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服醛树脂模型化合物
.

的水解
产

黄泽恩 孙振莺

(中国林科院木材工业研究所 )

摘要 本工作合成了脉醛树脂模型化合物亚甲基二脉
、

Uor
n
和 5

一

乙基
一

2 ( 1 )
一 ” 一

四氢 三 嗓

酮
,

并钡陡了它们在
p H

`

二 4和 8。℃温度下的水解率
。

这三个模型化合物在酸性介质中的稳定性为
:

U
r o n > 亚甲基二脉 > 5

一

乙基
一

2 ( 1 )
一 “ 一
四氢三嗦酮

。
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脉醛树脂成本较低
,

几

是木材工业中使用

最广泛的胶粘剂之一
。

但在使用过程中
,

有

两个问题没有得到解决
,

即制品的水解性能

和毒性 ( 甲醛气味 )
。

.

这两个问题除受树脂

工艺性能和产品生产工艺影响外
,

还受树脂

本身分子结构稳定性这一根本因素的影响
。

众所周知
,

在脉醛树脂固化过程中主要

} 1
生成亚 甲基桥 键一 N一C H Z

一 N一和少量的

二亚 甲基醚键一 C H Z
一O一 C H Z

一
。

在酸
、

碱

作用下特别是在酸的作用下
,

这些 键容 易

发生众解
,

在 C一 N键或 C一 0键处发生断裂
,

影响产
卜

品的胶合性能
,

直接导致产品耐水性

下降
,

同时释放游离甲醛
。

有文献介绍
〔 ” ,

在链状结构的树脂分子中
,

亚 甲基桥键的耐

水解性能明显高于二亚甲基醚键结构
。

·

只有

在较低的 P H值下才利于亚申基桥键 生 成
,

-

这就是为什么 目前许多新胶种的生产工艺均

特别注意酸性阶段的缩合过程
,

试图降低酸

性阶段的 P H值以及延长酸性阶段缩合时间
,

以达到增加亚甲基桥键之 目的
。

随着仪器分析手段的 提
`

高
` ,

, “ , ,

人们

发现在脉醛树脂合成及固化过程中
,

可能有

一种六元环的结构生成 , 这种杯结构可能是

U r
on 环或三嗦酮环

。

根据红外光谱计算
〔 ` ’ ,
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这种结构本身有较高的稳定性
,

它的稳定性

甚至超过链状结构中亚 甲基桥键的稳定性
。

本工作的 目的就是合成相应的脉醛树脂

模型化合物
,

定量地测定它们在酸性介质中

的水解速度
,

直观地比较链状结构中亚 甲基

桥键和环状结构 U r
on 环

、

四氢三嚓酮环的稳

定性和耐水性
,

从而评估它们在树脂中对提

高树脂分子耐水性所起的作用
。

`

实 验

一
、

脉醛树脂模型化合物的合成

.1 亚甲基二脉的合成
` “ ,

.

屯

在 5 0 o m l圆 J鼠烧瓶中加入 2 0 0 9尿素 ( 3
.

3 3

m o l e )
、

1 9磷酸和 1 6 o in l 水及 1 5 9 浓 渡 为

36 %的 甲醛溶液 (0
.

18 m ol e)
,

室温下搅拌

室尿素完全溶解
,

并放置 2 4小时
,

再在冰箱

中 ( 一 1 0℃ ) 放置 24 小时
。

然后将反应混合

物用冷水预热至室温
, ,

过滤
,

粗产物用水重

结晶
。

产物用冷水和冷甲醇洗涤两次
,

真空

干燥
,

重 8
.

09
,

产率 3 3
.

7%
。

一

产物熔点 2 04 ℃

(未经校正
,

文献值 2 08 ℃ )
。

元素分析结果 (中

科院化学所元素分析组测试
,

括号内为理论

计算值 )
:

C : 2 7
.

0 7 ( 2 7
.

2 7 ) ; H : 6
.

12

( 6
.

1 0 ) , N : 4 1
。

9 6 ( 4 2
.

4 1 )
。

’

2
.

U r o n
的合成

〔 6 ,

U r o n的合成完全按文献 〔6〕 中的方 法

合成
。

产物元素分析 (同 上 ) : C : 3 5
.

48



( 3 5
.

2 9 ) ; H : 6
.

02 ( 5
.

9 2 ) ; N : 2 7
.

4 2 ( 2 7
.

4 4 )
。 -

3
.

5 一乙基
一 2 ( 1 卜

s 一四氢三 嗓 酮 的吾
成

〔 7 ’

用文献 〔 7 〕 中合成 5 一取代基
一 2 (1 ) 一 s -

四氢三嗓酮的类似方法 ,,c 合成 s一乙基
一 2 ( 1)

一 s一四氢三嗓酮
。

2 4 9二经甲基脉 (。
.

2m ol e ,

根 据文 献

〔 4 〕 合成 ) 溶于 30 m l水中
,

在冷水冷却的

同时
,

向其中加入 1 3
.

79 浓度为 6 5
.

7 % 的 乙

胺溶液 ( o
.

