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利用时域核磁共振研究

脲醛树脂的固化过程

邵朱伟，张明辉，周云洁，李新宇
(内蒙古农业大学材料科学与艺术设计学院，内蒙古呼和浩特olool8)

摘要： 利用时域核磁共振(TnNMR)，测试加入氯化锌(ZnCl2)固化剂时，脲醛树脂(UF)的固化过程，旨为胶黏弃J固化

研究提供新的方法。试验结果表明：通过简单操作T】阻NMR，可以快速地得到UF树脂固化过程的弛豫时间分布谱图；

在100～120℃范围内，ZrCl2水解生成盐酸，UF树脂分子闻发生缩聚反应；当温度高于140℃时，固化反应基本结束。
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Urea．Fo哪aldehyde Resin Curing Proce豁Analysis
by Time．Domain Nuclear MagIletic Res明锄ce
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A面stract： To find an easy way to study a curing process for urea-fomaldehyde resin，the authors

made use of time_domain nuclear magnetic resonance(TpNMR)to evaluate the process with zinc

chloride as the curing agent． The results showed that relaxation time distribution for urea—

fo姗aldehyde resin in the solidification process was rapidly fo咖ed． The curing reaction of the UF

resin occurred as the temperature rose from 100℃to 120℃，and was completed at 140℃．

Key w咖s： timPdomain nuclear magnetic resonance(TDNMR)； urea—fomaldehyde resin； zinc
chIoride；curing

脲醛树脂(UF)的生产工艺简单、原料易得、成本

低廉，是木材加工领域的主要胶黏剂[1’2]，研究其固化

反应过程对实际生产有重要的理论指导意义。目前

主要有3种研究方法：非等温差示扫描量热法

(Differential scanning calorimetry，DSC)[3j、热机械

分析法和扭转振动自由衰减型粘弹性测定法[4]，其中
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D‘汇是最普遍使用的方法，但对实验操作技术要求

较高，试验成本较高。

时域核磁共振(Time．domain nuclear magnetic

resonance，TDNMR)，是通过测定材料中的氢原子，

形成弛豫时间分布谱图[5]，图中信号幅度反映了固化

体系中氢原子的信号量。信号幅度越大，总峰面积越

大，氢原子信号量越多。时域核磁共振技术操作简

单、快捷、无破坏性，已经由单一的物理领域拓展到食

品、医学、测井、木材等领域呻]，但该技术在木材胶黏

剂领域内的应用仍是空白。

鉴于时域核磁共振技术操作简单、试验成本低，
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笔者选用氯化锌(Zn【、1。)作为固化剂，在30～160℃

