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摘要：脲醛树脂在人造板生产中的大量使用是室内空气中产生甲醛污染的主要原因．掌握脲醛树脂的固化机理将
成为解决甲醛污染问题的关键．该文依据高分子缩聚的经典理论和胶体学说以及一些实验与生产事实�讨论了脲
醛树脂中的游离甲醛问题、胶接制品的甲醛释放问题、脲醛树脂的耐水性问题、脲醛树脂固化速度与摩尔比以及固
化剂种类的关系问题�分析了脲醛树脂固化的经典理论与胶体学说存在的问题．
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The wood-based boards mostly bonded with urea-formaldehyde （UF） resin are the main reasons of
formaldehyde pollution of indoor air．To master the curing mechanism of UF resin is the key for resolving the
formaldehyde pollution problem．According to the traditional condensation polymerization theory�colloidal
concept of UF resin�and some experimental and production facts�this paper discussed the formaldehyde
content of UF resin�formaldehyde emission and water resistance of wood-based boards�and the effects of
molar ratios and catalysts on the curing rate of UF resin�the existent problems of the traditional condensation
polymerization theory�and the colloidal concept for explaining the curing mechanism of UF resin were
clarified．
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　　脲醛树脂因其良好的性能和低廉的价格（是合
成树脂中价格最低的）而得到广泛应用�它是胶粘剂
中用量最大的品种．特别是在木材加工业各种人造
板的制造中�脲醛树脂及其改性产品占胶粘剂总用
量的90％左右．然而�用脲醛树脂生产的人造板在
制造和使用过程中存在着甲醛释放的问题．甲醛为
毒性较高的物质�在我国有毒化学品优先控制名单
上高居第二位．甲醛对眼、粘膜和呼吸道均有刺激
作用�会引起慢性呼吸道疾病、过敏性鼻炎、免疫功
能下降等病症；甲醛被认为是潜在的致癌物质�可能
是鼻癌、咽喉癌、皮肤癌的诱因�因此释放甲醛问题
严重损害着生产者和使用者的身体健康．

继“煤烟型”、“光化学烟雾型”污染后�现代人正
身陷于以“室内空气污染”为标志的第三污染时期�

其中甲醛是主要污染物之一．使用脲醛树脂生产的
人造板及其制品是甲醛污染的主要来源�且具有长
期性的特点［1］．近几年来�室内空气中的甲醛污染
已经给人们的健康带来了严重威胁�解决各类使用
脲醛树脂生产的人造板及其制品中严重的甲醛释放

问题已经刻不容缓．为此�我国颁布了强制性国家
标准 GB18580—2001《室内建筑装饰装修材料———
人造板及其制品中甲醛释放限量》［2］�2002年1月1
日开始试行�7月1日强制实施．

脲醛树脂的使用已经有100多年的历史�但是
其固化及胶接机理研究还不透彻�特别是低摩尔比
脲醛树脂的固化及胶接机理还不完全清楚．真正掌
握脲醛树脂、特别是低摩尔比脲醛树脂的固化与胶
接机理�将成为解决上述问题的关键．本文依据高
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分子缩聚的经典理论、胶体学说和一些实验与生产
事实对脲醛树脂的固化机理以及实际应用中的一些

问题进行了分析、探讨．
1　脲醛树脂固化的经典缩聚理论

经典缩聚理论认为�当甲醛与尿素的摩尔比大
于1∙0时�脲醛树脂的合成与固化反应属于体型缩
聚；一般作为胶粘剂使用时�通过控制反应程度（低
于凝胶点）先合成脲醛树脂初期树脂�胶接制品时再
进一步缩聚交联成体型结构．

经典理论认为�脲醛树脂初期树脂的生成分两
个阶段．第一阶段即碱性介质中甲醛与尿素的加成
（羟甲基化）阶段�它取决于尿素与甲醛的摩尔比�可
生成一羟甲基脲、二羟甲基脲、三羟甲基脲．虽然尿
素具有4个官能度�但四羟甲基脲却从未被分离出
来．第二阶段即酸性介质中羟甲基脲的缩合（亚甲
基化）阶段�生成具有亚甲基键或醚键连接的低聚
物�可以是水溶或水不溶的预聚物．传统的化学分
析方法与现代的仪器分析基本证实了上述经典理论

