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氯化铁
一
甲

一

醛体系pH值的研究
“

忆

吴书
.

承
· ’

孙振聋

( 中国林科院木材土业研吮秘)

摘 要
`

一
泳加石

温度屯
杯
浓度和赫

及其经甲基衍生物对氯化胺
一甲醛体 系 p H值 的

彤响
。

试验中发现
: l ) 体系的 P H值随温度的上升而增加

,

随甲醛浓度的增加而下

降 , 2 ) 加入尿素和经
一

甲基脉化合物使体系的 P H值下 降
。

而且
,

尿素能便P H值下

降约 1个 PH
一

单位
。 · · ` ,

氯化钱是脉醛树脂常用的固化剂
。

它价

格便宜
,

处理方便
,

适用期 同固化时间的比

值高
〔

一

, ’ ,
.

能与脉醛树脂中的甲醛起反应
,

使

体系 p H值降低到 3
.

5左右
,

促使脉醛树赡固

化
。

因此
,

研究 N H声 l 一 H C H 。体系 P耳值 的

变化具有现实意义
。 `

.

乙

一般认为
, 导致氯化馁

一

腮醛树脂 体 系

P H值降低的化学反应是
:

4 N H
`
C I士 6 H C H Q芬二幸 ( C H Z) 。N

` +

4 H C I + 6 H Z o 以 及 氯
_

化铰的水解
:

N H
4
C I斗

H ZO 不二之 N H
`
O H十 H C I但是

,

就现有文献资
.

料来看
,

氯化钱与甲醛反应并非如此简单
,

·

其中有若午中间产物存在
。

为了弄清氯化钱
-

脉醛树脂体系固化过程与 PH值的关系
,

首先

将此体系简化
,

从 N H
、
C天

一
H C H。体系入手进

行研究
。

本文根据工业生产中腺醛树脂的游离甲

醛含量和固化时氯化按的使用量
,

设计试验

条件
,

观察了温度 和 甲
`

醛浓渡 对 N班
`

lC
-

H C H O体系 P H值的影响
。

同时发观 在 N H
`

1C

一H C H 。 体系中加入一定浓度的尿素及 其 衍

生物
,

也会降低体系 的 P H值
,

从而使该 体系

的研究变得更为复杂
,

这也为进一步研究脉

醛树脂固化问题提供了参考
。

试 验 部 分

’

一 仪器与设备

1
.

关国 O r i o n R e s e a r e l , 7 0 ]
.

数宇 显 示

p H计
, A g 一 A g C I复合 电极

;

.2 上海 P H 。一 。
型酸度计

, 2 31 型 玻 璃 l
一

匕

极
;

3
.

辽阳 L B一 8 01 型超级恒温水浴
。

’

二
、

试验条件与办法

」一 药品
. 一

1 ) 甲醛
:

分析纯
,

浓度 3 6
.

3 3%
,

北京

化工厂生产
。

-

2 )
’

尿素
:
分析纯

,

北京化工厂生产
。

.

3 ) 氯化钱
:

分析纯
,

北 京 化 工 厂生

产
。

吐 ) 单羚甲基W)1
:

本实验室 自行制备与

提纯
〔 2 ’ 。

5
`

) 二经 甲基脉
:
同 4 )
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PH值的侧定

1 ) 使用7 o 1 A型数字显示 P H计的测定

步骤

将己配好的试剂
,

用移液管吸取若干毫

升
,

加入具塞刻度试管
,

用蒸馏水定容
, 奋

然

后放入恒温水浴
,
用电磁搅拌使反应试剂混

合均匀
,

再插入 A g一 A g CI 复合电极
,

`

温度恒

定后
,

读取 P H计显示出的稳定的数据
。

2 ) 使用 P H 。 一 :

型酸度计的测定步骤

移液管吸取试剂置于容量瓶中
,

·

用
.