Zm o l e )
,

加热
。

在 9 0一 i 0 0 c0 下

回流 2 小时
,

减压浓缩
,

将所得的粗产物用

乙醇重结晶
,

产物为无色块状 晶体
,

重 1 1
.

29
,

产率 4 3
.

4%
。

用 3 3
.

3 9 浓度为 36 % 的 甲醛溶 液 (0
.

4

m o l旦) 和 ]
.

2 9尿素 ( o
.

Zm o l“ ) 代替 2 4 9 二经

甲基脉 ( 0
.

2m ol “ )进行与上述相同的反应
,

得到相同产物 10
.

19
,
产率为 4 0

.

0%
。

产 物

用 K N A U E R冰点下降仪测得分子 量为 1 2 9
.

5

(理论值 1 2 9
.

2 )
。 `

H一 N M R ( V a r i a n E M

一 3 6 0
, 6 0兆赫

,

溶剂为 C D C I
3

) 占
: 1

.

1 0 (三

} :
-

3H
,

一N一 c H : C H 3 )

l o o m l
。

配制的溶液 P H为 4
.

0 2
。

d
.

1五J的 U r o n :
称 取 0

.

5 2 0 59 的 U : o n ,

用 P H 4
.

0 08 的缓冲溶液溶解并稀释至 50 m l 。

配制的溶液 P H值为 4
.

02
。

一

。
。

I M 的 5一 乙基
一 2 (1 )

一卜四氢三 嗓酮
:

称取 .1 29 1 7 9样品
,

用 P H为 4
.

0 03 的缓 冲溶液

溶解并稀释至 1 00 m l
,

由于样品分子 具有碱

性
,

配制的溶液 PH值为 5
.

39
。

改用 P H为 3
.

0的

缓 冲 溶
,

液 ( 由 2 0
.

4 Om从 0
.

IM 的 H CI 和

2 5
.

o o m l
、

o
.

ZM 的邻苯二 甲酸氢钾混合后 加

水稀释至 1 00 m l所得 ) 溶解并稀释
,

所 得 溶

液 P H值为 3
.

9 6
。

3
.

碘量分析法

取水解后的模型化合物溶液 l om l于碘量

瓶中
,

加适量水稀释
,

然后向其中
一

加入 2 5 lm
、

0
.

I N的碘溶液
,

一

再加入 6 m l
、

ZN的 N a 0 H 溶
一

液
,

摇匀
。

室温下放置 20 分钟
,
向反应混合

物中加入 1 5 m l
、

Z N的 H 。 5 0
`

溶液
,

然后 立

即用 0
.

I N的 N “ 2

熟叭标准溶液 滴 定
,

另取

1 0ml
、

0
.

I M
·

的未加热水解的模型化合物 溶

液作空白试验
。

重峰
,

Z H
-

_击一
CH : C H3 )

1

4
。

2 0

2 7 7 (四重峰
,

(单峰
,

4 H , 结果与讨论

一 N H一C H :
一N一 )

, 5
.

9 1 (单峰
,

宽
, ZH

,

!
_ N H )

。 一

.

二
、

脉醛树脂模型化合物水解率的测定

模型化合物在酸性条件下水解
,

生成含

经甲基 (一 C H Z
o H ) 的化合物

。

该化合物进

一步水解产生尿素和甲醛
。

用碘量法滴定水

解后反应体系中的经 甲基和甲醛总量
,

即可

测出模型化合物的水解率
。

、 、

1
.

水解反应条件

把模型化合物配制成浓度为 0
.

I M
、

P H

值为 4
.

0的缓冲溶液
,

在 80 ℃的恒温水 浴 中

加
`

热水解
。

2
.

溶液的配制
0

.

IM亚甲基二脉
:

在分析天平 上 称 取

」
.

.

3沮 g9 亚 甲基二 脉
,

用 P H为 4
.

00 3的 邻 苯

二甲酸氢钾标准缓冲 溶 液 溶 解 并 稀 释 至

、

件
亚甲基二脉 ( U F U ) 水解首先生成单经

甲基脉 ( U F ) 和尿素 ( U )
,

U F 进一 步 水
, _

解生成甲醛 ( F ) 和尿 素 ( U )
。

因 此 用碘

量法滴定的水解反应体系中F 和U F 总量即为
u F u 的水解量

。
-

U卯 n
水解生成匕握 甲 基 脉 ( F U F )

,

F U F进一步水解生成 U F
、

F和 U
,

因此 一分

子 U r o n水解后消耗二分子碘
。

5一 乙基
一 2 ( l )

一 s 一四氢三嚓酮水解后开

环 生 成 C
Z
H

o
N H CH

Z
N H CO N H C H 2

0 H ,

它

可能进一步水解生成乙胺和 F U F
。

但将 5 -

乙基
一 2 ( 1 ) 一“ 一四氢三嗓酮在 0

.

