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低温快速固化酚醛树脂的研究进展
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摘要：传统酚醛树脂作为木材胶黏剂，在人造板工业生产中热压时所需温度较高、时间较长，

影响生产效率和产品性能，研制低温快速固化的酚醛树脂胶黏剂具有现实意义。综述国内外酚

醛树脂低温固化的研究进展，主要从改性树脂制备和使用固化剂两方面入手，分析间苯二酚、

金属离子和尿素等化学改性酚醛树脂，以及单组分和复合型固化剂的作用机理，并对未来的研究方向提出建议。
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Research Status Review of Low-Temperature Fast-Curing Phenol
Formaldehyde Resin
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Abstract: Traditional phenol formaldehyde resin, as wood adhesive, needs high temperature and

extended time to cure during hot pressing of the wood-based panel manufacturing. To improve the

production efficiency and product performance, the low-temperature fast-curing phenol formaldehyde

resin has been identified as an significant valuable process development. The research implemented

domestically and internationally on the low-temperature curing phenol formaldehyde resin is reviewed.

The review focus on the preparation of modification resin and the application of the curing agent. The

mechanism of phenol formaldehyde resin modification by resorcinol, metal ions and urea were analyzed.

The reaction process of single component and composite curing agent are also discussed respectively.

Suggestions for future research are proposed.
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酚醛树脂胶黏剂因具有优良的胶合性能、耐

热性和耐候性，广泛应用于室外家具和木结构建

筑中，与三聚氰胺甲醛树脂胶黏剂、脲醛树脂胶

黏剂并称为木材工业中的“三醛”胶黏剂[1]。但是

酚醛树脂固化温度相对较高，为 130~170 °C，过

高的固化温度易使基材表面颜色加深，从而限制

应用领域；另外，高温热压进一步增加了企业的

能源损耗，因此，研发中低温快速固化的酚醛树

脂，对于降低能源损耗、提高生产效率，具有重

要的现实意义。
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有树脂制备过程中低温固化改性和使用过程中加

