少，另一方面硼酸根与甲阶酚醛树脂中的苄羟基形

成了硼酯键，而硼酯键的耐热氧化性比醚键要好。

高俊刚［!］等人研究了双酚 " # 型硼酚醛树脂的
耐热，普通酚醛树脂在 $%& ’左右热失重已达
(()，而双酚 " # 型硼酚醛树脂在 *&& ’热失重率
仅为 $*)，且热失重的起始温度也高出 +& ’，失
重半衰期高 *+ ’。
马榴强［(］等人合成了 , 种硼、烷基酚双改性酚

醛树脂，其耐热性优于通用的酚醛树脂，研究表明

其热分解温度为 --( ’，介于 .,.+ / 树脂和双酚
" # 硼酚醛树脂或硼酚醛树脂之间。

0123456 7 8 # 8［,&］等人用三苯基硼酸盐和多
聚甲醛通过非溶液反应合成了 , 种在加工温度下可
以流动的硼改性酚醛树脂（9:;）。研究表明，可熔
酚醛树脂（在液体介质中反应所得的 :;）与硼酸反
应合成 9:; 的方法是行不通的。在可熔酚醛树脂
硼酸体系中，(&)的硼酸在反应后期被析出了，原
因是可熔酚醛树脂间的反应性比与硼酸的更大。

!"# 钼改性酚醛树脂
钼酚醛树脂（01—:;）是在普通酚醛树脂中引

入钼的 , 种改性酚醛树脂，是通过化学反应的方
法，使过渡元素钼以化学键的形式键合于酚醛树脂

分子主链中。由于一般 :; 主要通过 <—< 键连接
苯环，而 01—:; 是以 7—01—7 键连接苯环，
故使其键能大得多，从而导致钼酚醛树脂的热分解

温度和耐热性比普通酚醛树脂提高了很多。钼改性
!! """"
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刘晓洪［,,］等人合成了 , 种钼酚醛树脂，并用
红外光谱法研究了钼酚醛树脂的结构，用热分析法

分析了该树脂的耐热性。结果表明，钼酚醛树脂为

线性结构，与普通酚醛树脂相比，有较好的耐热

性，是 , 种性能优良的高分子材料。热分解温度在

%.. ’以上，$&& ’的热失重率为 ,* 8 %)。
赵会明［,.］等人合成出了 , 种磷钼酚醛树脂，

确定了磷钼酚醛树脂合成的最佳工艺条件。所得树

脂在 *&& ’失重率为 +& 8 +)，而即使控制合成条
件很好的普通酚醛树脂（$,$ / ）也只能处于 .%& ’
以下正常工作，*&& ’下失重率为 ,&&)。
采用添加不同质量分数的 01>?.（ &， -)，

