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一种快速固化酚醛树脂及其应用

(57)摘要

本发明属于高分子材料技术领域，具体涉及

一种快速固化酚醛树脂及其应用。本发明中创造

性的将硫脲和纤维素硫酸酯应用到酚醛树脂的

体系中，采用本发明方法制备的水溶性快速固化

改性酚醛树脂固化速度快，不仅节约能耗，提高

生产效率，而且安全环保，在重组木、改性木或胶

合板上能够广泛使用。本发明研究开发了毒性

低、固化速度快的新型酚醛树脂胶粘剂，在重组

木的生产中，可以减少固化时间，节约能耗，降低

重组木生产成本，提高生产效率。
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1.一种水溶性快速固化改性酚醛树脂，其特征在于，其制备方法包括如下步骤：将硫

脲、纤维素硫酸酯、苯酚和催化剂充分混合，充分溶解混合后，加入甲醛溶液，40~60℃恒温

控制反应1~3h，然后75~90℃反应2~4h，反应完毕后降温出料，得到水溶性快速固化改性酚

醛树脂；

所述催化剂选自氨水、氢氧化钠、氢氧化钾的一种或者两种；

催化剂添加量为苯酚质量的2%~10%；

所述硫脲的添加量为苯酚质量的1%~5%；

所述纤维素硫酸酯添加量为苯酚质量的10%~30%；

所述的甲醛的添加量为苯酚质量的60%~90%；

甲醛以水溶液形式加入反应中，甲醛水溶液的浓度为25~35wt%。

2.根据权利要求1所述的一种水溶性快速固化改性酚醛树脂，其特征在于，催化剂添加

量为苯酚质量的4%~8%。

3.根据权利要求1所述的一种水溶性快速固化改性酚醛树脂，其特征在于，所述硫脲的

添加量为苯酚质量的2%~4%。

4.根据权利要求1所述的一种水溶性快速固化改性酚醛树脂，其特征在于，所述纤维素

硫酸酯取代度为0.3~0.5。

5.根据权利要求1所述的一种水溶性快速固化改性酚醛树脂，其特征在于，所述纤维素

硫酸酯添加量为苯酚质量的15%~25%；所述的甲醛的添加量为苯酚质量的70%‑80%。

6.根据权利要求1所述的一种水溶性快速固化改性酚醛树脂，其特征在于，反应完毕后

降温至20~35℃。
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一种快速固化酚醛树脂及其应用

技术领域

[0001] 本发明属于高分子材料技术领域，具体涉及一种快速固化酚醛树脂及其应用。

背景技术

[0002] 酚醛树脂（PF）是指由酚类化合物和醛类化合物在催化剂作用下缩聚而成的树脂，

其用量仅次于脲醛树脂胶粘剂。酚醛树脂黏接强度高，具有优异的耐环境老化性能，以及较

好的耐高温和耐水性，适用于制造建筑与车船结构材料和木材的胶黏剂。其优良的耐候性

及耐沸水性，被国内外公认为是生产室外级重组木最好的胶种。

[0003] 然而，酚醛树脂胶粘剂也存在着颜色深、固化后的胶层硬脆、固化温度高、固化速

度慢等缺点。重组木生产过程中，传统的酚醛树脂胶一般要在130‑160℃下固化才能得到好

的胶合强度，造成生产效率低、能量和设备消耗大。酚醛树脂需要较高的温度和较长的时间

才能固化的特点会产生以下问题：（1）温度高，热能消耗大，生产成本高，出材率低；（2）时间

长，导致生产效率低；（3）温度高传热不均，使工艺的应用范围受到限制。

[0004] 在加速固化这一方面，已有研究报道添加一些碳酸盐，包含二价金属离子的盐或

者碱、醋酸酯和碳酸酯等一些有机酯可以显著加速固化。但是同时也存在着，力学性能指标

降低等缺点。因此，研究开发毒性低、固化速度快，力学指标较好的新型酚醛树脂胶粘剂，降

低固化时间，减少能耗，降低重组木生产成本，提高生产效率，推动我们木基木材加工公司

的发展具有重要意义。

发明内容

[0005] 针对现有技术缺陷，本发明提供了一种快速固化酚醛树脂及其应用。本发明中创

造性的将硫脲和纤维素硫酸酯应用到酚醛树脂的体系中，采用本发明方法制备的水溶性快

速固化改性酚醛树脂固化速度快，不仅节约能耗，提高生产效率，而且安全环保，在重组木、

改性木或胶合板上能够广泛使用。

[0006] 本发明所述的一种水溶性快速固化改性酚醛树脂，其制备方法包括如下步骤：

[0007] 将硫脲、纤维素硫酸酯、苯酚和催化剂充分混合，充分溶解混合后，加入甲醛溶液，

40~60℃恒温控制反应1~3h，然后75~90℃反应2~4h，反应完毕后降温出料，得到水溶性快速

固化改性酚醛树脂。

[0008] 优选的，反应完毕后降温至20~35℃。

[0009] 所述催化剂选自氨水、氢氧化钠、氢氧化钾的一种或者两种，添加量为苯酚质量的

2%~10%，优选为4%~8%，更优选为6%。

[0010] 所述硫脲的添加量为苯酚质量的1%~5%，优选为2%~4%，更优选为3%。

[0011] 优选的，所述纤维素硫酸酯取代度为0.3~0.5；添加量为苯酚质量的10%~30%，优选

为15%~25%，更优选为20%。

[0012] 所述的甲醛的添加量为苯酚质量的60%~90%，优选为70%‑80%；优选以水溶液形式

加入反应中，甲醛水溶液的浓度优选为25~35wt%。
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[0013] 本发明中除苯酚外，其他未进行特殊说明的反应原料均以水溶液形式添加，其浓

