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改性淀粉胶黏剂的研制
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摘要; 利用氧化L缩聚L交联等方法可提高淀粉胶黏剂的耐水性I以次氯酸钠L聚乙烯醇L丙烯酰胺L甲苯二异氰酸酯用量

为变量G通过正交试验确定的最佳制胶配方为;在 @==M玉米淀粉中添加次氯酸钠溶液 J=NOL聚乙烯醇 >ML丙烯酰胺 <>M
及主剂重 @=P的甲苯二异氰酸酯I测试结果表明G按此配方制得的淀粉胶黏剂的胶合性能指标L成本等与QR树脂胶相当G
可替代 QR类树脂G解决产品中甲醛气体的释放问题I
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合成树脂胶黏剂特别是 QR和 -R胶黏剂的诞生
极大地促进了人造板工业的发展G但同时也带来了游
离甲醛污染环境的问题I为使人造板产品满足环保要
求G必须降低或消除胶黏剂中的游离甲醛G解决甲醛释
放造成的毒害.@/I
淀粉胶黏剂是一类应用范围最广L使用量最大的

天然高分子胶黏剂G在纺织L造纸L医药L食品L包装纸
箱L瓦楞纸板等行业大量应用.</G但由于其耐水性较
差G在木材工业领域中无法与合成树脂胶黏剂抗争而
遭到冷遇I近年来G由于淀粉胶黏剂有无毒L适应环保
要求的突出特性G重新引起人们的重视G许多专家致力
于通过化学改性方法提高其耐水性能的研究G使之能

够应用于木材工业I

! 淀粉胶黏剂改性的理论依据
从理论上分析G淀粉胶黏剂耐水性差与其分子结

构密切相关I淀粉颗粒是由小部分的直链淀粉和大部
分的支链淀粉组成G但不论是直链淀粉还是支链淀粉G
其高聚物大分子都是由葡萄糖单位B}V0@=1KF通过糖
苷键B}E1E}F以 A==2J===不等的聚合度聚合而
成I在每个葡萄糖单位的}<L}J和}V上各有一个羟基

BE10FG因而在一个淀粉链状高聚物分子上就有成千
上万个羟基G而每个淀粉颗粒又是由数不清的直链淀
粉和支链淀粉分子链以结晶区和不定形区的形式交织

组成G因此G淀粉胶黏剂中羟基的数目是以一个很大数
量级来计数的G淀粉胶黏剂的黏接力正是来源于为数
众多的羟基产生的氢键结合力.JG>/I由于羟基极易与水
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分子以氢键形式结合!它对被胶接材料的吸附容易被
水所解吸!由此导致了淀粉胶黏剂的胶合强度易受到
严重的破坏"
化学改性可提高淀粉胶黏剂的耐水性!其原理是

将适当的化学试剂通过氧化#缩聚#交联等方法!向胶
液体系中导入其它活性基团!如$醛基%&’()*#羧基

%&’))(*#酰 胺 基 %&’)+(,*#异 氰 酸 酯 基

%&+’)*等"在胶黏剂的固化过程中!这些活性基团
交联缩合反应生成牢固的亚甲基键#氨酯键和脲键等
耐水化学键!形成结构紧凑的网状骨架!阻止水分子楔
入产生润涨而对氢键造成破坏"以均匀分布的少量耐
水化学键为骨干核心!与大量的氢键共同形成的合力
成为改性淀粉胶黏剂的胶接力来源!既保证了胶合强
度又提高了耐水性"

- 制胶工艺与配方设计

-./ 试验材料
玉米淀粉 山东诸城兴贸玉米开发有限公司产的

一级工业玉米淀粉!011目筛通过率233.45"
单板 马尾松材旋切单板!取自三明胶合板厂!规格

6117786117780.677!含水率95:015"
化学试剂 次氯酸钠%+;)’<*溶液!分析纯!含有

效氯 ,.95!广东西陇化工厂生产=聚乙烯醇%>?@*!
工业级 0A33型!山西洪洞三维公司生产=丙烯酰胺与
甲苯二异氰酸酯%BCD*!均为化学纯!上海化学试剂公
司生产"
-.- 制胶工艺
首先采用适度氧化降解方法对玉米淀粉原料进行

