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低甲醛释放蔗渣中密度纤维板用脲醛树脂
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摘要　以脲醛树脂结构形成特征为基础 ,研制了一种甲醛释放量低、内结合强度高的适用于蔗渣中密度纤维板生

产的脲醛树脂胶粘剂。使用结果表明 ,所压制的蔗渣中密度纤维板物理力学性能达到国家标准要求 ,甲醛释放量可

控制在 20 mg /100g左右。
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Urea-formaldehyde Resin with Low-formaldehyde

Emission for Bagasse MDF
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Abstract　 Based on cha racter of structure fo rma tion of urea-fo rmaldehyde ( UF) resin, a new synthesizing technol-

ogy w as designed fo r making low -fo rma ldeh yde emission UF resin fo r baga sse medium density fibe rboa rd( M DF) .

Commercial bagasse M DF made w ith UF resins synthesized with the technolog y show ed reduced fo rma ldeh yde e-

mission ( approx ima te 20 mg /100g ) with satisfied str eng th property.
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　　云南省弥勒糖业有限责任公司蔗渣中密度纤维

板车间 1996年 8月试车 ,生产初期产品质量不稳定 ,

所压制的中纤板预固化层厚 ,甲醛释放量严重超标

( 100 mg /100g以上 ) ,同时胶耗较高 ,导致生产成本

偏高。这其中虽有制板工艺和设备的问题 ,但胶粘剂

的问题最为突出 ,树脂性能差异大 ,给后续生产控制

带来困难。为此 ,研制了一种适用于蔗渣中密度纤维

板生产的低甲醛释放脲醛树脂 ,目前已投入生产使

用近 5个月 ,结果表明 ,研制的脲醛树脂完全满足蔗

渣中密度纤维板生产要求 ,所压制的蔗渣 MDF强

度达到国家标准特等品要求 ,甲醛释放量降至 20

mg /100g左右 ,达到美国和英国标准要求。

1　研制思路

本研究以脲醛树脂初期结构形成过程为突破

口 ,以结构与性能的关系为指导 ,以合成工艺与树脂

结构的关系为依据 ,通过合理地制定合成工艺 ,控制

脲醛树脂结构形成过程 ,进而达到结构优化的目的 ,

研制了一种甲醛释放量低、内结合强度高 ,适用于蔗

渣中密度纤维板生产的脲醛树脂胶粘剂。

脲醛树脂的性能应与中密度纤维板生产工艺相

匹配。对于目前普遍使用的管道施胶即先施胶后干

燥工艺 ,胶的粘度和固化时间的控制是关键 ,粘度太

高就会造成纤维结团堵塞干燥管道 ,同时胶的活性

期、固化时间比常规刨花板和胶合板用胶要长 ,以免

经高温干燥后出现预固化而降低胶合效果。合理调

整合成过程中不同反应阶段的摩尔比进而控制不同

反应阶段的产物结构是满足这一特定要求最基本的

方法 ,当然也可通过调胶过程中添加配合剂来实现。

为确保板材的物理力学性能 ,研制的脲醛树脂

的摩尔比控制在 F /U为 1. 3左右。国内外大量研究

表明 ,降低脲醛树脂合成过程中的摩尔比是降低甲

醛释放量最有效和最经济的一种方法 ,但随着摩尔

比的降低 ,尤其在降至 1. 4以下后 ,脲醛树脂的综合

性能如胶合强度、水解稳定性、耐久性等急剧下

降 [1 ]。为确保脲醛树脂的综合性能 ,同时兼顾甲醛释

放需求 ,总摩尔比控制在 1. 3～ 1. 4之间。研究表明 ,

在这一摩尔比范围内完全有可能合成低甲醛释放的

脲醛树脂 ,使中密度纤维板的各项物理力学性能达
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到国家标准要求 ,同时甲醛释放量控制在 30 mg /

