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高强度酚醛层压布板的制备与性能研究
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摘要：制备了高强度酚醛层压布板，并研究了其性能。讨论了桐油改性酚醛树脂和针状硅灰石粉对酚醛层压布

板冲击强度和弯曲强度的影响，并对桐油改性酚醛树脂进行了耐热性能分析。研究结果表明，将甲阶酚醛树脂和桐

油改性酚醛树脂共混，随着共混树脂中桐油改性酚醛树脂比例的增加，以此为基体树脂制得的酚醛层压布板的冲击

强度在横、纵两个方向上均有大幅度提高。与未添加针状硅灰石粉相比，添加针状硅灰石粉酚醛层压布板的冲击和

弯曲强度均有提高，横、纵向冲击强度分别提高 23.3%，9.1%，弯曲强度分别提高 0.4%，5.4%。针状硅灰石粉经偶联

活化改性后，与未偶联活化改性针状硅灰石粉相比，添加改性针状硅灰石粉酚醛层压布板的冲击和弯曲强度进一步

得到提高，横、纵向冲击强度分别提高 3.9%，15.0%，弯曲强度分别提高 4.1%，4.0%。350℃之前，桐油改性酚醛树脂

能保持比较好的热稳定性；在大于 350℃的高温区，桐油改性酚醛树脂较甲阶酚醛树脂的热稳定性下降明显。
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Abstract ：High strength phenolic cloth laminated boards were prepared and its properties were studied. The tung oil and 
acicular wollastonite powder on reinforcing and toughening modified resol resin was studied. The impact of tung oil modified 
phenolic resin and acicular wollastonite powder in phenolic cloth laminated board’s impact strength and flexural strength was 
discussed，and heat resistance of tung oil modified phenolic resin was also carryed out. The results show that the impact strength of 
laminated cloth board has greatly improved with the increase in the blending ratio of tung oil modified phenolic resin after blending 
resol resin and tung oil modified phenolic resin which as matrix resin. After adding acicular wollastonite powder，laminated board’s 
impact strength and flexural strength are improved. Transverse and longitudinal impact strength are increased by 23.3%，9.1%，

flexural strength are increased by 0.4%，5.4%. After adding modified acicular wollastonite powder，laminated board have further 
improve in impact strength and flexural strength if acicular wollastonite powder was modified by coupling agents. Transverse and 
longitudinal impact strength are increased by 3.9%，15.0%，flexural strength are increased by 4.1%，4.0%. Tung oil modified phenolic 
resin can maintain a relatively good thermal stability before at 350℃，thermal stability of tung oil modified phenolic resin decrease 
significantly compared to unmodified phenolic resin in the high-temperature region higher than 350℃ .
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酚醛树脂作为三大通用树脂之一，具有良好的

粘结性，固化后的酚醛树脂具有较高的耐热性能、良

好的介电性能、优异的耐烧蚀性能和较好的力学性

能，但是固化后酚醛树脂的最大缺点是脆性大，耐冲

击性不好 [1]。随着对酚醛树脂性能要求的提高，普

通酚醛树脂已经很难满足许多高新技术领域的要

求，于是酚醛树脂的改性成为当今研究的一大热点
[2]。3025 酚醛层压布板是由专用细棉布浸以酚醛树

脂经烘焙、热压而制成，其力学性能好，耐热等级为

E 级，适用于制备机械设备中作运转、抗震的零部

件。

制备高强度酚醛层压布板，需要对酚醛树脂进

行增强增韧改性。目前酚醛树脂增韧改性方式主要

有两大类：内增韧和外增韧，单一改性方式的研究

较多，两者结合复合改性的方式研究较少。桐油是
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我国优势的林产资源，其主要成分是桐油酸三甘油

