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硼化物改性酚醛树脂研究进展

许培俊　　刘育红　　井新利
(西安交通大学能源与动力工程学院化学工程系 ,西安 　710049)

文 　摘 　在酚醛树脂中引入硼化合物通常能够显著提高酚醛树脂的热稳定性和残碳率 ,本文介绍了各种

无机和有机硼化合物对酚醛树脂的改性作用 ,并分析各种硼化合物改性酚醛树脂在耐高温材料领域应用时的

优缺点。着重指出 ,超支化聚硼酸酯改性酚醛树脂在耐热性、工艺性、韧性等方面都表现出优异的性能 ,具有很

大的发展潜力。
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Review of Boron CompoundsModified Phenolic Resin
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Abstract　Thermal stability and carbon yield of phenolic resin can be greatly increased by introducing boron

compounds. The effects of inorganic and organic boron compounds on the phenolic resin are reviewed, the advantages

and disadvantages of boron compounds modified phenolic resin are analyzed. It is pointed out emphatically that hyper2
branched polyborate is a novel effective modifier for imp roving the thermal stability, toughness and p rocessability of

phenolic resin.
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1　前言

酚醛树脂具有良好的力学和耐热性能 ,但韧性较

差 ,其热分解温度和残碳率有待进一步提高 [ 1～2 ]。目

前 ,人们已开发出多种高残碳率酚醛树脂 ,如氨酚醛

树脂 [ 3 ]、钼酚醛树脂 [ 4 ]、磷酚醛树脂 [ 5 ]、硼化物改性

酚醛树脂 [ 6～8 ] 以及酚三嗪树脂 [ 9 ] 和苯并噁嗪树

脂 [ 10～11 ]等 (表 1)。
表 1　改性酚醛树脂耐热性能对比

Tab. 1　Therma l properties of m od if ied phenolic resin

树脂名称 残碳率 /% 分解峰温度 /℃

硼酚醛树脂 71 (900℃) 625

钡酚醛树脂 56 (900℃) 594

氨酚醛树脂 59 (900℃) 613

钼酚醛树脂 56 (900℃) -

磷酚醛树脂 69 (700℃) 635

苯并噁嗪树脂 68 (700℃) 466

　　其中硼化物改性酚醛树脂是目前最受关注的一

类酚醛树脂 ,可用作碳 /碳复合材料的先驱体树脂或

高温制动摩擦材料的基体树脂 [ 12～13 ]等。本文介绍了

各种硼化物改性酚醛树脂 ,并指出含硼超支化聚合物

改性方法可能是酚醛树脂改性研究发展的新方向。

2　无机硼化合物

2. 1　硼酚醛树脂

硼酚醛树脂是由甲醛、苯酚和硼酸合成的分子结

构中含有大量 B—O—C结构的热固性树脂 ,具有很

好的热稳定性和较高的残碳率。硼酚醛树脂的合成

主要有两种方法 : (1)硼酸酯法 [ 14～15 ] ,硼酸与苯酚反

应生成硼酸酯中间体 ,再与甲醛缩合生成硼酚醛树

脂 ,但该方法的工艺条件不易控制 ,容易析出硼酸晶

体 ,较难获得硼含量高的树脂 ; ( 2)水杨醇法 [ 16～20 ]
,

苯酚和甲醛水溶液 (或多聚甲醛 )反应生成水杨醇中

间体 ,再与硼酸反应生成硼酚醛树脂。水杨醇法更容

易控制产品质量 ,被国内外研究者广泛采用。由于
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B—O 键能 ( 774104 kJ /mol ) 远高于 C—C 键能

