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水溶性低分子量酚醛树脂的合成
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摘要： 利用凝胶渗透色谱仅对16种不同合成条件的水溶性低分子量酚醛树脂样品进行检测，分别求得数均分子量

m。、重均分子量‰，和树脂质量指标。结果表明，苯酚。甲醛t NaOH的摩尔比为1：2．1：0．1，反应时间超过180 min

后，PF预聚物的分散指数小，分子量均匀；GPC谱图显示，谱峰比较稳定，分子量分布在200～400之间的占98．3％。树

脂质量指标检测表明：固体含量为49．8％}游离苯酚含量为0．18％；游离甲醛含量为0．14％；可被溴化物含量为15．5％；

树脂粘度为8．8 mPa·s；树鹰的pH值为9．23，水混和倍数为L>7．5。
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Synthesis of Water Solvable Low-molecular Weight
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Abstract：The phenol—formaldehyde(PF)resin samples under 1 6 different synthesis conditions

were measured by gel penetration chromatographic instrument(GPC)．The resin quality index and

molecular weight was gained．The results showed that if the mole ratio of phenol：formaldehyde：

NaOH was 1：2．1：0．1，synthesis time went beyond 180 rain，then the resin’S disperse index was

smaller and the molecular was well—distributed and the spectra peak was stability．The proportion

of molecular distribution between 200～400 was 98．3％．Solid content was 49．8％．Free phenol

content was 0．1 8％．Free formaldehyde content was 0．1 4％．Brominable substance content was

15．5％．Resin viscosity was 8．8 mPa·S．pH value of resin was 9．23．The ability of dissolve in wa—

ter was beyond 7．5．
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随着我国天然林资源保护工程的实施和森林资

源结构的变化，高质量、大径级原木将越来越少，取而

代之的是速生丰产人工林木材。这部分木材普遍存在

着径级小、材质软等弱点，在加工和利用中此类木材

多半需要进行木材功能性改良。本项研究目的是寻求

一种低毒、低分子量、适合于木材浸渍处理的高渗透

性合成树脂，为木材功能性改良如木材表面密实化、

尺寸稳定性等工艺奠定良好的基础。
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执笔者t剐君良(1961一)，男，中国林科院林业工程博士后流动站副教
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1试验材料和方法

1．1试验材料

． 试验采用吉林化学工业公司生产的工业苯酚和

哈尔滨正阳河刨花板厂生产的工业甲醛(36．9％)，在

NaOH(分析纯)作用下以苯酚：甲醛：NaOH的摩

尔比为1：1．9：0．1；1：2．1：0．1；1：2．3：0．1；

1：2．5：0．1，和反应时间分别为120，180，240和

300 min四个参量组成16种条件进行筛选。

1．2试验方法

树脂分子量检测采用日本生产的凝胶渗透色谱

仪(GPC)，其型号和技术条件分别为：智能泵型号L一
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6200，凝胶柱AD820／s，色谱柱长度为

30 cm，溶剂为二甲基甲酰胺(DMF)，洗

脱条件为温度40℃，流速为1 mL／

rain，样品浓度为0．2％～O．5％，检测器

型号L一4200，紫外光检测，波长为254

nm。使用的标定物为聚苯乙烯，色谱图

解析采用手工分割法，记录仪为D一2000

数据处理机。树脂质量指标检测分别按

照国家GB／T 14074．3～6，13，14，16—93

测量树脂的粘度、pH值、固体含量、水混

和性、游离苯酚含量、可被溴化物含量、

游离甲醛含量等性能指标。

2结果与讨论

2．1合成工艺

首先在40～45℃温度下熔化苯酚

并加入NaOH水溶液，反应10 rain后加

入第一次甲醛，其量为总投料量的80％。

然后保持温度在80--,85℃之间，反应l

h后加入二次甲醛，加入量为总投料量

的20％，第二次加入甲醛时

的反应温度控制在70～75

℃之间。最后升温并保持在

80～85℃之间进行合成反

应，时间分别为120，180，

240和300 rain。

2．2合成树脂分子量测定

合成树脂分子量的测定

采用凝胶渗透色谱仪(黑龙

(c)P：F：NaOH-1：2．3：0．1 (d)P：F：NaOH=I：2．5：O．1

圈1不同缩聚时间不同摩尔比的PF树脂GPC图

Fig．1 GPC spectra of PF resin under different polycondensation

time and mole ratio

裹1不同缩聚时间不同摩尔比的PF树脂分子■和分散指数

Tab．1 Molecular weight and disperse index of PF resin

under different mole ratio and polycondensation time

江省林科院)对16种合成条件的树脂样品进行检测，

分别求得数均分子量m。和重均分子量m。。

数学表达式为：

元一皂竽一坐告警毒娑⋯⋯“1)％一面一—i再了甬=一⋯⋯⋯u’元：罂一n—lma2-+-n2mi-+-n3m]+．．．⋯．(2)‰21雨■一而再而再丽⋯u纠
式中：，，zi～第i个分子的质量；咒；一第i个分子的个

