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园 引 言

脲醛树脂具有原料廉价易得尧制造工艺简单袁
无色透明袁对木质纤维素有优良的粘附力袁不污染

木材等优点袁 是木材胶黏剂中用量最大的品种袁
约占木材液胶黏剂的 愿园豫以上袁主要用于胶合板尧
刨花板尧中密度纤维板等的粘接. 但是袁脲醛树脂

胶黏剂存在游离甲醛含量高尧固化物脆性大尧耐水

性差尧耐老化性较差等缺点咱员原缘暂. 通过降低甲醛

尿素摩尔比尧改进制备工艺尧改善固化条件等方法

可以降低脲醛树脂的游离甲醛释放量以及耐水性

和耐老化性能咱远原愿暂. 此外袁还可通过加入不同改性

剂如三聚氰胺 咱怨暂尧苯酚 咱员园暂尧单宁 咱员员暂尧缩水甘油

醚 咱员圆暂尧白乳胶咱员猿暂等来提高脲醛树脂的综合性能 .
其中有关三聚氰胺和苯酚改性脲醛树脂的研究报

道较多. 通过三聚氰胺或苯酚与尿素尧甲醛共缩

聚袁可以综合利用三醛树脂的优点袁使三醛树脂的

性能得到互补袁达到降低生产成本袁提高木材胶黏

剂综合性能袁满足不同胶接制品使用要求的目的.
近些年袁有关三聚氰胺改性脲醛树脂的综述报道

较多咱员源原员缘暂袁较系统的报道酚醛树脂改性脲醛树脂

的综述较少咱员远原员苑暂. 基于此袁本研究综述了酚醛树

脂改性脲醛树脂胶黏剂的改性技术并对酚醛树

脂树脂改性脲醛树脂胶黏剂的发展前景提出了

展望.

员 酚醛树脂改性脲醛树脂的化学
基础

酚醛树脂具有优良的胶接性尧耐热性尧耐水性

以及化学稳定性好等优点袁广泛应用于木材工业

中. 但是酚醛树脂也存在着固化速率慢尧固化后的

胶层较脆尧易龟裂尧成本较脲醛树脂的成本贵尧苯
酚毒性较大等缺点咱员愿原员怨暂. 从物料性能看袁用酚醛树

脂改性脲醛树脂是可行的袁利用酚醛树脂改性脲醛

树脂可以克服各自的缺点. 利用苯环的疏水性提

高脲醛树脂的耐水性曰利用苯酚与甲醛反应平衡常

数比较大的特点袁降低改性脲醛树脂的游离甲醛含

量. 用酚醛树脂改性脲醛树脂的优点在于使用少

量的酚醛树脂达到改性要求袁在增加较少成本的基

础上袁改善脲醛树脂胶黏剂的胶接性能袁降低脲

醛树脂游离甲醛的含量. 酚醛树脂中含有较多的

反应性官能团羟甲基渊原悦匀圆韵匀冤袁在一定条件下

对许多化合物都有较高的反应活性袁比较容易进行

脱水缩合反应. 酚醛树脂改性脲醛树脂胶黏剂是

通过酚醛树脂的羟甲基与脲醛树脂的羟甲基尧氨
基或亚氨基等含有活泼氢的基团发生化学反应形

成共价键. 据文献报道袁酚醛树脂中的羟甲基可以

和脲醛树脂的羟甲基或氨基分别生成醚键或亚甲

基键咱圆园原圆圆暂袁减少脲醛树脂分子结构中的羟基数目袁
达到改善脲醛树脂耐水性的目的. 在脲醛树脂分

酚醛树脂改性脲醛树脂胶黏剂的研究进展
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子结构中引入刚性的苯环使得固化后的产品机械

