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木质素磺酸钠预聚体改性脲醛树脂研究
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摘　要　脲醛树脂(UF)胶粘剂的胶合强度高、价格低廉,在木材加工业应用广泛,但是 UF化学结构不稳定,在

使用过程中会不断释放出甲醛,危害环境.以造纸行业的废弃物———木质素磺酸钠为原料,通过纯化Ｇ活化Ｇ预聚的工

艺,合成了一种新型木质素磺酸钠预聚体.该预聚体结构中的多个胺基可与脲醛树脂中的羟甲基和游离甲醛反应,
改善了 UF不稳定结构,减少了甲醛来源,同时可以提升树脂的胶合强度.使用上述预聚体改性的 UF胶粘剂制备的

胶合板粘结强度高,甲醛释放量达到 E０ 级标准,小于０􀆰５mg/L.
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Abstract　UreaＧformaldehyderesin (UFresin)hasmanyadvantagessuchashighbondingstrengthandlow
cost．Itiswidelyusedinwoodprocessingindustry．However,theplywoodbasedonUFresinwillreleaseformaldehyde
fromtheunstablechemicalstructurewhichisharmfultohumanbeings．Anewkindofprepolymermodifierbasedon
sodiumlignosulfonate (SL)fromthewasteofpapermakingindustry wassynthesized．Theraw SL waspurified,

activatedandthenreactedwithmelaminetogetSLＧprepolymer．Theprepolymerhadmanyaminegroupswhichcan
reactwithhydroxymethylandfreeformaldehydeinUFresintoreducetheformaldehydeemission．Andtheintroduction
ofaromicringsfromSLandtriazineringsfrommelaminecouldmodifytheunstablestructureofUFresin．Theplywood
madefromthemodifiedUFresinexhibitedgreatbondingstrength,anditsformaldehydeemissionreachedE０standard
of＜０􀆰５mg/L．
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　　木质素是植物界第二丰富的天然高分子芳香聚

合物,约占植物体质量的２０％~３０％[１].目前,全
世界制浆造纸工业每年产生超过５０００万t的工业

木质素,对其回收并高效利用具有巨大的经济、环境

与社会效益[２].根据目前造纸行业不同的制浆工

艺,从废液中得到的工业木质素结构中含有酚羟基、
醇羟基、羰基、羧基和共轭双键等不同种类的活性基

团,可以被直接用作胶粘剂,但这种方法存在耐水性

差、胶结强度低等缺点[３Ｇ６].目前,主要研究方向是

使用木质素对传统胶粘剂树脂进行改性,得到更加

环保、性能优良的粘合剂[７Ｇ１１].
脲醛树脂(UF)胶粘剂的胶合强度高、价格低

廉、应用广泛,但其在使用过程中会不断释放出甲

醛,危害环境.由于 UF甲醛释放主要来源于其大

量的游离甲醛和不稳定的化学结构.由此,以木质

素废弃物为 UF的改性剂,吸收游离甲醛,降低不稳

定基团含量,同时保证其使用性能,在环保方面有极

大的优势.
将 UF与木质素直接共混,加入催化剂进行反

应最为简单,但木质素芳环上的反应位阻较大,与甲

醛反应慢,对木质素利用率不高,很难对胶的性能进

行改善.为了提高木质素的反应活性,研究者们尝

试以诸如环氧化、羟基化等化学方法,或者酶解、超
声等生物物理方法对木质素进行改性,来提高改性

树脂的粘结强度[１２Ｇ１４].
彭园花等[１５]采用连续浸提和半纤维素酶处理

方法从工业碱木质素中脱去糖类物质,对脲醛树脂

进行改性,得到的木质素纯度为９７％(wt,质量分

数,下同),添加量为３５％时,树脂的性能最为优良.

