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高'

%

$#

2L

&

$

!

LNM

&

是一种缓冲型酸"其催化
JK:8

树脂的固化速度较为均匀"树脂综合性能较

优"树脂的胶合强度和耐水性较好"固化温度也有所降低"树脂交联程度高"树脂固化层断面相对较
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#的改性及

应用已经得到广泛关注!并被认为是最具应用前景

的共缩聚树脂之一(

#(!

)

*根据工艺和固化性能的不

同!

K:8

树脂可分为热固型和冷固型
!

种!热固型

K:8

树脂主要用于刨花板&胶合板和中密度纤维

板的粘接及装饰面板用纸张的浸渍等(

%('

)

!冷固型

K:8

树脂主要用于胶合木等木结构用集成材的粘

接及其它树脂型材料的制备(

?(A

)

*

K:8

共缩聚树脂胶黏剂虽已被大量工业化使

用!但树脂固化后胶层脆性大&贮存期短&游离甲醛

释放和三聚氰胺成本高等问题限制了其应用范围和

使用条件!迫使研究者和生产企业不断对其进行改

性(

$(#&

)

*众多改性方法中!生物质基共缩聚技术越

来越引起人们的重视!该技术在保证树脂性能的前

提下明显增加了可再生原料的使用*利用大豆蛋

白&单宁等生物质原料与
K:8

树脂进行共混(
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或利用生物质原料与三聚氰胺
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尿素
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甲醛之间形成

生物质基共缩聚树脂体系(
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*这
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种改性方法均

能达到理想的改性效果!不仅可以控制合成树脂的

成本和降低游离甲醛!还可以提高树脂胶黏剂的性

能!所制备的人造板材满足国家标准要求*研究证

实!不同形式的大豆蛋白和单宁改性后的
K:8

树

脂胶黏剂既可实现热固化!也可实现常温条件下的

冷固化(
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*

实现共缩聚树脂甲醛释放和理化性能之间的有

效平衡至关重要!也是目前共缩聚树脂主要的研究

方向(
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)

*要实现两者的平衡!固化非常重要!对于

生物质原料改性
K:8

树脂的生物质基共缩聚树脂

胶黏剂更是如此*传统的&单一固化剂显然很难满

足共缩聚树脂体系的甲醛释放&理化性能和固化速

度及固化胶层之间的一系列问题*因此!在前期研

究基础之上!开展不同固化剂体系对大豆蛋白
(
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尿素
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#的固化特性研究就显

得十分重要*本研究为不同固化剂对
JK:8

树脂

固化性能和耐热性能的影响*
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材料与方法
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试验材料

大豆蛋白降解液为实验室自制!具体参照前期

研究(
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!其固含量为
%?V

!黏度为
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均为分析纯!购自国药集团*
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大豆蛋白降解液改性三聚氰胺
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尿素
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甲醛树

脂胶黏剂"
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#合成
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JK:8

树脂胶黏剂的制备方法参照前期研

究(
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$室温条件下!向配有机械搅拌棒&温度计和冷

凝管的三口圆底烧瓶中加入高浓度甲醛溶液
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大豆蛋白降解液!充分搅
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次三聚氰胺"
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!保温反应至水混合

性
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!立即调
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值至
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!降温'当温度降至
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时!添加第
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次尿素"
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!待尿素完全

溶解后!体系
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值达到
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时放料保存*
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#摩尔比为
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!大豆蛋白水解液的加入

量占到尿素总量的
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胶液的调制及基本性能测试

在压制胶合板之前!
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树脂胶黏剂分别添

加 "
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作为固化剂!加入比例为
#>?V

"占树脂胶黏

剂固体含量的百分比#!充分搅拌均匀!参照国家标

准
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U#&")&\!"#)

的规定对树脂进行黏度&

Q

L

值的测试*

为了研究残留酸对树脂及其板材的影响!本研

究还对固化后
JK:8

树脂的
Q

L

进行测试!具体方

法如下'取
!

G

固化后的
JK:8

与
!"E]

水混合!

搅拌
%E;.

!静置
?4

!再次搅拌均匀后!用
Q

L

计测

量!每个数据平行测试
'

次!结果取其平均值*

差示扫描量热"

PJR

#分析$胶液冷冻干燥后采

用德国耐驰公司生产的
PJR!"&8#

型差示扫描量

热仪进行
PJR

测试!测试条件$
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保护!测试温度
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!升温速率
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N-+36,7

分析软件*

热重"

UZ

#分析$将固化后的胶研磨成
!""

