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提高脲醛树脂胶粘剂耐水性的研究
Ξ

常君成1, 汪玉秀2, 王新爱2, 冯德君1

(1 西北农林科技大学 机械与电子工程学院; 2 生命科学学院, 陕西 杨陵 712100)

　　 [摘　要 ] 　研究旨在筛选提高脲醛树脂胶粘剂耐水性的最佳改性物质。采用在合成脲醛树脂时, 加入改性

物质使之产生共聚体, 从而提高脲醛树脂胶粘剂的耐水性。结果表明, 加入三聚氰胺或三聚氰胺加聚乙烯醇改性

的脲醛树脂胶粘剂, 耐水性提高较大。
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　　脲醛树脂胶粘剂制造简单, 固化后胶层无色, 工

艺性能好, 并有较好的胶合性能, 因而成为人造板

工业的主要用胶品种。据统计[1～ 3 ] , 我国人造板工业

的胶粘剂, 脲醛树脂胶粘剂占总量的 68%～ 74%。

脲醛树脂胶粘剂的质量直接影响人造板产品的质量

与销路。与酚醛树脂及三聚氰胺树脂胶粘剂相比, 脲

醛树脂胶粘剂由于树脂固化后, 结构中尚存有亲水

性的—CH 2OH 和易水解的—CON H—基团[4 ] , 因而

耐水性较差, 在使用中受到一定限制。因此, 在脲

醛树脂合成过程中加入改性物质[5, 6 ] , 通过共聚、混

溶的方法, 从分子内部改进其结构, 可使树脂耐水

性得到改善。本研究采用在合成脲醛树脂过程中加

入三聚氰胺等不同改性剂, 并用不同摩尔比, 对提

高脲醛树脂胶粘剂的耐水性进行了比较研究。

1　材料和方法

1. 1　材　料

　　尿素 (工业品, 四川化工总厂产)、甲醛溶液

(工业品, 陕西省建筑木材厂购进)、三聚氰胺 (化

学纯)、聚乙烯醇 (化学纯)、苯酚 (化学纯)、间苯

二酚 (化学纯)。

1. 2　合成工艺

1. 2. 1　尿素与甲醛的摩尔比及反应各阶段pH 的

控制　尿素与甲醛的摩尔比分别采用 1∶1. 20; 1∶

1. 40 和 1∶1. 70。树脂合成采用碱—酸—碱反应

路线。在制备过程中, 羟甲基化反应与次甲基化反

应在很大程度上依赖于 pH 值的控制, 同时又与尿

素和甲醛的摩尔比密切相关, 特别在酸性缩聚阶段,

摩尔比高时pH 值可低些, 反之可高些。因此pH 值

调节非常重要。按树脂合成反应路线, pH 值分 3 个

阶段进行调节: 反应第 1 阶段在弱碱条件下进行, 反

应起始 pH 值控制在 8. 0～ 8. 4; 第 2 阶段在弱酸

条件下进行, 反应起始pH 值在 5. 1～ 5. 4; 第 3 阶

段在弱碱条件下进行, 反应起始pH 值在 7～ 8。

1. 2. 2　尿素加入时间和用量　加入尿素时间和用

量的合理调配, 能有效地控制树脂的聚合度, 与树

脂的质量关系密切。在反应中, 充分保证酸性反应

时间十分必要, 因为亚甲基键是在酸性条件下形成

的, 树脂中必须有足够的亚甲基键才能保证树脂的

聚合度。此外, 分批加入尿素有利于羟甲基脲之间

形成亚甲基键, 并控制反应速度, 对降低树脂中游

离醛的含量也有利。根据反应路线, 用稀盐酸和稀

氨水分 3 个阶段调节pH 值, 尿素也分 3 次加入。第

1 次加入总量的 50% , 第 2 次加入总量的 45% , 第

3 次加入总量的 5%。

1. 2. 3　加入改性物质时间及用量　根据各改性物

质反应条件, 苯酚、间苯二酚、三聚氰胺在第 1 阶

段反应过程中加入, 聚乙烯醇 (水解度为 92%～

