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有机蒙脱土改性脲醛树脂胶黏剂的制备及结构表征!

于晓芳&王喜明!!
#内蒙古农业大学材料科学与艺术设计学院&呼和浩特&#$##$N$

摘&要&采用)碱9酸9碱*合成工艺!在各阶段将 +..)#有机蒙脱土$投入反应体系!制备有机蒙脱土改性脲

醛树脂胶黏剂!测试胶黏剂的各项性能!用 h0f#h射线衍射仪$%Q)10#傅里叶变换红外光谱$%2/.#扫描电

镜$%)̂ #热重分析$对改性胶黏剂结构进行表征5实验结果表明!随着 +..)的加入!胶黏剂的游离甲醛含量

降低!胶合强度增加5第一阶段投入 +..)!降醛效果明显!第二阶段投入 +..)!补强效果明显52/.图显示!

改性胶黏剂中被剥离成片层状的 +..)因受基体的包覆或挤压!呈现出蜷曲的形状(h0f图谱显示!+..)K

iQ胶黏剂的结晶度低于 iQ胶黏剂的结晶度!有机蒙脱土的加入!破坏了脲醛树脂中羰基和氨基的规整性排

列(Q)10图谱表明!改性脲醛树脂胶黏剂中存在大量游离的尿素!胶黏剂的游离甲醛含量低( )̂ 分析得出!

改性胶黏剂的 )̂ 曲线移向高温方向!材料的热分解温度提高5

关键词&脲醛树脂! 有机蒙脱土! 制备! 结构

&&目前甲醛污染已经成为室内最大的污染源!
严重地威胁着人类的身心健康5甲醛主要来源于
制造人造板使用的)三醛*胶黏剂!尤以脲醛树脂
胶黏剂为主!占胶黏剂用量的 !#[以上5为在源
头上降低游离甲醛的污染 &$ O:’ !需严格控制脲醛
树脂胶黏剂合成工艺!采取调整树脂合成的温度%
7P值%各阶段反应时间%甲醛K尿素的摩尔比%尿
素的加入次数%或在树脂合成过程中加入适量的
三聚氰胺%苯酚%聚乙烯醇等改性剂 &% O8’ !其中改
性剂是实现脲醛树脂低毒化的简单%易行途径!但
价格昂贵的改性剂显然不利于环保胶黏剂的推广
使用5近年来!国内外开始通过纳米材料改善胶黏
剂的性能 &J O!’ !蒙脱土是自然界广泛存在的%具有
层状结构的纳米黏土矿物!具有较强的亲水特性
和吸附性能!为提高蒙脱土对高分子材料的改性
效果!蒙脱土在投入有机体系之前!一般要对其进
行有机化改性!制成有机蒙脱土后再应用5目前有
机蒙脱土对脲醛树脂胶黏剂的改性 &$#!$$’手段主
要以共混的方式加入到脲醛树脂胶黏剂中!但鲜
有关于有机蒙脱土在合成阶段改性脲醛树脂的报
道5有机蒙脱土具有纳米材料的优良特性!吸附性
能强%反应活性高!其在树脂合成阶段投入!一方
面能降低胶黏剂的游离甲醛含量!提高胶合强度!

另一方面!由于脲醛树脂合成过程中!不同反应阶
段体系存在不同基团!因此可以推测有机蒙脱土
在不同阶段投入反应体系时!对胶黏剂的改性效
果亦不同5因此可采取改变有机蒙脱土投入阶段
来制备低游离甲醛含量%高胶合强度%成本低廉的
纳米改性脲醛树脂胶黏剂5

!"实验部分
!#!"主要试剂

..)#蒙脱土$!分析纯#(/(\$##$!内蒙古
赤峰市宁城县兴龙粘结剂化工有限责任公司(甲
醛%氢氧化钠#3=+P$%氯化铵#3P%(?$%尿素!分
析纯!市售5
!#%"实验仪器

h0f98### 型 h射线衍射仪! 日本岛津(
M0iY/0)/32+0"J 型红外光谱仪!德国布鲁
克5a2.8%8# 型扫描电镜!日本电子公司生产(
2)’%#! *(热分析仪!德国 3/)g2(P公司生产5
!#&"SCCM$W)胶黏剂的制备
$I:I$&+..)的制备

取适量十六烷基三甲基溴化铵#()’M$溶于
烧杯中!加入 8## <,蒸馏水!边搅拌边使其溶解(
待溶液冷却后!将 "# R..)缓慢加入到溶有
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()’M的溶液中制成悬浮液!室温搅拌 $" A 后静
置 $ 天(用真空抽滤法洗去 +..)中的 MTn$!将

