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应用差示扫描量热法 ( D S C ) 研究表明
,

液体服醛树脂加入氯化按后
,

在敞开体系 中
,

温度

在 1 00 ℃前出现明显的放热叮叙 峰顶温度在一定的放置时间丙不变
,

对应的放热量有下降的趋势 ;

峰顶温度和峰高随氯化馁增加而变化
,

在氯化馁用量到达 1一5 %左右时 (以固体树脂计 )
,

二者 均

不再变化
`

·
、

.
_

’
一

`

作者认为
,

放热峰对应于树脂的初步固化
,

与经甲基消耗有关
。

采用 iK
“ “ in g e r

方法 求 出 反

应的活化能为 80 士 3 K J加
。 1

,

反应级数 1
.

5
。

·

前
`

台众困

`

脉醛树脂作为一种粘合剂材料广泛应用

在木材工业中
,
由于它是一种热固性树脂

,

共固化过程的参数影响到固化产
丁

物的结构
、

人造板产品性能及耐久性
。

采用热分析技术可直接跟踪化学及物理

变化的热效应
,

也是研究木材粘合剂固化行

为的有效手段 “ 一 “ ’ 。

水盯浩曾使用 差 热 分

析 ( D T A ) 方法测定了在不 同木 粉 存 在条

件下不 加固化剂时脉醛树脂固化反应的活化

能〔4〕
。

S
.

C h o w 等也用 D T A
、

热分析
、

红 外
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光谱方法研究过脉醛树胎在加入氯化接后的
。

放热过程阁
,

但对体系的活化 能
、

固 化 反

应动力学未作分析研究
。

均
e r
毛 .G 川

、

赵

风娥等②采用差示扫描 量 热 法 ( D S )C 测

定了密闭容器中不同固化体系下脉醛树脂的

热谱
,

但未能提供更多的信息
。

.

本文采用 D S C方法研究脉醛树脂加入 氯

化按后的固化反应
,

求出活化能
、

反应级数

及放出的热量
,

这为选择固化剂
、

了解脉醛

树脂固化过程
、

·

制定合理的热乒工艺参数
,

从而为改善人造板产
砂

能提供依据
。

’

.

b一仪器常数
。

对应脉醛树脂单位固体重的热怡变化
:

。

△琴二 H (/ W ` D ) ·

… 乡

式中
: W一液体试样重 ( g) , 一

D一固体含量 (% )
,

·

;

.
_

△H一脉醛树脂单位重量的热 怡 变 化

( J / g )
。

.

’
、

.s2 活化能△ E
,

反应级数
n
按 K i “ “ i n g “ 了

妙〕方法汁算
。
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一
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材料

脉醛树脂
:

验 部
`

分

J ,

1
U !

, - ~ 二二二 ~ ~
`

f p

式中
:

小二升温速率 ( K
。

/ m i n)

孟住

O)撼N一 了

7 5 ,

固体含量 61 %气

、
,

摩年比
一

( F / U ) 为

胶合扳用
,

北 京 光

T P
一峰顶温度 ( K

“

反应级数
: n = 1

.
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华木材厂生产
。

M N一 12 ,

摩尔此为 1
.

6 3 ,

固体含量 60 % 茱,

刨花板用
,

北京木材 厂生

产
。 _

“ 一
` _

舜 氯不吩
: “

分析纯试剂
。 ·

…
~

二心 仪器

差动热分析仪
:

·

C D R一 1
,

上海禾平 仪

器厂
。

、

三
、

样品准备与测量

1二以脉醛树脂固体为基准
,

称取定量的

抓化按粉末
,

加到液体树脂内
,

’

搅拌 5 分钟

后取样幼毫克
,

叩分钟后
,

在空气 中 以 a 一

1A
2 O

3

为参比
,

铝增锅加盖片不密封进行弓S C

测量
。 ’

。

一 2
.

热分析池用纯金属锡粉末标定
。

四
、

分析方法
1

.

