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摘要 酚醛树脂是摩擦材杆中录重要的墓体材料
,

但是纯酚醛树脂存在脆性大
、

衬热性不足等缺陷
,

因此要时

酚醛树脂 进行改性 以提高其衬热性和韧性
。

主要介绍 了近年来常用的几种化学改性阶醛树脂和物理 改性酚醛树脂及

其对摩擦材料性能的影响
。
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) 引言

摩擦材料主要是由树脂基体
、

纤维增强材料
、

摩擦性能调节

剂及填料 − 大类组元混合后经热压而成
。

树脂基体是摩擦材料

中的一个重要组元
,

但同时也是摩擦材料中化学性能
、

热稳定性

最差的组元
,

它的性能直接影响摩擦材料的热衰退性能
、

恢复性

能摩擦性能和机械性能�!#
。

随着各种车辆和机械使用工况条件

的提高
,

对摩擦材料的热性能和制动力矩的稳定性要求不断提

高
,

从而对树脂基体提出了新的要求
。

因此树脂必须有合适的模

量以保证在摩擦时有较大的接触面积
,

从而使摩擦副对偶在工

作时稳定而不易产生振动 .树脂必须有一定的耐热性以保证次

摩擦层有足够的强度 . 树脂分解后的残留物必须有一定的摩擦

性能
,

以保证稳定的摩擦系数 .树脂固化后
、

必须有较低的硬度
,

以防止制动噪音
。

由于酚醛树脂具有 良好的耐热性能和机械性能以及原料易

得
,

价格便宜
,

工艺及生产设备简单等优点
,

因而一直是生产摩

擦材料的最基本的树脂成分
,

应用于摩擦材料业有 /) 余年的历

史 �01
。

但是
,

纯酚醛树脂使摩擦材料硬度过高
,

脆性大
,

耐热极限

温度约为  2 )3 %
。

当超过 4 &), % 时
,

热分解现象相当严重
,

导致

摩擦性能显著下降
。

因此
,

对酚醛树脂进行改性
,

提高其耐热性

和韧性一直是人们研究的重要课题
。

本文按化学改性和物理改

性两种途径
,

介绍几种常用改性酚醛树脂及其对摩擦材料性能

的影响
。

# 酚醛树脂的化学改性
+

#门 改性途径
造成酚醛树脂性能不足的主要原因是

∗

� 树脂中的苯酚含

有次甲基
,

这个基团是刚性结构
,

导致树脂硬而脆
、

冲击强度降

低
。

� 在酚醛的分子结构上缺乏粘结力极强的基团
,

使树脂的枯

结性差
。

 树脂分子中酚轻基是一个强极性基团
,

极易吸水
,

导

致制品性脆
、

强度降低
,

同时由于酚经基是弱键连接
,

在受热或

紫外光作用下
,

易生成醒或其它结构
,

其耐热性差闭
。

酚醛树脂的化学改性主要是指除苯酚
、

甲醛外
,

还加入能参

与缩聚反应的组分
,

或者加入能与酚醛树脂大分子进行化学反

应的组分
。

从缩聚机理及酚醛树脂的反应机理来看
,

改性途径有

两个
!

� 封锁酚怨基
。

树脂分子中留下的酚经基容易吸水
,

且耐

热性也不好
,

因而封锁酚经基可改善酚醛树脂的耐热性能
。

� 引
进其它组分

。

通过其它组分分隔包围酚经基
,

从而达到改变固化

速度
、

降低吸水性
、

提高性能的目的闭
。

一般来说
,

若改性组分有

较柔软的长链结构
,

往往具有增韧改性效果
∀
若能形成稳定的环

状结构或引入高键能结构
,

以及减小易氧化的酚经基
、

亚甲基的

比例
,

则往往起到提高耐热性的效果 ∀ 而某些极性基团的引入
,

可改善粘结性
。

#
·

∃ 常用化学改性酚醛树脂

%#&硼改性酚醛树脂 %∋( 树脂 &

硼改性酚醛树脂是利用翻酸与苯阶反应形成栩酸酷
,

再与

多聚甲醛或三聚甲醛反应生成含硼酚醛树脂
,

其反应如式 % # & 。
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硼的引入是以结合键的形式存在于酚醛树脂中
,

