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技术专论

有机蒙脱土插层脲醛(OMMT/UF)树脂的制备与性能研究

秦 蓓

(西安医学院,西安710021)

摘要:实验采用十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)和十二烷基三甲基溴化铵(DTAB)为改性剂,对蒙脱土

(MMT)进行了有机化处理,得到了有机蒙脱土(OMMT),并采用聚合反应过程中的插层复合法制备了有

机蒙脱土插层脲醛树脂(OMMT/UF)胶粘剂。通过 XRD和SEM 对 OMMT的结构变化进行表征,结果表

明:有机改性剂已进入 OMMT的层间,OMMT 具有较 MMT 优良的层间结构。考察了 OMMT 的投加量

对 OMMT/UF胶粘剂的各项性能的影响,结果表明 OMMT加入量越大,越有利于增强除固化时间以外的

各项性能,与 UF胶粘剂相比,当 OMMT质量分数为3%~5%时,得到的 OMMT/UF胶粘剂的表观粘度

提高了2倍,耐水时间增加了100min左右,甲醛释放量降至了5.6mg/L以下,但是固化时间则增加了近1
倍。将 OMMT/UF胶粘剂用于胶合板的压制,发现 OMMT/UF胶粘剂能够改善板材的强度,同时减少板

材甲醛的释放。
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Abstract:Themontmorillonite(MMT)wastreatedbycetyltrimethylammoniumbromide(CTAB)anddo灢
decyltrimethylammoniumbromide(DTAB)toobtaintheorganophilicmontmorillonite(OMMT),andthen

theorganophilicmontmorillonite/urea灢formaldehyderesin(OMMT/UF)waspreparedbyintercalatedcom灢

positemethodduringthepolymerizationprocess.TheXRDandSEMshowedthattheorganicreagenthasin灢
tercalatedintothelayersofMMT,andtheinterlayerspaceofOMMTmodifiedbyCTABandDTABislar灢

gerthanthatofMMT.TheinfluencesofOMMTcontentonapparentviscosity,waterresistance,curing

timeandfree灢formaldehydecontentwerediscussed.Theresultsshowedthattheapparentviscosityis2times

ofUF,thewaterresistancetimeofOMMT/UFis100minmorethanUF,thefree灢formaldehydecontentis

5.6mg/LwhichismuchlowerthanUF,butthecuringtimeincreasesto118min,whentheOMMTcon灢
tentis3~5%.PlywoodpreparedbyusingOMMT/UFasadhesivewasdiscussed,whichshowedthatthe

OMMT/UFcansignificantlyimprovethestrengthoftheplywoodandreducethereleaseofformaldehyde.

Keywords:intercalation;UF;organophilicmontmorillonite(OMMT)

暋暋脲醛(UF)树脂是一种生产工艺简单、原料来源

广泛的胶粘剂,具有固化快、强度高、成本低等优点,

是包装用胶合板应用最为广泛的一类胶粘剂[1] 。 然

而,作为一种传统的合成胶粘剂,UF胶粘剂还存在诸

多不可避免的问题,其中最主要的缺点是 UF胶粘剂

中存在大量游离甲醛,严重影响环境安全和人类健

康,因此提高其性能的同时减少游离甲醛量,已成为

现今研究热点[2-5] 。 目前通过 UF胶粘剂与一些无
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机插层材料(蒙脱土、膨润土等)进行插层复合是改善

