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摘要:【目的】针对传统酚醛树脂（PF）抗冲击韧性不足，强度与韧性难以协同提升的瓶颈，本研究受牡蛎生物矿化黏合剂

启发，提出以超支化聚酰胺修饰石墨烯纳米片（HGNP）为增韧单元，在 PF基体中构建有机−无机杂化网络，系统探究

HGNP对树脂胶接性能与韧性的作用机制。【方法】首先通过将超支化聚酰胺共价接枝到石墨烯纳米片（GNP）骨架中制

备 HGNP，然后通过在纯酚醛树脂中引入超支化聚酰胺修饰石墨烯纳米片，制备 HGNP改性酚醛树脂。结合凝胶时间、

胶合强度、脱黏功以及树脂断面形貌等表征，分析不同 HGNP含量对树脂性能的影响规律，并阐明其增强增韧的作用机

制。【结果】HGNP改性酚醛树脂的胶层韧性显著提升，当 HGNP添加量为 0.15% 时，改性树脂的脱黏功分别是纯酚醛树

脂和 GNP改性 PF的 1.72倍和 2.06倍，耐沸水胶合强度从纯 PF的 1.15 MPa提升至 1.65 MPa。这一优异性能主要归因

于超支化聚酰胺的修饰促进了 GNP在树脂基体中的均匀分散，并形成了具有多重界面相互作用的有机−无机杂化结构，

有效促进了应变过程中载荷能量的传递和耗散，抑制微裂纹扩展，实现同步增强增韧。【结论】本研究突破了传统 PF树

脂韧性与强度异步调控的科学挑战，为高强韧人造板用 PF树脂的工业化应用提供了简单、高效、可扩展的新途径。未来

可进一步调控超支化拓扑结构，拓展至其他脆性热固性树脂体系。
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Abstract: [Objective] Conventional  phenol-formaldehyde  (PF)  resins  suffer  from poor  impact  toughness
and a  limited ability  of  strengthening and toughening simultaneously.  Inspired by the adhesive proteins  of
mussels, we introduced hyperbranched polyamide-modified graphene nanoplatelets (HGNP) as a toughening
unit and constructed an organic-inorganic hybrid network within the PF matrix. The goal was to clarify the
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mechanism  of  HGNP on  the  bonding  performance  and  toughness  of  the  resin. [Method] Hyperbranched
polyamide was covalently grafted onto graphene nanoplatelets (GNP) to obtain HGNP. Then, the resulting
HGNP was then dispersed in  neat  phenol-formaldehyde resin  to  produce the modified adhesive.  Gel  time,
bond strength, debonding work, and fracture surface morphology were used to quantify the effects of HGNP
loading  on  resin  performance  and  to  elucidate  the  underlying  toughening  and  strengthening  mechanisms.
[Result] The HGNP-modified phenolic resin exhibited a marked increase in bond-line toughness. With only
0.15% HGNP, the fracture work of the modified adhesive was 1.72 times of neat PF and 2.06 times of GNP-
filled  PF,  while  boil-proof  shear  strength  rose  from  1.15  MPa  to  1.65  MPa.  This  gain  stems  from  the
hyperbranched coating that  disperses  the  platelets  uniformly and builds  multiple  interfacial  links,  enabling
efficient  energy  transfer/dissipation  and  micro-crack  arrest,  thereby  delivering  simultaneous  strengthening
and  toughening.  [Conclusion]  This  work  overcomes  the  long-standing  trade-off  between  strength  and
toughness in PF resins, offering a simple, efficient and readily scalable route to high-performance adhesives
for  plywood  and  particle-board  production.  The  hyperbranched  topology  can  be  further  tailored  and  the
strategy extends to other brittle thermosets.
Key words: phenolic resins (PF); graphene nanosheets (GNP); hyperbranched polyamide; organic-inorganic
hybridization; toughness; bonding strength

