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摘　要　以再生的绿色材料麦芽糖为原料,经碱化脱水后催化与尿素反应合成了一种类似于脲醛树脂的不含甲

醛的麦芽糖Ｇ尿素胶粘剂.用单因素实验对反应条件进行了探索,对催化剂的种类及用量、反应温度、反应时间和n
(麦芽糖)∶n(尿素)进行了优选,得到胶粘剂合成的最佳工艺条件:催化剂选乙酸锌,用量为１g,反应温度为９０℃,反应

时间为８h,n(麦芽糖)∶n(尿素)为３􀆰５,此时得到的麦芽糖Ｇ尿素胶粘剂的黏度为１􀆰３Pa􀅰s;加入固化剂固化后测得胶

粘剂的胶合强度达到２８􀆰２MPa.红外光谱分析表明,麦芽糖可分解成５ＧHMF;X射线衍射仪及热重分析的结果表明,

５ＧHMF与尿素发生缩聚反应,制备的麦芽糖Ｇ尿素胶粘剂具有较高的热稳定性.
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Abstract　Maltoseisakindofbiodegradableandrenewablematerial,itwascatalyticreactedwithureaafter
alkalinedehydration,maltoseＧurearesinadhesivewithoutformaldehydewaspreparedsuccessfully,whichwassimilarto
ureaformaldehyderesinadhesive．Thekindsofthecatalystsanddosagewerethefirstchoice,reactiontemperature,

reactiontimeandthemolarratioofmaltoseandureawasexploredbysinglefactorexperiment．Theoptimumvaluesof
thesefactorswerefoundtobeasfollows:zincacetatewasusedascatalystandtheweightofcatalyst１g,reaction
temperature９０℃,reactiontime８handthemolarratioofmaltoseandurea３􀆰５∶１,inthiscasetheoptimalviscositywas
１􀆰３Pa􀅰s．Theresultsshowedthatthebondingstrengthwasreached２８􀆰２MPa．TheresultsofFTＧIR,XRD,andTGA
shownthatmaltosecanbedegradedforHMFandcondensationpolymerizationof５ＧHMFandurea,theadhesiveswas
stabilityandenvironmentallyfriendly．
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　　随着人民生活水平的提高,低毒、环保、节能的

胶粘剂行业发生了很大变化,许多企业加大研发,努
力研发适应现代社会的绿色品牌.酚醛树脂(PF)
胶粘剂由于具有较好的性能和低廉的价格,早已应

用于医疗、航天、木材加工和涂料等行业[１Ｇ３].然而,
随着人们对绿色产品意识的增强,酚醛树脂中的甲

醛残留问题引起了社会的关注[４Ｇ６].因此,绿色环保

胶粘剂成为研发的重点.
有文献报道,糖在酸性或加热条件下,可以生成

５Ｇ羟甲基糠醛(５ＧHMF);而在催化剂参与下,一旦

有５ＧHMF生成,就可以与带羟基的物质,如尿素、
缩二脲等聚合形成高黏度、水乳状的聚合物[７Ｇ１０].
笔者认为,在加热、酸碱催化作用下,麦芽糖也同样

可以通过一系列反应生成活性单体５ＧHMF,然后在

催化剂的作用下与尿素发生缩聚反应.麦芽糖生成

５ＧHMF的机理如图１所示.
为了从根源解决脲醛树脂中的甲醛残留,本研究

设想选用可食用、可降解的麦芽糖为原料,预先对其进

行碱化、脱水,然后在催化的条件下与尿素反应,合成

一种低黏度、粘结性能良好的无醛绿色木材胶粘剂.
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图１　麦芽糖生成５ＧHMF的机理

１　实验部分

１􀆰１　材料与设备

麦芽糖(食品级),北京澳博星生物有限责任公

司;尿素(AR),天津博迪化工股份有限公司;乙酸锌

(AR),天津博迪化学试剂有限公司;邻苯二甲酸酐

(AR),天津光复化学试剂有限公司.

DNJＧ４旋转黏度计,上海精密科学仪器有限公

司;集热式恒温加热磁力搅拌器(DFＧ１０１S型),郑州

长城科工贸有限公司;红外光谱仪(FTＧIR,Nicolet
６７００ 型 ),美 国 Thermo 公 司;XＧ射 线 衍 射 仪

(XRD),德国Bruker公司;同步热分析仪(SDT),美
国 TA仪器公司.

