
华南农业大学学报 16 ( 3) 919 5:6 2 一 6 7

J
.

S o u th Ci h n aA g r
.

Uni v
.

T F P树脂增强处理湿法纤维板时
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摘要 采用三波长 u v 光谱法测定了单宁胶在增强处理湿法纤维板时的留着率 ;采用正交试验

和光谱分析相结合的方法
,

对纤维浆料的留着率进行了分析和侧定
,

提 出了提高 留着率的方法
、

措施 ; 确定 了在浆内施加条件下
,

留着率最佳的合理工艺
.

关键词 T P F 树脂 ; 三波长 U V 光谱法 ; 湿法纤维板 ; 增强剂 ; 留着率

中图分类号 T Q 3 3 .2 4

T P F 树脂是一种单宁取代苯酚 60 % 的单宁一 苯酚 一 甲醛树脂
,

以下简称 T P F 树脂或

T P F 胶
。

我国是从 70 年代才开始单宁制胶的研究
.

目前仍处于试验阶段
,

尚未正式 工业

化生产
。

经试验证 明 : T P F 树脂是一种具有与酚醛树脂类似性能
,

而成本仅为酚醛树脂二

分之一
,

可用于作湿法纤维板增强处理的一种树脂 ; 由于近年来用于制革工业的单宁供大于

求
,

生产单宁胶的单宁来源有保证 ; T P F 树脂作为湿法纤 维板的增强剂
,

性能优 良
,

成本较

低
,

原料来源广泛
。

在提高纤维板产品质量的同时
,

又为单宁的合理利用开辟了一条新路
.

T P F 树脂用于增强湿法纤维板 目前未见成功的报导
。

以往用树脂增强处理湿法纤维板的

主要问题是认为树脂的留着率低
,

用量少难以 达到预定的增强效果 ;用量多则在提高了产品

质量的同时
,

也提高了产品成本
,

大大地降低 了单位产品的利润
.

由于树脂的大量流失
,

对

环境也造成了污染
。

所以
,

找到一种适当的方法
,

测定并提高 T P F 树脂在增强处理湿法纤

维板时的留着率
,

就成为 T P F 树脂在湿法纤维板生产应用上首先要解决的问题
.

本试验探

索性地采用三波长 U V 光谱法
,

对 T P F 树脂增强处理湿法纤 维板的 留着率进行 了测定
,

并

对提高 留着率的方法进行了探讨
。

1 实验原理

1 1 实验基本原理

T P F 树脂是一种以单宁为主要原料 的树脂
.

单宁是多元酚的衍 生物
。

通常是 由相 同

或相似的多种多元 酚的衍生物组成的复杂混合物
.

落叶松单宁和黑荆树单 宁是制作 T P F

树脂的主要原料
。

属凝缩类单宁
。

T P F 树脂所用单宁是兴安落叶松单 宁
。

从兴安落叶松

树皮抽出物的提取中分离出来的水溶性单宁
,

通过花青色素反应
, ’℃ 一 N M R

、

U V和红外光谱

分析等研究方法鉴定
,

判定兴安落叶松的结构为原花青陡
。

水溶性单宁的平均 聚合度为 8

(孙达旺
,

19 86 )
。

由于落叶松单宁主体具有苯环结构
,

所 以其 U V 谱图必有特征 吸收峰存

在
。

199 4 一 12 一 3 0 收稿
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1
.

2 被测物浓度的确定 (赵澡藩
,

1 , 9田

浓度确定的主要依据是 B ee r 一 L a m b er t 定律
。

测定时被吸收的人射光份数正 比于人

射光的份数
,

正比于光程 中吸光物质的分子数目; 对于溶液
,

如果溶剂不吸收
,

则被溶液所吸

收光的份数
,

正比于光所通过的距离
。

可用下式表示 :

A = 10 9 ( I二/ I ) = a X b X c = 10 9 ( l /乃

式中 : A : 吸光度 T = I /oI ( 透射 比 )

..oI 人射光强度 :I 透过光强度

b :
光在溶液中经过的距离

,

一般为吸收池的厚度

:c 吸收物质溶液的浓度 :a = A/ (b
x

c)
,

吸光系数

!
产 。

! \ 屯 Q
又 } J 卜- - - ~ ~ . `

L

「不呀
A 一1 A Z I A 3

匕一上一L - 一」

一
匕止些一里生一

~ `

立过
一

L
又.