其性能、减少甲醛释放的一种有效手段[6-8] 。 最为常

见的插层方式是通过直接在胶粘剂中加入无机插层

材料来实现,使用该法聚合物不易插入到无机材料结

构中,存在插层效果不佳、层状剥离不显著、插层不均

匀等问题[9-12] ,见图1a。

图1暋UF在 MMT中的分散状态

Fig.1ThetypicaldispersionstatesofUFwithMMT

以具有良好层状结构的有机蒙脱土(OMMT)为
无机复合材料,采用反应过程中的插层复合,将 UF
插入到 OMMT的层间,见图1b,由此制得新型有机

蒙脱土插层脲醛树脂(OMMT/UF)胶粘剂,并将其

用于胶合板的压制,测定其粘接强度及甲醛释放量。

1暋实验

1.1暋材料与设备

材料:尿素(化学纯)、37%甲醛(分析纯)、三聚氰

胺(化学纯)、聚乙烯醇(PVA) (化学纯)、氯化铵(化
学纯)、甲酸(化学纯)、 氢氧化钠 (化学纯)、氯化铵

(化学纯)、盐酸(分析纯),均购自西安化学试剂厂;

MMT(工业级),购自青岛泰勒硅藻土有限公司;乙醇

(分析纯),购自洛阳市化学试剂厂;十六烷基三甲基

溴化铵(分析纯)、十二烷基三甲基溴化铵(分析纯),

购自厦门市先端科技有限公司;去离子水,自制。
仪器:EDM灢10型万能材料试验机;pHSJ灢3F型

酸度计;NDJ灢4型旋转粘度计;ZK灢072型真空干燥

箱;DZK灢4型恒温水浴锅;UV灢265FW 型紫外分光光

度计;JSM6460型扫描电子显微镜 (SEM);D/max
2000PC型 X射线衍射(XRD);TA 公司的 Thermo灢
analyzerSystems。

1.2暋OMMT制备

将2.5gMMT分散于100mL蒸馏水中制成浆

液,加热至60~80曟,调节pH 值至8~9,加入2.5%
的十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)与十二烷基三甲

基溴化铵(DTAB)混合改性剂(质量比1暶1),搅拌反

应一定时间后,进行抽滤,用去离子水反复洗涤,再用

50%的乙醇水溶液洗涤1次,80曟真空干燥,研磨得

OMMT。

1.3暋插层法制备OMMT/UF胶粘剂

1) UF的制备[12] 。 将500g甲醛、6gPVA加入

到反应容器中,用质量分数为20%的 NaOH 溶液调

节体系pH 值为8.0~9.0,加入190g尿素后升温至

90曟,保持30min,用甲酸调节pH 值为5.5左右,88
~90曟反应30min,用质量分数为20%的NaOH 溶

液调节pH 值至7.5~8.0,加入50g甲醛和68g三

聚氰胺,保温(83~85曟)反应若干时间;待胶水比为

1暶3时,降温至75曟,加入170g尿素,保温反应30
min后降温出料。

2) OMMT/UF的制备。 实验采用聚合反应过

程中的复合插层法制备 OMMT/UF,合成工艺同

UF,制备前需要将 OMMT与PVA 一起加入反应体

系,控制 OMMT与最终胶液的比率为1%~5%。

1.4暋OMMT和OMMT/UF的性能测试

1) SEM 分析:采用 SEM 喷金观测 MMT 和

OMMT的表面形貌。

2) XRD分析:采用XRD对 MMT和 OMMT进

行表征。

3) 热性能分析:采用 ThermoanalyzerSystems
对样品的热学性质进行分析。

1.5暋OMMT/UF胶粘剂性能测试

1) 表观黏度:采用旋转黏度计测定(25曟)。

2) 耐水性:将胶接好的松木试样(3cm暳3cm)
在60曟干燥箱中干燥30h,投入沸水中,记录开裂时

间。

3) 固化时间:在试管中加入10g样品和2mL
质量分数为25%的氯化铵溶液,插入搅拌棒,迅速放

入沸水中,计时(搅拌棒停止转动的时间)。

4) 游离甲醛含量[13] :按照 GB/T14074.16-
1993进行测定。

1.6暋胶合板的制备及其性能测定

1) 制备。 将 UF胶粘剂和 OMMT/UF胶粘剂

用于胶合板的压制,压制工艺:温度为110曟,压力1
MPa,时间为6.5min,采用的板材规格为500mm暳
500mm暳1.5 mm,5 层杨木,板含水率为 8% ~
12%,涂胶量300g/m2。

