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酚醛树脂研究新进展
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(郑州大学材料科学与工程学院,郑州 450052)

  摘要:酚醛树脂成本低廉、原料易得、生产工艺简单、综合性能优良,应用非常广泛。在能源与环境问题突

出的大背景下,酚醛树脂已超出通用树脂的范畴,除高性能化、功能化以外,生态友好化也是其重要发展方向。

本文综述了酚醛树脂在这些方面的新进展,介绍了相关的合成、固化及制备方法,如离子液体法、相分离法、

Stober法,这些方法与常规方法相比具有独特的优势;同时介绍了木质素、单宁酸、生物油等生物质基酚醛树脂

以及实现酚醛树脂回收再利用的物理、化学、生物方法。
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引言

酚醛树脂最早由德国化学家拜尔于1872年合成,被认为是第一种合成高分子。近一个半世纪以来,
酚醛树脂在合成固化机理探讨、结构研究、新类型树脂开发、生产技术改善、树脂性能改进等方面都取得

了巨大进步。近年来,通用型酚醛树脂已不能满足人们的需要,加上能源环境问题突出,酚醛树脂的高性

能化、功能化、生态友好化成为新的发展方向。本文在回顾传统酚醛树脂合成与固化的基础上,总结了近

几年出现的酚醛树脂合成新方法,如离子液体法、相分离法、Stober法,这些方法与常规方法相比具有独

特的优势,可以实现溶剂的回收再利用,生产高分子量、分子量分布窄的树脂,制备粒度可控的酚醛树脂

球体。对于提高酚醛树脂性能的各种改性方法可参见Nair[1]与Pilato[2]的相关综述。本文还介绍了生

物质基酚醛树脂与酚醛树脂的回收再利用等相关内容。

1 酚醛树脂化学

1.1 酚醛树脂合成

酚醛树脂有几种不同的种类,包括Resole型树脂、Novolak型树脂以及一些相近的树脂体系,如苯并

噁嗪树脂。影响酚醛树脂合成、结构及特性的因素很多,主要有以下四个方面:原料的化学结构、酚与醛

的摩尔比、反应体系pH值与催化剂、生产工艺[3]。酚醛树脂合成原料很多,常用的合成原料以及催化剂

见表1。其中,酚类中苯酚最为常用,间苯二酚由于高的活性适用于常温固化树脂,烷基酚或芳烷基酚多

用于胶黏剂和涂料;醛类中甲醛活性较高,最为常见,乙醛可改善酚醛树脂的脆性,但反应活性低,多聚甲

醛可用于生产高固体含量树脂,价格较高,糠醛因含有双键,固化交联特性好。在醛类过量,酸性条件下

可合成具有羟甲基结构的Resole型树脂,反应过程影响因素繁多,故有学者提出利用缩合程度作为唯一

可变参数来简化反应的研究过程[4]。在酚类过量,酸性条件下合成的Novolak型树脂几乎不含羟甲基,
是线性酚醛树脂。在pH=4~6,金属盐的催化下,可形成高邻位酚醛树脂,Huang等[5]系统研究了19
种金属盐对高邻位树脂结构的影响,指出ZnAc2 最有利于邻位结构的形成。制备高邻位酚醛树脂也可

以在无催化剂条件下实现,任蕊等[6]在高温高压无催化剂条件下,合成了无金属杂质的高邻位酚醛树脂。
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表1 酚醛树脂的常用合成原料

