
高残炭硼酚醛树脂的制备

林松竹ａ　崔　巍ａ　贾若琨ａ　刘　畅ｂ

（ａ东北电力大学　吉林 吉林 １３２０００；ｂ中国科学院长春应用化学研究所，合成橡胶重点实验室　长春 １３００２２）

摘　要　酚醛树脂（ＰＦ）因其具有良好的耐热性能和机械性能而被广泛应用。但其耐热性能已经满足不了现
代航空航天技术的需求，研究发现，采用硼酸对酚醛树脂进行改性，可以制得具有优良耐高温性能的硼酚醛树

脂（ＢＰＦ）。采用硼酸酯法合成硼酚醛树脂，ｎ（苯酚）∶ｎ（甲醛）＝１∶１５时耐热性最佳。热分析结果表明，合成
的ＢＰＦ在１０００℃条件下的残炭率为７８％，其耐热性能明显优于传统的酚醛树脂。同时讨论了不同硼酸含量
对ＢＰＦ耐热性能的影响，当 ｎ（硼酸）∶ｎ（苯酚）＞０３３∶１时，残炭率趋于稳定。此外，利用差示扫描量热仪
（ＤＳＣ）方法确定ＢＰＦ预固化温度为１６０℃，后固化温度为２２０℃。
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酚醛树脂（ＰＦ）具有原材料来源丰富，成本低廉，生产工艺简易等特点，其成品具有良好的力学性
能、耐烧蚀性和粘结性等优良性能被广泛应用［１］。由于酚醛树脂在６００～９００℃时会释放出苯酚、ＣＯ２、
ＣＯ和水等小分子产物，使材料可能产生裂纹和孔隙，从而限制了酚醛树脂的应用［２］。随着宇航事业的

发展，要求酚醛树脂具有更优异的耐热性能和抗烧蚀性能。因此，酚醛树脂的耐高温改性是其研究发展

的必然方向之一［３］。硼酚醛树脂（ＢＰＦ）是目前最成功的酚醛树脂改性品种之一［４］。在酚醛树脂分子结

构中引入硼元素使其具有更优异的抗氧化能力和耐热性能［５６］。同时，ＢＰＦ通过自交联形成含有硼的三
维交联网状结构，展现出高氧指数、低毒、低烟和低发热量等性能［７］。又由于Ｂ—Ｏ键具有较好的柔顺
性，故硼酚醛树脂的脆性降低、力学性能有所提高［８］。硼酸酯法是合成硼酚醛树脂的其中一种方法，也

称固相生成法或多聚甲醛法［９］。首先，苯酚与硼化物反应生成硼酸苯酯，再与甲醛或多聚甲醛反应生成

硼酚醛树脂，通过调节甲醛用量可得到热塑性或热固性硼酚醛树脂。这种改性方法是基于用苯酚中羟

基和硼酸反应，将羟基封锁，同时改进直链烷基使之烷基化，从而克服由于羟基所造成的吸水、变色和交

联速度过快等缺点。

本文采用硼酸酯法合成硼酚醛树脂，通过硼元素的引入最有效地提高酚醛树脂的耐热性，采用红外

光谱、热重分析仪（ＴＧ）、剪切测试和差示扫描量热仪（ＤＳＣ）等技术手段对其结构、热性能、力学性能以
及固化行为进行表征和分析，优化出硼酚醛树脂的最佳配方，拓展酚醛树脂的应用领域。

１　实验部分
１．１　仪器和试剂

ＶＥＲＴＥＸ７０型傅里叶红外光谱仪（布鲁克科技有限公司），测试条件：扫描范围４０００～４００ｃｍ－１，
ＫＢｒ研磨压片制样；ＴＧＡ４０００型热重差热综合热分析仪（珀金埃尔默股份有限公司），测试条件：Ｎ２气
气氛，升温速率为１０℃／ｍｉｎ，温度由室温上升至１０００℃；ＤＳＣ７型示差扫描量热仪（珀金埃尔默股份有
限公司），测试条件：升温速率为１０℃／ｍｉｎ，温度由室温上升至２３０℃；ＩＮＳＴＲＯＮ１１２１型材料试验机
（美国英斯特朗公司）。