酚醛树脂具有高强度、高尺寸稳定性和优异的

耐热性，被广泛应用于木材工业、建筑和航空航天等

领域。然而，酚醛树脂的抗冲击韧性较差，限制了其

广泛应用[1]。常见的增韧材料，包括干性油、聚氨酯

弹性体以及聚乙烯醇缩丁醛等[2]，能够通过引入柔性

组分来改变酚醛树脂的能量耗散特性，从而增强其

韧性，然而这种做法往往会导致树脂的强度和模量

下降[3]。通过添加丁腈橡胶进行增韧改性，在树脂固

化过程中，丁腈橡胶与树脂形成了特殊的“海岛”状

分布结构，这种独特的微观形态有助于应力的均匀

分布和能量的有效吸收，进而提升酚醛树脂的韧性[4]。

通过添加天然纤维材料，能够提升树脂基体的储能

模量，并具备优异的冲击载荷传递性能[3]。然而，由

于天然纤维与树脂基体间的界面相容性不理想，往

往需要对纤维表面进行多步骤的改性处理。蒙脱土、

金属氧化物[5]和碳纳米填料[6]等通过尺寸效应导致

应力集中，阻止裂纹产生与扩展，从而提高酚醛树脂

的强度和韧性，但其增韧效果通常低于有机聚合物。

因此，制备增强增韧的酚醛树脂仍具有挑战性。

天然生物为开发高强韧复合材料提供了新思路。

以牡蛎为例，其分泌的生物矿化黏合剂使其能够稳

固地黏附于岩石表面。这种黏合剂独特的有机−无
机杂化结构显著增强基体的强度和韧性[7]。其核心

作用机制体现在：有机蛋白基体中均匀分散的无机

纳米颗粒（如碳酸钙）有效限制了蛋白质链的移动，

从而显著提高了蛋白基质的机械强度；同时，在有机

基质与无机颗粒之间形成的强界面相互作用，确保

了应力能够从柔性有机相向刚性无机相高效传递；

此外，无机纳米颗粒能通过裂纹偏转和钉扎效应显

著延缓黏合剂中裂纹的扩展进程[8]。受此启发，研究

人员在树脂中构建有机−无机杂化网络，从而提高了

其韧性和强度[9]。石墨烯纳米片（graphene nanoplates，
GNP）具有二维纳米结构和高强度等特性，是构建有

机−无机杂化网络的理想原料。He等[10]采用氧化石

墨烯协同氧化锆改性酚醛树脂，石墨烯独特的结构

特性能增强其与基体间的黏附和机械互锁作用，使

改性树脂抗弯强度和韧性分别提高 73.6% 和 52.3%。
然而，石墨烯的广泛应用仍面临挑战：石墨烯中强的

层间相互作用抑制了功能化石墨烯的大规模生产；

石墨烯易在基体中聚集，从而削弱界面相互作用，并

为应力集中提供场所。

超支化聚合物作为优异的材料增韧剂逐渐受到

关注。这类聚合物具有大量功能末端基，能显著增

强其与基体间的界面相容性。其独特的分子内空穴

结构可以增大基体自由体积分数，同时可以通过其

分子自身的形变以及孔穴化效应吸收能量[11]。此外，

其支化结构还能通过诱导应力支化[12]，阻碍裂纹扩

展[13]等途径来提高基体韧性。Chen等[14]研究发现，

超支化离子液基于空穴化效应诱导的基体变形和分

子链节运动使改性苯并噁嗪树脂的抗冲击韧性提高

了 279.3%。超支化聚合物结构独特，可显著改善石

墨烯与基体的界面相容性，从而同步提升树脂的强

度与韧性。

本研究针对酚醛树脂抗冲击韧性不足的问题，

受牡蛎黏合剂有机−无机杂化特性的启发，将酚醛树

脂与超支化聚酰胺修饰石墨烯纳米片（hyperbranched
polyamide-modified  graphene  nanoplates， HGNP）相
结合，构建一种高强韧酚醛树脂木材胶黏剂。超支
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化聚酰胺兼具超支化聚合物特有的增韧功能，其分

