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金属氧化物催化下制备快速固化

苯酚一尿素一甲醛树脂的性能

莫弦丰1’2，范东斌1，秦特夫1，储富祥1
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2．南京林业大学，江苏南京210037)

摘要： 采用4种二价金属氧化物作为催化剂，探讨催化剂类别、加入阶段、加入量、甲醛添加量、氢氧化钠添加量等5

个因素，对合成苯酚一尿素一甲醛(PUF)树脂性能的影响。结果表明：5个因素对PUF树脂凝胶时间、试件酌胶合强度

均有影响；与对照PUF树脂相比，采用优化工艺合成PUF树脂的热压时间和凝胶时间均明显缩短。
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Abstract： CaO，MgO，ZnO and BaO were used as catalysts to make phenol—urea-formaldehyde

(PUF)resins．The molar ratio effects of formaldehyde to urea plus phenol，molar ratio of sodium

hydroxide tO phenol，and adding stage，adding amount and type of divalent metal oxide on panel

bonding strength，gel time and pot life were evaluated and optimized through orthogonal

experimentation．The results showed that divalent metal oxides as catalysts were effective to make

fast curing PUF resin with shortened gel time compared with the control resin．The optimized

parameters were 0．50％ZnO of phenol mass added at the reaction beginning with 2．0 molar ratio of

formaldehyde to urea plus phenol and 0．6 molar ratio of sodium hydroxide to phen01．
Key words：divalent metal oxide；catalyst；phenol—urea-formaldehyde resin；bond strength；gel

time；pot lire
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酚醛(PF)树脂具有优良的耐热、耐水性能及胶

合强度高等优点，广泛应用于生产室外人造板产

品[1]。但PF树脂生产成本较高，限制了其应用领域

的拓展。国内外研究者在降低PF树脂成本方面做

了大量研究，其中，将价格低廉的尿素引入PF树脂

反应体系中，参与共缩聚反应，合成苯酚一尿素一甲醛
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(PUF)树脂，是降低成本的有效途径之一[2]。