98% , 平均聚合度为 300) 在第 2 阶段反应过程中加

入。

苯酚加入量占尿素总量的 5% , 间苯二酚、三聚

氰、聚乙烯醇加入量均占尿素总量的 2%。

1. 2. 4　树脂制备工艺　将配方中的甲醛加入三口

瓶中, 在搅拌下加入碱, 调pH 值为 8. 0 左右, 加

入第 1 批尿素, 反应温度为 85 ℃, 反应时间 30～ 40

m in。
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加酸 (用稀盐酸) 调pH 值为 5. 0 左右, 加入

第 2 批尿素, 反应温度为 (85±5) ℃, 保温 40～ 60

m in。达到所需粘度时, 用碱调pH 值为 7～ 8, 加入

第 3 批尿素, 反应 10～ 20 m in, 调pH 值为中性或微

碱性, 冷却到 40 ℃以下放料。

树脂生产周期约 3 h。

1. 3　胶粘剂性能测试

1. 3. 1　粘度测定　将树脂冷却至 20 ℃, 用涂 4 杯

粘度计测其粘度。

1. 3. 2　游离甲醛含量测定　按中华人民共和国林

业部标准L Y238—83 测定。

1. 3. 3　固体含量测定　按中华人民共和国专业标

准 ZBG39001—85 方法测定。

1. 3. 4　胶合强度测定　按中华人民共和国专业标

准 ZBG39001—85 方法测定。胶合试件为杨木, 在树

脂中加入树脂重量 1% 的氯化铵 (化学纯) 作固化

剂。

1. 3. 5　树脂水解反应活化能　在 50 和 100 ℃下,

将固化后的树脂放入pH 为 5～ 6 的水中水解, 每隔

3 h 测定其固化后的固体含量C。据此求得反应速率

Μ, 作 Μ—C 图得其斜率即为酸性水解速率常数。根据

阿累尼乌斯的推导式可求出树脂水解的活化能。

2　结果与分析

2. 1　粘度分析

　　由表 1 可得, 随着尿素与甲醛摩尔比的增加, 树

脂的粘度变小。

表 1　加入不同改性物质对树脂粘度的影响

T able 1　 Influence of adding differen t modified m ateria ls on resin visco sity

胶种
Glue k ind

尿素与甲醛摩尔比U ∶F
M o le ratio of u rea and
fo rm aldehyde is U ∶F

1∶1. 20 1∶1. 40 1∶1. 70

外观
A ppearance

对照 Contro l 17. 0 16. 7 14. 8 乳白色M ilky w h ite

三聚氰胺改性M elam ine 30. 0 21. 9 18. 5 乳白色M ilky w h ite

聚乙烯醇改性 Po lyvinyl alcoho l 26. 0 29. 3 19. 8 乳白色M ilky w h ite

苯酚改性 Pheno l 17. 4 19. 5 22. 8 红褐色 Red brow n

间苯二酚改性 Reso rcino l 39. 4 14. 2 14. 2 红褐色 Red brow n

苯酚+ 三聚氰胺改性 Pheno l+ M elam ine 17. 3 27. 0 14. 7 红褐色 Red brow n

聚乙烯醇+ 三聚氰胺改性 Po lyvinyl alcoho l+ M elam ine 25. 2 22. 5 29. 9 乳白色M ilky w h ite

聚乙烯醇+ 间苯二酚改性 Po lyvinyl alcoho l+ Reso rcino l 25. 0 19. 6 15. 0 乳白色M ilky w h ite