子末端的氨基可与酚醛树脂链形成强化学键合，从

而显著提升 HGNP与树脂基体之间的界面结合力。

通过使用改性酚醛树脂制备胶合板，并对胶合板胶

接强度、胶层韧性和树脂断裂形貌进行表征，分析

HGNP对酚醛树脂的增强增韧机制，以期为高性能

酚醛树脂的广泛应用提供理论依据和技术支撑。

 1   材料与方法

 1.1    材　料

二乙烯三胺（99%）和琥珀酸酐（98%）购自阿拉

丁化学有限公司。苯酚（99%）、甲醛水溶液（37%）和
氢氧化钠（98%）购自北京化学试剂有限公司。氧化

石墨烯纳米片（3 ~ 5层）购自苏州碳丰石墨烯科技有

限公司。

 1.2    样品制备

 1.2.1      超 支 化 聚 酰 胺 （hyperbranched  polyamide，
HBP）的合成

将 82.4 g二乙烯三胺加入 500 mL四颈烧瓶中，

随后缓慢加入 100 g琥珀酸酐。将混合液在 50 ℃ 下

加热 2 h，然后升温至 140 ℃ 并保持 4 h。最后，将混

合物迅速冷却至室温，得到超支化聚酰胺。

 1.2.2    HGNP 的制备

在 GNP结构中，存在丰富的羟基、羧基以及环

氧基团。据此特性，通过 HBP对 GNP进行表面修

饰，从而制备 HGNP。将 1 g GNP分散于 250 mL蒸

馏水中，超声处理 60 min。随后，使用氢氧化钠溶液

将 pH值调节至 9.0。将 5 g HBP溶解于 300 mL蒸

馏水中。在剧烈搅拌条件下，于 30 min内将 HBP水

溶液逐滴加入 GNP分散液中。将混合溶液在 80℃
下加热 60 min，随后迅速冷却至 30 ℃。将所得产物

用蒸馏水反复清洗 3 ~ 5遍，以彻底去除未反应物质，

随后进行冷冻干燥处理，最终制得 HGNP成品。

 1.2.3    酚醛树脂的制备

将 50 g苯酚、40 g蒸馏水和 25 g氢氧化钠溶液

（40%）加入烧瓶中。缓慢加入 75 g甲醛溶液，将混

合物在 93 ℃ 加热 50 min。随后，加入 22 g甲醛溶

液和 5 g氢氧化钠溶液（40%），继续在 93 ℃ 加热

30 ~ 40 min。当树脂黏度达到 100 ~ 150 mPa·s时，
迅速将树脂冷却至 40 ℃，得到纯酚醛树脂（phenol
formaldehyde resin，PF）。

将 HGNP和 GNP分别分散于酚醛树脂中，磁力

搅拌 1 h后，制得 HGNP改性酚醛树脂（x-HGPF）和
GNP改性酚醛树脂（x-GPF），其中 x（0.05%、0.10%、
0.15% 和 0.20%）表示 HGNP或 GNP与酚醛树脂的