是提高其

耐热性能的有效方法之一
。

这是基于
ς

� ( 一) 键能较高
。

引入硼

后
,

树脂 的耐热 性
、

瞬时高温性将 大为提高
。

� 树脂中的
一

)
一

(
一

)
一

结构
,

支链度比一般酚醛高
,

用作摩擦材料的基体
,

机

械强度亦有所改善
。

 由于强极性经基被取代
,

所以邻
、

对位的

反应活性下降
,

并导致固化速度变慢
,

可适应低压成型要求川
。

何筑华将硼改性酚醛树脂应用于摩擦材料
,

使其摩擦系数

稳定
,

磨损率低困
。

进而更开发了双酚 ≅ 型和双酚 ∋ 型硼酚醛

树脂
,

由于其分子中对位已取代
,

硼原子配位数饱和
,

形成硼氧

碳六元鳌合物
,

水解作用稳定
,

显著改善了苯酚硼耐水性差的缺

点
。

此外
,

马榴强等还合成了硼
、

烷基酚双改性酚醛树脂
,

试验结

果表明此树脂的耐热性也优于普通的酚醛树脂川
。

% ∃& 腰果壳油三聚氛胺改性酚醛树脂 %Α ΒΧ 树脂 &

腰果壳油的主要成分是槽如酚
,

其结构为带 #3 个碳的单烯

或双烯炔长链侧基的苯酚
。

腰果壳油
、

三聚氛胺与苯酚
、

甲醛在

酸催化条件下的缩聚反应如式 ∃ 。
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由于 7 89 树脂主链结构中引入了具有二活性官能团的腰

果壳油
,

致使树脂在 : 阶时的分子量显著大于纯酚醛树脂
,

使

其具有良好的力学性能
。

三聚氛胺被引进主链增大了分子链的

刚度
,

氛胺环的高热稳定性使整个大分子链的耐热性相应提高
。

曾泽斌研究了以 7 89 树脂为基体的摩擦材料
,

其摩擦
、

耐

热和机械性能均有显著提高 �;#
。

顾澄中开发的悬浮法 <7 ;9 酚

醛树脂
,

兼具有 7 89 树脂优异的耐高温性和悬浮法合成树脂

良好的工艺性
,

具有广阔的应用前景 �)=
。

> 4? 开环 聚合酚醛树脂 >(≅ 5 树脂 ?

开环聚合酚醛树脂是以酚类化合物
、

胺类化合物和甲醛为

原料合成的一类杂环中间体—苯并嗯嗦
,

在加热和Α 或催化剂

的作用下
,

该中间体发生开环聚合
,

生成类似酚醛树脂的网状结

构
,

其反应如式 4 。
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可见
,

开环聚合酚醛树脂聚合时
,

与普通酚醛树脂固化时的

缩聚反应不同 ∗ 它在固化过程中无小分子放出
、

成型工艺好
,

同

时又具有稳定的苯环
,

有较高的热稳定性
。

裴顶峰以开环聚合酚醛树脂作粘合剂制做的摩擦材料可在

#Δ ) Β # / )
&

% 压制成型
,

制品具有优 良的摩擦性能
, # ) ) Β 4 ) ) )

