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3种添加剂对酚醛树脂固化性能的影响

莫弦丰，范东斌，秦特夫，储富祥
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摘要：研究三种添加剂(尿素、碳酸钠和乙酸甘油酯)对酚醛树脂(PF树脂)固化性能、适用期和胶接强度的影响。试

验结果表明，在添加荆作用下，PF树脂胶合板的胶合强度能够达到GB／T 9846．3-2004《胶合板第3部分：普通胶合

板通用技术条件》规定的I类板要求，所需热压时间缩短；碳酸钠可最有效地实现PF树脂的快速固化，且对树脂的适

用期影响较小。
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Influence of Three Additives on Curing Properties

of Phenol-Formaldehyde Resin
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Abstract：Three different additives(urea，sodium carbonate and triacetin)were selected to be

added in phenol—formaldehyde(PF)resin for accelerating curing rate．Curing properties，pot life and

shear strength of cure-accelerated PF resins were investigated．The results indicated that the shear

strength of plywood made with the PF resin could meet the specifications for type I plywood
according to Chinese National Standard GB／T 9846．3-2004．Sodium carbonate could be more

effective considering curing properties，shear strength and pot life．
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酚醛树脂(PF树脂)已被广泛应用于耐热耐候型

木质复合材料，尤其是胶合板的生产，然而相比其他

热固型树脂，其固化速率较低，影响了生产成本和效

率。近几十年来，科研人员研究了许多提高PF树脂
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固化速率的方法，包括使用尿素、酯类和碳酸盐等作

为催化剂或添加剂，以实现PF树脂在较低温度下的

快速固化[1]。

研究发现，乙酸甘油酯等酯类的加入，可以显著

提高PF树脂的缩聚反应速率[23；在胶合板制造过程

中，碳酸钠的加入，可以大幅度缩短热压时间[31；在

PF树脂合成过程中，加入少量尿素(U／P的量比≤

0．133)，可使PF树脂的凝胶时间变得更快，并且树

脂黏度随着尿素加入量的增加而变大[43；当树脂的黏

度大于1 000 mPa·S时，加入面粉后其流动性较差，

难以均匀涂布。
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PF树脂加入添加剂后，其黏度变化及适用期对

于胶合板生产的影响研究鲜见。笔者选择尿素、碳酸

钠和乙酸甘油酯作为PF树脂添加剂，考察其加入对

PF树脂固化特性及胶合性能的影响，以期发现促进

PF树脂快速固化且适用期合适的添加剂，为PF树

脂的快速固化技术研发及应用提供参考。

1试验材料与方法

1．1原料

主剂：苯酚，质量分数>99％；甲醛溶液，质量分

数37％～40％。均外购。

助剂：氢氧化钠、乙酸甘油酯、碳酸钠和尿素，分

析纯，均外购。

杨木(Populus euramevicana CV．‘1-214’)单板：

购自山东临沂，幅面为300 mm×300 1TIITI，厚度

1．8 ITln2，含水率8％～10％。

1．2试验装置

DSC-60／60A分析仪，DV-I+黏度仪，热压机，恒

温水浴箱，微机控制人造板试验机。

1．3 PF树脂合成

将282 g苯酚、360 g甲醛溶液、85 g 40％氢氧化

钠溶液和48 g蒸馏水倒入三口烧瓶中，在40 min内

升温至90℃，保温30 min；

将43 g 40％氢氧化钠溶液和78 g甲醛溶液加

入反应体系，在85℃下反应至体系黏度为300～500

mPa·s(20℃)时，降温至65℃，加人16 g 40％氢

氧化钠溶液，缓慢降温至室温出料。

所制得PF树脂的pH值为10．5～11．5，固体含

量为(53±1)％。

1．4胶合板制备

试验分为4组：以无添加剂的PF树脂为对照

组；另外3组分别以碳酸钠(质量分数20％溶液)、乙

酸甘油酯、尿素作为添加剂，加人量为液态PF树脂

质量的1．0％。

压制三层胶合板的工艺：施胶量300～320 g／m2

(双面)；面粉为填料，添加量为液态PF树脂质量的

15％；热压压力1 MPa，温度140℃，时间2～

5 rain[5|。

1．5 PF树脂性能测定

1)固化特性
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①热性能 采用DSC分析仪和TA60软件进

行试验和数据分析。将液态PF树脂冷冻干燥成粉

末状，每次取5---7 mg粉末状树脂进行试验，试验升

温速率10℃／min，温度范围25---,300℃。

②凝胶时间 参照GB／T 14074—2006《木材胶

粘剂及其树脂检验方法》进行测试，温度取120、130

和140℃，每组试样重复测定3次。

③黏度采用黏度测试仪在室温下测定，每隔1

h测定一次，连续监测8 h。

2)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》中I类胶合板快速

试验方法进行。

2结果与讨论

2．1固化特性

2．1．1热性能

图1为对照组及加入尿素、乙酸甘油酯和碳酸钠

等添加剂的4组PF树脂的DSC曲线，表1列出DSC

曲线所得PF树脂放热峰的温度数据。

二、

窖
主
要

薅
煺
幂；

温度／'C

添加剂种类：l一对照组；2--尿素；3一乙酸甘油酯；4一碳酸钠。

图1不同添加剂作用下PF树脂的D∞曲线

Fig,1 DSC伽Ⅱ’够of伽睁粼脱Ia鼍ted

PF resins with different additives

表1不同添加剂作用下PF树脂的放热峰温度

Tab,1 Curing temperature of cure-accelerated

PF resins with different additives
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放热峰的产生是由于发生固化反应，在高温作用