质量比。

 1.2.4    胶合板的制备

采用杨木单板制备尺寸为 400 mm × 400 mm ×
4.5 mm的三层胶合板。首先，在中间单板的两侧分

别涂覆 125 ~ 150 g/m2 的酚醛树脂。其次，在 130 ℃
和 1.0 MPa下热压胶合板 5 min。最后，将制备好的

胶合板在室温下存放 24 h。
 1.3    HGNP 性能表征

 1.3.1    化学结构

使用Nicolet 6700傅里叶变换红外光谱仪（Nicolet
仪器，美国）研究 HBP、GNP和 HGNP的化学结构，

扫描范围是 500 ~ 4 000 cm−1，采集次数是 32次，分
辨率为 4 cm−1。

利用 ESCALAB 250型 X射线光电子能谱仪

（Thermo Fisher Scientific，英国）表征 GNP和 HGNP
的表面官能团。在实验过程中，采用 Al-Kα射线作

为激发源，设置通能为 50 eV，分辨率为 0.2 eV。所
得光谱数据以 C1s峰在 284.8 eV处为基准进行结合

能校正。

 1.3.2    结晶结构、缺陷程度和热稳定性

将 HBP、GNP和 HGNP冻干后研磨成 200目粉

末，使用 D8 Advance X射线衍射仪（Bruker，美国）

对样品进行分析，采集范围为 5° ~ 60°，扫描速率为

5 （°）/min。
采用 HORIBA公司 （日本 ）生产的 LABRAM

HR EVOLUTION型拉曼光谱仪，对 HBP、GNP和

HGNP的缺陷程度进行表征。取 3 ~ 5 mg样品置于

石英载玻片上进行压实处理，随后在 473 nm激发波

长下，对 500 ~ 2 000 cm−1 波数范围内的拉曼光谱进

行检测分析。

使用 Q50热重分析仪（TA仪器，美国）对 HBP、
GNP和 HGNP的热稳定性能进行表征，加热速率为

10 ℃/min，温度范围为 30 ~ 600 ℃。通过 GNP、HBP
和 HGNP在 110 ~ 600 ℃ 区间内的热重数据计算得

到 HBP在 HGNP中的接枝率。

 1.4    酚醛树脂性能表征

 1.4.1    微观结构

在酚醛树脂体系中采用 HGNP构筑牡蛎黏合剂

启示的有机−无机杂化结构时，HGNP在酚醛树脂中

的良好分散性至关重要。采用液体酚醛树脂的 TEM
和 AFM评估 HGNP在树脂中的分散性。通过 FEI
Tecnai G2 F30透射电子显微镜（FEI，美国）对 GNP、
HGNP和改性树脂的微观形貌进行表征。将样品均

匀分散于去离子水中，调节溶液浓度至呈现半透明

状态，随后使用毛细管吸取并多次涂覆于微栅表面，

待其自然干燥后，采用透射电镜在工作电压 300 kV
下进行观察分析。
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采用 DI Multimode V扫描探针原子力显微镜

