


度为500℃左右。

2 芳烃改性酚醛树脂
在分子结构中引入疏水性的芳烃（甲苯、二

甲苯、苯、萘等）结构，一方面的树脂结构中酚羟
基受到芳烃的分割和包围，大大提高了耐水性
和耐碱性；另一方面改性树脂中的酚醛树脂活
性基浓度大为降低，固化时间延长，树脂浸透纤
维的时间增加，可用低压成型，而且大大改进了
酚醛树脂的韧性和机械强度［1，5］。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。

图1 芳烃、苯酚与甲醛的缩聚反应式

通过用酚类改性芳烃醛树脂（工业上主要
是二甲苯甲醛树脂） ［13，26］，或在酚类存在下进
  

行芳烃与甲醛的缩聚［27］ （ 其反应式如图1所
示）等途径，都能得到类似结构的芳烃改性酚醛
树脂。 此外，有专利［28］报道了用作耐热材料的

芳烃甲醛树脂与苯酚、甲醛共同反应制得的聚
合物。 其中芳烃可以是1，3，5-三甲基苯、甲苯、
二甲苯和／或萘。

此外，苯（撑）二甲基二甲醚与苯酚或／和热
塑性酚醛树脂反应合成的芳烷基化酚醛树脂

（新酚树脂） ，是迄今为止较为成功的一类芳烃
改性酚醛树脂。 新酚树脂可以用六次甲基四胺
固化，其机械强度高，具有优良的耐热、耐化学
试剂的性能［29～31］。其HDT 可达250℃，表现出
比普通酚醛树脂更好的耐热氧化性，但成本较
高［5，32］。

3 硼酸改性酚醛树脂
用硼酸改性的酚醛树脂（硼酚醛树脂）具有

比普通酚醛树脂更优异的热性能、机械性能和
电学性能。其合成方法主要分两大类，一类是利
用硼酸与苯酚的反应来合成硼酸酚酯，再与多
聚甲醛反应，生成含硼的酚醛树脂，其反应式如
图2所示［1］。
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图2 硼酸酚酯的生成及其与多聚甲醛的反应
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图3 水杨醇与硼酸的反应
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  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［33］。 合成过程中酯
化反应如图3所示［34］。

普通酚醛树脂在合成中有醚键生成，而在
固化过程中醚键氧化断裂［35］，使树脂的耐热性
较差。而甲醛水溶液法合成的双酚-A 型硼酚醛
树脂［34］由于苄羟基和硼酸发生了酯化反应，避
免了醚键生成，且由于固化过程形成六元环结
构，增加了树脂的热稳定性。

也有专利［36］报道，将硼酸、热塑性酚醛树
脂及 HMTA 熔融混合后反应，可制得耐热性
得到改善的酚醛树脂，可用于模塑料、摩擦材
料、胶粘剂等方面。 此外，钼酸改性的酚醛树脂
也有报道［37］，其碳布复合材料表现出良好的耐

高温烧蚀性能。

4 有机硅改性酚醛树脂
构成有机硅高聚物大分子链主链的硅氧键

的键能为372KJ／mol，而碳－碳键的键能只有
242KJ／mol，因此有机硅高聚物比一般有机高
聚物对热、氧都稳定得多［4］。尽管有机硅在室温
下的机械性能不吸引人，但它在高温及低温下
都表现出优良的物理、力学性能，温度在（ －60
～＋250） ℃多次交变并不影响其性能。

含有烷氧基的有机硅化合物，容易与含羟
基的有机化合物反应，形成含硅-氧键结构的立
体网络（如图4所示） 。
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图4 酚醛树脂与有机硅单体的反应

  有机硅改性酚醛胶粘剂固化温度比纯有机
硅树脂胶粘剂低，同时室温强度提高。若使用有
机硅单体或可溶性的有机硅树脂等［38］与酚醛

树脂中苄羟基或酚羟基共缩聚反应，可改进酚
醛树脂的耐热性、耐水性及韧性。 此外，由烯丙
基化的酚醛树脂与有机硅化合物反应，也可得
到性能优异的有机硅改性酚醛树脂［39］ （如图5
所示） 。

5 马来酰亚胺改性酚醛树脂
作为加成型聚酰亚胺树脂的代表，双马来

酰亚胺（ BM I）树脂是目前发展迅速且很有前途
的一种复合材料基体。 BMI单体最突出的优点
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

