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摘要：用硼酸改性酚醛树脂得耐高温耐烧灼热固性硼酚醛树脂，其结构经 IR，DSC，TGA等表征。反应条件：苯
酚 500mmoI，!（苯酚）1 !（甲醛）1 !（硼酸） = 1 1 1. 5 1 0. 4，氨水（pH = 8 ~ 9）作催化剂，缩合反应温度 60C
~ 70C，硼酯化反应温度 105C ~ 120C，同时在控制反应时间下脱水两次。所得产物在 700. 8C下仍有 75. 3%
的固体残余物。
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Abstract：Boron-modified phenoIic resin with fire-resistant was synthesized using NH3（pH = 8 ~ 9）
as cataIyst and was characterized by IR，DSC and TGA. The factors infIuencing the synthesis were
discussed and optimum reactions were determined as foIIows：phenoI was 500mmoI，!（ phenoI）1 !
（ formaIdehyde）1 !（boric acid）= 1 . 0 1 1 . 5 1 0. 4，condensation temperature was 60C ~ 70C，bo-
ro esterification temperature was 105C ~ 120C . There was stiII the residuaI soIid 75. 3% of the sam-
pIe at 700. 8C .
Keywords：phenoIic resin；boron-modified；synthesis；fire-resistant resin

  酚醛树脂是一种历史悠久、性能优良的热固性
树脂［1］，具有很好的机械强度和良好的耐热性能。

但由于酚醛树脂的氧化降解，大气中的氧与二个酚

环之间的次甲基桥形成过氧化物，酚羟基作用于苯

环，使得次甲基邻近的羟基加速氧化［2］。普通酚醛

树脂（ PF）在 200C 以下能够稳定存在，若超过
200C，便明显地发生氧化，从 340C ~ 360C起就进
入热分解阶段。利用硼酸改性［3］能够提高酚醛树

脂耐热性能，一者减少了体系中的游离酚羟基，另外

所引入硼氧键的键能（774. 04kJ·moI - 1）远大于碳

碳键的键能（334. 72kJ·moI - 1），使硼酚醛树脂的热

分解温度提高 100C ~ 140C，700C分解残余物为
63. %［4］。硼酚醛树脂是一种较好的耐热、耐烧灼

热固性树脂，并具有优良的粘接性、介电性、抗压性

及吸收中子等特性，因而被广泛应用于航天、航空、

火箭、导弹、空间飞行器、核电站、核潜艇及汽车刹车

片等领域［5 ~ 8，14］。

常用硼酚醛树脂的合成方法有三种：（1）在普
通的线性或体型酚醛树脂的合成末期加入硼化物或

在加工混料中加入硼化物，使硼化物参与部分反

应［9］；（2）苯酚和甲醛水溶液（或固体甲醛）先反应
生成水杨醇，然后再与硼酸反应生成硼酚醛树
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脂［l0 ~ l2］；（3）采用硼化物与酚类反应生成硼酸酯，
再与甲醛缩合生成硼酚醛树脂。方法（l）中加入的
硼化物不能与酚醛树脂充分反应，直接影响产品的

质量和均匀性。目前国内外主要采用方法（3），这
一方法是基于硼酸与苯酚上的羟基反应，克服了羟

基的吸水、变色、高压下反应速度过快等缺点，但工

艺条件不易控制，产品的质量和均匀性受时间的影

响较大。方法（2）的优点是容易控制产品质量。

我国高性能酚醛树脂主要靠进口，为了研制出

耐高温、耐烧灼的高性能热固性树脂，本文在方法

（2）的基础上参考文献［l3］路线合成了硼酚醛树脂

（Scheme l）。考察了反应温度、反应时间、催化剂、!
（苯酚）1 !（甲醛）1 !（硼酸）等条件对硼酚醛树脂
性能的影响，所得产物在 700. 8C仍有75. 3%的固
体残余物，900C未分解残留物仍在 64%以上，远远
高于国外同类产品（700C固体残余物为 63%）［4］
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Scheme 1

1 实验部分

l. l 仪器与试剂
NicOIete FT-IR 60SXR 型红外光谱仪（KBr 压

片），美国 DSC-2C型差热分析仪（氮气作为保护气，
起始温度为室温，程序升温，升温速度 l0C ·
min - l，最终温度 500C；TGA 升温速率 l0C / min）；
美国 TA 4000 / DMA 2980 型热重分析仪（氮气作为
保护气，起始温度为室温，程序升温，升温速度 l0C
·min - l，最终温度 900C），日本 NI 50C 型凝胶色
谱分析仪［"（THF）1 "（H2 O）= 3 1 2，示差监测器］。
苯酚（P），化学纯（99. 0%），天津化学试剂厂；

甲醛（F），分析纯（37% ~ 40%），北京化工厂；硼酸，
化学纯（99. 5%），天津化学试剂厂；氨水，分析纯
（25% ~ 28%），西安化学试剂厂。

l. 2 硼酚醛树脂的合成
在装有搅拌器和温度计的 500mL 三口瓶中加

入苯酚 47. 0g（500mmOI），一定量的甲醛水溶液和
催化剂，搅拌升温。70C保温反应 l. 5 h ~ 2. 0h，减
压脱水得水杨醇，然后缓慢将计量的硼酸加入到热

