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摘 要:为研究树脂对改性材性能的影响,采用2种不同工艺合成三聚氰胺-脲醛树脂(MUF),测

试了树脂的相关性能。结果表明,不同合成工艺路线下制备的
 

MUF
 

树脂在固体含量、粘度、固化

时间、游离甲醛含量间存在显著差异。最终树脂的分子结构类型相似性极高,但相同结构组分在不

同树脂中所占比例各有差异。羟甲基基团在 MUF2中所占比例高,而亚甲基桥键及醚键在 MUF1
中含量高。MUF1改性材的增重率(weight

 

percent
 

gain,WPG)值更大,但 MUF2改性材的抗溶

胀性(anti-swelling
 

efficiency,ASE)和体积膨胀率(bulking
 

rates,B)更高,MUF2改性材的尺寸稳

定性更好。
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Abstract:In
 

order
 

to
 

study
 

the
 

effect
 

of
 

resin
 

on
 

the
 

properties
 

of
 

modified
 

materials,melamine-urea-form-
aldehyde(MUF)resins

 

were
 

synthesized
 

by
 

two
 

different
 

processes
 

and
 

their
 

properties
 

were
 

tested.The
 

results
 

showed
 

that
 

there
 

were
 

significant
 

differences
 

in
 

solid
 

content,viscosity,curing
 

time
 

and
 

free
 

form-
aldehyde

 

content.The
 

molecular
 

structure
 

of
 

the
 

final
 

resin
 

was
 

very
 

similar,but
 

the
 

proportions
 

of
 

the
 

same
 

structure
 

components
 

in
 

different
 

resins
 

were
 

different.The
 

proportion
 

of
 

hydroxymethyl
 

group
 

in
 

MUF2
 

was
 

more,while
 

the
 

content
 

of
 

methylene
 

bridge
 

bond
 

and
 

ether
 

bond
 

in
 

MUF1
 

was
 

higher.The
 

WPG
 

(weight
 

percent
 

gain)
 

of
 

the
 

MUF1
 

modified
 

wood
 

was
 

greater
 

than
 

that
 

of
 

MUF2,but
 

the
 

ASE
 

(an-
ti-swelling

 

efficiency)
 

and
 

B
 

(bulking
 

rates)
 

of
 

the
 

MUF2
 

modified
 

wood
 

were
 

higher,and
 

the
 

dimensional
 

stability
 

of
 

the
 

MUF2
 

modified
 

wood
 

was
 

better.
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  胶黏剂浸渍改性木材已研究了几十年,树脂改

性可 改 善 木 材 的 尺 寸 稳 定 性、耐 久 性 和 力 学 性

能[1-3]。树脂分子渗透到木材中,与木材细胞壁化学

物质发生反应[4]或填充木材细胞壁和木材细胞

腔[5],固化后充胀木材细胞壁是树脂对木材的改性

机理。树脂改性木材的难易、改性效果取决于树脂

在木材中的渗透情况。树脂能较好地渗透木材或是

装饰纸,必须具备良好浸渍性能(如低固含量和粘

度)[6]。目前大多研究者将关注的焦点指向树脂改

材材性和改性机理上,对改性原材料树脂本身研究

较少。树脂性能及结构研究大部分集中在人造板工

业中的木材胶黏剂[7-10]。本研究拟对树脂不同的结



构形式及其合成工艺的关系进行深入研究,探讨树

脂合成工艺对最终树脂结构以及树脂改性材性能的

影响,为进一步提高树脂浸渍木材效果提供参考。
为此,采用2种工艺合成 MUF树脂,用核磁共振波

普和红外光谱表征树脂性能,并对树脂改性木材效

果进行对比。

1 材料与方法

1.1 原料及设备

1.1.1 原料及处理 尿素、甲醛、三聚氰胺、氢氧化

钠、氯化铵。将大叶桉(Eucalyptus
 

robusta)和尾叶

桉(Eucalyptus
 

urophylla)木材试样(20
 

mm×20
 

mm×20
 

mm,纵向×径向×弦向)在乙醇∶苯(体
积比为1∶2)混合溶液中抽提8

 