洗净后的 +..)烘干至恒温!粉碎%研磨至 "##

目!备用5
$I:I"&+..)KiQ胶黏剂的制备

固定甲醛与尿素的总摩尔比为 $I"|$!在三
口烧瓶中加入一定量的甲醛溶液!用 $#[ 3=+P

溶液调节 7P至 NI" ONI;(开启搅拌装置!加入第
$ 批尿素!升温至 !# ‘!恒温反应 ;# <>B(加入第
" 批尿素!用 $#[ 3P%(?溶液调节 7P至 %I8 O
%IN!降温至 N# ‘!恒温反应 :; <>B!用 $#[
3=+P溶液调节 7P至 NI# ONI"(加入第 : 批尿
素!将温度降至 8# ‘!恒温反应 :# <>B(待温度降
至 %# ‘ 时!出料5根据设计要求!分别在合成的
各阶段投入 "[#占尿素总量$的 +..)!制备有
机蒙脱土改性脲醛树脂胶黏剂5将制备好的脲醛
树脂胶黏剂和第二阶段改性的脲醛树脂胶黏剂在
:# O%# ‘烘干!冷却!研磨至 "## 目!作 h0f%
))10%2/.%)̂ 等分析5

Q>R5$&*T476TU>6@4WUA6iQ=BF +..)KiQ

!#K"性能与结构表征
胶黏剂的基本性能 #包括黏度%固化时间和

游离甲醛含量等$参照国标 M̂K)$%#J%9"##8 标
准进行测定(胶接强度参照国标 M̂K)$%#J%9"##8

标准进行测定#拉伸速率为 $# <<K<>B!"; ‘测

定$(物相分析采用 h0f法进行表征#(G 靶!扫描
速率为 :#m$K<>B!电压 %# EZ!电流强度 :# <’$(

结构分析采用 Q)10进行表征#溴化钾压片!分辨
率 % H<n$!范围 %## O%### H<n$!扫描次数 8%

次$(微观形貌采用 2/.进行观察(热性能采用
)̂ 法进行表征#取样量为 ; O$# <R!3" 气氛!升

温速率为 $# YK<>B$5

%"结果与讨论
%#!"性能测试结果

在脲醛树脂合成阶段投入有机蒙脱土#其中
#%$%"%: 阶段分别表示纯脲醛树脂%有机蒙脱土
在树脂合成的第一阶段%第二阶段%第三阶段改性
的脲醛树脂胶黏剂$!改性效果见图 $!从图中可
以看出!随着有机蒙脱土的投入!胶黏剂的黏度%

胶合强度增加!黏度增加的原因可能是"纳米有机
蒙脱土与脲醛树脂的羟基%氨基形成了氢键或范
德华力!分子间的作用力大!树脂内部阻碍其相对
流动的阻力就越大!因而表现出黏度增大(胶合强
度的提高!与纳米有机蒙脱土的表面效应和小尺
寸效应使粒子表面严重的配位不足!活性极高!易
与脲醛树脂中的活性基团起键合作用!提高了脲
醛树脂的内聚力!同时能与木材表面的羟基发生

交联反应!因而大幅度地提高了胶合强度 &$" O$;’ (

JN"$
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加入有机蒙脱土后!胶黏剂游离甲醛含量普遍降
低!固化时间延长!游离甲醛含量降低与纳米有机
蒙脱土的比表面积大!吸附甲醛能力强有关!有机
蒙脱土对甲醛的吸附不仅有物理吸附!也存在化
学吸附 &$8’ (脲醛树脂胶黏剂是在酸性条件下完成
固化的!本研究采取氯化铵为固化剂!氯化铵与甲
醛反应生成的酸能促进脲醛树脂胶黏剂固化!然
而!有机蒙脱土的引入能明显降低游离甲醛的含
量!致使胶黏剂固化时间延长5

