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摘要:
  

为了提高建筑木模板用酚醛浸渍树脂的性能,以氢氧化钡为催化剂、三聚氰胺为增强剂、聚乙烯醇为增

韧剂,用二次升温缩聚的方法制备了改性钡酚醛浸渍树脂,并且利用正交试验法分析讨论了浸渍树脂的配方

和合成工艺.结果表明,在最优合成条件(甲醛/苯酚摩尔比为1.8、三聚氰胺/苯酚摩尔比为0.09、低温(65℃)

缩聚时间为45min)下合成的改性钡酚醛树脂的聚合时间、弹性模量、静曲强度、抗冲击强度等性能均显著优

于未改性钡酚醛树脂.该实验方法及结果可为提高浸渍树脂的性能和木模板的生产效率提供参考.
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Abstract:
   

In
 

order
 

to
 

improve
 

the
 

performance
 

of
 

phenolic
 

impregnating
 

resin
 

for
 

building
 

wood
 

formworks,
 

first,
 

the
 

modified
 

barium
 

phenolic
 

impregnated
 

resin
 

was
 

prepared
 

by
 

the
 

secondary
 

warning
 

condensation
 

polymerization
 

method
 

with
 

barium
 

hydroxide
 

as
 

catalyst,
 

melamine
 

as
 

enhancer
 

and
 

polyvinyl
 

alcohol
 

as
 

toughening
 

agent;
 

then,
 

the
 

resin
 

formula
 

and
 

the
 

synthetic
 

process
 

were
 

analyzed
 

and
 

discussed
 

by
 

orthogonal
 

experiment.The
 

results
 

showed
 

that
 

the
 

polymerization
 

time,
 

elastic
 

modulus,
 

static
 

flexure
 

strength
 

and
 

impact
 

strength
 

of
 

modified
 

barium
 

phenolic
 

resin
 

were
 

obviously
 

better
 

than
 

those
 

of
 

unmodified,
 

under
 

the
 

optimal
 

syntheti
 

conditions
 

(the
 

molar
 

ratio
 

of
 

formaldehyde
 

to
 

phenol
 

is
 

1.8,
 

the
 

molar
 

ratio
 

of
 

melamine
 

to
 

phenol
 

is
 

0.09,
 

the
 

low
 

temperature
 

is
 

65℃,
 

and
 

the
 

polycondensation
 

time
 

is
 

45min).The
 

experimental
 

methods
 

and
 

results
 

can
 

provide
  

reference
 

to
 

improve
 

the
 

performance
 

of
 

impregnating
 

resin
 

and
 

the
 

production
 

efficiency
 

of
 

wood
 

formworks.
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0 引言

  目前,在建筑施工中大量使用的木模板(如涂

胶板、覆膜板等)大都需用浸渍树脂处理,其中常

用的浸渍树脂是低分子量的甲阶热固性酚醛树

脂;但是使用纯酚醛树脂存在以下问题:①因固化

树脂的刚性较大,使得成型板材的韧性不足;②因

酚醛树脂中存在大量的次甲基和较多的酚羟基,

使得浸渍木模板的机械强度、耐热性和耐水性能

不足;③因固化温度高且时间较长,使得后续加工
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木模板的热压温度较高、热压时间较长,影响生产

效率[1-3].为此,国内外一些学者多采用通过添加

增塑剂及无机物和有机物来改性提高酚醛树脂的

柔韧性和耐热性等性能[4-7].为了进一步提高浸渍

树脂的热力学性能和木模板的生产效率,本文用

催化剂、苯酚(P)、甲醛(F)、改性剂等合成了一种

改性酚醛浸渍树脂,并利用正交试验法分析讨论

了其最优配方和合成工艺.