１􀆰２　树脂胶粘剂的合成

在配有回流冷凝器、温度计、搅拌器的２５０mL
三颈瓶中,按设定的比例加入麦芽糖、水和尿素,加
热搅拌;在５０℃时溶解至无色透明液后,加入一定

量的催化剂,搅拌均匀;再升高到特定的温度,保温

搅拌反应一段时间,可得棕色的粘稠树脂胶粘剂,即
麦芽糖Ｇ尿素胶粘剂;固化时在树脂中按比例加入固

化剂邻苯二甲酸酐,在１２０℃下加热固化.麦芽糖

和尿素在碱性条件下的反应机理如图２所示.

图２　麦芽糖与尿素的反应机理

１􀆰３　性能测试与表征

在２５℃下,用 NDJＧ４旋转黏度计测定麦芽糖Ｇ
尿素胶 粘 剂 的 黏 度.采 用 美 国 Thermo 公 司 的

Nicolet６７００型红外光谱仪测定其红外性能.采用

美国 TA 仪 器 公 司 的 同 步 热 分 析 仪,以 氮 气

１００􀆰０mL/min,１５℃/min 的 升 温 速 率 升 温 至

６００℃,测定产品的热失重.用德国 Bruker公司的

XＧ射线衍射仪测定XRD.

２　结果与讨论

２􀆰１　催化剂类型的选择

为了选择适当的催化剂类型及用量,其他反应

条件一定时,以黏度为指标,研究了硫酸、氢氧化钠、
乙酸锌、磷酸等催化剂对麦芽糖Ｇ尿素胶粘剂的影

响,结果如图３所示.
由于不同类型的催化剂具有不同催化效果,选

择适当的催化剂可以提高反应能力,催化剂用量也

决定了反应速度的快慢.由图３可见,氢氧化钠的

　　　　　　　

图３　催化剂种类和用量对麦芽糖Ｇ尿素胶粘剂黏度的影响

催化效率最低,且用量较多;当其他条件一定时,乙
酸锌对本实验的催化能力强过其他３种,而且用量

比较少.这主要是因为金属盐催化剂能够提供多位

催化活性中心,使更多的５ＧHMF与尿素参加聚合

反应,故选用乙酸锌作为该反应的催化剂.

２􀆰２　原料物质的量对反应的影响分析

原料的物质的量比对麦芽糖Ｇ尿素胶粘剂合成

的性能有很大影响,如果反应不完全会直接影响产

物的黏度和粘结性能.图４为n(麦芽糖)∶n(尿素)
对反应过程的影响.

􀅰３６２􀅰



化 工 新 型 材 料 第４８卷

图４　原料物质的量对麦芽糖Ｇ尿素胶粘剂黏度的影响

由图可见,随着n(麦芽糖)∶n(尿素)的增加,胶
粘剂的黏度增大.这是因为随着麦芽糖用量的增

加,５ＧHMF与尿素聚合的几率随之增加,副反应也

相对减小,反应效果越佳.但麦芽糖与尿素物质的

量比过高时,反应程度不完全,甚至会阻止缩聚反应

的进行,产品的黏度有下降趋势,这是因为麦芽糖过

量,分解速率大于聚合速率.当n(麦芽糖)∶n(尿
素)＝３􀆰５时,得到的麦芽糖Ｇ尿素胶粘剂的黏度为

１３Pa􀅰s,且反应程度最高,产品的性能最佳.

２􀆰３　反应时间对反应的影响分析

麦芽糖与尿素的反应过程为先脱水关环,后聚

合的连续反应.反应时间的长短是一个很重要的影

响因素,其实验结果如图５所示.

图５　反应时间对麦芽糖Ｇ尿素胶粘剂黏度的影响

由图５可见,随着反应时间的延长,反应程度提

高,麦芽糖Ｇ尿素胶粘剂的黏度增大;但在８h时出现

拐点,之后反应趋于下降,继续延长反应时间,反应

程度不再增加.所以,时间过长或者过短都对反应

不利.这可能与生成的５ＧHMF的稳定性有关,若
时间过长,会加快５ＧHMF的分解,所以选择８h作

为最佳反应时间.

２􀆰４　反应温度对反应的影响分析

图６为反应温度对麦芽糖Ｇ尿素胶粘剂黏度的

图６　反应温度对麦芽糖Ｇ尿素胶粘剂黏度的影响

影响,由图可知,前期温度的升高,增加了反应活性,
反应程度也高;当温度为９０℃时,胶粘剂的粘度最

大,反应程度最佳;之后,随着温度的升高,黏度反而

下降.研究发现,温度过高反而不利于反应,此时产

品颜色加深,甚至出现碳化,反应后性能变差.故确

定最佳反应温度为９０℃.