PUF树脂与PF树脂的耐热、耐水性相似[3]，且

二者的固化速度均较慢，导致企业的生产能耗较大、

生产效率低。研究发现，苯酚羟基的对位比邻位具有

更高的反应活性，而大多PF、PUF树脂中留下的多

为活性较差的邻位，若能使树脂留下较多的对位反应

点，则能加快树脂的固化速度[4]，从而提高企业的生

产效率，降低能耗。

鉴于PUF树脂合成过程中可发生苯酚邻、对位

结构上的聚合反应，笔者在前期研究中探讨了镁、锌

等氧化物对PUF树脂结构变化的影响，结果显示，

镁、锌等二价金属离子，可以提高树脂中对位反应活

性点的比例[5-6]。然而，以镁、锌等二价金属离子为催

化剂，对合成的PUF树脂固化性能与胶合性能的影

响，尚未见更全面的研究。

基于此，笔者选用氧化钙(CaO)、氧化镁

(MgO)、氧化锌(Zno)和氧化钡(BaO)4种二价金

属氧化物作为催化剂，探讨PUF树脂合成工艺对树

脂固化性能与胶合性能的影响，以期为快速固化

PUF树脂的生产、应用与推广，提供科学依据和技

术参数。

1材料与方法

1．1试验材料

1)主剂：苯酚(P)，分析纯；尿素(U)，分析纯；甲

醛(F)溶液，质量分数37％～40％；均为外购。

2)催化剂：氧化镁；氧化锌；氧化钙；氧化钡；均

为分析纯，外购。

3)助剂：氢氧化钠；亚硫酸钠；均为分析纯，

外购。

4)试材：杨木(Populus euramezricana)单板，贿

自山东临沂，规格(长×宽×厚)300 mmX300 mmX

2 1TIIXl，含水率8％～10％。

1．2试验装置

热压机；电热恒温水浴锅；微机控制人造板试验

机等。

1．3试验方法

1．3．1 PUF树脂制备工艺

根据前期试验结果，选取5个因素进行正交试

验E¨]，因素及其水平见表1。
· 10·

表1试验因素与水平

Tab．1 Experimental factm's and levels

注：U／P量比为0．5；催化剂加入量指其与苯酚质量的百分比。

1)反应初期，将苯酚、第一批甲醛溶液、第一批

NaOH溶液、第一批水加入烧瓶；

2)反应中期，加热至60℃，加入亚硫酸钠

Na2S0。(占PUF树脂总质量的1％，提高树脂的水溶

性)。保温10 min后，加入尿素，在15"--20 min内升

温至90℃，保温30 min后，降温至75℃；

3)反应后期，加入第二批甲醛溶液、第二批

NaOH溶液，在85℃下反应至黏度为150～180

mPa·s，加入第二批水；

4)终了期，继续反应10 min，降温至25℃出料。

其中：第一批水与第二批水的质量比一3：2；

NaOH溶液质量分数为30％，第一批NaOH溶液与

第二批的质量比一7：3；第一批甲醛溶液与第二批的

质量比-----9：1。

1．3．2制板工艺

参照文献E8]，制备三层胶合板。施胶量300

g／m2(双面)；填料为面粉，添加量为PUF树脂质量

的15％；热压压力1 MPa，温度140℃，热压时间分

别为4、5、6 min。

1．4性能检测

1)胶合强度参照GB／T 17657-1999《人造板

及饰面人造板理化性能试验方法》检测，每组试板测

定试件15个。

2)凝胶时间 参照GB／T 14074—2006《木材胶

黏剂及其树脂检验方法》检测，温度140℃，每组试样

重复测定3次。

3)贮存稳定性 参照GB／T 14074—2006检测，

以储存天数表示。水浴处理温度(60±2)℃，每组试

样重复测定2次。

2结果与分析

不同催化剂作用下，PUF树脂凝胶时间和储存

期、试件的胶合强度检测结果，列于表2；图1为各因
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子水平对PUF树脂性能影响的极差效应曲线图；各

组试样的储存期检测数据基本相同，无需进行方差分

析；各因素对PUF树脂凝胶时问与试件胶合强度影

响的方差分析见表3。

表2不同工艺参数下PUF树脂的性能检测结果

Tab．2 Properties of PUF resin under different parameters
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表3各因素对PUF树脂性能影响的方差分析

Tab,3 Variance of analysis of

factors oIll properties of PUF resin

注：***一影响高度显著(口一O．05)；*一影响显看(口一O．1)。

表3显示，除F／(U+P)量比对热压6 rain时试

件胶合强度的影响，和催化剂加入阶段对热压5 rain

时试件胶合强度的影响不显著外，其他工艺参数对胶

合强度、凝胶时间均有显著影响。

2．1 F／(U+P)量比

由图1可知，热压时间为6 min时，试件的胶合

强度随F／(U+P)量比的增加而增大；热压时间缩至

5 rain或4 min时，胶合强度呈波动性变化，以F／

(U+P)量比为2．0和2．4时，试样的胶合强度较优。

其原因有待深入研究。

13 2JD 2224 初中后终05(175 I 125 03 0．4 05 Q6 O②③④
期期期期

E玎M懂比 催化剂加入阶段催化剂加入量／％№dH幢比 催化剂种类

①∞；②MgO；③Z10；④BaO

图1各因素对PuF树脂凝胶时间、储存期和试件胶合强度的极差效应分析

Fig．1 Range analysis of factors on properties of PUF resin

H用树脂凝胶时间随F／(U+P)

量比增加而缩短，这是因为甲醛加入量

增多，使树脂中尿素、甲醛与苯酚之间

发生的共缩聚反应更充分，树脂分子量

变大，可反应的羟甲基数量增多[7]。

PUF树脂的储存期呈现出先增长

后缩短的趋势。F／(U+P)量比过高，

使树脂中的游离甲醛增多，且树脂的

聚合程度增大，因此储存期缩短。

综合考虑PUF树脂的各项指标，

选择适宜的F／(U+P)量比为2．0。

2．2催化剂加入阶段

如图1所示，催化剂在反应初期

和后期加入，试件具有较高的胶合强

度，树脂的凝胶时间较短，同时储存期

亦变短。在反应中期和终了期加入催

化剂，试件的胶合强度较低，凝胶时间

与储存期较长。

在反应初期和后期，催化剂都是

与甲醛溶液和NaOH溶液共同加入反
·1】‘
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应体系中，在碱性较强的情况下，催化剂的定位效应

