
拍%年 5 月 木 材 工 业 第 7 卷
·

第 2 期

形导关今 K 字关《 汉
哭研究简报来
论舞: 知 。

浓冰成

- ,

酸性木竹材对酚醛树脂固化反应的影响
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木材
、

竹材是天然生物体
,

包含许多化学成分

和微观结构
,

因此
,

它们的胶合作用受众多因素的

影响
。

为了了解各个因子对最终胶合的影响程度
,

需要傲系统的试验研究
。

本文测定了意杨和毛竹材

的酸性
,

然后借助差热扫描量热仪
、

紫外分光光度

计等仪器
,

研究了它们对酚醛树脂热反应特性和固

化率的变化
,

并探讨提高其固化率的适宜方法
。

绷

1
.

材科和方法

1’. 1 材料

意大利杨 ( I 一 63) 取自本校木 工 广
,

旋 取

心
、

边材 单板 各两 片
,

毛 竹 ( 尸人川 Ios t解 h y :

P “ b o sc 。 。 : ) 劈成薄片
。

所有的竹片
、

单板 经 自然

千燥后
,

用植物原料粉碎机制成通 过 50 目
、

1 00 目

筛的两种粉末
,

分别装入塑料袋中备用
。

.

将毛竹劈成厚 2
.

s m m
、

宽 35 一凌o m m 的竹 片
,

意杨制成同释厚度的单板
。

分别将硝酸
、

氢氧化钠

制成浓度 o
.

Zm ol 1/ 的水溶液
,

~

将每份为王009 的 竹

片分别施力「! o
.

3 o Zm m o l硝酸 和 o
.

9 6 o m m o
l 氢 氧化

钠
, 1 0 0 9木单板施加。

.

45 Om m o l氢氧化钠处理
,

自

然干燥后
,

制成通过 50目筛的酸
、

碱处理竹粉和碱

处理木粉
。

’

“ 采用幸校人造板教研室研制的酚醛树脂
,

其主

要参数为
: p H值 n

,

固体含量 48 %
,

游离酚 含量

。 .

红 %
,

粘度 46 o m P “ · “
/ 25

.

℃
,

可被 嗅化 物

1 6
。
4 6% 乡 凝胶时间 1 1石Zm i n 。

J

1` 2 试验方法

1
.

2
.

1 木竹材酸性测定 按 c B 6 o 4 3一 85 木材 P H值

测定方法测定木
、

竹材的总酸量和可溶酸量
,

总酸

量和可溶酸量的差值为结合酸量
。

1
。

2
.

2 热反应特性测定 按酚醛树脂重量 10 % 的

比例
,

加入通 过 1 00 目 的竹粉
、

木粉或木竹粉混合

物 (均按绝千计 ) ,

经冷冻干燥后
,

采用日本 T A S

一 10 0型热分析仪进行 T C一 D SC 热分析
,

经过摸索

收稿 日期 19 92
一。峨一 13

,

曲

本研究承华毓坤教授指导
J

在此致谢 l

确定升温速度为 10 ℃加i n
比较合适

。

.1 2
.

3 固化率测定 酚醛树脂固化率测定原理
:

苯

环被带有非键结合或 二 电子的基团取代将引起紫外

光谱显著向长波方向移动
,

并且大大增加了紫外范

围内的吸收
。

酚醛树脂在 2 9 6件m 波长下的吸收谱线

群应该比 2 7 8卜m 波长下吸收的谱线群具有较高的分

子量 〔 “ 〕 ,

因
’

此
,

这两个波长下吸收的相对变化可

用来判断加热过程中树脂的缩聚程度
。

1
.

2
.

.3 1
`

确定固化率与紫外吸收强度的关系

采用紫外分光光度计测定酚醛树脂固化率
,

首

先建立固化率与紫外吸收强度的标准相关直线
。

取 4 份 2
.