酚醛树脂（工业级，伯马风帆实业有限公司）；苯酚，多聚甲醛，硼酸购置于上海麦克林生化科技有

限公司，均为分析纯试剂。
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１．２　实验方法
采用硼酸酯法合成硼酚醛树脂，第一步酯化反应：将适当比例的苯酚与硼酸在三口烧瓶内搅拌均

匀，升温至１２０～１４０℃反应２～３ｈ，减压蒸馏出部分水；第二步缩合反应：将第一步生成的酯化产物冷
却至７０℃后加入一定量多聚甲醛，升温至１２０～１４０℃进行缩合反应，直至多聚甲醛完全溶解，减压蒸
馏出生成的水，产物即为硼酚醛树脂。

１．３　材料的力学性能测试
剪切强度测试依据标准：ＧＢ／Ｔ７１２４２００８胶粘剂拉伸剪切强度的测定（刚性材料对刚性材料）。将

树脂配制成５０％的丙酮溶液，采用铝片作为粘接物，铝片尺寸：１００ｍｍ×２５ｍｍ×２ｍｍ，胶粘剂搭接长
度１２５ｍｍ。固化条件为：１６０℃固化２ｈ，２２０℃固化２ｈ。采用材料试验机进行测试，平行子样数量为
５个。

２　结果与讨论
２．１　硼酚醛树脂红外表征

通过红外谱图表征了普通酚醛树脂（ＰＦ）（图１谱线ａ）与硼酚醛树脂（ＢＰＦ）（图１谱线ｂ）的结构特

图１　酚醛树脂（ＰＦ）（ａ）和硼酚醛树脂（ＢＰＦ）（ｂ）
的红外光谱

Ｆｉｇ．１　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｐｈｅｎｏｌｉｃｒｅｓｉｎ（ＰＦ）（ａ）ａｎｄ
ｂｏｒｏｎｐｈｅｎｏｌｉｃｒｅｓｉｎ（ＢＰＦ）（ｂ）

征，如图 １所示。可见，ＰＦ和 ＢＰＦ分别在 ３３１８和
３３８４ｃｍ－１处出现了羟基—ＯＨ的特征峰；ＰＦ和 ＢＰＦ
均在１６００和１５００ｃｍ－１处出现苯环骨架特征峰；ＰＦ
和ＢＰＦ分别在１２２６和１２１０ｃｍ－１处出现了酚羟基
Ｃ—Ｏ键的特征峰；ＰＦ和 ＢＰＦ分别在 １１００和
１０９５ｃｍ－１处出现了苄羟基Ｃ—Ｏ键的特征峰。

硼酚醛树脂与酚醛树脂的吸收峰位置基本一

致。但在１３８５ｃｍ－１处，硼酚醛树脂图谱出现了一个
较强的吸收峰，而普通酚醛树脂的红外图谱中并没

有此吸收峰，此峰为 Ｂ—Ｏ键的特征峰，说明Ｂ—Ｏ
键引入到了硼酚醛树脂中，进一步说明硼酸与苯酚

发生了化学反应，并非仅仅发生物理共混。此外，普

通酚醛树脂红外图谱在８１５和７５５ｃｍ－１处出现了苯
环上的对位和邻位取代基的特征峰，并且强度相似，

而硼酚醛树脂红外图谱在７５５ｃｍ－１处出现了较强的特征峰，８１５ｃｍ－１处的吸收峰并不明显，说明合成树
脂中苯环的邻位取代大于对位取代，合成的硼酚醛树脂为高邻位取代硼酚醛树脂。