度一般为常用溶液浓度，也可以根据固含量要求进行调整。本发明中所涉及的物料比例关

系，均按照纯物质计。

[0014] 将本发明所述的水溶性快速固化酚醛树脂应用于重组木中，方法为：旋切处理后

的薄单板在树酯中浸渍改性，烘干后常温压制成型，热固化一段时间后，脱模养生得到重组

木。

[0015] 本发明方法与添加碳酸盐、间苯二酚或者有机酯等常规固化剂的制备方法相比，

其固化时间明显缩短，而且力学性能指标也更高。本发明水溶性快速固化酚醛树脂的制备

方法中加入硫脲后存在共缩聚亚甲基桥键‑CH2NHCO‑的结构，可以与酚醛树脂发生缩合反

应，且共缩聚速度高于酚羟基之间的聚合反应；此外酚和醛还可以与纤维素硫酸酯聚合从

而提高固化速度。

[0016] 使用本发明的水溶性快速固化酚醛树脂浸渍改性单板，经过实验，结果表明，采用

本发明方法制备的水溶性快速固化酚醛树脂固化时间缩短了40%以上，其游离酚含量<

1.0%，游离甲醛含量<0.05%；内结合强度增加到5.0MPa，比改性前提高了66.7%；静曲强度平

均值增加到210.0  MPa，比改性前提高了62.8%；弹性模量平均值增加到25000MPa，比改性前

提高了78.6%。综上所述本发明合成工艺得到的水溶性酚醛树脂产品游离酚和游离醛极低，

木材固化时间大大缩短，同时内结合强度、静曲强度和弹性模量均有所提高，而且显著提升

了基材的性能。对降低重组木生产成本，提高生产效率有重要意义。

具体实施方式

[0017] 下面对本发明实施例中的技术方案进行清楚、完整地描述，显然，所描述的实施例

仅仅是本发明一部分实施例，而不是全部的实施例。基于本发明中的实施例，本领域普通技

术人员在没有做出创造性劳动前提下所获得的所有其他实施例，都属于本发明保护的范

围。为更清楚起见，下面通过以下实施例进行详细说明。

[0018] 实施例1

[0019] 先向罐式反应器其中加入一定量的纯苯酚，然后分别按苯酚质量的2%和10%向罐

中加入12%的硫脲溶液和取代度为0.35的0.5%纤维素硫酸酯水溶液，向罐中缓慢滴加25%的

氨水，氨水用量为苯酚质量的10%，充分混合溶解后，滴加35%的甲醛溶液，甲醛的添加量为

苯酚质量的90%，完成后，50℃恒温稳定反应1h，升温至85℃，反应3h，反应完毕后快速降温

至  35℃出料。

[0020] 使用得到的水溶性快速固化改性酚醛树脂，对旋切处理后的单板浸渍改性，烘干

后常温压制成型，140℃热固化13h后，脱模养生得到重组木。检测其力学性能指标。

[0021] 实施例2

[0022] 先向罐式反应其中加入一定量的纯苯酚，然后分别按苯酚质量的3%和30%向罐中

加入10%的硫脲溶液和取代度为0.50的1.0%纤维素硫酸酯水溶液，向罐中缓慢滴加30%氢氧

化钠水溶液，氢氧化钠用量为苯酚质量的2%，充分混合溶解后，滴加32%的甲醛溶液，甲醛的

添加量为苯酚质量的80%，完成后，45℃稳定2h，升温至75℃，反应4h，反应完毕后快速降温

至  30℃出料。

[0023] 使用得到的水溶性快速固化改性酚醛树脂，对旋切处理后的单板浸渍改性，烘干
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后常温压制成型，140℃固化14h，脱模养生得到重组木。