(334172 kJ /mol [ 21 ] ,硼酚醛树脂具有优良的热稳定

性和耐烧蚀性能。普通钡酚醛树脂的 5%失重温度

( T
5
d )为 428℃,热分解峰值温度 ( Tp )为 594℃, 900℃

下的残碳率 (N2 ) 为 56% ; 而硼酚醛树脂的 T
5
d为

424℃, Tp高达 625℃[ 2 ]
, 900℃残留率 ( 70% )远高于

普通钡酚醛树脂。闫联生 [ 22 ]、魏化震等人 [ 21, 23 ]研究

了硼酚醛树脂基复合材料的烧蚀性能 ,结果表明 ,碳 /

硼酚醛复合材料的氧 - 乙炔线烧蚀率和质量烧蚀率

分别为 715μm / s和 5612 mg/ s [ 23 ] ,远低于相同条件

下碳 /钡酚醛的 (2917μm / s和 8218 mg/ s)。硼酚醛

树脂在烧蚀过程中产生的热解气体较少 ,烧蚀内压

低 ,有利于抑制膨胀和分层从而减少烧蚀坑、沟槽等

过度烧蚀和不稳定烧蚀现象。

由于硼酚醛树脂存在工艺性差、脆性较大、复合

材料层间剪切强度较低、耐水性差、成本高等不足 ,而

未能大规模应用。碳 /硼酚醛的层间剪切强度通常在

20 MPa左右 [ 24 ]
,低于碳 /钡酚醛的 37 MPa

[ 25 ]
,不能

满足高性能耐烧蚀复合材料对树脂基体力学性能方

面的要求。工艺性方面 ,硼酚醛树脂固化时黏度较

大 ,固化温度和固化压力较高 ,预浸带黏性差 ,使得硼

酚醛树脂复合材料制造难度增大。此外 ,硼酚醛树脂

耐水性差也是其缺陷之一 ,硼酚醛树脂中的硼原子为

sp2杂化 ,存在一个空的 p轨道 ,易于受水等带有未共

用电子对的亲核试剂进攻而使 B—O—C键水解 ,导

致硼酚醛树脂分子结构破坏 ,性能变差。硼酚醛树脂

性能上的缺陷限制了它在一些高性能耐烧蚀复合材

料领域的应用。

2. 2　碳化硼改性酚醛树脂

Cairo等人 [ 26 ]以 B4 C改性酚醛树脂 (B4 C质量分

数为 10% )为碳 /碳复合材料前驱体树脂 ,制备出具

有优良抗氧化性的碳 /碳复合材料。在改性酚醛树脂

的热裂解过程中 , B4 C的引入使酚醛树脂的热分解峰

值温度升高了 80～120℃,并能将 CO、H2 O等挥发分

转化成无定形碳和 B2 O3。在高达 1 000℃左右的热

裂解过程中 , B2 O3能够以液态 (B2 O3的熔点仅为

450℃[ 27 ] ) ,渗入炭化物孔隙之间并浸润炭化物表面 ,

填补树脂炭化过程中产生的裂隙 ,并在炭化物表面形

成一层致密的抗氧化膜 ,从而显著提高碳材料的抗氧

化性。

王继刚等人 [ 8, 28 ]采用 B4 C作为酚醛树脂胶黏剂

的改性剂 ,利用 B4 C优良的耐高温和抗氧化性提高

酚醛树脂胶黏剂在高温条件下的粘接性能。普通酚

醛树脂胶黏剂通常在 800～1 000℃时已几乎失效 ,而

B4 C改性酚醛树脂胶黏剂在高温下的粘接强度甚至

比其室温下的粘接强度更高。其主要原因有 : (1) B4

C可使酚醛树脂的热稳定性和残碳率提高 ,在高温环

境中炭化后可保留更多的炭化物以提高胶黏剂的稳

定性 [ 29 ] ; (2) B4 C可将酚醛树脂裂解产生的 CO、H2 O

等挥发分转化为无定形碳并生成 B2 O3 ,转变为 B2 O3

的 B4 C颗粒体积增大为原来的 215倍 ,填补了酚醛树

脂裂解产生的微小裂隙 ,裂解过程中生成的 B2 O3还

可在炭化物表面形成致密的抗氧化层 ,抑制碳化物的

氧化分解 [ 27 ] ; (3) 硼能够在碳化物形成过程中起到

促石墨化作用 [ 30 ]
,改善碳化物的结构规整度 ,从而使

力学性能和抗氧化性提高。

B4 C改性酚醛树脂的方法只是简单的物理共混 ,

B4 C与酚醛树脂的相容性较差 ,难以达到均匀混合 ,

改性树脂易产生沉淀 ,工艺性差。此外 ,刚性 B4 C颗

粒在改性酚醛树脂中会形成大量应力集中点和尺度

过大的相分离结构 ,有可能降低树脂的力学性能尤其

