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摘　要　综述了三聚氰胺对脲醛树脂性能的改进,包括游离甲醛、胶接强度、耐水性和稳定性方面的研究,以及

反应工艺、三聚氰胺添加方式和预聚体改性脲醛树脂等因素对三聚氰胺脲醛树脂性能的影响;此外,还对三聚氰胺脲

醛树脂胶粘剂的未来进行了展望.
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　　脲醛树脂(UF)因其原材料廉价易得、制备工艺

简单、使用性能优异,成为木材胶粘剂中用量最大的

品种.但 UF固化后会缓慢释放甲醛,是人造板污

染的主要来源.２００２年针对人造板甲醛释放量国

家出台了«室内装修材料人造板及其制品中甲醛释

放限量»强制标准,对人造板企业用 UF胶粘剂的甲

醛释放进行了严格限定.这一措施对我国人造板行

业是挑战,同时也是机遇.UF除甲醛释放外,还存

在耐水性差、固体物脆性大、热稳定性差[１]等缺点.
可通过设计、调整分子内部结构进行优化,也可向

UF中添加改性剂[２Ｇ６]进行改性.其中,生产中最常

用、研究最多的就是用三聚氰胺改性 UF,相对于其

他改性剂具有低成本、高效率、反应工艺简便的优

点.三聚氰胺可与 UF形成稳定的网状结构,从而

改善复合材料的耐水性、耐老化性和提高胶接强

度[７Ｇ８]等性能.

１　UF胶粘剂的性能改进

１􀆰１　降低游离醛

三聚氰胺具有甲醛捕捉的作用,可使三聚氰胺

改性脲醛树脂(MUF)与相同n(甲醛)∶n(尿素)比
例的树脂相比具有更低的甲醛释放[９].李陆民[１０]

发现在 MUF中,当w(三聚氰胺)＝５％时,游离醛

含量相对最低.陈代祥等[１１]以０􀆰４％(wt,质量分

数,下同)聚乙烯醇和４％三聚氰胺为改性剂,得到

了微游离醛树脂胶粘剂,其胶合性能和环保等级均

满足E０级人造板用胶粘剂标准.

１􀆰２　提高胶接强度

三聚氰胺自身带有的６个活性基团很容易嵌入

到分子链中,从而提高胶接强度.影响胶接强度的

主要因素有n(甲醛)∶n(三聚氰胺＋尿素)、n(三聚

氰胺)∶n(尿素)等[１２].陈刚等[１３]研究发现随着三

聚氰胺用量的增加,MUF 的剪切强度增加.Hse
等[１４]采用三聚氰胺和间二苯酚来改性 UF,得到了

胶接强度较好的树脂.

１􀆰３　改善耐水性

三聚氰胺具有一定的酸缓冲作用,可在一定程

度上防止和降低酰胺键的水解和水解速度,同时三

聚氰胺减少了 UF中的不稳定基团与水分子的接

触,从而大大提高了 UF的耐水性.研究表明[１５]采
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用三聚氰胺和聚乙烯醇改性树脂的水解活化能为

１２５kJ/mol,而未改性胶的活化能仅为７１􀆰４kJ/mol;
胶合板热水浸泡后测其胶合强度,未改性试样降低

了９􀆰１％,改性后的试样仅降低了３􀆰１％,改性胶的

干强度是原胶的１􀆰３倍.Silva等[１６Ｇ１７]分别对固化

后的 UF和 MUF做了耐水性研究.由于 UF中存

在较多没有交联的低分子,在冷水中浸泡后树脂质

量损失约为４０％~７０％;而三聚氰胺改性后的树脂

不仅分子间产生明显的交联,且预处理温度越高质

量损失越少.Grigsby等[１８]研究得出在潮湿环境下

MUF的性能优于 UF,而且 MUF的甲醛释放量较

UF降低了２３％.

１􀆰４　提高稳定性

文美玲等[１９]通过在缩聚前期加入三聚氰胺提

高了 MUF的固化温度,并且固化温度和热焓值随

三聚氰胺掺入量的增加均呈先升后降的态势,说明

MUF固化在短时间内即可完成.

２　合成 MUF的影响因素

UF中添加三聚氰胺可以降低树脂的游离醛含

量、减少甲醛释放、提高胶接强度,增加热稳定性与

储存稳定性等.在不同反应阶段,以不同反应工艺

和方式添加时,对树脂的性能有不同方面的改善.