%

摩擦系数稳定 �!) 〕
。

> −? 其它改性酚醛树脂

还有一些化合物可以通过化学反应对酚醛树脂进行改性
。

据报道
,

采用不饱和脂肪酸对酚醛树脂进行改性
,

可有效地提高

树脂的抗冲击强度
,

适用于摩擦材料的生产 .采用金属有机化合

物封闭酚经基
,

可有效地提高树脂的起始热分解温度
,

从而提高

耐热性
。

此外
,

还有亚麻油
、

桐油改性酚醛树脂
,

苯胺改性酚醛树

脂等 � , ,〕。

#
∃

4 几种化学改性酚醛树脂的性能比较
几种用于摩擦材料的树脂的主要技术指标见表 !� 周

。

我们

分别以 Ε( 树脂
、

7 89 树脂和 (≅ 5 树脂为基体
,

按相同配方制

得摩擦材料
,

其摩擦性能如图 # 所示
。

从图 # 可以看出
,

所制得

的摩擦材料都具有较稳定的摩擦系数和较低的磨损率
。

美国本

迪斯研究所的 Χ ΦΓ Γ

认为经过改性的酚醛树脂能在界面形成柔

软而又有韧性的碳化膜
,

由此使表面组成和发热均一
,

因此可以

获得良好的摩擦性能并相应地提高摩擦材料的工作温度 �!; 〕。

 酚醛树脂的物理改性

酚醛树脂的物理改性是指用某些聚合物与酚醛树脂共混
。

改性效果受两组分化学结构
、

分子量及其分布
、

聚合物之间相容

性
、

共混物形态结构
、

共混比例以及操作工艺等多方面因素的影

响
∃

若掺入酚醛树脂的聚合物具有卓越的韧性
、

良好的耐热性
,

并且能与酚醛树脂有适中 的热力学相容性
,

使共混物呈亚微观

的均匀分散形态
,

则该种共混改性的酚醛树脂才能用于摩擦材

料
,

获得理想的摩擦性能
。

表 # 几种树脂的主要技术指标

树 脂
软化点 固化时间

,

% ; Γ Γ

Η ) Β #  )

# ) ) Β #4 )

游离酚 初始分解

Ι 温度℃

通用型酚醛  #  4

硼酚醛

腰果壳油改性酚醛

三聚氰胺改性酚醛

开环聚合酚醛

桐油改性酚醛

苯胺改性酚醛

? Η 2
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> 2

成 2
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− − ϑ
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# 橡胶与酚醛树脂共混

