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摘  要 

酚醛树脂材料制作成本低、原材料易得、生产工艺简单，被广泛应用在日常生活及工程领域。但随着科

技水平的进步和使用要求的提高，传统酚醛树脂材料在高性能工程材料领域严重受限。因此，对酚醛树

脂进行复合改性以制备出具有优良性能和形式多样的复合材料，已成为必然的趋势。本文主要针对酚醛

树脂基复合材料的研究现状与应用进行系统阐述。 
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Abstract 
Phenolic resin materials are widely used in daily life and engineering fields due to their low pro-
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duction cost, easy availability of raw materials and simple production process. However, with the 
progress of science and technology and the improvement of application requirements, traditional 
phenolic resin materials can no longer meet the requirements of high-performance engineering 
materials. Therefore, it is an inevitable trend to composite modify phenolic resin to prepare com-
posite materials in various forms. In this paper, the research status and application of phenolic re-
sin matrix composites are systematically described. 
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1. 酚醛树脂基复合材料研究现状 

1.1. 酚醛树脂简介 

酚醛树脂主要有苯酚与甲醛缩聚而成，其分子结构如图 1 所示。酚醛树脂最早由德国科学家拜尔在

18 世纪 80 年代无意中制备而来，其将苯酚与甲醛混合经过加工得到了流体状的产物，但拜尔并没有对

此产物展开研究与讨论，直到 19 世纪布卢默开始在德国化学家拜尔的基础下使用酒石酸作催化剂，成功

制作酚醛树脂，但因为操作复杂，成本高等因素，并没有实现工业化。直到十九世纪二十年代，美国科

学家巴克兰开启了酚醛树脂元年，因为他注意到酚醛树脂这一化工产品，通过对酚醛树脂进行系统的讨

论与研究，最终提出酚醛树脂“加压、加热”固化方式，并且凭借其成功申请了专利，为今后酚醛树脂

的发展奠定了基础，此后该类型树脂的发展进入快车道。 
 

 
Figure 1. Molecular structure formula of phenolic resin 
图 1. 酚醛树脂分子结构式 

1.2. 改性酚醛树脂研究 

但随着科技发展，科学家发现传统的酚醛树脂材料越来越不能满足新型产业的需求，因此改性酚醛

树脂的概念被提出，即以酚醛树脂作为基体，通过添加增强相，通过增强相所具备的性能来增强酚醛树

脂的性能。传统酚醛树脂由于基体中苯环等刚性基团的引入使其具备显著的耐热性和抗氧化性但其也存

在很多缺点。在进行制备时由于酚羟基容易氧化，在此过程中不参与反应，所以成品当中会有很多酚羟

基的存在，导致产品不纯。且酚羟基的极性也很强，容易和水相互吸引，在水的作用下容易使得酚醛树

脂制品的强度很低，导电性能也很差。尤其是在太阳下长时间暴露，会非常容易使得酚醛树脂发生变化，

导致材料变色，脆性增大。这些缺点在很大程度上限制了酚醛树脂的应用，所以对酚醛树脂进行改性来
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改善这些缺点是非常必要的。可以通过添加硬度大的材料或者导电性强的材料作增强相来改变酚醛脆性

