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我国淀粉基木材胶黏剂的研
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摘要：回顾近年来淀粉及其衍生物在木材胶黏剂中的应用，重点介绍氧化淀粉、酯化淀粉、接枝共聚淀粉应用于木

材胶黏剂的原亚里7L．Y-艺，及其对胶黏剂性能的影响，分析不同工艺的优缺点及应用前景，探讨淀粉及其衍生物木材

胶黏剂的发展趋势。
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Research and Application of Starch·based Wood Adhesive in China

HE Ze—sen，SUN Jin，FAN Qi，WANG Zhi—nan，GAO Zhen—zhong

(College ofMaterials and Energy，South China A。gricultural University，Guangzhou 510642，Guangdong，China)

Abstract：Starch is a renewable natural polymer material which is synthesized by photosynthesis．The

principles，processes and effects on performance of starch—based wood adhesives，such as oxidized starch，

esterified starch and graft copolymer starch are presented．The application possibilities，advantages and

disadvantages of these processes are analyzed．
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近年来，我国人造板产量逐年增长，2014年产

量已超过3亿m3fl】，成为世界人造板生产、消费和

进出口贸易第一大引21。我国木材工业胶黏剂用量占

全国胶黏剂总用量的75％，而90％的木材工业胶黏

剂用于人造板生产【3J。随着石油资源枯竭和人们环保

意识增强，利用可再生资源制备环境友好型胶黏剂，

成为国内学者近年来研究的热点。

淀粉是一种产量高、来源广、价格低的天然高

分子材料，同时又具有凝胶性、增稠作用、能够成

膜等特性，因此一直广泛应用于加工工业【4。5J。但是，

淀粉的粘接性能无法满足人造板的强度要求，且因

含有大量羟基，导致其耐水性和流动性较差，严重

阻碍淀粉胶在木材工业领域中的应用【6J。因此，对淀
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粉进行改性，利用淀粉及其衍生物开发新型木材胶

黏剂，是淀粉基胶黏剂在木材工业推广应用的必要

途径。

按照不同改性方法，淀粉胶的原料主要分为原

淀粉、氧化淀粉、酯化淀粉、接枝共聚淀粉四类。

笔者总结此四类淀粉基木材胶黏剂的研究进展，旨

为淀粉基木材胶黏剂的制备与应用研究提供参考。

1原淀粉

将未经处理的原淀粉与脲醛树脂(UF)胶黏剂

共聚，可以达到降低游离甲醛含量的目的。利用有机

膨胀土的吸附性，和玉米淀粉活性基团制成改性剂，

参与“碱一酸一碱”的UF树脂合成过程，在缩成阶段

加入10％(以尿素质量计)的有机膨胀土与淀粉混合

物(质量比6：4)作为改性剂，所制备的胶黏剂游

离甲醛含量仅0．0742％E 7|。
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淀粉中的羟基可交联成键，也可以与单板上的羟

