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PTFEＧgＧPAA改性酚醛树脂的制备及其在
磨具中的应用

张晓月　徐三魁∗ 　韩志静　邹文俊　彭　进

(河南工业大学,材料科学与工程学院,郑州４５０００１)

摘　要　用接枝后的聚四氟乙烯(PTFE)对酚醛树脂进行化学增韧改性并探究最佳工艺及配方,以提高酚醛树

脂的力学和磨削性能.通过钠Ｇ萘四氢呋喃活化液对 PTFE进行化学活化后进行丙烯酸接枝,以期获得带有羧基的

PTFE(PTFEＧgＧPAA),并通过返滴定法测定其接枝率.利用羧基与羟基的酯化反应使得 PTFEＧgＧPAA 参与酚醛树

脂的合成反应,测定酚醛树脂的力学性能和磨削性能.结果发现,采用２０mL浓度为０􀆰３mol/L的钠Ｇ萘四氢呋喃活化

液活化３min的PTFE活化效果最佳.在５０℃、过硫酸铵浓度８×１０－３mol/L、反应２０h条件下,PTFEＧgＧPAA 的接枝

率最高为８􀆰０２％.随着PTFEＧgＧPAA接枝率的增加,改性酚醛树脂的抗冲击强度、抗折强度、硬度和磨削比均提高;
随着PTFEＧgＧPAA加入量的增大,PTFEＧgＧPAA改性酚醛树脂的抗冲击强度、抗折强度和磨削比先提高后下降,而硬

度一直上升.PTFEＧgＧPAA接枝率越高,对材料的力学性能提高越明显,而当 PTFEＧgＧPAA 的添加量为１％~２％
时,材料的综合性能最佳.
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PreparationofPTFEＧgＧPAAmodifiedPFanditsapplicationin
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Abstract　Thephenolicresin(PF)waschemicallytoughenedandmodifiedbygraftedpolytetrafluoroethylene
powderandtheoptimumprocessandformulationwereexploredtoimprovethemechanicalandgrindingpropertiesof
thePF．Thepolytetrafluoroethylene waschemicallyactivatedbyasodiumＧnaphthalenetetrahydrofuranactivation
solution,followedbyacrylicacidgraftingtoobtainacarboxylgroupＧcontainingpolytetrafluoroethylene,andthegraft
ratiowasdeterminedbyabacktitrationmethod．Theesterificationreactionofcarboxylgroupandhydroxylgroupmade
PTFEＧgＧPAAparticipateinthesynthesisreactionofthePF,andthemechanicalpropertiesandgrindingperformanceof
thePFweredetermined．Theactivationeffectwasbestwhenactivatedbya２０mLconcentrationof０􀆰３mol/LsodiumＧ
naphthalenetetrahydrofuranactivationsolutionfor３min．ThegraftingrateofPTFEＧgＧPAAwasupto８􀆰０２％at５０℃,

ammoniumpersulfateconcentrationof８×１０－３ mol/Landreactionfor２０h．AsthegraftratioofPTFEＧgＧPAA
increased,theimpactstrength,flexuralstrength,hardnessandgrindingratioofthe modifiedPFincreased．Asthe
amountofPTFEＧgＧPAAaddedincreased,theimpactstrength,flexuralstrength,andgrindingratioofthePTFEＧgＧPAA
modifiedPFincreasedfirstandthendecreased,andthehardnessincreased．ThehigherthegraftingrateofPTFEＧgＧ
PAA,themoreobviousthemechanicalpropertiesofthematerialwereimproved,whiletheadditionamountofPTFEＧgＧ
PAAwas１％~２％,andthecomprehensiveperformanceofthematerialwasthebest．
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　　酚醛树脂具有优良的粘结性、耐热性和阻燃性

能,因而在工业上的需求不断增加,尤其是在磨削工

艺中[１Ｇ３].但是酚醛树脂也存在一些缺点,例如,酚
羟基和亚甲基容易氧化,使其耐热性、耐氧化性受到

影响;固化后的酚醛树脂因芳核间仅仅通过亚甲基

相连,导致酚醛树脂中苯环的堆砌密度过大,致使空

间位阻大,从而使酚醛树脂的柔韧性差而具有明显

脆性.这些因素很大程度上限制了酚醛树脂的应
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用.随着当前工业的发展,对酚醛树脂的性能要求