对脲醛树脂结构的描述．
传统的经典理论认为�脲醛树脂是热固性树脂�

当树脂的 pH值降至3∙0～4∙0时�立即固化．在固
化过程中�树脂的一些具有反应活性的官能团�如
—CH2OH、—NH—、—NH2进一步发生反应�使树脂
交联形成三维网络结构�变成不溶和不熔的白色块
状物．
2　脲醛树脂的胶体学说

无论是脲醛树脂的性质�还是脲醛树脂生产过
程中出现的一些问题�有许多是经典理论无法解释
或者解释得十分勉强的［3］．如�大部分热固性树脂
即使有颜色�也都是透明体系�而合成的脲醛树脂常
常一开始或存放一段时间后是乳白、不透明的；大部
分热固性树脂固化后的产物为透明的玻璃态�断裂
面平滑�而固化后的脲醛树脂为乳白色、不透明�具
有结晶构造�断面有球形结构；典型的脲醛树脂可以
通过超离心沉降分离出呈球形粒子的固体；脲醛树
脂的生产过程中�酸性阶段黏度增长至一定程度加
入固体尿素后�树脂的黏度往往会下降很多．

针对以上问题�1983年 Pratt 在 WSU 胶粘剂年
会上第一次提出了脲醛树脂的胶体学说�并随后在
Journal Adhesion杂志上发表［4］．他认为脲醛树脂是
线性的聚合物�在水中形成胶体分散体系�当胶体稳
定性遭到破坏时�胶体粒子凝结、沉降�脲醛树脂发
生固化或凝胶．脲醛树脂胶体的稳定性是由于粒子
周围有一层甲醛分子吸附层或质子化的甲醛分子吸

附层�当胶粒凝结时�就有甲醛或氢离子释放出来．
胶体学说认为�脲醛树脂的固化是胶体粒子聚

结和发展其粒子聚结结构的过程．它要求胶粒有一
最低限浓度�在没有达到这一浓度时�黏度增长是有
限的（只是粒子的体积效应）；达到这一浓度后�由于
粒子聚结形成粒子结构�黏度就会突变．脲醛树脂
逐渐变混是粒子由小到大发展过程的表现．高摩尔
比脲醛树脂由于甲醛的溶剂化使粒子变小�发展成
较大粒子需要时间�这就使混浊现象延迟．

脲醛树脂胶体学说对低摩尔比脲醛树脂合成、
固化过程中的一些问题和现象解释得比较清楚．当
前低摩尔比脲醛树脂在工业生产使用中占主导地

位�所以�脲醛树脂胶体学说在理论和实践方面均有
其现实意义．
3　脲醛树脂的经典理论与胶体学说在
实际生产中的应用

　　目前�脲醛树脂作为胶粘剂使用存在一些问题�
如脲醛树脂的游离甲醛和胶接制品（人造板等）的甲
醛释放、耐水性差、低摩尔比脲醛树脂固化速度慢与
贮存稳定性差等．在这些问题上�经典理论在实际
应用中发挥了较大作用�而胶体学说给我们提出了
新思路．
3∙1　脲醛树脂和胶接制品的甲醛释放问题

根据经典理论�甲醛与尿素的反应为可逆反应．
甲醛的量越大�甲醛的未反应部分即甲醛的残留就
越大�游离甲醛含量就越高；同时�甲醛的量越大�生
成的羟甲基和醚键也越多�固化后胶层老化（水解、
热解）释放的甲醛量越高�也就是人造板等制品的甲
醛释放量越高．因此按照经典理论�通过降低甲醛
与尿素的摩尔比、合成后期真空脱水等就能够有效
降低脲醛树脂游离甲醛含量以及胶接制品的甲醛释