1 改性酚醛浸渍树脂的合成原理

本文在氢氧化钡催化下,以苯酚和甲醛通过

低温(65℃)缩聚反应和高温(85℃)缩聚反应制

备甲阶热固性酚醛树脂,并在缩聚反应过程中通

过加入三聚氰胺(M)、聚乙烯醇(PVA)等改性剂

来提高浸渍树脂的机械强度和抗冲击性能,以及

降低固化温度、缩短固化时间.氢氧化钡具有邻位

定位效应,能够使缩聚反应易形成邻 邻结构链

节为主的线型分子链[8],进而可使反应中能够保

留大部分具有高反应活性的对位活性点,从而在

固化时降低酚醛树脂的固化温度并提高固化速

度.在酚醛树脂的合成过程中增加甲醛/苯酚摩尔

比(F/P)有助于反应生成多羟基酚和分子量较小

的树脂,从而提高树脂的浸渍性能、热力学性能和

降低树脂中游离酚的含量;但反应不易控制,易降

低树脂的稳定性和增加游离醛的含量,因此F/P
应取适合值.苯酚与甲醛的缩聚反应可以在低温

(70℃以下)或高温(90℃以下)下进行.在低温缩

聚反应时,树脂的平均分子量较小、黏度较低,有
利于浸渍,但分子量分布较宽,不利于稳定产品性

能,而且树脂的游离物含量较高;在高温缩聚反应

时,虽然树脂的分子量分布较窄、游离酚含量较

低,但树脂的平均分子量较大、黏度较高,不利于

浸渍,而且反应不易控制,容易导致树脂的各项性

能下降[9]:因此,控制好低温缩聚反应时间并与高

温缩聚反应进行有机结合,不仅能增加树脂中的

多羟甲基含量,易于控制反应进程和树脂的分子

量大小及分布,而且还能降低树脂中游离物的含

量.三聚氰胺(M)含有较多高活性的氨基反应基

团,因此其与甲醛反应形成的六羟甲基三聚氰胺

不仅能形成高密度的交联网状结构,还可降低树

脂固化温度和游离醛含量.聚乙烯醇(PVA)是一

种多羟基线性结构的超柔性分子,它与树脂反应

后成为树脂分子链的一部分,进而可增加树脂的

塑性,提高树脂的抗冲击性能和耐热性能等[10].
由上述树脂合成原理可知,改性酚醛浸渍树

脂的性能与各反应物的配比以及缩聚反应时间

(尤其是低温缩聚反应时间)密切相关.因此,本文

运用正交试验法分析和讨论F/P、三聚氰胺/苯酚

摩尔比(M/P)和低温(65℃)缩聚时间(t低)对浸

渍树脂性能的影响,以得到合成改性酚醛浸渍树

脂的最优配方和最优合成工艺.

2 实验部分

2.1 试剂与仪器

试剂:苯酚(AR,国药集团化学试剂有限公

司),甲醛(体积分数为37%~40%,辽宁泉瑞试

剂有限公司),八水合氢氧化钡(AR,天津市科密

欧试剂有限公司),三聚氰胺(AR,中国医药上海

化学试剂公司),聚乙烯醇1750(AR,国药集团化

学试剂有限公司),油酸(AR,沈阳市试剂二厂),

乙醇(AR,天津市科密欧试剂有限公司).
仪器:BP210S电子分析天平(北京赛多利斯

天平有限公司),SHB-ⅢA型循环式真空泵(豫

廉科教仪器设备有限公司),HG-9053电热恒温

鼓风干箱(上海新苗医疗器械制造有限公司),

NDJ-4旋 转 黏 度 仪(上 海 天 平 仪 器 厂),CSS-

44100电子万能试验机(长春试验机研究所),

XJ-50Z组合式冲击试验机(承德大华试验机有限

责任公司).

2.2 酚醛浸渍树脂的合成

2.2.1 正交试验设计

根据本文试验所选择的要素(F/P、t低、M/

P),选用L9(34)正交方案进行设计.各因素的水

平见表1[11],正交试验方案见表2.表2中的空白

列作为误差列供方差分析时使用.

表1 因素水平表

水平 A(F/P) B(t低/min) C(M/P)

1 1.6 30 0.05
2 1.8 45 0.07
3 2.0 60 0.09
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表2 正交试验方案

试验
次序

因素

A 空白列 B C
试验方案

1 1 1 1 1 A1B1C1
2 1 2 2 2 A1B2C2
3 1 3 3 3 A1B3C3
4 2 1 2 3 A2B2C3
5 2 2 3 1 A2B3C1
6 2 3 1 2 A2B1C2
7 3 1 3 2 A3B3C2
8 3 2 1 3 A3B1C3
9 3 3 2 1 A3B2C1

2.2.2 实验操作

首先根据表1和表2确定各次反应的原料配

比及低温缩聚反应时间,其中八水合氢氧化钡/苯

酚的摩尔比为0.04、PVA/树脂绝干量(干树脂总

量)的质量分数为0.8%、油酸/树脂绝干量的质

量分数为0.3%、乙醇/树脂绝干量的质量分数为

1.0%[11].然后,称取适量的已熔化苯酚(50℃)放

入洗净的三口反应瓶中,并加入计量的甲醛和氢

氧化钡,充分搅匀溶解后缓慢升温至65℃反应;