酯，组成桐油的脂肪酸中约含有 85% 的十八碳共轭

三烯酸，利用桐油结构中共轭双键具有较大反应活

性的特点，可应用于酚醛树脂的增韧改性 [3]。针状

硅灰石粉在我国来源丰富，具有高的细度和大长径

比，用于填充可起到良好的增强增韧效果 [4]，将桐油

和针状硅灰石粉两者结合用于复合改性可实现优势

互补。甲阶酚醛树脂和桐油改性酚醛树脂属同一类

树脂，共混相容性好。笔者对比分析了甲阶酚醛树

脂和桐油改性酚醛树脂不同共混比例所制得酚醛层

压板的冲击强度和弯曲强度，对针状硅灰石粉的填

充改性效果进行了分析评价，为制备高强度酚醛层

压布板提供借鉴。

1　实验部分

1．1　主要原材料

桐油：蓬莱市特种绝缘材料厂；

细棉布：密度为 123 g／m3，蓬莱市特种绝缘材

料厂；

针状硅灰石粉：粒径为 11 μm，长径比为 20，
沈阳金岗硅灰石矿业有限公司；

硅烷偶联剂：DB–550，南京奥城化工有限公司；

苯酚、甲醛溶液 (37%)、对甲苯磺酸、三乙醇胺、

氨水、乙醇 (95%) ：分析纯，天津市瑞金特化学品有

限公司。

1．2　主要仪器与设备

平板硫化机：XLB–0400×400 型，上海轻工机

械股份有限公司；

冲击试验机：XJJ–5 型，承德试验机有限责任公

司；

万能材料试验机：AGS–J 10KN 型，江苏天源试

验设备有限公司；

傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：EQUINOX55
型，美国布鲁克公司；

砂磨分散多用机：JSF–400 型，上海浦申化工机

械有限公司；

热 重 分 析 仪：Pyris 6 TGA 型，美 国 Perink-
Elmer 公司。

1．3　试样制备

(1) 甲阶酚醛树脂的制备。

在装有搅拌器、冷凝管、温度器的三口烧瓶中

依次加入苯酚 100 g，甲醛 100 g，氨水 4～6 mL，
快速升温至沸腾，反应 1～2 h 后乳化分层，进行减

压蒸馏，脱除水分和部分未反应的单体，当脱水量接

近理论脱水量 ( 甲醛溶液中的水和缩合反应产生的

水共 75 g 左右 ) 时，树脂变得淡黄透明，此时停止

脱水。加入溶剂乙醇，调节树脂胶液的黏度和固含

量，使胶液的流出时间控制在 20～25 s ( 使用涂 –4
杯，20℃ )，固含量控制在 45% 左右，测试树脂胶液

的凝胶化时间。

(2) 桐油改性酚醛树脂的制备。

在装有搅拌器、冷凝管、温度器的三口烧瓶中

加入热熔好的苯酚 125 g，缓慢滴加桐油 60～80 g，
以对甲苯磺酸为催化剂，升温至 80～90℃反应 1～
2 h，用 NaOH 溶液检验合格 ( 滴加后成白色珠状，

无油花现象 ) 后，加三乙醇胺调 pH 值至中性。在

50℃加甲醛溶液 80～100 g，以氨水为催化剂，升温

至 90～100℃反应 1～2 h，当反应物出现黄色浑浊

时，测其凝胶化时间，合格 ( 在 160℃测定的凝胶化

时间为 300～350 s) 后，进行减压蒸馏，脱除水分和

部分未反应的单体，当脱水量接近理论脱水量 ( 甲
醛溶液中的水和缩合反应产生的水共 70 g 左右 )
时停止脱水。加溶剂乙醇，通过调节乙醇的加入量

调节树脂胶液黏度和固含量，使胶液的流出时间控

制在 30～35 s ( 使用涂 –4 杯，20℃ ) 固含量控制在

45% 左右，测试树脂胶液的凝胶化时间。

(3) 针状硅灰石粉的偶联活化改性。

在三口烧瓶中加入 10 质量份的针状硅灰石粉

和 100 质量份的乙醇，滴加 0.1 质量份的硅烷偶联

剂 DB–550，以 200 r／min 的转速进行搅拌，同时在

60～70℃下进行超声处理，时间为 3～5 h，干燥、研

磨后得偶联活化改性后的针状硅灰石粉。

(4) 酚醛层压布板的制备。

利用砂磨分散机将针状硅灰石粉均匀分散在

不同配比的甲阶酚醛树脂和桐油改性酚醛树脂共

混胶液中，将树脂胶液涂刷于细棉布表面，使其均

匀浸渍，将浸渍后的棉布置于 120℃烘箱中，烘焙 10
～15 min。测定烘焙后上胶布的树脂质量分数、可

溶性树脂质量分数和挥发物质量分数，通过调整树

脂胶液的上胶量，使烘焙后上胶布树脂的质量分数

控制在 45%～50%，参考共混树脂胶液的凝胶化时

间，调整烘培时间，使烘焙后上胶布可溶性树脂质

量分数控制在 93%～98%，挥发物质量分数控制在

2%～4%。裁剪烘焙后的上胶布，叠成 24 层，先在

平板硫化机上预热，预热温度为 120℃，时间为 10～
15 min，预压压力为 3～5 MPa，再根据流胶情况加

温加压，终压为 9～10 MPa，温度为 160℃，热压时
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间为 1～2 h。
1．4　性能测试与表征