用切线法求出峰 的 起始
’

广
,

)
` 、

峰

顶
’

( T
,

)
、

结束温度 ( T
f )

。

剪纸称 重 法

求出峰面积 ( A )
,

对应
,

的 热怡 少 ) 按 下

式计算
。

.

、
4

- . -

式中S定义为曲线两拐点的札率之比
。

结 果 与 讨 论

1
一般观察

。

’

脉醛树脂M N一 12 加入 2
.

。% 氯 化按 或

不加氯化按时
,

升温速率为 10 ℃ / m in 的力s c

谱图如图 l 所示
。

戴盆
”

{
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李 f

服醛树脂加入和不加入抓化彼的 D s C谱图

①加氯化钱 ; ②不加氯化钱 ;

③升温至 20 。℃后降温曲线
;

、

④升温20 。℃
L

后降温
、

再升温曲线
.

式中
: H一热怡

、

( )J ,

A一峰面积 ; ( m m
“
)

帝实测位

由图 工可见
,

脉醛树脂加入氯化按后的
D s c谱图变化为

:

在 ,
.

石。℃前出现访显 的放

热峰
,

起始温度 T
j

为 60 ℃
,

结束温度 为 95 ℃
,



对应的峰顶温度 T ,
为 80 ℃

,

且与升温速率小

等因素有关
。

放热峰过后
,

立即取出样品观

察
,

脉醛树脂已由液体转变成坚硬的白色固

体
。

在 1 00 ℃一 1 6 0℃范围内
,

加和不加氯化

馁的脉醛树脂均出现较大的吸热峰
,

且峰形

复杂
,

包含有数个小峰
,

可能是水分或小分

子液体挥发的吸热峰
。

此时打升炉盖有甲醛

气味
,

样品呈自色 : 有蜂窝状空洞
。

继续升

温
,

树月攀
2 8 0℃附近发生氧化交麟的

。

放 热

峰
,

40 0℃取出样品观察
,

树脂已成黑 色 炭

化物
。

升温到 2 00 ℃后降温
、

再升温曲线 (图 1

一③
,

④ ) 未再出现吸
、

放热峰
,

表明脉醛

树脂在吸热峰过后 已完全固化
。

·

,

}
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{ 气
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二 , 8 分
. . ` . ~ ,

I n t

脂已绎发生了初步的固化反应
,

即独甲基的

相互缩合 以及经甲基与胺基上的氢 相 互 缩

合
,

在由氯化按生成的酸催化下反应形成正

碳离子中间体
:

一 CH ZO H + H十

一
一 〔C瓦〕

+ + H
Z
O

一 〔e H Z〕` + 一 e H Z o H

一
一 e H Zo e直

: -
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·

及
:

`

一 〔C H
Z

〕
+ +

·

H 一 N 一 ` 今 一 CH : 一 + H
`

,

。 ,

f

最后形成了平甲基键和醚键
,

’

使 分 子 链 增

长
、

交联
, *

并使树脂由液态转化成固态
,

呈

现一定的硬度和强度
。

随着温度上升
,

亚 甲

基醚键会 向更稳定的亚甲香细转化
,

转化过
/

程涉及到化学键魏重排
,

小分子的逸出
,

引

起刚度下降
、

`

强度不确定
,

最后随着亚甲墓

键增加
,

强度
、

刚度上升达到恒定
。

2
.

脉醛树脂加入氯化按后的放置 时 间 t

与放热峰位置和放热量八H

脉醛树脂加入氯化钱后
,

体系粘度缓慢

上升
,

直至凝胶
。

为考察加人氯化按后的放
置时间对放热反应的影响

,

测定了不同放置

时间的D S C谱图
,

其对应的放热峰位置及热

怡变化列于表 1
。

图2 恒温状态下加抓化缺后眠醛树脂放热

峰与时间关系

树脂
:

M N 一 12 :
样品放入测旦池时记时

.