２􀆰１　反应工艺

UF的反应工艺有传统工艺和酸性工艺两种.
传统工艺采用碱Ｇ酸Ｇ碱的反应方式,在初步形成 UF
骨架后添加三聚氰胺.郑云武等[２０]采用传统工艺,
在反应中添加１６％三聚氰胺制得的 MUF,改变了

以往为保证产品质量的要求而先共聚再共混的方

法,用其压制的胶合板经煮Ｇ烘Ｇ煮实验后仍能达到

GB/９８４６􀆰３—２００４I类板的标准,甲醛释放量达到

GB/９８４６􀆰３—２００４E１级.酸性工艺一般在反应初

期或中 期 添 加 三 聚 氰 胺,可 在 低 温 溶 解.Paiva
等[２１]分别在第一、二批尿素添加前后和反应结束降

温共５个阶段添加三聚氰胺.结果表明,在第一阶

段pH＝４􀆰５~４􀆰７低温添加３％三聚氰胺,树脂性

能最佳.原因是甲醛与三聚氰胺、尿素在酸性条件

下分别生成羟甲基三聚氰胺与 Uron环状的羟甲基

脲[２２],而且酸性条件促进羟甲基三聚氰胺与羟甲基

尿素酶的羟甲基化反应,从而提高了树脂的综合性

能.与有关研究[２３]相比,酸性工艺制备 UF中三聚

氰胺的含量从７％降至４％,在低添加量下性能达到

要求,降低了生产成本.
酸性工艺改性 UF为 UF的研究发展提供了一

个新方向,然而强酸阶段添加三聚氰胺反应较剧烈,
若控制不当容易产生凝胶[２４],而且单纯的利用强酸

工艺也很难达到性能要求,因此对酸性工艺的研究

改进对 UF的发展具有重要意义.

２􀆰２　三聚氰胺添加方式

UF的合成受温度、pH 等因素的影响.MUF
除上述因素影响外,还有三聚氰胺的添加方式.

Luo等[２５]研究表明,三聚氰胺的添加方式由０∶４增

至４∶０时,亚甲基含量增加,固化时间延长且分子内

交联度、耐水性增加,湿强度提高４２􀆰１１％;三聚氰

胺添加方式由４∶０降至０∶４时,贮存期延长,板材甲

醛释放降低４２􀆰８６％.殷亚庆等[２６]在第二批与第三

批尿素之间加入２％三聚氰胺时,胶合强度达到最

大值(１􀆰１MPa);加入量大于等于０􀆰７％时,胶合强

度均达到国家要求.三聚氰胺加入量从０％增加到

５％,胶 合 板 的 甲 醛 释 放 量 从 ３􀆰０９mg/L 降 到

０􀆰２８mg/L;综合比较甲醛释放以及胶合强度,选用

４％三聚氰胺改性树脂,胶合板６３℃水中浸泡３h,湿
强度达到０􀆰８９MPa,甲醛释放量为０􀆰３３mg/L.

２􀆰３　预聚体三聚氰胺甲醛树脂(MF)改性UF
预聚体 MF改性 UF有物理共混和化学共聚两

种方法.MF改性 UF后得到的树脂兼具 MF的热

稳定高、在低温和常温条件下可以固化和 UF树脂

胶接强度高的优点,可以满足工业化生产和实际应

用的需求[２７].
在对物理共混的研究中,王磊等[２８]利用５％三

聚氰胺合成了三聚氰胺/甲醛为１∶１􀆰９的 MF树脂,
将 MUF和 MF按三聚氰胺/尿素＝４０％混合,游离

甲醛释放量低至０􀆰０６％,贮存期(２０℃)大于２０d.
朱丽滨等[２９]将三聚氰胺与 UF以不同比例混合压

制胶合板,共混实验中,随三聚氰胺混合比例的增

加,胶接强度提高较为明显.
化学共聚是先制备一定分子量的 MF,然后在

碱性条件下添加尿素或脲醛中间体继续反应制得改

性树脂.郭如振等[３０]通 过 调 控 MUF 预 聚 体 的

n(甲醛)/n(三聚氰胺)来改性 UF.分别向n(甲
醛)∶n(尿素)＝１􀆰１的 UF１ 和n(甲醛)∶n(尿素)＝
１􀆰２的 UF２ 树脂添加不同含量的 MF低聚物,对于

UF１ 树脂,低聚物加入量为２％时甲醛释放量达到

最低,比 UF树脂降低了２７􀆰５％;对于 UF２ 树脂,低
聚物加入量在４％以内时,甲醛释放不明显,超过

４％时,降低较缓慢.向树脂中添加２％~６％的 MF
低聚物,可使胶合强度比 UF树脂有不同程度的提

高,对于低摩尔比 UF１ 树脂增幅可达４２％~５６％;
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对于低摩尔比的UF２ 树脂增幅仅为６％~１２％.说

明用 MF低聚物改性脲醛树脂胶合强度时 MF加入

量为２％即可达到要求.
采用共混和共聚两种方法对 UF进行改性,其

胶接强度和甲醛释放量均优于单一改性的 UF[３１].
共混法和化学法具有不同的优势,将两种方法改进

后结合使用,不仅可以实现两种树脂胶粘剂性能和

工艺的互补,而且在改性方法上综合保留了树脂的

各项优点,并且在降低成本的同时赋予了树脂新的

性能,以达到适应不同用途的木材胶合板材的使用

目的[３２].