59 的酚醛树脂
,

其中三份在温度 12 0 ℃

下分别加热 20
、
吐o

、
l s o m i n ,

另一份不加热
。

固化后

的样品用玻璃研磨器磨成 50 目的粉末
,

取。
.

59 试样

在 Z o o m l蒸馏水中浸泡 Zh r ,

每隔巧 m i h搅拌 s m i n ,

用 荃号玻璃甜锅过滤
。

残渣千燥后
,

计算固化率
。

另取滤液 s m l
,

在 D U一了型紫外分光光度 仪上测定

吸收曲线
,

以蒸馏水作参比液
。

通过 5 0目的竹粉以 1
: 4 0比例在 0

.

0 2 5 m o l / l浓

度的醋酸钠溶液中浸饱 24 hr
,

用滤纸过滤
,

再反复

用蒸馏水清洗过滤
,

气千 2 天后
,

在 40 ℃条件下干

燥至含水率 8 %
。 `

竹粉与酚醛树脂以 3
.

备 7 (绝千

重 ) 的比率混合
,

然后各取混合 树脂 g3
,

在 温
’

度

1 2 0 ℃下
,

分别加热 1 0
、

2 0
、
4 0

、

8 0
、
1 30和 1 8 0m i 吮 ,

采用前面的方法
,

制备竹
一

胶混合物水浸提 液
,

进

行紫外吸收测定
。

此外对醋酸钠溶液浸提前后的竹

粉也制成水浸提液
,

测定紫外吸收
,

’

以了解竹材抽

提物对紫外吸收的影响
。

1
.

2
.

3
.

2 木竹材存在下酚醛树脂固化率的测定

按前述方法
,

在酚醛树脂中分别混入竹粉
、

碱
:

处理竹粉
、

酸处理竹粉
、

木粉或碱处理木粉后
,

进

行样品准备和紫外光吸收测定
。

结果和讨论

原料酸性

意杨 ( I 一 63 ) 与毛竹及其混合物的酸性测定
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结果如表 1 所示
。

毛竹的 p H值略低于意杨`

表 1 意杨 ( I一 63) 与毛竹及其混合物的酸性
1 0 0 一 一 一 气

二 …
p H·

酸含量 ( m ln o l / 10 0 9 )
ǎ次àO卜州训

可溶酸 l结合酸 总 酸

1 0 0
: 0

9 5
: 3 5

3 5
:

6 5

O : 10 0

8 7

0 7

1 6

2 4

4 5 0

8 3 4

1 6 2

3 4 7

0
.

4 8 9

0 ` 6 3 6

0、 6 5 0

o
_

9宫。

9 3 9

4 7 0

8 12

2 6 6

竹木混合比

碱处理竹粉

酸处理竹粉

碱处理木粉

4 5 1

9 2 9

16 3

9 0 3

6 8 5

3 0 3

2
.

3 5 7

3
.

6 14

0
_

4 6 6

用硝酸处理竹材
,

可使可溶酸
、

结合酸及总酸

含量增大
。

结合酸含量增大
,

原因在于竹材经硝酸

处理可产生竣基
。

用氢氧化钠处理毛竹
,

其可溶酸含量
、

总酸含

皿降低
,

但结合酸含量却从 0
.

4 89 上升到。 .

级00 m m o l

/ 10 0 9以上
。

原因是强碱可以将纤维素
、

半纤维 素

的单糖
、

多糖的端部基团转化成各种拨酸
。

碱处理

沐材同样可降低其酸性
。

2
.

2 树脂固化特征

测定的 D S C
、

T c谱图如图 1所示
。

从谱 图 来

看
, D S C谱图上有一个放热峰和吸热峰

,

伴随着吸

热反应
,

试样有失重现象
,

说明竹木存在下酚醛树

脂的固化反应是一个放热反应
,

与纯酚醛树脂的固

化相同 〔 , 〕 。

从 T G谱图可以看出
,

伴随着 吸热 反

应
,

试样均有失重
。

说明在高于固化温度下树脂会

发生裂解
,

吸收热量而释放出小分子的物质
,

形成

D S C谱图上吸热峰和 T G谱图上的失重
。

根据陈镜私等〔 ` 〕
用差减微分法导出的方 程求

出固化反应的活化能
.