大、导电性差的缺点。也可以增加粘性大的增强相材料来提高酚醛树脂的粘接性能。工程常采用封锁酚

羟基阻止其与空气接触发生氧化，或者引入其他组分，也可以在高分子链上引入氧、氮、硫等其他杂原

子[1] [2]。目前关于酚醛树脂的改性主要有聚乙烯醇缩醛树脂、环氧改性酚醛树脂、有机硅改性酚醛树脂、

硼酚醛树脂、芳烷基醚甲醛树脂等几类。 

1.3. 聚乙烯醇缩醛树脂 

聚乙烯醇缩醛树脂目前是采用引进其他组分的方法进行改进的，其原理主要是在酸性条件下由聚乙

烯醇和醛缩合制成聚乙烯醇缩醛其主要目的是因为聚乙烯醇为水溶性和醛缩合后可以防止被水溶解。之

后将其与酚醛树脂在一定条件下混合反应，使酚醛树脂中的羟基和聚乙烯醇缩醛中的羟基结合，进行缩

聚脱去一分子水，形成接枝共聚物。由于引入柔性基团，导致添加的聚乙烯醇缩醛对酚醛树脂起到了增

强韧性的作用，也降低了酚醛树脂的凝固速度，因此可以降低聚乙烯醇缩醛树脂制品的成型压力，但是

唯一的缺点就是聚乙烯醇缩醛树脂制品的耐热性能会降低。因此该改性酚醛树脂常用于注射塑料等领域

[3] [4]。 

1.4. 环氧改性酚醛树脂   

环氧改性酚醛树脂通常是采用二酚基丙烷型(简称双酚 A)环氧树脂作为增强相，酚醛树脂作为基体，

进行制备。其主要是由酚醛树脂中的酚羟基和双酚 A 型环氧树脂中的羟基进行醚化反应，使酚醛树脂中

的羟基和双酚 A 型环氧树脂的羟基相互结合，脱去一分子水，形成醚键。之后酚醛树脂中的羟甲基和双

酚 A 型环氧树脂中端部的环氧基进行开环反应，形成体型结构，也可以说双酚 A 型环氧树脂的固化作用

被酚醛树脂激发，进一步结构发生变化。由于其复杂的结构，所以该改性树脂会有良好粘结性与韧性。

而且改性后的产品也兼具了双酚 A 型环氧树脂的耐热性能，所以可以看作这两种材料相辅相成，相互改

良。因此该材料主要用于模压、粘连剂、涂层等领域[5]。 

1.5. 有机硅改性酚醛树脂 

有机硅改性酚醛树脂是以有机硅作为增强相，因为有机硅中硅氧键的存在，使有机硅具有良好的耐

热性能，并且比一般高分子材料的耐热性要高的多，但是有机硅的粘连性比较差。因此为增强酚醛树脂

的耐热性能可以引入有机硅。其原理主要是有机硅单体与酚醛树脂中的酚羟基进行反应生成交联结构。

由于这种特殊的交联结构，所以进行改性后，新的复合材料具有良好的耐热性与韧性。并且经过测试该

材料可以在高温下进行长时间的工作，所以一般被用于需要耐高温材料的火箭或者导弹上[6] [7]。 

1.6. 硼酚醛树脂 

硼酚醛树脂最开始由美国提出并开始研究，其只要特点是在酚醛树脂分子中引入-B-O-这一柔性键。

由硼酸与苯酚在一定条件下进行反应生成一定分子量的硼酸酚酯，之后在甲醛水溶液固化的作用下生成

硼酸醛树脂。由于在树脂分子中引入了-B-O-这一柔性键，所以改性后可以增强传统酚醛树脂材料的韧性，

改善其脆性因素。并且酚羟基中的氢原子被硼所替代，极性下降，和水这一极性分子相容性变差，导致

新材料的耐水性有所提高。同时该材料的三向交联结构导致该材料的韧性与耐高温性都比酚醛树脂材料

有所提升[8]。 

1.7. 芳烷基醚甲醛树脂 

芳烷基醚甲醛树脂采用在酚环上引入刚性基团–芳基，由于其位阻效应，对键有屏蔽效应，导致了
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该树脂具有耐碱、机械强度高的特点。其原理为将芳香烃的两个烷基由氯气处理，使两个甲基各带一个

氯原子后放入甲醇中使其醚化，最后在苯酚作催化剂的条件下进行醚的交换，生成带两个酚环的芳烷基

醚化合物，使其与甲烷在一定条件下发生固化，交联生成大分子芳烷基醚甲醛树脂。该树脂的特点为具

有很快的固化速度，将其制成的产品具有耐热、耐潮的特性。所以可以用在火箭外壳、发动机等耐高温

部位。 
酚醛树脂，主要由以上几种途径进行改性。像环氧改性酚醛树脂、有机硅改性酚醛树脂、聚乙烯醇

缩醛树脂这一类改性树脂，都可以在酚醛树脂的基础上进行改性。也可以使醛或者酚先合成其他物质，

之后再和酚或者醛反应，间接生成改性树脂，如硼酚醛树脂、二甲苯改性酚醛树脂。或者没有苯酚参与

的反应，其可以先生成一阶酚醛树脂，接着经过反应在生成二阶酚醛树脂，如二苯醚甲醛树脂[9]。 

2. 酚醛树脂及其复合材料的应用 

改性酚醛树脂改进了酚醛树脂耐热性差，机械强度低等缺点，具有力学性能好、耐热性能强、粘结

力强、化学性质稳定等特点，被广泛应用于压塑粉、涂料、固体胶、纤维、防腐、保温等领域[10]。 

2.1. 改性酚醛树脂在压塑粉方面应用 

压塑粉是是成产模压制品必不可少的东西，它主要由改性酚醛树脂制成，在工业上常使用辊压法与

双螺旋挤出法相配合并用木料作为填料将树脂将其浸润，接着加入其他试剂混合均匀，经过粉碎后得到

压塑粉。为了制备绝缘性能与耐热性强的压塑粉，可以添加石英等材料。压塑粉是制备各种塑料制品的

原料之一，工业上可以通过注射成型法或者模压法制备各种塑料制品。图 2 位改性酚醛树脂在压缩粉方

面的应用，热塑性的改性酚醛树脂制成的压塑粉主要用于电闸开关、日用品插头等电器零件。热固性的

改性酚醛树脂压塑粉可以用来制造对绝缘性能要求较高的产品[11]。 
 

 
Figure 2. Application of modified phenolic resin in compression 
molding powder 
图 2. 改性酚醛树脂在压塑粉方面应用 

