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有机覆盖垫用常温固化热解油脲醛树脂
合成工艺及性能研究
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(北京林业大学,北京１０００８３)

摘　要　以热解油、尿素、甲醛为主要原料,制得常温固化热解油脲醛树脂(CSBUF)有机覆盖垫.研究结果表

明:在甲醛∶尿素摩尔配合比为１∶１􀆰６,热解油加入量为３０％,初始pH＝８􀆰５的条件下,制得的 CSBUF有机覆盖垫的

甲醛释放量为１􀆰３７mg/L,达到国标 E１ 级环保标准(≤１􀆰５mg/L);抗压强度为０􀆰７２MPa,满足体重１００kg实验者行走

时承受的强度(最大压力为１３００N,受力面积约２５cm２,最大压强约０􀆰５２MPa),具有较好的应用前景.
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Abstract　WiththebioＧoil,ureaandformaldehydeasraw materials,CSBUFwaspreparedfororganicmulch

mat．ThestudyshowedthattheoptimalpreparationparametersofCSBUFwere:１∶１􀆰６offormaldehyde/urea(F∶U)

molarratio,３０％ massfractionofbioＧoilandtheinitialpH８􀆰５,theformaldehydeemissionoforganicmulchmatwas

１􀆰３７mg/L,reachingE１ standard(≤１􀆰５mg/L)．Thecompressivestrengthwas０􀆰７２MPahigherthanthemaximum

pressure(about０􀆰５２MPa),whentheexperimentalperson (１００kgofweight)was walkingontheground (the

maximumpressurewas１３００N,theforceareawasabout２５cm２)．Organicmulchmathadgoodapplicationprospect．
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　　园林绿化废弃物经加工处理后制备的有机覆盖

物,可铺设于园艺植物或树木周围土壤表面,起到保

持土壤水分、抑制扬尘等作用[１Ｇ３].然而,散状的有

机覆盖物在刮风或下暴雨时容易产生漂移,堵塞城

市排水系统,缩短有机覆盖物使用寿命,造成经济损

失.因此,需要将散状的有机覆盖物粘接成一定形

状的有机覆盖垫,解决其漂移问题.
粘接散状有机覆盖物的粘接剂应具备粘接性能

好、固化快、成本低和绿色环保等特性,市场上用于

有机覆盖物的粘接剂主要有聚氨酯、聚醋酸乙烯酯

(又称白乳胶)和脲醛树脂.其中,聚氨酯无甲醛,施
胶量少,粘接强度高,但价格昂贵[４];聚醋酸乙烯酯

环保无污染、固化快,但在高湿度环境中粘接强度急

剧下降,导致制品抗压强度低[５];脲醛树脂价格低

廉,粘接性能好,相比于其他两种粘接剂,其组分

内存在的铵态氮溶解在土壤中,可为植物生长提

供营养物质[６],是制备有机覆盖垫用粘接剂的良

好选择.
热解油是农林生物质废弃物经快速热裂解获得

的液态产物,富含酚类、醛类等多种活性物质.热解

油脲醛树脂(CSBUF)制备过程中,其中酚类物质能

与甲醛发生反应,降低脲醛树脂的甲醛释放量[７Ｇ１２],
生成的羟甲基酚能与尿素发生反应,缩聚生成高分

子化合物,提高胶粘剂胶接性能.其中的醛类物质

也能与尿素发生反应,生成脲醛缩合物,生成有效的

缓释氮肥[１３],采用热解油脲醛树脂制备有机覆盖垫
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不仅可以降低甲醛释放量,而且可以为植物生长提

供更丰富的营养物质,具有广阔的应用前景.
本研究以甲醛与尿素的摩尔配合比、热解油加

入量和初始pH 为正交试验因素,以甲醛释放量和

抗压强度为考核指标,采用正交试验优选树脂的最

佳合成工艺,研发粘接性能好、固化快、成本低和绿

色环保的有机覆盖垫用常温固化热解油脲醛树脂

(CSBUF).