2) 甲醛释放量测定[14] 。 按照 GB/T17657-
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1999干燥器法测定胶合板24h甲醛释放量((20暲2
)曟,湿度为60%~70%)。

3) 胶合强度测定[14] 。 按照GB/T17657-1999,
使用EDM灢10型万能材料试验机测定杨木胶合板的

表面胶合强度。

2暋结果与讨论

2.1暋改性对OMMT的影响

OMMT的层间距决定了 UF和 OMMT的结合

状态,见图1,当 OMMT的层间距过小时,OMMT和

UF树脂之间无法实现插层,只是以混合的形式存在。
该状态下OMMT的加入对UF胶粘剂的性能影响并

不是很显著。 当层间距较大时,聚合过程中单体能够

在OMMT的层间聚合使得部分UF分子能够进入到

OMMT的层间,树脂分子与 OMMT 相互作用得到

复合插层 OMMT/UF胶粘剂。 由此可见,层间距越

大越有利于单体或聚合物插入,因此层间距是决定复

合胶粘剂性能的一项重要指标,分别考察了 CTAB
和DTAB对 MMT的性能改善。

MMT具有整齐的片层结构,该结构在 XRD 上

会出现对应的衍射峰,通常根据Bragg方程[15] (见式

1)可计算 MMT 的层间距,MMT,CTAB灢MMT 和

DTAB灢MMT的XRD数据结果见表1。
表1暋MMT和OMMT的XRD数据

Tab.1XRDdataofMMTandOMMT

毴/(曘) d/nm 殼d/nm
MMT 3.65 1.20 -

DTAB灢MMT 2.05 2.15 0.95
CTAB灢MMT 1.83 2.41 1.21

OMMT 1.53 2.88 1.68

2dsin毴=毸 (1)
式中:d为层间距;毴为半衍射角;毸为入射 X射

线的波长(0.154nm)。
由表1可见 MMT经CTAB和DTAB有机化处

理后,其衍射角向小角度方向移动,DTAB灢MMT 和

CTAB灢MMT的层间距比 MMT的层间距明显增加,
分别增大了0.95nm 和1.21nm。 对比2种改性剂

发现,DTAB和 CTAB对层间距的增大均具有良好

的效果,当采用2种改性剂复合改性,发现层间距变

化更为显著,可达1.68nm,可见2种改性剂的协同

作用对 MMT的层间距增大更有利。 因此实验采用

复合改性后的 OMMT为原料,对 UF胶粘剂进行改

性。
为了进一步验证改性前后的结构形态变化,对

OMMT和 MMT的SEM 图片进行了对比,见图2。

图2暋MMT与 OMMT的SEM 照片

Fig.2SEMimageofMMTandOMMT

从图2a可见 MMT表面舒展平坦,结构规整,不存在

卷边现象,表现为显著的晶体特征;图2b显示 OM灢
MT结构存在破碎、折叠,这是由于 OMMT 层间存

在季铵盐阳离子,所以呈现出松散的片状形态。

2.2暋UF和OMMT/UF的热性能分析

分别取一定量的 UF树脂和 OMMT/UF树脂真

空干燥研磨,用于 TG 表征。 UF与 OMMT/UF的

热降解测试结果见图3。 由图3可见,降解主要分为

图3暋UF与 OMMT/UF的 TG曲线

Fig.3TheTGcurvesofUFandOMMT/UF

2个阶段。 从室温至200 曟之间为第1阶段,UF与

OMMT/UF的失重量分别约为11%和16%。 与 UF
相比,OMMT/UF的第1阶段热降解的起始点出现

的温度较低,分析研究表明,该阶段的失重量主要是

吸附水的离去所致,OMMT/UF失水温度的降低和

含水率的增大,与 OMMT的存在使树脂内部孔隙率

增大、游离水比例增加有关,也在一定程度上表明了

水分子与 OMMT 的层间结构具有一定的相互作用
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力,而这一现象的存在可能会对胶粘剂的固化时间和