入快速固化剂。改性低温固化酚醛树脂主要采用

化学改性和共混改性。化学改性通过加入催化剂

或改性剂引入其他离子或基团共同参与树脂的合

成体系，提高其缩聚反应程度，从而提高聚合物

的平均分子量或增大苯酚的邻对位活性，以提高

固化过程的反应活性。共混改性即为物理改性，

是以填料的形式加入其他材料，如按照一定比例

拌入橡胶，二者的混合能够一定程度降低固化所

需要的活化能，虽然是机械掺混，但是在固化过

程中橡胶分子α氢原子与酚醛树脂分子链发生不同

程度的接枝和嵌入，提高酚醛树脂的聚合度以提

高固化时的速率，还能一定程度提高树脂的韧

性[2-3]，但共混改性更大程度上依赖加入的填料成

分且效果较弱。因此，笔者着重介绍了中低温改

性中的化学改性方法。

加入快速固化剂目的是使树脂分子上的羟甲

基与其他分子邻位或对位上的氢原子或酚羟基发

生亲核取代反应，促进生成亚甲基或二苄基醚，

从而促进分子交联固化。常用的快速碱性固化剂

包括碳酸钠、碳酸氢钠；有机酸类包括对甲苯磺

酸、苯磺酸和有机酯类如碳酸丙烯酯等[4]。

笔者从酚醛树脂改性以及添加催化剂和固化

剂的角度出发，总结了使酚醛树脂低温快速固化

的相关研究工艺和实际应用，旨为酚醛树脂的技

术研发与改性提供新的研究方向。

1 化学改性酚醛树脂

1.1 间苯二酚改性酚醛树脂

间苯二酚亦称 1, 3-苯二酚，因为苯环上带有

两个供电子的酚羟基，而且苯环自身有着较强的

亲核进攻能力，与酚羟基相邻的碳位上的氢原子

有着较高的反应活性，但是由于 1、3碳位上的酚

羟基存在空间位阻效应，所以 4、6碳位上的氢原

子更容易发生亲电取代反应。间苯二酚因具有较

高的活性，较容易发生加氢、卤化、胺化、酰化、

偶合、烷基化、硝化和磺化等反应生成相应的衍

生物，在医药、石油、塑胶、化工等行业广泛应

用[5]。为了降低酚醛树脂的固化温度，提高固化速

率，使用间苯二酚改性酚醛树脂是一个有效办法。

间苯二酚-甲醛树脂是一种具有优良耐久性、

耐候性的树脂胶黏剂，可以室温固化，但是间苯

二酚价格比较昂贵，导致间苯二酚-甲醛树脂的成

本极高，但可以考虑将间苯二酚作为改性剂引入

到酚醛树脂反应体系中，在保留间苯二酚甲醛树

脂上述优良性能和较高的反应活性的同时，又能

最大程度降低成本。中国林科院木材工业研究所

根据嬉水乐园胶合木梁的特殊使用环境的设计要

求，成功研制了间苯二酚-苯酚-甲醛树脂，通过两

种加速老化试验表明，该树脂比常规酸固化酚醛

树脂的耐候性能好[6]。

有学者通过引入间苯二酚制备出 100 °C中温

固化的改性酚醛树脂，并采用红外光谱分析证实，

分子中存在苯环间位取代峰，说明反应物中存在

间苯二酚，同时邻位取代特征峰大于对位取代特

征峰，能够使树脂具有较大的活性[7]；使用间苯二

酚代替部分苯酚，采用一步法制备的间苯二酚-苯

酚-甲醛树脂（RPF），虽可低温固化，但固化时间

随之延长至6~10 h[8]。在碱性条件下，间苯二酚的

反应活性比苯酚高很多，所以当苯酚与间苯二酚

同时投料时，苯酚大多以游离酚的形式存在，未

能参与缩聚反应，这对树脂的凝胶和胶合强度都

会有不利影响[9]。

有研究发现，在树脂合成反应初期，在 90~

95 °C 条件下先使苯酚与甲醛进行适当时间预反

应，再加入间苯二酚共同缩聚，可以明显加快RPF

树脂的凝胶时间[10]。还有学者通过调整共反应阶段

温度与时间发现，共反应温度过高会使树脂平均

分子量增大，黏度变大，胶液流动性随之降低，

导致施胶过程中胶液难以渗透反而降低剪切强度；

共反应时间不充足，则反应体系中的多元酚类化

合物不能和甲醛充分反应，达不到理想的缩聚程

度；通过实验得出了RPF共缩聚树脂共反应阶段

的最佳参数[11]。利用间苯二酚对酚醛树脂进行改

性，来提升固化效率，同时配合采用多聚甲醛作

为固化剂，也能够有效地降低固化温度，因为RPF

树脂酚核上具有较多的对位羟甲基，这有利于和

多聚甲醛发生反应[12]。多聚甲醛作为固化剂，虽然

有效降低了热压温度，提升了固化速度，但随着
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多聚甲醛用量增多，为后续产品带来了游离甲醛