花 几 之:
花 儿

又 /n m 几nI m

图 1 待测组分 图 2 干扰组分

1
.

待测组分 2
.

干扰组分

在 本试验 中
,

为提高测试精度
,

拟采用三波长法进行测 定
。

测组分
,

从图中可见
:

m = 又2 一 几 t ; n 二 又3一 义2

图 3

通一二辈一
一

几2
几

又/
n m

作图计算法

测 定原理见 图 1
,

考虑待

’ . ’

A P M N 、 A P R L
. ’

.

M N / R L = P N / P L = n
/ ( , + n

)

丫 R L = A一 A 3
· ’ ·

M N = (
n A , 一 n A 3

) / ( m + n
)

△ A = A Z 一 A 3 一 M N

= A Z一 A 3一 (
n A : 一 n A 3

) /( m + 。
)

= A Z一 (
n A , + m A 3

) / ( m + n
)

一 协
;一 (n

“ 、 + 从 “

动 / m( 十 。
) ] cb

· ·
·

· · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · ·

…… ( l)
式 中 :

:b 光 程 :c 待测物的浓度

又!
、

又2
、

又3 :
待测组分吸收曲线上 3个波长

“ ,一 a ; 2 、

“ , 〕二分别为 3 个波长处的吸光度系数

由 ( l) 式可知
,

△ A 值与待测组分的浓度成正比
,

可用于测定浓度
。

考虑干扰组分见图 2
,

如果在所选的三波长处
,

干扰组分吸收曲线上的 3 点恰在一条直线上
,

此时

A P Q N N △Q R S
· ’ ·

P N /Q S = Q N /R S

丫 P N = n
Q S 二 m Q N = A

` : 一 A
` : R S 二 A

’ , 一 A
’ :

代人上式得
: n

m/ 二 (A
` : 一 A

` 3
) /( A

` ,一 A
’ :

)

A
` 2一 (

n A
` , + m A 3

) / (m + n
) = 0 定义

△A = A Z一 (
n A . + m A 3

) /(m + n) 可见此时对干扰组分来说
,

其

△通
`

= A
’ 2一 (

n A
` ; + m A

` :
) / (m + n

)
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即此时干扰组分的 △ A
’

值为零
,

也就是说可以使待测组分浓度值和 干扰组分浓度无

关
。

由此可见
,

只要在干扰组分的吸收曲线上能找到在同一条直线上的 3 个点
,

其对应的波

长处测得的混合物的吸光度
,

由于干扰组分此时 △A
`

值为零
,

与混合物待测组分浓度成正

比
。

所以可以消除干扰进行测定
.

L 3 三波长确定的方法 (图 3)

3 个波长可以用作图法加以确定
.

其选择方法为
:
先选待测组分 吸收 曲线上吸光度差

别较大的 2个波长 (如 1个峰
、

1个谷 )作 为又
,和几(图中 A和 B点

,

这样 可使 干扰组 分 的△ A
`

值近似为零 )
.

粗选得出 3 个测定波长
.

然后配制干扰组分浓度 不同的溶液 3 个
,

以求得

使 △ A
`

值为零的那个 A 3
值所对应的波长几

.

本试验采用的就是这种方法
。

2 实验准备

.2 1 特征吸收峰的确定

将预先制好的 T P F 树脂配制成下列浓度 的溶液 : 0
.

0 5
,

0
.

1
,

0
.