放量�这些方法在工业生产上已经普遍使用［5］．另
外�通过控制反应条件�在脲醛树脂合成过程中生成
较多的稳定的亚甲基键连接以及 Uron环状结构�同
样可以降低胶接制品的甲醛释放量［6--7］．

胶体学说则认为�脲醛树脂属于胶体�甲醛有助
于胶体的稳定；脲醛树脂凝胶、固化时放出甲醛．如
果找到能够替代甲醛作为脲醛树脂树脂稳定剂的物

质�就可以解决人造板的甲醛释放问题．胶体学说
为解决脲醛树脂甲醛释放问题提供了新思路�但还
没有得到很好的实践验证．这方面的研究有待于进
一步深入．
3∙2　耐水性问题

经典学说认为�脲醛树脂的耐水性与树脂结构
有关�如采用较高的摩尔比（1∙5左右）使脲醛树脂
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具有高的交联度�就能够显示出高的耐水性；反之摩
尔比过低（如低于1∙05）难以形成交联结构时�耐水
性与胶接强度就低．当然�如果摩尔比过高（如高于
2∙0）时�由于生成较多的醚键和富余较多的羟甲基�
反而导致耐水性下降．这些在生产实践中已经得到
证实．

经典学说还认为�脲醛树脂水解性是脲醛树脂
分子主结构即价键的酸水解�改进其耐水性能只能
从水解条件方面着手�即降低其酸性．研究发现�将
脲醛树脂固化后的胶层调至中性�则表现出非常优
越的耐水性．例如�将弱碱性玻璃微粉加入脲醛树
脂中或将胶合板用碳酸氢钠水溶液处理�使其固化
后的胶层呈现中性或弱碱性�则脲醛树脂能够表现
出很高的耐水性、甚至具有一定的耐沸水性．同时�
亚甲基键与 Uron 结构稳定性高、耐水解性强�通过
控制反应过程�生成较多的亚甲基连接与 Uron结构
将有助于提高脲醛树脂的耐水性．这些已有实验证
实［8］．

在耐水性问题上胶体学说则认为�价键酸水解
可以放到后一步考虑�脲醛树脂表现出的多级结构
和稳定性是主要的．但是�该学说在实际应用中还
没有很好地发挥作用．
3∙3　固化速度问题
3∙3∙1　脲醛树脂摩尔比与凝胶点的关系

对于体型缩聚反应的凝胶点预测�Carothers 推
导出了著名的 Carothers方程［9］：

Pc ＝ （2/﹣f）×100％ （1）
式中�Pc 是凝胶点（％）�即发生凝胶化时的反应程
度（认为此时的聚合度无限大）；﹣f 是体系平均官
能度．

只要计算出﹣f 就可以利用 Carothers方程很容易
地预测体型缩聚反应的凝胶点．而﹣f 为非过量物质
的官能度总量的2倍与单体总物质量之比．

表1列出了几个不同摩尔比的脲醛树脂体型缩
聚反应的平均官能度和凝胶点预测值．其中�甲醛
的官能度为2�尿素的官能度为3（虽然�尿素有2个
NH2�总计4个 H�但平均只有2∙8～3个 H是活泼
的、可以参与化学反应�因此可以认为尿素的官能度
是3）．
表1　不同摩尔比脲醛树脂体型缩聚反应的平均官能度

和凝胶点预测值

TABLE1　Pc and﹣f of UF resins with different molar ratios
摩尔比（F/U） 0∙9 1∙0 1∙05 1∙3 1∙5

﹣f 1∙89 2∙00 2∙05 2∙26 2∙40
Pc/％ 106 100 97∙6 88∙5 83∙3

　　凝胶点等于100％表示反应程度为100％�也就

是所有的官能团全部反应时才能形成凝胶�这种情
况是困难与不可能的．因此�摩尔比为1∙0的脲醛
树脂是难以凝胶化的．同样�摩尔比为0∙9的脲醛
树脂的凝胶点大于100％表示不能发生凝胶．摩尔
比为1∙05的反应体系可以发生凝胶�但理论上反应
程度必须达到97∙6％以上时才出现凝胶化现象；而
摩尔比为1∙3时反应程度为88∙5％就可以了．理论
和实践表明�缩聚反应后期�由于体系黏度很高而未
反应官能团很少且往往被包埋�从而造成缩聚物后
期的反应程度难以提高�因此低摩尔比的脲醛树脂
固化速度要比高摩尔比的慢很多．反映到工业生产
上�低摩尔比脲醛树脂胶接人造板的热压周期长、生
产效率低．