[0024] 实施例3

[0025] 先向罐式反应其中加入一定量的纯苯酚，然后分别按苯酚质量的5%和20%向罐中

加入10%的硫脲溶液和取代度为0.40的1.2%纤维素硫酸酯水溶液，向罐中缓慢滴加30%的氢

氧化钾水溶液，氢氧化钾用量为苯酚质量的8%，充分混合溶解后，滴加30%的甲醛溶液，甲醛

的添加量为苯酚质量的70%，完成后，40℃稳定3h，升温至90℃，反应2h，反应完毕后快速降

温至  20℃出料。

[0026] 使用得到的水溶性快速固化改性酚醛树脂，对旋切处理后的单板浸渍改性，烘干

后常温压制成型，140℃热固化14h，脱模养生得到重组木。

[0027] 实施例4

[0028] 先向罐式反应其中加入一定量的纯苯酚，然后分别按苯酚质量的4%和15%向罐中

加入8%硫脲溶液和取代度为0.30的1.5%纤维素硫酸酯水溶液，向罐中缓慢滴加32%的氢氧

化钠水溶液，氢氧化钠用量为苯酚质量的9%，充分混合溶解后，滴加25%的甲醛溶液，甲醛的

添加量为苯酚质量的60%，完成后，60℃稳定1h，升温至80℃，反应4h，反应完毕后快速降温

至  25℃出料。

[0029] 使用得到的水溶性快速固化改性酚醛树脂，对旋切处理后的单板浸渍改性，烘干

后常温压制成型，140℃热固化12h，脱模养生得到重组木。

[0030] 对比例1

[0031] 先向罐式反应其中加入一定量的纯苯酚，然后按苯酚质量的10%向罐中加入25%的

氨水，充分混合溶解后，滴加35%的甲醛溶液，甲醛的添加量为苯酚质量的90%，完成后，50℃

稳定1h，升温至80℃，反应4h，反应完毕后快速降温至  25℃出料。

[0032] 使用得到的水溶性快速固化改性酚醛树脂，对旋切处理后的单板浸渍改性，烘干

后常温压制成型，140℃热固化22h，脱模养生得到重组木。

[0033] 对比例2

[0034] 先向罐式反应其中加入一定量的纯苯酚，按苯酚质量的5%向罐中加入纯间苯二

酚，按苯酚质量的9%向罐中加入32%的氢氧化钠水溶液，充分混合溶解后，滴加32%的甲醛溶

液，甲醛的添加量为苯酚质量的80%，完成后，60℃稳定1h，升温至75℃，反应4h，反应完毕后

快速降温至  30℃出料。

[0035] 使用得到的水溶性快速固化改性酚醛树脂，对旋切处理后的单板浸渍改性，烘干

后常温压制成型，140℃热固化17h，脱模养生得到重组木。

[0036] 对比例3

[0037] 先向罐式反应其中加入一定量的纯苯酚，按苯酚质量的2%向罐中加入10%的碳酸

钠水溶液，按苯酚质量的8%向罐中加入30%氢氧化钾水溶液，充分混合溶解后，滴加30%的甲

醛溶液，甲醛的添加量为苯酚质量的70%，完成后，45℃稳定2h，升温至90℃，反应2h，反应完

毕后快速降温至  20℃出料。

[0038] 使用得到的水溶性快速固化改性酚醛树脂，对旋切处理后的单板浸渍改性，烘干

后常温压制成型，140℃热固化16h，脱模养生得到重组木。

[0039] 对比例4

[0040] 先向罐式反应其中加入一定量的纯苯酚，按苯酚质量的2%向罐中加入纯的碳酸钠

说　明　书 3/4 页

5

CN 113461886 B

5



丙烯酯，按苯酚质量的10%向罐中加入30%的氢氧化钠水溶液，充分混合溶解后，滴加25%的