越来越高,为满足使用要求,对酚醛树脂进行改性显

得尤为重要[４Ｇ５].其中提高其耐热性和韧性是酚醛

树脂材料的主要发展的方向.为了满足磨削工艺的

要求,研究人员对酚醛树脂的增韧改性做了大量的

研究,目前主要的增韧方法分为内增韧法和外增韧

法两类:内增韧方法是在反应过程中加入带有柔顺

长链的脂肪族化合物、烷基酚、橡胶和某些树脂等,
通过化学链连接,使分子结构中存在柔性链,以此来

减少脆性,提高冲击强度;外增韧主要是利用共混的

方法,向酚醛树脂中加入橡胶、树脂、增韧剂和某些

超细的无机粒子,改性后这些物质均匀地分散在酚

醛树脂基体中,形成海Ｇ岛结构,起到提高抗冲击强

度的作用.相对于简单的共混而言,内增韧法效果

更为显著[６Ｇ１０].
聚四氟乙烯(PTFE)是一种重要的高性能材

料,具有很强的抗强酸、强碱能力,很好的耐高温、低
温特性,良好的介电性、耐气候性、高润滑性,以及生

理惰性等多方面的优良特性,常用作树脂磨具的填

料[１１Ｇ１４].目前国内采用 PTFE对酚醛树脂改性研

究多是采用共混等物理改性手段,本研究将采用化

学改性手段对酚醛树脂进行改性.但由于 PTFE
具备极高的化学稳定性,若要对其进行化学接枝共

聚反应需要先对其进行表面改性[１５Ｇ１８].本研究对

PTFE粉体表面接枝活性基团(羧基),制得丙烯酸

接枝聚四氟乙烯共聚物(PTFEＧgＧPAA),再将其用

于酚醛树脂的内增韧改性[１９].

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

四氢呋喃(分析纯),天津市永大化学试剂有限

公司;PTFE粉(通用级),沈阳市天宇微分材料厂;
萘(分析纯),天津市大茂化学试剂厂;丙酮(分析

纯),天津市福晨化学试剂厂;丙烯酸(化学纯),天津

市科密欧化学试剂有限公司;过硫酸铵(分析纯),天
津市盛奥化学试剂有限公司;甲醛(分析纯),西陇科

学股份有限公司;草酸(分析纯),天津市天大化工试

验厂;苯酚(分析纯),天津市风船化学试剂科技有限

公司.
微机差热天平(DSC,WCTＧ２C),北京天平仪器

厂;傅里叶红外光谱仪(FTＧIR,IRPRESTRGEＧ２１),
日本岛津制作所;洛氏硬度仪(HR５０),承德试验机

总厂;冲击试验机(XJＧ３００A),吴忠材料试验机有限

公司;电子多功能力学试验机(CMT４５０４),天水三

思新科技有限公司;立式万能试验机(MWMＧ１),济
南华兴实验设备有限公司.

１􀆰２　PTFEＧgＧPAA的制备

在室温下,将PTFE粉末和四氢呋喃加入三口

烧瓶中,超声共振后高速搅拌;在氮气保护下加入

２０mL钠萘活化液反应一段时间后(反应时间分别

为３min、６min和９min),加入去离子水１０mL,终止

活化反应;再用丙酮清洗并减压过滤３次,得到活化

后的PTFE;取洁净干燥的三口烧瓶,加入适量上述

活化后的PTFE粉末和１００mL的去离子水,超声共

振１０min后加入过硫酸铵作为引发剂,通入氮气,
升温到５０℃,再加入丙烯酸单体６mL,连续搅拌反

应若干小时;反应结束后,减压过滤得到粉末,加入

蒸馏水于７０℃下加热搅拌１h,减压过滤两次;然后

加入适量丙酮,在室温下搅拌１h,减压过滤２次,即
得到PTFEＧgＧPAA,干燥后备用.本研究引发剂过

硫 酸 铵 的 浓 度 分 别 为 ０􀆰００４、０􀆰００６、０􀆰００８ 和

０􀆰０１０mol/L(其浓度用去离子水的含量来确定),对
应的反应时间分别为５、１０、１５和２０h.

１􀆰３　PTFEＧgＧPAA改性酚醛树脂的制备

在三口烧瓶中加入上述制得的 PTFEＧgＧPAA
粉末和苯酚、草酸,在９０℃下搅拌溶解１h;降温至

４０℃后,再加入部分甲醛,在８０℃下反应２h;降温至

４０℃后,加入剩余甲醛升温至近沸状态,反应０􀆰５h,
得到粘稠状白色的酚醛树脂;转移到真空干燥箱中,
分别在８０℃/１h、１００℃/１h、１４０℃/１h条件下真空

干燥;然后加入１０％(wt,质量分数,下同)的固化剂

六亚甲级四胺后粉碎,即得到PTFEＧgＧPAA改性酚

醛树脂(以下简称改性酚醛树脂)粉末,备用.酚醛

物质的量比为１􀆰２∶１,草酸用量为２％.

