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热固性酚醛树脂增韧及低温快速固化改性研究
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摘要：采用丁腈橡胶（NBR）作为增韧剂与酚醛树脂发生共聚反应制备改性酚醛树脂（NBR-

PF），并以碳酸二甲酯（DMC）作为固化剂与改性酚醛树脂复合，制备低温条件快速固化且具

有优良韧性的改性酚醛树脂。结果表明：当NBR添加量为6%时，改性酚醛树脂的冲击强度达

到5.62 kJ/m2，较对照组提升了约60%；在此基础上，当DMC添加量为5%~6%时，改性酚醛树脂在120 ℃条件

下固化，凝胶时间为4.89~5.25 min，II类胶合强度为1.43~1.48 MPa。
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Abstract: Thermosetting phenolic resin (NBR-PF) were modified by using nitrile rubber (NBR) as

toughening agent and dimethyl carbonate (DMC) as curing agent respectively, which can be cured

quickly at low temperature with excellent toughness. The results showed that the impact strength of resin

reached 5.62 kJ/m2 when the amount of NBR was 6%. On this basis, when the amount of DMC was 5%~

6%, the modified phenolic resin could achieve a shorter curing time (4.89~5.25 min) and a higher

bonding strength (class II bonding strength 1.43~1.48 MPa) at 120℃.

Key words: phenol formaldehyde resin; nitrile rubber; dimethyl carbonate; curing properties; impact

strength; bonding strength

酚醛树脂（phenol formaldehyde resin，PF）以

其良好的胶接性能及优异的耐水、热、老化和化

学药品等特点，被广泛应用于木质材料胶合领

域[1-3]。然而由于酚醛树脂固化后自身交联程度高，

韧性差，导致其冲击性能差，易出现龟裂等缺
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陷[4-7]；而且，酚醛树脂的固化温度高、速度慢，