(表 2 )
。

纯酚醛树脂的活化

能为 30
.

6 7kJ 加 q l ,

加入毛竹粉 之后
,

活 化能 增

大
,

说明毛竹中的酸对碱固化酚醛树脂的固化起阻

碍作用
。

当加入竹木粉时
,

随木粉比例增大
,

活化
一

能明显降低
,

均低于纯酚醛树脂的活化能
。

加入毛竹粉之后
,

酚醛树脂的固化起始温度提
`

高
,

但固化终止温度基本不变
。

加入竹木粉之后
,

树脂的反应热均低于纯树脂的反应热
,

这是由于竹

木粉并不起反应
,

减少了固化放热的树脂总量
。

图 1 中T G谱图显示的失重
,

是由 于水
、

低 分

子挥发物的逸出造成的
。

因为在 20 。℃范围 内 酚醛

树脂不会发生降解反应
。

2
.

3 吸收比与固化率的关系

根据测定的紫外光谱图 (图 2 )
,

吸收曲线的

, 3 5的酚胶
.

ǐ。少s、一州。已à

叹廿连
.
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2 ,扮气打片拾片汀性访节杯
温度 (

’

C )

( l)— 纯 酚醛树脂
,
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温度 (
’

C )

( 2 )— 添加竹粉的酚胶
,

一添加木粉的酚胶

曰 酚醛树脂的 D s c
、

T G
声圈

( 添加物的重且为绝千树脂的 10 帕 )

表2 研醛树脂的热效应参数
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注
:

添加竹木粉量为绝干树脂重的 10 肠
。

峰值波长为 2 5 3林m和 3 0 5协 m
。

本研究选择 2 8 3林, 和 ;

30 3协m为测定相对吸收密度的波长
,

结 果见表 3
。

表 3 的结果表明
,

竹粉 (特别是经醋酸钠水溶

液浸提过的竹粉 ) 水浸提液的紫外光吸 收 系 数 很

小
,

当与树脂胶混合并经加热固化后
,

竹粉被胶包

围
,

在水溶液中溶出的抽提物将更少
,

完全可以忽
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图 2

2 8 4 2 9 6 〕 0 8

浪长 ( 协 m )

阶醛树脂的萦外光谱图

酚醛树脂固化率与策外光相对吸收密度

契契誉誉 而 山 公 `̀ 吸收比 RRR叭叭叭咚咚尔纵纵纵

10

4 O

18 0

9 1 18 }2 9 6 0 2

样样品品 加热热
`

吸收系数数 吸收比 ( R )))

时时时 间间间间间间间间间间间间间 ( A Z a :
///

((((( m i n ))) A 2 a 333 A 3 0 ::: A 3 。 :
)))

竹竹粉与酚醛醛 2 OOO 1
.

7 0 3 333 0
.

9 6 6 000 1
.

7 6 3 333 6
.

7 111

树树脂脂 4 000 1
.

17 8 000 0
.

7 4 3 000 1
.

5 8 5 000 5 1
.

444

66666 000 0
.

8 12 000 0
.

5 54 888 1
.

4 6 3 666 8 6
.

777

88888 OOO 0
.

7 7 1222 0
.

54 1444 1
.

4 2 5 000 9 6
.

888

111118 000 0
.

3 5 8 333 0
.

2 5 2 777 1
.

4 18 000 9 8 :
666

强强碱处理竹粉粉 2 000 2
.

9 3 2 000 1
.

7 2 9 777 1
.

6 9 5 111 2 0
.

333

与与酚醛树脂脂 4 000 0
.