１　实验部分

１􀆰１　材料及试剂

甲醛溶液(３７％,分析纯),广东汕头市西陇化工

厂有限公司;尿素、盐酸、氢氧化钠(NaOH)、氯化

铵,均为分析纯,北京化学试剂有限公司;热解油

(pH＝２~３,其中酚类含量为３４􀆰５９％,酮类含量为

１７􀆰５３％,醛类含量为１１􀆰３１％,醇类含量为６􀆰５５％,
有机酸类含量为６􀆰０４％),实验室自制;园林绿化废

弃物(毛白杨,粉碎后原料尺寸:长１０~３０mm,宽
１~２mm,厚０􀆰５~１mm,含水率为１０％),北京市香

山公园管理处.

１􀆰２　正交试验设计

正交试验因素水平表见表１.从表１可知,以
甲醛与尿素的摩尔配合比、热解油加入量和初始

pH 等３个关键工艺参数为正交试验因素,以有机

覆盖垫甲醛释放量和抗压强度作为考核指标,设计

三因素三水平正交试验,优选 CSBUF的最佳合成

工艺条件.
表１　正交试验因素水平表

水平
A

甲醛∶尿素

B
热解油加入量/％

C
初始pH

１ １∶１􀆰５ ２０ ８􀆰０

２ １∶１􀆰６ ３０ ８􀆰５

３ １∶１􀆰７ ４０ ９􀆰０

１􀆰３　CSBUF制备

在三口烧瓶中加入甲醛溶液、第一批尿素(总添

加量的７５％,摩尔百分数,下同)与第一批热解油

(总添加量的６０％),采用磁力搅拌器(JBＧ３型,江苏

澳华有限公司)进行搅拌.用１０％(wt,质量分数,
下同)NaOH 溶液调节反应体系pH 至一定值,升温

至８５~９０℃,保温反应４０min.用１０％甲酸溶液调

节反应体系４􀆰５＜pH＜５,升温至８５~９０℃,保温反

应５０min.用 NaOH 溶液调节反应体系pH＝８,并
加入第二批尿素(２０％),保温反应３０min,降温至

７０~８０℃.加入第二批热解油(４０％)和第三批尿素

(５％),调节反应体系pH＝８,降温至７０℃,继续反

应３０min后,立即降温至４０℃以下后出料,即制得

CSBUF.

１􀆰４　CSBUF有机覆盖垫制备

称取一定量粉碎处理后的园林废弃物、CSBUF
(为园林废弃物质量分数的３０％)、双组分固化剂氯

化铵 和 磷 酸 (质 量 配 合 比 为 １∶１,总 添 加 量 为

CSBUF用量的３％,wt,质量分数,下同)采用磁力

搅拌器(JBＧ３型,江苏澳华有限公司)搅拌均匀后,
放入尺寸为２００mm×２００mm×２０mm 的塑料模具

中,加压１２５００Pa,在阴凉干燥处自然风干２０h,密度

为０􀆰２５g/cm３,即制得CSBUF有机覆盖垫.

１􀆰５　CSBUF测试

按照 GB/T１４０７４—２００６标准对 CSBUF的黏

度、固体含量、羟甲基含量和固化时间进行测试.采

用傅里叶红外光谱仪(Vertex７０型,德国布鲁克公

司)对样品进行测试.

１􀆰６　CSBUF有机覆盖垫性能测试

１􀆰６􀆰１　抗压强度测试

由于国内外没有相关有机覆盖垫的抗压强度测

试标准,因此参照 GBT２５９９３—２０１０透水砖标准的

基础上,经过多次测试确定以下标准:将２００mm×
２００mm,长３０cm 的试样放置在万能材料试验机

(XWWＧ２０A型,承德金建检测设备有限公司)压板

的中心位置,然后将垫压板放在试样的上表面中心

对称位置.启动试验机,均匀施加载荷,直至试样被

破坏,记录试样破坏时的破坏载荷(P).每组测量３
次,取平均值.抗压强度计算见式(１).