１􀆰４　改性酚醛树脂磨具样条的制备

按棕刚玉质量百分比,首先用酚醛树脂液润湿

棕刚玉,再依次加入重晶石粉和上述制得的改性酚

醛树脂粉,在研钵中充分混合均匀;称量后放入模具

中热压成型,压制温度 １６０℃,时间 ４０min,压力

５０MPa,脱模后制品固化工艺条件分别为１５０℃/

２h、１６０℃/２h、１７０℃/４h.

１􀆰５　结构表征与性能测试

采用返滴定法测定接枝率[２０],称取 PTFEＧgＧ
PAA加入１０mL无水乙醇和一定量的氢氧化钠溶

液中,在６０℃水浴中搅拌反应２h后,用盐酸滴定计

算接枝率;采用微机差热天平进行 DSC分析,氮气

气氛,升温速率１０℃/min;采用傅里叶红外光谱仪

进行FTＧIR表征,KBr压片;采用洛氏硬度仪测试
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样品的硬度,按 GB/T２４９１—２００３执行;采用冲击

试验机进行冲击性能测试;采用电子多功能力学试

验机测试样品的弯曲强度,按 GB９３４１—２０００标准

进行,速度１０mm/min;采用立式万能试验机进行摩

擦磨损分析,加载力为１８０N,转速为２００r/min,磨
削时间设置为６００s.

２　结果与讨论

２􀆰１　PTFEＧgＧPAA的性能分析

图１为加入２０mL钠萘活化液不同活化时间的

PTFE的FTＧIR谱图.由图可见,对于纯PTFE粉

体,在５００~６００cm－１的波数区有一大一小两个吸收

峰,均属于 C—C键的振动吸收峰;而１０００cm－１以

上,除了在１１００~１３００cm－１处出现一个大的吸收峰

外,再无其他的吸收峰,且此吸收峰裂解为两个峰,
属于典型的PTFE的吸收峰,是由 C—F键的伸缩

振动引起的[１６].而活化后的两种 PTFE粉体都在

１６００cm－１附近存在C􀪅􀪅O的振动吸收峰,这表明活

化后的PTFE颗粒表面上有官能团(目前学界认为

较为可能是羰基或羟基)引入.PTFE颗粒活化后,

２４００cm－１和１６００cm－１处分别代表羟基和羰基的吸

收峰较明显,而１７２０cm－１处代表羧基的吸收峰却很

弱,基本不存在.这说明活化后的PTFE颗粒表面

上羟基的数量较多,其次是羰基,但羧基很少.产生

这种结果的原因可能是PTFE颗粒活化时,羟基的

生成条件比羧基优越.化学法腐蚀法处理 PTFE
材料,主要是通过腐蚀液与PTFE反应,去除PTFE
表面上的部分氟原子,使其表面生成一些不饱和极

性基团,从而提高PTFE表面活性.由于反应后有

羟基、羰基和其他不饱和极性基团的引入,PTFE表

面能增大,可润湿性提高,粘结性能也得到改善.也

正是这些基团的引入,才使PTFE的表面接枝成为

可能.就活化效果而言,由图可见,活化３min的

PTFE粉体的吸收峰比活化６min的更强,表明前者

的活化效果较好.另外,因活化９min后的 PTFE
粉 体 碳 化 较 为 严 重,所 以 该 样 品 在 下 述 实

图１　不同活化时间的PTFE的FTＧIR谱图

验中不予采用.
图２是活化 PTFE 接枝前后的 FTＧIR 谱图.

由图可见,活化后的PTFE颗粒表面上２４００cm－１处

羟基的数量较多,接着是 １６００cm－１ 处的羰基,而

１７２０cm－１羧基却很少.而接枝后的活化 PTFE在

１７２０cm－１处羧基振动吸收峰显著增加.说明接枝

反应过程中,可能是在引发剂影响下活化PTFE引

入的活性基团羟基、羰基脱离产生自由基,同时丙烯

酸的C􀪅􀪅C打开,加成反应得到了接枝物 PTFEＧgＧ
PAA.