生产中须依靠升高热压温度和延长热压时间来保

证产品质量，导致能耗大、生产效率低，制约了

其在人造板工业中的应用和发展[8-9]。对此，国内

外对酚醛树脂胶进行了大量的改性研究，如利用

壬基酚、腰果壳油、亚麻油等对其进行改性[10-11]，

或添加橡胶与酚醛树脂共混增强其韧性[12]。其中，

通过丁腈橡胶（nitrile butadiene rubber，NBR）增

韧的酚醛树脂已被证明具有良好的粘接性能和耐

热性能，但仍存在固化时间长、温度高的问题[13]。

针对上述问题，本研究通过添加增韧剂结合

固化剂的方法对酚醛树脂韧性及固化性能进行改

善。先在合成酚醛树脂时加入丁腈橡胶进行共聚

合改性，以期获得较好的增韧效果；再选取碳酸

二甲酯（dimethyl carbonate，DMC）作为固化剂，

与改性酚醛树脂进行复合，通过考察不同固化剂

添加量对改性酚醛树脂固化速度、固化温度和桉

木胶合板的胶合强度的影响，遴选出合适的增韧

剂及固化剂添加比例，旨在为开发低温快速固化，

且具有良好韧性的酚醛树脂胶黏剂提供理论基础。

1 材料与方法

1.1 试验材料

1）桉木（Eucalyptus spp.）单板：型号广-9，

规格尺寸 300 mm×300 mm×1.7 mm，含水率 8%~

12%，外购。

2）试剂：甲醛（质量分数 37%~40%）、苯酚

（质量分数99.6%）、碳酸二甲酯（质量分数98%），

均为分析纯；固体氢氧化钠；丁腈橡胶粉末

（SBR P830），工业级。外购。

1.2 试验设备

电子恒温水浴锅、高速搅拌器、旋转黏度计、

温度计、pH计、冲击试验机、DHG-9123A电热鼓

风干燥箱；SCIENTZ-10N/A 真空冷冻干燥机；

EXSTAR DSC 6220差示扫描量热仪（DSC）。

1.3 试验方法

1.3.1 改性酚醛树脂的制备

根据预试验结果，选取甲醛与苯酚的量比 n

（甲醛）∶n（苯酚）为2∶1。

按设定的配比，首先称100 g融化的苯酚及质

量分数为 37%的甲醛溶液 138 g，加入到三口烧瓶

中，同时加入质量分数为 30%的氢氧化钠溶液 71

g，搅拌 5 min；在 50 min内逐渐升温到 90 ℃，在

90~92 ℃之间保温 20 min；然后降温到 80 ℃，缓

慢加入剩余的 34.52 g甲醛溶液和不同比例增韧剂

丁腈橡胶粉末（占总质量 0%~15%），控制反应温

度缓慢升到 90 ℃，并在 90~92 ℃保温 20 min；当

黏度增长到 170~200 mPa·s 时迅速降温至 40 ℃，

出料得到NBR改性酚醛树脂（NBR-PF）。

1.3.2 胶合板的制备

以NBR优选配比制备改性酚醛树脂，先加入

20% 面粉搅匀，再加入不同比例的固化剂 DMC

（占总质量 0%~10%）搅拌均匀。制备三层桉木胶

合板，芯板双面涂胶，涂胶量 280~300 g/cm2；在

0.8 MPa下预压30 min，闭合陈放1 h后热压，热压

压力 1.0 MPa，热压时间 8 min，热压温度为 120~

150 ℃。每个条件制备试样3~5个。

1.4 性能测试

1）胶黏剂性能

① 固体含量、黏度、游离苯酚：参照 GB/T

14074—2017《木材工业用胶粘剂及其树脂检验方

法》进行测定。

② 凝胶时间：参照 GB/T 14074—2017 中的

《聚合时间测定法》进行测定。试验温度为120 ℃，

每组试样重复测定4次。

③ 固化过程：采用DSC测试，N2环境，流速

为20 mL/min，初始温度为25 ℃，升温速度10 ℃/

min，终止温度为250 ℃。每组样品重复测定3次。

④ 冲击强度：参照 GB/T 1043—2008《塑料

简支梁冲击性能的测定》测试。参考文献[14]制备

冲击强度试样。每个配方制样6个。

2）胶合板胶合强度：参照GB/T 17657—2013

《人造板及饰面人造板理化性能试验方法》中 II类

胶合强度进行测试。每个条件测试5个有效试件。

2 结果与讨论

2.1 增韧剂丁腈橡胶对NBR-PF性能的影响

2.1.1 NBR-PF的理化性能

增韧剂 NBR 不同添加量制备的 NBR-PF 性能

指标测试结果，见表1。
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表 1显示，NBR-PF树脂的固体含量和黏度随