Table1 Commoningredientsforphenolicresinssynthesis
酚类 醛类 催化剂

苯酚、甲酚、二甲酚、间苯二酚、烷基酚、芳

烷基酚、双酚A等

甲醛、多聚甲醛、乙醛、糠醛、三聚甲醛、三

聚乙醛等

盐酸、硫酸、草酸、磷酸、氢氧化钠、氢氧化钡、

氧化镁、对甲苯磺酸等

1.2 酚醛树脂固化

酚醛树脂的固化是从线性结构转变成网状结构的过程,表现为凝胶化和完全固化两个阶段。一般只

有固化后的树脂才具有良好的综合性能,包括力学性能、热稳定性、化学稳定性等。Novolak型树脂只具

有酚核上未反应的活性点,但基本上不具有活性羟甲基基团,因此不可能自行发生交联反应而固化,需加

入固化剂,如六亚甲基四胺、多聚甲醛等进行固化。Resole型树脂是缩聚反应控制在一定程度内的中间

产物,需适当加热和改变为酸性条件来加速其固化。一些特定的树脂体系亦可采用CO2 来实现其固

化[7]。有机酯类也可以有效促进Resole型树脂固化[8],如三乙酸甘油酯、碳酸丙烯酯等[9],但这可能引

起树脂一些性能的下降,如酚醛树脂作为胶黏剂时,加入一些酯类会导致其粘接性能下降[10]。
酚醛树脂存在后固化现象,Guo等[11]对氨催化酚醛树脂进行热氧老化处理,在170℃下放置30d,树脂

玻璃化转变温度从240℃上升至310℃,这种现象说明通常情况下,酚醛树脂固化并不完全,反映出酚醛树脂

固化的不均一性,这种不均一性造成实验室得到的树脂拉伸强度较理论计算相差很大。Asami等[12]采用

Novolak型树脂,加入六亚甲基四胺固化后对样品进行X射线散射分析,小角X散射(SAXS,见图1-A)显示

散射强度在单调衰减,广角X散射(WAXS,见图1-B)观测到单个宽弥散峰。这些结果表明酚醛树脂网状结

构是非晶性的,没有明显的多相性。利用固体13C-NMR(见图2)对固化后的Novolak型树脂进行分析,发现

了不同化学键的化学位移,随着六亚甲基四胺量的增加,E处的“—CH2—NH—”(M—N)结构的信号逐渐

显现。由表2中计算的核磁峰面积可以看出,在175℃下固化3min条件下,六亚甲基四胺量增多对—

CH2—(M)数量影响不大,而M—N数量增多。随着温度的提升,M—N数量减少,M数量增多。理论上若

苯环上所有活性点反应完全上方数值为1.5,然而在这一固化体系下,该数值最大只为1.27。该项研究定量

估算了固化过程中,随着固化剂的增加,苄胺中间体结构如何转变为亚甲基结构。

10.14028/j.cnki.1003-3726.2014.12.004

图1 Novolak型酚醛树脂固化后X射线散射分析

Figure1 X-rayscatteringanalysisofNovolacresincuredwithhexamine

酚醛树脂固化后,由于其不溶不熔的三维网状结构特征,很难对固化不均一性结构进行分析。最近

也有学者提出利用动态光散射、小角中子散射以及分子动力学模拟等方法研究这种不均一性[13~17],但只

取得了有限的成功。酚醛树脂本身的固化非常复杂[18],而交联结构与固化不均一性是研究热固性树脂

结构与性能的重要内容[19]。

2 酚醛树脂新制备方法

传统酚醛树脂制备方法是在含有酚类、醛类以及催化剂的水溶液中合成的[20]。酚醛树脂的新制备

·04·        高  分  子  通  报 2014年12月 



  

图2 Novolak型酚醛树脂固化后固体13C-NMR谱图

Figure2 Solid-state13C-NMRspectraofNovolacresincuredwithhexamine

表2 固体13C-NMR结果分析

Table2 Resultsofsolid-state13C-NMR

固化条件
Novolac树脂中六亚甲基四胺加入量(a/b)