I N的 H CI 介

质中水解达到平 衡 ( 5分 钟 以 后 ) 时
,

一

分子反应物消耗一分子碘
。

水解后的产物经

红外光谱鉴定
,

在 8 2 0“ m
一 `
附 近 没有环 状

结构吸收峰 (见 图 1 )
,

表明水解后三嚓酮

环全部开环
,

但产物没有进一步 水 解 生 成



F U F
,

因此一分子 5 一 乙基一 2

氢三 嗓酮水解后消耗等量的碘
。

( 1 ) 一 s 一 四 近 弱% 的反应物发生水解
,

60 分钟达到 平

衡
,

水解率为 77 %
,

而在 P H 4
.

0的条件下水

解速度非常快
,

仅 5分钟即水解 7 5% , 30 分

钟完全水解开环
。

奋
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图 1 5
一

乙基
一

2 (1 )
.

一 “ 一

四氮三嗓酮在水解前

( a ) 和水解后 ( b ) 的红外光谱
-

根据上面分析的结果
,

用碘量法测出模

型化合物水解后的碘消耗量
,

郎可计算出模

型化合物的水解率
。

取 ]
.

o m l的 0
.

I M模型化合物溶液
,

在 80 ℃

的恒温水浴中加热水解
,

分 别 测 定在 5
、

]
.

0
、

1 5
、

30
、

60 和 12 。分钟时的水 解率 (见

表 1)
。

`

3 0 : 6 0 90

水解时间 ( , ;
`
n
)

图 2 限醛树脂模型化合物水解曲线

一 0
.

x M的U
r o n ,

P H 吐
.

0 2 ;

2一。 一M 的U F U
, 一

P H 4
.

o l :

3一 。
.

IM的 5
一

乙基
一
2 ( l )

一 s 一 四氢三嗓酮
,

P H S
.

3。 :

4一 .0 IM 的5
一

乙基
一
2 ( l )

· s 一

四氢三嗓酮
,

P H s
.

O6

表 1 眠醛树脂模型化合物在不同时间下

的水解率 ( P H 4
.

0 , 8 0亡 )

巴卜肥巨。

一黑器
阳

一é
。
l0Q呻

反应时间
( m i n )

亚甲墓二腺

U I 0 n

三 嗓 酮

三嗓酮
*

因此这三个模型化合物在酸性条件下的

耐水解性能顺序为
:

U or n > 亚 甲基 二 脉 >

5 一 乙基
一 2 ( 1 ) 一 s一四氢三嗦酮

。

0

74
.

7 3

3 5
.

8 3
结 论

峨
一

共基
一 2 ( l)

一 “ 一 四氢三嗓酮在只H为 5
·

39 下的水

解串

图 2 是三个模型化合物的水解率一水解

时间曲线
。

从图中曲线可以看出 ` U r
on 在禅

4
.

0和温度 80 ℃ 的条件下水解速度最 慢
,

达

到平衡时水解率只有 1 %左右 ; 亚 甲基二脉

在水解 60 分钟后达到平衡
,

水解率达 51 % ;

而 5 一乙基一 2 ( 1 卜
s一 四氢三 嗓 酮 最 不 稳

定
,

在 P H 5
.

39 的条件下
,

加热 5 分中补即有

`

在脉醛树脂分子中
`

,
U r

on 环的结构稳定

性远远高于亚 甲基桥键
,

而亚 甲基桥键比二

亚 甲基醚键耐水性高
,

所以脉醛树脂分子中

如果有 U r “ n环结构存在
,
则可能提高树脂分

子整体的稳定性和耐水性
。

因此提高脉醛树

脂中 U r

而环和亚甲基桥键的含量
,

就可 以提

高树脂的耐水性
,

·

同时降低产品的游离甲醛

的释放量
,

而三嗓酮环结构很不稳定
,

对提

高树脂分子的稳定性作用不大
。

”

(责任编挥
·
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用细菌作为真菌的生物控制剂

该项研究通过麦芽糖
一

琼脂或非琼脂作培 养基

的实验室试验
,

对细菌作为生物控制剂防治边材寓

居真菌的防治效率进行了评估
。

通过细菌处理表现出的抑制霉菌与变色菌的作

用进一步证实了可用生物控制真菌的设想
。

已被杀

死的或未被杀死的细菌均可获得对边材寓居真菌的

控制作用
,

因而这种作用似乎在于合成的抗真菌成

分
,

而不是与真菌的生存竞争或对真菌 的 寄 生作

用` 抗真菌代谢物的生成有益于生物控制系统
,

因

为这种作用被控制的生物体就会死亡
,

或是说抗真

菌的代谢物本身可以处理木材
。

在该研究中tS
. r 卜

。 0 5 “ s是最有效的细菌
。

已经知道 S 才
. r im o s u s品系

能产生抗菌素
,

如土霉素
、

四环素及抗菌剂龟裂杀菌

素
。

进一步的研究工作正在继续
,

目的 是 确定决
。

r i川 。洲 s滤出液中抗真腐成分的存在和优化启然 后

开始进行较大规模的木材保护试验
,

该研究结果由

木材防腐国际研究组发表
,

文 献 号 为 IR c / w P /

1 4 9 3
。

(袁东岩译自美国林产品学会 <简报》 v
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