图２　活化PTFE接枝前后的FTＧIR谱图

２􀆰２　PTFE的接枝率影响因素探讨

图３为不同接枝时间PTFE的接枝率.由图可

见,在合适的条件下,PTFE的接枝率与反应时间成

正比,前期接枝率增长迅速,中期增长速率开始降

低,后期增长速率趋于平缓,在反应２０h后 PTFE
接枝率达到最高８􀆰０２％;之后继续增加反应时间,

PTFE接枝率趋于稳定.反应初期,因为引发剂被

激活,引发丙烯酸反应,丙烯酸接枝链增长速率加

快,接枝反应进行迅速;反应中期,随着丙烯酸单体

和丙烯基自由基的减少,接枝率增长减缓;反应后

期,活性自由基数量下降,链增长停止,接枝率趋于

饱和.根据实验的可控性与可操作性,当丙烯酸体

积分数与反应温度一定时,选择反应时间２０h为宜.

图３　接枝时间对PTFE接枝率的影响曲线

图４为不同引发剂浓度对 PTFE接枝率的影

响.由图可见,随着引发剂添加量的增加,PTFE的

接枝率不断增加,当引发剂浓度为８×１０－３mol/L
时,接枝率最大,达到７􀆰４９％;之后继续增加引发剂

的添加量,接枝率反而开始降低.这一变化符合自
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由基反应的一般规律,因为当引发剂的浓度增加时,
引发剂与 PTFE分子相互作用的机率增加,PTFE
骨架上产生自由基的机会也随之增多,进一步引发

丙烯酸与 PTFE 反应,所以此时接枝率呈上升趋

势;当引发剂用量继续增加时,引发产生更多的自由

基,同时链终止与链转移速率也增大,会导致接枝反

应提前结束,部分丙烯酸会形成均聚物,从而使接枝

率下降.

图４　引发剂浓度对PTFE接枝率的影响曲线

２􀆰３　PTFEＧgＧPAA改性酚醛树脂的合成研究

图５为PTFEＧgＧPAA 对酚醛树脂改性前后的

FTＧIR谱图.由图可见,纯酚醛树脂和改性酚醛树

脂,在１０００cm－１和１２４０cm－１谱带处的吸收峰几乎

完全相同.但改性酚醛树脂１７５０cm－１的波段显然

被分配到羧基的拉伸模式,这体现了酯的存在,也就

是在酚醛树脂的合成过程中,PTFEＧgＧPAA 上的羧

基与酚醛树脂中的羟甲基发生了酯化反应.

图５　酚醛树脂改性前后的FTＧIR谱图

２􀆰４　改性酚醛树脂的力学性能分析

表１为在 PTFEＧgＧPAA 加入量为２％的条件

下,不同接枝率的PTFEＧgＧPAA改性酚醛树脂磨具

的力学性能.由表可见,随着PTFEＧgＧPAA的接枝

率增加,改性酚醛树脂磨具的抗冲击强度、抗弯强度

都随之提高,而硬度变化不大.当PTFEＧgＧPAA的

接枝 率 为 ８􀆰０２％ 时,树 脂 磨 具 的 抗 冲 击 强 度 为

２􀆰４６５１MPa、抗弯强度５５􀆰２３MPa.这是因为随着

PTFEＧgＧPAA接枝率的增加,反应体系中羧基浓度

提高,使酯化反应增强,因而内增韧效果越明显,从
而使得改性酚醛树脂抗冲击强度和抗弯强度提高.

而硬度主要与PTFEＧgＧPAA加入量有关,所以受接

枝率影响变化不大.
表１　不同接枝率PTFEＧgＧPAA改性酚醛树脂的力学性能数据

PTFEＧgＧPAA的

接枝率/％

２􀆰５２ ３􀆰６５ ５􀆰３７ ７􀆰４１ ８􀆰０２

抗冲击强度/MPa ２􀆰０２９３ ２􀆰０８９６ ２􀆰２０３７ ２􀆰３７６１ ２􀆰４６５１
抗弯强度/MPa ４５􀆰３９ ４７􀆰８２ ５０􀆰０２ ５３􀆰６５ ５５􀆰２３
洛氏硬度/HBR １０９ １０７ １０８ １０６ １１０