Raskin等[１６]将木质素磺酸盐与丙烯醛、柠檬醛等在
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FeCl２ 催化反应后与 UF混合,制成木质素改性 UF
胶粘剂.刘源松等[１７]利用木质素作为 UF的甲醛

捕捉改性剂,当其加入量达到４０％,胶合板的甲醛

释放量从１􀆰９mg/L下降到１􀆰２６mg/L.但是,上述

改性方法的工艺多较为复杂[１８],而且所使用的原料

与工业木质素和 UF相比成本偏高,不利于其实际

应用.另外,对于木质素改性 UF应用过程中的长

期甲醛释放研究较少.
针对上述问题,本研究设计以碱Ｇ酸处理法,对

工业木质素磺酸钠(SL)进行纯化和甲醛预活化;活
化产物再与三聚氰胺进行反应,合成了一种新型

UF改性用SL预聚体.该预聚体结构中的残余胺

基与 UF的羟甲基和游离甲醛有较高的反应活性,
所以可以直接引入聚合反应体系参与共聚,减少甲

醛来源,同时该共聚反应对 UF的链段结构也有调

整和改善作用.使用该改性树脂胶粘剂制备的胶合

板粘结强度高,甲醛释放量达到 E０ 级标准(小于

０􀆰５mg/L).

１　实验部分

１􀆰１　材料与设备

尿素(优等品,总氮量≥４６􀆰４％,wt,质量分数,
下同),中国石油乌鲁木齐石化公司;甲醛(一级品,
含量≥３７􀆰４％),天津蓝星石化有限公司天津石油化

工厂;甲酸(分析纯,含量≥８８􀆰０％),天津市福晨化

学试剂厂;氢氧化钠(化学纯,含量９８％)、氯化铵

(分析纯,含量９８％),北京市化工厂;三聚氰胺(化
学纯),天津市光复精细化工研究所;木质素磺酸钠

(SL,工业级),浙江新沂飞皇化工有限公司;椴木单

板(尺寸１􀆰２mm×２５０mm×２５０mm,含水率８％~
１２％),牡丹江铭峰木业有限公司.

微机控制电子万能试验机(CMT４３０４型),深
圳市新三思材料检测有限公司;傅里叶红外光谱仪

(FTＧIR,TENSOR３７型)、核磁共振波谱仪(１HＧNMR/
１３CＧNMR,AV６００型),德国布鲁克光谱仪器公司;
紫外分光光度计(UVＧ３１５０型),日本岛津公司.

１􀆰２　SL的提纯

将１５０g工业 SL 溶解于水中,配成浓度约为

２０％的溶液,向溶液中不断加入２０％氢氧化钠水溶

液,搅拌使木质素充分溶解.调节溶液的pH＝１１,
将溶解后的SL溶液加入到四口烧瓶中,开启搅拌

和加热装置,打开冷凝水.当反应温度达到９５℃
时,保温适当时间,冷却,过滤.将滤液加入到另一

个四口烧瓶中,用１５％(wt,质量分数,下同)稀硫酸

调节溶液的pH＝２~３,开启搅拌和加热,９０℃保温

２h.反应过程中会不断有沉淀析出,冷却、过滤,将
沉淀置于５０℃烘箱中烘干,既得纯化木质素.

１􀆰３　SL预聚体的合成

在５００mL四口瓶中加入一定量的纯化木质素

溶液(４０％~５０％),调节体系pH＝９~１０,开启加

热升温,搅拌,当温度升至８０℃时,开始滴加一定量

的双氧水,１０min之内滴完,滴加期间保持体系的

pH＝９~１０.滴加完毕后,开始升温,温度升至

９０℃时,加入一定量的甲醛溶液,保温１~２h.加入

一定量的三聚氰胺,反应３h后降温出料,即得SL
预聚体.

１􀆰４　SL预聚体改性UF的合成工艺

在５００mL四口烧瓶中加入一定摩尔比的甲醛

和尿素(F/U),开启冷凝装置和加热、搅拌装置.调

节体系的pH 为弱碱性,升温至９０℃后,保温一段

时间.调节体系pH 为弱酸性反应一段时间,加入

第二批尿素,反应至终点.调节体系pH 为弱碱性,
分别 加 入 一 定 量 的 SL 预 聚 体 溶 液 (０％、１０％、

１５％、３０％、４０％、６０％和１００％),反应４０min.降

温至８０℃时,加入第三批尿素反应一段时间.自然

降温至４０℃以下,调节体系的 pH 为中性或弱碱

性,出料,得到一系列改性脲醛树脂(LＧUF),分别记

做LＧUFＧ０、LＧUFＧ１０、LＧUFＧ１５、LＧUFＧ３０、LＧUFＧ４０、

LＧUFＧ６０和LＧUFＧ１００.