对比有机蒙脱土的不同投入阶段可知!改性
脲醛树脂胶黏剂的游离甲醛含量%胶合强度随着
有机蒙脱土不同投入阶段呈现不同的规律!第一
阶段投入有机蒙脱土!胶黏剂的游离甲醛含量明
显降低!第二阶段次之!第三阶段最差(胶黏剂的
胶合强度则在第二阶段达到峰值!第一阶段次之!
第三阶段最差5之所以会出现这些有趣的现象!可
能与体系的微环境有关!第一阶段投入时!体系中
存在大量的游离甲醛!有机蒙脱土能优先与甲醛
作用!因而大大降低了胶黏剂中甲醛的含量(第二
阶段投入时!体系的甲醛含量降低#第一阶段部
分甲醛已与尿素发生加成反应$!体系处于弱酸
性环境!Po离子置换了蒙脱土层间的有机阳离
子!使得其对甲醛的吸附力下降!因此胶黏剂的游
离甲醛含量上升!但酸性条件下的甲醛与脲醛树
脂可形成化学键!又提高了脲醛树脂的胶合强度!
因此第二阶段胶合强度较高5第三阶段加入时!由
于体系中的甲醛已大部分发生反应!因此有机蒙
脱土的吸附作用减弱!脲醛树脂的游离甲醛含量
升高5本研究中当在第一阶段投入 "[的有机蒙
脱土时!改性胶黏剂的游离甲醛含量由纯脲醛树
脂的 #I;JN[降至 #I$$![ #即降低了 J![$(在
第二阶段投入 "[的有机蒙脱土时!改性胶黏剂
的胶合强度由纯脲醛树脂的 #I;%: .*=升至
$IJJN .*=5
%#%"胶黏剂的 Y’G图

图 " 为脲醛树脂#iQ$%有机蒙脱土改性脲醛
树 脂 #+..)KiQ$ 及 # ..)$% 有 机 蒙 脱 土
#+..)$的 h0f图5从图 " 中可以看出!..)经
有机化处理后!其衍射峰向小角度方向移动5
..)在 JI$"m出现 ###$$面强衍射峰!+..)此
衍射峰位移到 %I;8m5根据布拉格方程 "8@>B"\
12#1 \$!2\#I$;%#;8$可知!有机蒙脱土层间距
已从 $I"% B<增大到 $I!:B<!说明十六烷基三甲
基溴化铵已经顺利插入蒙脱土的片层结构中!目

标产物有机蒙脱土制备成功5从 +..)KiQ的
h0f图可以看出!胶黏剂中 +..)在 ""\%I;8m
处附近的衍射峰已变得很弱甚至消失!说明
+..)在树脂合成阶段投入反应体系时!体系中
的某些高分子基团已进入 ..)片层!使片层间
距增大!可能形成了剥离型!或者剥离与插层共存
状态 &$J’5iQ和 +..)KiQ" 种物质在 ""\""I"m
和 ""\"%I:m左右出现明显衍射峰 &$N’ !这是由于
脲醛树脂的羰基和氨基氢键相互作用#( +0
P/3$以及这种氢键的规整性排列形成的层状半
结晶结构所形成的!+..)KiQ胶黏剂的结晶度
略低于 iQ胶黏剂的结晶度!这可能是有机蒙脱
土的存在!破坏了羰基和氨基的规整性排列5

Q>R5"&h0f7=UU6TB@4WUA6iQ=BF +..)KiQ

%#&"胶黏剂的 )MF’图谱
iQ%+..)KiQ的红外光谱分析见图 :5从图

: 可以看出!" 种胶黏剂的红外光谱形状相差不
多!但吸光度有明显区别5iQ中 :"## O:;## H<n$

的 3/P和 +/P的伸缩振动峰低于 +..)KiQ!
$$:N H<n$的残留尿素吸收峰低于 +..)KiQ!说
明 +..)KiQ中有大量尿素残留(iQ在 $;;$
H<n$处的振动为 3/P键面内弯曲振动与部分
(/3键伸缩振动的耦合!主要来自 3/P键面内
弯曲振动!在 $8;; H<n$处的振动为/( +伸缩
振动5参加反应的/3/P比例按公式 ( \Q$;;$ K

Q$8;; p$##[
&$!’进行计算!+..)KiQ的 ( 值低于

iQ!说明改性胶黏剂只有部分尿素参加反应!其
余尿素以游离尿素的形式存在!这与前面的分析
是一致的(iQ中 "!;J H<n$的亚甲基 (/P吸收
峰面积高于 +..)KiQ!说明 +..)KiQ中甲醛
已大部分发生反应!剩余的游离甲醛含量较少(
+..)KiQ中 $"%; H<n$附近的/(/+/(/的
反对称伸缩振动峰略高于 iQ!说明 +..)有可

NN"$
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能与体系中的基团作用!增加了醚键含量5另外!
+..)KiQ在 $#"J% ;J"% 8$N H<n$ 分 别 出 现
+..)的 2>/+/2>骨架振动峰和硅氧四面体和
铝氧八面体的伸缩振动峰 &"#’ !说明有机蒙脱土已
成功地引入脲醛树脂分子链中5