目的

胶粉后采用德国耐驰公司生产的
UZ!"$8%

型热

重分析仪进行测试!测试条件$
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保护!测试温度
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!升温速率
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树脂胶黏剂胶合性能分析

实验室自制
%

层杨木胶合板!幅面
%""EEW

!!"EE

!

JK:8

树脂胶黏剂的双面施胶量为
!!"

G

+

E

\!

*胶 合 板 热 压 工 艺 为$时 间
& E;.

!温 度

#%"X

!压力
#>'KN/

*胶合板耐沸水胶合强度参照

国标
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U#)?')\!"#%

中
^

类胶合板的测试方法

进行测试*
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第
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期 吴志刚 等$大豆蛋白
(

三聚氰胺
(

尿素
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甲醛树脂胶黏剂固化剂的研究



电镜"

JDK

#分析$

JK:8

树脂固化后的胶层状

况用 扫 描 电 镜 "日 本 日 立 扫 描 电 子 显 微 镜
J\

%&""2

型#进行分析!测试条件为$室温!加速电压为

#!>'_̀

!观察前样品进行喷金处理*

!

!

结果与分析

#"!

!

不同固化剂作用下
%&'(

树脂胶黏剂的基本

理化性能

!!

前期研究已经表明!大豆蛋白降解后!球形结构

的蛋白质分子展开!氨基和羧基等活性基团暴露在

外!产生活性点(

%#

)

*活性位点上的氨基和羧基等活

性基团与三聚氰胺&尿素和甲醛存在
%

种化学反应$

甲醛与大豆蛋白的反应'羟甲基三聚氰胺与大豆蛋

白的反应'羟甲基三聚氰胺与羟甲基蛋白的反应*

同时得出大豆蛋白与
K:8

树脂体系中存在醚键转

化桥键的反应!这种反应显著降低了树脂胶黏剂的

游离甲醛含量!仅为
">"?'V

*

氨基树脂体系的
Q

L

值是影响树脂胶黏剂固化

速度的决定因素!以氯化铵为代表的铵盐是我国木

材工业用氨类胶黏剂最常用的固化剂*但以氯化铵

为固化剂粘接的人造板在燃烧过程中会产生剧毒物

质二噁英!研究得出!氯化铵为固化剂时!低摩尔比

的
:8

和
K:8

树脂未能充分固化(

%!

)

*因此!近年

来脲醛树脂和三聚氰胺树脂等胺类树脂胶黏剂固化

采用的固化剂主要是"
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作为固化剂时!其催化三聚氰胺树

脂的固化机理!其中式"

#

#起主导作用*硫酸铵可与

甲醛反应间接产生硫酸!从而促进三聚氰胺树脂的

固化!但固化并不完全!胶合板耐沸水强度仅为
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!

M

"

#

#

"

2L

&

#

!

JM

&

YL

!

M

,

L

!

JM

&

Y2L

&

ML

"

!

#

以"

2L

&

#

!

J

!

M

A

作为
JK:8

树脂固化剂时!胶

合板耐沸水强度有所提高!达
#>A%KN/

"表
#

#*这

是因为"

2L

&

#

!

J

!

M

A

在水中可分解为"

2L

&

#

!

JM

&

和
L

!

M

!

!后者可以将甲醛氧化成甲酸!进而促进树

脂的固化*常温下"

2L

&

#

!

J

!

M

A

在水中分解速度较

慢!所以直接与树脂混合时胶液的
Q

L

下降不明显!

但固化后的树脂残存的酸较多!

Q

L

低至
&>&"

*

以"

2L

&

#

!

LNM

&

作为
JK:8

树脂固化剂时!

胶合 板 耐 沸 水 强 度 提 高 至
!>"% KN/

!增 幅 达

#A>)V

*"

2L

&

#

!

LNM

&

和"

2L

&

#

!

JM

&

催化三聚氰

胺树脂固化机理类似!前者水解产生的酸为磷酸!后

者则为硫酸!磷酸催化固化反应的速度要弱于硫酸!

但"

2L

&

#

!

LNM

&

比"

2L

&

#

!

JM

&

含有更多的
L

Y

!

JK:8

树脂固化相对较充分!胶合强度也相应的较

高*同样的!磷酸盐在"

2L

&

#

!

LNM

&

常温下水解速

度也较慢!直接与树脂混合时胶液的
Q

L

变化不大!

固化后的树脂残存的酸性较弱*

以
L

%

NM

&

作为
K:8

树脂固化剂时!胶合板耐

沸水 强 度 提 高 至
!>&# KN/

!增 幅 达
&">$V

*

L

%

NM

&

为中强酸!它能够直接电离出
L

Y 离子!胶液

Q

L

值直接下降至
'>?"