丁腈橡胶添加比例的增加呈增长趋势，固体含量

变化为55%~67%，黏度变化为408~588 mPa·s；原

因可能是随着NBR用量的增加，部分NBR并未发

生共聚反应，仅发生了溶胀[14]。游离苯酚含量在此

过程中始终≤1.5%，说明加入NBR 对酚醛体系中

游离苯酚的影响较小。值得注意的是，凝胶时间

随NBR用量的增加而缩短，在加入量为 15%时，

凝胶时间较对照组仅减少了约9 s，虽然NBR属于

外增韧型增韧剂，但在掺混过程中橡胶弹性体通

常带有活性基团（如羧基、羟基、氨基等），会与

酚醛树脂上的羟甲基发生不同程度的接枝或嵌段

共聚反应，这有利于增强橡胶和树脂的黏结性[15]。

对比发现，制备的改性酚醛树脂的性能符合

GB/T 14732—2017《木材工业胶粘剂用脲醛、酚

醛、三聚氰胺甲醛树脂》的要求。

2.1.2 NBR-PF树脂的冲击强度

丁腈橡胶加入量对改性酚醛树脂冲击强度的

影响结果，如图1和表2所示。

由图1和表2可知，冲击强度随增韧剂NBR添

加量变化趋势大致分为三个阶段：1）添加量为

0%~4%时，快速增加。未添加NBR时，酚醛树脂

的冲击强度为3.52 kJ/m2，当添加量为4%时，其冲

击强度达到 5.36 kJ/m2，提高约 52%，冲击强度随

NBR添加的增加呈现快速升高的趋势；2）添加量

为 5%~12%时，缓慢增加。此阶段酚醛树脂冲击

强度从5.54 kJ/m2提高至6.18 kJ/m2，提高幅度约为

11%，较第 1 阶段增幅明显减缓；3）添加量为

13%~15%时，无明显变化。此阶段酚醛树脂冲击

强度不再随NBR添加量增加而继续增加，可能与

过量NBR和酚醛树脂不再发生共聚反应而是共混

有关，受混合条件限制，添加大量丁腈橡胶共混

往往会因为分散不均匀导致增韧效果不佳。

结合相关研究[16-17]，丁腈橡胶与酚醛树脂共聚

改性是通过改变酚醛树脂交联网络的化学结构组

成，涉及主要反应包括酚醛树脂中的羟基与丁腈

橡胶中的—C=C—的加成反应。另一方面，参与反

应的丁腈橡胶以微小的颗粒状均匀分布在酚醛树

脂中，在树脂固化过程中从树脂基体中析出形成

第二相，形成稳定的“海岛”结构；并在树脂中

图1 增韧剂丁腈橡胶添加量对NBR-PF树脂冲击强度的影响

Fig.1 Effect of addition of toughening agent (NBR)

content on impact strength of NBR-PF

表2 增韧剂丁腈橡胶添加量对NBR-PF树脂冲击强度和胶合板胶合强度影响

Tab.2 Effect of addition of toughening agent (NBR) content on impact strength of NBR-PF and bonding strength of plywood

性能

指标

冲击强度/ (kJ·m-2)