3.4phr 6.7phr 10.0phr 13.4phr 16.8phr 26.8phr

175℃/3min 0.93/0.97 1.03/1.19 1.04/1.33 1.00/1.54 1.03/1.62 1.04/1.88

175℃/3min+175℃/6h 1.03/1.03 1.19/1.24 1.24/1.24 1.21/1.48 1.21/1.62 1.22/1.88

175℃/3min+220℃/3h - - - 1.27/1.27 - -

  注:a/b:a.表示图2中A的峰面积,表明1mol苯环所结合亚甲基桥(M)的摩尔数;b.表示图2中A+E的峰面积,表明1mol苯环所

结合 M和N-M的总摩尔数。

方法,如离子液体、相分离、Stober方法,与常规方法相比具有独特的优势,这些方法可以满足溶剂的回收

再利用,生产高分子量、分子量分布窄的树脂,制备粒度可控的酚醛树脂球体等。

2.1 离子液体法

10.14028/j.cnki.1003-3726.2014.12.004

离子液体具有不易挥发、高热稳定性、高溶解度等优点,近年来在绿色化学和工程化学中受到越来越多

的关注。Ogoshi等[21]基于不同种类的咪唑盐离子液体,选择硫酸作为催化剂,利用苯酚和多聚甲醛制备酚

醛树脂。在亲水性离子液体1-己基-2,3-二甲基咪唑的氯盐或溴盐中,可以得到分子量低、分布窄的树脂,
而在疏水性离子液体1-己基-2,3-二甲基咪唑的BF-4 或CF3SO-3 盐中,可以得到分子量高、分布宽的树脂。
其原因是由于亲水性离子液体与苯酚之间的作用力比疏水性离子液体强,影响了单体苯酚的活性。当2,3-
二甲基咪唑的溴盐的1位取代基含有磺酸基的离子液体作为溶剂时,在不需外加其它催化剂的条件下就可

以有效地合成酚醛树脂。由于酚类聚合物在水中溶解度很小,只需加入水后便可完成树脂的分离与离子液

体的回收再利用,整个过程无需使用其它有机溶剂,这对于工业化生产具有重要的意义。
低共熔溶剂是一种新型的离子液体,有着更突出的特性,如低毒、生物可降解、价格低廉等。

Gutierrez等[22]利用低共熔溶剂制取间苯二酚甲醛树脂凝胶,并进一步碳化得到单片碳。基于乙二醇与

氯化胆硷的低共熔溶剂具有优秀的溶解能力,可使多壁碳纳米管(MWNT)溶解在RF凝胶中,碳化后,
得到了碳/碳纳米管复合材料,用电子显微镜可以观察到 MWNT均匀地分散在碳基体中。

2.2 相分离法

相分离法主要用于酸性条件下Novolak型树脂的合成,具有单体转化率高、脱水步骤简单、易工业化

生产等优点。Asahi[23]开发了一种新型的Novolak树脂的合成方法,叫做磷酸相分离法(PAPS)。表3、
图3与图4的结果表明,相对于草酸催化合成的常规树脂而言,PAPS树脂具有分子量分布窄、二聚体含

量少、本体黏度低、对位取向度高等特点。Wang等[24]使用邻甲酚和多聚甲醛在硫酸与醋酸的混合液中

进行反应,开始阶段形成均一的溶液,随着反应的进行,发生相分离,下层是不溶的酚醛树脂,上层仍是硫

酸与醋酸的混合溶液。这种酚醛树脂分子量高,分子量分布窄,未反应的单体含量低,o,o-位、o,p-位和
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p,p-位亚甲基桥连接所占的比例分别接近25%、50%和25%,说明反应过程中酚类邻位与对位活性大致

相同。这种方法单体转化率高、单体与低聚物含量低、分子量高且分布窄,有利于提高酚醛树脂的耐热性

与韧性。

表3 PAPS树脂与常规树脂对比表

Table3 ComparisonbetweenPAPSandconventionalresins.