2.2. 改性酚醛树脂在涂料领域应用 

酚醛树脂应用在涂料领域的应用目前已有 70 年，在酚醛涂料领域主要是以用松香改性的酚醛树脂或

者对叔丁基酚醛树脂来调配。因为松香改性的酚醛树脂与叔丁基酚醛树脂对桐油均有良好的混溶性，可

以将其混溶来调配出具有高性能的油漆。酚醛树脂可以提高涂料的耐酸性与耐热性，被广泛应用于各工

程领域，但其独特的黄色使其不适合制造浅色涂料。除和桐油混合外，其还可以与其他树脂一起混合使
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用。如要增加涂料的耐碱性与风干后的硬度可以添加醇酸树脂提高该涂料的耐碱性与硬度或者需要耐酸

碱，并且有良好粘连性的涂料，可以将环氧树脂混入提高该涂料的性能。因此，工厂中涂料的重要原材

料均是由改性酚醛树脂制成的酚醛涂料，图 3 为改性酚醛树脂在涂料方面的应用。 
 

 
Figure 3. Application of modified phenolic resin in coatings 
图 3. 改性酚醛树脂在涂料方面应用 

2.3. 改性酚醛树脂在酚醛胶领域应用 

酚醛胶是一种粘连剂，它的原材料主要是改性后的热固性酚醛树脂，其中以酚醛–丁腈、酚醛–缩

醛为主，这两类粘连剂在胶领域中具有举足轻重的地位。如若要以酚醛树脂为原料制备粘连剂，其会因

为酚醛树脂的粘性较差，使制成的酚醛胶用途被大大限制，因此其只能用于胶合板的粘结。而以高聚物

进行改性后的酚醛胶在耐热性、粘连性等方面有显著的提高，甚至酚醛–丁腈粘连剂还具有很强的机械

强度及韧性，主要表现在抗冲击方面[12]。 

2.4. 改性酚醛树脂在纤维方面的应用 

酚醛树脂在纤维领域还有广泛的用途，以酚醛树脂为原料，将其融化后拉丝，放入聚甲醛中处理，

经一段时间后，丝状的酚醛树脂会固化，之后得到体型结构的纤维。如果还要进一步增强纤维的强度与

模量，可以将其与熔融的低浓度聚酰胺混合后拉丝，制备出改性的酚醛树脂纺丝，如图 4 所示。通常情

况下该纺丝纤维为黄色，具有很高的强度，将其放置在 8000 度的温度下，该酚醛纤维也不会融化与燃烧。

并且在该严酷的环境下还会自行熄灭，在根源上防止火灾的发生。在常温下，由聚酰胺改性的酚醛树脂

纤维对浓盐酸与氢氟酸有很强的耐性，但是对硫酸与硝酸这一类的强酸与强碱耐性较差。该类产品主要

用于工厂防护服或者工厂厂房的室内装饰，发生火灾时最大程度上减少员工受伤及死亡概率，同时在工

程上也常作为绝缘和隔热材料使用[13]。 

2.5. 改性酚醛树脂在防腐材料方面应用 

防腐蚀材料也是酚醛树脂在工程上的应用，但最常见的是改性酚醛树脂制成的防腐蚀材料，因为它

们较单一的酚醛树脂有更好的耐潮与耐酸碱的性能。主要以酚醛树脂胶泥、酚醛–环氧树脂复合玻璃钢、

酚醛–环氧涂料为主。以酚醛–环氧涂料为例，该类防腐涂料同时兼具酚醛树脂良好的耐酸性与环氧树

脂的耐碱性、粘连性，因此被广泛应用于管道表面及车辆表面的防腐[14]。 
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Figure 4. Application of modified phenolic re-
sin in fibers 
图 4. 改性酚醛树脂在纤维方面的应用 

2.6. 改性酚醛树脂在保温材料领域应用 

由于改性酚醛树脂的耐热性能比纯酚醛树脂的耐热性强，改性酚醛树脂的发泡材料在隔热保温材料

领域占主要位置，如图 5 所示。同时改性酚醛树脂发泡材料也具有保温、隔热、质量轻、难自燃等特点，

并且在遇到火焰时，该材料没有滴落物，可以有效防止火灾蔓延。所以，该材料被广泛应用于保温彩钢

板、房间隔热层、中央空调以及需要保持低温的管道中。目前聚苯乙烯泡沫是市场上应用最广泛的保温

材料，但其性能远不如改性酚醛树脂泡沫材料。改性酚醛泡沫凭借导热性差，保温效果好的特点，在保

温界被冠以“保温之王”的称号。除此之外酚醛泡沫还具有化学性质稳定、耐酸碱性强、机械强度高，

不易破损等优点。并且酚醛泡沫原材料丰富，生产工艺简单，很廉价，被广泛应用[15]。 
 

 
Figure 5. Application of modified phenolic resin in thermal insulation 
materials 
图 5. 改性酚醛树脂在保温材料的应用 

3. 结语 

自酚醛树脂问世以来，就备受各个领域的青睐，但随科技的进步传统酚醛树脂的性能以越发不能满
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足现代技术的要求。因此，对酚醛树脂进行改性用以制备出具备不同性能的改性酚醛树脂基复合材料，

尤其是朝着增强、阻燃、低烟和成型适用性等方面进行改性，使其能够在保温、防腐、电子、航天等领

域大显身手。 
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