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应用 OSC研究眠醛树脂胶和

异氰酸醋胶混合液的固化过程
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(中国林科院木材工业研究所 北京 l。。。 9 1 )
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刘正添
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摘要 本文以差热扫描量热法 ( DS C ) 分别研究了脉醛 (U F ) 胶
、

聚异氰酸醋 ( P M D I) 胶 以 及

它们的混合液的加热固化过程
。

结果表明
,

P M DI 和 U F在 10 5~ 1 10 ℃发生放热固化反应
。

此 外
,

P M DI 与水在 120 ~ 125 ℃发生剧烈的放热反应
。

P M DI 的反应活性受介质酸度影响 较 大
,

介 质 P H

值越低
,

P M DI 的反应性越小
,

或几乎被抑制
。

·

“
_

关键词 差热分析 ; 服醛树脂 , 聚异氰酸醋

随着特种人造板
、

非木材人造板
、

人造 不溶于水
。

化学名称为多苯基多亚甲基多异

板新工艺 的开发
,

新型胶粘剂 ` 改性胶粘剂 氰酸醋
。

分子结构式
:

·

的研究就显 得 十 分 重 要
。

聚 异 氰 酸 醋

(P M DI ) 是一种反应性较强
、

.

施胶量 低
、

胶合强度很高
、

耐水耐候性强 ,的 胶 种
〔 ` ’ ,

·

国外已用于制造室外高强度人造板或其它结

构件
。

`

它与水的反应性
〔 2 ’
使它能胶合 具 有

较高含水率的木材
,

这是它与传统的木材工

业用胶的不同点
。

至 于 P M D I与水反应 以及

P M DI 改性脉醛树脂胶的反应过 程与机理尚

少见报导
,

有鉴于此
,

模拟制板 条 件 和 环
4

境
,

用 D SC分析上述几种反应过程
,

为我国

开发利用新型胶粘剂提供基础研究结果
。
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方法
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1 方法

1
.

1 采用差热扫描量热法 ( D S C )判断试样

在热作用下发生的物理化学变化
〔 “ ’ 。

1
.

2 仪器
、

材料和方法

仪器 D U P ON T 一 1 0 9。差动热分析仪
。

材料
:

( 1 ) 脉醛树脂胶 ( U F ) 北京木材厂

刨花板车间生产
,

固体含量 66 %
,
P H值 7

.

8 ,

固化速度 4 5“ 。

( 2 ) 聚异氰酸醋 ( P M D )I
’

烟 台 合

成革厂实验车间生产
,

固含量 1 00 % (液态 )
,

收稿 日期 1 9 9 2一 0 7一 16

内
,

压成片状备用
。

( 2 ) 热分析 本文所有热 分 析 均 在

D U P O N T一 1 0 9 0 差动热分析仪 上 完 成
。

被

分析的胶料在制样之前均未在空气中暴露
,

仅在制样前几分钟内才直接取样或混合后置

入样品盘内
,

称量压片
。

作 D S C分析的样品

类别
: ①液体 U F ; 液体 U F 十 N H c4 l (用 量

为 U F固含物的 1 %
,

以下类推 )
。

② P M D I

(液 态 ) , P M D I + 水 (水在混合物中的重

量百分比分别为
:

5
, 1 3 , 2 1 , 3 0% )

。

③
P M D x + 液体 u F ( P M D I在混合物中的重 量 ,

百分比分别为
: 1 0

, 1 5 , 2 0 ,
35

, 5 0% )
。

在 部 分 样 品 中
,

加 入 N H 4
C I ( 0

.

5% ~

2
.

0% )
。

样品量控制在 5 一 s m g
,

升温 速 率 为
1 0℃ / m i n ,

加热温度为 2 0一 3 0 0℃
,

气氛为

空气
。
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结果与讨论

液体 U F的 D SC分析

-协̀)解簇
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图 1 U F与 U F + N H
` c l的 D s c图谱

注
:
一液体 U F + N H ` C I ( 一肠 )

,

2
.

纯液体 U F
, 3

.

升温至 2 00 ℃后降温曲线
, 4

.