弯曲强度按 GB／T 4722–1992 测试，试样尺寸

为 84 mm×15 mm×4 mm，测试速率为 10 mm／

min。
冲击强度按 GB／T 1843–2008 测试，无缺口试

样，试样尺寸为 80 mm×10 mm×4 mm。

凝胶化时间测试：采用平板小刀法，将聚速板

置于可调电炉上，加热到 160℃，取 1～2 g 倒在聚

速板上，记录树脂在恒定温度下由熔融到拉丝的时

间，即为树脂在此温度下的凝胶化时间。

树脂胶液固含量测试：取一恒重坩埚，称其质

量，记为 m0，取 1 g 左右树脂胶液于坩埚中，再称其

总质量，记为 m1，然后将其放入 160℃的恒温烘箱中

固化处理 60 min，取出，放入干燥器中冷却至室温，

称其质量，记为 m2。树脂胶液的固含量 S 按式 (1)
计算：

 %S
m m

m m
100

1 0

2 0 #=
-

-  (1)

烘焙后上胶布树脂质量分数测试：分别取细棉

布、未烘焙的浸渍布和烘焙后的上胶布，均裁剪成

50 mm×50 mm，称其质量，分别记为 n0，n1 和 n2。

烘焙后上胶布的树脂质量分数 W 按式 (2) 计算：

 %W
n

n n
100

2

2 0 #=
-  (2)

烘焙后上胶布挥发物质量分数测试：烘焙后上

胶布挥发物的质量分数 R 按式 (3) 计算：

 %R
n n

n n
100

1 0

1 2 #=
-

-  (3)

烘焙后上胶布可溶性树脂质量分数测试：将裁

剪好烘焙后的上胶布置于丙酮溶剂中 30 min，充分

溶解后置于 120℃的恒温烘箱中 10～15 min，烘除

溶剂，称其质量，记为 n3。烘焙后上胶布可溶性树脂

的质量分数 K 按式 (4) 计算：

 %K
n n

n n
100

2 0

2 3 #=
-

-
 (4)

FTIR 分析：对桐油、桐油 – 苯酚加成物、甲阶

酚醛树脂和桐油改性酚醛树脂分别取样进行 FTIR
分析，设置分辨率为 10 cm-1，谱区范围为 500～
4000 cm-1。

热失重分析：对甲阶酚醛树脂和桐油改性酚醛

树脂分别取样分析，设定升温速度为 20 ℃／min，从
100℃升至 700℃，氮气气氛。

2　结果与讨论

2．1　FTIR 分析

图 1 为桐油和桐油 – 苯酚加成物的 FTIR 谱图，

图 2 为甲阶酚醛树脂和桐油改性酚醛树脂的 FTIR
谱图。
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图 1　桐油和桐油 – 苯酚加成物的 FTIR 谱图
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图 2　甲阶酚醛树脂和桐油改性酚醛树脂的 FTIR 谱图

由图 1 可看出，桐油中 3 013 cm-1 处 =C—H
的伸缩振动吸收峰在桐油 – 苯酚反应产物中消失，

991 cm-1 处 =C—H 的面外弯曲振动吸收峰明显

消失；反应后，在 3 392 cm-1 处出现酚羟基的伸缩

振动吸收峰，1 650～1 450 cm-1 处出现苯环 C=C
骨架振动吸收峰；1 744 cm-1 处酯基 C=O 伸缩振

动吸收峰反应前后均存在，且峰强度无明显变化；

在 815，753 cm-1 处出现酚环邻位和对位 C—H 弯

曲振动吸收峰，且对位氢的峰强度比邻位氢的峰强

度小。由此可以确定桐油与苯酚的反应是苯酚中酚

羟基的邻、对位氢和桐油分子链中的共扼双键之间

的反应，且酚羟基的对位氢和桐油分子链中的共轭

双键发生反应的几率比邻位氢大；在反应过程中苯

酚的酚羟基和桐油链中的酯基均未参与反应 [5]。

由 图 2 可 以 看 出，桐 油 改 性 酚 醛 树 脂 中

在 1 747 cm-1 处增加了酯基伸缩振动吸收峰，

2 926 cm-1 处的亚甲基伸缩振动吸收峰增强。说明
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在酚醛树脂分子结构中引入了桐油分子柔性链。酯