耐水性能造成一定的影响。 第2阶段的降解对应于

UF树脂结构的热降解。 在一定的温度范围内,UF
的失重率急剧增大,而 OMMT/UF的失重率增大趋

势则平缓得多。 这是由于UF树脂进入到OMMT的

层状结构中,OMMT的表面活性基团和 UF树脂相

互作用,大大提高了树脂的结构稳定性,进而减缓了

其失重速率。

2.3暋OMMT用量对OMMT/UF胶粘剂的性能影响

从胶粘剂的表观粘度、耐水时间、固含量、甲醛释

放量等角度考察了 OMMT 用量(质量分数)对胶粘

剂品质的影响。 OMMT用量对 UF胶粘剂耐水性能

和表观粘度的影响见图4。 由图4可见,OMMT/UF

图4暋OMMT用量对 UF表观粘度和耐水性的影响

Fig.4EffectofOMMTcontentsonviscosity

ofandwater灢resistance

胶粘剂的耐水性随着 OMMT 用量的增加而明显提

高,这是由于 OMMT的片层结构与水分子之间的相

互作用力[16] ,使得渗入胶芯的水分附着在其表面,减
缓了其对胶芯结构的破坏,进而有效改善了 UF胶粘

剂的耐水性能。 UF胶粘剂的表观粘度随 OMMT用

量的增加而增大,当w(OMMT)=3%时,表观粘度

达到最大值,这是由于 OMMT 的颗粒细小,结构具

有不规则性,且具有较大的比表面积,同时改性后晶

体表面含有丰富的电荷[17] ,这些性质大大提高了

OMMT的吸附性能和粘结性能,进而加大了 UF分

子之间的作用力,提高了胶粘剂的粘度。

OMMT用量对胶粘剂固化时间和甲醛释放量的

影响见图5。 随着 OMMT 的投料比的增加,OM灢
MT/UF胶粘剂的甲醛释放量呈显著的下降趋势,分
析原因可能是由于 OMMT 具有层状结构、颗粒细

小、分散度较高,赋予了其良好的物理吸附性能,同时

OMMT具有四面体和八面体晶型结构,这种结构存

图5暋OMMT用量对 UF固化时间和甲醛释放量的影响

Fig.5EffectofOMMTcontentson

curingtimeandfree灢formaldehydecontent

在广泛的同晶置换现象,易发生离子交换反应,具有

离子交换吸附的特性[18] ,所以 OMMT能吸附 UF胶

粘剂中的游离甲醛。
随着 OMMT 投料比的提高,OMMT/UF胶粘

剂的固化时间呈上升趋势,这是由于 UF树脂只能在

酸性介质下才能实现迅速缩聚固化,即分子质量迅速

增长,交联成不溶不熔的体型聚合物,所以酸性的物

质或是与树脂混合时能够释放酸的物质常被用作脲

醛树脂的固化剂[19] 。 实验采用的固化剂氯化铵可与

甲醛反应,间接产生酸,促使树脂的固化;而 OMMT
的加入降低了游离甲醛的含量,从而造成了树脂固化

时间增长,由此可见 OMMT不易加入过多。
综上分析可知,OMMT加入量越大越有利于除

固化时间以外的各项性能,然而对于木材用胶粘剂而

言,固化时间也是不可忽视的一项指标,因此综合考

虑各项性能可知,当w(OMMT)=3%~5%时得到

的 OMMT/UF胶粘剂品质较优,与单纯的 UF胶粘

剂相比,其表观粘度提高了2倍,耐水时间增加了100
min,甲醛释放量降至了5.6mg/L,但是固化时间增

加了近1倍。

2.4暋OMMT/UF胶粘剂压制胶合板的性能

将制备得到的 OMMT/UF用于胶合板压制,考
察其各项性能(胶合强度、板材24h甲醛的释放量)。

1~2样品为 UF胶粘剂压制的参比样,3~7样

品为 OMMT/UF胶粘剂压制的样品。

3~7样品的胶合强度明显优于1~2样品2个对

比板样,见图6,这是由于 OMMT可与 UF胶粘剂分

子结构中的活性基团相互作用,改善部分低聚的 UF
胶粘剂的交联度,增强了 UF胶粘剂分子结构的内聚

力,进而提升了胶合板的粘结强度。 对比3~7板样

发现,随 OMMT的增加胶合强度增加,当 OMMT用
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图6暋胶合板主要性能指标