是韧性。B4 C改性的酚醛树脂并不适用于复合材料

的基体树脂。

3　有机硼化物

与无机硼化物相比 ,有机硼化物在提高酚醛树脂

耐热性、阻燃性的同时还有可能改善其反应性、工艺

性以及力学性能等 ,是硼化物改性酚醛树脂发展的新

方向。

3. 1　聚硼硅烷改性酚醛树脂

张斌等人 [ 31 ]采用硼酸和有机硅预聚物制备出聚

硼硅氧烷化合物 (BSi) ,将 BSi与酚醛树脂缩合可制

备出聚硼硅氧烷改性酚醛树脂 (BSiP)。BSi是一种

可熔可溶 ,具有优异耐热性能的聚合物 ,由于含有 B、

Si两种元素 , BSi可将酚醛树脂的残碳率大幅提高 ,

进而改善酚醛树脂在高温条件下的粘接性能。TGA

表明 , BSi的起始热分解温度 T
5
d为 394℃,在 800℃下

残碳率约为 76. 5%。利用 BSi中的 B - OH、Si—OR

和 Si—OH与酚醛树脂中羟甲基、酚羟基的反应 ,可

制备含 B、Si的 BSiP树脂。BSiP树脂可溶于一般的

有机溶剂 ,并能在 200℃以下缩合固化 ,但其热稳定

性低于 BSi, T
5
d仅为 200℃, 800℃时的残碳率约为

69% ,低于 BSi及硼酚醛树脂。

3. 2　双 (苯并 - 1, 3, 2 - 二氧杂戊硼烷基 )氧化物改

性酚醛树脂

双 (苯并 - 1, 3, 2 - 二氧杂戊硼烷基 )氧化物是

由邻苯二酚、片呐醇和硼酸制得的含硼杂环化合物 ,

在甲苯、二氧六环等溶剂中具有良好的溶解性 ,能与

其他化合物中的羟基反应 ,可用于改善酚醛树脂的耐

热性和阻燃性。Martin等人 [ 32～33 ]将双 (苯并 - 1, 3, 2

-二氧杂戊硼烷基 )氧化物与普通线形酚醛树脂按

照一定比例均匀混合并搅拌 48 h,使二者反应生成侧

链上含有苯并 - 1, 3, 2 -二氧杂戊硼烷基的线形酚醛
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树脂 (图 1)。采用六次甲基四胺交联固化的双 (苯并

- 1, 3, 2 -二氧杂戊硼烷基 )氧化物改性线形酚醛树

脂 ,其阻燃性、抗氧化性尤其是空气中 800℃下残碳

率都随着硼含量的增加而提高。硼的质量分数为

318%的改性酚醛树脂在空气中 800℃下残碳率为

38% ,是普通线形酚醛树脂的 514倍 ;其极限氧指数

(LO I)也比普通线形酚醛树脂提高约 50%。改性树

脂还具有更高的交联密度和芳环含量 ,分子刚性较

大 , Tg 也得以提高。

图 1　双 (苯并 - 1, 3, 2 -二氧杂戊硼烷基 )氧化物改性酚醛树脂的制备

Fig. 1　Synthesis of bis( benzo - 1, 3, 2 - dioxaborolanyl) oxide modified novolac resin

　　双 (苯并 - 1, 3, 2 - 二氧杂戊硼烷基 )氧化物改

性酚醛树脂在惰性气氛中的热稳定性并未得到较大

改善。由于苯并 - 1, 3, 2 -二氧杂戊硼烷基只存在于

线形酚醛树脂的侧链上 ,并未在树脂主链中起到交联

作用 ,改性树脂的热稳定性未能得到显著改善 ,其热

分解峰值温度与普通线形酚醛树脂相当 , N2、800℃下

残碳率仅为 44% ,接近于线形酚醛树脂的。双 (苯并

- 1, 3, 2 -二氧杂戊硼烷基 )氧化物改性酚醛树脂仅

适用于阻燃材料 ,在耐烧蚀复合材料等方面并不适

用。

3. 3　超支化聚硼酸酯改性酚醛树脂

高度支化、带有大量活性端基的超支化聚合物

(HBP)以其独特的结构和性能 ,被广泛应用于热固

性树脂改性等诸多方面。本研究组设计了一种含硼

量较高且具有芳香骨架的新型 HBP———超支化聚硼

酸酯 (HBPB ) [ 34 ] , HBPB以普通化合物间苯二酚和硼

酸为原料 ,采用 A2 (间苯二酚 ) +B3 (硼酸 )“一锅法 ”

