
第 13卷　第 4期

1999年 7月

木材工业

CHIN A WOOD INDUST RY

Vol. 13　 No. 4

July 1999

收稿日期　 1998-09-21
* 东北林业大学林产工业学院副教授 , 哈尔滨 150040

木材浸渍用低分子量低色度酚醛树脂
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摘要　为了探讨低分子量酚醛树脂处理木材导致材色加深的因素 ,采用紫外 ( UV )和红外 ( IR)吸收光谱分析低分子

量酚醛树脂在合成和固化过程中主要产物的光吸收作用 ,确定了采用低分子量酚醛树脂改性木材化学药剂的合理配

制和处理条件 ,并测定了处理后大青杨木材材色。 结果表明:低分子量酚醛树脂改性木材材色的色差变化较小 (△ E*

为 10) ,长时间放置材色稳定。
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Abstract　 To investig ate the co lor darkening ef fects tha t low mo lecula r w eight pheno l-fo rmalde-

hyde ( PF) resin may produce, UV and IR w ere used to analy ze light absorption o f main products

during synthesizing and so lidi fying of the resin. Resin synthesis and w ood sample treatment condi-

tions w ere determined and colo r di fference of t rea ted Populus ussuriensis samples wi th the resin w ere

measured. The results show ed that colo r dif ference o f both the t reated and the contro l w as small

(△ E
* was about 10) , and the co lor hardly changed even if the t rea ted w ood w as exposed fo r a long

time.
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　　对于软质木材和易变形木材 ,强化和提高体积稳

定性处理是实现劣材优用的主要途径。低分子量树脂

作为木材浸渍剂 ,使改性后的木材有体积稳定 ,阻湿

作用强 ,力学强度显著提高等优点 ,受到人们重视。其

中低分子量酚醛树脂的化学改性作用明显优于低分

子量脲醛和三聚氰胺树脂 ,但酚醛树脂改性处理使木

材材色加深 ,严重限制了酚醛树脂改性木材的应用范

围。

为了探讨导致低分子量酚醛树脂处理使木材材

色加深的因素 ,本研究采用紫外 ( UV)和红外 ( IR)吸

收光谱分析低分子量酚醛树脂在合成和固化过程中

主要产物的光吸收作用 ,并以化学药剂作抑制变色的

处理和对处理的大青杨木材进行材色测定 ,最终确定

采用低分子量酚醛树脂改性木材的合理化学药剂配

制和处理条件。

1　试验方法

1. 1　化学试剂与试材

化学试剂:苯酚、甲醛、异丙醇、丙酮、冰乙酸、氢

氧化钠 ,均为分析纯。

试材: 大青杨 ( Populus ussuriensis )木材 ,采自黑

龙江省帽儿山林场。

1. 2　三羟甲基酚的合成与精制
[ 1]

将苯酚与 30%氢氧化钠混合 ,在冰浴中滴入甲

醛 ,在 20℃下反应 3天。向混合物中加入异丙醇以游

离出三羟甲基酚钠 ,过滤并用异丙醇洗涤沉淀 ,然后

将沉淀分散于大量的丙酮中 ,加入适量冰乙酸 ,使生

成的三羟甲基酚溶于丙酮 ,过滤去乙酸钠。 减压浓缩

结晶出三羟甲基酚 ,再用丙酮重结晶。

1. 3　紫外与红外光谱分析

采用 DU-7型紫外光谱仪和 IR-408型红外光谱

仪进行光谱测定。

1. 4　木材表面材色测定
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采用 SC-1型色差仪进行处理前后木材表面材