h,后放入烘箱中在

(103±2)℃在干燥至恒重,测定试样尺寸和重量。

1.1.2 所用设备 水浴锅,四口烧瓶,电动搅拌器

(JJ-1),粘度计(NDJ-5S),烘箱,真空箱。Nicolet
 

6700型红外光谱仪。核磁共振波普分析,Avance
 

III400MHz。电子显微镜,NOVELDN-10。

1.2 树脂合成

树脂摩尔比为甲醛与三聚氰胺+尿素摩尔之

比,即F/(M+U)=1.0
合成工艺1 尿素:三聚氰胺=2.47(质量比)
将甲醛溶液、三聚氰胺加入到四口烧瓶中,加入

第1批尿素,打开搅拌器和冷凝装置,用 NaOH
(40%)调节pH 值为8.5~9.0,开启水浴加热,当
温度升高75℃后,保持10

 

min;加入第2批尿素,保
持pH值在8.0,升温至80℃保持20

 

min;加入第3
批尿素,保持原来的pH 值,降温至60℃并保持30

 

min;冷 却 出 料。该 工 艺 下 合 成 的 树 脂 标 记 为
 

MUF1。
合成工艺2 尿素:三聚氰胺=4.0(质量比)
将甲醛、三聚氰胺、尿素水溶液(尿素与等量水混

合),加入四口烧瓶,打开搅拌器和冷凝装置,用NaOH
(40%)调节pH值为7.0~8.0(在整个反应过程中始终

保持该pH值),开启水浴锅,升高温度至75℃,保持10
 

min;后降低温度至50℃,保持此温度30
 

min;冷却出

料。此工艺条件下合成的树脂为MUF2。

1.3 树脂性能测试

1.3.1 树脂基本性能 MUF树脂的基本性能包

括:外观、黏度、pH值、固体含量、贮存稳定性等,参
照GB/T14074-2006《木材胶黏剂及其树脂检验方

法》中相关规定标准进行检测。

1.3.2 FTIR测试 取适量 MUF1、MUF2样品,
添加适量氯化铵作为固化剂,均匀溶解后置于烘箱

中,在120℃下固化。采用压片法对MUF树脂进行

红外测试,固化 MUF样品研磨成粉末后与KBr粉

末以1∶100质量比混合后制成压片。利用FTIR
(Nicolet

 

6700
 

Thermo
 

Scientific,美国)进行测试,
扫描分辨率4

 

cm-1,范围4
 

500~300
 

cm-1,扫描次

数32次。

1.3.3 核磁共振(13C-NMR)测试 树脂样品:氘
代二甲亚砜(DMSO-d6)以1∶3(体积比)均匀混合

后进行测试,测试频率125.75
 

Hz,弛豫时间5
 

s,谱
宽200×10-6。

1.4 树脂改性木材及其性能测定

1.4.1 树脂浸渍改性木材 在烧杯中制备30%
(w/w)浓度的 MUF1和 MUF2树脂的溶液。将试

样浸入溶液中,烧杯放入真空箱中抽真空30
 

min
(-0.095

 

MPa),大气压下浸渍3
 

h。去除样品表面

处理 液 后 将 样 品 在120℃下 固 化20
 

min,后 在

(103±2)℃下干燥至恒重,测量样品的重量和尺寸。

1.4.2 木材性能测定 处理材的增重率(WPG)和
抗溶胀率(ASE)参考文献[11]进行计算。

将处理和未处理样品放入装满水烧杯中,放入

真空箱抽真空30
 

min(-0.095
 

MPa),后在大气压

下浸水6
 

h,测量样品的重量和尺寸。根据浸水前

后重量变化计算样品的吸水率(WA):

WA/%=(M1-M0)/M0×100 (1)
式中,M0 为试样浸渍后绝干重量(g),M1 为浸水后

试样的重量(g)。
通过下式计算样品因树脂改性引起的体积膨胀

率(B):

