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摘要= 利用自制助剂J在酚醛树脂DNOI合成过程中对其进行改性J并通过喷雾干燥工艺研制出环保型无毒酚醛粉状树

脂M同时探讨了升温速度P改性剂P助剂P干燥系统参数等试验条件对该改性酚醛树脂胶性能的影响J测试结果表明J制备

的改性酚醛树脂胶的性能可满足国标 QRCSB@>AE@规定的要求K
关键词= 酚醛树脂M制备M改性
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酚醛树脂DNOI胶虽然具有黏接强度高P耐水P耐
热P耐磨及化学稳定性好等优点J但也存在成本较高P
胶层内应力大P表面易龟裂等缺点J使其应用受到一
定限制K为此J许多人采用多种途径对其改性J如将柔
韧性好的线形高分子化合物J如聚乙烯醇缩醛P聚酰
胺树脂P合成橡胶等混入酚醛树脂中J或将黏附性强
的高分子化合物P单体与酚醛树脂通过缩聚反应制成
接枝或嵌段共聚物J从而获得具有各种综合性能优良
的胶黏剂4C5K
笔者研究开发了一种环保型酚醛粉状树脂

f/TA??CD以下简称 f/TA??CIP低毒环保型酚醛液
体胶 f/TAC?CD以下简称 f/TAC?CI用于 k类胶合板

生产K通过大量试验和测试J该胶黏剂各项技术指标
均达到 QRCSB@>AE@要求J制备的胶合板的耐水性P
胶合强度和木破率也达到国标QRELSF6C1C>ALL中
规定的标准值K

! 酚醛树脂的合成与固化
目前工业生产中应用较多的是苯酚和甲醛反应

所得的酚醛树脂K所用的催化剂不同及 O0N摩尔比
不同时J苯酚和甲醛之间的反应亦有所区别K在木材
加工领域中J主要采用的是碱性催化条件下制备的酚
醛树脂胶黏剂4>5K
碱法酚醛树脂是将体型缩聚物控制在一定程度

内的产物J在合适的反应条件下J可促进缩聚反应继
续进行J形成体型结构高聚物4@5K
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! 试验方法

!"# 主要试剂
苯酚$工业品%&甲醛$分析纯%&氢氧化钠$化学

纯%&三聚氰胺$化学纯%&氨水$化学纯%&对甲苯磺酸

$化学纯%&改性剂’助剂 (和助剂 )$自制%*
!"! 液体及粉状 +,树脂的制备

$-%将一定量苯酚’氢氧化钠’水放入带有回流冷
凝器’温度计’搅拌器的三口烧瓶中.并置于恒温水浴
中.升温.在搅拌下调节 /0值.使体系 /01--"23
-4"2&

$4%溶液升温到 526时投入第一批甲醛.同时加
入改性剂.保温 723829:;&

$7%以一定速度升温到 <23<56.保温 429:;&
$8%当黏度达到一定值时.降温到 =>6.调节/0

值在 --左右*加入第二次甲醛.升温到 <26.保温

729:;&
$5%当初期黏度达到要求时.立即降温到 826.

加入助剂 (和助剂 ).出料得液体酚醛树脂 ?@AB
-2-&

$C%将树脂溶液和成型剂混合.通过干燥系统得
到粉状酚醛树脂 ?@AB22-.总收率 <>"5D.含水率小
于 4D*
!"E 性能测试FGH

$-%液体酚醛树脂I其性能测试按照 J)-8=74B
<7标准要求进行&

$4%粉状酚醛树脂I先配成固体含量为 84"5D3
88"5D的溶液.性能测试方法同液体酚醛树脂胶&

$7%胶合板胶合强度I按照国标 J)<>8C"-4B>>
标准要求进行*

E 结果与讨论

E"# 升温速度对 +,树脂性能的影响
在其他条件相同时.反应温度和反应速度呈直线

关系.反应温度愈高反应速度愈快*从理论上讲.可得
到较多二羟甲基酚.有利于提高初期预聚体质量.因
此.苯酚和甲醛必须在一定温度下反应一定时间.即
形成众多缩聚程度不同的中间产物.从而降低游离酚
含量*表 -为体系 /01--"7时.升温速度对树脂游
离酚含量的影响*
由表 -可知I升温速度为 76K9:;时.体系反应

温度难以控制.容易暴沸.出现生产事故.不适于工业
化生产&升温速度为 2"46K9:;时.体系反应时间长
达 4229:;.生产周期太长.成本高.也不适于工业化

生产&当升温速度为 -"56K9:;时.体系反应时间较
短.但游离酚含量太高.为 4"5D.超过国家标准要
求.不符合环保要求&只有当升温速度为 2"=6K9:;
时.体系反应时间 C23=29:;.游离酚含量为 2">D.
符合环保要求.亦适合工业化生产*

表 # 升温速度对合成树脂游离酚含量影响

LMN"# OPPQRSTPSQUVQWMSXWQWMSQYTPYWZ[Q

T\PWQQV]Q\T̂RT\SQ\S

升温速度

K$6_9:;‘-%
反应现象

游离酚

含量KD

2"4 4229:;升温到 <26.体系无明显变化 2"=
2"= C29:;升温到 <26.反应较好 2">
-"5 体系反应较快.游离酚含量高 4"5
7"2 温度难以控制.很快达到 -226 C"7

E"! 不同改性剂对合成树脂性能的影响
由于苯酚价格较高.另外酚醛树脂固化后较脆.