１􀆰５　LＧUF的结构性能分析

液态 UF的指标测试参照GB/T１４７３２—２００６,
包括黏度、固含量、游离甲醛和胶合强度的测定;人
造板甲醛释放量测定按照 GB/T１７６５７—１９９９规定

执行.

２　结果与讨论

２􀆰１　碱处理对SL结构的影响

碱处理前后SL的 １HＧNMR谱图见图１,相关

数据见表１.

图１　碱处理前后SL的 １HＧNMR谱图

(a:碱处理前;b:碱处理２４h)
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表１　SL的 １HＧNMR数据

序号 质子类型

化学位移δ
(各峰面积/

芳香环峰面积)

碱处

理前

碱处理

２４h

碱处

理前

碱处理

２４h

１ 羧基和醛基 ８􀆰５０８ ８􀆰４７８ ０􀆰１９ ０􀆰２０

２ 芳香环质子
６􀆰５６５~

７􀆰０９４

６􀆰５６９~

７􀆰０９３
１􀆰００ １􀆰００

３ 木聚糖残基 ３􀆰７０４ ３􀆰７０４ ２􀆰４３ ３􀆰１４

４ 芳香甲氧基质子 ３􀆰３３４ ３􀆰３４６ １􀆰００ １􀆰００

５ 乙酰基 & 醇羟基氢 １􀆰６１８ １􀆰６５２ ０􀆰９６ １􀆰４９

由图表可知,碱处理前后SL的 １HＧNMR谱图

中各峰位置没有明显变化,也没有新的峰生成或原

有峰的消失.但是,从相对积分面积来看,SL经过

碱处理后木聚糖残基、乙酰基和醇羟基含量呈增加

的趋势;羧基和醛基的含量变化不大.其中,木聚糖

残基、乙酰基和醇羟基的增加幅度分别为２９􀆰２％和

５５􀆰２％.SL反应活性的决定因素就是醇羟基和乙

酰基的含量.由此可见,加碱预处理可以提高 SL
的反应活性.

通过计算 １HＧNMR谱图中木聚糖残基的积分

面积(S１)与苯环结构积分面积(S)之比、醇羟基 &
乙酰基的积分面积(S２)与S之比来研究木聚糖残

基含量、醇羟基和乙酰基含量随着碱处理时间的变

化规律,结果见图２.

图２　碱处理时间对S１/S和S２/S的影响

由图可知,随着碱处理时间的增加,木聚糖残基

的含量逐渐增多,且有一直增加的趋势,这是因为工

业SL中多糖结构含量较高,这种结构在碱性条件

下会发生水解,减少了SL苯环周围的空间位阻,有
利于木质素反应活性的提高.碱处理或酸处理时间

越长,木聚糖水解的越多,其残基越多.同时由于在

碱性条件下,SL中的磺酸基脱除,使得醇羟基和乙

酰基的含量随着时间的增加逐渐增加,但是其增长

速率逐渐降低,当碱处理时间为２４h时,其含量已经

相对比较稳定.因此选择碱处理时间为２４h.

２􀆰２　FTＧIR分析

图３为SL和其预聚体的FTＧIR谱图.由图可

知,SL 预聚体增加了 ３３３４cm－１ 处亚胺基团 C􀪅􀪅
N—H 的伸缩振动峰、１５９０cm－１处亚胺基团 C􀪅􀪅
N—H 的弯曲振动峰、１３５６cm－１处芳香族伯、仲胺

C—N的伸缩振动峰以及８１２cm－１处 N—H 的变形

振动峰.这些峰的出现表明三聚氰胺的三嗪环已经

接入SL预聚体.

图３　SL原料(a)及SL预聚体(b)的FTＧIR谱图

２􀆰３　SL预聚体对UF的改性

在F/U＝１􀆰０５的条件下,UF 与 LＧUFＧ３０的
１３CＧNMR谱图见图４.