B/%=(V1-V0)/V0×100 (2)
式中,V0 处理前试样绝干体积(cm3),V1 为处理后

试样绝干体积(cm3)。

1.4.3 木材切片制作 从木材的样品上切下切片,
在室温下用0.5%的番红染色30

 

min,脱水后制成

永久切片。在显微镜下观察并拍照。

2 结果与分析

2.1 改性材性能分析

2种不同工艺合成树脂浸渍改性木材性能见表

1。同一种树脂浸渍改性树种不同,改性材性能差异

显著,MUF1改性大叶桉 WPG为8.0%,而改性的

尾叶桉 WPG为5.35%,吸水性和抗胀缩系数也存

在显著差异。说明不同树种或是木材结构影响着树

脂对木材的浸渍改性。从表1和图1可知,大叶桉、
尾叶桉木材结构存在差异,与大叶桉相对,尾叶桉木

材密度大、细胞壁厚,细胞腔内侵填体丰富,且木射

线细胞内的树胶特别丰富。说明即使是同一属的木

材在木材结构、性质、密度上都存在差异[12],本研究
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表1 试样性能数据对比

Table
 

1 The
 

properties
 

of
 

the
 

samples
 

tested

树种 试样 密度/(g·cm-3) WPG/% ASE/% WA/% B/%

大叶桉 空白 0.48 - - 67.16 -
MUF1 - 8.33 12.62 28.24 1.25
MUF2 - 4.99 23.63 56.95 2.87

尾叶桉 空白 0.58 - - 30.62 -
MUF1 - 5.35 16.41 20.19 0.84
MUF2 - 2.27 33.80 26.14 1.89

中2种桉木的不同结构和密度影响木材的渗透性,
导致树脂浸渍木材效果存在差异。

从表1可知,同一种木材不同工艺合成的树脂

浸渍木材的性能亦存在显著差异。尽管树脂最终止

摩尔比均为1.0,工艺1合成的树脂(MUF1)改性木

材的 WPG值更高,改性材吸水性能降低(与未处理

材相比)更显著。但是 MUF2改性木材体积膨胀率

更高,说明 MUF2进入木材细胞壁内部的含量更

高,只有改性剂进入木材细胞壁内才会导致木材发

生体积的膨胀[13]。尽管 MUF1改性材获得更高的

WPG,其吸水性降低更显著,但 MUF1改性材的

ASE值较 MUF2改性材低。说明经 MUF1改性

后,木材浸入水中,其吸水体积变化较 MUF2改性

材大,因此 MUF2对改性材尺寸稳定性贡献优于

MUF1树脂。
树脂基本性能见表2。从以上分析可以看出,

树脂改性木材效果的差异还与树脂性能有关。2种

工艺合成的 MUF树脂均为无色透明溶液,树脂中

的固体含量、黏度、游离甲醛含量和固化时间显著不

同。树脂固体含量不同,表明2种工艺条件下合成

的溶液最终的树脂实质物质含量不同,树脂的固体

含量多溶液的粘度大,因此 MUF1中树脂实质物质

大于 MUF2。而游离甲醛含量则会影响树脂浸渍

材环境友好性,树脂中游离甲醛含量的多寡从某种

角度上反映了不同工艺下合成树脂反应过程中所消

耗的甲醛原料量不同。三聚氰胺、尿素分批次加入

可有效降低树脂中游离甲醛含量[14],使得 MUF1
中的游离甲醛含量较 MUF2低。

MUF树脂作为聚合物,分子量的大小直接影

响到树脂浸渍渗透进入木材内部的能力。分子量小

流动性好,对多孔性木材的渗透优于分子量大且粘

度大的树脂。王辉[15]通过 MALDI-TOF
 

MS(Ma-
trix-Assisted

 

Laser
 

Desorption/Ionization
 

Time
 

of
 

Flight
 

Mass
 

Spectrometry)
 