Noxolak 收率/% Mn Mw Mw/Mn 二聚体含量/% 软化点/℃ 粘度(150℃)

PAPS树脂 100 615 720 1.17 6 83 0.2Pa·s

常规树脂 96 631 2028 3.22 12 83 1.0Pa·s

图3 PAPS树脂与常规树脂GPC曲线

Figure3 GPCchartofPAPSandconventionalresins

图4 PAPS树脂与常规树脂邻对位取向对比图(O/P:邻对位比值)

Figure4 Comparisonofortho/paraorientationforconventionalresinsversusPAPSresin

10.14028/j.cnki.1003-3726.2014.12.004

2.3 Stober法

Stober方法最早用于氧化硅球体的制备,可以很好地控制粒子大小、粒径分布,所生成的二氧化硅颗

粒有着光滑的球面形态。Liu等成功地运用Stober方法制备出了单分散间苯二酚甲醛树脂(RF)球,球
体在亚微米尺度内,分散均匀并且粒度可以控制[25],在此之前,精确控制酚醛树脂球体大小却很难实

现[26,27]。制备过程中,通过减少酒精和水的比例、NH4OH和RF前驱体的量,或者使用短烷基链醇,可
使RF胶体球的粒子大小逐渐减小。这些RF球体可以直接转化为单分散碳球体,碳化收率为62%。

3 生物质基酚醛树脂

酚醛树脂具有粘接强度高、力学性能优异、耐水性、耐候性好等特点,特别适用于制作木材胶黏剂。
随着石油资源日益减少,石油基化工原料价格不断上涨,发展基于生物质基的酚醛树脂成为一种趋势。
桐油、腰果壳油、亚麻油、淀粉、松香等生物质改性酚醛树脂已经被人们熟知,近年来,人们开始研究以木

质素、丹宁酸和生物油等酚类原料替代苯酚制备酚醛树脂胶黏剂,具体见表4。
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表4 用来改性酚醛树脂的生物质种类

Table4 Biomaterialsforthemodificationofphenolicresins

生物质 来源 特性 树脂主要应用

桐油[28] 油桐种子 改进树脂韧性、增强成膜能力、改善浸润能力 覆铜板、摩擦材料等

腰果壳油[29] 腰果壳 改进树脂韧性 麻擦材料等

亚麻油[30] 亚麻 提高树脂冲击强度、价格低廉 摩擦材料等

淀粉[31] 玉米、麦子、马铃薯等 增强树脂热稳定性、生物降解性好、价格低廉 木材胶黏剂等

松香[32,33] 松树、木材制浆造纸工业等 增强成膜能力、提高树脂对颜料的润湿性 涂料、油墨等

木质素 木材,农、林、工业废弃物等

单宁酸 橡树、漆树、五倍子等

生物油 煤、木材、生活垃圾、动植物油脂、生物秸秆等

可替代苯酚制备酚醛树脂、生态友好、来源广泛 木材胶黏剂等

  木质素是自然界中仅次于纤维素的第二大可再生资源,据估测每年的生产量约为6×1014t。它是一

类无定形的、分子结构中含有氧代苯丙醇或其衍生物结构单元的天然芳香性高聚物,与苯酚相比,分子高

度支化,结构复杂,空间位阻大,活性位点少,反应活性低。木质素分子结构中还含有大量的羟基、羰基、
甲氧基、羧基,经活化后可使羟甲基、酚羟基、醇羟基含量增大,提高木质素活性,是提高木质素改性酚醛