图 2 为恒温状态下 , 脉醛树脂加入氯化

馁舫出现的放热峰与时间的关系
。

放热峰出

现的时间随温度的降低而增加
,

可以认为它

是固化反应的诱导期
。

在诱导期内氯化按与

甲醛反应
,

在生成足够活度的氢离子后
,

才

开始明显 的催化作用
。

诱号期的长短与脉醛

树脂的放置时间相连系
。

放热峰的宽度随通
度降低而增加

,

峰高随温度降低而下降
。

表

明放热峰内发生着化学反应
,

随温翼增加
,

反应加快
。

S
·

C ho w 认为放热峰为经甲基 的
·

消耗 〔5〕
。

R
.

st ` n e r
使用扭辨分析研究了 脉

醛树脂加入氛化钱后树脂的相对刚度与温度

关系时发现
,

在 10 0℃前相 对 刚 度 出 现 小

峰阁
。

因此
,

。

可 以认为在放热峰内
,

脉
.

醛 树

表 1 加氛化铁后眠醛树脂剪置时间
t 与放

热峰
、

热给关系
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...

(孟)))
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注
:

树脂 M N 一 12 ;

氯化钱
: 2

.

1肠 ; 室温
:

1 8℃ ;
·

升温速串
:

5℃/ m i n

由表 l 可见 ; 峰顶温度 T ,
在加 入 氯 化

按后 3 小时内变化不大
,
但对应 的 放 热 量

一△H和峰高了d H尽 t ) m “ x
却有下降的趋 势

。

2 4jJ
丫时后放热峰完全消失

。

表明体系内的经



、

甲基在室温附近仍在反应
,

但比升温过程时

要慢得多
,

在一定的放置时间内
,

不影 响 T
P

测量的重现性
。

.

二
_

`
’

· 厂

在人造板生产中
,

若一次调胶供数小时

使用
,

、

由于放热量随放
,

置时间下降
,

几有可能

影响板坯热压时内部或胶层的升温速率及温

度分布
, 梦造成成品强度的波动

。
`
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注
.

皿趾百分势以固 体树脂 为基准计
。

树脂
:

M N 一 1 2 ;

升温速串
: 5℃ / m i n J

胶
,

可将这种影lIJ句降到最小
。

3 、

氯化馁用量与放热峰的位置

在脉醛树脂内添加不同量的氯化钱
,

观

察放热峰的变化情况
,

结果如表 2 所示
。

由关 2 可见
,

在本实验的氯化钱用量范

围内
,

随着氯化钱量增加
,

T
P

下降 后 趋 于

稳定
,

’

而峰高上升后趋于稳定
。

由于峰篇共
比于反应速率

,

可见随氯化钱量增加
,

反应

速率加快
,

氯化按量到 1
.

5%左右反应 速 率

达极限而不再变化
。

这与固化速卑与氛化按

的关系相一致〔’ 〕,

表明以氛化被用量来调节

固化速率是有限度的
。

必

,
. ,

4
.

升温速率小与峰顶温度 T 。
的关系和峰

形指数S

在 N一 7
,

M N一 12 树脂内加 入 1
.

7% 的

氯化馁
,

改变升温率
,

其对应的峰顶温 度 T P

列于表 3
· 。

表 3 N 一护
,

J

M N 一 1 2树脂加舞化铁后小与T ,

的关系
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,
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’
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标作图冬
, ,

得两条真线
·

,

由直线的斜率可计

算活化能八尽 截距可计算频率因子A
。

·

、

时于 N
“ 7树脂

,
一

活化能为 83 冈欠 J /m
” l

,

频率因宇为 3入 5 父 1护
。

对 M N
一

12 树脂 活 化

能△E 为 78
.

0K J加
。 l ,

频 率 因
.

子 为 1
.

62 又
_

1 0 {
。 · 、 _ 、

N
一
7

,

妞 N
一

12 树脂加氯化按 后的 p S C曲

线放热峰峰形指数 S及对应的反应级数 见表

4
。

由表了可见
,

’

碱醛树脂加人氯化会后
,

1。。℃前放如, 所对应
`

的固化发应的袭观 反

应级数为 ,
.