２．２　硼酚醛树脂反应机理探究
硼酸酯法合成硼酚醛树脂的反应机理如Ｓｃｈｅｍｅ１所示：首先，苯酚与硼酸反应生成硼酸苯酯，然后

再与多聚甲醛反应生成硼酚醛树脂。Ｓｃｈｅｍｅ１Ａ为苯酚与硼酸反应生成硼酸苯酯的几种可能产物，
Ｓｃｈｅｍｅ１Ｂ中反应１为苯酚与甲醛之间的加成反应，生成多种羟甲基酚，即在酚羟基邻位或对位上接枝
羟甲基。反应２、反应３以及反应４为羟甲基酚之间的几种缩聚反应，羟甲基酚以这种方式不断进行缩
聚反应，使树脂相对分子质量不断增大。Ｓｃｈｅｍｅ１Ｃ为推测的硼酚醛树脂三维网状结构局部图。
２．３　硼酸含量和酚醛摩尔比对硼酚醛树脂残炭率的影响

为了进一步研究硼酚醛树脂的反应条件及影响因素，考察了不同硼酸含量对硼酚醛树脂的残炭率

的影响。将不同硼含量的树脂样品在８００℃马弗炉中煅烧１０ｍｉｎ，并称量计算其残炭率，如图２所示。
随着硼酸含量增加，硼酚醛树脂的残炭率也在逐渐增加。当ｎ（硼酸）∶ｎ（苯酚）＞０３３∶１时，产物的残炭
率开始趋于稳定，无明显的提高。这是由于１个硼酸分子最多可以与３个苯酚分子反应生成硼酸酯，过
多加入的硼酸分子并不会以化学键的方式引入到结构中，所以残炭率不会有较为明显的提升。

　　从表１中可以看出，随着酚醛摩尔比增加，残炭率也得到提高，说明酚醛摩尔比增加，树脂交联程度
加大，残炭率提高，耐热性能进一步提高。但是，当ｎ（苯酚）∶ｎ（甲醛）＝１∶１６时，残炭率并未显著提高，
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Ｓｃｈｅｍｅ１　ＲｅａｃｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆＢＰＦ

图２　硼酸与苯酚摩尔比对ＢＰＦ残炭率的影响
Ｆｉｇ．２　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆｂｏｒｉｃａｃｉｄａｎｄｐｈｅｎｏｌ
ｏｎｔｈｅｃｈａｒｙｉｅｌｄｏｆＢＰＦ

为６６７％。当酚醛摩尔比继续增加时，多聚甲醛并
未完全反应，有白色颗粒沉淀。所以认为 ｎ（苯
酚）∶ｎ（甲醛）＝１∶１５为最佳。

表１　酚醛摩尔比对ＢＰＦ残炭率的影响
Ｔａｂｌｅ１　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆｐｈｅｎｏｌａｎｄ

ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅｏｎｔｈｅｃｈａｒｙｉｅｌｄｏｆＢＰＦ

Ｓａｍｐｌｅ ｎ（ｐｈｅｎｏｌ）∶ｎ（ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ） Ｃｈａｒｙｉｅｌｄ／％

１ １∶１．１ ５４．１
２ １∶１．３ ６１．３
３ １∶１．５ ６６．４
４ １∶１．６ ６６．７

２．４　ＴＧＡ表征
图３为硼酚醛树脂和普通酚醛树脂的 ＴＧＡ曲

线，普通酚醛树脂（图３谱线 ａ）从２００℃开始发生
明显的失重，并在３７０℃左右失重速率迅速上升，８００℃时残炭率仅为 ４３８％，１０００℃时残炭率为
４０２％。从硼改性酚醛树脂的热失重曲线（图３谱线ｃ）可以看出，其热降解过程大致可分为３个阶段：
２５～５００℃为第１阶段，此阶段硼酚醛树脂的质量损失较小，这部分损失主要是由于硼酚醛树脂因自身
吸水而含有的水分和一些游离小分子的挥发；５００～７００℃为第２阶段，在这一阶段硼酚醛树脂开始发
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生分解，释放出水和二氧化碳等小分子物质，为主要的失重阶段；７００～１０００℃为第３阶段，这一阶段硼
酚醛树脂发生炭化、裂解，失重速率趋近于零，直至硼酚醛树脂裂解完毕，形成炭化结构。此外，还对硼