蒸馏

水定容至刻度
,

摇匀
,

立即放入恒温水浴
,

按一定的时间间隔
,

取 出并测定其P H值
,

直

至读数恒定
。

私卜吮一扮七一
-

一 一 c 。` 。

$()
`

一

七 一

价 二

结 果 与 讨 论

一
、

N H声 l一 H C H o 体 系 P H值 随 温 度

的变化
`

:

温度对 N H
`
C I一H C H O体系 P H值 有一定

的影响 (见 图 1 )
。

由试验可 知
,

P H 值随

温度的升高而缓慢地增加
。

在 40 ℃ 左 右 P H

值变化较小
,

45 ~ 60 ℃ P H值上升 较 快
。 _

但

是
,

在脉醛树脂体系中
,

`

加入氯化钱后
,

随

着温度的上升
,

P H值下 降
〔 “ 〕 。

这说 明
,

脉

醛树脂固化过程中所发生的变化
,

远 比本文

所研究体系的 p H值变化
J

隋况复杂得多
。

。 : 之、 . e l ” o
·

7 6侣

图 2 甲醛浓度对 N H 4 cl
一

H c H O体系p ll 值的影响

这是 因为反应物甲醛浓度的增大
,

使氯

化按与甲醛反应的平衡向生成酸的 方
.

向 移

动 〔`〕
。

因此
,

在使用氯化钱做脉醛树脂固化

剂时
,

树脂中的游离甲醛要保持 一 定 的 浓

度
。 ·

若甲醛浓度太低六对树脂的固化产生一

定的影响
。

·

兰
、

尿素 对N H
`
C卜 H c H O体系 PH值的

影响
1 ’

、

一般认为
,

尿素是碱性化合物
,

加入尿

素会降低该体系中甲醛的含量
,

从而提高体

系的 P H值
。

但是
,

试验结果表 明
,

相 反 它

会 使 N H `
lC

一
H C H O体系的P H值下 降 约 l 个

P H单位 (见图 3 )
.

。

日本 的阴根吉 郎 曾 提

出 〔̀ 〕犷 在尿素与甲醛反应的初级阶段
, N H士

能与经甲基脉反应
,

使体系 的 P H值下降
,

反

应方程式如下
: 一

“
’

N H :

万犷万犷亏亨一芬二
加

H o C H Z
N H -

N H Z

认
二

q
+ N H士
一

H Z N 一

CH
: -

T (℃ )

图1 温度对N H ` cl
一

H c 妞 0 休系 P H值的影晌

二
、

N H
`
e l一H C H O 体 系 P H 值 与 甲 醛

浓度的关系
`

试验结果表 明
,

N H `
C l一H C H o 体 系 中

的甲醛浓度越高
,

P H值越低
,

变 化情 况见

,

6
,

}
一 N H 一 C = O + H 3

0
车

从试验结果还可以看到
,

随着尿素浓度的增

大
,

pH值趋于恒定
。 ’ _

丫
一

四
、

经 甲基
一

脉 对 N H4c l一 H C H o 体 系

PH值的影响

“
。 、 _ ·
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图 3尿素对 N H` C卜 H c no体系 p H值的影响

单经甲基 脉
、

二 经
一

甲基脉 对 N H`
cl

-

C H HO体系 PH值的影响
,

详见图 4
。

C N叭 c1
”

.0
C洲沪

二 1

甲二 40
0

C :
.

7 6多

O%

沐
\

\ 、 、

厂
二 ” 甲菇 陈

珠蕊萨丈
一

、

1
.

N H声卜H C HO体系
.

的 P H值受到 温 度

的影响
,

并且随温度的升高而增大
。

2
.

甲醛的浓度影响 N H ` lC 一 H C H O 体 系

的 P H值
,

甲醛 浓度越 高
,

体 系 的 p H值越

低
。

3
.

尿素能 使 N H
4
C I一 H C H o 体 系 的 P H

值下降
,

并且随着尿素浓度的增加
,

体系的

P H值趋于恒定
。

五
.

经甲基脉也会降低 N氏 cl 一 H C H o体系

的 P H值
。

而且
,

尿素能使 P H值下降一 个单

位
。

p
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图 4 翔甲基眠对 N H ` cl
一

H c H O体系P H值的影响
“ ` ’

由此可见
,

单经中基碱
、

’

三经
.