!这有利于树脂的固化!但

Q

L

值下降太快可能导致固化均匀性差等问题*同

时!固化后树脂的
Q

L

值也较低*

此外!任何化学反应都具有可逆性!较强酸体系

能够加速催化
JK:8

树脂的固化!同时后期的使用

过程中残留的酸也会加速降解破坏的速率!势必对

K:8

树脂后期的使用性能造成影响*

表
E

!

固化剂对
JK:8

性能的影响

U/T06#

!

D116H37+1H,-;.

G

/

G

6.37+.346

Q

6-1+-E/.H6+1JK:8-67;.

固化剂
!!

黏度%"

EN/

+

7

# 胶液
Q

L

固化后胶
Q

L

干强度%

KN/

耐沸水强度%

KN/

"

2L

&

#

!

JM

&

%&"" )>#) ?>&% !>)" #>)#

"

2L

&

#

!

J

!

M

A

!""" )>#& &>&" !>'% #>A%

"

2L

&

#

!

LNM

&

#$"" )>#$ ?>"# !>%' !>"%

L

%

NM

&

!"'" '>?" &>?" !>&# !>&#

#"#

!

%&'(

树脂胶黏剂的热性能分析

不同固化剂作用下!

JK:8

树脂胶黏剂的
PJR

曲线及相应的参数见图
#

和表
!

*以"

2L

&

#

!

JM

&

作为固化剂时!

JK:8

树脂固化温度为
###>?X

!放

热 量 为
%%&>% Ea

+

E

G

\#

* 以 "

2L

&

#

!

J

!

M

A

&

"

2L

&

#

!

LNM

&

和
L

%

NM

&

作为固化剂时!

JK:8

树

脂的固化温度明显降低!但固化放热量均有不同程

度的增加*因为相对于"

2L

&

#

!

JM

&

!"

2L

&

#

!

J

!

M

A

&

"

2L

&

#

!

LNM

&

和
L

%

NM

&

能够提供相对更多的
L

Y

离子(

%%

)

!促进固化反应的进行&提高固化反应程度!

进而降低固化反应温度和增加固化反应的放热量*

"

2L

&

#

!

J

!

M

A

直接与树脂混合时胶液的
Q

L

变

化不大!在
PJR

测试的过程中其固化温度最低!这

是因为随着温度的增加!"

2L

&

#

!

J

!

M

A

的水解反应

速度将显著提升*式"

%

#至式"

?

#为"

2L

&

#

!

J

!

M

A

涉

及的水解反应!水解产物均是强酸性物质!可以显著

提高
JK:8

树脂的固化速率*

&#!
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"

2L

&

#

!

J

!

M

A

YL

!

M

,"

2L

&

#

!

JM

&

YL

!

JM

&

"

%

#

"

2L

&

#

!

J

!

M

A

YLRLM

,"

RL

!

#

?

2

&

YL

!

J

!

M

A

"

&

#

L

!

J

!

M

A

YLRLM

,

L

!

JM

&

YLRMML

"

'

#

L

!

J

!

M

A

YL

!

M

,"

2L

&

#

!

JM

&

YL

!

JM

&

"

?

#

另值得注意的是!"

2L

&

#

!

J

!

M

A

&"

2L

&

#

!

LNM

&

和
L

%

NM

&

作为
JK:8

固化剂时!体系固化反应放

热量 分 别 为
%))>#

&

&?%>%

&

%?&># Ea

+

E

G

\#

*

"

2L

&

#

!

J

!

M

A

水解能生成大量的强酸和
L

%

NM

&

能

直接降低树脂的
Q

L

*

JK:8

树脂中不光存在甲醛

和羟甲基!同时还存在伯氨基!强酸条件下反而会影

响其反应活性!并且强酸条件下也只能生成端基较

多的分子!分子空间网状的固化交联较少!放热量也

不是很高*所以!酸性较强或者能够释放大量强酸

的固化剂不宜单独作为
K:8

树脂固化剂使用!且

使用量要有所控制*

图
E

!

不同固化剂下
JK:8

树脂
PJR

图

8;

G

>#

!

PJRH,-<67+1JK:8-67;.5;34=;116-6.3H,-;.

G

/

G

6.37

表
F

!

不同固化剂下
JK:8

树脂
PJR

参数

U/T06!

!

PJR

Q

/-/E636-7+1JK:8-67;.5;34=;116-6.3H,-;.