基的存在使桐油改性酚醛树脂在 3 200～3 550 cm-1

处可观察到较强的氢键缔合作用。

2．2　热稳定性分析

图 3 为甲阶酚醛树脂和桐油改性酚醛树脂的热

失重曲线。由图 3 可知，甲阶酚醛树脂从 168℃开

始有一失重，这是树脂中残余水分的蒸发和小分子

物质的分解引起的；在 450℃之前，曲线较为平稳，

无明显失重，树脂结构基本保持稳定；450℃之后，

树脂开始分解，失重比较快，最后炭化，且有很高的

质量保持率。桐油改性酚醛树脂在开始阶段热失重

不明显，这可能是因为桐油改性后，未参与固化的小

分子物质如游离的甲醛和苯酚等都得到了充分的聚

合，从而导致开始时热失重较甲阶酚醛树脂不明显；

从 380℃开始，失重速率突然加快，树脂开始分解，

这是因为引入桐油分子柔性长链后，树脂结构中的

酯基和亚甲基开始断裂并氧化分解，从而导致树脂

快速分解，失重速率突然加快；最后炭化之后的质

量保持率明显低于甲阶酚醛树脂，这主要是因为加

入桐油后，活性氢减少而空间位阻增大，羟甲基酚之

间更易脱水形成醚键，在高温下醚键易断裂而使聚

合物裂解，形成小分子逸出，导致树脂的质量保持率

明显降低 [6]。

综合来看，350℃之前，桐油改性酚醛树脂的质

量保持率与甲阶酚醛树脂基本持平，维持在 90% 以

上，能保持比较好的热稳定性；但在大于 350℃的高

温区，桐油改性酚醛树脂的热稳定性较甲阶酚醛树

脂下降明显。对于酚醛层压布板，耐热等级的要求

为 E 级，虽然桐油改性酚醛树脂在高温区的热稳定

性有所下降，但完全符合酚醛层压板 E 级耐热要求，

不会对高强度酚醛层压布板的实际应用产生影响。
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图 3　甲阶酚醛树脂与桐油改性酚醛树脂热失重曲线

2．3　桐油改性酚醛树脂用量对共混树脂凝胶化时

间的影响

表 1 为桐油改性酚醛树脂和甲阶酚醛树脂共混

后，不同桐油改性酚醛树脂质量分数对共混树脂凝

胶化时间的影响。
表 1　桐油改性酚醛树脂质量分数对共混树脂凝胶化时间的影响

桐油改性酚醛树脂质量分数／% 0 33 50 67 100
凝胶化时间／s 150 197 240 304 338

由表 1 可知，随桐油改性酚醛树脂质量分数的

增加，共混树脂的凝胶化时间逐渐延长。在 160℃
下，甲阶酚醛树脂的凝胶化时间为 150 s，桐油改性

酚醛树脂的凝胶化时间为 338 s，桐油改性酚醛树

脂的凝胶化时间是甲阶酚醛树脂的 1 倍多。这是因

为桐油与苯酚上的部分邻、对位氢发生反应，使可与

甲醛反应的活化点数量减少，且在酚醛树脂分子结

构中引入了桐油柔性大分子链后，产生空间位阻，阻

碍了羟甲基与苯环其它两个活性点的碰撞反应，使

体系的反应活化能增加，反应速率相应降低，聚合速

度减慢，从而使树脂的凝胶时间延长 [7]。在层压过

程中，凝胶化时间的延长有利于控制流胶，提高层压

板制备工艺的可操作性。

2．4　酚醛层压布板的力学性能

本实验所用细棉布为单向布，在横、纵两个方

向上布纤维的强弱不同，会导致层压板在横、纵两个

方向上的力学性能有一定偏差，这对所有实验结果

的影响都是一样的，因此不会对实验结果产生影响。

图 4 和图 5 分别为不同质量分数桐油改性酚醛

树脂对酚醛层压布板冲击强度和弯曲强度的影响。
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图 4　桐油改性酚醛树脂质量分数对酚醛层压布板冲击强度的影响
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图 5　桐油改性酚醛树脂质量分数对酚醛层压布板弯曲强度的影响