基相互作用，均有利于提高胶合强度，有效地降低游

离甲醛含量。

以玉米淀粉和尿素甲醛共建合成体系的研究发

现：淀粉的加入，有利于树脂固化成网状结构，因此，

在一定范围内随着淀粉用量的增加，胶黏剂的黏度增

大，固化时间先延长后缩短【8】。

添加原淀粉制备木材胶黏剂的优点是无需对淀

粉进行处理，直接添加即可，工艺简单；但由于淀

粉分子不能较好地与甲醛、尿素发生反应，更多的

只是物理溶解，对提高胶合强度和降低游离甲醛含

量的效果不显著，加上淀粉引入的极性基团会降低

胶黏剂的耐水性，所以，近年来相关研究逐渐减少，

市场上也鲜有此类产品。

2氧化淀粉

相比于原淀粉，化学改性淀粉因具有优越的物

理、化学特性，而拓宽了淀粉的应用范卧91。氧化改

性是利用化学改性手段，将淀粉分子链上C2、C3、

C6上的羟基，氧化成羰基和羧基【9J。在氧化剂作用下，

淀粉分子链上的糖苷键发生断裂使淀粉降解，同时

使淀粉分子间氢键的结合能力减弱，导致淀粉胶的

黏度下降，耐水性和流动性等性能提高【l 01。

常见的淀粉氧化剂有过硫酸盐、过氧化氢、高

碘酸盐等。

过硫酸盐不仅具有氧化性，也是一类常见的引

发剂。过硫酸盐可以使淀粉分子链发生断裂，使其

分子量降低，同时能将部分羟基氧化为羧基或者羰

基，增加氧化淀粉的反应活性。

用过硫酸铵先将淀粉酸解氧化，进而制备淀粉

基水性异氰酸酯胶。先以45 g酸解氧化淀粉，与3％

(以淀粉干基质量计)的丁苯胶、质量分数为10％

的聚乙烯醇制备淀粉基异氰酸酯API胶黏剂的主剂，

异氰酸酯添加量为主剂质量的18％时，制得的胶黏

剂性能优良，所压制的胶合木达到LY厂r 1601．2002

《水基聚合物．异氰酸酯木材胶黏剂》中I型I类胶

黏剂要求【I¨。

用过硫酸钾在50℃条件下对聚乙烯醇氧化30

rain，继而加入氯酸钠和淀粉进行氧化。在一定条件

下，以硼砂作为交联剂，使聚乙烯醇与淀粉进行交

联，可以制成无甲醛的改性聚乙烯醇／淀粉胶黏剂。

当淀粉的质量分数在30％～40％，过硫酸钾的用量

0．13～0．14 g，次氯酸钠的用量2．0～2。5 g时，合成的

胶黏剂可达到最优粘接性能，胶合强度达到4．86

MPa[挖】；但聚乙烯醇是水溶性高聚物，淀粉中亦含

有大量亲水基团，试验未对该合成胶黏剂的耐水性

进行探究。

不同的氧化剂以及主剂所制备的胶黏剂性能各

异，淀粉的氧化时间以及氧化后与其他胶黏剂原料

的交联程度，对最终合成胶黏剂的性能都有显著的

影响。

傅里叶红外光谱表征分析可以证明氧化淀粉确

实可与脲醛树脂发生交联反应，并通过正交试验提

出最佳工艺为：淀粉氧化3 h，甲醛与尿素的量比

1．2：1，氧化淀粉添加量占尿素和甲醛总质量的

10％，交联时间60 min，合成胶的耐水性与未添加氧

化淀粉的脲醛胶相比明显提高，游离甲醛含量小于

0．09％，胶合强度达1．48 MPa【1引。

淀粉被过氧化氢氧化后，还可以与丙烯酰胺发

生共聚反应，以此制得的胶黏剂主剂具有较好的干

胶合强度；为了提高其湿胶合强度，可以引入疏水

基团，如经封闭处理的甲苯二异氰酸酯，进行改性。

广西科技大学以此方法制得的主剂干胶合强度达到

10．20 MPa，改性处理后湿胶合强度从1．53 MPa提高

到6．16 MPaU4]。

氧化淀粉的化学活性较低，因此常用作改性剂

而非主剂使用。但经过高碘酸处理后，淀粉被氧化

成双醛淀粉。双醛淀粉的主要结构为水合半醛醇和

分子内及分子间的半缩醛，常被用作含醛物料进行

反应。

利用高碘酸钠制备双醛淀粉后，与尿素进行缩

合反应制成的木材用胶黏剂，胶合性能良好【l5|。应

用该法制得双醛淀粉后，滤液中的Nal03与碱性次氯

酸反应，生成不溶性的Na3H2106，再与H2S04反应

生成高碘酸循环利用，不需要采用高耗能的电分解

过程。

为得到性能优越的胶黏剂，氧化淀粉一般还需

与其他物质或单体进一步反应，制得淀粉基木材工

业胶黏剂。不同反应类型的单体，所制得的胶黏剂

性能各异，如表1所示。
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表1几种接枝改性氧化淀粉胶黏剂的性能指标