范围内，利用TI)-NMR测定UF树脂的弛豫时问特

性变化过程，分析UF树脂的流变性和硬度等指标，

旨为胶黏剂固化过程研究提供新的方法。

l材料与方法

1．1试验材料

1)UF树脂，试验室自制川(U)：，2(F)一

1：】．2，pH值为9。

2)氯化锌ZnCl：，分析纯，外购。

1．2主要设备

上海纽迈科技有限公司生产的Micro MR型时

域核磁共振仪(探头直径为15 mnl)；上海齐欣科学

仪器有限公司生产的DHG9245A型电热恒温鼓风

干燥箱等。

1．3试验方法

1．3．1 TI>NMR测试参数设置

弛豫时间分布谱图有两种表示方法：自旋一自旋

弛豫时间(T2)和自旋～晶格弛豫时间(T1)。T2反应

被测材料的流动性，T2值越小，被测材料的流动性越

差；T1反应被测材料的硬度，T1值越大，被测材料的

硬度越大[9|。

利用自旋回波(Carr—PLlrcell—Meiboom—Gill，

(?PMG)脉冲序列测定UF树脂的T2，参数设置为：

中心频率22．8 MHz，90。脉冲宽度13 us，180。脉冲宽

度27 us，回波个数2 ooo，回波时间1 ms，采样频率

100 kHz，等待时间为1 000 lns，峰点奇偶设置为

全部。

利用反转回复(Inversioll recovery，IR)脉冲序列

测定UF树脂的T1，参数设置为：主频率22．8 MHz，

90。脉冲宽度】3 us，采样点数为1 024，180。脉冲宽度

27 us，自旋晶格弛豫曲线所需要的数据点数定为

20，采样频率】00 kHz，等待时问l 000 ms。

1．3．2 Tl>NMR测定UF树脂固化过程

称量2．86 g的UF树脂胶置于样品管中，加入

0．】4 g的ZnCl：(占UF树脂质量的5％)，搅拌均匀，

将样品管放在设定温度的烘箱中，保持5 min，取出

后立即放在设置好参数的时域核磁共振仪中测量T2

和T1；再利用C【)NTIN反演程序进行反演，进而得

到UF树脂的T2分布谱图和T1分布谱图。温度设

定分别为30、40、60、80、100、120、140、160℃。

2结果与讨论

2．1 UF树脂固化过程中自旋一自旋弛豫时问(T2)

变化

图1为添加ZnCl。固化剂时，UF树脂在固化过

程中T2分布谱图；图2为T2分布的总峰面积随温

度的变化趋势。
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图l UF树脂固化过程中自旋一

自旋弛豫时间(配)分布谱图
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图2 uF树脂固化过程中．12总峰面积与温度的关系
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由图1、2以及试验过程中观察可知：

在温度从30℃升至100℃时，UF树脂的T2分

布谱图上出现一个波峰，T2主要集中在236．45 ms

附近，T2分布谱图的总峰面积逐渐减少，此时UF树

脂体系处于液态。
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在温度100～120℃时，峰值向弛豫时间较小的

方向移动，T2主要集中在145．08 ms附近，总峰面积

略微减少，UF树脂体系仍处于液态，但开始缓慢地

产生气泡。这是由于固化剂ZnCl。发生水解反应生

成盐酸，温度越高越有利于水解，同时生成大量盐酸，

UF树脂分子在酸性条件下发生缩聚反应生成水。

在温度120～140℃时，峰值进一步向弛豫时间

较小的方向移动，T2主要集中在104．76 ms附近，总

峰面积大幅减小，主要是由于高温破坏了水分子间或

者水分子与其他分子间的氢键，使水脱离体系，体系

迅速产生大量气泡，成为固液共存状态。

当温度超过140℃时，峰值进一步向弛豫时间较

小的方向移动，T2主要集中在89．02 ms附近，总峰

面积基本无变化，体系为固态，UF树脂的固化反应

过程结束。

随着温度的升高，T2逐渐减小，说明在固化反应

过程中，UF树脂体系的流动性逐渐减弱，由液态转

变成固态。

2．2 UF树脂固化过程中自旋一晶格弛豫时问(T1)

分布变化

图3为添加ZnCl：固化剂时，UF树脂在固化反

应过程中的T1分布谱图；图4为T1总峰面积随温

度的变化趋势。
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图3 Ul?树脂固化过程中自旋一

晶格弛豫时间(T1)分布谱图
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图4固化过程中UF树脂的Tl总峰面积与温度的关系

Fig．4 ReIationship between total peak锄’eas of Tl
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由图3、4以及试验过程中观察可知：

在温度30～100℃时，T1总峰面积减少的程度

较小，UF树脂体系处于液态；

在温度100～120℃时，Tl主要集中在

453．49 ms附近，T1总峰面积略微减少，体系缓慢地

产生气泡。主要是由于固化剂ZnCl：在较高温度下

发生水解，生成大量盐酸，UF树脂在酸性条件下发

生缩聚反应生成水，与周围分子相互作用较小的水分

子脱离体系；

在温度120～140℃时，T1主要集中在200．92

ms附近，T1总峰面积降幅较大，体系迅速产生大量

气泡，为固液共存状态；

当温度升高至140℃时，峰值向弛豫时间较小的

方向移动，T1总峰面积基本不变，体系为固态，固化

反应过程结束。

在30～140℃固化过程中，随着温度的升高，T1

逐渐增大，说明UF树脂体系的硬度逐渐增大；当温

度高于140℃时，T1减小，可能是由于温度过高，UF

树脂发生老化现象，硬度降低。

3结论

1)TDNMR技术操作简单，能快速地得到UF

树脂在固化过程中的弛豫时问分布谱图。添加固化

剂ZnCl!时，UF树脂在100～120℃范围内发生固

化，当温度高于140℃时，固化反应基本结束。

2)由于试验过程的温度问隔较大，存在一定误

差，今后有待适当缩小温度范围及温度问隔，以更准

确地表征UF树脂胶的固化参数。
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