图5 有机硅改性烯丙基化酚醛树脂
 
射性和阻燃性。 在酚醛树脂的分子结构中引入
马来酰亚胺环，可以大大提高其耐热性。
5.1 酚醛树脂与 BMI的加成反应

可直接采用 BMI 与酚醛树脂进行反应得
到耐热性较好的双马来酰亚胺改性酚醛树

脂［40］。BMI与酚醛树脂的反应机理为酚羟基上
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的活泼氢与 BMI 的碳-碳不饱和双键进行氢离
子移位加成聚合［41，42］，如图6所示。 此外，文
献［43］报道了耐热性高、贮存稳定性优异的苯酚
水杨醛树脂（如图7所示） ，其与 BMI 组成的固
化物同二苯甲烷二胺固化的 BMI 相比，具有较
好的综合性能。
5.2 烯丙基酚醛树脂与 BMI的加成反应

由于酚醛树脂一般难于和 BMI 发生反应，
因此常在酚醛树脂的分子结构中引入烯丙基。
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［44］如下：烯丙基先与 BMI上的
双键发生烯加成反应形成中间产物，然后在较
高温度下 BMI 与中间体上的双键进行 Diels-
Alder 加成反应形成含有稠环结构的交联聚合
物，如图8所示。

烯丙基酚醛树脂可分为烯丙基醚类和烯丙

基酚类［45］。 由于烯丙基的存在，使酚醛树脂与
BMI 的共聚反应变得容易进行，而且通过调节
烯丙基的含量可使产物的性能在较大范围内变

化，以适应不同用途的需要。
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图6 酚醛树脂与 BM I 的加成反应
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图7 苯酚水杨醛酚醛树脂

烯丙基酚醛树脂同 BMI 反应，制得的固化
物具有高温机械性能优异及内应力低等特

图8 烯丙基酚类酚醛树脂与
BM I 的共聚反应机理

图9 烯丙基酚醛树脂的代号与结构式

点［46］。 Kanagawa等［47］用酚醛树脂与氯丙烯反

应制得醚化度为50％的烯丙基醚化酚醛树脂，
将该树脂与烯丙基缩水甘油醚反应所得的一种

不饱和树脂与 BMI 混合，作为基体树脂，这样
制得的玻璃布层压材料具有较高的 T g 和优异
的耐水性、电绝缘性能。Nakamura等［48］直接用

酚醛树脂与溴丙烯反应、然后加入 BMI 共聚得
到基体树脂，所制得的碳纤维复合材料具有良
好的热态性能，优于环氧树脂为基体的同类复
合材料。

梁国正等［45，49］报道了一系列烯丙基酚醛

树脂（ AF） ，其代号和结构式如图9所示。 BMI／
AF1（ AF2）树脂的软化点低，为30℃左右，可以
溶解在丙酮溶剂中，制得的纤维预浸料具有良
好的粘性和操作工艺性；而 BMI／AF3（ AF4）树
脂的软化点较高，为70℃左右，且难溶于丙酮。
BMI／AF 固化树脂具有优异的综合力学性能、
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耐热性和耐湿热性能，HDT ＞290℃，经水煮
100h 后其吸水率＜3.2％，HDT 保持率＞
90％。
5.3 线性酚醛型多马来酰亚胺树脂

由于马来酰亚胺具有优异的耐热性和很高

的 T g，合成主链上含有马来酰亚胺基的热塑性
酚醛树脂可使其耐热性提高而用途增广［50］。

图10 线型酚醛型多马来酰亚胺

近年来人们发展的线性酚醛型多马来酰亚

胺树脂，主要有下列几种［51～54］（如图10所示） 。
马来酰亚胺-1的合成工艺是苯胺和甲醛在盐
酸催化下反应生成线型多胺，多胺和顺丁烯二
酸酐反应生成多马来酰亚胺树脂。 它的耐热性
和热稳定性很好，T g 可达400℃以上，但树脂的
溶解性差、脆性大。鉴于此，发展了2～5的韧性
型多马来酰亚胺树脂，它们的韧性与1相比有
大幅度提高，而耐热性几乎不受影响。
Nakamoto 等［55］研究了 Novolak 主链上含有马
来酰亚胺基树脂的合成、固化过程及条件对耐
热性的影响。 用4，4’-二胺基二苯基甲烷来固
化比用 HMTA 固化可得更高耐热性，完全分
解温度可达703℃。

此外，利用马来酰亚胺酚或其衍生物与醛
类［56］或热塑性酚醛树脂［57，58］反应制得的改性

酚醛树脂具有较好的耐热性。 利用对羟基苯基
马来酰亚胺（ HPM I，图11） 的聚合物［59］或其与

苯乙烯［60，61］或丙烯酸酯［62，63］的共聚物（图12） ，
对热塑性酚醛树脂进行共混改性，再用 HMTA
固化；或将 HPMI 的羟基苯氧基化，生成4-苯
氧基苯基马来酰亚胺（ PPM ） ，在强酸作用下，
使 PPM 和二苯醚及多聚甲醛反应，生成如图
13所示的预聚物，然后压制成型。 所得产物均
具有良好的耐热性与抗冲击性能。
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图12 HPM I 与丙烯酸酯的共聚物