5
。

表明此 固化反应不 是一个简

图 5 I n ( 小
T谷

N一?
,

2
.

M N 一 1 2



单的反应
。

表4 眠醛树脂加抓化被后放热峰峰形指
飞

」
’

数 s 与反应级数 n
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44444 l
。

333 1
。

44444

66666 1
.

999 1
.

77777 1
。

333 1
.

44444

77777 1
.

222 1
。

44444 l
。

555 1
.

66666

88888 1
.

333 ;
匆匆匆

1
。

777 1
。

66666

99999999999999999

把上述动力学参数与文献 值 对 比 列表

如 5
。

上 1 00 ℃前出现了明显的放热反应
,

对应 为

树脂的初步固化
,

、

反应的表观活 化
.

能 为 80

K J加似
,

反应级数为 1
.

5 。

放热峰峰顶温度

随升温速率增大而升高
;
随氯化按用量增加

而下降
,

然后不再变化
;

在一定的放置时间

内不变
。 · 一 `

、

2
.

脉醛树脂加入氯化按后放热量随放置

时间增加而减少
,

对M N
一 1 2树 脂 在 .0 5一 4

小时内为 87
.

2一 5 5
.

OJ/ g
。

放热峰峰高 随 氯

化按增加而增加
,

.

在 1
.

5% ( 以固体树脂 为

基准 ) 左右时不再变化
。

3
.

脉醛树脂加入氯化按
,

降低了固化反

应的活化能
,

氯化钱起到了催化固化反应的

作用
。

一 `

几
-

表 5 崛醛树脂固化反应动力学参数

NNN o
...

△ E ( K JJJ nnn A X 10 777
备 注注

///// m
o l )))))))))

11111 8 3
。

000 1
.

555 3 2
.

555 N 一 7 ,

加氯化钱
,

D S C
---

22222 78
.

000 1
。

555 f
,

666 K I S S i n g e r 法
,

据放热峰峰
33333 7 2

.

33333 夺夺
算

。。

44444 1 2 1
.

0000000 M N 一 1 2 』

加氯化钱
,

D S C
---

KKKKKKKKKKK i s s i n g e r
法

,

据放热峰峰
算算算算算算

...

加加加加加加氯化钱
,

化学分析法
,

据据
经经经经经经甲基消耗算

〔 `“ 〕〕

’’’’’’

不加氯化钱
,

D T A ---

KKKKKKKKKKK I S S i n g e r法
,

据吸热蜂蜂
算算算算算算

c ` 〕 。。

从表 5 可见
,

1
, 2两项活化能很接近

,

落

在 8 0
.

0 士 3 K J/ m O I内
,

。

与第三项化学分析
、

法

得到的结果很相近
。

如果认为这种差别是不

同分析方法造成的话
,

可认为这几种树脂加

入氯化按后固化反应经过 同一途径和活化状

态
,

即经过 一 〔 CH Z犷正碳离子 中 间 体
。

改

变合成工艺
、

配方只能改变经 甲基的浓度和

树脂的流动性 ; 不改变 固化反应的活化能
,

但能影响到基团的相互有效碰撞次数
,

即频

率因子 A
。

同时山表 5 可见
,

加入氯化按后固化反
’

应的活化能比不加氯化按要小得多
,

加入氯

化钱确实改变了反应途径
,

氯化钱起到了催

化 固化反应的作用
`

参 考 文 献
.

( 1)刘启明
、

昊羽飞
, 1 983

,

关于服醛树脂胶耐水性的研

究
,

南京林产工业学报
,
N O

.

3 .

75 一 85
.

(幻赵凤娥等
, 1 9 86

,

如何检验服醛粘合剂配方是否

符合刨花板工艺的要求
,

刨花板应用技术讨论
,

会
,

N .o 23
。

( 3 )阿部熏
, 19 7 7

.