5
,

1
,

5
,

1 0
,

2 0
,

4 0
,

8 0
,

1 0 0
,

2 0 0
,

4 0 0 (单位 : l / 1 0 00 000 ) 然后 分别 在 U V 光谱仪上测定其吸收 曲线
。

实验

得出
,

其特征吸收峰在 250 一 29 0 n m 之间
,

特征吸收峰位移的主要原因认为是 由于 p H 值

的变化而产生的红移和蓝移
,

从 结果分析未见 p H 值对特征吸收峰强度产生明显的影响
,

数

据回归后线性关系 良好 (试验中均以制胶用水作为背景和稀释水 )
.

特征吸收峰附近的峰形

良好
.

确定在 2 5 0 一 2 9 0 n m 的吸收峰为特征吸收峰
。

.2 2 试样准备

实验模拟工厂实际情况进行
.

首先将胶稀释成 5% 浓度 的水溶液
,

石蜡乳化 5% 浓度

的乳液
,

制作配方如下 (高木纯等
,

19 64) : 石蜡 10 0 份 ;油酸 15 份 ;氨水 7
.

5份 ; 1次乳化水 7
.

5

份 ;2 次乳化水 巧 份 ;l 次稀释水 55 份 ;2 次稀释水 1 90 0 份
.

成型过程模拟生产实际情

况
。

特制一个直径 5 c m 的圆桶
,

置于一 18 目筛网上
,

网下滤液用烧杯盛起
,

沉淀后倒人编

号的试管
。

同时进行空白试验
.

得网下滤液作为测该样的背景
。

测定中有关参数为 : 板坯

厚 8 士 1 c m ; 沉淀时间 5 5 ; 石蜡用量 1% ; 浆料含水率 58 % ; 所用稀释液是调到一定 p H 值的

硫酸铝溶液
.

成型操作的步骤是 :先将标准浓度浆料备好
,

称定 量的石蜡乳液和已配好的

T P F 树脂
,

先倒人石蜡
,

后倒 T P F 树脂搅拌 5 5后
,

倒人小桶中成型
.

.2 3 试验仪器
、

材料

试验材料
:
纤 维浆 料

,

石蜡
,

硫酸铝等 均取 自某 工 厂
.

所 有测 试 均在 B A C K M A N

D U 一 7U V 光谱仪上完成
.

.2 4 方案设计

由于影响湿法纤维板增强处理时留着率的因素较多
,

如 : 树脂种类
、

树脂分子量和分子

量分布
、

浆料质量
、

浆料浓度
、

浆温
、

浆料 p H 值
、

施胶量
、

胶的沉淀时方法等等诸多 因素
,

都

影响着 T P F 树脂的留着率
.

本实验采用正交试验的方法
.

根据生产经验
,

初步选定对 留着

率影响较大的浆料 p H 值 (B )
,

浆料浓度 (A )和施胶量 (C )等参数
,

选用 肠 ( 3
4 )正交方案进行

试验
.

重复系数为 2
.

方案设计见表 1
,

表 2
.
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表 2 以均正交试验方案设计

lDl
l门.砂尸 J,沪竹

J矛、 ..J、,月产、 ..少、

,
尸、

,少

产。l凡7j
布

l,11
cjl,
,ù,奋r飞一z,̀月J,ùōjl,JI,工表 1 1, ( 3 )正交试验表头设计 试验号 A /%

,̀,Jf、à-,山,山
凡j-

é̀0
1今̀甘0气ù̀J0
1、é4气à咤以4J̀

11甘4
工tù哎é

`

r̀̀
、了.. J.̀、了.、了̀吸了

.龟、了..、

l内乙,
、ù ,二,̀凡jl,山
,jl,4月

、ú4戈以6,户000
ō

因 素
浆浓度

(A ) /%

P H 值

(B )

施胶量

(C ) /%

空列

(D )

水平 1

水平 2

水平 3

4
.

5

5
.

0

5
.

5

0
.

3

0
.

7

2
.

0

l ( 1
.

0 )

l ( 1
.

0 )

l ( 1
.

0 )
2 ( 1

.

5)

2 ( 1
.

5 )
2 ( 1

.

5 )

3( 2
.

0 )
3( 2

.

0 )

3( 2
.

0 )

3

3
.

