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摘要：以苯酚和甲醛为原料，Ca()为催化剂，用甲醛两次分批加入的方法合成了高羟甲基低游离醛含

量的甲阶酚醛树脂．采用正交试验探讨了原料摩尔比、催化剂用量、反应时间，反应温度对合成的酚醛树

脂中游离醛和羟甲基含量的影响．结果表明，催化剂用量对树脂中游离醛和羟甲基含量的影响最显著，

优化出合成工艺的适宜条件为：酚醛比1．6、催化剂用量0．07 tool、反应时间3 h、反应温度80℃．由树脂

的红外光谱分析可知，树脂中羟甲基含量高，有利于发泡过程中的固化反应．
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酚醛树脂具有耐热、耐酸、阻燃、绝缘、低烟等优

异特性，被广泛用于模压复合材料、防腐材料、电绝

缘材料以及粘结剂、涂料等领域¨≈]．酚醛树脂是世

界上最早工业化的塑料原料口]，从1909年General

Bakelite Company第一次成功工业生产以来，已有

逾百年的历史¨]．而由其制得的酚醛泡沫则是近几

十年来刚刚开发成功的材料，其中由甲阶酚醛树脂

通过化学发泡制备的甲阶酚醛泡沫塑料被称为“保

温之王”，它耐热、防火、低烟、低毒、燃烧时无滴落

物，且价格低廉，具有其它泡沫塑料所无法比拟的优

势口]，将在多个领域中取代或部分取代聚苯乙烯泡

沫、聚氯乙烯泡沫和聚氨酯泡沫等传统泡沫[2]．

合成性能良好的甲阶酚醛树脂是制得性能优良

的酚醛泡沫塑料的前提条件．在合成树脂过程中，一

方面树脂中酚环上的羟甲基属于极性活性基团。大

量的羟甲基基团在酸性条件下有利于生成相对稳定

的甲撑衍生物(即树脂状产物)，从而有利于提高树

脂在发泡过程中的固化速度和树脂的贮存稳定

性¨’7]．然而，大量的有毒游离醛不能反应，残留在树

脂中，对环境和人体的危害极大．因此，探索高羟甲

基低游离醛含量甲阶酚醛树脂的合成。对节能环保、

提高社会和经济效益．以及进一步制备出优良的泡
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沫材料均具有重要意义．本文利用甲醛两次分批加

入工艺合成甲阶酚醛树脂，通过正交试验考察了反

应条件对树脂中游离醛和羟甲基含量的影响，得到

了适宜的合成工艺．

1 实验部分

1．1实验药品

甲醛(F)、苯酚(P)、氧化钙、盐酸羟胺，天津市

大茂化学试剂厂产品，均为分析纯；乙酸。广州试剂

厂产品，分析纯；碘片，广东汕头北宁化工厂产品，分

析纯；硫代硫酸钠，北京刘李店化工厂产品，分析纯．

1．2甲阶酚醛树脂的合成

在装有搅拌器、回流冷凝管、温度计的三口烧瓶

中加入甲醛和苯酚(r(F)：，-(P)=1．2～1．8)，于40

℃下搅拌15 min进行预混，然后按比例加入催化剂

(CaO)并升温至反应温度，1 h后加入第二批甲醛继

续反应一段时间．反应产物冷却至室温，用乙酸调节

pH值为7左右，减压蒸馏脱除水分(真空度为0．05

～O．06 MPa)．
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1．3酚醛树脂理化指标的测定

1．3．1游离醛含量的测定

本研究采用盐酸羟胺法测定树脂中游离醛含

量．称取树脂试样约1 g于100 mL烧杯中，加入10

mL乙醇及2滴溴酚蓝指示剂，用0．1 mol／L盐酸

标准溶液调节pH值至4．oo，吸入10％盐酸轻胺溶

液lO mL反应10 min，最后用氢氧化钠标准溶液滴

定至pH一4．00．

游离醛含量按公式(1)计算：

F一坠堕掣×100％ (1)
L，

式(1)中：F一游离醛含量，％；V一消耗氢氧化钠标

准溶液的体积，mL；N一氢氧化钠标准溶液的浓度，

mol／L；G一树脂样品的质量，g．

1．3．2羟甲基含量的测定

本研究采用碘量法测定树脂的羟甲基含量．称

取树脂试样0．1 g(精确到0．0001 g)，置于加有50

ml蒸馏水的250 ml碘量瓶中，摇匀，用移液管先后

量取浓度为0．1 mol／L的25 ml碘溶液、浓度为2

mol／L的10 ml氢氧化钠溶液加入其中，盖紧瓶塞

并摇匀，用水封口．在室温下暗处放置10 min后，加

入浓度为4 mol／L的lO ml盐酸溶液并摇匀，立即

用浓度为0．167 mol／L的硫代硫酸钠标准溶液滴定

至淡黄色，加入质量分数为1％的3 mL淀粉指示

剂，继续滴定至蓝色消失，同时做空白试验，平行测

0H

肉+HcHo＼∥

两次，计算结果精确到小数点后两位，取其平均值．

羟甲基含量按公式(2)计算：

M-1．02 x[盟型《型X 100一F]