G

/

G

6.37

固化剂
!!

固化温度
%

X

放热量
%"

Ea

+

E

G

\#

#

"

2L

&

#

!

JM

&

###>? %%&>%

"

2L

&

#

!

J

!

M

A

#"">A %))>#

"

2L

&

#

!

LNM

&

#")>$ &?%>%

L

%

NM

&

#"'>? %?&>#

图
!

和表
%

为不同固化剂下
JK:8

树脂固化

产物的
UZ

曲线及相应参数*由图
!

可知!

JK:8

树脂固化产物
UZ

曲线趋势基本一致!大致分为
%

个阶段*第
#

阶段$

'"X

"

!!"X

!以"

2L

&

#

!

JM

&

&

"

2L

&

#

!

J

!

M

A

&"

2L

&

#

!

LNM

&

和
L

%

NM

&

作为
JK:8

树 脂 固 化 剂 的 质 量 损 失 率 分 别 为
#!>&&V

&

#">"%V

&

#&>%'V

和
#&>#?V

*这个阶段的质量损

失率相差不大!主要是一些未反应完全的基团的裂

解!进一步的热分解尚未发生*第
!

阶段$

!#"X

"

%'"X

!以"

2L

&

#

!

JM

&

催化的
JK:8

树脂质量损失

率为
&!>$&V

!以 "

2L

&

#

!

J

!

M

A

&"

2L

&

#

!

LNM

&

和

L

%

NM

&

作为
JK:8

树脂固化剂的质量损失率分别

为
'%>)?V

&

&)>)#V

和
''>?AV

*这个阶段发生剧

烈的热分解反应!主要涉及
JK:8

树脂中亚甲基桥

键和 亚 甲 基 醚 键 的 分 解*较 强 酸 固 化 体 系 的

"

2L

&

#

!

J

!

M

A

和
L

%

NM

&

能够加速
JK:8

树脂的固

化!同时 也 将 加 速 降 解 破 坏 的 速 率*第
%

阶 段

%'"X

"

?'"X

!以"

2L

&

#

!

JM

&

催化的
JK:8

树脂质

量损失率为
!!>!'V

!以"

2L

&

#

!

J

!

M

A

&"

2L

&

#

!

LNM

&

和
L

%

NM

&

作为
JK:8

树脂固化剂的质量损失率分

别为
#)>"'V

&

!#>##V

和
#)>$!V

!"

2L

&

#

!

J

!

M

A

和

L

%

NM

&

质量损失率在这个阶段相对较少*这个阶

段发生的是
JK:8

树脂中共缩聚结构的降解!间接

表明"

2L

&

#

!

J

!

M

A

和
L

%

NM

&

能够在一定程度上促

进树脂的固化交联程度*综上!酸性较强或能够释

放大量强酸的固化剂使用不利于树脂的稳定性!说

明合理选择固化剂的重要性*

图
F

!

不同固化剂下
JK:8

树脂
UZ

图

8;

G

>!

!

UZH,-<6+1JK:8-67;.5;34=;116-6.3H,-;.

G

/

G

6.37

表
G

!

不同固化剂下
JK:8

树脂
UZ

参数

U/T06%

!

UZ

Q

/-/E636-+1JK:8-67;.5;34=;116-6.34/-=6.6-

固化剂
温度区间

%

X

质量损失
%

V

残炭率
%

V

"

2L

&

#

!

JM

&

'"

"

!!" #!>&& !!>%)

!!"

"

%'" &!>$&

%'"

"

?'" !!>!'

"

2L

&

#

!

J

!

M

A

'"

"

!!" #">"% #$>#?

!!"

"

%'" '%>)?

%'"

"

?'" #)>"'

"

2L

&

#

!

LNM

&

'"

"

!!" #&>%' #$>A%

!!"

"

%'" &)>)#

%'"

"

?'" !#>##

L

%

NM

&

'"

"

!!" #&>#? #!>!&

!!"

"

%'" ''>?A

%'"

"

?'" #)>$!

'#!

第
'

期 吴志刚 等$大豆蛋白
(

三聚氰胺
(

尿素
(

甲醛树脂胶黏剂固化剂的研究



#")

!

不同固化剂影响下
%&'(

树脂胶黏剂胶层分

析

!!

由图
%

可知!

JK:8

树脂断面主要有
!

种类

型$没有充分固化或固化速度过快形成酥松&多孔的

树脂断面'树脂充分固化形成的表面光洁&无孔的

断面*

以"

2L

&

#

!