（Veeco，美国）对液体酚醛树脂的微观结构进行表征。

将液体酚醛树脂均匀分散在去离子水中，调节溶液

浓度至 1 mg/mL，随后用吸管吸取样品滴在云母片

上，待其自然干燥后，采用原子力显微镜进行观察分

析。采用 Gwyddion软件对得到的原子力显微镜图

片进行分析处理，计算样品的平均粗糙度。

为进一步评估 HGNP在树脂中的分散性，将

HGNP分散在蒸馏水和 8% 的酚醛树脂溶液中。观

察分散液静置 2个月前后，HGNP在蒸馏水和酚醛

树脂溶液中的分散稳定性。

 1.4.2    树脂断裂面形貌

通过 Quanta FEG 650扫描电子显微镜（FEI，美
国）对酚醛树脂断裂面形貌进行表征。固化树脂断裂

面的 SEM图用于研究 HGNP对树脂基体的增韧效

果。将酚醛树脂断裂样品粘贴在导电胶带上，脆断

面朝上，采用离子溅射仪进行 45 s的喷金处理，随后

使用扫描电镜进行观察，工作电压设定为 10.0 kV。
 1.4.3    凝胶时间与黏度

凝胶时间是树脂从液态转变为凝胶态所需的时

间，常被用于评估树脂的固化速率和反应活性。酚

醛树脂的凝胶时间依据中国标准 GB/T 14074—2017
《木材工业用胶黏剂及其树脂检验方法》进行测定。

取 5.0 g液体胶黏剂置于试管中，将试管底部浸入

130 ℃ 的油浴锅内，同时使用金属线上下搅拌，记录

胶黏剂从放入油浴锅至产生拉丝状态的时间，即为

凝胶时间。

使用 DV-II旋转黏度仪（Middleboro，美国）在

25 ℃ 下测试酚醛树脂的黏度，剪切速率范围 0 ~
100 s−1，每种胶黏剂重复测量 3次取平均值。

 1.5    胶合板的制备与性能测试

依据 GB/T 17657—2022《人造板及饰面人造板

理化性能试验方法》，胶合板先被裁成规定尺寸，再

依次测定耐沸水胶合强度与甲醛释放量；木破率按

附录 C 的目视法，对剪切破坏后胶层界面处木材纤

维被撕裂的面积占比进行评定，并取平均值。脱黏

功是由胶合板拉伸过程中的力—位移曲线的积分面

积求得，研究表明脱黏功跟胶黏剂韧性呈正相关[15]，

因此本研究采用脱黏功分析改性树脂的韧性变化

情况。

 2   结果与讨论

 2.1    HGNP 结构分析

HBP在 3 301 cm−1 附近的吸收峰对应于 O−H
和 N−H基团，2 935和 2 850 cm−1 处的吸收峰分别

与−CH2−的不对称和对称伸缩振动有关[16]，1 634和

1 551 cm−1 处峰的出现证实了 HBP中存在酰胺键 [17]

（图 1a）。GNP在 3 169、1 734、1 618、1 380、1 221
和 1 050 cm−1 处的峰分别归属于O−H、C=O、C=C、
−COO、−C−O−C−和 C−O基团的伸缩振动 [18]

（图 1b）。对于 HGNP， 3  248  cm−1 左右的峰代表

O−H或 N−H基团的振动，1 546 cm−1 的峰代表仲

酰胺 N−H弯曲和 C−N伸缩振动[18]。GNP功能化

后，HGNP中−C−O−C−基团的强度降低。这些

现象表明 HBP中的氨基与 GNP中的环氧基团通过

环氧开环反应形成了 C−N键。

GNP在 10.1°处显示出 1个宽阔的反射峰，表明

其层间距约为 0.84 nm[19]。然而，HGNP在 10.1°处观

察不到反射峰。此外，HGNP在 20° ~ 24°的反射峰

也出现在 HBP中，表明 HGNP的成功制备（图 1c）。
GNP在 1 602 cm−1（G峰）和 1 345 cm−1（D峰）附近

出现了峰（图 1d），分别对应于具有 E2g 对称性的

sp2 杂化碳原子的石墨面内振动和缺陷 [20]。D峰与

G峰的强度比（ID/IG）是衡量 sp2 域无序程度和平均

尺寸的指标。ID/IG 比值越高，碳晶格的无序程度越

高 [21]。在对 GNP进行功能化后，HGNP的 ID/IG 比

值从 1.27升高到 1.42，这表明 HBP成功接枝到 GNP
表面，且未对碳结构造成明显破坏。

NH+3

GNP的 C、 N、 O元素比为 76.9∶1.3∶21.7，而
HGNP的 C、N、O元素比为 73.7∶8.8∶17.4。与 GNP
相比，HGNP中 N含量显著增加，O含量相应减少，

这一变化表明 HBP已成功接枝到 GNP表面。GNP
的 C1s XPS光谱（图 2a）在 284.5、285.4、286.4、287.1
和 288.6 eV处分别对应 C—C、C—OH、C—O—C、
C=O和 O—C=O基团 [22]。在共价接枝后，C—C
和 C—OH基团对应的峰明显增强。此外，HGNP的

C1s XPS光谱中，C—O—C基团消失（图 2b）。HGNP
的 N1s XPS光谱（图 2c）呈现出 3个不同的化学峰：

—NH2（399.0  eV）、N—C（O）（399.6  eV）和 —C
（400.7 eV）[23]。这些现象进一步证实 HBP通过开环

反应成功接枝到 GNP表面。

GNP的热重曲线（图 2d）显示：在 120 ~ 600 ℃
温度区间内的质量损失为 50%，这归因于 GNP表面

易含氧官能团的热解。对于 HGNP，120 ~ 200 ℃ 的

质量损失可归因于 HGNP上剩余含氧官能团的分

解[24]，而 200 ~ 400 ℃ 的质量损失则对应于接枝 HBP
的分解[25]。通过分析 GNP、HBP以及 HGNP在 110 ~
600 ℃ 区间内的热重数据，计算得出 HBP在 HGNP
中的接枝率约为 29.3%。