间苯二酚+ 三聚氰胺改性 Reso rcino l+ M elam ine 18. 0 15. 2 13. 8 红褐色 Red brow n

2. 2　游离甲醛含量分析

由表 2 可得, 随着尿素与甲醛摩尔比的增加, 游

离甲醛含量增大。

表 2　加入不同改性物质对游离甲醛含量的影响

T able 2　 Influence of adding differen t modified m ateria ls on free fo r m aldehyde m gög

胶种
Glue k ind

尿素与甲醛摩尔比U ∶F
M o le ratio of u rea and
fo rm aldehyde is U : F

1∶1. 20 1∶1. 40 1∶1. 70

外观
A ppearance

对照 Contro l 3. 2 4. 7 12. 0 乳白色M ilky w h ite

三聚氰胺改性M elam ine 3. 4 4. 3 11. 4 乳白色M ilky w h ite

聚乙烯醇改性 Po lyvinyl alcoho l 2. 5 4. 0 10. 0 乳白色M ilky w h ite

苯酚改性 Pheno l 1. 4 4. 9 13. 4 红褐色 Red brow n

间苯二酚改性 Reso rcino l 0. 2 6. 8 7. 5 红褐色 Red brow n

苯酚+ 三聚氰胺改性 Pheno l+ M elam ine 0. 3 8. 1 14. 0 红褐色 Red brow n

聚乙烯醇+ 三聚氰胺改性 Po lyvinyl alcoho l+ M elam ine 1. 0 5. 1 11. 0 乳白色M ilky w h ite

聚乙烯醇+ 间苯二酚改性 Po lyvinyl alcoho l+ Reso rcino l 2. 7 4. 7 14. 1 乳白色M ilky w h ite

间苯二酚+ 三聚氰胺改性 Reso rcino l+ M elam ine 0. 3 4. 1 11. 7 红褐色 Red brow n

2. 3　固体含量分析

由表 3 可得, 树脂的固体含量大都在 450 m gög

左右, 随着尿素与甲醛摩尔比的下降而增加。

2. 4　胶合强度与耐水性

(1) 由表 4 可见, 加入不同改性物质, 对提高

脲醛树脂胶耐水性的程度显然不同, 加入间苯二酚

与三聚氰胺改性的脲醛树脂胶, 耐水性提高程度最

大, 其后依次是聚乙烯醇加三聚氰胺、三聚氰胺、聚

乙烯醇、间苯二酚、苯酚、聚乙烯醇加间苯二酚、苯

酚加三聚氰胺改性的脲醛树脂胶。
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(2) 由表 4 还可见, 加入各种改性物质后, 脲

醛树脂胶粘剂的胶合强度大都不同程度有所提高,

但以三聚氰胺及三聚氰胺加聚乙烯醇改性效果最

佳。

(3) 表 4 结果还表明, 随着尿素与甲醛摩尔比

的降低, 脲醛树脂胶粘剂的耐水性有所提高。这是

因为低摩尔比游离羟甲基含量比高摩尔比游离羟甲

基含量少的缘故。另外, 从试验结果可以看出, 随

着尿素与甲醛摩尔比降低, 脲醛树脂胶粘剂的胶合

强度有所下降。
表 3　加入不同改性物质对树脂固体含量的影响

T able 3　 Influence of adding differen t trans2chem icals on resion so lid con ten t m gög

胶种
Glue k ind

尿素与甲醛摩尔比U ∶F
M o le ratio of u rea and
fo rm aldehyde is U ∶F

1∶1. 20 1∶1. 40 1∶1. 70

外观
A ppearance

对照 Contro l 457 452 433 乳白色M ilky w h ite

三聚氰胺改性M elam ine 490 451 437 乳白色M ilky w h ite
聚乙烯醇改性 Po lyvinyl alcoho l 469 492 436 乳白色M ilky w h ite
苯酚改性 Pheno l 478 493 463 红褐色 Red brow n
间苯二酚改性 Reso rcino l 485 496 453 红褐色 Red brow n
苯酚+ 三聚氰胺改性 Pheno l+ M elam ine 481 494 410 红褐色 Red brow n
聚乙烯醇+ 三聚氰胺改性 Po lyvinyl alcoho l+ M elam ine 476 485 425 乳白色M ilky w h ite
聚乙烯醇+ 间苯二酚改性 Po lyvinyl alcoho l+ Reso rcino l 461 491 461 乳白色M ilky w h ite
间苯二酚+ 三聚氰胺改性 Reso rcino l+ M elam ine 493 477 420 红褐色 Red brow n

