
眠醛树脂固化过程的动力学和模式
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刨花板的使用性能多数由常用胶粘剂一脉醛树

脂的固化程度所决定 〔 ? ’ 。

本研究的目的是探讨这类树脂固化的动力学和

拟定固化过程的动力学模式
。

根据树脂在 80
。

与 100 ℃热处理过程中经甲基和

游离醛含量的变化来研究固化的动力学
。

使用 1 %

氛化钱 (对干树脂量 ) 作固化剂
。

经甲基与游离醛

的总量用碘量法测定 〔 吕“ ,

游离醛含量用亚硫 酸钠

法测定 川
。

试验结果列于图 1 ,

尽
。

树脂中羚甲基 含 量

(图 1 ) 随热处理时间增加而减少
,

而游离醛含量

(图3) 开始时激烈增长 〔 ’ ,
“ 〕 ,

在达到最大值后逐

渐降低
。

温度由80
。

增高到 1 00 ℃导致涯甲基 和 游

离醛含量明显降低
。

经甲基和游离醛的反应级数由积分法确定
。

为

此根据一级反应与二级反应的公式计算反应速度常

数
,

然后建立速度常数与处理时间的关系 (图 2 ,

4 )
。

开始时经甲基含量按一级反应减少
,

而在第

二和第三分钟以后相应在 1 00 ℃和 80 ℃时按二 级 反

应减少
。

游离醛含量在达到最大值以后按二级反应

减少
。

根据曲线的斜率 (图 2
,

4 ) 计算经甲基与

游离醛含量变化的实验速度常数 (见下页表 )

图 2

T 的关系

分 字中
径甲基含量变化速度常数 K , J 处理时 间

1 和 l , 一 8 0 ℃ , 2 不f l Z , 一 1 0 0 ℃ ,

_ K
二

二 _ 只 _

l 一 K =

a 一 X a ( a 一 x )
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图 3 脉醛树脂固化时不同处理时间
,
游 离 醛

含量 刀变化的动力曲线
l 一实验结果

: l 一用计算机求得的结果

1 一 8 0 ℃ , 2 一 1 0 0 ℃
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图 1 服醉树脂固化时不同处理时问羚甲基含

量 m的变化动力曲线

l 一实验结果 , n一计算机求得的结果

图 4 游离醛含量变化的速度常数 K与处理 时

间丫的关系

一 8 0℃ ; 一 1 0 0 ℃ ;
K =

卫
K _

J _

T “ ( a 一 笼 )
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常数 ( K一。
一 2 )

实验 }理论 }实验 }理论
数 { 数 } 数 } 数

考虑这些原始物和反应产物 (其浓度 我
、

们 已

知 ) ,

所推测的睬醛树脂固化机理可以提出以下图

式
:

8 0 ℃ } 1 0 0 ℃
( K J加

0 1 )

一
~

瓦
-

一 {
’

{ …

K x

A不二全 C

K :

A一 、 C (S 1 ) }0 2 0 8 0
。

2 0 8 }0
。

6 8 2一0
。

6 8 3

K 2

A 、 -

一 C

( ! / m o l
. “

)

Z C一牛 H ,

K
.

一 }2
.

67

A + A ) D ( ,/
) !0

。2 7

…
。

0 2 7 }0
。

1 0 1 }0
。

1 0 0

K -

Z C一 ) H ( ,’ ) 10 3 1 0 }0 3 1 0 }1

A + A一斗 D
。

式中
: A一 一 c H : o H ,

e一 C H : o ;

H一 H C I ,

D一 一 c H z 一 o 一 c H 急一

则原始物 C A和 C C的消耗速度和反应产物 C
。
的

的累积速度由以下方程式确定
:

分析文献的数据和实验数据可以提出以下有关

腮醛树脂固化机理的推测
。

正如所知
,

在成品树脂

溶液中游离醛和树脂之间的平衡状态取决于温度
,

而且提高温度促使游离甲醛含量增高 〔 “ ’ 这可以 解

释为羚甲基的分解
。

一 N H 一 C H : o H妻二二全 一 N H : + C H : o

在温度作用下固化过程的最初时刻
,

轻甲基分

解
,

形成游离甲醛
。

加热前存在树脂中的 游离 甲

醛和由于经甲基分解形成的游离甲醛与固 化 剂 相

互作用
,

放出游离酸
,

在此情况下发生反应 〔` ’ :