反应达到规定的时间后继续升温至85℃,当反应

时间达到100min时,每隔5min测一次水数(20

℃);当水数达到2.2~2.5倍时迅速降温至65℃,

并加入三聚氰胺反应20min;加入质量分数为

10%的聚乙烯醇反应10min后降温至45℃,再

加入油酸和乙醇搅拌均匀后自然降温至室温,得

淡棕色的改性钡酚醛浸渍树脂.

2.3 性能测试

浸渍树脂的理化性能按照 GBT14074-2006
测定.浸渍试验板材选取本地30年生水曲柳旋切

板(含水率为7%~9%).按照各项性能测试要求

先切出各试件(5块/组),并在常温(20℃)常压下

浸渍(树脂)24h制成试样.浸渍试样的各项性能

按照 GB/T
 

17657—1999、GB/T
 

1043.1—2008、

GB/T
 

1941—2009中的标准测定.

3 实验结果与分析

3.1 正交试验结果

本文选择能够表示树 脂 浸 渍 性 能 的 黏 度

(η23℃)、树脂固化性能的聚合时间(t聚)和能够表

示浸渍试样力学性能的弹性模量(E)、静曲强度

(σ)等指标作为正交试验分析的考核指标,试验结

果如表3所示.从表3可以看出,各次实验所得的

树脂黏度值接近,而且黏度值均较小,因此易于浸

渍[12];所以,在以下正交试验分析时本文不再将

黏度作为考核指标.

表3 树脂和浸渍试样的正交试验结果

试验
次序

试验
方案 η/(mPa·s)t聚/min E/GPa σ/MPa

1 A1B1C1 38 120.1 17.58 178.09
2 A1B2C2 42 129.2 18.39 171.59
3 A1B3C3 36 117.1 20.18 192.98
4 A2B2C3 40 84.0 20.49 212.54
5 A2B3C1 36 104.8 18.04 187.78
6 A2B1C2 36 84.6 18.36 159.60
7 A3B3C2 44 76.2 20.89 214.60
8 A3B1C3 44 63.8 21.67 216.05
9 A3B2C1 36 82.0 19.62 209.76

3.2 正交试验分析

3.2.1 极差分析

根据表3得到的树脂和浸渍试样性能的极差

见表4.由表4可以看出,影响t聚 和σ值大小的因

素依次为F/P、M/P、t低,影响E 值大小的因素依

次为 M/P、F/P、t低 .另外,除了指标σ 中的B因

素的极差略小于空白列极差外,其余各指标的空

白列极差均最小,所以可近似地认为实验中的各

因素间不存在交互作用.

表4 树脂和浸渍试样性能的极差

性能
指标

因素的水平极差R
A 空白列 B C

因素大小

t聚/min 48.13 5.83 9.87 14.00 A>C>B
E/GPa 2.01 0.29 0.50 2.37 C>A>B
σ/MPa 32.60 14.30 13.90 25.30 A>C>B

由表3得到的因素 指标趋势图见图1—

图3.由图可以看出:t聚 随着F/P和 M/P的增加

而缩短,其中随F/P的变化相对较快,且当F/P
值为2.0时t聚 已缩短至约70min,但此时浸渍树

脂的稳定性较差(贮存期小于30d);随着t低 的延

长,t聚 缓慢变长,当t低≥45min时t聚 趋于平缓.
依据上述t聚 变化对树脂性能的影响可知,浸渍树

脂的最优合成条件是A3C3B1,但根据具体情况还

可以选取 A2C3B1 作为最优条件.E 随着 M/P、
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F/P和t低 的增加而增加,其中当 M/P值≥0.07
和F/P值≥1.8时,E 增加的趋势明显加速.依据

上述E 的变化对树脂性能的影响可知,浸渍树脂

的最优合成条件是C3A3B3.σ 随着F/P和t低 的

增加而增加,其中当F/P值≥1.8时σ 开始迅速

增大,当t低≥45min时σ趋于平缓;σ随着 M/P
的增加出现先减小后快速增大的趋势.依据上述

σ的变化对树脂性能的影响可知,浸渍树脂的最

优合成条件是A3C3B3,但根据具体情况也可以选

取A3C3B2 作为最优条件.