表 4　加入不同改性物质对树脂胶合强度的影响

T able 4　 Influence of adding differen t trans2chem icals on k ind in tensity of resin kgöcm 2

胶种
Glue k ind

干状胶合
D ry b ind

63 ℃水浸 3 h
63 ℃ soak in w ater

3 h

降低百分数ö%
Reduce PC of
b ind in tensity

1∶1. 20 1∶1. 40 1∶1. 70 1∶1. 20 1∶1. 40 1∶1. 70 1∶1. 20 1∶1. 40 1∶1. 70

对照 Contro l 20. 19 25. 06 31. 23 14. 11 14. 77 16. 54 30. 11 41. 06 47. 06
三聚氰胺改性M elam ine 35. 18 30. 20 42. 58 19. 18 24. 50 28. 96 17. 06 18. 90 31. 99
聚乙烯醇改性 Po lyvinyl alcoho l 23. 69 25. 20 25. 66 17. 84 17. 66 20. 97 24. 70 29. 92 18. 31
苯酚改性 Pheno l 36. 17 33. 44 43. 14 27. 20 23. 40 26. 88 24. 80 30. 02 37. 74
间苯二酚改性 Reso rcino l 20. 48 27. 60 31. 87 15. 26 21. 42 23. 98 26. 80 22. 36 44. 80
苯酚+ 三聚氰胺改性
Pheno l+ M elam ine

21. 39 38. 90 44. 27 16. 96 24. 67 25. 62 20. 71 36. 58 42. 31

聚 乙 烯 醇 + 三 聚 氰 胺 改 性
Po lyvinyl alcoho l+ M elam ine

23. 49 36. 20 36. 19 18. 86 29. 20 30. 96 19. 71 19. 33 14. 70

聚 乙 烯 醇 + 间 苯 二 酚 改 性
Po lyvinyl alcoho l+ Reso rcino l

25. 47 26. 38 27. 85 18. 27 17. 12 17. 24 28. 27 35. 10 38. 10

间苯二酚+ 三聚氰胺改性
Reso rcino l+ M elam ine 18. 84 30. 18 41. 06 30. 11 25. 52 33. 59 8. 30 16. 50 18. 20

2. 5　树脂水解反应活化能比较

由表 5 可知, 加入不同改性物质, 使各脲醛树

脂胶的活化能得到了不同程度的提高。活化能大, 树

脂水解反应速率就小, 即耐水性大。
表 5　加入不同改性物质对树脂水解反应活化能影响

T able 5　 Influence of adding differen t modified m ateria ls on resin hydro lysis reaction activation energy

胶种
Glue k ind

水解反应速率常数öm in- 1

Rate constan t of hydro lysis reaction

50 ℃ 100 ℃ 活化能ö
(kJ·mo l- 1)

对照 Contro l 4. 10×10- 2 1. 43 71. 4
三聚氰胺改性M elam ine 8. 13×10- 5 0. 042 8 126

聚乙烯醇改性 Po lyvinyl alcoho l 3. 66×10- 3 0. 375 93. 1

苯酚改性 Pheno l 3. 71×10- 2 1. 52 74. 7
间苯二酚改性 Resourcino l 4. 89×10- 2 1. 21 79. 2
苯酚+ 三聚氰胺改性 Pheno l+ M elam ine 4. 23×10- 2 2. 17 86. 6
聚乙烯醇+ 三聚氰胺改性 Po lyvinyl alcoho l+ M elam ine 2. 98×10- 4 0. 090 8 115
聚乙烯醇+ 间苯二酚改性 Po lyvinyl alcoho l+ Reso rcino l 3. 83×10- 3 0. 284 86. 6
间苯二酚+ 三聚氰胺改性 Reso rcino l+ M elam ine 3. 68×10- 3 0. 357 92. 0
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3　结论与讨论