色参数测定。

2　结果与分析

2. 1　三羟甲基酚的紫外分析

苯酚与甲醛在碱性条件下 ,发生亲核加成反应 ,

形成羟甲基化合物 ,试验中可生成一羟甲基、二羟甲

基和三羟甲基酚钠及少量的氧化和缩合产物。为了确

定低分子量 PF树脂处理木材时影响材色的主要化

合物 ,试验中合成了具有强共轭效应的三羟甲基酚 ,

并采用 UV和 IR吸收光谱分析其光吸收作用。

合成三羟甲基酚反应的初始阶段溶液呈浅色 ,反

应结束时呈深色 ,加入异丙醇 ,白色的三羟甲基酚钠

位于上层 ,副反应产物溶于异丙醇在下层 ,呈现深紫

红色 ,最后结晶出的三羟甲基酚为无色针状晶体。一

羟甲基酚、二羟甲基酚及缩聚产物的共轭作用均低于

三羟甲基酚 ,苯酚和三羟甲基酚均为无色化合物 ,即

树脂的颜色是副反应 (氧化等 )产生。

取自制三羟甲基酚少量溶于水 ,测得其 pH值为

7. 37,用氢氧化钠及乙酸溶液调 pH值 ,对各样品进

行紫外 -可见光谱测定 ,得图 1。

图 1　不同 pH值时的三羟甲基酚的紫外-可见光谱

Fig. 1　 UV-visible spectrograms of 2, 4, 6-trimethylolphenol

with dif f erent pH values

　　由图 1可知 ,三羟甲基酚无论在 pH值大于、等

于、还是小于 7的条件下 ,在可见光区均无吸收。三羟

甲基酚在碱性下共轭作用增强 ,其紫外吸收最强 ,而

在中性、弱酸性下吸收较小 ,即共轭作用较弱 ,且几乎

无差别。

2. 2　固化后酚醛树脂的红外光谱分析
[2 ]

取 120℃下固化 3 h的树脂样品测得 IR谱图 ,

样品 A(淡黄色 )、样品 B(紫红色 )分别为酸性条件和

碱性条件下固化的树脂 ,见图 2。

A. 酸性固化的 PF树脂 ;　 B. 碱性固化的 PF树脂

图 2　固化后 PF树脂的红外谱图

Fig. 2　 IR spectrograms of solidif ied PF resins

　　图 2中 ,于 3 300、 1 240 cm
- 1有强的谱带 ,分别

对应酚羟基和芳香族醚键的吸收。 在 3 300 cm
- 1处 ,

由于两种羟基谱带叠加 ,使吸收峰宽且强。 由于样品

B的酚羟基部分以钠盐的形式存在 ,因此该吸收峰弱

于样品 A。在 1 620～ 1 420 cm
- 1和 900～ 700 cm

- 1之

间也有很多中等强度的谱带 ,为取代苯环的吸收。在

1 010 cm
- 1有一条较强的谱带 ,是— CH2OH的吸收

峰 ,样品 A仍强于样品 B,这说明样品 A的交联程度

低于样品 B。此外 ,在 1 450 cm
- 1还有— OH弯曲振动

谱带 ,很明显样品 A也高于样品 B。

酚类的氧化产物是醌 (如对醌、邻醌 ) ,极强的共

轭作用使 C O吸收峰向低波数移动 ,取代基— OH

为给电子基 ,还能形成氢键 ,使该吸收峰移向低波数

一端。又由于氧化产物少 ,所产生的吸收峰极易被取

代苯环在 1 620～ 1 420 cm
- 1
的吸收带掩盖。 只是在

弱酸性条件下羟甲基的缩聚反应性能较低 ,而且颜色

A为浅黄 , B为紫红。

2. 3　试验路线的确定

上述试验证明了三羟甲基酚在可见光区域无吸

收 ,从理论上分析 ,纯净的缩聚产物同样不会有吸收 ,

合成树脂的颜色是由副反应产生。酚醛树脂从合成到

固化 ,始终伴随氧化等副反应 ,所形成的醌类物质使

树脂产生颜色 ,在碱性条件下的氧化作用更强。为此 ,

在合成时采用低的用碱量和温和的反应条件 ,将甲阶

酚醛树脂调至弱酸性再固化 ,可减小氧化等副反应发

生 ,达到颜色浅化的目的。根据紫外光谱 ,三羟甲基酚

溶液的 pH值为 6. 08和 4. 27时其紫外吸收几乎无
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差别 ,又因大青杨木材自身 pH值为 6. 46,为此 ,本试