以适量柔软的橡胶与刚性硬质的树脂进行共混改性
,

构成

所谓
“

高分子合金
” ,

是解决摩擦材料基体兼有高耐热性
、

优异耐

磨性和较低弹性模量的有效手段 �!’〕。 适合与树脂共混的橡胶主

要有丁睛橡胶
、

丁苯橡胶
、

丁二烯橡胶和氯丁橡胶等
,

尤其以丁

睛
、

丁苯橡胶最为常见
。

丁睛橡胶的溶解度参数 >Η
∃

4Β Η
∃

Η? 与酚醛树脂的溶解度参

数 > #)
∃

2? 相近
,

两者共混
,

有较好的相容性
,

可起到增韧效果
,

同

时还能显著提高耐热性
。

丁睛橡胶有块状固体
、

液体和粉末 4 种

形态
,

均可用作酚醛树脂改性剂
。

块状固体丁睛橡胶增韧酚醛树

脂用密炼法进行共混
,

可克服开炼法工艺的缺点和不足
。

在密炼

机中
,

物料受强烈的捏合
、

挤压和剪切作用
,

摩擦产生的大量热
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量使丁睛橡胶和酚醛树脂很快软化
、

熔融
,

达到均匀分散和塑

化
。

液体丁睛橡胶可在酚醛树脂缩聚反应过程中加入
,

大大简化

了共混的工艺
。

通过电镜观察
,

得知该共混体系形态结构为海岛

结构
,

即酚醛树脂构成连续相
,

而丁睛橡胶形成分散相
,

这种形

态结构保证材料的抗冲强度有显著提高
,

硬度下降
,

且可使摩擦

材料的整体耐热性大幅度提高 Ω1( 〕。

一一

一一一
泊卜Ξ

丫

醇
、

聚酞亚胺
、

聚四氟乙烯
、

聚苯醚等
。

这些热塑性树脂的分子刚

性强或键能高
,

可以抵御分子链的热运动或热分解
,

耐热性较

好
。

聚酞亚胺单独作为摩擦材料的基体树脂时
,

可使摩擦材料有

较高的热稳定性
、

耐磨性和更高的强度
,

但其成本显然太高
,

不

具有价格竞争力
。

因此目前仍将这类热塑性树脂与酚醛树脂共

混使用
,

以提高基体的耐热性
,

同时也起到摩擦性能调节剂的作

用仁, ,
,

 ∀〕。

Σ 结束语

综上所述
,

摩擦材料用酚醛树脂主要通过化学改性和物理

改性两种途径来改善其耐热性和韧性
。

提高耐热性主要是提高

树脂结构中芳杂环含量或引入其它聚合物的结构单元
Ψ

提高韧

性主要是外加柔韧性聚合物或在树脂结构中引入柔性结构单

元
。

显然
,

提高耐热性和提高韧性所采取的方法是相互矛盾的
,

在提高耐热的同时
,

韧性会受到影响
,

反之亦然
。

因此
,

在摩擦材

料中选用高耐热性的改性酚醛树脂
,

同时与橡胶共混 以提高韧

性将是今后的发展方向
。
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图 # 不同树脂基体∃ 擦材料的 ∃ 擦性能