100g以下。

基于对脲醛树脂结构形成过程的研究 ,作者认

为反应初期树脂结构对树脂的最终性能有着决定性

的影响 ,因此本研究以控制初期结构为出发点。研究

表明 ,当反应初期摩尔比相同而起始反应 pH分别

控制在 1～ 2、 4～ 5和 8～ 9时 ,反应初期产物的游离甲

醛以 pH 8～ 9者最低 ,因此本研究仍以传统的“弱碱

—弱酸—弱碱”三段式工艺为基准 ,但对各反应阶段

的合成条件进行了较大幅度调整 ,尤其注意到在传

统合成工艺条件下 ,初期产物中易形成大量的醚键

结构单元 (— NHCH2OCH2NH— )以及随后转入弱

酸环境时 ,反应初期产物“水解”这一特定反应现象。

本研究的树脂将以低甲醛释放和高水解稳定性

为基本特征 ,为达到此目标 ,应确保树脂中游离甲醛

的含量非常低 ,同时二亚甲基醚键、交联程度都应控

制在合适的范围内。

2　原料及试验

2. 1　蔗渣

试验用蔗渣在打包前经除髓处理 ,除髓量约为

20%～ 30% ,散包后未进行二次除髓 ,直接送入料

仓。

2. 2　树脂合成

2. 2. 1　试验室合成　合成原料均为工业品。在一个

带有回流冷凝、搅拌器、温度计的 500 mL三口烧瓶

中加入定量的浓度为 37%的甲醛溶液 ,调整 pH值 ,

加热升温到要求温度后投料 ,保温反应一段时间后 ,

再次调整反应液的 pH值至弱酸性范围内 ,反应至

要求终点后 ,加入尿素 ,继续反应一段时间后冷却放

料 (反应不同阶段根据事先计划取样分析结构 )。

2. 2. 2　工业合成　在 3 m
3
反应釜中进行 ,合成工艺

的控制与试验室工艺基本相同 ,合成周期约 4～ 5 h。

2. 3　树脂技术指标测定

固体含量　测定树脂液的折光指数 ,根据折光

指数与固体含量的关系确定树脂固体含量。

粘度　用涂 -4杯测定树脂液 ( 25℃ )流出时间。

其它性能指标　按 ZB G 39001-85和 GB /T

14074-93进行。

2. 4　
13
C NMR分析

将树脂液样品约 1. 5 mL放入样品管中 ,加入约

0. 5 mL氘代二甲亚砜 ,混合均匀后测定。测定温度

30℃。

仪器型号: DRX-500高强磁场超导核磁共振

(
13
C NMR)仪。

测定条件:去偶脉冲程序　Waltz16

脉冲程序　 zgdc

脉冲长度　 P1= 6. 4μs

脉冲幅度　 PL 2= - 1. 0 dB

累加次数　 1 000～ 3 000次

谱峰归属参见表 1
[ 2, 3]
。

表 1　脲醛树脂 13CNMR谱峰归属 [6,7 ]

Tab. 1　 Assignments of the signals in 13C NMR spectra

of the UF resins

谱峰位置 归　　属 化学位移δ

39. 5 DM SO— d6

46. 5～ 48. 0 — N HC H2N H— 46～ 49

49. 5～ 50. 5 C H3O H 49. 5～ 50. 2

53. 0～ 54. 0 — N( CH2— )C H2N H— 53. 8～ 55. 5

59. 0～ 61. 0 — N( CH2— )C H2 ( CH2— ) NCH2— 59. 4～ 61. 0

64. 0～ 66. 0 — N HC H2O H 63. 5～ 65. 5

71. 0～ 72. 0 — N( CH2— )C H2O H 71. 6～ 72. 8

73. 0～ 74. 0 — C H2OCH3 73. 2～ 74. 2

78. 0～ 79. 0
— N— CO— N—
　 /　　　 |　
C H2— O— CH2

78. 7～ 78. 9

83. 0～ 84. 0 HOC H2OH 83. 0～ 84. 0

86. 0～ 87. 0 HO(C H2O) nCH2OH 86. 0～ 89. 0

90. 0～ 91. 0 HOC H2OCH3 90. 0～ 92. 0

93. 0～ 94. 0 HOCH2OC H2OCH3 93. 0～ 95. 0

153. 0～ 164. 0 各种羰基碳

2. 5　制板工艺

原料　 甘蔗渣纤维 (已除髓 )

施胶方式　 管道施胶

施胶量 /%　 10～ 13

固化剂用量 /%　 0～ 1. 0

施蜡量 /%　 1. 5～ 3. 0

板坯含水率 /%　 6～ 10

板材厚度 /mm　 15

热压温度 /℃　 150～ 165

热压周期 /min　 6～ 7

2. 6　板材性能测定

按 GB 11718-89进行。

3　结果与讨论

3. 1　脲醛树脂技术性能

试验室合成树脂与工业合成树脂的技术性能指

标差异不大 ,结果如下:

p H值　　　　　　　　 7～ 8

粘度 (涂-4杯 , 25℃ ) /s 14～ 18

折光指数　 1. 4370～ 1. 4395

(树脂固体含量为 50. 5%～ 51. 4% )
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固化时间 / s　　　　　　　　 50～ 90