甲基脉对

N H
`
cl 一 H c H o体 系 P H值的

一

影 响
,

其 现 象

与尿素产生的影响相同
。

同时说明氯化按
一
脉

醛树脂体系固化过程中 P H值的变 化
,

·

不 祖

是氯化按与甲醛反应以及氯化按水解在起作

用
,

而且还有其他反应
,

_

如尿素的经甲基衍

生物与氯化钱反应的协同帷用的影响
。

一

l( ) F
.

F
.

P
,

科尔受等
, 1 9 8 5 ,

木材学与木材工艺学原

理 , 人造板
,

〔2〕 L u d l a m

中国林业出版社
. 6 3

.

一

才

P
.

R
. , 一。 7 3 ,

T h i n一 l a y e r
C h r o 一

一 给
·

修
, 、

一
’ `

、 .

:

通过对 N H` lC 一H C月a 体 系 P H 值 的研

究
,

我们可以知道
:

一
.

` _

m
a t o g r扭P h o

无
、

s i m P l e u r e a 一 f o r m a l d e h y d e -

一m e t h
a n o l r o a c t i o n P

r o
d

u c t S ,

A u a
l y s t

.

一

9 8
.

I D 7一 1 15
.

(冬〕 卫12

玉i
,

八
. , 、。 5 3

.

w
o o d A d h e s i浴

e s一 e h `-

m i s t r y A n d T e e h n o l o g y
,

M a r e e l n e k k e r ,

I n c
. , 9 0

.

(奋〕下 r e d e r i e
W q l k e r

,

J
. ,

.

1 0 6 4 ,

F o r m a l d
e -

h y d e ,

R e i n
h

o 卜d p
u b l i s卜i n g c ` r

P O了a t i o n ,

5 1 9
.

口 丫
’ .

二

〔5〕阴根吉郎
.

1 955
,

尿素
,

水沙 人 夕沙尹 七 F

初期反应 ;: 打 汁 石 : , 二 二 , 。 影响
,
、

工业化孚杂

志
.

5 9
.

1 3 6 9
。 `



一九 / \九甸又月 木 材
.

工
_

业 ·

第三卷 第三期

刘若工

(中国林科院木材工业研究所 )

、 .

一

摘
.

要
’ _ 、

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

A S t u d y o n N H 4
C I一 HC HO S y s t e m

1
.

T he pH V a l u e V a r i a t i o n 0 f

U r e a

N H`
C I一 HC日0 S y s t e m W it h

T e m p e r a t u r e
,

C o n e e n t r a t i o n
,

a n d M e t h y l o l u r e a C o m p o u n ds

S u 介
、

Z h e n y i a n

( I n s才i t z̀ t e

W
u S h u h o n g

。 f 研
。 。 d

_

I n d u对: y , C h扭se 砂 cA
。
介m y oj 尸 or se 汁 y)

A b s t r a e t

T h i s s t u d y f o e u s e s o n t h e e f f e e t s o f t e m P e r a t u r e , e o n e e n t r a t i o n , u r e a a n d

m e t h y l o l u r e a e o m P o u n d s o n t h e P H
、

v a l u e s o f N H
`
C I一 H C H o

’

s y s t e m
.

” T h r o u万h

e x P e r i m e n t , t h e r e s u l t s a r e o b t a i n e d a s f o l l o w
: i ) t h e P H v a l u e s o f t h e s y s -

t e m i n p r e a s e w i t h r i s e o f t e m P e r a t u r e a n d d e e r e a s e w i t h i n e r e a s e o f f o r m a l d e -

h y d e e o n e e n t r a t i o n ; 2 ) a d d i t i o n .o f u r e a m e t h y l o l u r e a e o m P o u n d s m 百k e s t h e

P H v a l u e d e e r e a s e b y a P P r o x i m a t e l y 1 PH u n i t

…
几 厂 二

’

,
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