从图 4 可看出，将甲阶酚醛树脂和桐油改性酚

醛树脂共混后，随着共混树脂中桐油改性酚醛树脂
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质量分数的增加，以此为基体树脂制得的酚醛层压

布板的冲击强度在横、纵两个方向上均有大幅度提

高，说明桐油改性酚醛树脂能明显改善酚醛层压布

板的冲击韧性。这是因为桐油柔性长链接入到酚醛

树脂分子链结构中，提高了分子链的柔韧性，使快速

冲击得到有效的缓冲，从而在宏观上提高了酚醛层

压布板的冲击韧性。

桐油改性酚醛树脂虽然能明显提高酚醛层压

布板的冲击强度，但从图 5 可以看出，随着共混树脂

中桐油改性酚醛树脂质量分数的增加，以此为基体

树脂制得的酚醛层压布板弯曲强度下降明显。在实

际应用中，可适当调节甲阶酚醛树脂和桐油改性酚

醛树脂的共混比例，以适应不同酚醛层压布板对冲

击强度和弯曲强度的要求。

图 6 和图 7 分别为针状硅灰石粉对酚醛层压

布板冲击强度和弯曲强度的影响。从图 6 可看出，

与未添加针状硅灰石粉的酚醛层压布板相比，加入

针状硅灰石粉后，酚醛层压布板的横、纵向的冲击强

度分别提高 23.3%，9.1%，弯曲强度分别提高 0.4%，

5.4%，酚醛层压布板的冲击强度和弯曲强度在横、

纵两个方向上均有提高，且冲击强度提高更明显。

这是因为对酚醛层压布板施加外力时，裂纹扩展除

了必须克服纤维布的拉伸和断裂外，还要克服针状

粉体的拔出和断裂，而且针状粉体的存在加大了裂

纹转向的几率，从而起到增强增韧的作用 [8–9]。与

未偶联活化改性针状硅灰石粉相比，添加针状硅灰

石粉经偶联活化改性后，酚醛层压布板的横、纵向

冲击强度分别提高 3.9%，15.0%，弯曲强度分别提高

4.1%，4.0%，这是因为针状硅灰石粉经偶联活化改

性后，提高了粉体与聚合物的湿润性与界面结合力，

从而更好地起到增强与增韧的作用 [10]。
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A—无针状硅灰石粉；B—加入未改性针状硅灰石粉质量分数 10% ；

C—加入改性针状硅灰石粉质量分数 10%

图 6　针状硅灰石粉对酚醛层压布板冲击强度的影响
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图 7　针状硅灰石粉体对酚醛层压布板弯曲强度的影响

3　结论

(1) 350℃之前，桐油改性酚醛树脂的质量保持

率与甲阶酚醛树脂的基本持平，维持在 90% 以上，

能保持比较好的热稳定性；但在大于 350℃的高温

区，桐油改性酚醛树脂的热稳定性较甲阶酚醛树脂

下降明显。

(2) 将甲阶酚醛树脂和桐油改性酚醛树脂共混，

随着共混树脂中桐油改性酚醛树脂质量分数的增

加，以此为基体树脂制得的酚醛层压布板的冲击强

度在横、纵两个方向上均有大幅度提高，桐油改性酚

醛树脂可明显改善酚醛层压布板的冲击强度；但酚

醛层压布板的弯曲强度在横、纵两个方向上下降明

显。

(3) 与未添加针状硅灰石粉相比，添加针状硅灰

石粉酚醛层压布板的冲击和弯曲强度均有提高，横

纵向冲击强度分别提高 23.3%，9.1%，弯曲强度分别

提高 0.4%，5.4%。针状硅灰石粉经偶联活化改性后，

与未偶联活化改性针状硅灰石粉相比，添加改性针

状硅灰石粉酚醛层压布板的冲击和弯曲强度进一步

得到提高，横、纵向冲击强度分别提高 3.9%，15.0%，

弯曲强度分别提高 4.1%，4.0%。
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