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摘要! 为探究高质量分数甲醛对共缩聚合成三聚氰胺
#

尿素
#

甲醛树脂%

789

&性能的影响! 以高质量分数甲醛 %

'%:

&

为原料合成树脂 %

789#;

$! 在自制混合固化剂作用下! 通过常温%

#% $

左右&冷压制备胶合木! 对比了高质量分数

甲醛与普通甲醛合成树脂的物理力学性能! 并借助动态热机械性能%

<7=

&! 红外光谱%

9>#?@

&和核磁共振%

!$
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等分析手段诠释两者间的差异' 结果表明$ 相对于以普通甲醛制备的
789

树脂! 以高质量分数甲醛替制备
789#;

树脂能有效提高树脂的固体含量和黏度! 缩短固化时间! 胶合木干状剪强度增幅为
"%:

! 耐水性能和剥离率测试

皆能满足相关国家标准( 动态热机械性能测试结果表明$ 高质量分数甲醛制备
789#;

树脂能大幅度增强树脂的弹

性模量( 核磁共振分析表明$ 以高质量分数甲醛合成的
789#;

树脂具有较高含量的三聚氰胺与尿素共缩聚产物亚

甲基醚键! 说明体系有较高的缩聚程度和交联度' 图
'
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$树脂以其良好的胶接性能和低廉的价格等优势" 占据着中国木材工业尤其是

人造板工业用胶中的主导地位( 但其耐水性差) 甲醛释放高" 极大地限制了
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树脂的应用( 近年来"
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相关专家学者为改善
#$

树脂综合性能! 降低甲醛释放开展了大量研究工作" 并取得喜人的成果#

%!&

$

% 其

中以三聚氰胺共聚改性合成三聚氰胺
"

尿素
"

甲醛&

'#$

'共缩聚树脂的改性方法最为常用#

(!)

$

% 三聚氰胺能

够与脲醛树脂中的亲水性基团发生反应" 提高树脂的耐水性能( 三聚氰胺呈碱性可以中和胶层中的酸"

提高树脂的耐水解老化性能( 三聚氰胺具有稳定的环状结构" 提高树脂的水解活化能" 在一定程度上防

止和降低树脂的水解速度和热降解#
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% 高质量分数甲醛是指质量分数在
,"-

以上的甲醛% 在物质摩尔

比相同的情况下" 与传统的脱水
#$

相比" 高质量分数甲醛制备脲醛预缩液&

#$.

'合成的
#$

具有固化

反应活性高" 固化时间短" 游离甲醛含量低" 板材综合性能好等优点#

%/

$

% 本研究分别以高质量分数甲醛

&

&0-

'和普通甲醛&
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'制备
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树脂" 旨在探究高质量分数甲醛对合成树脂的性能影响" 并试从结

构! 机制上进行分析%
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材料和方法

!"!

实验材料

尿素" 分析纯" 国药集团化学试剂有限公司( 三聚氰胺" 化学纯" 国药集团化学试剂有限公司( 甲

醛" 分析纯" 质量分数
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" 天津市致远化学试剂有限公司( 高质量分数甲醛" 甲醛质量分数
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"

云南省新飞林人造板有限公司( 甲酸" 分析纯" 天津市化学试剂工厂( 氢氧化钠&
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'" 分析纯" 天

津市化学试剂工厂( 橡胶木" 西双版纳沧江木业有限公司" 含水率在
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以下" 密度大于
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)
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胶黏剂合成

研究中合成了
"

种
'#$

树脂" 在同样的摩尔比及合成工艺条件下" 一种以普通甲醛&

!)9

'为原料

合成" 记为
'#$

" 另一种以高质量分数甲醛为原料合成树脂" 记为
'#$"4
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合成工艺* 在带有搅

拌器的三口烧瓶中加入适量甲醛
$

&
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'" 调
:4 +5"

" 升温至
&0 #

" 加第
%

次尿素&

#

%

'" 第
%

次三聚氰

胺 &

'

%

'( 升温至
+" #

" 调节
:4

值至
&5";&5!

" 反应至一定程度" 调节
:4

值至
*5);*5+

" 加第
"

次三聚

氰胺 &

'

"

'" 保温反应至水混合性
%00-

" 立即调
:4

值至
+50

" 降温至
,& #

时" 添加第
"

次尿素&

#

"
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保温
%0 8<=

后在
:4 *50;*5&

条件下放料保存%

'#$"4

合成工艺* 按甲醛质量分数计算" 以高质量分数甲醛替代普通甲醛" 其余合成工艺与
'#$

相同%

!"$

性能与表征

%5!5%

树脂的基本性能 参照
>?@A %,0),B"00(

+木材胶黏剂及其树脂检验方法," 测试树脂的基本性

能" 如固含量! 黏度! 固化时间! 储存期等%

%5!5"

物理力学性能测试 按
>?@A "(*++C"0%%

+结构用集成材," 测试胶合木耐水剥离率" 测试方法见

%5!5"5"

( 采用万能力学试验机进行胶层剪切强度测定&压缩速率
& 88

)

8<=

!%

'%

%5!5"5%

剪切试件制作 参照国家标准" 选取橡胶木边材按图
%

准备试样材料% 胶合木采用常温加压方式制备" 将
!0 88 $ "&

88 $ %0 88

规格的试片涂胶后于室温陈放
%0 8<=

" 之后放入压

机加压固化% 试样制备的具体工艺参数如下* 涂胶量
"(0 6

)

8

!"