的水杨醇中，升温至 ll0C ~ l20C反应 lh 后开始

减压脱水，取样鉴测凝胶化时间［l5］，l80C凝胶化时
间为 70S ~ 90S时趁热倒出绿黄色稠状物，冷却后得
固体硼酚醛树脂。

2 结果与讨论

2. l 反应物摩尔比的确定
苯酚 500mmOI，硼酸 250mmOI，其它反应条件同

l. 2，改 变 甲 醛 的 用 量；苯 酚 500mmOI，甲 醛
750mmOI，其它反应条件同 l. 2，改变硼酸的用量。
实验结果见表 l。由表 l 可见，当 !（苯酚）1 !（甲
醛）1 !（硼酸） = l . 0 1 l. 5 1 0. 4 时，硼酚醛树脂的
热性能最好。

2. 2 催化剂及其用量的选择
在酚醛树脂合成中一般采用两类催化剂，一类

是碱性催化剂，如氨水，Ba（OH）2，Ca（OH）2，NaOH
等；另一种为酸性催化剂，如 HCI，草酸等；还有二价
金属盐，如 ZnO、Zn（Ac）2 及锰盐（Mn）等，但制备高
邻 位 酚 醛 树 脂 是 在 酸 性 条 件 下 进 行，

有利于生成羟甲基（ - CH2 OH）封端的低聚物。
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表 1  反应物摩尔比对产品性能的影响

产品性能
!（苯酚）= !（甲醛）1

1. 0 = 1. 2 1. 0 = 1. 5 1. 0 = 1. 8 1. 0 = 2. 0

!（苯酚）= !（硼酸）2

1. 0 = 0. 20 1. 0 = 0. 30 1. 0 = 0. 37 1. 0 = 0. 40

耐热性能 / C 510 543 538 532 490 513 535 540

残余苯酚 / % 6. 3 5. 3 4. 2 4. 1 6. 3 4. 6 5. 2 4. 3

凝胶化时间 / S 140 120 115 98 110 125 120 125

反应时间 / 1 2. 5 2. 3 2. 0 1. 5 2. 2 2. 6 2. 1 2. 3

  1 n（甲醛）= !（硼酸） = 1. 0 = 0. 5；2 n（苯酚）= !（甲醛） = 1. 0 = 1. 5

本文对 ZnO，ba（OH）2，氨水、NaOH 等 4 种催化剂
进行了研究，综合分析认为氨水为最好的催化剂，最

佳用量为反应物总质量的 6%，pH = 8 ~ 9。

2. 3 反应温度和反应时间的控制
缩合反应和酯化反应是一个很复杂的反应历

程，其中反应温度和反应时间是很重要的。一般缩

合反应在 60C ~ 70C反应 2. 01 ~ 2. 51，缩合反应进
行到一定时候，进行第一次脱水，脱水目的是尽量脱

掉甲醛带入的水和缩合反应放出的水，得到水杨醇，

需在减压高真空度下的低温下进行。当脱水后加入

硼酸，反应物成为糊状体，搅拌困难，这时升高温度。

当温度升到 90C反应物慢慢变稀，随着硼酯化反应
不断进行，反应物又变稠，硼酯化反应 30min 后，进
行第二次脱水，这次脱水有利于硼酸与水杨醇酯化

反应。同时应不断搅拌。随时取样测定凝胶化时

间，当达到要求时趁热倒出树脂。研究表明缩合反

应在 60C ~ 70C，硼酯化反应在 105C ~ 120C最适
合。第二次脱水时间应控制在 25min ~ 30min。

2. 4 硼酚醛树脂的表征

图 1  硼酚醛树脂的 IR图

由于邻位羟甲基和羟基的存在有利于形成硼氧

配位结构，从而得到耐热性能好的硼酚醛树脂。IR
分析（图 1）表明：经过硼酯化反应后仍然存在大量
邻、对位羟甲基活泼基团，邻位 756cm - 1和对位

821cm - 1吸收峰还比较强。由水杨醇上的羟基和硼

酸酯化，形成吸收双峰 1481cm - 1和 1384cm - 1。证

明硼酸已进入树酯大分子链中，形成含硼的杂环结

构，有助于提高耐热性能和耐烧灼性能。

图 2  硼酚醛树脂的 TGA图

图 3  硼酚醛树脂的 DSC曲线

热重分析（TGA）和差示热分析（DSC）分别见图
2 和图 3。由图 2 和图 3 可见，硼酚醛树脂耐热性能
优良，在 600C以上才有明显分解，900C未分解残
留物仍在 64%以上。由图 3 可见，树脂在 110C有
一个吸热峰，可认为是树脂中吸附水的挥发引起的

热效应。150C后才因氧化反应而缓慢放热。

2. 5 硼酚醛树脂的主要性能测试结果
硼酚醛树脂主要性能测试结果见表 2。综合性

能达到目前国内军用产品指标，超过国内民用产品

性能。

—97—第 1 期     张敏等：耐高温耐烧灼热固性树脂的合成  



表 2  硼酚醛树脂主要性能测试结果

性能 数据

外观 淡黄色粉末

软化温度 / C 90 ~ 120

溶解性 溶于乙醇

残留游离苯酚 / %［16］ 2. 32%

180C凝胶化时间 / s［15］ 70 ~ 90

分子量
1109（数均）
2820（重均）

热失重（TGA）/ %
15. 00（500C）
30. 45（898C）

3 结论

（1）制备硼酚醛树脂的反应条件为：苯酚
500mmoi，I（苯酚）1 I（甲醛）1 I（硼酸）= 1 1 1. 5
1 0. 4，氨水（pH = 8 ~ 9）作催化剂，缩合反应温度
60C ~ 70C，硼酯化反应温度 105C ~ 120C，同时
在控制反应时间下脱水两次。

（3）本实验需逐步完善、放大工艺条件，使优质
的热固性材料得到广泛应用。
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