验采用弱酸性低分子酚醛树脂改性杨木。

2. 4　改性大青杨木材的表面材色分析

大青杨木材经不同浓度弱酸性低分子量酚醛树

表 1　 PF树脂处理材颜色变化

Tab. 1　 Color diff erence of samples treated with PF resin

处理材
材色变化

L* a* b* △ L* △ a* △ b* △E*

素材 ○ 84. 92 2. 17 16. 28

○· 83. 92 2. 68 16. 08 1. 00 0. 51 0. 20 1. 14

15% PF

处理材

○ 82. 98 1. 68 13. 22

● 81. 00 3. 44 22. 36 1. 98 1. 76 9. 14 9. 52

○· 79. 10 3. 13 22. 11 1. 90 0. 31 0. 25 1. 94

20% PF

处理材

○ 84. 19 1. 52 13. 13

● 82. 05 3. 42 23. 35 2. 14 1. 90 10. 22 10. 61

○· 82. 83 3. 25 22. 57 0. 78 0. 17 0. 78 1. 12

25% PF

处理材

○ 85. 08 1. 95 15. 18

● 79. 38 3. 71 24. 87 5. 7 1. 76 9. 69 11. 30

○· 76. 95 3. 55 27. 66 2. 45 0. 16 2. 79 3. 72

　　注:○处理前;●处理后 ;○· 露放三个月后

脂处理后 ,明度值 L
*
变化微小 ,仅色度值b

*
变化较

明显 ,颜色向黄偏转 ,色差△ E
*
为 10左右。而经碱性

PF树脂处理 ,△L
*为 20,色差△E

* 超过了 20。另外 ,

弱酸性 PF树脂处理材露放三个月 ,材色无明显变

化。

3　结论

三羟甲基酚在可见光区域无吸收 ,纯净的缩聚产

物同样不会有吸收 ,合成树脂的颜色是由副反应产

生。 将甲阶酚醛树脂调至弱酸性再固化 ,可减小氧化

等副反应发生 ,达到颜色浅化的目的。
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　　从表 9中 ,阻燃橡胶木胶合板与对照板相比:

( 1)起始分解温度降低 ,可解释为阻燃剂改变了

材料的热分解模式。使之在较低温度下开始分解并释

出可燃性气体。而燃烧时 ,可燃性气体浓度降低 ,燃烧

释出热量降低。促进了碳化层的形成。因此 ,用 W FR

处理抑制了气相燃烧。阻燃橡胶木胶合板的点着温度

和燃烧热值测定结果也说明了这一点 ;

( 2)失重率明显低于未处理板 ,说明阻燃处理确

实对材料起到保护作用 ;

( 3)最高峰温显示材料达到最大热解速率时的温

度 [4 ]。 阻燃橡胶木胶合板热重曲线的峰温显著降低 ,

说明阻燃处理降低材料达到最高热解速率时的温度。

阻燃橡胶木胶合板综合燃烧性质降低。阻燃处理

可以使橡胶木胶合板由可燃材料改性为难燃材料。

3　结论

1)未阻燃处理的四种胶合板的燃烧性质测试结

果显示 ,点着温度: 水曲柳胶合板> 杨木胶合板> 橡

胶木胶合板和椴木胶合板 ;氧指数: 水曲柳胶合板>

椴木胶合板> 橡胶木胶合板> 杨木胶合板 ;火传播比

值:橡胶木胶合板> 杨木胶合板和椴木胶合板> 水曲

柳胶合板 ;燃烧热值: 水曲柳胶合板> 椴木胶合板>

杨木胶合板> 橡胶木胶合板 ;烟密度: 四种胶合板均

为一级。热重分析数据表明 ,起始分解温度: 杨木胶合

板 ,水曲柳胶合板和椴木胶合板> 橡胶木胶合板 ;峰

温:杨木胶合板> 椴木胶合板> 水曲柳胶合板> 橡胶

木胶合板 ;失重率:椴木胶合板 ,杨木胶合板> 橡胶木

胶合板 ,水曲柳胶合板。

尽管在四种胶合板中 ,橡胶木胶合板较易燃烧 ,

水曲柳胶合板较不易燃烧 ,但差别很小。

2)橡胶木胶合板经 WFR阻燃液处理后 ,难燃性

能显著提高。表现在点着温度下降 ,氧指数大大增高 ,

燃烧热值显著降低 ,火焰传播值减小 ,热重分析曲线

中起始分解温度和峰温均明显降低 ,失重减少。 说明

W FR能赋予橡胶木胶合板很好的难燃性 ,使其从可

燃材料改性为难燃材料。
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