9 6 2峥峥0
.

6 6 8 888 1
.

4 39 000 9 2
.

888

66666 000 0
.

9 4 3 111 0
.

6 5 9 222 1
.

4 3 0 777 9 5
.

111

88888 000 1
.

10 q 444 0
.

7 7 5 888 1
.

4 18 444 98
.

666

111118 000 0
.

8 1 9 555 0
.

5 7 6 222 1
.

4 22 222 97
.

555

强强酸处理竹粉粉 4 000 1
.

1 8 p lll 0
.

7 0 0 444 1
.

6 97 777

;:::::与与酚醛树脂脂 8 000 0
.

5 6 2 222 0
.

3 5 6 444 1
.

5 7 744444

木木粉与酚醛醛 4 000 1
.

0 9 7 555 0
.

6 4 7 111
.

1
.

6 9 6 000 2 0
`

111

树树脂脂 吕 000 0 6 9 4 444 0 4 4 1 111 1
.

5 7 4 222 5 4
.

666

强强碱处理木粉粉 4 000 0
.

5 3
.

欣000 0
.

3 7 3 000 1
.

4 3 7 000 9 3
.

444

与与酚醛树脂脂 8 000 0 5 0 5 555 0 3 56 777 1
.

4 1 7 222 9 8
.

999

11111 8 000 0
.

4 3 0 777 0
.

3 0 1222 1
.

4 3 0 000 匀5
.

333

6
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.
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.
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。
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60 1 4

。

4 3 8 4

.

50 8 5

nù八é001人2月,O曰

未浸提竹粉 1 14 2旧 0 7 6 0 5 0 2 6

争

, 气 , 六思尸尸尸 , 尸 , , - , , 甲甲甲

略竹木粉抽提物对紫外吸收的影响
。

在相同的固化

率下
,

纯酚酚树脂的吸收比明显小于酚醛树脂与竹

粉混合物的吸收比
,

因此
,

在建立固化率与紫外吸

收强度的关系时
,

就没有采用纯酚醛树脂的数据
。

申计算得知
,

吸收比R与固化率
·

( p c) 之间存在线

性关系
,

其方程如下
:

D C 二 4 9 9
。
7 7 3 一 2 8 2

。
8 5乃R

其相关系数
r 二 一 0

.

9 1 1
,

说明吸收比与固化率

之间高度相关
。

3
。

4 意杨 ( I 一 6 3 )
、

毛竹材对酚醛胶固化率的影响

在酚醛树脂中分别混入竹粉
、

碱处理竹粉
、

酸

处理竹粉
、

木粉或碱处理木粉后
,

吸收系数和固化

率列于表 4 和图 3 中
。

由图可知
,

`

竹粉经强碱处理后
,

可明显增大酚

一
2 0

’

4 0 6 0 a o
.

1 0 0 1 2 0 , 4 0 1 6 0 ~
一

1月。

加热时问 ( m i n ,

,
’

图 3 加热时间与固化率的关葬
a
一竹粉与酚醛树脂

:

乡一强碑处理竹粉 与酚醛树脂
:

“
一强酸处理竹粉与酚醛树脂

·

( 竹木
:

树脂为 3 , t )

醛树脂的固化率
,

但在固化率低于 90 %的情况下
,

加热固化时间超过 60 m i n ,

添加强碱处理竹粉或未

处理竹粉的树脂固化率趋于一致
。

酸处理竹粉明显

阻碍了酚醛树脂的固化率
。

3 结论

3
.

1 毛竹的酸性高于意杨材
,

用酸
、

碱处理 竹材

或木材可以改变材料的酸含量及 P H 值
,

·

既 改 变了

材料的可溶酸含量
,

也使结合酸含量发生了变化
、

3
.

2 在木竹粉存在下酚醛树脂的固化反应仍 是
.