胶合强度/MPa

增韧剂添加量/%

0

3.52
（4）

1.44
（3）

1

4.49
（6）

1.51
（3）

2

4.93
（7）

1.53
（2）

3

5.07
（6）

1.56
（6）

4

5.36
（5）

1.55
（5）

5

5.54
（6）

1.54
（7）

6

5.62
（5）

1.56
（5）

7

5.75
（7）

1.45
（6）

8

5.8
（4）

1.38
（4）

9

5.92
（5）

1.36
（5）

10

6.01
（4）

1.30
（4）

11

6.10
（3）

1.23
（4）

12

6.19
（4）

1.18
（5）

13

6.18
（5）

1.11
（3）

14

6.21
（3）

1.08
（6）

15

6.26
（2）

1.02
（5）

“（）”内为标准差，%。下同。

表1 NBR-PF合成树脂的性能指标

Tab.1 The performance of NBR-PF

性能

指标

固体含量/%

黏度/mPa·s

游离苯酚/%

凝胶时间/s

pH值

丁腈橡胶添加量/%

0

55.1

408

1.1

37.7

7~8

1

55.3

422

1.3

35.4

2

56.3

428

1.11

35.1

3

57.2

453

1.1

35.0

4

58.1

458

1.2

33.6

5

59

475

1.3

31.1

6

59.8

478

1.2

30.6

7

60.6

490

1.3

30.5

8

61.9

508

1.2

30.1

9

62.7

517

1.2

28.9

10

63.4

532

1.2

28.7

11

63.8

537

1.4

28.6

12

64.6

557

1.1

28.1

13

65.2

562

1.0

28.1

14

66.1

577

1.1

27.8

15

67.2

588

1.1

27.8

GB/T 14732—
2017限值

≥35.0

≥60.0

≤2.0

—

≥7.0
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引起应力集中而引发基体树脂银纹，从而消耗能

量，控制银纹的进一步生长而不至于过早断裂，

以提高酚醛树脂的韧性[18]。

2.1.3 NBR-PF树脂制备胶合板的胶合强度

丁腈橡胶添加量对胶合板胶合强度的影响结

果，见图2和表2。

由图2和表2可知，当增韧剂NBR的添加量为

1%~6%时，试板胶合强度在 1.43~1.45 MPa之间，

与对照组无明显差异；当增韧剂的添加量超过6%

时，胶合强度呈现逐渐降低的趋势，且低于对照

组。NBR在一定程度上可有效改善酚醛树脂韧性，

降低其脆性[19]。然而过量添加会导致部分NBR与

酚醛树脂共混，并未发生共聚反应，此部分NBR

只能溶胀；另一方面可能与NBR分子具有较强的

疏水性有关[14]，使其难以在木材表面扩散渗透，在

过量添加的情况下导致胶合强度下降。因此，选

择增韧剂丁腈橡胶的添加量为6%进行后续试验。

2.2 固化剂DMC添加量对NBR-PF性能的影响

2.2.1 NBR-PF树脂的固化性能

1）固化温度 DMC 添加量对改性酚醛树脂

（NBR-PF-DMC1-10）固化温度的影响结果见图3。

图 3a 显示，DMC 作为固化剂可以有效降低

NBR-PF的固化温度。对照组固化温度为 147 ℃，

随着固化剂添加量的逐渐增加（1%~10%），树脂

固化温度呈现先下降后趋于平缓的趋势。添加量

为 0%~6%时，迅速下降。当DMC添加量达到 6%

时，酚醛树脂固化温度为121.2 ℃，较对照组下降

了约 26 ℃，下降率 17.5%；添加量为 6%~10%时，

趋于平缓，此阶段固化温度随固化剂添加量的增

加呈现上下小幅度波动的趋势，约121.3 ℃。

结合改性酚醛树脂的DSC图谱（图3b）可知，

未添加固化剂和不同碳酸二甲酯添加量改性的酚

醛树脂，有着类似的热分解放热过程，这与酚醛

树脂在固化过程中发生分子间脱水缩合及形成新

的化学键有关[20-21]。随着固化剂的加入，酚醛树脂

的放热峰向低温移动，说明其固化温度逐渐降低，

这与上述固化温度的实际测试结果相一致。NBR-

PF树脂的初始温度、峰顶温度和终止温度分别为

104、147和 153 ℃；加入固化剂后，各个温度均

降低，如NBR-PF-DMC6（DMC添加量为 6%）树

脂对应的各个温度分别为84、112和121 ℃。

DMC作为固化剂，在升温过程中易分解成碳

酸氢根离子和甲醇，其中碳酸氢根离子兼具给电

子性及吸电子性，使其可以和两个羟甲基互相作

用，即从一方吸引电子而向另一方给出电子，形

成亚甲基键或二次甲基醚键，促进固化反应；另

外，碳酸氢根离子在溶液中显弱酸性，亦可中和

树脂中过剩的碱，进一步促使树脂快速固化[22]。

2）凝胶时间 为考察DMC固化剂在低温条件

下促进改性酚醛树脂快速固化的效果，对比研究

了改性酚醛树脂在不同固化剂添加量（0%~10%）

条件下的凝胶时间。结合上述分析结果，设置测

图3 不同固化剂添加量时NBR-PF树脂固化温度及其

DSC图谱

Fig.3 Curing temperature and DSC spectrum of NBR-PF

resin with different curing agent content

图2 增韧剂丁腈橡胶添加量对胶合板胶合强度的影响

Fig.2 Effect of addition of toughening agent content on

impact bonding strength of plywood
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试温度为120 ℃。固化剂添加量对酚醛树脂固化时