,.)和 .&)）的方法来改性酚醛树脂，用其浸渍聚
丙烯腈（:#@）基碳纤维制成的复合材料具有较高

的耐热氧化性。在 $&& A , &&& ’的流动空气中，
01>?. 可作为材料的氧化降解抑制剂。加与不加

01>?. 复合材料的热氧化性差别很大，并有各自的

降解机理。相对而言，加了 01>?. 的复合材料能很
大地提高耐热氧化性，因为它不仅可以减少复合材

料的裂解，而且可以形成阻碍氧化扩散的屏障［,+］。

# 合成有机物改性酚醛树脂
#"! 聚酰亚胺树脂改性酚醛树脂
聚酰亚胺是一类分子主链上含有酰亚胺环的高分

子材料，在宽广温度范围内有较高的韧性、力学强

度、耐辐射和腐蚀性以及优异的耐热和阻燃性，是有

机高分子材料中综合性能最好的材料之一［,-，,%］。

张琳琪［,$］等人采用双马来酰亚胺（90B）树脂
合成分子内含有酰亚胺基团的具有优越耐热性和良

好加工性能的改性酚醛树脂。但是研究表明未改性

的双马来酰亚胺树脂存在着熔点高、溶解性差以及

固化物脆性大等缺点而难以使用。他们以线性酚醛

树脂为基体，烯丙基化合物为过渡单体，侧链上连

接酰亚胺基团，研制出 , 种新型的改性酚醛树脂。
研究表明由于在酚醛树脂的侧链上引入了酰亚胺基

团，改性酚醛树脂的耐热性有明显的提高，起始分

解温度从 .%. ’提高至 +&. ’。
彭进［,*］等 人合成了烯丙基醚化酚醛树脂

（#C;），并与双马来酰亚胺共聚，通过 ;D BE 和
FD# 进行了性能表征。结果表明合成的改性树脂
具有优异的耐热性、适中的软化点，适用于超硬材

料树脂磨具热压成型工艺。#C; G 90 B 共聚树脂的
最高分解温度达 -$( ’，比酚醛树脂提高了 *. ’。
席红安［,!］等人研究了烯丙基醚化酚醛树脂

（#C@）与双马来酰亚胺（90B）共聚物的热稳定
性、力学性能和电性能。结果表明，当使用醚化程

度为 %&)左右的 #C@ 时，共聚物的综合性能较
好。这种共聚物在空气中的开始失重温度为 +%*
’，在氩气中 !&& ’时的炭化产率为 +! 8 +)。
阎业海［,(］等人合成了 , 种适用于树脂传递模

塑工艺的双马来酰亚胺改性酚醛树脂，改性树脂具

有适用于 ED0 工艺的良好加工性能。高温固化剂
的使用能较大幅度地提高树脂的耐热性。在 +&& ’
下，复合材料的弯曲强度和模量保持率分别为

*+)和 !+)。 DH# 曲线表明改性树脂的热稳定性
十分优良。

#"# 聚砜改性酚醛树脂
聚砜［.&］作为 , 种耐高温、高强度的热塑性塑

料，具有优良的综合性能，如具有优良的电绝缘性
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能，耐热性能，力学强度高，刚性好，有良好的尺

寸稳定性和自熄性等。美国联合碳公司用双酚 ! "
型聚砜共混改性酚醛树脂，这种改性树脂制得摩擦

材料，其制品在 #$$ % &$$ ’下的摩擦系数始终稳
定在 $ ( )* % $ ( +&，平均磨耗量比未改性酚醛树脂
降低了 #),。
董瑞玲［#-］研究发现用聚砜改性酚醛树脂玻纤

增强模塑料具有优良的力学和电学性能，耐老化性

能也有了一定的提高。西北工业大学齐暑华等人研

制的聚砜改性酚醛树脂玻纤增强模塑料具有优良的

力学性能。其电性能优于未改性模塑料，而且耐热

性也得到了一定的提高，聚砜就结构中的砜基与相

邻的 # 个苯环组成高度共轭的二苯砜结构，形成了
十分稳固、刚硬、一体化的体系，使得改性树脂能

吸收大量热能和辐射能而不致于主链断裂，热稳定

性提高，试验测得聚砜改性酚醛树脂玻纤增强模塑

料的马丁耐热温度高于 &$$ ’。
赵小玲等［##］采用聚砜对酚醛树脂进行改性，

使其玻璃纤维增强模塑料的马丁耐热温度从改性前

大于 #.$ ’，提高到改性后大于 &$$ ’。长时间的
热老化性能研究进一步证明，聚砜改性酚醛树脂玻

纤增强模塑料具有优异的耐老化性能。

!"# 苯并口恶嗪化合物改性酚醛树脂
苯并口恶嗪化合物作为开环聚合酚醛新材料，具

有较高的热稳定性，而且聚合时无挥发成分逸出，

工艺性能好。苯并口恶嗪化合物是一类含杂环结构的

中间体，一般由酚类化合物、胺类化合物和甲醛经

缩合制得。苯并口恶嗪化合物只有在热和含有活泼氢

的酚类化合物以及阳离子引发剂作用下才能进行开

环聚合反应，生成含氮且类似酚醛树脂的网状结

构。为此，采用线型酚醛树脂为活泼氢化合物，同

时加入六亚甲基四胺与其共混，在催化剂作用下进

行树脂固化反应，改性树脂固化物热稳定性高，摩

擦材料制件性能优良，-$$ % &$$ ’摩擦系数稳定。
四川大学在这方面做了大量的研究工作，将其开环

聚合酚醛树脂作为基体制作的制动材料具有优良的

耐高温摩擦系数和热恢复性。

/01 2 ( 3 和 4567 8 ( 9［#&，#)］等人研究了苯并
口恶嗪化合物的开环聚合反应及其热性能，结果发

现，苯并口恶嗪化合物的玻璃化转变温度达到 ##$
’，在 :$$ ’时产生炭化（质量）为 &$,，.$$ ’时
失重为 :-, % .-,，在 +#$ % ;$$ ’时热失重量
（质量）为 -$,左右。