图４　UF(a)和LＧUFＧ３０(b)的 １３CＧNMR谱图

由图 可 知,LＧUFＧ３０ 中 增 加 了 δ＝２４􀆰０１０、

５４􀆰５４３、６８􀆰３３５、７２􀆰２６５、１６９􀆰９８１ 和 １７９􀆰７８９ 等 ６
处峰,其中,δ＝２４􀆰０１０为木质素中木聚糖在碱性条

件下水解残留的烷基链;δ＝１６９􀆰９８１为木质素中烷

基苯的吸收峰;δ＝１７９􀆰７８９为木聚糖水解后残留的

醛基或酮的吸收峰;其余皆为三聚氰胺与 UF中活

性基团反应后生成物质的吸收峰.因此,预聚体参

与到 UF的改性反应中.

２􀆰４　SL预聚体对UF性能的影响

在F/U＝１􀆰０５的条件下,考察SL预聚体加入

量对脲醛树脂胶合强度和甲醛释放量的影响,结果

见图５.
从图５(a)可知,随着SL预聚体加入量的增加,

UF的胶合强度先增加后减小,在２０％~４０％范围

内达到最大值.这是因为当胶液总量一定时,SL预

聚体的加入量越多,甲醛与尿素的含量越少,胶液中
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能够起到粘结作用的二羟甲基脲的含量越少.从图

中还可以看出,SL预聚体加入量在１０％~４０％都

能够满足国标规定(胶合板强度＞０􀆰７MPa)要求.

图５　SL预聚体加入量对 UF胶合强度(a)和
甲醛释放量(b)的影响

从图５(b)可知,随着SL预聚体加入量的增大,
板材的甲醛释放量呈现先减少后增加的趋势,４０％
时达到最低释放量０􀆰９６mg/L,对甲醛释放的改性

效果最为明显.但当加入量超过４０％后,甲醛释放

量回升,其主要原因是随着体系中木质素含量的增

加,体系中二羟甲基脲含量下降,固化时体系交联的

不完全,残留了大量的游离甲醛和不稳定结构,导致

甲醛释放量增加.

２􀆰５　板材甲醛长期释放研究

分别对普通UF和LＧUFＧ３０所制人造板在３个

月内的甲醛释放量进行跟踪测试,结果见表２.
表２　板材的甲醛释放量对比

树脂品种 １天 １周 ２周 ３周 １个月 ２个月 ３个月

UF/(mg􀅰L－１) ２􀆰１８ １􀆰５２ １􀆰０９ ０􀆰９２ １􀆰０３ ０􀆰８６ ０􀆰９５

LＧUFＧ３０/(mg􀅰L－１)１􀆰８５ １􀆰０１ ０􀆰８８ ０􀆰６７ ０􀆰４１ ０􀆰２７ ０􀆰３０

由表可知,LＧUFＧ３０所制人造板在整个测试周

期内总体甲醛释放量都低于普通 UF对照样品,而
且在长时间测试中降醛效果十分显著.在１个月

后,板材甲醛释放量已经下降到０􀆰５mg/L以下,达
到国标 E０ 水平;而普通 UF甲醛释放量始终是在

１mg/L附近波动,即国标E１ 水平.这是因为SL预

聚体与 UF反应能够生成相对稳定的结构,体系中

羟甲基和亚甲基醚键的含量降低从而使板材长期甲

醛释放量降低.

３　结论

通过纯化Ｇ活化Ｇ预聚的工艺,合成了一种新型

的SL预聚体,并将其用于 UF胶粘剂制备改性:
(１)纯化过程中采用碱预处理,加入甲醛活化,

然后胺化改性合成SL预聚体,应用核磁和FTＧIR等

表征方法对纯化产物和SL预聚体结构进行了确认.
(２)在 F/U＝１􀆰０５条件下,以碱Ｇ酸Ｇ碱工艺合

成 UF胶粘剂,并在第三阶段加入不同量的SL预

聚体,制备改性树脂.核磁分析表明SL预聚体成功

引入到 UF体系中,并对树脂骨架结构产生了影响.
(３)以改性 UF胶粘剂制备板材,并对其性能进

行测 试,发 现 在 SL 预 聚 体 加 入 量 为 尿 素 质 量

１０％~４０％时,板材胶结强度有明显提升,同时甲醛

释放量下降.使用LＧUF压制的人造板在３个月的

甲醛释放量变化规律表明 UF中的不稳定结构有很

大改善,甲醛的长期释放量降低.
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