Tab．1 Properties of several modified

oxidized starch adhesives

综合近几年国内学者的研究来看，氧化改性是

对淀粉进行化学改性的有效手段之一。不同氧化剂

制备的淀粉基木工胶的性能对比发现，使用高碘酸

盐和高碘酸氧化剂的效果良好，淀粉分子中羟基被

氧化成醛基后，将提高淀粉的疏水性，同时也抑制

淀粉的重结晶。但由于高碘酸价格较高，通过其制

成的双醛淀粉胶受成本因素影响，至今未实现工业

化生产。

提高淀粉的氧化程度，尤其是高浓度淀粉溶液

的氧化程度、降低成本、简化工艺，将是未来氧化

淀粉胶黏剂的研究重点。

为使氧化淀粉的加入不影响合成胶黏剂的固体

含量和性能，氧化淀粉溶液一般需要经过抽滤、洗

涤、干燥、研磨等过程，得到固体氧化淀粉，使得

合成工艺更加复杂。同时，淀粉的氧化时间较长并

需要一定的反应温度，增加了能耗，这些因素均限

制了氧化淀粉胶黏剂的产业化。

3酯化淀粉

酯化可以通过引入新的疏水基团，从而提高淀

粉的疏水性。淀粉在酯化过程当中，酯化剂与淀粉

中羟基发生反应，生成新的官能团，从而提高淀粉

胶的粘接性能和贮存性。常用酯化剂包括二元酸和

二元酸酐。

二元酸是一种良好的酯化剂。酒石酸可对淀粉

进行酯化处理制备淀粉胶黏剂，同时异氰酸酯也是

一种常见的酯化淀粉胶黏剂的改性剂，具有很强的

反应活性，能够与具有活性氢的基团发生，例如羟

基、氨基、氨基甲酸酯、尿素、羧基、酰胺等，对

·34·

胶黏剂的胶合强度、耐水性、有害物质释放将有明

显的改善。用酒石酸处理的酯化淀粉与聚乙烯醇合

成可制备胶黏剂的性能较佳；再用少量异氰酸酯对

固体含量为50％的酯化淀粉胶进行改性，压制的胶

合板胶合强度显著提高，达到GB／T 9846—2004《胶

合板》II类胶合板指标【l91。

用含羧基的橡胶胶乳与含羟基的酯化淀粉进行

共聚，可以减少亲水基团，作为异氰酸酯胶黏剂的

主剂；用亚硫酸氢钠对．NCO进行封闭处理，防止水

或其他活性物质与异氰酸酯基发生作用，保证异氰

酸酯基更好地与酯化淀粉发生交联反应，制成双组

份的无醛胶黏剂。用此种双组份无醛胶压制的实木

复合地板、细木工板、胶合板和集成材，其性能指

标均达到相关标准要求；特别是甲醛释放量，均达

到了日本JAS标准要求的零甲醛级水平，而成本仅

为同类进口胶黏剂的一半。证明了此酯化玉米淀粉

改性异氰酸酯胶用于热压和冷压生产的可行性，经

济效益显著12⋯。

顺丁烯二酸酐可将木薯淀粉酯化，使酯化淀粉

与改性聚乙烯醇及苯丙乳液混合制成的胶黏剂性能

较好。由于聚乙烯醇与淀粉均含有大量的亲水基团，

单纯混合聚乙烯醇与淀粉胶并不能提高其性能，只

有通过交联、接枝、表面修饰等一系列改性，才能

够使其组分相容性、胶合强度、耐水等性能提高。

通过扫描电镜观察发现，改性PVA与酯化淀粉

和苯丙乳复配的胶黏剂表面平整，连成网状形貌，

各组分之间紧密地交织在一起，没有出现明显的分

离现象：另外木薯淀粉在酯化过程中，淀粉颗粒粒

度变小，比表面积增大，疏水性变好。

当改性聚乙烯醇、酯化淀粉、苯丙乳液与引发

剂的质量比为75：15：12：2时，所合成的胶黏剂

性能最优，用此胶制备胶合板，干胶合强度达到3．28

MPa，湿胶合强度达到1．93 MPa；而改性聚乙烯醇

胶制备的胶合板，干强度为2．23 MPa，湿胶合强度

为1．60 MPa[211。可见改性聚乙烯醇、酯化淀粉、苯

丙乳液复配制各的胶黏剂性能较好。

酯化淀粉也可用于对其他胶黏剂进行改性。例

如以高取代度乙酰淀粉改性聚醋酸乙烯酯乳液，作

为异氰酸酯胶的主剂。高取代度乙酰淀粉偏光十字

消失，这是由于酯化反应首先在无定形区发生，进
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而与结晶区羟基作用，随着取代度增加，羟基减少，