强度提高.
圆 酚醛树脂改性脲醛树脂的改性
技术

分析总结有关酚醛树脂改性脲醛树脂胶黏剂

的报道研究袁酚醛树脂改性脲醛树脂的改性方法主

要分为三种院一是直接利用苯酚尧尿素与甲醛在碱

性条件下进行羟甲基化反应袁即反应早期加入苯酚

进行反应改性曰二是利用分子量较高的酚醛树脂

改性脲醛树脂曰三是利用小分子的酚醛衍生物改

性脲醛树脂. 下面分别进行介绍.
圆援员 直接利用苯酚尧尿素和甲醛制备改性脲醛树脂

胶黏剂

采用苯酚尧尿素尧甲醛在分子水平上进行共缩

聚的方式是一种比较常用的制备苯酚改性脲醛

树脂的方法. 该方法主要是通过在脲醛树脂制备

过程中添加一定量的苯酚作为改性剂来制备改

性脲醛树脂咱圆猿原猿园暂袁如徐亮等咱圆缘暂以苯酚尧尿素和甲醛

为原料袁在 怨园益条件下缩聚反应制备苯酚原尿素原甲
醛共缩聚树脂袁制备的改性树脂游离甲醛质量分数

小于园援猿豫袁游离苯酚质量分数小于 园援缘 豫袁采用该

改性树脂压制的胶合板力学性能较好袁 板材甲醛

释放量符合 郧月员愿缘愿园原圆园园员耘圆 级水平曰 刘璇等咱圆愿暂

研究了以苯酚和聚乙烯醇作为改性剂脲醛树脂性

能的影响袁研究结果表明院将苯环引入到脲醛树脂

结构中提高了改性脲醛树脂的胶接强度袁脲醛树

脂的耐水性也得到改善袁同时由于引入了柔性的

聚乙烯醇分子链袁 固化后的改性脲醛树脂的韧性

和抗老化性能也得到了改善. 值得一提的是袁云葬灶
等咱猿园暂研究表明袁利用苯酚与羟甲基脲反应可以制

备无醛胶黏剂袁为制备环保型甲醛脲醛树脂提供了

一个新的途径.
通过直接在脲醛树脂制备过程添加苯酚作为

改性剂来制备苯酚改性脲醛树脂具有操作简便的

优点袁但是该方法存在一个缺点袁制备的改性胶中

苯酚残留量较大袁这是由于相同 责匀 条件下袁尿素

与甲醛反应速率大于苯酚与甲醛的反应速率袁因
而在脲醛树脂制备的 责匀 反应时间条件下袁部分苯

酚未能与甲醛反应生成相应的羟甲基酚袁造成苯酚

残留.
圆援圆 利用分子量较高的酚醛树脂改性脲醛树脂

利用分子量较高的酚醛树脂改性脲醛树脂包

括共混法和化学改性法. 共混法是指先分别制备

酚醛树脂和脲醛树脂袁然后按比例混合. 共混法制

备工艺比较繁琐袁制备得到的分子量较高的酚醛树

脂与脲醛树脂的相容性较差袁混合后贮存稳定性

差袁此外袁从已有的试验结果看袁无论是将酚醛树

脂胶的 责匀 调低后再混合袁还是混合后再调低 责匀
值袁都常常因为结块而无法使用咱员暂袁因而共混法用

的比较少曰化学改性法是指先在碱性尧较高的反应

温度条件下使苯酚和甲醛反应袁生成分子量较高的

水溶性酚醛树脂袁然后添加尿素和甲醛袁在较低温

度下反应制得改性脲醛树脂咱猿园原猿远暂. 如申迎华等咱猿员暂

利用化学改性法在碱性条件下制备得到低游离

酚尧低游离甲醛含量袁水溶性尧贮存性好袁原料成本

低的酚醛树脂改性脲醛树脂胶黏剂曰范东斌课题

组咱猿猿原猿源暂利用化学改性法首先在碱性环境下制备分

子量合适的酚醛树脂袁 然后在碱性条件下添加不

同量的尿素继续反应一段时间制得改性树脂袁研
究结果表明袁随着尿素用量的增加袁改性树脂的胶

接性能下降袁此外袁范东斌课题组咱猿缘暂还研究了碱性

环境下水溶性酚醛树脂与羟甲脲化合物反应一段

时间制得改性树脂的固化性能袁研究结果表明袁氧
化锌尧氧化镁等化合物可以加速改性树脂的固化袁
提高改性树脂的固化效率.