GNP呈现出多层氧化石墨烯薄片结构，表面相

对光滑（图 3a）。相比之下，HGNP的表面略显粗糙

（图 3d），这进一步表明HBP已成功接枝到GNP表面。
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图 1    HBP、GNP和 HGNP的化学结构与晶型表征

Fig. 1    Chemical structures and crystal form characterization of HBP, GNP and HGNP
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图 2    GNP和 HGNP的表面化学状态及热稳定性表征

Fig. 2    Characteristics of surface chemical state and thermal stability of GNP and HGNP
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 2.2    HGNP 在酚醛树脂中的分散性

GNP在酚醛树脂基体中具有明显的聚集现象

（图 3b），这是由于 GNP片层间强的范德华力所致[26]。

相反，HGNP中带有氨基的 HBP可与酚醛树脂发生

反应，提高其分散性，从而使 HGNP在树脂中具有

高的透明度和松散结构（图 3e）。这说明 HGNP在酚

醛树脂体系中具有好的分散性。

在 GNP改性酚醛树脂的 AFM图中，可以观察

到表面粗糙且凹凸不平（图 3c），这可能是由于 GNP
在树脂基体中发生聚集所致。所得表面的平均粗糙

度约为 17.9 nm。将 HGNP加入酚醛树脂后，所得表

面的平均粗糙度下降至约 1.1 nm（图 3f），这一结果

进一步证实了 HGNP与酚醛树脂体系之间具有良好

的界面相容性，为在树脂基体中构建有机−无机杂化

网络奠定了基础[27]。这种增强的界面相容性主要源

于两个方面：一是 HBP中的氨基与酚醛树脂具有较

好的相容性，二是 HBP的修饰削弱了 GNP片层间

的范德华力。

GNP在蒸馏水和酚醛树脂中均表现出良好的分

散性。HGNP在酚醛树脂中分散良好，但在蒸馏水

中分散性较差。将分散液放置两个月后，GNP在酚

醛树脂中仍保持良好的分散性，但在蒸馏水中出现

轻微沉淀。HGNP在蒸馏水中的分散性依然较差，但

在酚醛树脂中的分散性良好，未出现分层现象（图 4）。
 2.3    HGNP 改性酚醛树脂性能

随着 GNP的加入，0.15%-GPF树脂的凝胶时间

从 PF的 535 s延长至 652 s（图 5a）。这可能是由于

GNP的团聚阻碍了酚醛树脂的聚合反应[28]。与 GPF

树脂相比，HGPF树脂的凝胶时间随着 HGNP加入

量的增加而缩短。0.20%-HGPF树脂的凝胶时间缩

短至 464 s。这一结果可归因于两个主要因素：首先，

HGNP在酚醛树脂基质中表现出更好的分散性和更

松散的结构，从而降低了树脂聚合过程中的传质阻

力；其次，HBP中的氨基与酚醛树脂具有较高的反

应活性[29]，可以参与酚醛树脂的共聚反应。

PF树脂的黏度测定为 362 mPa·s，而添加 0.15%
的 GNP后，其黏度上升至 393 mPa·s（图 5b），这一

变化归因于 GNP与树脂基体间的界面效应。进一步

研究表明，HGNP改性树脂的黏度显著高于 PF和

0.15%-GNP体系，且呈现出随 HGNP含量增加而递

增的趋势。具体而言，0.05%、0.10%、0.15% 和 0.20%
HGNP添加量的树脂体系黏度依次达到 530、558、
590和 612 mPa·s，这充分证实了 HGNP与树脂基质

间形成了致密的界面网络结构[9]。

所有酚醛树脂的甲醛释放量均低于 0.50 mg/L
（图 6a），达到了 E0级标准要求[30]。同时，胶合板的

胶合强度均在 0.70 MPa以上，符合Ⅰ类胶合板的要
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图 3    GNP、HGNP和 GPF的微观形貌表征

Fig. 3    Microscopic morphology characterization of GNP, HGNP and GPF
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water and PF resin before and after standing
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求。PF树脂的胶合强度为 1.15 MPa。随着 HGNP
添加量的增加，树脂胶合强度呈先上升后下降趋势。其