３　MUF的固化过程分析

对 MUF 固 化 过 程 的 研 究 主 要 分 为 以 下 几

方面:
(１)核磁碳谱(１３CＧNMR)定量分析 MUF的化

学结构:王辉等[３３]研究表明羟甲基基团的存在是树

脂固化交联的基础,羟甲基与羟甲基或活性氢等之

间的缩合为树脂固化的主要反应,而且羟甲基间缩

合的产物亚甲基桥键和亚甲基醚键起到连接尿素和

三聚氰胺的作用.MUF 的合成过程中同时存在

MF、UF与 MUF共缩合的３种体系[３４].
(２)MUF固化过程中常用红外光谱辅以差示

量热 或 热 重 (TGＧDTA)使 用.Siimer等[３５]通 过

TGＧDTA和１３CＧNMR研究发现,MUF中的三聚氰

胺通过增加树脂中支链亚甲基键的含量,从而提高

树脂的交联程度、增大其的胶结强度,促使固化温度

升高.在相同固化条件下,MUF较 UF的 TG放热

曲线峰值增加,MUF需要更高的固化温度.Zhang
等[３６]研究发现 MUF的放热除游离尿素氨基与羟

甲基间的缩聚外,还有游离三聚氰胺中亚甲基支链

与羟甲基缩合产生的热量.随着三聚氰胺含量的增

加,MUF的固化温度升高.在反应后期加入三聚

氰胺,会减弱 MUF的反应活性,放热峰由尖锐趋于

平缓.
(３)利用数学建模的形式,设计并验证 MUF的

固化过程.Likozar等[３７]以预处理温度为变量,采
用不同的升温方式,根据反应的表观参数得出固化

是通过三聚氰胺与尿素或三聚氰胺与甲醛发生的交

联.Poljanšek等[３８]探究了 MUF/液体木材(LW)
在不同比例下的固化过程.发现 LW 可作为替代

MUF 的 树 脂 用 于 人 造 板 的 粘 接,最 佳 比 例 是

MUF∶LW＝７０∶３０.从动力学模型可知,MUF/LW
化合物拥有独立且两种截然不同的固化过程.

４　MUF的应用与发展前景

三聚氰胺改性 UF主要应用于防潮刨花板、高
性能强化地板基材、多层实木地板基材、实木拼接和

准耐水级各类人造板等领域.陈秀兰等[３９]在反应

中添加三聚氰胺可显著增加中纤板的防潮性能,随
着三聚氰胺添加量的增加,试样的２４h吸水厚度膨

胀率呈降低趋势,静曲强度与内结合强度逐渐增加.
刘晓颖[４０]采用BS５６６９标准、法国 V１００标准、V６３
热水标准以及浸渍Ｇ干燥循环老化法等人工加速老

化法,对 UF及其改性产品制备的胶合板进行实验.
结果表明,三聚氰胺改性 UF可提高树脂胶合板的

耐老化性.随三聚氰胺添加量的增加(１％~２０％),
胶合板耐老化性增强.少量三聚氰胺(５％)的添加,
可以有效减少制备工艺对胶合板力学强度及甲醛释

放造成的影响,使胶合板各项性能相对保持稳定.

Mamiński等[４１]研制了一种包括乙醇改性的三聚氰

胺在内的多种原料复合而成的树脂,这种树脂可以

减少甲醛在木板中的分散和渗透,从而制得无味型

木板.
在树脂中添加其他改性剂如阻燃剂等可赋予树

脂新的性能.李改云等[４２]用１８％三聚氰胺进行改

性,则可在保证阻燃效果的同时提高胶合强度.尿

素与甲醛预先缩聚至水溶倍数为２􀆰５~７􀆰５时制得

的 MUF的储存稳定性良好.此外,MUF还应用于

装饰纸用胶[４３]、制作微胶囊[４４]、纳米材料改性浸渍

纸等方面.

MUF以其优异的耐水性、耐老化性和低甲醛

释放量等优点被广泛应用于木材加工业.未来,

MUF 仍会是木材加工业不可替代的重要用胶.

MUF应向成熟稳定的制备方法和应用多样化方向

发展,这对 MUF突破木材加工领域的限制有重要

意义.

５　结语

MUF是一种工业化应用较早的合成树脂,被
广泛应用于胶合板的生产,具有相对成熟的生产工

艺.MUF胶粘剂的研制是期望与现代工艺相衔

接、平衡合成成本与胶粘剂性能之间的关系,是一种

很好的对于树脂的改性工艺.随着社会的进步和科

技的飞速发展,MUF 在新的领域会有更多需求.
科研人员应不断努力,开发出应用于不同方面的树

脂,使旧材料焕发出新的生命.
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