升 温至 2 00 ℃后降温再升温至
2 0 0℃曲线

。

ǎ着à形蕊

图 1是 U F 与 U F + N H c4 l 混合物加热固

化的 D SC图谱
。

由该图中的曲线 1可见
,

加

氯化钱的 U F 在低温区 ( 80 ~ 85 ℃ ) 有一个

较明显的放热峰
,

到 95 ℃结束
。

这说明在固

化剂的作用下
,

预聚体已经开始反应
亡 ’

,

’ 。 ’ 。

据刘若工
〔摇 〕
研究

,

在此放热峰过后取 出 的

样品
,

其中U F 已经由液态转变为白色固体
。

在第一次放热反应之后
,

开始大量的吸热过

程
,

由95 ℃开始
,

一直延续 到 11 5℃
,

所 吸

收的热量主要用于蒸发水分及其它的反应副

产物 (如甲醛 )
〔 ” ’ ,

还有一部分作为下 一

步聚合反应的活化能
。

剧烈的聚合反应 (放

热过程 ) 自1 15 ℃开始
,

U F 由线状分子转变

为网状
。

反应进行到 150 ℃以后又出现 一 个

小的吸热过程
,

其低谷在 1 60 ~ 165 ℃
。

此后

又开始新的升温反应
,

这可能是已经固化的

U F网状结构进一步变化的表现
,

直到 最 后

分解和炭化为 止
。

以上 U F在 N H声1作 用 下

的热分布过程与 3 二 “ 6 “ p m 所给出的图 形类

似
〔 ” ’ ,

但各峰的始终温度有较大差异
,

大

量的固化吸热过程止于 1 25 ℃ ; 固化放 热 区

为 1 25 一 2 00 ℃
,

固化后的网状结构进一步变

化和裂解阶段为 22 5一 25 0℃
。

这种差异是由

U F的性质不同和 固化剂添加量不等 所 致
。

关键是要掌握好聚合固化阶段
,

既要使胶固

化完善
,

又不能出现热分解
,

这是制定热压

曲线的基础
。

不加固化剂的 U F的受热反 应 过 程 (图

1 ,

曲线 2 ) 有明显不同
: ①没有出现 95 ℃

时的第一放热峰
,

说明低温无反应 ; ② 1 00 ℃

附近有一个小的吸热峰
,

由水分 蒸 发 所 引

起
。

剧烈的吸热过程在 1 80 ℃才开 始
,

而 且

到 18 5℃就达到低谷
,

为固化反应吸取 了 能

量
。

缩聚反应在 18 5~ 20 0℃进行
。

’

以上图谱

证实
,

加入固化剂使固化过程提前
,

反应延

续时间较长 (吸热峰拉宽 )
。

如果在固化过

程中打开炉盖
,

有甲醛气味
,

这证明伴随着

各种释放甲醛的反应
,

其中包括胶液中原有

的游离甲醛以及经甲基
、

·

醚键及亚 甲基键分

解等反应所释放的甲醛
〔 5 ’ 。

固化后的样品呈白色
,

有蜂窝状空洞
。

继续升温
,

具有网状结构的树 脂 在 26 。℃开

始分解破坏
,

最终成为黑色炭化物
。

2
.

2 P M D I及 P入I D I与水混合物 的 D S C分析

了解 U F及 P M D I各 自的受热固化过程是

研究它们两者的混合物固化过程的依据
。

因

此
,

有必要掌握 P M DI 及 P M DI 与水 的 混 合

物的受热变化规 律
。

图 2 中 的 曲线 1是纯

℃/ 夕

夕

止上经
`

{
’

0 4 0 8 0 飞2 0 1 6 0 2 0 0 2 4 0 2 8 0

很度 (
o
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图 2 P M D I及 P M D I 与水的混合物的 D s C图谱

注
: 1

.

p M D I
,

2
.

p M D I + 5
.

了肠 H 2
0

, 3
.

p M D I +

x 3
.

6肠 H : 0
,

4
.

P M D I + 2 ,肠 H 2 0
,

5
.

P M D I

+ 30肠 H 2 0
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:

P M D I的 D S C图谱
,

在 2 0一 s 0 0 0C 范围内
,

未

出现任何吸热尊放热峰
,

呈现热塑性胶粘剂

特征
。

该图内的曲 线 2
, 3 , 4 , 5 为 P M D I

与不同含水量组 成 的一系 列 D SC图 谱
。

在

x Z o一 2 2 5℃内
,

p M D I加水都有一个高而 窄

的放热峰
,

始温 10 0℃
,

终温 1 3 0℃ 。

紧接着

放热峰 又 有 一 个 很 宽 的 吸 热 峰
一

( 1 3 0~

18 0℃ )
,

说明发生了强烈的化学 反 应
,

这

就验证了一 N C O可 以和含有活泼 H 官能基反

应的事实
,

这些物质包 括 胺
、

醇
、

水 和 酚

等
。

P M D I与水反应对于制板很重要
,

尤 其

该反应温度为 1 20 ℃
,

是刨花板芯层较 易 达

到的温度
。

上述各反应式如下
` ” ,

? ’ :

0 4 0 8 0 1 2 0 16 0 2 0 0 2 4 0 28 0

祖度 (℃少

图3 P M D I 与U F 混合物的D s c 图谱

注
:
一 P M D I + H :

0 ( 1 3
.