图1 各因素对聚合时间的影响

图2 各因素对弹性模量的影响

图3 各因素对静曲强度的影响

3.2.2 方差分析 
根据表3得到的树脂和浸渍试样性能的方差

分析结果见表5.由表5可以看出,各因素的误差

均方都大于空白列的误差均方,说明试验中选取

的各因素对试验结果均有一定的影响.在表5中

还可以看出,t聚 的FA 为62.22,大于19(显著性

水平α=0.05的F 分布函数的临界值F0.05(2,2)

为19.00[13]),而t聚 的FB和FC均小于19,由此可

知因素A对t聚 有显著影响,因素B和因素C对t聚

无显著影响;因此对于t聚 性能来说,F/P越大越

好,且不需要对t低 和 M/P进行各水平间的多重

比较.E的FA和FC分别为46.91和56.58,均大于

19,而FB 小于19,由此可知因素A和因素C对E
有显著影响,因素B对E 无显著影响;因此对于E
性能来说,F/P和 M/P越大越好,且也不需要对

t低 进行各水平间的多重比较.σ的FA、FB 和FC

均小于19,由此可知因素A、B、C对σ均无显著影

响;因此对于σ 性能来说,不需要对F/P、t低 和

M/P进行各水平间的多重比较.

表5 树脂和浸渍试样性能的方差分析结果

性能
指标

差异
源

平方和
(SS)

自由度
(df)

均方
(MS) F 值

显著
性

A 3571.37 2 1785.68 62.22 显著

B 177.50 2 88.75 3.09 不显著

t聚/min C 297.74 2 148.87 5.19 不显著

误差 57.40 2 28.70
总和 4104.00 8
A 7.21 2 3.61 46.91 显著

B 0.38 2 0.19 2.47 不显著

E/GPa C 8.70 2 4.35 56.58 显著

误差 0.15 2 0.08
总和 16.44 8
A 1814.62 2 907.31 5.63 不显著

B 371.82 2 185.91 1.15 不显著

σ/MPa C 971.50 2 485.75 3.02 不显著

误差 322.14 2 161.07
总和 3480.09 8

由以上正交试验的极差和方差分析可知,改

性钡 酚 醛 浸 渍 树 脂 的 最 优 合 成 条 件 虽 然 是

A3B3C3,但因当F/P值为2.0时,树脂会因聚合

时间过短而不稳定,而且低温缩聚反应时树脂的

分子量分布会加宽,易引起产品性能发生变化,所

以本文将最优的合成条件确定为A2B2C3,即F/P
为1.8、t低 为45min、M/P为0.09.
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3.3 验证性试验

按照最优合成条件A2B2C3 分别合成了改性

和未改性钡酚醛浸渍树脂,并测定了其理化性能,

结果见表6.由表6可以看出,与未改性钡酚醛浸

渍树脂及其浸渍试件相比,优化改性后的钡酚醛

浸渍树脂的聚合时间缩短了37.04%,同时其浸

渍试件的弹性模量、静曲强度及冲击强度(a)分
别提高了16.22%、31.19%、40.18%.另外,在含

固量相近的情况下,优化改性后的树脂中的游离

酚含量和游离醛含量比未改性的树脂分别下降了

0.2%和1.8%.

表6 改性前后钡酚醛浸渍树脂及其浸渍试件的性能

测样
树脂

t聚/min 含固量/% 游离酚含量/% 游离醛含量/% 贮存期/d

浸渍试件

E/GPa σ/MPaa/(kJ·m2)
改性样品 85 44.8 <0.5 <1.2 >90 21.5 215.8 15.7

未改性样品 135 44.2 <0.7 <3.0 >90 18.5 164.5 11.2

4 结论

研究结果表明,利用本文给出的最优合成条

件A2B2C3 合成的改性钡酚醛浸渍树脂的聚合时

间、游离物含量及其浸渍试件的弹性模量、静曲强

度和冲击强度等力学性能显著优于未改性的钡酚

醛浸渍树脂及其浸渍试件的性能,而且改性钡酚

醛浸渍树脂的黏度适宜,稳定性良好.因此,本文

的研究结果可为提高酚醛浸渍树脂及其浸渍木模

板的性能提供参考.本文在研究中所选取的正交

表的因素、水平数等相对较少,因此在今后的研究

中我们将选取更多的考核指标来进一步优化和验

证本文方案.
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