1

结果及讨论

试验结果见表 3
、

表 4
、

表 5

正交试验结果

序号

l 0

l l

l 2

l 3

l 4

l 5

l 6

l 7

l 8

又/n m

2 8 2
.

0

2 8 0
.

0

2 8 0
.

0

2 8 0
.

0

2 80
.

0

2 80
.

0

2 80
.

0

2 7 7
.

0

2 77
.

0

八A

2
.

18 1 4

1
.

0 2 8 3

1
.

0 2 6 0

0
.

9 9 3 5

0
.

9 9 1 1

1
.

1 1 8 9

1
.

12 2 0

1
.

7 9 2 4

1
.

8 0 0 0

R ( l )

5 8
.

7 5

3 6
.

3 5

nU
`.1气曰月2QUO曰门̀ù件Jno八

.

.

…
6
f、ù飞é01

凡̀àQO00,J,j

54
.

9 3

5 4
.

74

J̀ō、ó月峙ō、以内jl咋
了内,ù̀J,山Q了000éOQ

产

110
...

……
只
à气了00Q
Z

97
J

,01孟八U6tl7
.

66
产06J̀

刀n m

2 7 8
.

5

2 7 8
.

5

2 8 0
.

0

2 80
.

0

2 8 2
.

0

2 8 2
.

0

2 7 7
.

0

2 7 7
.

0

2 8 2
.

0

△A

0
.

5 3 9 6

0
.

5 4 4 6

1
.

10 4 5

1
.

10 4 0

1
.

6 3 7 7

1
.

6 4 4 3

1
.

3 0 5 8

1
.

3 0 7 1

2
.

1 7 0 8

( l) R 代表留着率

又/n m

2 7 3
.

0

2 7 7
.

0

2 7 8
.

0

2 7 8
.

5

2 8 0
.

0

2 8 2
.

0

表 4

相关系数

0
.

9 9 9 7

0
.

9 99 9

0
.

9 99 9

0
.

9 9 9 9

0
.

9 9 9 9

0
.

9 9 9 9

不同波长下工作曲线

回 归方程 ( x l o 一 `
)

C = 2
.

6 12 1 x 10
一 3 + 2 1

.

3 7 0 8△A

C = 4
.

5 7 6 4 x 1 0
一 2 + 17

.

0 15 0△A

C = 4
.

7 3 4 7 x 10
一 2 + 17

.

6 0 0 7△月

C = 5
.

8 10 0 x 10
一 2 + 1 7

.

6 44 1△A

C = 6
.

6 3 6 9 x 10
一 2 + 18

.

4 79 5△A

C = 8
.

6 0 7 5 x 10
一 2 + 2 0

.

8 0 0 7△A

表 5 试验方差分析结果

名 称 S A S B S C S D

分 析 结果

显著性分析

79 1
.

10 1 4 9 3
.

84 2 0 59
.

0 5 192
.

36

巾

二 * * *
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3 . 2分析和讨论

从试验结果分析可 以得 出
:

(l )用三波长 U V光谱法测定 P F T树脂增强湿法纤 维 板

的平均 留着率数值
,

与以往文献报导数值相 比较
,

结果 适中 ; ( 2) 增强剂的 留失率并不 随

着施胶量 的提 高而 提高 ; ( 3) 影 响 留着 率 表 6 单因素试验方案

值 的主次顺序 为
:
施胶 量

、

p H 值
、

浆料 浓 水 平 1 2 3

度 ; (4) 3 个 因素 都对 留着 率有 着显 著 的 飞西t百石司下丁一不
一一一

一
一

而
一

一一丽一
影响 ; ( 5) 在试验条件 下 的平均 留若 率为 温度 / ℃ 20 40 60

6 0
.

01 ;00/ (6 ) 从以上正 交试验得 出的合理 浆料浓度 /% .10 15 2刀

施 加 工 艺 为 A l 一 B 、 一 C 3 即 浆 浓 度 为
1%

,

浆料 p H 为 4
.

5 ; 施胶量 为 1
.