(2)

式(2)中：M一羟甲基含量，％；U一滴定空白消耗氢

氧化钠标准溶液的体积，mL；V。一滴定试样消耗氢

氧化钠标准溶液的体积，mL；C一硫代硫酸钠标准

溶液浓度，mol／L,G一树脂样品的质量，g；F一游离

醛含量，％．

2结果与讨论

2．1 甲阶酚醛树脂的合成机理

常温下甲阶酚醛树脂是热固性酚醛树脂的低聚

物，又称为可发泡性酚醛树脂．它一般是在碱性催化

剂条件下，pH>7，F／P的摩尔比>1，经加成缩聚，

并控制一定反应程度所得到的液状树脂．其合成分

两个阶段，包含甲醛与苯酚的羟甲基化反应和羟甲

基化合物的缩聚反应．

在碱催化剂作用下，甲醛和苯酚先进行亲电加

成反应，生成邻、对位羟甲基化的苯酚，羟甲基苯酚

进一步与甲醛反应，生成二羟甲基苯酚、三羟甲基苯

酚等酚醇物质．

OH

占衄20“丛菇∞H、扩邺H

H

+HCHO
————-——————斗

在一羟甲基苯酚和二羟甲基苯酚、三羟甲基苯

酚与苯酚之间发生缩聚反应，最终形成分子量大小

H

+HCH0
———————————◆

0H

H

不同的复杂的酚醇聚合物‘引，得到热固性甲阶酚醛

树脂．
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H()CH2

0H

0H oH

nzoH+分mc州+

CH20H

0H

CH2()H

H20H．，．．+

oH

oH ()H

从甲阶酚醛树脂的反应历程来看，影响树脂合

成的因素很多，苯酚与甲醛的反应不仅仅与介质的

pH值有关，还与催化剂用量、甲醛和苯酚的摩尔

比、反应时间、温度以及游离酚和游离醛含量等

有关m引．

2．2高羟甲基低游离醛含量的甲阶酚醛树脂合成

的正交试验设计

为探讨反应条件对甲阶酚醛树脂中游离醛、羟

甲基含量的影响，迅速准确找出最佳反应条件，本研

究采用正交试验方法，考察原料配比、催化剂用量、

反应时间、反应温度四个因素，考察指标为树脂产物

的游离醛含量和羟甲基含量，最优条件为游离醛含

量最小和羟甲基含量最大．正交试验的各因素、水平

选择见表1，试验方案及结果见表2．

表1 正交试验因素水平表

注1)：F／P指甲醛和苯酚的摩尔比，催化剂用量以催化

剂与苯酚的摩尔比为标准，实验中苯酚取1t001．

表2正交试验数据结果

注1)：第4和9组实验中树脂发生凝胶现象．
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2．3正交试验结果处理与分析

根据表2进行数据处理，分别计算出游离醛含

量和羟甲基含量的k值(各水平试验结果的平均值)