木材用热硬化性榭脂 、 。 热

分析 。 应用
,

日本接着翻会豁 :v
。 1

.

1 3 (叻
, , 30

一 : 39
.

〔4〕M i z u m a e h i
,

H
. , 1 9 73

,

A
e t i v a t i o n E n e r

g y

o f t h o C u r i n
g R e a e t i o n o f U r e a 一R e s i n

i p t h
e P r e s e n e e o

f w o o
a

,

w o o
a s

e
笠,

n e e ,

V o l
.

x 6 (一)
, l 落一 1 5

.

〔5〕5
.

C h o n ,

R
.

S t e i n e r , 1 9 7 5
,

C
a t a l y t i c ,

E x o t h e 全m i e
R o a e t i o n o f U r e a 一 F o r m a l d e h y d e

R
e s i n ,

H o l z
f

o r s e l , u n
g

,

B d 二 2 9 ( 1)
,

4一 1 0
.

( 6 〕M y
e r s

G
. , 1 05 1 ,

I m P
r o v e p o r f o r ln a n c e

o
f U矛

e a 一
R

e s i n B o n d s ,

( 2
一 7卜 z )

,

J u n e
.

〔了〕K i s s i n g e r ,

H
.

E
. , x 9 5 7

,

R e a e t i o n K i n e -

t i e s i n D i f f e r e n t i a l T h e r m a l A n a l y s i s ,

A n a l y t i e a l C h e m i s t r y
,

、

v o l
.

2 。 ( 一1 )
, 下70 2一

`

1 70 6
。

〔s〕5 t e i n e r ,

R
. , 1 9 5 了,

B o h a v i o r o f u :乞a -

r o r m a
l d e ll y d e

w
o o d A d h e

冬i
v
晶

、

d u r i n g

e a r ly S t a g e s o
f C u r e ,

F o r e s t p : o d u o t s
-

J
o u r n a l

,

V
o l

.

3 7 ( 1 )

( 9〕B
.

B
.

p o 坦 M a R o a … … ,

入与兀 e 月 。 p o 日 a a 。 ,: n

2 0一 22
。

! 9 8 o
.

O K , a e , , K e i:

P o 从 e e e a

结 论 K a p 6 a M l r皿

7 7一 8 0
.

梦
x

一

C “ o ” ,

月 e e o o ,

0 , . e P水 及七且 皿 只

汛 y p 。 a兀
、 ,

N o
.

3
.

1
.

脉醛树脂加入氯化钱后
,

在 D S C谱图

·

1 2
.



一九八九年林月 木 材 工
’ .

业 第三卷 第三期
一一 ~一一 , 硕呻甲 - - - ` ` 书` ~ 一 ,

一
一 , 甲如 , , 一`一

一
一

一
一

— —

— —
胶

`

合
“

板 胶 合
一

强 度 与
一

厚
J

度
_

结
一

构 关 系 的
_ 、

研 究
: 户

\

叶克林

(巾国林科院木材共业研究所 )

摘 要
,

、

本文以单搭接胶合检验理论
巍

合板胶合强度试件受力时所产生的应力进行了分析
。

结呆表
。

明
,

试件上存在着平行于外载 p的被板拉伸应力和芯板剪切应力
、

以及垂直于外载 P的胶合面剥离

应力
。

这三种应力的分布都不均匀
, .

最大值均出现在槽口部位 ,
在厚度结构因素中

,

厚度 比对应

力集中系数的影响最大
; 在生产条件下

,

表板厚度对应力集中系数的影响可忽略
。

对水曲柳 、 柳按和锻木三种树种搭配的三层胶合板在一定的厚度比范围内进行了胶合 弧度测

定
。 厚粼匕与答合强度测定值的关系可申二次方程表示

,

由此得出厚度系数方检和 厚 度 系 数
。

在考虑厚度系数时应注意树种差异
。
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