σ＝P/A (１)

　　式中,σ 为试件的抗压强度,MPa;P 为破坏荷

载,N;A 为试样的受压面积,mm２.

１􀆰６􀆰２　甲醛释放量测试

由于国内外没有相关有机覆盖垫的甲醛释放量

测试标准,因此参照 GB/T１７６５７—２０１３标准中干

燥器法对样品进行甲醛释放量测试.

２　结果与讨论

２􀆰１　正交试验结果分析

正交试验结果见表２.从表２可知,在甲醛∶尿

素为１∶１􀆰６、热解油加入量为３０％、初始pH＝８􀆰５
条件下,５＃ 样品的甲醛释放量为１􀆰３７mg/L,抗压强

度达到０􀆰７２MPa,具有较好的性能.
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表２　正交试验结果

方案
因素 性能结果

A B C 甲醛释放量/(mg􀅰L－１) 抗压强度/MPa

１＃ １∶１􀆰５ ２０ ８􀆰０ １􀆰４６ ０􀆰４２

２＃ １∶１􀆰５ ３０ ８􀆰５ １􀆰３９ ０􀆰６０

３＃ １∶１􀆰５ ４０ ９􀆰０ １􀆰５４ ０􀆰５６

４＃ １∶１􀆰６ ２０ ９􀆰０ １􀆰４８ ０􀆰６２

５＃ １∶１􀆰６ ３０ ８􀆰５ １􀆰３７ ０􀆰７２

６＃ １∶１􀆰６ ４０ ８􀆰０ １􀆰５６ ０􀆰６３

７＃ １∶１􀆰７ ２０ ９􀆰０ １􀆰６４ ０􀆰５４

８＃ １∶１􀆰７ ３０ ８􀆰０ １􀆰５０ ０􀆰６９

９＃ １∶１􀆰７ ４０ ８􀆰５ １􀆰６５ ０􀆰６１

２􀆰２　不同因素对CSBUF有机覆盖垫甲醛释放量的

影响

不同因素对CSBUF有机覆盖垫甲醛释放量的

影响见图１.从图可以看出,在甲醛∶尿素摩尔配合

比为１∶１􀆰６,热解油加入量为３０％,初始pH＝８􀆰５
条件下,CSBUF有机覆盖垫的甲醛释放量最小为

１􀆰３７mg/L.由于甲醛用量是确定的,不断加入热解

油和尿素的同时,体系内的酚类物质会不断增多,与
甲醛反应的酚类物质更多,剩余的游离甲醛含量降

低,而热解油和尿素加入量过大,酮类、酯类等低聚

物含量增加,会阻碍整个反应过程的顺利进行[１１],
甲醛反应不充分,剩余的游离甲醛含量升高,导致

CSBUF有机覆盖垫的甲醛释放量升高,但是pH 对

CSBUF有机覆盖垫甲醛释放量的影响却较小.