间的影响结果如图4所示。

图 4显示，固化剂添加量与凝胶时间成反比。

对照组酚醛树脂凝胶时间约为31 min；当添加量为

5% 和 10% 时，凝胶时间分别为 5.2、3.5 min。当

固化剂添加量为 5%~10%时，其对树脂凝胶时间

的影响较小。使用有机酯作为甲阶酚醛树脂固化

剂时，固化速度的快慢将很大程度上取决于有机

酯的活性。有机酯可以促进树脂分子迅速生成亚

甲基醌活性中间体，从而使树脂分子之间发生快

速交联进而达到凝胶固化。在此过程中产生的亚

甲基醌越多，即凝胶点越多，凝胶速度就越快。

同时，在形成亚甲基醌的过程中还伴随着酚羟基

的醚化反应，有机酯分子中羰基碳原子的电正性

越大，相应的空间位阻就越小，羟甲基含量越多，

甲阶酚醛树脂的凝胶速度也就越快[23-24]。

与丁腈橡胶对酚醛树脂凝胶时间的影响不同，

在120 ℃条件下添加适量的碳酸二甲酯可有效缩短

改性酚醛树脂的凝胶时间，其凝胶时间约为不加

固化剂改性酚醛树脂的 30%，说明在低温环境下

碳酸二甲酯可有效促进改性酚醛树脂的固化。

2.2.2 NBR-PF制备胶合板的胶合强度

在热压温度120 ℃的条件下制备胶合板，不同

固化剂添加量对胶合板胶合强度的影响结果，如

图5和表3所示。

由图5和表3可知，当固化剂碳酸二甲酯的添

加量为 1%~5% 时，胶合强度（II 类）逐渐增加，

且在添加量为 5% 时，胶合强度达到最大（1.48

MPa），显著高于对照组（0.53 MPa）；也略优于高

温热压（150 ℃）条件下，未添加固化剂的改性酚

醛树脂对照组（1.44 MPa）。固化剂碳酸二甲酯的

添加量为 6%~10%时，其胶合强度呈现逐渐降低

的趋势，过量的固化剂碳酸二甲酯会使胶黏剂快

速固化，导致其无法在胶合界面充分湿润和扩散。

结合上述分析，当丁腈橡胶增韧剂添加量为

6%时，碳酸二甲酯固化剂添加量宜保持在为 5%~

6%，可在获得低温快速固化酚醛树脂，制得的胶

合板兼具良好的胶合强度和韧性。

3 结论

1）随着增韧剂丁腈橡胶添加量的增加，NBR-

PF树脂的冲击强度呈现稳步增加，在添加量达到

12%后逐渐趋于平缓；但当增韧剂添加量超过 6%

时，胶合板的胶合强度呈现下降趋势；因此，综

合考虑增韧剂丁腈橡胶适宜的添加量为 6%，在此

条件下改性酚醛树脂的冲击强度为 5.62 kJ/m2，制

得胶合板胶合强度为1.56 MPa。

2）添加固化剂碳酸二甲酯有效降低了改性酚

醛树脂的固化温度，缩短了固化时间。当碳酸二

甲酯固化剂添加量为 5%~6%时，改性酚醛树脂的

固化温度和固化时间分别为121.2~123.4 ℃、4.89~

5.25 min；制备胶合板的胶合强度为 1.43~1.48

MPa，满足GB/T 9846—2015《普通胶合板》对Ⅱ

类胶合强度的要求。

图4 固化剂碳酸二甲酯添加量对改性酚醛树脂凝胶时间

的影响

Fig.4 Effect of curing agent content on gel time of NBR-

PF-DMC resin

图5 固化剂碳酸二甲酯添加量对胶合强度的影响

Fig.5 Effect of curing agent content addition on bonding

strength of plywood

表3 固化剂碳酸二甲酯添加量对胶合强度的影响

Tab.3 Effect of curing agent content addition on bonding

strength of plywood

性能

指标

胶合

强度/
MPa

固化剂添加量/%

0

0.53
(4)

1

1.12
(5)

2

1.24
(3)

3

1.39
(5)

4

1.44
(4)

5

1.48
(4)

6

1.43
(6)

7

1.38
(6)

8

1.33
(3)

9

1.30
(2)

10

1.27
(2)
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3）本试验制备的改性酚醛树脂较常规酚醛树

脂，具有冲击韧性优良、低温快速固化的优点，

可广泛应用于家具及户外装饰板材等领域。
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