4 N H 一C I + 6 C H : o一
卜 4 H c l + ( c H : ) . N ` + 6 H : o

,

因此
,

树脂溶液的 p H明显下降
,

开始酸性催化 作

用 〔 , 〕 。

即发生轻甲基的缩合反应
。

这就导致树脂

分子增长 f 分枝和交联
。

文献 〔一 。 ’
指出

,

交联主

要在于靠经甲基相互作用生成二亚甲基醚桥
。

d C A

d T

二 一 K x C 人 + K : c e 一 K , C ^ C ^ ,

d C e

d T

二 K 一c ^ 一 K : c c 一 K一c e C e ,

尝
一 二 K Oc ` c“

一

侧
一 c H Z o H 咔 H A

一

研
_ c H

。

古H
, ,

“一

洲
一 c H Z o H之

十 口
一

洲
一 C H Z

+
Ho C H Z 一入 -

一
、

~ -一一 气卜

一
~ . ~ . 卜

一双H一 C H Z

一

洲
一 C H Z -

h Z o

一 C H Z

为了解以上方程式使用了M H
一

7型模拟计算机
。

表中给了在 80
“

与 10 0 ℃时固化过程各个阶段的
、

按

实验数据和解方程式所得的速度常数
。

各个反应的实验与理论的反应速度常数之间的

差异 (图 1 ,
3 ) 不大

,

因而
,

提出的机理足以准

确地描述服醛树脂的固化过程
。

这祥
,

固化过程各个反应速度常数的比较 (见

表)
,

指明
,

限制的阶段是经甲基相互作用的反应
。

为了加速和深化固化过程需要使用更有效的固化催

化剂
。
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1
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气干状态的白桦板
,

在弹性极限内时中性

式中
:

B一方材宽度 (c m ) ,

h l 、

b : 、
b。一各应力区域的高度 (

e m ) ;

叭一拉应力极限 ( N c/ m 盆 ) ,

a : 一压应力极限 ( N /
e m “ ) ,

q 钢一轮箍钢带的拉应力极限
,

按普通碳素钢

计
,

定为 3 0 0N加 m 名 ,

s一轮箍钢带的厚度 ( m m )
。

当方材和轮箍带的宽度为 c4 m ,

取方材厚度为

1
、

2
、

3
、

4 e m时
,

得

p l 二 4连5 1
.

g N s : ! o
.

3 7m m

p : 二 8 9 0 3
.

8 N S : 二 0
.

7选m n l

p a 二 13 3 5 6 N S a 二 一 1 1 m m

p一 1 7 0 0gN S一 1
. ` s m m

当方材厚度为 1
.

c2 m时
,

润带厚度取 1 m m ,

方材厚度为 3
.

4
c m时

,

钢带厚度取 l
,

s m m
。

外加力矩
:

层在板厚度的中心线上
。 弯曲性能

冬
*

n

Z o m板的最小弯曲半径约为 2
`

m ,

而且在 弯 曲 时

外加力矩很大
,

干燥定型慢
。

2
.

气干状态的白桦板
,

在塑性极限内进行弯

曲时中性层向凸面方向移动 1。%
·

弯曲性 ,。
一

盘一

十
。

2 C m厚板的可弯。 半径
加一

,
8。。 。

长弯曲件的高为 9
.

6c m ,

勉强用于制作摇椅底板
。

因外加力矩大
,

千燥定型慢
,

故实用意义也不大
。

3
.

经沸水处理后弯曲
,

弯曲性能
一

李
二

1飞

1 5
.

3
。 用 2

c m厚的板弯成半圆形件
,

其外缘 直

M外 > ” 内 = P ( h ! ·

令
一

, ·

B上
l _

2

2
` 、 ,

。
,

h ,

、

— 一
“ , , 甲 ” 一

,

3
一

2

~ 1

2
`

U 气

—
一

U . ,
、 r . 自 r

O

径等于 6 5
.

2 o m
。

因其直径仍偏大
,

不能制作茶几
、

小桌的支架件
,

但可作圆桌腿
、

摇椅底板
、

椅子后

腿等
。

因外加力矩小
,

干燥定型快
,

实用意义比前

二种大
。

4
.

经沸水处理后
,

带轮箍进行弯曲时
,

弯曲性

。 一 _
` L t

l
” 名̀ 一 U . 、 I J 一 宁

—甘 . 口 诬 、

乙

h : )

* `
h 一 _

月艺一石 一寺 寸
二飞 7

。

5 5

。

若用 2
。二厚的板弯成半 圆 形

取方材宽 l
o m ,

加力矩大于2 9
.

1
、

厚度 1
、

2
、

3
、

4 e m时
,

外

1 0 5
.

8
、

2 3 2
.

4 5
、

4 0 8
.

9 5 N m 。

结
’

论

件
,

外缘直径为 3 4
.

2 o m
。

弯曲件的表面质 量 好
。

故此法能广泛地应用于各种弯曲件
。

在实用中通常

采用 2 o m厚的弯曲件
,

其外加力矩为10 4N二 ,

设计

制作这种曲木机也较容易
。
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