图１　不同因素对CSBUF有机覆盖垫甲醛释放量的影响

２􀆰３　不同因素对CSBUF有机覆盖垫抗压强度的

影响

不同因素对CSBUF有机覆盖垫抗压强度的影

响见图２.从图可以看出,在甲醛∶尿素摩尔配合比

为１∶１􀆰６,热解油加入量为３０％,初始pH＝８􀆰５条

件下 CSBUF 有 机 覆 盖 垫 的 抗 压 强 度 最 大 达 到

０􀆰７２MPa;随着热解油用量的增加,CSBUF有机覆

盖垫抗压强度呈先增大后减小的趋势,主要原因是

随着热解油用量增加,酚类物质不断增多,酚类物质

参与到树脂反应体系使树脂性能增强,在热解油用

量为３０％时,热解油中的酚类物质能够与甲醛充分

反应,树脂性能达到最佳,当热解油加入量继续增大

时,体系中未参与反应的多元酚和低聚物含量增加,
导致树脂抗压强度减弱;随着甲醛∶尿素摩尔配合比

增大,CSBUF有机覆盖垫的抗压强度呈先增大后减

小趋势,主要原因是随着甲醛用量的增加,树脂中可

发生聚合反应的羟甲基含量增加,在固化时能够形

成致密的网状结构,当甲醛∶尿素摩尔配合比为１∶
１􀆰６时,羟甲基含量最多,CSBUF有机覆盖垫抗压

强度达到最大,当甲醛∶尿素摩尔配合比继续增加

时,树脂体系中酚类物质不足,反应不充分,导致抗

压强度降低;随着初始pH 的增加,抗压强度呈先增

大后不变趋势,由于pH 的增加使碱的催化作用增

强,有利于形成一羟甲基脲和二羟甲基脲,从而有助

于树脂的合成,当pH＝８􀆰５时,碱的催化作用达到

最强,pH 再增大,碱催化作用也不再增强,故 CSＧ
BUF有机覆盖垫的抗压强度也不会再增大.

图２　不同因素对CSBUF有机覆盖垫抗压强度的影响

综上所述,以甲醛释放量和抗压强度为基准,确
定CSBUF有机覆盖垫的最佳合成工艺条件为:

A２B２C２,即在甲醛∶尿素摩尔配合比为１∶１􀆰６,热解

油加入量为３０％,初始 pH＝８􀆰５条件下,CSBUF
有机覆盖垫的甲醛释放量为１􀆰３７mg/L,达到国标

E１ 级 环 保 标 准 (≤１􀆰５mg/L);抗 压 强 度 为

０􀆰７２MPa,满足体重１００kg实验者行走时的承受强

度(最大压力为１３００N,受力面积约２５cm２,最大压

强约０􀆰５２MPa)[１４Ｇ１６].

２􀆰４　FTＧIR分析

对脲醛树脂(UF)与CSBUF进行红外表征,见
图３.从图可以看出,UF、CSBUF 两者的谱图相

似,相比 UF,引入热解油后,CSBUF 峰值整体增

强[１７Ｇ１８],说明CSBUF具有更致密的结构,从而增加

了树脂整体的交联度,不易被破坏,两者都在３３００~
３３６０cm－１范围内有一个较宽的吸收带,这是由于氨

基(N—H)、胺基(N—H)和羟基(O—H)之间形成
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的分 子 间 氢 键 产 生 的 缔 合 现 象 所 引 起 的,同 时

CSBUF吸收峰面积增大,这可能归因于反应初期位

于酰胺基和羟甲基上的大多活泼氢都同羟基发生反

应,这表明热解油中活性酚类物质与甲醛反应,导致

CSBUF特征峰增强[１９],CSBUF在１６００cm－１处有

一个较强的特征峰,为苯环骨架振动(C􀪅􀪅C)所引

起,结合３３５０cm－１附近的羟基吸收峰,证明CSBUF
中含有一定量的酚羟基,但是在 UF的谱线中并没

有酚羟基的存在,表明热解油中的酚类物质已经被

引入到 CSBUF结构中,使得 CSBUF 的交联度提

高,固体 含 量 增 加,胶 接 性 能 增 强,有 利 于 提 高

CSBUF有机覆盖垫的抗压强度.

图３　UF、CSBUF的FTＧIR谱图

３　结论

采用正交试验优选树脂的最佳合成工艺,研发

了粘接性能好、固化快、成本低和绿色环保的有机覆

盖垫用CSBUF.
常温固化CSBUF优化合成工艺条件为:甲醛∶

尿素摩尔配合比为１∶１􀆰６,热解油加入量为３０％,初
始pH＝８􀆰５,制得的 CSBUF有机覆盖垫的甲醛释

放量 为 １􀆰３７mg/L,达 到 国 标 E１ 级 环 保 标 准

(≤１􀆰５mg/L);抗 压 强 度 为 ０􀆰７２MPa,满 足 体 重

１００kg 实 验 者 行 走 时 承 受 的 强 度 (最 大 压 力 为

１３００N,受力面积约２５cm２,最大压强约０􀆰５２MPa).

CSBUF的成功制得不仅可以降低甲醛释放量,
而且可以为植物生长提供丰富的营养物质,具有较

好的应用前景.
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