含量上升的弊端。

合成RPF树脂通常是苯酚与甲醛先进行一定

程度预反应，得到羟甲基酚及其与苯酚的缩聚产

物；在共反应阶段，预反应阶段产物和间苯二酚

继续发生反应（图 1），因间苯二酚自身活性高于

苯酚，这种可以交联固化的活性位也更易交联固

化，从而降低固化所需温度，提升固化速度[13-14]。

这种合成工艺是目前低温改性酚醛树脂的主要合

成工艺，能够实现在90 °C条件下快速固化。采用

间苯二酚改性酚醛树脂，既可保留部分间苯二酚

树脂的优良性能，又可实现树脂低温快速固化。

1.2 金属离子改性酚醛树脂

通常在酚醛树脂合成过程中，苯酚的对位反

应活性要高于邻位的活性，因此甲醛多数在苯酚

的对位发生反应，得到的多为具有邻位反应点的

产物。而邻位反应点活性较差，在固化阶段需要

更高的温度，从而影响树脂固化速度。大量研究

发现[16-18]，金属离子可以通过定位效应使加成反应

发生在邻位，生成酚羟基，留下更多活性较高的

对位反应点。

针对酚醛树脂固化温度高、时间长的缺陷，有

学者采用Ba(OH)2、Na2CO3、LiOH和(CH3COO)2Zn

分别作为合成反应催化剂，考察了不同金属离子催

化剂对树脂胶合强度和甲醛释放量的影响，发现金

属离子催化改性可以提高邻位取代结构的含量，凝

胶时间为15.57 min，缩短了4.89 min，明显提升酚醛

树脂的固化速度，同时降低其甲醛释放量；另外还

发现加入催化剂，胶黏剂在600 °C下的残炭率相比

于未改性的酚醛树脂提升了 5%，耐高温性能有所

提升[19]。

金属离子在反应体系中可以参与树脂的合成

反应，并在反应物之间发生配位反应生成螯合物，

提高邻位羟甲基酚/对位羟甲基酚的比值[20-21]。但不

同金属离子电荷数和离子水合半径存在差异，其

对酚醛树脂聚合速率的影响也不同，同时也会对

螯合物的稳定性产生影响。一般来说，离子水合

半径越大，邻位定位效果越好，利于提高配位体

的邻位取代反应程度[22]。对于二价金属离子，在反

应体系中，离子首先与氧化后的醛基发生反应生

成螯合物，继而螯合物自身发生电离形成配位离

子，由于配位离子的定位效应，会与苯酚配位体

的邻位反应点发生配位反应，完成邻位羟甲基化。

经过二价金属离子催化的树脂不仅固化所需温度

降低、时间缩短，而且制备的板材也有较好的胶

合强度。采用Zn2+、Ca2+、Mg2+、Ba2+的氢氧化物

催化酚醛树脂的反应体系，使甲醛在邻羟甲基酚

位置发生取代反应形成高邻位的酚醛树脂，采用

该树脂制备的胶合板剪切强度可达1.64 MPa[23]。虽

然理论上二价金属离子可以加快酚醛树脂的固化

速度，但金属镁的氢氧化物水溶性很差，制备的

酚醛树脂含有较多沉淀，影响树脂质量[24]。其他研

究还发现，钡和钙类离子化合物在反应体系中的

溶解性亦较差，也容易形成沉淀，导致真正参与

配位反应的离子减少。金属离子对酚醛树脂的固

化影响效果依次为： Zn2+>Mg2+>Ca2+>Ba2+>Na+>

K+[25-26]。采用金属离子催化合成的高邻位酚醛树脂

应用到实际生产中能够明显提高生产效率，而且

这种树脂具有较好的贮存稳定性能，如ZnO催化

的酚醛树脂贮存期最高可达三年，且性能无明显

变化[27]。

1.3 尿素改性酚醛树脂

尿素价格低廉，可以代替部分苯酚，合成尿

素-苯酚-甲醛（PUF）树脂降低成本，添加少量的

尿素参与共缩聚还可以加速酚醛树脂的固化[28]。

制备 PUF树脂主要有共混法和共缩聚法。共

图1 间苯二酚-苯酚-甲醛树脂合成机理[15]

Fig.1 Synthesis mechanism of resorcinol phenol formaldehyde resin
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混法即将制备的酚醛树脂和脲醛树脂机械搅拌混