6肠 )
, 2

.

P M D I + U F ( 液

体 )
, 5

.

p M D I + U F + N H
一 C I ( 一肠 )H.O“HI

R · NC O + R一湘厂艰
一 N一 C一-N R `特别强烈 )

H O

R一即。+ ; 一。: 2
洲、

一

未吕
一。一 cH Z

研 (较快》

维其

R· Nc o +凡 o 一 ~ R ,
皿

: + CO; (比前两者慢 )

P M DI 还可 以与木材中的木素
、

半纤

素
、

纤维素和抽提物中的活泼 H反应
,

尤

与聚糖更易反应
。

可能发生的反应为
〔 “ ’ :

份平
木材一 O H十O CH一R . N CO一木材 一O · C· N ~ R~ 双0 0

O H
!! I

2木材· O一 C硕
一 R一NC O+ H a O

一
0 H H O H
11 1 1 1】 l 邢9

木材 · O一 C一N一 R一N· C硕
· 只, 狡一 C一O· 木材+ 0 0 2

E l l i s ,
R o w e l l等用红外光谱分析和差热

分析证实了异氰酸醋与木材及其木素组分之

间有化学反应发生
。

由此可见
,

P M D I是 反

应性较强的物质
。

2
.

3 p M
`

D l与U F反应的 D S C分析

从理论上分析
,

由子 U F结构中含 有 大

量的经甲基
、

胺基等
,

它应能与 P M D I发 生

反应
。

为证实这一推断
,

对 U F和 P M DI 的混

合物作 D S C分析
,

结果见图 3 中的曲线 2 ,

图中的曲线 1 是 P M D I与水的 D S C图谱
,

与

图 2 中的曲线 3相 同
,

以供对比
。

图 3 中的曲线 2 完全不同于曲线 1 ,

而

与图 1 中的曲线 1 近似
,

体现了 U F 十 N H声1

的反应特征
。

上述两条曲线的差异是
: ①在

图 3 曲线 2 中 90 ℃附近的放热峰不如图 1 曲

线 1显著
, ②最大的吸热峰提前 5 ℃到 10 ℃

出现
。

尽管 U F中含有大量 水
,

但 曲 线 2 中

的 1 20 ℃附近并没有出现 P M D I与水反应的大

放热峰
·

(与曲线 1对照 )
,

这 证 明 P M D I优

先与 U F作用
,

促进了它的固化反应
。

为证实上述有关 P M D I和 U F 起反应的判

断
,

又补充作了在 U F
一
P M D I 体系中有意加

大或减少 P M DI 用量的试验
,

得 到 图 4 中的

曲 线 1 和 2 。

曲 线 1 证 实
,

在 体 系 中 U F

过量
,

首先出 现 P M D I 一 U万反 应 的 吸 热 峰

( 10 5 ℃ )
,

而后在 1 70 ℃附近出现 剩 余 U F

的加热固化的吸热峰
。

但该峰比图 1 中曲线

2 的纯 U F 液胶 的吸热峰提前 15 ℃ 出现
,

说

明 P M D I对剩余 U F的固化过程仍有某些加速

作用
。

图 4 中曲线 2 证实
,

在 U F与 P M D I体系

中如果 P M D I过量
,

则在 D S C曲线中首 先 出

现 U F与 P M D I相互反应的吸热峰 ( 1 0 5℃ )
,

接着又出现剩余 P M D I与水 反 应 的 放 热 峰

( 1 2 0℃ )
。

以 上 分析 证 实
,

只 要 在 U F中 加 入

P M DI
,

不论其加入量的 多 少
,

首 先 体 现
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改变 P M D I与 U F混合物中

两者比率后的 D S C图谱

起到了固化剂的作用
,

将N H声 l的用量减少

到 0 、 5% (曲线 4 )
, ;所得D S C 曲线仍与图 4

中曲线 1 或图 .1 中曲线
`

2
`

有些类似
,

结果既

没有明显体现 N .lr CI 的作用
,

也 没 有体 现

P M DI 与 U F的反应过程 i 即两者相互抑制
,

但不同之处在于将纯 U F的 D S C谱的 大 吸 热

峰 ( 1 7 0 oC ) 提前 约 2 0℃
,

说 明 p M D I还 起

某些催化作用
,

因为 N H声1的加入量不足 以

完全抑制 PM D I的作用
。

’

据以上分析结果可知
,

P M D I的反应 活

性受 N H , lC 用量即环境 P H的影响较大
。

环境

的 P H值越小
,

P M DI 的反应能 力 也 越 小
。

为再一次证实此论断
,

又作了 P M D I与 U F混

合胶中N H声 l用量从。% ~ 。
.