结晶结构被逐渐破坏。当高取代度乙酰淀粉取代度

为2．5，质量分数为30％时，异氰酸酯胶主剂的湿胶

合强度最好；压制的三层杨木胶合板胶合强度满足

GB／T 9846—2004要求，甲醛释放量达到GB／T

9846—2004中En级要求¨引。

通过近几年国内学者的研究开发，酯化淀粉胶

黏剂性能有了很大提高，改善了淀粉胶黏剂易凝沉

的缺陷；单纯的酯化淀粉胶黏剂不足以制成满足木

材工业要求的胶黏剂，必须与其他组分共混，进一

步发生接枝反应或交联反应等，才能获得性能优良

的木材工业用淀粉胶。但是某些酯化淀粉胶的改性

剂价格昂贵，限制了其在实际生产上的推广应用。

4接枝共聚淀粉

将合成高分子接枝共聚到淀粉分子链上，是一

种提高淀粉胶黏剂胶接性能的有效方法。通过相应

物理或者化学方法，使烯烃类单体与淀粉分子发生

接枝共聚，从而形成接枝共聚淀粉。

改性淀粉胶黏剂的性能不但与引入单体的类型

密切相关，而且与接枝频率、接枝反应率等也密切

相关。典型通过接枝共聚制备的淀粉胶的主要性能

指标，列于表2。

表2几种接枝共聚淀粉胶黏剂性能

Tab．2 Properties of graft copolymer starch adhesives

用烯基酸酐对玉米淀粉进行预处理，再与丙烯

酰胺进行接枝共聚，可制备出一种可交联淀粉胶黏

剂，在中密度纤维板的热压过程中，这种淀粉胶黏

剂(添加量为尿素质量的5％)能和脲醛树脂胶黏剂

发生交联反应，两者的交联密度显著提高，胶合强

度获得显著提升；同时，添加此淀粉胶黏剂，使uF

树脂胶用量减少14％以上，使每m3中密度纤维板成

本减少10元【拍J。

由于淀粉分子量较大，淀粉溶液随温度升高会

发生溶胀糊化的现象，造成胶黏剂黏度过高，而值

淀粉酶能够专一性地水解淀粉内部的0c．1，4一糖苷键，

使淀粉分子链断裂，分子量减小，增强胶液流动性；

而且酶解法具有反应条件温和环保的优势。淀粉分

子链碳碳键断裂之后，产生的初级自由基与烯烃单

体接枝共聚之后，对淀粉胶的性能具有较大改善。

以Ct淀粉酶对玉米淀粉进行酶解，使酶解淀粉与醋

酸乙烯酯进行接枝共聚反应，制得了性能较优的淀

粉胶黏剂[2”。淀粉酶解程度对其进一步氧化、酯化、

接枝的影响，越来越受到关注。

淀粉与乙烯基偶联处理后，淀粉羟基含量减少，

与有机硅接枝后引入的硅氧键可提高胶黏剂的耐水

性。用乙烯基三硅烷与糊化淀粉接枝制备有机硅接

枝淀粉的研究表明，乳化后加入醋酸乙烯酯、丙烯

酸酯和丙烯酸等单体接枝共聚，制得的胶黏剂固体

含量低于市面销售白乳胶，但各项性能指标均优于

市售白乳胶u引。

对比近几年对接枝共聚淀粉制备木工胶的研

究，在引入单体发生接枝共聚反应之前，需对淀粉

进行氧化、酶解、接枝或糊化等预处理，工艺过程

比较复杂。通过接枝共聚反应，提高胶黏剂胶合强

度的同时，还要考虑胶的耐水性。适当引入疏水基

团，有效控制反应进程，以达到适宜的接枝率，应

成为接枝共聚淀粉的研究重点。

5展望

为了获得性能更好的胶黏剂，通常需要对淀粉

进行两种或多种改性手段。例如：将淀粉分子中羟

基氧化成羧基或醛基，再进一步接枝或桥接。淀粉

分子羟基提供了大量的活性基团，同时也带来了亲

水性过强的弊端；淀粉分子加热到一定温度后，随

着一些化学键断裂，会导致结晶区破坏，大量吸水，

使乳液黏度过高。在实验室条件下，虽然某些淀粉

基胶黏剂的胶合性能达到了相关标准要求，但由于

淀粉基木工胶工艺复杂、成本高、耐水性差、固化

时间过长、热压温度过高等缺陷，并未在实际生产

中获得有效的利用。

从目前研究来看，国内学者们己不局限于单纯

的物理添加来制备淀粉胶黏剂，而是更多地采用化

学手段进行淀粉改性，获得性能更好的淀粉胶黏剂。

化学改性虽然能够提高淀粉基木材胶黏剂的粘接性

·35·
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能，但也带来了一些问题。例如使工艺复杂化，改

性剂与辅剂的加入增加了胶黏剂成本，引入的单体

毒性剧烈。

虽然无甲醛的胶黏剂在人造板市场份额还相对

较少，但随着消费者的环保意识的增强，人们越来

越关注人造板的甲醛释放量。利用低成本的淀粉开

发低醛或无醛胶黏剂具有重要的应用意义，未来研

究着重在以下几个方面开展：

1)根据木材胶黏剂特点，提高淀粉胶的耐水性

和防霉性能；

2)优化合成工艺，减少淀粉预处理过程的能耗

和工序步骤，使其能够在实际生产中，降低成本，

保持淀粉胶的价格优势；

3)提高淀粉基木材胶的固体含量和固化速度，

以减少人造板热压时间，提高人造板热压效率；

4)研究淀粉分子羟基的转化和利用，提高其反

应活性；

5)提高淀粉基木材胶的稳定性，延长储存期：

6)强化用物理方法对淀粉改性的相关研究，探

究微波法、球磨法、Y射线法等物理方法进行淀粉

预处理：

7)精确地控制反应进程，提高目标产物的生成

效率。

淀粉作为植物通过光合作用而产生的天然高分

子，具有产量高、可再生、来源广、无毒无污染的

特点，利用其开发环保型木材用胶黏剂，促进我国

木材工业的健康可持续发展。
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