当然�凝胶点的预测是在没有被胶接物（如木
材）存在的前提下进行的．当用脲醛树脂生产人造
板时�由于木材的化学成分中含有大量的羟基、羟甲
基等活性基团�这些基团在一定条件下可能与脲醛
树脂中的羟基、羟甲基以及氨基、亚氨基等结合形成
化学键或氢键．这样�即使脲醛树脂的摩尔比很低�
胶接木材时也可能借助于木材中的活性基团而形成

化学或物理交联�表现出较高的胶接强度与一定的
耐水性．有专利报道�摩尔比低于1∙0的三聚氰胺
改性脲醛树脂胶粘剂也能制造出内聚强度很高的

MDF ［10］�实际生产中也已经开始应用摩尔比低于
1∙0的改性脲醛树脂．

研究发现�摩尔比为0∙8、0∙9的脲醛树脂�当使
用氯化铵或硫酸铵作为固化剂时�确实如经典缩聚
理论预测的那样难以固化．按常规方法测定固化时
间时�难以出现凝胶化现象�仅仅是水分挥发而变得
黏稠．但是�当使用过硫酸铵、过硫酸钾作固化剂
时�则能够很快凝胶变成固体［11］．这说明使用不同
固化剂时�脲醛树脂的固化机理可能不同．
3∙3∙2　固化促进机理与固化剂种类的影响

脲醛树脂胶粘剂调胶时�一般都要加入氯化铵、
硫酸铵等强酸弱碱盐作为固化剂．

4NH4Cl＋6CH2O→4HCl＋（CH2）6N4＋6H2O （1）
NH4Cl→HCl＋NH3 （2）
NH4Cl＋H2O→HCl＋NH4OH （3）
一般认为�强酸弱碱盐催化的脲醛树脂的固化

机理�主要是盐与树脂中的游离甲醛反应放出无机
酸�使体系的 pH值下降�导致缩合反应加速而使树
脂快速凝胶、固化�如反应式（1）所示．研究和实践
已经证实�脲醛树脂胶粘剂中游离甲醛含量越低�其
固化时间越长�证明反应式（1）起主导作用．虽然铵
盐可以加热分解以及在水中水解放出无机酸�如反
应式（2）、（3）所示�但是这些反应可能不占主导地位．
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另外�如果在低游离甲醛含量的脲醛树脂胶粘
剂中直接加入强酸（如盐酸、硫酸）�也可以使树脂的
固化时间大为缩短�甚至会使首先接触酸的树脂部
分瞬间凝胶、固化而不能使用．强酸能够使低游离
甲醛含量脲醛树脂胶粘剂快速固化的现象�说明了
体系 pH 值降低是脲醛树脂胶粘剂固化的关键之
一．低游离甲醛含量脲醛树脂胶粘剂用铵盐固化
时�固化速度变得很慢�其主要原因之一也是由于体
系 pH值降低较慢、降幅较小所致．

因此�经典理论认为树脂结构、体系 pH值是脲
醛树脂固化速度的决定因素．实验与生产实践也证
明了 pH值对脲醛树脂固化速度的重要影响．

按照胶体学说�脲醛树脂是胶体�电解质的加入
将有助于脲醛树脂的凝胶、固化．据报道�在脲醛树
脂中添加食盐既可提高其固化速度�又可降低成本�
这已被美国工业界普遍采用．胶体学说认为�添加
食盐使胶粒的双离子层变薄�胶粒不稳定�凝结加
速�并合理地解释了过程中 pH值微小的变化．不
过�研究表明氯化钠虽然确实能够加速脲醛树脂的
固化�但是效果非常有限［11］．