游离甲醛 /%　　　　　 < 0. 5

羟甲基 /%　 9～ 12

水溶性 /%　 > 10倍

适用期 /h　 > 6

贮存期 /d　 > 30

3. 2　初期产物结构特征

R1221X、 R1221Y分别是脲醛树脂合成初期不

同阶段产物结构 ,在 R1221X中 ,基本无游离尿素存

在 ,亚甲基和亚甲基醚键的含量也非常低 ,产物以一

羟甲基脲为主 ,但也含一定量的二羟甲基脲和

— NCH2OH( CH2— )。从图谱中可以看出 ,羟甲基化

过程进行得非常彻底 ,随着反应进程的继续 ,在

R1221Y中 ,一羟甲基脲进一步加成形成二羟甲基

脲 ,从 C O区域可知 ,产物以二羟甲基脲为主 ,并

含一定量残留的一羟甲基脲和游离甲醛。与文献比

较可知 [4 ] ,本研究的脲醛树脂结构形成过程与传统

合成工艺不同。

图 1　样本 R1221X 13CNMR图谱

Fig. 1　 13CNMR spectra of sample R1221X

研究证实 , Uron环及其衍生物的水解稳定性高 ,

单纯环的耐水能力比亚甲基二脲高 200倍 ,而 Myers

等的研究表明 ,结构中与环相连的 C— N键的水解稳

定性仅次于与亚甲基桥键相连的 C— N键而高于亚

图 2　样本 R1221Y 13CNMR图谱

Fig. 2　 13CNMR spectra of sample R1221Y

图 3　样本 R1221Z 13C NMR图谱

Fig. 3　 13C NMR spectra of sample R1221Z

甲基醚键和羟甲基中的 C— N键 [ 5～ 8] ,因此在脲醛

树脂中引入 U ron环能够相对提高树脂稳定性 ,从

而减少因水解而释放的甲醛量 (这通常被认为是强
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酸条件下合成的脲醛树脂具有较低甲醛释放的主要

原因 ) ,同时在树脂化过程中 ,分子结构中 U ron的

存在可相对减少脲醛树脂交联程度 ,增加分子链的

长度 ,提高树脂的水溶性 ,这对提高初粘性 ,改进使

用性能都非常有利。当然环的引入也会带来一些副

作用 ,表现为树脂的固化时间延长 ,强度性能也有所

下降。合理控制分子中 Uron环的含量可避免出现

上述缺点。

通过适当调整工艺条件便可很方便地在初期合

成产物中引入 Uron环 (见 R1221Z) ,当然产物的结

构构成随之也发生相应的变化。

3. 3　最终树脂结构特征

U1是本研究树脂最终结构图谱 ,与常见的几种

树脂结构相比 ,差异较显著。在 C O区域有五个

彼此分离特征峰 ,化学位移 δ分别为 163. 88、

162. 19、 160. 63、 158. 53、 157. 06,可将它们分别归属

为游离尿素、一取代脲、二取代脲、三取代脲和

Uron
[6, 7 ]
。在 高场 区 的 差 异 同 样 显 著 , 其 中

— NCH2OH( CH2— )吸收强度高。

图 4　最终树脂 13C NMR图谱

Fig. 4　 13CNMR spectra of f inal resin(U1 )

3. 4　蔗渣中密度纤维板性能

使用本研究的树脂所生产的蔗渣中密度纤维板

的技术性能指标见表 2。表 2结果表明蔗渣中密度纤

维板物理力学性能和甲醛释放量均可达到国家标准

要求 ,生产车间几乎察觉不到甲醛的气味。此外 ,由

于树脂的粘度低、水溶性好 ,因此操作简便 ,不容易

堵塞管道。贮存期长是本研究树脂的另一个主要特

点。

表 2　蔗渣中密度纤维板性能指标

Tab. 2　 Testing results of bagasse MDF

bonded with the resin

板材性能
标准要求

( 80型特级品 )
实测结果

密度 / ( g /cm3) 0. 72～ 0. 88 0. 82

含水率 /% 4～ 13 5. 5

静曲强度 /M Pa 29. 4 39. 2

内结合强度 /M Pa 0. 62 0. 95

吸水厚度膨胀率 /% ≤ 12 5. 9

正面握钉力 /N 1 450 2 344

　甲醛释放量 / ( mg /100g) 70 19

4　结论

1)使用本研究工艺合成的脲醛树脂制造的蔗渣

中密度纤维板 ,其物理力学性能和甲醛释放量均可

达到国家标准要求 ,其中甲醛释放量可控制在 20

mg /100g左右 ,均达到美国和英国标准要求 ;

2)本树脂在合成初期与传统合成工艺具有不同

的结构形成过程 ,通过控制反应条件使每一反应阶

段产物结构比较单一 ,从而使后续反应更均匀平稳 ;

3)在生产中还存在施胶不均匀现象 ,设备调试

尚在完善之中。一旦施胶均匀程度提高 ,胶耗还可适

当降低。
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