和极差R值，计算结果列于表3．

表3正交试验结果极差分析

kl

k2

羟甲基含量 k3

k4

极差R

34．14l

36．315

36．746

36．828

2．079

32．062

36．699

37．988

36．768

5．326

33．349

35．977

38．493

37．484

4．493

36．902

2．757

极差分析结果表明，在所选的四因素中，对树脂

产物游离醛含量影响的显著性依次为：催化剂用量

>原料配比>反应温度>反应时间，而对树脂产物

羟甲基含量影响的显著性依次为：催化剂用量>反

应时间>反应温度>原料配比，即催化剂用量是影

响游离醛含量和羟甲基含量的最主要因素．

由于本研究采用的正交试验设计是多指标试

验，所以采用综合平衡法，对每个指标的影响因素分

别进行直观分析，即用k值对各因素水平作图，找出

其影响关系，以求得到较全面综合的比较分析，得出

树脂合成的最佳条件．各影响因素的直观分析如下：

2．3．1原料配比的影响

控制反应中F／P物质的量之比对控制反应进

程和树脂中有毒游离醛含量有着重要作用【I争”]．F／

P物质的量之比对树脂中游离醛、羟甲基含量的影

响如图1所示．

由图1可知，随着甲醛用量的增加，树脂中游离

醛含量先减少后增大，在F／P摩尔比为1．4～1．6

时处于一个较低水平；羟甲基含量则逐渐增大，在

F／P摩尔比为1。6～1．8时达到一个较高水平．这是

因为甲醛用量超过酚的摩尔数，反应初级有利于形

成酚醇，足够的甲醛继续与酚醇聚合形成酚醛树脂，

进一步消耗掉甲醛，因此游离醛含量逐渐减少．当甲

醛用量增加到比反应消耗的量多时，过量的甲醛反

而使游离醛含堤有所增加．另一方面，因为苯酚中苯

环上具有三个反应活性点(2个邻位和1个对位)，

增加甲醛的用量可以使更多的活性点被羟甲基

化[1引，所以树脂中羟甲基含量增加．不难看出，F／P

摩尔比为1．6左右时，树脂中游离醛含量和羟甲基

含量分别达到较低和较高范围．

莲
■
缸
谢
褪
麓

图1 F／P摩尔比对树脂中游离醛、羟甲基含量的影响

此外，实验过程中甲醛采用两次分批加入工艺，

这是因为初次加入的甲醛可使苯酚羟甲基化，增加

了羟甲基的苯酚更易于与甲醛反应，有利于二次加

人的甲醛使反应向生成酚醛树脂的方向进行，提高

产率．若一次性加入甲醛，则会使树脂中存在较多的

三羟甲基苯酚和未与甲醛反应的苯酚，大量的三羟
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甲基苯酚缩聚时分子间脱水，生成甲醛，不仅浪费原

料，而且污染环境．

2．3．2催化剂用量的影响

本实验采用CaO作催化剂，所得甲阶酚醛树脂

中羟甲基含量及反应物的转化率较高[4]．催化剂用

量对树脂中游离醛、羟甲基含量的影响如图2所示．

图2催化剂用量对树脂中游离醛、羟甲基含量的影响

由图2可知，随着催化剂用量的增加，树脂中游

离醛含量迅速减少，当其用量增加到0．07 tool以

上，游离醛含量的减少不再明显，达到一个较理想的

低水平(<2％)；而羟甲基含量是先增加后减少，在

用量为0．07 tool时达到极大值．这是因为催化剂用

量的越大。体系反应速度越快，既有利于甲醛和苯酚

的羟甲基化反应，又有利于羟甲基苯酚的缩聚反应．

在催化剂用量不大时，羟甲基化反应占主导地位，增

加催化剂用量，树脂中羟甲基含量增大；当用量达到

一定值(O．07 t001)以后，则缩聚反应占主导地位，羟

甲基含量减少，反应物反应趋于完全，残余的游离醛

含量不断减少直至基本保持不变．综合考虑，当催化

剂用量为0．07 too!时，酚醛树脂有较低的游离醛含

量和较高的羟甲基含量．

2．3．3反应时间的影响

反应时间是影响甲阶酚醛树脂中游离醛含量的

因素之一[12]，其对树脂中游离醛、羟甲基含量的影

响如图3所示．

由图3可知，随着反应时间的延长，树脂中游离

醛含量先减少后增大，羟甲基含量先增大后减少．由

反应的机理来看，酚醛缩聚属于逐步聚合反应，反应

初期主要是苯酚和甲醛之间发生羟甲基化反应，随

时间的延长，反应越充分，游离醛含量减少羟甲基含

量增大．当达到一定反应时间(3 h)后，体系中羟甲

基含量达到一定的值后，则缩聚反应的速度大于羟

甲基化反应的速度，羟甲基含量开始减少，而时间过

长易发生凝胶现象．由图3可得，当反应时间为3h

时，酚醛树脂的游离醛含量达到最小值，羟甲基含量

达到最大值．
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图3反应时间对树脂中游离醛、羟甲基含量的影响