丁苯橡胶的溶解度参数为 ϑ
∃

−ϑ
,

与酚醛树脂的溶解度参数

相差很大
,

两者相容性不良
。

当用一定量的丙烯酸参与共聚
,

所

得的淡基丁苯胶乳
,

其极性明显增加
,

与酚醛树脂共混时的相容

性提高
。

为使胶乳中的橡胶微粒高度分散在树脂中
,

达到橡胶与

树脂充分共混
,

必须在酚醛树脂缩聚反应期间
,

在严格控制反应

条件下
,

加入合成胶乳
,

以使之不破乳�!Δ 〕。

用此种改性酚醛树脂

作为摩擦材料粘合剂
,

可降低其摩擦制品的硬度
,

改善与对偶的

贴合性
,

增大有效接触面积
,

降低了由于振动产生的制动噪音
,

摩擦性能也很稳定
。

近代研究表明
,

橡胶增韧作用和银纹化有关
。

正是橡胶的引

入
,

引发并控制了银纹的增长
,

从而达到均衡载荷的作用
。

因为

橡胶粒子起着应力集中体的作用
,

促使银纹产生
,

吸收大量冲击

能量
。

银纹的产生
,

要求橡胶玻璃化的温度尽可能低
,

同时
,

为阻

止银纹增长并发展成裂纹
,

还要求橡胶分散相粒子有一定的大

小
。

合适的橡胶粒子应在  Β #) 拜Κ 之间 �!Ο 〕。此外
,

本文作者的研

究表明当树脂与橡胶保持  ∗ # 的共混比例时
,

可获得良好的摩

擦性能和力学性能�!; 〕。

 
∃

 热塑性树脂与酚醛树脂共混

采用溶解度参数 /Β #2 的热塑性树脂与酚醛树脂共混
,

也

是一种简单易行的增韧途径
。

采用的热塑性树脂主要有聚乙烯

参考文献

# 刘展云
,

黄伯云
,

李度成
,

等
∃

树脂粘结剂含量对汽车摩擦材

料性能的影响
∃

中南工业大学学报
,

#ΗΗ Η , 4。> 2?
∗

2 )Η
 刘晓辉

,

赵颖
,

王致禄
∃

摩擦材料用酚醛树脂胶粘剂
一

的研究
现状

∃

粘接
,

#Η ”
,

>增刊? ∗

 /
4 曾则斌

,

曹献坤
∃

刹车片用 7 89 树脂的研制
∃

机械设计与制

造
,

#Η Η Η ,

> − ? ∗ 2 2

− 殷荣忠
,

山永年
,

毛乾聪
∃

酚醛树脂及其应用
∃

北京
∗

化学工

业出版社
,

#Η Η。

2 顾橙中
,

胡福增
,

胡频
,

等
∃

含翻摩阻材料的开发
∃

非金属矿
,

# ΗΗ Δ
,

> − ?
∗ 2 −

Δ 何筑华
∃

硼改性酚醛树脂在摩擦材料上的应用
∃

贵州化工
,

#Η Η Η
,

> 4 ? ∗ # #

/ 马榴强
,

张洋
∃

硼
、

烷基酚双改性酚醛树脂的合成及耐热性
分析

∃

北京联合大学学报
,

#Η Η/
,

## >  ?
∗ 22

ϑ 曾泽斌
,

何晓梅
,

胡波年
∃

摩擦材料中改性树脂的性能研究
∃

重型汽车
,

#Η Η Η
,

> 2 ? ∗  #

Η 顾澄中
,

倪礼中
,

李庆荣
∃

悬浮法 <7 89 阶醛树脂的开发
∃

非

金属矿
, # Η Η / ,

> ;? ∗ Δ −

#) 裴顶峰
∃

开环聚合酚醛树脂制动材料的研制
∃

中国铁道科

学
,

#Η Η ϑ
,

#Η >  ? ∗ ϑ Η

Μ 伊廷会
∃

高性能阶醛树脂改性研究进展
∃

化工进展
,

 ))#
,

> Η ?
∗ # 4

# 黄毅
,

顾宜
∃

我国摩擦材料用树脂的应用及研究现状初探
·

非金属矿
, # Η Η / ,

> 4 ?
∗

ΔΔ

# 4 Χ Φ Γ Γ 8 Π
,

Θ
3 Γ Ρ , 9 Σ

,

Τ ;3 Μ Υ < ∋ 2
∃

Τ Φ Γ ς , !Γ , Ω Ως Λ Γ Ξ Λ, Μ

ΩΛ!Κ Λ Μ Ως ΛΓ Ξ Λ, Μ ,

Ψ Γ 3 ς 3 Μ Ζ Μ , Λ; Γ , Ω 3 [ Ξ , Κ , Ξ ΛΟ Γ ∴ς 3 Ρ Γ
∃

]
Γ 3 ς ,

# Η Η #
,

> # − Δ ? ∗ ϑ Η

#− 沈仲英
∃

粉末丁睛橡胶在摩擦材料中的应用
∃

非金属矿
,

# Η Η 2
,

> 2 ?
∗
2 #

巧 瞿雄伟
,

王晓平
∃

汽车制动用无石棉摩擦材料
∃

中国塑料
,

# Η Η / , # # > ? ∗ # Δ

#Δ 沈仲英
∃

淡基丁苯胶乳改性热塑性线型酚醛树脂的研制与

应用
∃

非金属矿
,

# ΗΗ 2
,

> ;? ∗ 2  

#/ 顾澄中
,

胡福增
,

吴叙勤
∃

摩阻材料中基体树脂的共混改性

研究
,

非金属矿
,

#ΗΗ 2
,

>幻
∗ 22

#ϑ 陈海燕
,

王成 国
,

王海庆
,

等
∃

树脂
一

橡胶共混体系对摩擦材

料性能的影响
∃

非金属矿
,

 ) )  
,

 2 > 4 ? ∗ 2 /

#Η 薛欣奎
∃

使用聚酞胺提高石棉摩擦材料性能的研究
∃

非金属

矿
,

#Η Η 
,

> # ? ∗ − 2

 ) 孙建生
,

张彤
,

李吉宏
,

等
∃

改性酚醛树脂摩擦材料研究进

展
,

工程塑料应用
,

 ) ) )
,

 ϑ > ## ? ∗ − 2

>责任编辑 肖 寒 ?