树脂胶黏剂性能的重要手段[34~37]。然而,活化的木质素不能完全替代苯酚,在不影响胶黏剂性能的情况

下,50%的苯酚替代率仍具有一定的挑战性,最近几年的研究提高了这一数值。Zhang等[38]利用工业纤

维素乙醇残余物改性酚醛树脂胶黏剂,由于残余物分子量低、羟基数量多、多糖含量少,比常规的木质素

活性更高,在满足使用要求条件下,苯酚替代率最高可达50%,而且制品中游离酚、游离甲醛含量很低。

Cheng等[39]以有机溶剂木质素为原料,在催化剂(Ru/γA12O3 或Ni/AC)作用下,通过水热法得到了降

解的木质素,用其改性酚醛树脂胶黏剂,苯酚替代率高达75%,并且固化温度比常规酚醛树脂胶黏剂低,
干/湿拉伸强度高。

也有学者对其它种类的生物质进行了研究,如可水解丹宁酸,是葡萄糖的没食子酸酯,挪威

Norsechem公司曾将其添加在酚醛树脂中用于制作胶合板,苯酚替代率可达33%[40]。Spina等[41]在酚

醛树脂中加入从欧洲栗树中提取的可水解丹宁酸,用于制备木材胶黏剂,苯酚的替代率最高可达80%,
这种胶黏剂性能良好,游离酚、游离甲醛含量低,并且证实了丹宁酸中酚环间位可以和甲醛反应,并最终

与苯酚形成亚甲基桥。此外,还有学者利用生物油改性酚醛树脂胶黏剂,用于生产三合板。生物油是一

种复杂含氧有机化合物与水组成的混合物,包括了几乎所有化学类别的有机物,如醚、酯、醛、酮、酚、醇和

有机酸等。Cheng等[42]对白松锯屑进行水热处理,液化产物用于制备生物油基酚醛树脂胶黏剂,综合性

能良好。Yuan等[43]利用水热法从松树锯屑中提取出生物油,对其进行羟甲基化来提高生物油活性,再
用来改性酚醛树脂,苯酚替代率高达75%,树脂热稳定性高、固化温度低、挥发物少、粘接强度良好,但耐

湿性能下降,胶黏剂贮藏时间缩短。

10.14028/j.cnki.1003-3726.2014.12.004

生物质改性酚醛树脂胶黏剂降低了对石油资源的依赖程度,原料来源广,生态友好,但也存在很多问

题,如活性低、有气味、贮藏期短,很大程度上限制了其应用。其中,生物质的提取活化是一项重要的内

容,活化后的生物质改性酚醛树脂胶黏剂,能够最大限度地提高苯酚替代率,并且在固化温度、粘接强度、
有害物残留等方面均可以得到改善,但往往伴随成本的提高。

4 酚醛树脂的回收再利用

酚醛树脂在世界范围内的年产量大约为6百万吨,因此,酚醛树脂的回收再利用是一项很有必要的

工作。回收再利用的主要手段是物理和化学方法,也有酚醛树脂具有生物降解性的报道。物理方法是国

内外回收废弃酚醛树脂的重要途径,通过粉碎、剪切、研磨、挤压等处理,破坏化学键、降低交联度来实现

树脂的回收再利用,处理过程中各种工艺参数是关键[44],如加料量、加工时间等。这种方法生产效率高,
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可减少二次污染,但树脂性能不高,只能用作填料,或用在产品性能要求不高的场合。粉碎粒子的粒度影

响着树脂的性能,从表5可以看出,无缺口冲击强度下降最多,拉伸强度有所下降,使用粗填料时更为明

显;弯曲性能与热变形温度变化不大,缺口冲击强度升高,原因在于粒料的加入改善了裂纹的发展[45]。

表5 酚醛粉末填料对树脂性能的影响

Table5 Effectsofphenolicresinpowdersontheresinproperties

配方 弯曲强度/MPa 拉伸强度/MPa 缺口冲击强度/(J·m-2) 非缺口冲击强度/(J·m-2) 热变形温度/℃

原始酚醛树脂 85.5 46.7 752 3154 115

酚醛+5%粗填料 74 23.1 904 1955 110

酚醛+5%中等大小填料 81.2 40.6 1135 2039 107

酚醛+5%细填料 79.1 37 967 2376 109

酚醛+10%中等大小填料 80.5 / 736 2039 107

酚醛+15%中等大小填料 78.8 / 820 2018 111

酚醛+20%中等大小填料 77 / 749 1998 109

  对固化后的酚醛树脂进行化学循环再利用也逐渐引起人们的注意,早期的研究对酚醛树脂进行化学

裂解以达到回收苯酚的目的。酚醛树脂在440~500℃进行加氢裂解,用活性碳负载铂作为催化剂时,液
化率可达80%,液化产物中有40%~50%的苯酚[45]。最近,Hirano等[12]利用超临界或亚临界水-苯酚作