中，0.15%-HGPF树脂的胶合强度最高，为 1.65MPa，
比 PF树脂高出 43.5%。当 HGNP添加量超过 0.15%
时，树脂胶合强度下降，这可能是由于 HGNP在酚

醛树脂基体中的聚集所致。当 GNP添加量为 0.15%
时，树脂胶合强度仅为 1.06 MPa，低于纯 PF树脂的

1.15 MPa（图 6a）。

木破率是表征胶接性能的重要参数之一。PF树

脂和 0.15%-GPF树脂的木破率分别约为 60% 和

40%。添加 HGNP后，木破率显著提高，其中 0.15%-
HGPF树脂的木破率达到约 90%（图 6b）。HGPF树

脂胶接性能的提高主要归因于以下 3个因素：HGNP
的化学修饰保持了其优异的机械性能，HGNP的官

能化使其在酚醛树脂基体中具有良好的分散性和相

容性，HBP中的氨基能够与酚醛树脂链中的羟甲基

 

700

600

500

400

300

600

700

500

400

300

535

652

528
503

480 464

PF

0.1
5%

-G
PF

0.0
5%

-H
GPF

0.1
0%

-H
GPF

0.1
5%

-H
GPF

0.2
0%

-H
GPFPF

0.1
5%

-G
PF

0.0
5%

-H
GPF

0.1
0%

-H
GPF

0.1
5%

-H
GPF

0.2
0%

-H
GPF

362
393

530
558

590
612

凝
胶

时
间

/s

黏
度

/(m
Pa

·s
)

a b
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Fig. 5    Gel time (a) and viscosity (b) of HGNP modified phenolic resins
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发生共价交联反应[9]，从而在酚醛树脂体系中构筑有

机−无机杂化交联网络。

0.15%-GPF树脂的脱黏功为 317  mJ，低于纯

PF树脂（380 mJ）。这可能是由于 GNP在树脂中团

聚，导致改性树脂的韧性降低[31]。随着 HGNP添加

量的增加，HGPF树脂的脱黏功先增大后降低。

0.15%-HGPF树脂的脱黏功（652 mJ）最大，分别为

PF和 0.15%-GPF树脂的 1.72和 2.06倍（图 6c）。这
表明 HGNP的加入显著提高了酚醛树脂的韧性。

将本研究制备的 0.15%-HGPF树脂的耐沸水胶

合强度和热压温度与已报道的酚醛树脂（BGTPF[32]、
DTPF-3[33]、DTPF-PEI[34]、PRUF7[35]、PF4[36]、30TPF[37]、
PLG + 5%epoxy[38]、PF[39]和 PUF[35]），进行对比，发

现 0.15%-HGPF树脂具有最高的耐沸水胶合强度

（图 7），同时其固化温度低于大多数已报道的酚醛

树脂。另外，0.15%-HGPF树脂具有增强的胶层韧性，

有效解决了传统增韧方法造成酚醛树脂胶接强度降

低等问题。0.15%-HGPF树脂的估算成本约为 0.246
万元/t（表 1）。这表明采用 HGNP改性酚醛树脂对

其成本影响较小。

 
 

表 1    不同树脂的成本估算

Tab. 1    Cost estimation of different
kinds of resin 万元/t

原材料和产品 价格

苯酚 0.72

37%甲醛溶液 0.12

工业用水 0.000 4

氢氧化钠 0.3

PF树脂 0.237

二乙烯三胺 2.6

琥珀酸酐 0.91

HBP 1.673

GNP 30

HGNP 6.395

0.15%-HGPF树脂 0.246

注：PF树脂、HBP、HGNP和0.15%-HGPF树脂的价格是基于1.2 ~ 1.4
部分中描述的原材料消耗量进行估算的。
 

 2.4    HGNP 改性酚醛树脂增强增韧机制分析

纯 PF树脂的断裂表面非常光滑（图 8a ~ c），表
现出脆性断裂特征 [40]。在 0.15%-GPF树脂的 SEM
图像中（图 8d ~ f），观察到许多鱼鳞状的驼峰，这表