酚醛树脂固化前后的ＴＧＡ曲线进行了对比（图３谱线ｂ为固化前，图３谱线ｃ为固化后），８００℃时树脂
固化后的残炭率为７９５％，比固化前提高７２％；１０００℃时残炭率为７８５％，比固化前提高８７％。表
明固化前硼酚醛树脂主要为线性结构，而加热固化后进一步交联，形成体形结构，高温残炭率大幅度提

高，因此硼酚醛树脂展现出优异的耐热性能。

图３　酚醛树脂与硼酚醛树脂固化前后的热失重曲线
Ｆｉｇ．３　ＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆＰＦａｆｔｅｒｃｕｒｉｎｇ（ａ），ＢＰＦｂｅｆｏｒｅ（ｂ）
ａｎｄａｆｔｅｒ（ｃ）ｃｕｒｉｎｇ

图４　硼酚醛树脂ＤＳＣ曲线
Ｆｉｇ．４　ＤＳＣｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＢＰＦ

２．５　ＤＳＣ表征
对于硼酚醛树脂，其固化工艺会直接影响最终产品的各项性能，采用 ＤＳＣ方法来确定硼酚醛树脂

的最佳固化工艺，如图４所示。可见，硼酚醛树脂在１６８℃有一个较小的热吸收峰，在２２４℃有一个较
大的热吸收峰，可以预测硼酚醛树脂的预固化温度在１６８℃左右，后固化温度在２２４℃左右。经过进一
步的试验验证，排除树脂粘度的性能、设备的准确度以及操作人员的熟练程度等因素。硼酚醛树脂的最

佳固化流程设定为：１６０℃，预固化２ｈ；２２０℃，固化２ｈ，固化完成后于烘箱中自然冷却。
２．６　力学性能

为了探究硼酚醛树脂的粘接性能，将酚醛树脂和硼酚醛树脂剪切强度进行了测试，结果列于表２。
可见，在室温条件下，硼酚醛树脂的剪切强度为６１３ＭＰａ，比酚醛树脂高。这是因为硼的引入对酚醛树
脂的粘接性能有一定的影响。Ｂ—Ｏ键的引入，提高了树脂的交联度，形成了较为致密的三维网状结构，

表２　酚醛树脂与硼酚醛树脂剪切强度
Ｔａｂｌｅ２　ＳｈｅａｒｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆＰＦａｎｄＢＰＦ

Ｓａｍｐｌｅ Ｓｈｅａｒｓｔｒｅｎｇｔｈａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／ＭＰａ Ｓｈｅａｒｓｔｒｅｎｇｔｈａｔ２００℃／ＭＰａ

ＰＦ ３．９５ —

ＢＰＦ ６．１３ ５．８６

提高了ＢＰＦ样品的剪切强度。同
时，在２００℃，加热 １０ｍｉｎ条件
下，测试了酚醛树脂和硼酚醛树

脂的剪切强度。酚醛树脂粘接的

铝片试样开裂，无法完成剪切测

试，有可能是在此条件下酚醛树

脂软化导致。但硼酚醛树脂剪切强度并未大幅度降低，进一步说明硼酚醛树脂优良的耐热性能。

３　结　论
本文通过硼酸酯法合成了高邻位取代硼酚醛树脂。通过红外图谱证明了硼确实以Ｂ—Ｏ键的方式

接入树脂中。研究了不同硼酸含量和酚醛摩尔比对硼酚醛树脂残炭率的影响，当 ｎ（硼酸）∶ｎ（苯酚）＝
０３３∶１和ｎ（苯酚）∶ｎ（甲醛）＝１∶１５时，硼酚醛树脂的残炭率达到最高并趋于稳定。硼酚醛树脂的耐
热性能明显优于酚醛树脂，１０００℃条件下，硼酚醛树脂残炭率为７８５％，比酚醛树脂高３８３％。硼酚醛
树脂的固化工艺为：预固化温度为１６０℃；后固化温度为２２０℃。硼酚醛树脂的粘接性能优于普通酚醛
树脂，并且具有优于酚醛树脂的耐热性能。
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