5%的变化对 制

板强度影响的单因素方差分析
,

结果表明
,

其用量的变化对板的平面抗拉强度影响显著

(将在本文续篇 《稻草刨花板制 造 工 艺 初

探 》 内详细阐述 )
。

可见
,

U F中 P H值不宜

过低
,

`

否则 P M D I 的反应活性被抑制
。

月é月,
4图

注
: 1

.

P M D I + U F ( 过量 )
, 2

.

P M D I ( 过量 ) + U F
,

3
.

p M D I + U F + N H ` C l .( 2肠 ) 4
·

p M D I + U F

+ N H `
C I ( 0

.

5呱 )

P M DI 与 U F相 互反应的特征
,

而后才进行剩

余 P M D I的加热固化过程
。

2
.

4 U F与 P M D I混合体 系中N H声 l的 作用

图 3 中曲线 3及图 4 中曲线 3
、

4 这三

条曲线都是在 U F与 P M DI 混合体系中加入不

同份量的 N H `
lC 以后所作出的 D S C谱 图

.

,

以

探讨 N H声1在体系受热过程中的作用
。

图 3 中曲线 3是在混合体系 中的 U F内

加入 1
.

0% N H声 l ( 以 U F干固物计 ) 以后所

得的 D S C 曲线
。

和图 1 中曲线 2 相 比 较 发

现
,

这两条线非常相似
,

都在 17 0 ℃时 出 现

最大的吸热固化峰
。

由此可 见
,

在 N H
4

CI 存

在的情况下
,

P M DI 对 U F的固化过程无特殊

作用
。

说明N H
4
C I与 p 五I D I相互制 约

,

对 U F

液胶的固化都没有产生明显作用
。

为进一步

弄清问 题
,

特 将 P M DI
一
U F体 系 中 U F内 的

N H .c l用量加大至 2 %或缩 小 至 。
.

5 %
,

其

结果见图 4 中曲线 3 、 4 。

曲线 3为 N H 4

CI

的加入量是 U F
.

干固物含量的 2 %
。

该曲线

与图 1 中曲线 1 完全相同
,

即 体 现了 U F +

1 % N H声 l 混合 物 的 D S C曲线 的 特 征
,

P M DI 未 曾影响 U F 的固化过程
,

而 N H声1却

3 结论

3
.

1 在 N H 4

CI 作用下
,

液体 U F受热固化过

程有 3 个放热反应阶段
:

预聚体 初 步 聚 合

(9 5℃ 以下 ) ; 剧 烈的缩聚和 固化 ( 1 1 5℃

开始 ) ; 网状聚合物 分 解 ( 1 6 0℃ 以上 )
。

在此过程中 N H `
lC 起重要的催化作用

,

如 不

加N H 4

CI
,

固化的放热反应 阶 段 自 185 ℃才

开始
。

3
.

2 P M D I 与水在 1 20 ℃ 附近出现剧烈的放

热反应
。

3
.

3 P M DI 与液体 U F 混合受热时
,

两者相

互反应
。

这一反应比 P M D工与水的反应容易

进行
,

在 1 2 0℃ 以前 ( l o s oc )就开始
。

p M D I

对 U F的固化过程似乎起到 比 N H 4

CI 更 强 的

催化作用
。

3
.

4 在 P M D I与液体 U F混合体系 中不宜 再

使用 N H .c l作为 U F的固化剂
,

它与 P M D I有

相互抑制效应
,

两者均起不到 U F 固化剂的

作用
。

这可能是由于 N H声 l改变了 P M D I 的

环境 P H值所导致
。
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《 林产工业安全技术 》
木材胶粘剂及人造板表面加工

学术讨论会论文集即将出版

该书 由黑 龙 江省森工总局组织 编 写
、

中

国林业 出版社 出版
,

近 20 万字
。

内容涉及制

材
、

胶合板
、

纤维板
、

剑花板
、

木制品
、

制

装造纸和林产化工子企业的安 全卫生技术
,

可供 企业领导和安技人 员参考
。

欲购者可与

哈尔滨市文昌街 26 号森工总局安全监察处吴

显辉联 系
,

邮编 1 5 0 0 0 1

全书收录 了 19 9 2年在重庆举行的
“ 全国

人造板胶拈剂及表面加工学术讨论会
”
论文

30 余篇
,

主要反映 了我国人造板胶粘 剂及表

面加工方 面的科技 成果和实践经验乡 对科研

和生产实践具有相 互 交流和指导作用
。

该论

文集约 20 万字
,

由 《木材
·

工业 》 编 辑部 负责

编 辑整理
,

预计可 于 1 9 9 3年 6 月底 出版
。

请

读者注 意本刊征仃通知
,

到时欢迎仃阅
。

和
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