<=>06?=5 @ ( "［#+，#;］等人用苯并口恶嗪和缩水甘

油基亚磷酸酯的共聚物来改性酚醛清漆，并研究了

固化树脂的化学性能和热性能，以及共聚的苯并口恶

嗪基酚醛树脂复杂的功能性和缩水甘油基亚磷酸酯

的异构化。合成的树脂具有很高的玻璃化转变温度

和热降解率，按 AB ! -**) 标准进行测试，结果表
明该材料的耐燃性可达 C ! $ 级。
!"$ 酚三嗪树脂（DE）
提高酚醛树脂耐热性最为显著的改性工作之一

是酚三嗪树脂（DE）的研制，它是 - 种固化产物具
有三嗪网状结构的改性酚醛树脂，具有双马来酰亚

胺的高温性能和酚醛树脂的阻燃特性以及环氧树脂

的加工工艺性能。其主要缺点是合成反应所用原料

毒性大，合成反应的副产物需要回收。

由含氰基的酚醛树脂固化成三嗪环而交联所得

的酚三嗪树脂具有以下特点：低熔化黏度；凝胶时

间较长；固化前树脂易溶于低沸点极性溶剂如丙

酮、甲乙酮、四氢呋喃中，能做清漆用；不同种类

的树脂在室温下可以是液体，也可以是固体，熔化

温度 )$ % ;$ ’；难燃性超过一般酚醛树脂和双马
来酰亚胺；热氧化稳定性可与双马来酰亚胺树脂及

芳香聚酰胺相比，伸长率和力学性能可与高性能聚

合物聚酰亚胺相比；玻璃化温度超过 &$$ ’；固化
过程不用催化剂，并无挥发性副产物生成，收缩率

低，断裂伸长率大于 # ( +,，使用温度可高达 &-+
’，很适合现有复合材料加工设备和工艺要求［#:］。
在酸性条件下和催化剂的作用下合成腰果酚混

合酚醛树脂的清漆树脂，该清漆树脂在氰酸酯等作

用下可交联成酚三嗪网状结构，该树脂的性质随腰

果酚加入量的不同而有很大差异，且热稳定性与它

有很大关系［#.］。

F5= G5H5I［#*］等人研究了酚三嗪树脂的合成。
结果发现，用酚三嗪树脂所制得的复合材料耐火焰

性能好，成型工艺简单，热性能和化学性能稳定。

# 天然有机物改性酚醛树脂
#"% 腰果壳油（JKGB）改性酚醛树脂

JKGB 改性酚醛树脂系化学改性，属分子内增
韧。JKGB 是 - 种天然产物，是从成熟的腰果壳中
萃取而得的黏稠性液体，其主要结构是在苯酚的间

位上带一 -+ 个碳的单烯或双烯烃长链，因此
JKGB 既有酚类化合物的特征，又有脂肪族化合物
的柔性，用其改性酚醛树脂，韧性有明显改善，而

且改性产物用于摩擦材料中，摩擦性能优良，摩擦

过程中表面形成的碳化膜柔软而又有韧性不易脱

落，使摩擦材料表面的组成和发热状态均匀，保证
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了稳定的摩擦性能，在欧美和日本等国现已普遍应