的路线合成 (图 2)。研究发现 , HBPB能完全溶解于

N -甲基 - 2 - 吡咯烷酮 (NMP)、N , N - 二甲基甲酰

胺 (DMF)和二甲基亚砜 (DMSO)等强极性有机溶剂 ,

部分溶解于乙醇、丙酮和四氢呋喃等有机溶剂。TGA

表明 HBPB的 T
5
d可以达到 428℃, 800℃ (N2 )的残碳

率高达 71. 0% ,这在热塑性高分子中是相当突出的。

大量活性端基 (酚羟基和硼羟基 )的存在使 HBPB具

备与热固性树脂反应或进一步端基改性的可能性。

图 2　超支化聚硼酸酯的合成

Fig. 2　Synthesis of hyperbranched polyborate (HBPB)

　　HBPB改性酚醛树脂在工艺性、耐热性方面已显

示出独特优势 ,可制备耐烧蚀树脂基复合材料和新型

碳材料。HBPB含有酚羟基和硼羟基端基 ,与酚醛树

脂具有良好的相容性 ,能完全溶解于酚醛树脂的乙醇
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溶液。少量 HBPB可显著提高酚醛树脂的热稳定性

和残碳率 , TGA结果表明 , HBPB (10% )改性钡酚醛

树脂的 T5高出钡酚醛树脂 60℃左右 , 800℃ (N2 )残

碳率达到 75. 4%。HBPB改性钡酚醛树脂的残碳率

明显高于钡酚醛树脂和硼酚醛树脂 ,仅次于聚芳基乙

炔树脂 [ 35 ] (表 2)。此外 , HBPB对酚醛树脂碳化物具

有促石墨化作用 ,均匀分散在改性树脂体系中的 HB2
PB还能在炭化过程中生成碳化硼和氧化硼 [ 6 ]

,从而

使 HBPB改性酚醛树脂有可能用于制备含陶瓷颗粒

的新型碳材料。在增韧方面 ,与酚醛树脂浇铸体光滑

的脆性断裂面不同 , HBPB改性酚醛树脂浇铸体的冲

击断面非常粗糙 [ 36 ] ,在断裂过程中形成了更多的微

裂纹 , HBPB的引入有可能对酚醛树脂起到增韧作

用。

苯并噁嗪树脂具有与酚醛树脂相近的化学结构、

相当的耐热性、更好的工艺性和力学性能 ,但同样存

在耐热性及韧性不足的问题。树脂传递模塑成型
(RTM )用苯并噁嗪树脂具有较低的熔融黏度、较好

的流动性以及固化时无小分子放出等特点 ,但较高的

固化峰值温度 ( 259℃)以及较低的残碳率 ( 48. 5% )