另外�在脲醛树脂合成过程中和合成后加入氯
化钠�脲醛树脂的贮存期并无很大变化�说明脲醛树
脂的胶体成分并不很大．
3∙4　脲醛树脂固化前后的外观

按照胶体学说�由于脲醛树脂属于胶体�即使高
摩尔比的脲醛树脂起初是透明的�存放一段时间后
应会变成乳白色�脲醛树脂固化后的断面有球形构
造．事实上�脲醛树脂即使合成初期是透明的�存放
一段时间后都变成乳白色�并且氯化铵、硫酸铵作固
化剂的脲醛树脂固化后的外观确实如上所述．

但是�研究发现［11］�即使脲醛树脂固化前是乳
白色的�当使用过硫酸铵作固化剂时�不同摩尔比
（0∙8～1∙2）的脲醛树脂固化后均断面平滑、外观透
明．另外�相同摩尔比的脲醛树脂合成工艺不同时�
产品的外观也完全不同．如�摩尔比为1∙05的脲醛
树脂根据合成工艺不同其外观可以是乳白的�也可
以是透明的；并且如果合成工艺合适�脲醛树脂贮存
1个月后仍然能够保持透明．

观测脲醛树脂固化前后的外观可以推断�脲醛
树脂具有一定的胶体性质�但可能不完全属于胶体；
不同反应条件下合成的脲醛树脂其性质不同、不同
固化剂作用下其固化机理可能不同．

当然�脲醛树脂的固化过程是很复杂的�其固化
速度除了跟体系 pH值有关外�还跟树脂的合成工
艺、树脂结构等有关．更多的研究、实践还有待于进
一步深入．

4　脲醛树脂固化的经典理论与胶体学
说存在的问题

4∙1　经典理论存在的问题
经典理论虽然在脲醛树脂固化机理解释与实际

应用中发挥了重要作用�为解决脲醛树脂存在的问
题做出了重大贡献�但是仍然有一些现象难以得到
圆满解释�如：摩尔比低于1∙0的脲醛树脂在强酸或
者过硫酸盐作固化剂时能够快速固化成固体；用氯
化铵、硫酸铵作固化剂时�脲醛树脂固化后呈不透明
的乳白色、断面粗糙�而当使用过硫酸盐作固化剂时
则固化后的树脂透明、断面平滑；摩尔比低于1∙0的
脲醛树脂胶接的制品仍然具有较高的胶接强度．
4∙2　胶体学说存在的问题

胶体理论虽然对解决脲醛树脂存在的诸如甲醛

释放问题、耐水性问题提出了新思路�但是到目前为
止还没有充分发挥作用�还有很多问题难以解释�
如：较高摩尔比（1∙5左右）脲醛树脂与低摩尔比（如
1∙1以下）脲醛树脂相比�耐水性、胶接强度完全不
同；虽然用氯化铵、硫酸铵作固化剂时�脲醛树脂固
化后呈不透明的乳白色、断面粗糙�显示了胶体性
质�但当使用过硫酸盐作固化剂时则固化后透明、断
面平滑；氯化钠加入脲醛树脂中对其贮存期影响不
大等．
5　结　　论

脲醛树脂的固化机理主要符合经典缩聚理论�
但同时也在一些方面与胶体学说相符．经典缩聚理
论在实际应用中对解决脲醛树脂及其制品的甲醛污

染问题、耐水性问题等方面发挥了重要作用�而胶体
学说虽然提出了解决脲醛树脂甲醛释放等问题的新

思路�但还没有得到很好的实践验证．
可以说�脲醛树脂既具有普通热固性树脂的特

点�同时某些方面又具有胶体的性质．因此�脲醛树
脂固化的经典理论与胶体学说都在一定条件下发挥

作用．为了很好地解决脲醛树脂实际应用中存在的
甲醛污染等问题�更加深入地进行脲醛树脂固化机
理方面的研究是非常必要的．
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