1% 条件下
,

可以得到最佳的增强剂的留着率
。

留着率

应在 80 % 以上
。

浆料对为进一步研究各因素对纤维浆料留着率的影响
,

我们又进行了单因

素试验
,

试验选择对浆料 留着率影响较大的破乳时间
,

浆料温度
,

浆料浓度等因素作了进一步

试验
。

试验方案见表 6
,

试验结果见表 7
。

表 7 单因素试验结果

序序号 又/
n m △注 ( C

x 10
一 6

) R /%%%%% 序号 又/
n m △A (e X 10

一 6

) R / o’ooo

RRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRR
。

2 7 8
.

5 1
.

0 5 0 3 18
.

6 0 0 2 7 3
.

4 333SSS
,

2 7 7
.

0 0
.

7 1 7 6 1 2
.

2 3 2 8 8 0
.

7 55555 R 5 2 7 3
.

0 1
.

1 34 5 2 4
.

7 4 7 4 6 4
.

6 555

SSS
:

2 7 7
.

0 0
.

7 1 3 6 12
.

18 6 9 8 0
.

7 88888 R 6 2 7 3
.

0 1
.

1 17 5 2 3
.

8 8 4 5 6 5
.

8888

555
3

2 7 8
.

0 0
.

7 5 0 5 1 3
.

2 5 6 6 8 1
.

6 00000 n , 2 7 8
.

0 1
.

0 5 1 9 18
.

56 1 4 7 3
.

4 888

SSS
。

2 7 8
.

0 0
.

7 4 3 7 13
.

13 6 9 8 1
.

2 33333 n Z 2 78
.

0 1
.

0 5 3 1 18
.

58 2 6 7 3
.

4 555

555 5 2 7 8
.

0 0
.

7 6 3 1 13
.

4 7 8 4 8 2
.

522222 n 3 2 7 8
.

D 0
.

9 4 9 6 1 6
.

7 60 9 7 6
.

0 666

SSS
`

2 7 8
.

0 0
.

7 6 1 8 13
.

4 5 5 5 82
.

599999 n .

2 7 8
.

0 0
.

9 5 8 6 1 6
.

74 3 3 7 6
.

0 888

RRR :
2 7 8

.

0 0
.

9 3 5 7 16
.

5 16 3 7 6
.

400000 n :

2 7 8
.

0 0
.

8 6 8 6 1 5
.

3 3 5 2 7 8
.

0 999

RRR :
2 7 8

.

0 0
.

9 4 9 1 16
.

7 5 2 1 7 6
.

700000 n `
2 7 8

.

0 0
.

8 4 6 3 15
.

2 5 9 6 78
.

2 000

RRR 3
2 7 8

.

5 1
.

0 50 5 1 8
.

60 3 7 7 3
.

4 2222222

从单因素试验得 出
,

除温度外
,

其余二 因素对 留着率无明显影 响
。

在浓度变大时
,

留

着率略有提高
。

所以 考虑实际生产情况
,

合理的工艺条件应是 A一 B , 一 S , 一 R l

一 N
Z
为好

.

其实际留着率均可达 8 0%

以上
。

为保证试验结果的可靠性
,

又进行

了验证试验
,

结果 见表 8
。

表 8 验证试验结果

名 称 又/ n m

T P F 树脂 2 7 8
.

0

△注 C ( x 10 一 `

0
.

2 17 7 3
.

7 4 9 9

R /%

8 7
.

5

4 结 论

T P F 树脂是一个较新的胶种
,

作为湿法纤维板 的增强剂
,

具有和酚醛树脂几乎相 同的

增强效果
,

通过对 T P F 树脂增强处理湿法纤维板留着率测定方法及提高留着率途径的研究
,

表明对 T P F 树脂增强处理湿法纤维板时施加方法的改进
,

在实验 室条件下
,

可以将树脂的

留着率提高 27
.

49 %
。

这种增强剂及这条施加工艺路线可 以降低湿法纤维板生产成本
,

提

高产品质量
,

减少酚类物质的流失
,

降低对环境的污染
。

三波长 U V 光谱法有助于试验精度

的提高
.

这项研究具有 明显的经济效益和一定的社会效益
。
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