Q>R5:&Q)10@76HUT=4WUA6iQ=BF +..)KiQ

%#K"胶黏剂的形貌
图 % 为蒙脱土的 2/.图5图 % 中显示该

..)为规则的团聚紧密实体!表面结构规整%平
坦舒展!无卷边现象!具有晶体结构5图 ; 为十六
烷基三甲基溴化铵插层处理的+..)的 2/.图!
呈松散的片状集合体状!这是由十六烷基三甲基
溴化铵阳离子插入晶片层间所致5图 8 为 +..)K
iQ复合材料的 2/.图5图 8 中表面光滑%平整且
连续分布的是脲醛树脂基体!从图 8 中可以看出!
+..)和脲醛树脂已紧密地结合在一起!+..)
表面覆盖大量的树脂基体!透过覆盖在表面树脂
基体轮廓的形状!明显可以看到呈蜷曲状态的带
状或片状的粒子!这些带状或片状的粒子被认为
是剥离成片层状的 +..)因受基体的包覆或挤
压!呈现出蜷曲的形状5

Q>R5%&2/.><=R64WUA6..)

%#Q"胶黏剂的热性能
图 J 是氮气气氛下 iQ和 +..)KiQ的热失

重分解曲线5从图 J 中可以得出!在 $# YK<>B 的

Q>R5;&2/.><=R64WUA6+..)

Q>R58&2/.><=R64WUA6+..)KiQ

升温速率下! iQ起始热解温度为 $!N ‘!最大热
解速率温度为 "N; ‘(+..)KiQ起始热解温度
为 $!% ‘!最大热解速率温度为 "!# ‘5+..)K

iQ起始热解温度较低!这与 +..)的存在使树
脂内部孔隙增大%游离水比例增加有关 &"$’ !也在
一定程度上表明水分与 +..)的层间结构具有
一定的相互作用!这种相互作用力可能对胶黏剂
的固化时间和耐水性造成影响5但改性胶黏剂的
最大热解速率温度比脲醛树脂的提高了 ; ‘!说
明有机蒙脱土的加入!提高了脲醛树脂胶黏剂的
热分解温度!部分阻止了脲醛树脂的热分解!改性
后脲醛树脂耐热性有一定程度地提高5但本实验
中由于有机蒙脱土的加入量仅为尿素总量的
"[!改性的效果不很明显5

Q>R5J&)̂ ’HGT]6@4WUA6iQ=BF +..)KiQ

!N"$
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&"结论

随着有机蒙脱土的投入!胶黏剂的黏度%胶合
强度增加!游离甲醛含量降低!固化时间延长5不
同阶段投入有机蒙脱土时!有机蒙脱土对胶黏剂
的改性效果不同!第一阶段投入有机蒙脱土降醛
效果明显!第二阶段投入补强效果明显5

Q)10表征结果表明!有机蒙脱土改性脲醛树
脂中甲醛的吸收峰较小!参加反应的/3/P键
数量少!残余的尿素吸收峰较强!推测有机蒙脱土
改性脲醛树脂的改性机理可能是"有机蒙脱土优
先与甲醛反应!降低了胶黏剂的游离甲醛含量!同
时造成系统中尿素的残留5改性脲醛树脂中存在
2>/+/2>骨架振动峰和硅氧四面体和铝氧八面
体的伸缩振动峰及强的/(/+/(/键!说明有
机蒙脱土已成功地引入脲醛树脂分子链中!同时

改性脲醛树脂胶黏剂中醚键的成分较多5
h0f表征结果表明!改性胶黏剂剂中的

+..)在 ""\%I;8m处附近的衍射峰变得很弱甚
至消失!说明蒙脱土可能形成了剥离型!或者剥离
与插层共存状态5+..)KiQ胶黏剂的结晶度略
低于 iQ胶黏剂的结晶度!这可能与有机蒙脱土
的存在!破坏了胶黏剂中羰基和氨基的规整性排
列有关5

从有机蒙脱土改性脲醛树脂的 2/.图可以
看出!有机蒙脱土和脲醛树脂已紧密地结合在一
起!有机蒙脱土表面出现的蜷曲状粒子!可能是剥
离成片层状的有机蒙脱土因受基体的包覆或挤压
而形成的5

有机蒙脱土改性脲醛树脂胶黏剂的耐热性有
一定程度地提高5

’()(’(*+(,

$& >̂BF?b!g=TR=T-Q!b><<6T05M>4T6@4GT)6HAB4?!"##:!NJ#:$ ":"; O::#

"& 26B@4RGU(!+_=?7 .!-6@>?P51BUa’FA6@’FA6@!"##!!"!#;$ ";N! O;!"

:& M4T=B 2!i@U=.51BUa’FA6@’FA6@!"#$$!:$#J$ "8J% O8JN
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