明 GNP在树脂基体中存在团聚现象[41]。相比之下，

0.15%-HGPF树脂的断裂面呈现出“菌丝”状形貌

（图 8g ~ i），表现出韧性断裂特征。在断裂面上无法

清晰地观察到 HGNP，这表明 HGNP在酚醛树脂中

分散良好。相反，在高倍 SEM图像下，可以清楚地

观察到 GNP和酚醛树脂基体之间的间隙。值得注意

的是，0.15%-GPF树脂断裂面上的鱼鳞状驼峰明显，

而 0.15%-HGPF树脂断裂面上的“菌丝”状形貌显著。

这些现象表明，HBP的修饰改善了 HGNP在酚醛树

脂中的分散性，并增强了其与酚醛树脂之间的界面

相互作用[14]。

基于上述分析，本文提出了 HGNP改性酚醛树

脂的增强增韧机制（图 9）。HGNP在酚醛树脂体系

中具有良好的相容性和分散性。在树脂固化过程中，

HGNP能够与酚醛树脂中的羟甲基发生共价交联，

同时与树脂基体形成密集的非共价键相互作用[9]，从

而在酚醛树脂中构建了致密的有机−无机杂化交联

网络。与线性聚合物相比，超支化聚合物的独特分

子内空腔可通过诱导基体的剪切屈服来耗散载荷能

量，其支化结构也可通过诱导应力分支和阻止裂纹

扩展来提高基体的韧性[14]。HGNP与树脂基体间的

强界面相互作用增强了树脂的内聚强度，而无机

GNP进一步提升了黏附力。因此，所制备的 HGNP
改性酚醛树脂具有更高的内聚强度和更坚固的树脂−
木材界面相互作用。在外部载荷作用下，分子间动
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态非共价键断裂，外部载荷能量通过 HBP的空化效

应以及 HGNP的裂纹偏转、桥接和钉扎效应[26]等被

有效地转移和耗散。这种机制延缓了微裂纹的萌生

和扩展，导致 HGNP改性酚醛树脂形成致密且粗糙

的断裂表面。因此，HGNP改性酚醛树脂的胶接性

能和胶层韧性得到了显著提升。

 3   结　　论

受牡蛎生物矿化黏合剂启发，本研究将超支化

聚酰胺修饰石墨烯纳米片（HGNP）引入酚醛树脂，构

筑有机−无机杂化网络，实现了强度与韧性的协同提

升；系统表征证实该策略解决了传统酚醛树脂强度

与韧性难以同步增强的难题，为高强韧人造板用酚

醛树脂的研发与应用提供了新途径。研究得出以下

主要结论。

（1）通过化学接枝实现了超支化聚酰胺与石墨

烯纳米片的复合，显著提升了 HGNP在树脂基质中

的分散性和界面相容性。其作用机理在于超支化聚

酰胺与树脂具有良好的亲和性与反应活性，同时可

有效降低石墨烯片层间的相互作用。

（2）HGPF树脂的脱黏功显著高于纯酚醛树脂

（PF）和石墨烯纳米片改性酚醛树脂（0.15%-GPF），

分别达到后者的 1.72倍和 2.06倍。这主要归因于超

支化聚酰胺促进了 HGNP在树脂基体中的均匀分散，

并构建了多级有机−无机杂化界面，从而有效促进了

应力传递，提升了树脂的能量耗散效率。

（3）HGPF树脂的胶合强度达到 1.65 MPa，较 PF
树脂（1.15 MPa）和 0.15%-GPF树脂（1.06 MPa）有了

明显提高。HGNP与 PF链之间形成了包含共价键

和氢键的高强度相互作用。这些强分子间相互作用

增强了树脂内聚强度，同时配合石墨烯纳米片，使树

脂获得优异的界面黏附强度。

本研究采用 HGNP改性酚醛树脂木材胶黏剂，

有效提高了酚醛树脂的胶层韧性和胶接强度，为高

强韧酚醛树脂的开发与应用提供了理论依据。改性

树脂有望应用于家具制造和建筑工程等领域。
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