用，国内也有批量生产。采用本体聚合法生产的腰

果壳油、三聚氰胺改性酚醛树脂（!"#）时树脂的
分子质量对于反应程度有很大的依赖性，产物往往

有一较宽的分子质量分布频带，且 !"# 经粉末化
后，储存性差，其对温度、压力（尤其对温度）非常

敏感，很少能在没有相应隔离剂的情况下储存和加

工。顾澄中［$%，$&］等人采用悬浮法合成了热固性的

腰果壳油、三聚氰胺改性酚醛树脂（’!"#），该反
应可在控制条件下迅速终止，因此产物分子质量比

较一致，又由于树脂颗粒表面疏水基团的增加及保

护胶的存在，使树脂性能指标易于控制，不易吸

潮，其重复性亦佳。产物树脂的耐热性虽低于

!"# 树脂，但却高于普通的酚醛树脂。
曾泽斌［$(］等人合成了以三聚氰胺、腰果壳油

为改性剂的树脂，其性能优于纯酚醛树脂，且以它

作基体压制成的摩擦材料制品，摩擦、耐热和力学

性能均较高，这是由于三聚氰胺引进主链增加了分

子键刚度的缘故。另外，氰胺环的热稳定性高，使

整个大分子链耐热性能相应提高。

#)*+,，- . /［$$］等人用腰果壳油和乙烯 0 乙酸
乙烯酯（123）合成了 & 种改性的酚醛树脂，且他
们用 4/，54/ 和 5"- 分析了产物的热稳定性。
研究表明，123 的分子质量较高的共聚物有 ( 个
明显的分解阶段，分别是 $6% 7和 86% 7，含有
9%:腰果壳油的树脂的 54/ 曲线表明它的分解温
度是 (8% 7。该树脂在很多领域已经有实际应用。
!"# 桐油改性酚醛树脂
桐油改性酚醛树脂系化学改性，亦属分子内增

韧。桐油 0苯酚 0甲醛反应的机理可归结为：在酸
催化作用下，桐酸甘油酯中的共轭三烯发生对苯酚

核的烷基化反应，或苯酚核对共轭三烯的亲核取代

反应，酚羟基未参加反应，酚核取代（或共轭三烯

加成）位置为酚羟基的对位或邻位。当桐油与苯酚

反应时，苯酚过量，即苯酚 ;桐油物质的量比大于
< 时，则体系中还会发生通常的酚醛 0 甲醛缩合反
应，生成普通的甲阶酚醛树脂与桐油改性酚醛树脂

的互穿网络，从而提高酚醛树脂的韧性和耐热性。

余钢［$8，$6］利用热分析技术研究了桐油改性酚

醛树脂的耐热性及热分解动力学。这种桐油改性的

酚醛树脂耐热性能：初始分解温度 $6= . 8 > $?$ . 9
7，耐热温度指数 ((% > ($% 7，热分解表观活化
能 (?% > $(% @A ; B)C。与普通酚醛树脂相比，耐热
性显著提高。

李群［$<］等人将苯酚、甲醛、桐油在酸催化下

进行加成缩合聚合反应的方法制得桐油改性线形酚

醛树脂，用该树脂做粘接剂制造的汽车摩擦材料的

主要性能指标均超过国家规定的标准。对制品的热

性能研究表明，其热稳定性在 $6% 7以前基本不
变。且桐油的加入，对原酚醛树脂又起到了增韧作

用改善了硬脆性等缺点。

艾军［$9］等人通过桐油与苯酚在酸性催化剂存

在下反应，然后在碱性催化剂与甲醛反应制得了一

种热固性桐油改性酚醛树脂，通过示差扫描量热法

和红外光谱等分析，它的柔韧性、耐水性、耐热性

等都得到了改善。

邵美秀［$?，$=］等人认为桐油与苯酚之间的反应

是桐油分子链中的共轭双键与酚羟基邻、对位氢之

间的反应，他们制得的桐油改性酚醛树脂的耐热

性、韧性和粘结性都得到了明显的提高，改性树脂

的力学性能也很好。

另外，D . E . D)F*［8%］等人用甘蔗残渣代替部分
酚醛树脂来合成酚醛树脂复合材料，该材料在 $6%
> 8%% 7时的热失重为 (%:，6%% 7时热失重率为

8%: > 6%:，这表明它可以作为很好的耐热材料来
应用。他们通过研究表明，不同质量分数的甘蔗残

渣分子已成功地接到了酚醛树脂共聚物上而形成了

生物复合材料，这样可以降低成本，又比较环保，

他们制作的材料已作为耐热（高达 8%% 7）粘合剂用
于建筑材料和其他需要高耐热染料的工业。

$ 结 语
总之，用作耐热材料的新型酚醛树脂，通常是

通过原料的选择或树脂的化学改性等途径来提高酚

醛树脂结构中的芳杂环含量或引入其他聚合物或无

机物的结构单元，从而改善其耐热性能。值得注意

的一个研究动向是固化时不放出低分子挥发分的新

型酚醛树脂，主要集中在马来酰亚胺改性酚醛树

脂、胺类改性酚醛树脂与酚三嗪树脂。由于可采用

低压成型，工艺性能大为改进，制品孔隙率大大降

低、综合性能得以改善，可以预计此类新型酚醛树

脂具有广阔的应用前景。而耐热性提高比较显著的

是硼和钼改性酚醛树脂，桐油及腰果壳油改性又比

较经济，所以这几种改性树脂在相应的场合必定会

发挥出重大的作用。
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