一

(下转第 46 页 )

,

4 3
.
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以膜片压机为代表的柔性加压技术在过去几年

得到了飞速的进步
,

已开发出多种型式的膜片压机
。

木材和人造板的表面二次加工几乎一直只是贴面
,

三维加工主要是喷漆
。

由于 M D F 板在切割时一部

分纤维被拉断和剪断
,

而使断面不光滑
,

同时由于

刀具的热作用
,

使工件棱角粗糙
,

喷漆时
,

这种缺

点表现明显
。

此外
,

用油漆方法在三维成型工件上

很难实现装饰效果
。

因此人们希望能找到这样一种

办法
:
一方面工序少而产品质量高

,

一方面在使用

各种饰面材料时直接在工件上压出花纹
。

为此
,

起

初使用了罩式加压
、

真空囊
、

塑料膜的热成型工艺

似及热成型机等
,

最终发展到今天的膜片压机
。

目

前德国已研制出不同加热方式的各种膜片压机
,

并

对加压工艺做了大量研究工作
。

本文着重介绍下述

几种类型的膜片压机
,

供进一步开发研究参考
。

水床压机

水床压机属 于最早的柔性加压系统
,

水作为传

递压力和热的介质
。

由于加热时要求有规律地放掉

一些蒸汽
,

以减少蒸汽压力
,

因而它的升温受到一

定限制
。

在胶合面上一般只能达到 65 一 70 ℃ ,

这对

胶的反应和交联是不够的
,

聚氨脂胶反应温度最低

为 75 ℃
,

正常 90 ℃
。

曾设想用油作热的载体
,

可减

少蒸汽压力
,

但安全性较差
。

后来曾通过真空抽掉

装饰贴面与加工件之间的空气
,

但当型面纹路较深

时
,

空气难以抽净
。

另一种改进是在压板和贴面薄

膜上开孔
,

使空气自由逸出
,

缺点是贴面材料和膜

片间产生强烈粘附力而影响贴面质量
。

相对低的水床温度会对热塑性贴面薄膜的热成

型性能产生影响
。

目前常用的 P V C薄膜 的成 型 温

度在 9 5一 1 2 0 ℃ 之 间
。

水床压机对于一些机械化能力有限的国家还是

首选机型
。

水床压机对工件的断面形状 也 有所 选

择
,

以降低变形应力
。

图 1 显示水床压机各主要的

作用部分和工作原理
。

与普通膜片压机相反
,

水床

压机属于下活塞式
。

加压台 1和可移动的槽壁 2组成
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个放热反应
,

与纯酚醛树脂的固化相同
。

3
.

3 纯酚醛树脂的活化 能 为30
.

67 k J/ m ” l
,

加入

10 % (绝干树脂重 ) 的竹粉后
,

活化能增大
。

而加

入酸性较低的木粉后
,

活化能明显降低
,

甚至低于
叻

纯酚醛树脂的活化能
。

3
.

4 碱处理木竹材可明显加快木竹材存在 下 酚醛

树脂的固化
,

提高固化率 ; 而酸处理起阻碍 的效果
。

项

20nJ,己今ùù匀40ó口内匕八O一亡只OUO仙O口

4一石9ō匕心̀1QUó匕Qé月̀
内舀弓妇勺J44ób卉10̀叮.OU

....

……
3

.

4

4
.

6

4
.

7

4
.

9

5
.

5

6
.

3

C
.

5

7
.

3

7
.

6

8
.

0

5 4

4 8

5 0

6 6

7 2

8 1

8 6

8 9

9 3

9 9

::

一家年产 1万 m 吕

胶合板的工厂
,

每年可多获 利 6 7
.

8

一 10 .17 万乓 经济效益显著
。 3

4
.

3 由于企业没有享受进出口权及其优惠 政策
,

引进国外材种流通环节太多
,

存在困难
,

所以
,

形

成不了生产能力
。

为此
,

笔者建议有关部门多作宣

传和推广普及工作
。
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