&双面'" 手工涂胶% 胶合面积*

"& 88 $ "& 88

% 固化剂及添

加量* 自制混合固化剂" 添加量为胶黏剂固体含量的
!-

% 压力

为
%5& 'D2

% 加压时间为
% E

% 养生时间为
)" E

%

%5!5"5"

剥离率试件制作 采用常温加压方式制备" 将
,00 88

$ %&0 88 $ %0 88

规格的板材双面涂胶后闭合于室温陈放
%0

8<=

" 之后放入压机加压固化" 施胶量! 压力及加压时间等参数

同
%5!5"5%

% 参照
>?@A "(*++C"0%%

+结构用集成材," 分别进行冷

水! 沸水剥离实验" 试件尺寸及制作参照标准进行%

%5!5!

核磁共振!

%!

."1'F

"分析 仪器型号*

?GHIJG KL2=7J

高分辨超导超频核磁共振仪% 样品处理* 用氘

代二甲基亚砜&

M'N3"O(

'作为溶剂" 取样品
%00 !8

" 溶剂
!00 !8

注入核磁管中溶解摇匀% 测定参数*

脉冲序列
P6<6

" 内标为
M'N3"O(

" 累加次数
&00;*00

次" 测量谱宽
!+ 0("5& 4P

% 定量分析参见文献#
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席雪冬等* 高质量分数甲醛增强冷固型三聚氰胺
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红外光谱!
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"分析 仪器! 美国瓦里安傅立叶变换红外光谱仪
-./0.1 2&&&

" 测试条件! 溴化

钾压片法# 扫描范围
%&&3% &&& 45

"2

" 扫描次数!

(!

次$

2'('6

动态热机械性能!

789

"分析 测试仪器!

:;*<=>? 789!!%!

" 分析软件!

:;*<=>? @/ABCDE

" 测

试条件! 试验采用三点弯曲模式# 升温速率为
6 F

%

501

"2

# 温度范围为
%&#!G& $

# 频率为
!& ?H

# 动态

力为
2'6 :

" 试件规格!

6& 55 % 2& 55 & ( 55

# 杨木片# 涂胶量为
&'2!6 I

$

!

结果与讨论
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高质量分数甲醛对
$%&

树脂基本性能影响

表
2

是高质量分数甲醛制备
8J)

树脂与普通甲醛制备树脂的基本性能对比$

!

高质量分数甲醛较普

通甲醛制备的
8J)

树脂# 其黏度和固含量显著提高# 且在可操作范围内# 更适于胶合木的生产操作"

"

高质量分数甲醛较普通甲醛制备的
8J)

树脂# 其固化时间缩短# 有利于缩短胶合木固化时间# 提高生产

效率"

#

高质量分数甲醛较普通甲醛制备的
8J)

树脂# 其游离甲醛质量分数有所降低# 降幅为
(&K

$

表
'

高质量分数甲醛对树脂基本性能影响

*.LMC 2 +1NMDC14C AN O0IO 4A14C1B/.B0A1 NA/5.MPCOQPC BA BOC L.E04 RC/NA/5.14CE AN /CE01E

胶种 黏度
S

&

5@.

%

E

' 固化时间
SE

固含量
SK

游离甲醛
S

&

I

%

TI

"2

' 存储期
SP
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高质量分数甲醛对
$%&

树脂物理力学性能影响

表
!

是高质量分数甲醛对胶合木剪切强度影响$ 从实验结果可以看出!

!

以高质量分数甲醛为原料

替代普通甲醛合成树脂能有效提高胶合木干状剪切强度# 增幅为
$"K

# 而对于胶合木的冷水湿强度及其

沸水湿强度没有很明显的改善"

"

就高质量分数甲醛制备
8J)!?

树脂而言# 相对于干强度其湿强度有

大幅度的下降# 说明
8J)!?

树脂具有水不稳定性# 更易发生水解而致使胶合强度降低# 但值的强调的

是# 即便如此# 其湿强度仍能满足国家结构集成材标准要求$

说明! 表中括号内数字为实验数据标准差$

表
!

高质量分数甲醛对胶合木剪切强度影响

*.LMC ! +1NMDC14C AN O0IO 4A14C1B/.B0A1 NA/5.MPCOQPC BA IMDM.5 EOC./ EB/C1IBO

胶种 干强度
S8@.

木破率
SK !% O

冷水湿强度
S 8@.

木破率
SK ! O

沸水强度
S 8@.

木破率
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'

!" $'"G
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2"" 6'U(
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&
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V& 6'U&

&
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'
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'
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表
(

是对胶合木的冷水( 沸水剥离试验$ 结果表明! 合成
8J)

树脂具有良好的耐水性能# 所制胶

合木冷水剥离率和沸水剥离率都为
&

$ 结合表
!

中数据分析可知# 尽管高质量分数甲醛合成的
8J)!?

树脂在水环境中易水解而使胶合强度下降# 但仍能确保胶合木的胶层不发生剥离" 而对比胶合木干状剪

切强度和剥离剩余强度可看到! 部分经冷水或沸水处理后试样的剩余剪切强度甚至高于干状剪切强度#

说明本研究中所制胶黏剂尽管效果良好# 但仍未完全固化# 其性能还存在改进提升空间$

表
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高质量分数甲醛对胶合木剥离率的影响
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!% O
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SK
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说明! 表中括号内数字为实验数据标准差$
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核磁共振!
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)!*$+

"分析

根据不同化学位移处的积分面积# 核磁共振碳谱可对样品分析# 推算不同基团在样品中所占比例$

图
!

和图
(

分别为以普通甲醛制备
8J)

的定量 2(

>!:8,

谱图和高质量分数甲醛制备
8J)!?

的 2(

>!:8,

(&!
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图# 曲线
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()*!+
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