表征MUF,发现树脂的

粘度在14.5~16.0(/s
 

25℃)时,合成树脂份分子量

在300~500
 

u以及600~900
 

u。邹国政等[16]用分

子量<400(粘度为1.8
 

mPa·s)的 UF改性杨木,

UF进入木材细胞壁内部增强了杨木的性能。分子

量为290~470(粘度为14~107
 

mPa·s)的PF能

渗透到木材的细胞壁内,但分子量为407的PF有

小部分的颗粒附着在细胞壁上[17]。本研究中合成

的树脂粘度为5.71
 

mPa·s和11.41
 

mPa·s,根据

上述文献研究结果,说明 MUF1和 MUF2的分子

量在400,而 MUF2的粘度更小更易渗透进入木材

的细胞壁内,而改性材的体积膨胀率值(MUF1处

理大叶桉时为1.25,MUF2处理大叶桉时为2.87)
则证明了以上的推测,树脂进入木材细胞壁量多,固
化后呈疏水性从而阻碍木材吸水并限制其体积增

加,因此 MUF2处理木材的 ASE明显大于 MUF1
处理材。

表2 不同工艺下合成 MUF树脂基本性能

Table
 

2 The
 

basic
 

properties
 

of
 

MUF
 

resin
 

synthesized
 

by
 

different
 

synthesis
 

processes

树脂 摩尔比 PH 固含量/% 黏度/(mPa·s-1) 固化时间/min 游离甲醛含量/% 贮存期/d

MUF1 1.0 7.6 56.5 11.41 6.23 0.6 ≥16

MUF2 1.0 7.4 41 5.71 7.54 1.1 ≥25
  注:贮存期是树脂存放在常温(20℃~25℃)条件下,树脂出现聚合沉淀物时得到的时间。

  MUF2在固化过程中,由于部分醚键受热断

裂,降低了分子量,从而延长了交联结构的形成。大

量的三聚氰胺的加入降低了树脂的固化速度,固化

时间长的树脂亦有利于树脂浸渍和渗透进入木材内

部。说明树脂 MUF2更易浸入木材细胞壁中。

2.2 树脂及处理材的FITR光谱分析

为了探明2种工艺合成的 MUF
 

树脂中基团的

组成及分布对木材性能的影响,对树脂进行了相应

的表征。树脂的FTIR结果如图2所示。

2种不同工艺合成的树脂FTIR谱图特征峰基

本一致,说明在不同工艺下合成的树脂,其固化后最

终产物的结构是相似或相同[18-20]。
由图2可知,合成的 MUF1、MUF2

 

2个树脂中

包含的活性基团种类基本一致,即三聚氰胺脲醛树
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脂以-NH-、-CH2OH-
 

、-NH2-为主要基团,
但某些基团特征峰强度略有差异。MUF1在835

 