(1) 外观为乳白色的脲醛树脂胶粘剂, 胶合木

材时胶液固化后为无色, 不污染木材。外观为红褐

色的脲醛树脂胶粘剂, 胶液固化后为红褐色, 对木

材造成污染。因此, 提高脲醛树脂胶粘剂耐水性的

最佳方法是加入三聚氰胺或聚乙烯醇加三聚氰胺进

行改性。

(2) 加三聚氰胺或三聚氰胺加聚乙烯醇改性的

脲醛树脂胶和酚醛树脂胶, 在 120 ℃下经规定时间

固化后, 在 50～ 100 ℃下测得酸性水解常数, 据此

求出树脂的活化能。脲醛树脂为 71. 4 kJ ömo l; 三

聚氰胺改性脲醛树脂为 126 kJ ömo l; 三聚氰胺加聚

乙烯醇改性脲醛树脂为 115 kJ ömo l。酚醛树脂为

126 kJ ömo l[7 ]。树脂的水解活化能越大, 加水后分解

的速度越慢。酚醛树脂的水解活化能大, 说明加水

不易分解, 耐水性好。用三聚氰胺及三聚氰胺加聚

乙烯醇改性的脲醛树脂胶水解活化能比脲醛树脂高

得多, 因此耐水性有较大程度的提高。

(3) 聚乙烯醇和三聚氰胺的加入量对树脂反应

速度有很大影响, 加入量太多时, 树脂化反应迅速,

反应剧烈不易控制, 甚至导致凝胶事故。因此, 聚

乙烯醇和三聚氰胺的加入量以不超过尿素总量的

2. 6% 为宜。

[参考文献 ]
[ 1 ] 　吕时铎. 我国人造板工业用胶粘剂的现状及发展趋势 [J ]. 林产工业, 1989, (4) : 4- 7.

[ 2 ] 　王致禄. 合成胶粘剂概况及其进展 [M ]. 北京: 科学出版社, 1994.

[ 3 ] 　徐寿华, 吴羽飞. M U F 树脂胶粘剂的研究 [J ]. 南京林业大学学报, 1986, (4) : 100- 108.

[ 4 ] 　顾继友. 胶粘剂与涂料 [M ]. 北京: 中国林业出版社, 1999.

[ 5 ] 　王惠忠. 脲醛树脂胶粘剂改性的研究 [J ]. 中国胶粘剂, 1995, 4 (6) : 33- 34.

[ 6 ] 　周忠义. 影响聚醋酸乙烯树脂乳液粘度的因素及反应机理探讨 [J ]. 中国胶粘剂, 1995, 4 (6) : 22- 25.

[ 7 ] 　夏志远. 木材工业实用大全 (胶粘剂卷) [M ]. 北京: 中国林业出版社, 1996.

Study on ra ising w ater resistance of u rea2fo rm aldehyde resin adhesive
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Abstract: O b ject ive of th is study is to cho se best modif ied m ateria ls to ra ise the w ater resistance of U F

resin adhesive. T he m ethod is to add modified m ateria l in syn thesizing U F resin adhesive, let it p roduce

copo lym er, thu s to ra ise the w ater resistance of U F resin adhesive. T he resu lt show ed that the best 2

modif iers screened w ere m elam ine and m elam ine+ po lyvinyl a lcoho l.

Key words: u rea2fo rm aldehyde (U F) resin adhesive; w ater resistance; m elam ine; po lyvinyl a lcoho l
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