数。

在不同摩尔比下，不同缩聚时间的PF树脂的

GPC图见图1中a～d，测量结果见表1～2。

高聚物溶液随着流动相溶剂流经色谱柱后按分

子大小被分离。较大分子进入较大孔洞，中等大小的

分子进入中等大小以上的孔洞，而较小的分子可以进

入全部孔洞。比最大孔还要大的分子不能进入凝胶孔

内，只能留在凝胶颗粒之间的空隙中，随着流动相的

流动而最先被冲洗出柱外。所以，溶质分子尺寸愈小，

进入孔的机会愈多，在柱中保留的时间愈长。随着淋

洗过程的进行，溶质分子按从大到小的次序分开。由

于较大分子和较小分子出现的谱峰很小，谱峰之间间

隔又长，图1中未包含较大分子和较小分子的谱峰，

详细数据见表2。

从表1、表2中可以看出：摩尔比为1：2．1：0．1

时，反应时间超过180 rain后，PF预聚物的重均分子

量和数均分子量的比值为1．17～1．29，即多分散指

数(D)比较小，并且最大重均分子量为382，数均分子

量为296，最小的重均分子量为321，数均分子量为

274，说明PF预聚物分子量很均匀，多数分布在200"--

400之间。从GPC谱图中看到，此时的谱峰比较稳
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定，分子量在200～400之间所占的比例达98．3％，

说明高分子和低分子物质所占的比例很少，可以推断

游离苯酚和游离甲醛的含量少。在同样反应条件下，

摩尔比偏高的合成工艺小分子物质含量偏高。经检

测，摩尔比为1：2．5。0．1，且反应时间短的合成工

艺，其游离甲醛含量超过1．7％。

2．3树脂质量指标检测

树脂的固体含量、游离苯酚含量、游离甲醛含量、

可被溴化物含量、树脂的粘度、pH值和水混和性等

指标均按照国家标准GB／T 14074．3～6，13，14，16—

93进行检测，其中树脂粘度为8．8 mPa·s；树脂的

pH值为9．23；水混和倍数为￡>7．5。树脂的固体含

量、游离苯酚含量、游离甲醛含量、可被溴化物含量的

检测结果见表3。

裹3不同缩聚时J|司下不同摩尔比PF树脂的质量指标

Tab．3 Quality index of PF resin under different mole ratio and polycondensation time

质量指标
120 rain 180 rain 240 rain 300 rain

m1 m2 m3 m4 ml m2 m3 m4 ml m2 m3 m4 m1 m2 m3 m4

游离苯酚含量 1．48 0．88 0．24 0．11 0．76 0．14 0．12 0．13 0．82 0．18 0．17 0．13 0．43 0．15 0．13 0．15

游离甲醛含量0．69 0．24 1．47 1．88 0．57 0．16 0．62 1．21 0．13 0．14 0．24 0．72 0．11 0．．12 0．17 0．57

蕉遗丝趁盒量 !§：2 1±：2 1；：Z 2Z：± !§：§!§：§!§：§!±：§ !±：§≥§：§!§：§≥±：Z !§：g!§：±2§：；≥±：2

注：表中ml，m2，ms，”t分别代表摩尔比为1 I 1．9，1 l 2．1，1 l 2．3，1 l 2．5。

从表3中可以看出，随着苯酚和甲醛摩尔比的增 摩尔比选为1：2．1；0．1的工艺进行合成。

加，游离苯酚含量减少，游离甲醛含量增加；随着反应 2)树脂质量指标检测表明：苯酚、甲醛、Na0H的

时间的延长，游离苯酚和游离甲醛的含量减少，但反
●

应时间超过180 min后，其数值变化不大；可被溴化

物含量和树脂的固体含量变化不大。综合分析表明，

采用苯酚、甲醛、NaOH的摩尔比为1 t 2．1：0．1，反

应时间180 rain以上为佳。

3结论

1)从凝胶渗透色谱图可以看出，图1中a、c和d

都有高分子和低分子谱峰出现，且占一定的比例。图

1b也有4个谱峰出现，第1个谱峰占比例很小，第2、

第3和第4谱峰的大小比较均匀，即多分散指数小，

不论重均分子量还是数均分子量，多数分布在200--,

400之间。通过凝胶渗透色谱分析得知，浸渍用水溶

性低分子量酚醛树脂的合成应该采用低温、长时间、

摩尔比为1：2．1：0．1、反应时间为240 min时，树

脂的固体含量为49．8％；游离苯酚含量为0．18％；游

离甲醛含量为0．14％；可被溴化物含量为15．5％；树

脂粘度为8．8 mPa·s；树脂的pH值为9．23；水混和

性为L>7．5。
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