cm-1、814
 

cm-1 吸 收 峰 强 度 高 于 MUF2,说 明

MUF1中与三聚氰胺反应程度大于 MUF2。1
 

066、

1
 

009.47
 

cm-1 处为C-O之间连接的振动吸收特

征区,与伯醇的C-O拉伸振动有关,对应的活性基

团有亚甲基醚键(-CH2-O-CH2-)和羟甲基

(-CH2OH),MUF1树脂在此区域吸收峰强度较

强,说明此合成工艺条件下有利于醚键的生成。
从图2和上述分析可知,尽管2种工艺合成的

树脂的粘度、固体含量等存在差异,但树脂改性材的

FIRT图谱并未显示出明显的差异。2种树脂改性

材在1
 

100
 

cm-1 附近的特征吸收峰略有增强,说明

处理材中亚甲基、羟甲基含量和醚键含量增加。在

1
 

300
 

cm-1 处为C-H键的伸缩振动特征吸收峰增

强,说 明 氨 基 上 的 氨 逐 渐 减 少。改 性 材 在1600
 

cm-1 附近特征吸收峰增强,说明改性材木质素结构

单元发生改变,产生了 Ar-O-C-N结构[2]。改

性材在1
 

650
 

cm-1 附近的 N-C=O伸缩振动增

强,表明 MUF中的NHCH2OH基团与木材中的羧

基发生反应[22]。改性材具有典型的酰胺基(1
 

650、

1
 

540、1
 

260
 

cm-1)的红外光谱特征。从改性材图

谱可以看出,在814
 

cm-1 处出现较强的吸收峰,归
因于三聚氰胺的三嗪环伸展,说明 MUF树脂已成

功进入木材内部[3]。MUF树脂浸渍改性木材后,
木材本身的物理结构和细胞壁主要化学成分并未改

变,但是从FTIR图谱中显示处理材在3400
 

cm-1

处的-OH伸缩振动特征吸收峰明显变窄,表明木

材中的羟基明显减少,可以肯定 MUF树脂渗透入

木材内部,并且与木材发生了反应,取代了木材中的

羟基位置,而不仅仅充当填充作用[21],也说明了改

性材细胞壁上羟基数目减少有利于木材湿胀性能和

耐水性能提高,与上文吸水率降低结果相印证。从

处理材在1
 

560
 

cm-1 处的C=C
 

伸缩振动(木质素

紫丁香基)吸收峰的消失,在814
 

cm-1 附近三嗪环

伸展振动吸收峰的出现,以及在1
 

474
 

cm-1 处的吸

收峰增强,归因于三聚氰胺环的C≡N拉伸振动,说
明树脂与木材中的C=O键发生反应。

图1 大叶桉(a)、尾叶桉(b)横切面和弦切面光学成像

Fig.1 Imagines
 

of
 

eucalyptus
 

cross
 

section
 

and
 

tangential
 

section

图2 MUF树脂及改性材傅立叶红外光谱

Fig.2 The
 

FTIR
 

spectrum
 

of
 

MUF
 

resin
 

and
 

modified
 

wood

2.3 树脂13C-NMR表征及对改性材的影响

为了探明树脂未固化前其包含的主要基团以及

树脂中的基团是否对木材性能产生影响,对树脂进

行了13C-NMR表征。MUF树脂13C核磁共振波普

如图3所示。MUF树脂的13C-NMR吸收峰在2个

主要区域进行分布,即亚甲基碳的高场区(35~90×
10-6)、尿素羰基碳和三聚氰胺三臻碳的低场区(150
~170×10-6)。位于低场区的吸收峰在166~168×
10-6 的峰为取代和未取代的三聚氰胺三嗪环上碳原

子的吸收峰,化学位移在158~161×10-6 的峰是尿

素上碳原子的吸收峰。羟甲基(N-CH2OH)基团的

信号范围为65~72×10-6,亚甲基醚(N-CH2OCH2
-N)基团,信号范围为69~90×10-6,其中羟甲基和

亚甲基醚基团的区域部分重叠,亚甲基基团(N-
CH2OCH2-N)的信号为45~62×10-6,-CH-基

团直接连接2个氨基或酰胺基团[22]。
从图3和表3可知,因合成工艺的不同,不同取

代产物对应的吸收峰强度亦有差别。MUF2在162
×10-6 的位移消失,说明 MUF2中不存在未反应

的尿素,而 MUF1中存在未反应的尿素,说明合成
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工艺2中所有的尿素均参与到反应中。MUF1中

还残留有游离的尿素,主要原因在反应初期加入的

尿素量少,混合物中因三聚氰胺的活性较尿素高,当

2类化合物同时加入反应体系内时,反应活性强的

三聚氰胺优先反应,故三聚氰胺已基本参与到树脂

网络结构体系中,在合成反应中能够与大部分甲醛

反应,导致尿素未能与甲醛反应而呈游离状态,主要

用于扮演甲醛捕捉剂的角色,与红外光谱分析一致。

从图谱低场区的吸收峰强度可知,随着反应的进行,
尿素/三聚氰胺或者是这两者的取代物并未完全参

与到反应中,也就是说树脂中还存在有两者的取代

物[14]。166~168×10-6 位移对应三嗪环上碳原子吸

收峰,2种树脂的核磁图谱和各特征峰积分面积可

知,MUF1的三嗪环上碳原子峰强度比 MUF2高,在
红外光谱图上的815

 

cm-1 处,也可证明了树脂的三

嗪环引入木材中,与红外光谱测试结果相印证。

图3 树脂的13C-NMR图谱

Fig.3 The13C-NMR
 

Spectrum
 

of
 

resin

表3 MUF树脂13C-NMR主要谱峰归属

Table
 

3 The
 

assignment
 

of
 13C-NMR

 