从所检索到的文献分析袁化学改性法制备较高

分子量的酚醛树脂改性脲醛树脂具有一个大致相

同的共性袁就是碱性条件下制备分子量较高的酚醛

树脂袁然后添加适量的尿素或脲醛中间体如羟甲基

脲等制备得到改性树脂. 该方法具有操作简便以

及制备的改性树脂能够满足多数木材的胶接要

求袁同时袁该方法也存在一定的不足袁比如袁尿素的

添加量有限造成成本的降低受到限制曰碱性条件下

羟甲基间容易形成不稳定的醚键以及尿素和酚醛

树脂在碱性条件下的反应机理有待进一步完善.
圆援猿 利用小分子量的酚醛衍生物改性脲醛树脂

在碱性条件及较低的温度条件下袁 甲醛和苯

酚进行加成反应袁 生成各种小分子的羟甲基苯酚

化合物袁其反应机理如图 员 所示咱猿苑暂. 有文献报道袁
苯酚和甲醛在强碱性条件下可以高效地转化为多

羟甲基苯酚咱猿愿原源园暂袁其中三羟甲基苯酚是最主要的酚

醛中间体之一袁采用小分子量的酚醛衍生物改性脲

醛树脂可以克服相同 责匀 条件下袁苯酚尧尿素与甲

醛反应速率相差太大的缺点袁也可以避免苯酚在脲

醛树脂中的残留袁此外小分子量的酚醛衍生物的水

溶性较好.
栽燥皂蚤贼葬 月 等咱圆园暂提出了一种利用三羟甲基苯酚

与尿素的反应来制备苯酚改性脲醛树脂. 该方法

是通过三羟甲基苯酚与尿素在酸性条件下共缩聚

24



第 4 期

反应制备得到袁制备示意图如图 圆 所示. 栽燥皂蚤贼葬 月
指出袁酸性条件下袁三羟甲基苯酚与尿素以共缩聚

为主袁羟甲基苯酚间羟甲基间的缩合很少袁可以忽

略. 利用三羟甲基苯酚与尿素反应制备的树脂可

以降低树脂中甲醛的含量袁也可以提高树脂的耐水

性. 该报道的贡献在于证明了可以从小分子中间

体的角度出发制备低毒的木材用胶黏剂袁为环保型

胶黏剂的开发提供了新的思路.
荣磊等咱源员暂研究了多羟甲基苯酚以不同的投料

方式对脲醛树脂性能的影响. 研究表明袁多羟甲基

苯酚在脲醛树脂制备后期加入袁可以有效利用低甲

醛尿素摩尔比的脲醛树脂中后加入的尿素来提高

粘接强度的目的袁通过引入苯环提高改性脲醛树脂

的耐水性能.
在澡葬灶早 再 云 等咱源圆暂研究了弱碱原弱酸原弱碱工艺

条件下三羟甲基苯酚盐对脲醛树脂性能的影响.
研究表明袁少量的三羟甲基苯酚盐就可以对脲醛树

脂中游离甲醛起到明显的降低作用袁而且通过改性

树脂浸渍滤纸的拉伸实验表明袁三羟甲基苯酚可以

提高浸渍滤纸的拉伸强度. 不足之处在于添加了

三羟甲基苯酚盐后袁固化的浸渍滤纸脆性比较大袁
此外袁关于三羟甲基苯酚参与脲醛树脂的反应机理

分析的不够透彻.
由于酚醛树脂在改性脲醛树脂反应机理有待

进一步探究袁加上本身制备工艺的多样化袁导致各

研究之间对酚醛树脂改性脲醛树脂的分子结构的

探究有所出入袁值得肯定的是袁从大部分制成的酚

醛树脂改性脲醛树脂胶的综合性能来看袁可以认为

酚醛树脂和脲醛树脂之间存在某种反应. 具体的

反应机理有待进一步研究.

猿 结 语

开发高性能的脲醛树脂胶黏剂是脲醛树脂胶

黏剂的发展趋势. 酚醛树脂改性脲醛树脂可以发

挥酚醛树脂和脲醛树脂的优点袁 可用于绿色人造

板的生产袁具有广阔的应用前景. 今后的研究方向

可以从理论角度分析酚醛树脂对脲醛树脂中甲醛

影响规律及对脲醛树脂稳定性和相容性的影响因

素袁指导稳定的高固含量的低毒酚醛树脂改性脲醛

树脂胶黏剂的合成并使其制备工艺趋于多样化和

成熟稳定方向发展.
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