图13 PPM 、二苯醚、多聚甲醛的共聚物

6 胺类改性酚醛树脂
通过向酚醛树脂中引入芳香胺类如三聚氰

胺、苯胺等基团（图14） ，使酚醛树脂分子结构
发生变化，可以改善树脂的性能尤其是耐热性
能［64，65］。 三聚氰胺、苯胺是弱碱性物质，由于其
分子中氨基氮原子的共用电子对与苯环上的电

子云形成共轭体系，使得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
甲基三聚氰胺与羟甲基苯胺。 然后这些羟甲基
化合物与苯酚和甲醛反应生成的各种羟甲基酚

之间进行缩合反应，生成改性树脂。
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以胺类化合物、酚类化合物和甲醛为原料
可制得一类含苯并 嗪环状结构的中间

体［66，67］（如图15所示） 。由于环状中间体在树脂
的固化过程中进行开环聚合，不释放出低分子
物，改变了酚醛树脂的传统工艺路线，成型工艺
简单。 其固化过程几乎无体积收缩［68］。 其固化
后产品的综合性能与树脂的工艺性能得以改

善，以此为基体树脂的复合材料孔隙率也大大
降低。 文献［69，70］研究了此类基于苯并 嗪结构

的改性酚醛树脂的固化过程。

图14 三聚氰胺、苯胺与苯酚、甲醛的共聚反应

图15 双酚－A 与苯胺、甲醛的共聚反应

7 酚三嗪树脂
提高酚醛树脂耐热性最引人注目的工作是

酚三嗪树脂（ PT 树脂）的研制［71～73］。 对于复合
材料而言，PT 树脂是一个理想的树脂基体系
统。因为它具有环氧树脂的加工工艺性能、双马
来酰亚胺的高温性能和酚醛树脂的阻燃特性。
其典型的反应式如图16所示。

Das Sajal［74，75］报道的 PT 树脂的制备及固
化工艺如下：将热塑性酚醛树脂的三乙基胺盐
的二氯甲烷溶液缓慢加入溴代氰的二氯甲烷溶

液中，形成酚醛树脂的氰酸酯，将其在120℃加

热16h，再以3℃／min 的速度升温到260℃并保
持3h 进行后固化，可得到 T g 为380℃的样品。

PT 树脂作为自固化体系，表现为固化过
程无挥发性小分子产生、收缩率低。 与采用
HMTA 固化的热塑性酚醛树脂相比，该体系的
固化速度要快得多［76］。

由于氰酸酯环化形成了三嗪网状结构，PT
树脂具有突出的热氧化稳定性，成炭率高并有
良好的机械性能。 T g ＞300℃，极限伸长率
2.5％，其使用温度可达316℃。 PT 树脂物理形
态从粘性液体到低熔点固体，适于现有复合材
料加工设备和工艺的要求。

PT 树脂的碳纤维复合材料耐热性优异，
热老化性能好，抗弯曲和抗剪切强度可称热固
性树脂之首。制成产品尺寸稳定性好、耐化学腐
蚀，有良好的发展前景。为减少其反应时毒性并
降低未反应副产物的含量，人们正在进一步研
究。

图16 酚三嗪树脂的制备及交联反应式

上述为提高酚醛树脂耐热性的几种主要途

径。 此外，Sumitomo Durez公司［77］报道聚酰亚

胺熔融共混改性的热塑性酚醛树脂显示出优良

的耐热性与弯曲强度。 Saeki等［78］报道了由苯

酚苯胺甲醛树脂与邻苯二甲酸酐反应制得的含

酰亚胺基团的改性酚醛树脂，其固化产物具有
比一般热塑性酚醛树脂好的耐热性能。
Maruyama等［79］报道了一类具有长期耐热性的

烯丙基纳迪酸酐改性的酚醛树脂。 福田明德［80］
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报道了将酚醛树脂的酚羟基醚化、酯化、重金属
螯合等提高其耐热性的一系列方法。

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它

聚合物的结构单元，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

发份的新型酚醛树脂，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。
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Recent Studies on Phenolic Resins U sed As Heat-resistant M aterials
Shi Xianming，Wu Yaoman，Yu Yunzhao
（ I nstitute of chemistry．Chinese A cademy of Sciences．Beij ing  100080）

Summary For its unique properties in some aspects，Phenolic resin is an important kind of
matrix resin used as heat-resistant materials．In this paper，several major methods about the
modification of phenolic resin to improve its heat-resistance were reviewed．

Key words Heat-resistant material，Phenolic resin
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