下，PF树脂中的苯酚和羟甲基发生缩聚反应生成亚

甲基键。由PF树脂的DSC曲线仅可见一个放热

峰，未见其他放热或吸热峰，因此可认为：亚甲基键的

形成是PF树脂固化过程中最主要的化学反应。

表1数据表明，在不同添加剂作用下，PF树脂的

放热峰起始温度、放热峰峰值温度和放热峰终止温度

均不同：

1)碳酸钠作为添加剂时，PF树脂DSC曲线的

放热峰起始温度和终止温度最低，表明碳酸钠可以使

PF树脂在较低的温度下发生固化反应。

2)乙酸甘油酯和碳酸钠作为添加剂时，PF树脂

的放热峰峰值温度均低于对照组，这是由于在缩聚反

应中，酯类物质会与带负电荷的苯酚根离子发生反

应，从而加速PF树脂的固化[6]。碳酸盐水解出碳酸

氢根离子，其分子两端分别具有吸电子性和给电子

性，可以和两个羟甲基相互作用，从一方吸入电子而

向另一方给出电子，使得以形成二次甲基醚键或直接

形成次甲基键为主的固化反应容易进行[7]。

试验结果说明乙酸甘油酯及碳酸钠可有效降低

放热峰值温度，实现PF树脂的快速固化。

3)以尿素作为添加剂时，PF树脂DSC曲线的

放热峰起始温度和终止温度均最高，可能原因在于尿

素在固化反应时，首先与游离甲醛发生加成反应形成

羟甲基脲，参与整个PF树脂的交联固化反应体系，

但反应时所需的活化能较高(80--90 kJ／t001)，比PF

树脂自身固化反应的活化能高15～20 kJ／toolc引，因

此尿素不能促进PF树脂的快速固化。

2．1．2凝胶时间

图2为4组PF树脂的凝胶时间。

以往研究表明，在PF树脂合成过程中加入尿素

可制得PUF树脂，从而降低树脂的凝胶时间[4'9|。

由图2可知，加入尿素后，在120℃时PF树脂的凝

胶时间比对照组缩短，但在130和140℃时反而慢于

对照组，这可能是因为尿素作为添加剂加入，需要更

长的时间，才能使未参与缩聚反应的残余尿素及短链

单取代脲充分凝胶[1 0|。

此外，4组PF树脂的凝胶时间均随着温度的升

高而降低，温度越高，树脂内部的分子运动越剧烈，树

脂的固化时间亦缩短。
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图2不同添加剂作用下PF树脂的凝胶时间

№2 Gel time of cure-accelerated PF resins
with different additives

2．1．3黏度

4组PF树脂在8 h内的黏度变化，如图3所示。
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圈3不同添加剂作用下PF树脂8 h内黏度变化

Fig 3 viscesity variation during 8 hours of

cnre-accelerated PF resins with different additives

乙酸甘油酯作为添加剂时，PF树脂的黏度在2 h

内快速升高，适用期小于1 h，严重影响胶合板的生

产。对照组及尿素和碳酸钠添加剂组，PF树脂在8 h

内的黏度变化较为缓和，适用期均超过了8 h，其中

尿素为添加剂时，PF树脂的黏度在前6 h内还会持

续下降，这可能是由于PF树脂中的残余游离甲醛，

在碱性条件下被尿素捕捉所致E11]。

2．2胶合性能

4组PF树脂压制三层胶合板的胶合强度测定结

果，如图4所示。

在热压时间仅为2 rain时，试件在水煮3 h后胶

层全部开裂，这是因为较短的热压时间不能使PF树

脂充分固化；当热压时间为3 rain时，只有对照组试
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注：采用D1口嘲l’smulfplynm辞test蒯z分析，同一列不同字母表示显著性
差异(卿．05)。

图4不同添加剂作用下PF树脂的胶合强度

Fi昏4 Shear strength of cm}accelerated

PF resins with different additives

件的胶合强度未达到GB／T 9846．3-2004对I类板

的要求；热压时间为3～5 min时，3组添加剂作用

下，PF树脂压制试板的胶合强度均显著高于对照组。

根据图2所得结果，在140℃时4组PF树脂的

凝胶时间范围为5～7 min，由此推断，只有当热压时

间≥4 min时，试板的胶合强度才能达到GB／T

9846．3-2004对I类板的要求。

有学者认为，树脂的快速固化会使胶接体系较为

松散[12|，但是本研究结果显示，乙酸甘油酯和碳酸钠

作为添加剂，树脂固化时间更短，胶合强度更高。虽

然尿素不能有效提高PF树脂的固化速度，但可提高

树脂的胶合强度。这是由于涂布在木材单板表面的

树脂是以胶膜的形态存在于单板表面，且在陈化时已

有部分树脂渗透到单板内部，当热压温度为140℃

时，在足够热压时间下，树脂很容易充分固化；而尿素

在PF树脂固化过程中起着“连接点”的作用，能与树

脂中较大分子链段上的羟甲基或其邻、对位空位反应

活性点发生交联反应，使固化后树脂的结构更加紧

密，进而提高了固化后树脂的胶接性能[I引。

3结论

1)采用乙酸甘油酯和碳酸钠作为添加剂，可以实

现PF树脂的快速固化，以碳酸钠的效果最为理想；尿

素作为添加剂并不能有效促进PF树脂的快速固化。

2)3种添加剂作用下，PF树脂所制胶合板的胶

合强度均达到工类板国家标准要求，所需热压时间亦

均短于对照组，有助于提高人造板的生产效率，降低
· 1 2 ·

生产能耗。综合考虑树脂的固化特性及胶合性能，本

试验范围内，碳酸钠作为添加剂可最有效实现PF树

脂的快速固化。

3)不同添加剂作用下，PF树脂在8 h内pH值

与黏度的关系，以及复合添加剂对PF树脂性能的影

响，有待进一步研究。
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