JM

&

催化固化的
JK:8

!由于摩尔比

较低导致树脂不能完全固化!以酥松&多孔的断面居

多*"

2L

&

#

!

J

!

M

A

和
L

%

NM

&

两者酸性较强!使得

JK:8

树脂的固化速率过快和固化不均匀!所以!

从断面上可以观察到同时含有较多的两种类型的断

面*相对而言!"

2L

&

#

!

LNM

&

是一种缓冲型酸!其

催化固化的
JK:8

树脂断面比较干净!主要为无

孔&光洁的断面!表明
JK:8

树脂的固化速度较为

均匀!固化程度相对较高*综上所述!单一固化剂体

系由于所含组分单一!在固化过程中往往存在固化

特性差和固化不完全等特点!尤其是对低摩尔比的

氨基树脂而言!单一的固化剂难以使树脂充分固化

成三维网状结构*因此!复合型固化剂的研究和选

用就显得至关重要!也是正在开展的研究*

图
G

!

不同固化剂作用下
JK:8

树脂断面扫描电镜图

8;

G

>%

!

JDK

Q

-+1;06;E/

G

67+1JK:8-67;.5;34=;116-6.3H,-;.

G

/

G

6.37

%

!

结论与讨论

通过不同固化剂对大豆蛋白降解液&三聚氰胺&

尿素&高浓度甲醛树脂胶黏剂"

JK:8

#固化后性能

的影响性研究!得出如下结论*

对于低摩尔比的
JK:8

树脂胶黏剂!传统固化

剂"

2L

&

#

!

JM

&

不能使
JK:8

树脂充分固化!导致

最终树脂胶合强度低&耐水性差和固化后的胶层断

面疏松多孔*

L

%

NM

&

和"

2L

&

#

!

J

!

M

A

属于中强酸体系!前者

可直接快速降低树脂
Q

L

值!后者能够水解生成大

量强酸间接快速降低树脂
Q

L

值!因此!两者均能一

定程度上加速
JK:8

树脂的固化*树脂胶合强度

和耐水性得到改善!固化温度显著降低!固化放热量

有所提高*由于体系酸性太强!树脂固化速率过快!

固化不均匀!树脂交联度并不高!胶层断面也出现疏

松多孔的现象*两者催化的
JK:8

树脂固化产物

残留酸较多!树脂的耐热性差*因此!中强酸性体系

的固化剂不宜单独作为
JK:8

树脂固化剂使用!且

其用量的控制是保证树脂固化后具有优良胶合性能

的关键*

"

2L

&

#

!

LNM

&

是一种缓冲型酸!其催化
JK:8

树脂的固化速度较为均匀!树脂的胶合强度和耐水

性较好!固化温度也有所降低!固化过程放热量和树

脂交联程度高!树脂断面相对较为均匀*

对于低摩尔比的氨基树脂胶黏剂而言!单一固

化剂体系很难使其固化完全!复合型固化剂将是主

要的研究方向*
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Ĉ CP

!

ROM K

!

.2%,>J

9

.3467;7+1/.65 E60/;(

E;.6(,-6/(1+-E/0=64

9

=6-67;.

Q

-6

Q

-/3;+.+1K:8534=6

G

-/(

=/36=0,

d

,;=+17+

9

(

Q

-+36;./.=H+.H6.3-/36=1+-E/0=64

9

=6

(

*

)

>R4;.676*+,-./0+1K/36-;/07S676/-4

!

!"#'

!

!$

"

##

#$

A#&(

A!">

"

;.R4;.676

#

(

%!

)

!

李建章!李文军!周文瑞!等
>

脲醛树脂固化机理及其应用(

*

)

>

北京林业大学学报!

!"")

!

!$

"

&

#$

$"($&>

]̂ *B

!

]̂ a*

!

BLM: aS

!

.2%,>R,-;.

G

E6H4/.;7E+1,-6/(

1+-E/0=64

9

=6-67;./.=;37/

QQ

0;H/3;+.

(

*

)

>*+,-./0+1[6;

@

;.

G

8+-673-

9

:.;<6-7;3

9

!

!"")

!

!$

"

&

#$

$"($&>

"

;.R4;.676

#

(

%%

)

!

槐敏!于红卫
>

脲醛树脂固化体系对树脂固化特性的影响(

*

)

>

林业科技!

!""A

!

%%

"

##

#$

&A('#>

)#!

第
'

期 吴志刚 等$大豆蛋白
(

三聚氰胺
(

尿素
(

甲醛树脂胶黏剂固化剂的研究