甲醛溶液，甲醛的添加量为苯酚质量的60%，完成后，40℃稳定3h，升温至80℃，反应4h，反应

完毕后快速降温至  25℃出料。

[0041] 使用得到的水溶性快速固化改性酚醛树脂，对旋切处理后的单板浸渍改性，烘干

后常温压制成型，140℃热固化17h，脱模养生得到重组木。

[0042] 性能测试

[0043] 对实施例1~4和对比例1~4制备的水溶性快速固化改性酚醛树脂的游离酚和游离

甲醛含量进行检测，其中离甲醛含量的检测参照GB/T  14074‑2017中3.16条游离甲醛含量

测定方法，内结合强度的检测参照GB/T11718‑2009中6.7条内结合强度测定方法，静曲强度

和弹性模量的检测是在重组木制备完成后参照GB/T17657‑2013中4.7测试方法。检测结果

如表1所示：

[0044] 表1  水溶性酚醛树脂的数据指标

[0045] 名称 实施例 1 实施例 2 实施例 3 实施例 4 对比例 1 对比例 2 对比例 3 对比例4

游离酚 wt% 0.91 0.87 0.93 0.90 2.01 1.97 1.57 2.11

游离甲醛含量 wt% 0.04 0.03 0.03 0.04 0.18 0.21 0.19 0.21

内结合强度 MPa 5.44 5.00 5.11 4.98 3.50 3.00 3.21 3.11

静曲强度强度 MPa 189 190 201 210 121 122 148 129

弹性模量MPa 21000 19000 23000 25000 13000 12000 13000 14000

基材固化的时间 h 13 14 13 12 22 17 16 17

[0046] 本发明将硫脲、纤维素硫酸酯、苯酚和催化剂混合均匀，活化一段时间，将硫脲和

纤维素硫酸酯结合使用。相比与添加碳酸盐、间苯二酚或者有机酯等常规固化剂，其固化时

间明显偏短，而且力学性能指标也偏高。因为加入硫脲后存在共缩聚亚甲基桥键‑CH2NHCO‑

的结构。它的存在说明硫脲可以与酚醛树脂发生缩合反应,且共缩聚速度要高于酚羟基之

间的聚合反应。此外酚和醛还可以与纤维素硫酸酯聚合从而提高固化速度。不仅可以加速

固化，提高生产效率，对降低重组木生产成本有重要意义。

[0047] 采用上述合成工艺得到的水溶性酚醛树脂，得到的酚醛树脂产品游离酚和游离醛

极低，而且显著提升了基材的性能。生产重组木，检测重组木的力学性能指标，实验结果表

明，采用本发明方法制备的水溶性快速固化改性酚醛树脂固化时间缩短了40%，其游离酚含

量<1.0%，游离甲醛含量<0.05%。改性后内结合强度增加到5.0MPa，比改性前提高了66.7%，

改性后静曲强度平均值增加到210.0  MPa，比改性前提高了62.8%，改性后弹性模量平均值

增加到25000  MPa，比改性前提高了78.6%。

[0048] 以上所述仅是本发明的优选实施方式，应当指出，对于本技术领域的普通技术人

员来说，在不脱离本发明原理的前提下，还可以做出若干改进和润饰，这些改进和润饰也应

视为本发明的保护范围。
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