２􀆰５　粘结强度研究

为了确保上述制备的麦芽糖Ｇ尿素胶粘剂有良

好的粘结性能,本实验加入了１０％的酸酐类固化

剂,在木板涂胶后压力条件下,于１００℃下固化２h
后测其粘结强度(表１).表１列出了几种常见木材

胶粘剂的粘结性能,可以看出,麦芽糖Ｇ尿素胶粘剂

的粘结性能远高于木材胶粘剂白乳胶;虽然与脲醛

胶粘剂在粘结性能上有些差距,但完全可用于木材

的粘接.
表１　麦芽糖Ｇ尿素胶粘剂与常见木材用胶粘剂粘结性能

　　　名称 拉伸强度/MPa

２０１酚醛胶粘剂 ３１􀆰２~３５􀆰７

白乳胶(聚醋酸乙烯) ＜３

脲醛胶粘剂[１１] ２４~５５

麦芽糖Ｇ尿素胶粘剂 １８􀆰５~２８􀆰２

２􀆰６　结构与性能分析

２􀆰６􀆰１　FTＧIR分析

图７为麦芽糖Ｇ尿素胶粘剂的FTＧIR谱图,由图

可知,在１４１０cm－１附近有１个很强的呋喃环的特征

峰———环状双乙烯基醚的吸收峰,这是麦芽糖生成

５ＧHMF中的呋喃环.由此可知,麦芽糖可分解生成

５ＧHMF,且分解后与尿素发生聚合反应.

图７　麦芽糖Ｇ尿素胶粘剂的FTＧIR谱图

２􀆰６􀆰２　XRD分析

图８是原料和产品的 XRD图,由图可见,尿素

[图８(a)]的衍射强度很高,麦芽糖的衍射强度比麦

芽糖Ｇ尿素胶粘剂[图８(b)]稍弱.麦芽糖Ｇ尿素胶粘

剂的衍射峰与原料的完全不同,且在２０°处相应衍

射峰变宽.这表明其结晶度增加,主要是因为在整
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个制备过程中,尿素和麦芽糖生成的５ＧHMF发生

缩聚反应,聚合物均匀地分布在水溶液中,不会聚

集成结晶体,说明树脂合成过程中不能以单分子

形式存在,而是以聚合物的形式,在水中的溶解性

能增强.

图８　麦芽糖Ｇ尿素胶粘剂的 XRD图

[(a)尿素;(b)麦芽糖和麦芽糖Ｇ尿素胶粘剂]

２􀆰６􀆰３　热重分析

将产品干燥恒重后,研磨成粉,用美国 TA仪器

公司的同步热分析仪测定产品不同温度下的热失

重,结果见图９.

图９　麦芽糖Ｇ尿素胶粘剂的热失重图

从图９可以看出,麦芽糖Ｇ尿素胶粘剂从１７４􀆰５℃
开始分解;随温度的升高,树脂失重增大,当温度达

到４１０􀆰２℃时,失重率为５７􀆰０２％;继续升温,失重率

缓慢;当温度达到６９７℃时,失重率为６９􀆰３２％,此时

再无分解.综合以上数据说明,麦芽糖Ｇ尿素胶粘剂

具有良好的热稳定性.

３　结论

(１)以可再生的绿色材料麦芽糖为原料,合成了

一种类似于脲醛树脂的不含甲醛的胶粘剂,用单因

素实验探索,得到胶粘剂合成的最佳工艺条件:催化

剂选用乙酸锌且用量为１g,反应温度为９０℃,反应

时间为８h,n(麦芽糖)∶n(尿素)为３􀆰５,此时的树脂

黏度为１􀆰３Pa􀅰s;加入固化剂固化后测得胶粘剂的

胶合强度达到２８􀆰２MPa,粘结性能远高于木材胶粘

剂常用的白乳胶,接近脲醛胶粘剂的粘结性能,完全

可用于木材的粘接.
(２)以无醛麦芽糖代替甲醛,经碱化脱水后催化

与尿素反应在水中合成了一种环保型胶粘剂,经

FTＧIR、XRD 及热重分析结果表明,麦芽糖可脱水

关环生成５ＧHMF,并且与尿素发生聚合反应,在水

中的溶解性能增加.
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