表２为不同 PTFEＧgＧPAA 加入量改性酚醛树

脂磨具的抗冲击强度、抗弯强度和洛氏硬度的力学

性能.由表可以看出,随着PTFEＧgＧPAA添加量的

增加,酚醛树脂磨具的抗冲击性能、抗弯强度显著增

加;当PTFEＧgＧPAA 的质量分数为２％时,树脂磨

具的抗冲击性能最高为２􀆰３７６１MPa、抗弯强度最高

为５２􀆰５MPa;然后随着 PTFEＧgＧPAA 含量的继续

增加,树脂磨具的抗冲击强度、抗弯强度开始降低.
随着PTFEＧgＧPAA含量的增加,树脂磨具的硬度则

一直呈上升状态.综合分析表明,当PTFEＧgＧPAA
的加入量为２％时,改性的醛树脂的力学性能较佳.
由于反应体系中的羧基与羟甲基发生酯化反应,所
以随着 PTFEＧgＧPAA 加入量的增加,羧基浓度提

高,则酯化反应越强,内增韧效果越明显,从而使得

改性酚醛树脂的抗冲击强度、抗弯强度提高.但是

由于相容性问题,在 PTFEＧgＧPAA 的加入量超过

２％以后,部分 PTFEＧgＧPAA 不参与酚醛树脂的合

成反应,悬浮于体系中,反而使得改性酚醛树脂的抗

冲击强度、抗弯强度下降.
表２　不同PTFEＧgＧPAA添加量改性酚醛树脂的力学性能数据

PTFEＧgＧPAA的

添加量/％

０ ０􀆰５ １􀆰０ ２􀆰０ ３􀆰５ ５􀆰０

抗冲击强度/MPa １􀆰８００１２􀆰０８９６２􀆰２０３７２􀆰３７６１２􀆰１００２２􀆰０２９３
抗弯强度/MPa ４０􀆰０ ４７􀆰７ ４９􀆰６ ５２􀆰５ ４８􀆰１ ４５􀆰７
洛氏硬度/HBR ９８ １０５ １１１ １１４ １１６ １２０

２􀆰５　改性酚醛树脂的磨削性能研究

图６为PTFEＧgＧPAA 添加量不同时酚醛树脂

磨具的磨削比.由图可见,随着PTFEＧgＧPAA添加

量的增加,树脂磨具的磨削比增加,在１％时达到最

佳,比未改性酚醛树脂提高１５０％左右;之后添加量

继续增加,树脂磨具的磨削比开始下降;当PTFEＧgＧ
PAA加入量达到２％时,树脂磨具的磨削比基本与

纯酚醛树脂持平.这是因为PTFE具有自润滑性,
在体系中引入PTFEＧgＧPAA会提高磨具的润滑性,
导致磨削比增加.但 PTFEＧgＧPAA 加入量如果过

多,会导致酚醛树脂原本的热性能出现少量的下降,

􀅰８２１􀅰
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在磨削时,随着温度的升高会使结合剂被破坏,导致

磨粒脱落,从而出现磨削比下降的趋势.

图６　PTFEＧgＧPAA添加量对酚醛树脂磨具的

磨削比影响曲线

２􀆰６　改性酚醛树脂的热分析

图７为酚醛树脂改性前后的热性能分析,由图

可见,PTFEＧgＧPAA(添加量为１％)化学改性在使

酚醛树脂韧性增强的情况下,对其热性能影响不大.
说明该方法是一种可明显提高酚醛树脂韧性,而又

不降低其耐热性的有效方法.

图７　酚醛树脂改性前后的 DSC曲线

３　结论

本研究通过对 PFTE表面活化等一系列工艺

过程,合成了 PTFEＧgＧPAA 改性酚醛树脂,并对其

进行结构表征和性能研究.在酚醛树脂中加入化学

接枝后的PTFE,利用接枝后 PTFE上的羧基与酚

醛树脂的羟甲基作用,生成酯基,提高了两者间的化

学作用力,进而提高了材料的力学性能和磨削性能.
研究表明,对采用２０mL浓度为０􀆰３mol/L的钠Ｇ萘

四氢呋喃活化液对PTFE活化３min的活化效果最

佳.在 ５０℃、过 硫 酸 铵 引 发 剂 浓 度 为 ８×１０－３

mol/L、反应２０h条件下,PTFEＧgＧPAA接枝率最高

为８􀆰０２％.PTFEＧgＧPAA接枝率越高,对材料的力

学性能提高越明显,而 PTFEＧgＧPAA 的添加量为

１％~２％时,材料的综合性能最佳.
但是PTFE的接枝率并未达到理想效果,希望

在今后的工作中,通过选用其他引发剂使得接枝率

达到１５％左右,再对酚醛树脂进行改性看是否会提

升材料性能;或者在用PTFEＧgＧPAA对酚醛树脂进

行改性时采用不同的合成方法,并对酚醛比、反应温

度等进行调整.
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