合，由于两种树脂的固化工艺条件不同，机械混

合不能将二者的性能很好地融和，故共混得到的

PUF树脂贮存性能和耐热性能都较差。

共缩聚法是将反应物单体在碱性条件下共同

反应合成 PUF树脂。在碱性条件下苯酚与尿素同

时会与甲醛发生亲核加成反应。在反应体系中尿

素与甲醛生成一羟甲基脲和多羟甲基脲；苯酚与

甲醛生成一羟甲基酚和多羟甲基酚，且生成的对

位羟甲基酚远大于邻位羟甲基酚，这些混合物在

反应后期会共同发生缩聚形成高聚物。

有学者通过调整反应初期介质的环境，并跟

踪研究了尿素改性酚醛树脂中对位羟甲基酚与邻

位羟甲基酚的比例变化关系发现，在反应初期随

着碱性的增强，邻位羟甲基酚比例会有所上升，

而且二羟甲基酚生成比例也会增高，这对后期聚

合物的生成有促进的作用[29]。大量的实验研究证

明，在保证甲醛与苯酚量比不变的条件下，适当

增加尿素的量对树脂的固化和凝胶都有一定促进

的作用。合成的 PUF树脂，相比于传统酚醛树脂

固化温度降低 25 °C 左右，如果控制固化温度不

变，凝胶时间会明显加快[30-31]。利用尿素、苯酚与

甲醛合成三元共缩聚树脂，通过 DSC 对比分析

PUF树脂和PF树脂，结果发现PUF树脂在缩聚阶

段放热峰的起始温度明显低于未改性的 PF树脂，

在相同热压温度条件下，PUF刨花板的热压时间

比 PF刨花板缩短 35%[32]。加入尿素可以通过提升

对位羟甲基与邻位羟甲基的比例，从而提高反应

活性，但如果尿素用量过多，未参加反应的部分

尿素残留在树脂中会影响树脂的固化和胶合，而

且因其含有较多的亲水基团，会导致胶黏剂耐水

性能降低，因而尿素用量宜为苯酚的 25% 左右

（质量比）[33-34]。

采用尿素改性PF树脂，其工艺相比间苯二酚、

金属离子改性较为简单，且尿素价格低廉，成本

较低，相关研究大多应用在刨花板和胶合板中，

但 PUF树脂的低温固化效果不及间苯二酚改性酚

醛树脂，而且产品的游离甲醛含量较高，有待深

入研究。

2 酚醛树脂低温快速固化剂

添加固化剂可以增强酚醛树脂的活性，提升

固化速率，实现低温交联固化[35]。在人造板生产工

艺中，加入固化剂因为工艺相对简单，在施胶之

前混合加入即可，不涉及改性树脂，因此应用较

多。酚醛树脂低温快速固化剂按组分，分为单组

分固化剂和复合型固化剂。

2.1 单组分固化剂

目前使用较多的单组份固化剂为碳酸盐类。

有学者分别将碳酸丙烯酯、碳酸钠、碳酸钾配成

不同比例溶液并以不同的量加入到酚醛树脂中，

分析不同固化剂对酚醛树脂固化过程的影响，发

现加入固化剂后PF树脂的固化放热峰和起始固化

温度均降低，改性树脂的凝胶时间随碳酸盐用量

的增多而缩减[36]。加入不同固化剂的酚醛树脂压制

马尾松胶合板，当碳酸丙烯酯加入量为2%时，可

以实现95 °C热压固化，且固化效果较好；制备的

胶合板可满足 I类板强度要求[37]。以碳酸丙烯酯、

碳酸二甲酯、碳酸氢钠作为固化剂，在添加量一

致、120 °C的条件下制备杨木胶合板，试验过程中

发现碳酸丙烯酯凝胶时间最短，固化速度最快[38]。

酯类固化剂能够与树脂分子发生亲核取代反应，

促进生成亚甲基醌活性中间体，从而提高固化速

率；碳酸丙烯酯的特殊结构可以分解为碳酸根离

子和丙二醇[39]，碳酸根离子可以在相邻两个树脂分

子间和两个羟基相互作用进行电子云传递，使之

形成亚甲基键和二次甲基醚键，从而促进固化反

应[40]。采用六亚甲基四胺作为固化剂，会与酚核的

邻位反应形成苯并噁嗪中间体，对位形成苄胺，

最终形成亚甲基连接的键桥，从而增大胶黏剂的

聚合度。

2.2 复合型固化剂

相比于单组分固化剂，复合固化剂可以高效

提升酚醛树脂的固化效率。基于乙酸甘油酯可以

提高缩聚反应速率以及尿素可以缩短凝胶时间的

理论，将二者复配作为酚醛树脂的固化剂，既可

以提高固化效率，也能保证胶黏剂适宜的黏度和

产品的胶合强度[41]。研究苯磺酸、苯酚磺酸、对甲

苯磺酸、石油磺酸钠和磷酸等固化剂，对酚醛树

脂固化性能的影响发现，随着固化剂用量增多，
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固化速度均有所提升，但单独添加苯磺酸，酚醛

树脂会发生开裂现象；单独添加对甲苯磺酸，酚

醛树脂具有较好的胶层柔韧性，制成的产品力学

性能均会下降，故将苯磺酸与对甲苯磺酸复配使

用，起到力学性能互补的作用[42]。也有学者采用羟

甲基脲与碳酸钠制备复合固化剂[43-44]，其原理为：

羟甲基脲的反应点活性较高，极易与酚羟基反应

发生缩聚，其反应速率大于酚羟基与酚羟基之间

的缩合速率；并且，在固化过程中羟甲基脲很容

易与树脂支链上的羟基发生反应，形成以羟甲基

脲活性单元为节点的网状结构促进固化。加上碳

酸盐也对酚醛树脂的固化起到促进作用，二者复

合可以提高固化效率，但这种复合固化剂制备工

艺繁琐，且导致树脂的适用期缩短，目前在实际

生产中应用较少。

3 展望

针对酚醛树脂的低温快速固化，已在改性及

固化剂方面取得了许多进展，但也存在一些不足。

今后的研究工作可以围绕以下几个方面展开：

1）对于间苯二酚改性酚醛树脂，成本较间苯

二酚树脂虽有一定程度的降低，但间苯二酚的市

场价格较高，导致间苯二酚改性酚醛树脂的价格

不具优势，其作为改性剂还需进一步优化工艺，

更加高效地应用到更多领域。另一方面，还需探

究间苯二酚与木材胶黏剂的反应机理，寻求一种

类似高活性的生物质材料来代替间苯二酚和酚醛

树脂高效地聚合提高性能，朝绿色环保型胶黏剂

的方向发展。有关定向诱导合成高邻位酚醛树脂

相关研究较少，未来可以探究定向合成高邻位的

酚醛树脂，保留活性较高的对位反应点使其在固

化阶段参与缩聚反应，提高固化效率。

2）改性酚醛树脂的工艺相对繁琐，探究能够

促进酚醛树脂低温、快速固化的有效固化剂则具

有很好的前景，针对固化反应的不同阶段，复配

一种能够在每个反应阶段均能起促进作用的固化

剂能够有效地提升酚醛树脂的固化效率。在不影

响胶合性能的前提下，促进固化反应，同时还能

增强树脂的力学性能、阻燃性能、防霉菌性能等，

这是未来可以探索的方向。
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