为反应溶剂,固化的酚醛树脂在溶剂中10~20min内便可完成降解,加入固化剂,进行加热处理后重新固

化,形成了网状三维结构的树脂,这种树脂可作为Novolak型树脂使用,力学性能、阻燃性能与常规树脂

相比并无过多区别。
固化后的酚醛塑料具有一定的生物降解性,而这种特性并不被人们所熟知。Gusse等[46]发现黄孢原

毛平革菌(Pc)对固化后的苯酚甲醛树脂具有一定的降解作用,在图5B中可以观察到,经过一段时间后,
只有同时含有白腐真菌、麦芽琼脂以及酚醛塑料的培养皿颜色变为了粉红色,这表明白腐真菌与树脂发

生了相互作用,用气象色谱-质谱分析以及电子显微镜检测后证实了树脂的生物降解性。这个降解过程

如何完成和影响因素并不十分清楚,继续这些方面的研究对酚醛树脂的降解以及回收再利用具有积极的

意义。

10.14028/j.cnki.1003-3726.2014.12.004

图5 黄孢原毛平革菌(Pc)处理酚醛塑料的颜色变化对比图

(A)Pc在麦芽琼脂培养基中培养13天;(B)Pc在麦芽琼脂培养基中培养13天后,加入酚醛塑料处理3天;
(C)酚醛塑料在麦芽琼脂培养皿中处理13天。

Figure5 PinkchromatictransformationinculturesofPhanerochaetechrysosporium(Pc)grownwithphenolicresin(PR)
(A)Pctgrownaloneon1.5% maltagarfor13days;(B)13-dayoldcultureofPctgrownon1.5% with

PRembeddedfor3days;(C)PRembeddedin1.5% maltagaralonefor13days.

5 结论

酚醛树脂虽历史较久,但后续研究从未中断。随着科技的进步,研究领域也在不断拓宽。酚醛树脂
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的新制备方法,如离子液体、相分离、Storber方法,与常规方法相比具有独特的优势,这些方法可以满足

溶剂的回收再利用,减少工艺流程,制备可控酚醛树脂球体等。以可再生的生物质资源为原料替代苯酚

制备酚醛树脂,不仅可以拓展原料来源,还具有积极的环境意义。酚醛树脂的回收再利用也从最初的物

理、化学手段扩展至生物领域,是酚醛树脂研究的一个新方向。

10.14028/j.cnki.1003-3726.2014.12.004
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NewProgressesonPhenolicResins

WANGTian-ye,TONGJin-cheng,LIUYing-liang*,CAOShao-kui*

(MaterialsScienceandEngineering,ZhengzhouUniversity,Zhengzhou450052,China)

Abstract:Phenolicresinsareakindofwidelyusedthermosetsduetotheiradvantages,suchaslowcost,easy
availabilityofrawmaterials,easyprocessingandexcellentcomprehensiveperformance.Theapplicationofphenolicresins
hassteppedoutofthescopeofuniversalresins.Thehighperformanceandfunctionalizationhavepresentlybecomethemain
developingtrend,especiallyenvironmentalfriendliness.Thisreviewsummarizesthelatestprogressesonphenolicresins,

includingnewsyntheticandcuringmethods,suchasionicliquids,phaseseparationandStobermethod,whichhasunique
advantagescomparedwiththeconventionalmethods.Thispaperalsoreviewsbiomass-basedphenolicresinmodifiedby
lignin,tanninsandbio-oil,aswellasthephysical,chemicalandbiologicalmethodsforphenolicresinrecycling.
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