peaks
 

of
 

MUF
 

resin
 

名称 结构
化学位移/×10-6

MUF1 MUF2

积分面积

MUF1 MUF2

单取代三嗪 C􀪅􀪅 NHCH2 166.06~167.07 166.83,166.02 5.08 3.08

双取代三嗪 C􀪅􀪅 N(CH2)2 165.62~166.02 165.90 2.57 1.15

未取代脲 NH2 CO NH2 162.10~162.82 - 7.09 -

单取代脲 NH2 CO NH - 161.71,161.67, - 4.99

双取代脲 NH CO NH 160.47 160.28~160.06 9.78 9.02

三取代脲 NH CO N􀪅􀪅 158.98 159.66~158.62 3.15 5.73

游离醛 82.16 82.11 - 0.12
共缩聚 77.96,77.43 - 0.42 -

亚甲基醚键
N (CH2)

H

CH2OCH2ON
74.61,74.13 0.63 -

羟甲基 N (CH2OH)2 70.76 70.35,70.23 - 0.96

二亚甲基醚 NH CH2O CH2 NH 68.28,68.15 67.12~68.28 6.87 3.35

羟甲基 NH CH2OH 64.25,64.03 64.25,64.03,63.90 2.09 19.16

甲醇 CH3OH 49.08 49.08 0.09 0.62

  羟甲基(-CH2OH)是 MUF树脂分子链增加、
交联的基础和前提,树脂中羟甲基含量多则树脂缩

聚程度高。从表
 

3可知,在核磁共振谱图中,羟甲

基(-CH2OH)基团对应的化学位移分布在64~65
×10-6。

比较羟甲基、亚甲基桥键及亚甲基醚键在谱图

中 的 吸 收 峰 强 度 和 积 分 面 积 发 现,羟 甲 基

(-CH2OH)在 MUF2所占比例大,亚甲基醚键和

亚甲基键(-CH2-)在 MUF1中占比例 大,而
MUF2中观察不到亚甲基键的吸收峰,这与红外分
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析中的结论一致。大量醚键的生成一般发生在较高

初摩尔比的条件下,而 MUF1树脂中的醚键含量

高,说明树脂初摩尔比高,合成工艺中物质含量得到

验证。此外醚键含量高树脂的水溶性好,树脂贮存

期长[23],与树脂性能测定结果相印证。羟甲基含量

越高,说明合成工艺条件中的加成反应较完全和彻

底,而树脂合成过程中羟甲基不断被消耗转化为亚

甲基桥键和亚甲基醚键,亚甲基桥键和醚键含量高,
则说明树脂缩聚程度较大,在反应过程中消耗的甲

醛量大,反应后树脂中残留的游离甲醛含量则低。
以上分析印证了试验测定的树脂游离甲醛含量数

据,由此可知 MUF1的反应较完全、缩聚程度更大

树脂强度大。
杜官本[24]对不同摩尔比脲醛树脂合成结构分

析发现,若假定同等条件下不同摩尔比时的尿素与

甲醛之间的反应遵循相同的反应机理,则结构的差

异应主要源于反应物的反应速率,树脂结构的差异

主要源于羟甲基脲的生成速率以及不同取代的羟甲

基脲进一步进行缩聚反应的能力差异。说明2种工

艺条件下尿素、三聚氰胺和甲醛反应速率略有差异。

3 结论

因反应原料添加次数和反应配比的不同,不同

合成工艺路线下制备的 MUF树脂,固体含量、粘
度、固化时间、游离甲醛含量有显著差异。最终树脂

的分子结构类型构成相似性极高,但相同结构组分

在不同树脂中所占比例各有差异。工艺1中羟甲基

(-CH2OH)键所占比例低,而亚甲基桥键及醚键

的含量较高;工艺2合成树脂中羟甲基键比列、亚甲

基桥键及醚键的含量则与 MUF1相反。MUF2中

游离甲醛含量远高于 MUF1树脂中的含量。
因树脂粘度、固体含量 等 性 能 的 不 同,造 成

MUF1改性材的 WPG更高,但 MUF2改性材的

ASE和B更高,MUF2改性材的尺寸稳定性更好。
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