使甲醛与苯酚形成较多的螯合物，从而PUF树脂中

含有更多反应活性较高的对位结构基团[引。

考虑到初期加入催化剂，所制得树脂的凝胶时

间更短，因此，在树脂合成反应初期添加催化剂更

适宜。

2．3催化剂加入量

随着催化剂加入量增多，试件胶合强度基本呈递

减的趋势，这是因为二价金属氧化物在树脂中的水解

性能较差，仅有少量金属离子参与树脂的共缩聚反

应[10|。当催化剂加入量过大时，树脂中将含有较多

未水解的金属氧化物，在树脂涂布时，影响胶液在单

板表面的分散及渗透，导致胶合强度下降。另外，试

验还发现，当催化剂加入量≥o．75％时，PUF树脂在

室温下放置几天后会在底部出现白色沉淀。

树脂的凝胶时间和储存期，均随催化剂用量

的增大基本呈现增大的趋势，这可能是因为较多

的未水解金属氧化物延长了树脂的凝胶时间和储

存期。

因此，金属氧化物催化剂适宜的加入量为：苯酚

质量的0．50％。

2．4 NaOH／P量比

NaoH／P量比对试件胶合强度的影响规律不明

显，但总体来看，量比愈大，胶合强度愈高。这是因为

在一定范围内，NaOH添加量越多，甲醛与苯酚的反

应性越好[1]。但当热压6 min、NaOH／P量比为0．6

时，试件胶合强度降低，这是由于热压时间过长，使碱

性PUF树脂与其相胶合的单板表面发生降解，破坏

了树脂与木材的胶接界面所致[1¨。

添加的NaOH增多，树脂的反应活性提高，因而

PUF树脂的凝胶时间和储存期，基本随NaOH／P量

比提高而缩短。

综上，适宜的NaOH／P量比为0．6。

2．5催化剂类别

4种金属氧化物催化剂中，CaO催化能力较弱，

故树脂的反应性较差，凝胶时间和储存期延长，试件

的胶合强度相对较低[5]。

ZnO催化作用下，试件的胶合强度较高，且储存

期>20天，树脂的凝胶时间短于CaO催化PUF

树脂；

· 12·

MgO催化作用下，试件的胶合强度、树脂的凝胶

时间和储存期，均低于ZnO催化时的PUF树脂；

添加BaO催化剂时，在4 min热压时间下，试件

的胶合强度较低；树脂的凝胶时间和储存期的变化趋

势与ZnO催化PUF树脂基本一致。上述结果与已

有研究基本一致[6]，原因仍有待于深入研究。

因此，选定ZnO为适宜的催化剂。

2．6验证试验

以本研究确定的PUF树脂较佳制备工艺：F／

(U+P)量比2．0，在反应初期加入苯酚质量0．50％

的催化剂ZnO，NaOH／P量比为0．6，合成PUF树

脂，并与对照PUF树脂(未加催化剂)一同进行各项

性能的检测，结果列于表4。

表4采用优化工艺制备的PUF树脂的性能

Tab,4 Properties of PUF resin llndelf optimized parameter

树脂类别
胶合强度／MPa 凝胶储存期

6 min 5 min 4 min 3 min时间／s ／天

PUF树脂 1．05 1．05 1．24 1．08 327 30

对照树脂 1．11 1．21 1．13 0．74 369 30

GB／T 17657—1999 0．7

注：3 min、4 min等表不热压时间。

从表4看出，采用优化工艺制备的PUF树脂，其

试件胶合强度高于标准规定I类板的限值，在热压时

间4 min即达最大值，而对照树脂需热压5 min才达

到最大值。即使进一步将热压时间缩短至3 min，试

件的胶合强度仍高于对照树脂，并满足标准要求。

优化PUF树脂较对照树脂的凝胶时间缩短

42 s，储存期不受影响。

3结论

1)本研究范围内，较优的PUF树脂合成工艺参

数为：在反应初期，加入0．50％苯酚质量的ZnO，F／

(U+P)量比为2．0，NaOH／P量比为0．6。

2)以优化合成工艺制备的PUF树脂，与对照

PUF树脂相比，热压时间和凝胶时间明显缩短，在

热压时间<4 min时，试件胶合强度提高，储存期几

乎不变。

3)今后有待从合成机理方面，深人分析PUF树

脂快速固化的原因。

(下转第23页)
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图4木质穿孔板的吸声性能

啦4 Sound absorption ccemcient for wood pe—删plate
穿孔板的吸声结构亦被称为亥姆霍兹共振器，可

以看作是由许多单孔共振腔并联而成，单孔由大的腔

体和窄的颈口组成，材料外部空间与内部腔体通过窄

的瓶颈连接。在声波的作用下，孔颈中的空气柱做往

复运动，开口处振动的空气受到摩擦，使部分声能转

化为热能。当入射声波的频率与共振器的固有频率

一致时，即会产生共振，此时，孔颈中的阻尼作用最

大，声能得到最大吸收。

穿孔板对频率的选择性很强，只对共振频率的噪

声具有较优的吸声效果，偏离共振频率时，则吸声效

果变差。

3结论

1)本试验中，噪声声波频率在3 500---6 500 Hz

范围内时，木纤维／聚酯纤维复合板材的吸声性能最

优，刨花板的吸声性能最差。

2)轻质纤维板对中高频噪声具有较好的吸声效

果；木丝板对中频的噪声具有较佳的吸声效果；复合

板在中高频段均具有优异的吸声性能，而在低频段的

吸声性能较差；穿孔率为5．9％的木质穿孔板对低频

噪音具有良好的吸声性能。

3)实际使用时，应根据不同场所噪声的主要频

率，选择吸声材料，以达到较佳的吸声降噪效果。
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