Fig.6Mainperformanceindicesofplywood

量为3%~4%时,强度较强,当OMMT用量超过4%
以后,胶合板强度变化并不大。

由图6可知,OMMT的存在大大降低了胶合板

甲醛的释放量,这与胶粘剂甲醛释放量的探讨结果一

致。 对比3~7板样的甲醛释放量可见,当 OMMT
用量为2%时其甲醛的释放量明显低于 OMMT用量

为1%的胶合板,而 OMMT含量大于2%的板样,甲
醛释放量变化并不是很大。 综合考虑强度性能和甲

醛释放情况,OMMT 用量为4%时可得到强度性能

优良、甲醛释放量较小的胶合板。

1,5号板样连续4d每天的甲醛释放情况见表2,
表2暋胶合板的甲醛释放量

Tab.2FormaldehydeemissionofUF

样品 第1天 第2天 第3天 第4天

1 1.41 1.20 1.12 1.32
5 0.95 1.05 0.85 1.10

可见1号板样的甲醛释放较快,其释放速率和释放量

均高于5号板样。 固化后 UF胶粘剂中甲醛的释放

不仅仅是游离甲醛的释放,树脂自身结构的降解是板

材甲醛的重要来源之一,OMMT的存在首先对甲醛

有一定的吸附作用,减少了胶本身游离甲醛的释放,
再者 OMMT的存在改善了 UF树脂的交联度,提高

了其化学稳定性,从而使其分解释放甲醛的可能性降

低。

3暋结论

1) 通过 XRD,SEM 对 OMMT的结构变化进行

表征,结果表明有机改性剂已进入 OMMT 的层间,

OMMT具有较 MMT优良的层间结构。

2) 考察了 OMMT 的投加量对 OMMT/UF胶

粘剂的各项性能的影响,结果表明 OMMT加入量越

大越有利于除固化时间意外的各项性能,当w(OM灢
MT)=3%~5%时,与 UF相比,OMMT/UF胶粘剂

的表观粘度提高了2倍,耐水时间增加了100min左

右,甲醛释放量降至5.6mg/L以下,但是固化时间

增加了近1倍。

3) 采用 OMMT/UF胶粘剂压制胶合板,可大大

提高胶合板的强度,改善了其甲醛释放情况,当 OM灢
MT质量分数为4%时得到的样品最优。
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数不宜太高。

3暋结语

用一次拟合和二次多项式拟合建立了CIERGB曻
CIEL*a*b* 转换模型,结果发现,项数为9和11时,2
种模型都达到了很高的精度,二次拟合比一次拟合效

果好。 项数为20时,模型出现了较大的震荡,误差较

大,不适于建模。 本研究对于远程打样中颜色的匹配

具有应用价值,但其研究设备具有局限性,是否适合多

种显示设备需进一步研究,只是远程软打样的一部分,
下一步还需研究标准色空间到设备色空间的转化。
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学性能分析,得到了捆带及钢板的受力情况,并应用

有限元软件进行计算和对比分析。 为提高钢板包装

捆带的捆扎效果,降低钢板之间的静力摩擦,就必须

减少捆带与板垛以及托架的摩擦系数,可采用在捆带

上涂抹润滑油的方法;在工艺允许的情况下,也可将捆

带对称捆扎,即锁扣位置均匀分布在板垛的4个端面

上,这样可以使板垛捆扎产生的静摩擦力相互抵消。
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