需要加入改性剂对其改性.同时降低成本*表 4为不
同改性剂对合成树脂性能的影响*

表 ! 不同改性剂对合成树脂性能影响

LMN"! aQ[Z\VWTVQWSZQ[UMbQcZS]bZPPQWQ\SUTbZPZQW[

改性剂

种类

用量d

KD
贮存稳定性

Ke
胶合强度

Kf+g
成本降低

KD
对照 2 72 5"7 2
尿素 -2 72 5"4 =
脲醛树脂 -2 5 C"> C"5
间苯二酚 4 42 ="> ‘4"-
高岭土 42 72 C"< -C
自制改性剂 42 C2 >"C -8

d改性剂用量为苯酚质量的百分数

由表 4可以得到以下结论I
$-%本试验选用的几种改性剂及其用量.对提高

+,树脂力学性能或降低成本均有一定影响&$4%间苯
二酚改性的 +,树脂.虽然力学性能大幅度提高.但
使成本增加.难以工业化推广&$7%高岭土可显著降低
树脂生产成本.但 +,树脂的力学性能提高不多&$8%
使用自制改性剂既能大幅度提高 +,树脂的力学性
能.又可以降低成本*
E"E 助剂 (与助剂 )对树脂性能的影响
根据环保和安全生产要求.需要将 +,树脂内游

离酚含量和游离甲醛含量降低到无毒要求*国外标准
规定I游离酚含量低于 2"5D时被认为是无毒*本试
验通过加入助剂(与助剂)改善+,树脂胶的性能.
达到环保无毒的目的*表 7为助剂 (与助剂 )对 +,
树脂胶性能的影响*
由表 7可见.同时添加助剂 (与助剂 )合成的

酚醛树脂的游离酚含量小于 2"5D.游离甲醛含量小
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于 !"#$%&达到环保的要求’
表 ( 助剂 )与助剂 *对酚醛树脂胶黏剂性能影响

+,-"( .//0123/,44525607389:,4;07560<=3<0=2507
助剂类型 用量>% 游离酚含量>% 游离甲醛含量>%
对照 ? !"@ !"A
助剂 B $ !"#C
助剂 D E !"$

助剂 BF助剂 D $>E !"A$ !"##

注G助剂的用量为苯酚质量的百分数’

("H 干燥参数对 IJ树脂性能的影响
在干燥系统中制备粉状树脂时&由于树脂在高温

阶段停留时间较短&其性能基本不受温度的影响’进
料温度和出料温度可直接影响到粉状 IJ树脂的收
率和含水率&通过调整进K出料温度&可得到收率高和
含水率低的粉状 IJ树脂&而相应的进K出料温度对
树脂性能的影响见表 A’
表 H 进K出料温度对粉状 9:树脂性能的影响

+,-"H .//01273/1;,=L0M58,844571;,=L0

20N<0=,2O=038<3P40=9:=0758<=3<0=2507

序

号

温度>Q
进料 出料

收率

>%
含水率

>%
粉状树脂的物理性能

# #R! @! S$ 高 物料粘壁&成块状

C #@! @$ T@"S #"@ 粉末 @!目左右&溶解均匀

E C#! T! TT"R !"A 粉末细&溶解困难&有不溶物

由表 A可以得到结论G
进料温度过高&树脂容易发生瞬间固化&生成不

溶于水的热固化树脂U进料温度过低&树脂中水分挥
发不彻底&收率低&且不成粉状U当进料温度 #@!Q&
出料温度 @$Q时&粉状树脂的收率最高&达 T@"S%&
含水率为 #"@%’
("V 改性 IJ树脂胶的技术指标
根据以上系列试验&确定适宜的树脂制备工艺

参数为G升温速度 !"SQ>WXY&甲醛分二次投入&加
入自制改性剂&出料时加入自制助剂 B与助剂 DU粉
状树脂制备时&干燥系统参数为进料温度 #@!Q&出
料温度 @$Q’按上述参数制备的液状和粉状 IJ树
脂的技术指标测试结果见表 $’
("Z 产品应用性能指标
选用 #"![#"CWW的桦木旋切单板&用 \]̂ _

#!#液体 IJ树脂胶压制胶合板&分别测试了试验板
干状K湿状的胶合强度和木材破坏率&结果见表 R’

表 V 9:树脂的性能指标

+,-"V +01;851,‘5840a3/2;09:=0758
性能指标 \]̂ _#!# \]̂ _!!#

外观 棕红色液体 棕色粉末

黏度>WIbcdeE!Qf R![##!
固体含量>% eCg>#C!Qf AC"$[AA"$ T@"S
密度>ehciW?E&E!Qf #"#S$[#"C!
jk值 eE!Qf ##"$[#C"$
游离酚 >% !"A$ !"A$
贮存期 eE!Qf A周 C年

表 Z 胶合板性能测试结果

+,-"Z l840a073/P334/,5‘O=0=,253,84-38458L72=08L2;

3/2;0<‘mP334N,40P52;2;0‘5nO54

9:=0758,4;07560op+Mqrq

试验

胶合板

胶合强度>sIb 木材破坏率>%
测定值 国标值 测定值 国标值

干状试件 @"C# TE
湿状试件t R"E# u#v! SA

t 试件在 #!!Q热水中煮沸 Ag后&在 R!Q干燥箱内干燥 C!g&再置

于 #!!Q热水煮沸 Ag&检测其剪切强度’

由表 R可以看出G\]̂ _#!#压制的胶合板&其干
状与湿状的胶合强度变化不大&说明 \]̂ _#!#的耐
水性能较好&达到国家标准w类胶合板的要求’

H 结论

#f在本试验条件下&制备的改性液体酚醛树脂胶

\]̂ _#!#与粉状酚醛树指胶 \]̂ _!!#的各项技术
指标均达到国家标准 xD#ASEC_TE的规定值U

Cf\]̂ _#!#的胶合强度达到 xDT@AR"#C_@@对

w类胶合板的要求U
Ef\]̂ _!!#粉状胶的总收率高于 T@%&含水率

小于 C%’
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