2．3．4反应温度的影响

反应温度对酚醛树脂缩聚反应的影响很大．

Astarloa-Aierbe G等人[1玎使用液相色谱和NMR

技术研究发现，随着温度的升高，反应物消耗速率和

初始加成产物生成率增加，从而影响树脂中游离醛

的含量．反应温度对树脂中游离醛、羟甲基含量的影

响如图4所示．

述
●
钿
镒
褪
煞

寥

●
曲口

瑚
西
黛

反应温度／。C

图4反应温度对树脂中游离醛，羟甲基含量的影响

由图4可知，反应温度对树脂中游离醛、羟甲基

含量的影响趋势与反应时间的情况比较类似，这同

样是由于树脂的合成是分两步进行的．在较低的反

应温度下，苯酚和甲醛的羟甲基化反应速率较快，游

离醛含量减少，羟甲基含量增大．随着温度的升高，

羟甲基含量的增大，更有利于缩聚反应，缩聚反应的
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速度大于羟甲基化反应的速度，羟甲基含量开始下

降，树脂聚合度提高，粘度增大．实验中发现，当反应

温度达到90℃以上时，容易产生凝胶或发生交联反

应n81，影响进一步应用．从对树脂理化指标的要求

和可操作性来看，反应温度为80℃较为适宜．

依据上述分析，优化出高羟甲基低游离醛含量

甲阶酚醛树脂的合成工艺适宜条件为：F／P 1．6，催

化剂用量0．07 mol，反应时间3 h，反应温度80℃．

2．4高羟甲基低游离醛含量的甲阶酚醛树脂的红

外光谱分析

F／P 1．6，催化剂CaO用量0．07 mo!，反应时间

3 h，反应温度80℃，对在此条件下合成的甲阶酚醛

树脂进行红外光谱分析．采用Nicolet Magna-IR750

型红外光谱仪测定，得到的谱图如图5所示．
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围5甲阶酚醛树脂FTIR图

图中，3408 ClTI叫处是苯环上一0H的伸缩振动

吸收峰，峰强且宽，表明树脂中含有酚羟基；2945

cm叫和2882 cm_1处出现小双峰，是～CH：一的伸

缩振动吸收峰；1670 cm-1和1625 cm_1处是苯环C

—C双键的振动吸收峰；1452 cm_1处有强吸收，是

0一H的弯曲振动吸收峰；1248 cm-1处是醚键CHz

一0一CH。的对称伸缩振动吸收峰，说明树脂合成

过程中羟基或羟甲基发生了缩合反应，脱去水分子；

1017 cm-1和975 CITI_1双峰是羟甲基(一CH20H)

上C一0的伸缩振动吸收峰，其吸收强，表明树脂中

的羟甲基含量高；81l ClTI^1和759 cm．1是苯环上邻

位和对位亚甲基C—H的特征吸收峰．

3 结 论

以苯酚和甲醛为原料，CaO作催化剂，采用甲

醛两次分批加入工艺，可以合成一种高羟甲基低游

离醛含量的甲阶酚醛树脂．其中催化剂用量是影响

体系游离醛含量、羟甲基含量的最主要因素．通过正

交试验优化出合成工艺的最佳条件为F／P摩尔比

为1．6，催化剂用量0．07 mol，反应时间3 h，反应温

度80℃．由树脂的红外光谱分析可知，树脂中羟甲

基含量高，有利于发泡过程中的固化反应．
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Synthesis of resole phenol—formaldehyde resin containing high methylol group

and low free formaldehyde content

WU Jia—enl。LIU Zi—lil～，PENG Bin2，LIU Xiao-gu02，CHEN Sheng—zhou2

(1．College of Chemistry and Chemical Engineering，Guangxi University，Nanning 530004，China；2．College of

Chemistry and Chemical Engineering，Guangzhou University，Guangzhou 510006，China)

Abstract：In order to further prepare the phenolic foam plastic with good properties，synthetic conditions

of resole phenol—formaldehyde resin were studied in this paper．A resole phenol—formaldehyde resin contai—

ning high methylol group and low free formaldehyde content was synthesized from phenol and formalde—

hyde using calcium oxide as catalyst，and in twice addition of formaldehyde process step．The effects of re—

actant molar ratio，the amount of catalyst，reaction time，reaction temperature on the indexes of content of

free formaldehyde and methylol group were investigated by means of orthogonal experiment．The results

show that the amount of catalyst had the most prominent effect on free formaldehyde and methylol group

contents in resin。the optimum technological parameters of resole phenol—formaldehyde resin were：react—

ant molar ratio 1．6，the amount of catalyst 0．07 mol，reaction time 3 hours，reaction temperature 80℃．

The FTIR show that a large number of methylol groups in resole phenol—formaldehyde resin were beneficial

to the solidify reaction in the foaming process．

Key words：resole phenol—formaldehyde resin；orthogonal experiment；methylol group；free formaldehyde
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