和韧性限制了其应用。将 HBPB用于 RTM苯并噁嗪

树脂改性时 ,可在保持这种低黏度特性的同时 ,提高

其耐热性和韧性 ,从而制备一种综合性能更为优良的

新型 RTM 用耐烧蚀热固性树脂。研究表明 , HBPB

可在加热固化过程中催化噁嗪环开环并与苯并噁嗪

树脂交联 ,使苯并噁嗪树脂的固化峰值温度降低
(HBPB质量分数为 10%的改性苯并噁嗪树脂固化峰

温度可降低至 246℃) , 并提高其耐热性和韧性。

TGA结果表明 HBPB (10% )改性苯并噁嗪树脂的 T
5
d

与 RTM用苯并噁嗪树脂几乎相同 ,其 800℃ (N2 )残

碳率达到 62. 5% [ RTM 用苯并噁嗪树脂在 800℃
(N2 ) 的残碳率为 48. 5% ] , 与钡酚醛树脂相当。

DMA结果表明 , 5%的 HBPB可使苯并噁嗪树脂浇铸

体的储能模量由 1. 11 GPa提高至 1. 23 GPa, Tg 由

188℃升高至 199℃。HBPB对苯并噁嗪树脂的增韧

作用也非常明显 ,引入 5%的 HBPB可使苯并噁嗪树

脂的冲击强度由 19. 4 kJ /m2提高至 23. 3 kJ /m2。

HBPB改性苯并噁嗪树脂浇铸体冲击断面体现出比

纯树脂更为粗糙的形貌 ,形成拉丝状的延性断裂 ,

HBPB的引入提高了苯并噁嗪树脂在断裂过程中形

成微裂纹和吸收断裂能的能力 ,对树脂增韧起到很好

的效果。

研究表明 , HBPB在提高酚醛、苯并噁嗪树脂的

热稳定性、残碳率、韧性以及工艺性方面具有潜在价

值 ,对 HBPB的结构尤其是端基进行设计和表征 ,深

入研究 HBPB对热固性树脂的改性作用是正在开展

的工作。HBPB含有酚羟基和硼羟基端基 ,容易与酚

醛树脂或苯并噁嗪树脂中的相应基团形成氢键 ,使改

性树脂的黏度增大 ,对其复合材料的加工工艺性产生

不良影响。如果通过端基修饰 ,制备端基为环氧基或

部分苯基的 HBPB ,则有可能消除或减少 HBPB与酚

醛或苯并噁嗪树脂之间的氢键作用 ,改善树脂体系的

流变性 ,使分子结构近似球形的 HBPB对树脂预聚物

的降粘作用得以发挥。在耐热机理方面 ,硼质量分数

< 1%的 HBPB 改性酚醛树脂 ( HBPB 质量分数为

10% )的残碳率 ,高于硼质量分数达到 4%的普通硼

酚醛树脂 , HBPB改性热固性树脂具有高残碳率的原

因并不仅仅是硼元素的引入。研究 HBPB显著提高

酚醛树脂和苯并噁嗪树脂热稳定性和残碳率的机理 ,

可为超支化聚合物在耐高温高分子领域的应用以及

新型高残炭树脂体系的开发提供理论依据。HBPB

已显示出对酚醛树脂和苯并噁嗪树脂的增韧作用 ,

HBPB改性酚醛树脂和苯并噁嗪树脂的聚集态结构

和增韧机理是研究工作的重点。通过研究 HBPB的

结构尤其是端基对改性酚醛或苯并噁嗪树脂的化学

诱导相分离行为、纳米尺度的聚集态结构和韧性的影

响 ,分析 HBPB改性树脂聚集态结构与韧性之间的关

系 ,对阐明 HBPB改性热固性树脂的增韧机理和开发

反应性纳米材料增韧的新型热固性树脂具有重要意

义。
表 2　几种耐烧蚀热固性树脂的热稳定性

Tab. 2　Therma l stab ility of severa l abla tion resistan t resin s

树脂
T5

d

/℃ (N2 )

800℃残碳率

/% (N2 )

钡酚醛树脂 399 63. 8

RTM用苯并噁嗪树脂 409 48. 5

HBPB 428 71. 0

HBPB改性钡酚醛树脂

(10% HBPB)
427 75. 4

HBPB改性 RTM用苯并

噁嗪树脂 a (10% HBPB)
403 62. 5

硼酚醛树脂 [ 37 ] 428 71

聚芳基乙炔树脂 [ 35 ] 478 81

4　结语

硼化物改性酚醛树脂的研究表明 ,在提高酚醛树

脂耐热性能和耐烧蚀性能方面 ,硼的作用显著。不论

在分子结构中引入无机硼化物还是有机硼化物 ,均能

显著提高酚醛树脂的热稳定性和残碳率 ,但无机硼化

物改性酚醛树脂在工艺性和力学性能方面的缺陷较

为明显。HBPB是一种具有优异耐热性能的超支化

聚合物 ,利用其超支化、多羟基以及含硼的结构特性 ,

不仅能大幅度提高酚醛树脂和苯并噁嗪树脂的热稳

定性 ,还有可能改善其工艺性和韧性。通过对超支化

聚合物的结构设计 ,研究 HBPB结构尤其是端基对热

固性树脂的工艺性、耐热性和韧性的影响 ,以及 HB2
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PB改性热固性树脂的热分解机理和增韧机理 ,深入

理解 HBP结构与改性热固性树脂性能之间的内在联

系 ,为热固性树脂的高性能化提供新思路和理论依

据 ,具有很高的研究及应用价值。
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