低分子化处理E4F!再在稳定剂 >?@存在的条件下!使
其与丙烯酰胺自由基聚合的高分子预聚体发生缩聚反

应EG!AF!生成具有初步网状结构的水性高分子聚合物作
为主剂!在调胶阶段按适当的比例加入经过端基封闭
处理的 BCDE9!3F"该胶应用于木材工业生产!在热压时
由于温度的作用!活性极强的异氰酸酯基解封!与淀粉
胶黏剂主剂中和木材物质中的各种活性基团进行交联

反应!使淀粉胶黏剂的胶接性能及耐水性发生质的变
化!既可以满足H类胶合板的质量要求!同时保证胶合
板无有害气体释放"
-.I 配方设计和制板试验
在前期大量单因素探索性试验的基础上!选定对

胶合强度有重要影响的氧化剂次氯酸钠#稳定剂

>?@#丙烯酰胺预聚体和交联剂 BCD用量为变量!采
用 J3%6K*正交试验表安排试验!各因素的水平如表 0

所示"其中次氯酸钠#>?@#丙烯酰胺预聚体用量均以

011L参与氧化反应的玉米淀粉为基数!BCD用量以
调胶时淀粉胶黏剂主剂的重量为基数"调胶时用玉米
淀粉将主剂固体含量提高至 K45!再均匀导入经亚硫
酸氢钠封闭的 BCD"
采用本研究制备的改性淀粉胶压制三层胶合板!

单板涂胶量为 641LM7,%双面*!陈化时间 ,17NO"热
压参数为$温度 0,1P!单位压力 0.1Q>;!时间 6.4
7NO"按照国家标准 RS39KG.0,T99中H类胶合板的
要求检测试板的胶合强度!结果见表 0"

表 / 正交试验方案与结果
UVW./ XYZ[\]̂Y\V_]Y\‘̂ab‘ZcZYbdZeZ_Va\fg\Yhi\_b

试验编号
@
次氯酸钠

M7j

S
聚乙烯醇

ML

’
丙烯酰胺

ML

C
异氰酸酯

M5

胶合强度

MQ>;

0 ,1%0* 6%0* ,K%0* 04%0* 0.1G
, ,1%0* K%,* ,9%,* 01%,* 1.A6
6 ,1%0* 4%6* 6,%6* 4%6* 1.KK
K 61%,* 6%0* ,9%,* 4%6* 1.49
4 61%,* K%,* 6,%6* 04%0* 0.4A
G 61%,* 4%6* ,K%0* 01%,* 0.6K
A K1%6* 6%0* 6,%6* 01%,* 1.94
9 K1%6* K%,* ,K%0* 4%6* 1.41
3 K1%6* 4%6* ,9%,* 04%0* 0.,A
k0 1.AK 1.96 1.3A 0.61
k, 0.0G 1.36 1.9G 1.3A
k6 1.9A 0.1, 1.34 1.40
极差 l 1.K, 1.03 1.00 1.A3

-.m 试验结果分析
试验结果的方差分析见表 ,"

表 - 试板胶合强度方差分析
UVW.- nVYhV_[\V_Vao‘h‘Zcbd\WZ_]
‘bY\_ebdZcbd\‘Viga\gaopZZ]

方差来源 离差平方和 自由度 均方 均方比 显著性

次氯酸钠 1.,AA , 1.063 06.3 q
聚乙烯醇 1.14, , 1.1,G ,.G
丙烯酰胺 1.1,1 , 1.101 0
异氰酸酯 1.34K , 1.KAA KA.A qq
总 和 0.616 9

注$r1.14%,!,*s03!r1.01%,!,*s3=qq表示 1.14水平下显著!q表示

1.01水平下显著"

结果表明$因素 C%甲苯二异氰酸酯*的用量对试
板胶合强度的影响高度显著!因素 @%次氯酸钠*用量
的影响比较显著"各因素对试板胶合强度的影响力大
小依次为$Ct@tSt’"
-.m./ 次氯酸钠用量对胶黏剂胶合性能的影响 由
表,可见!次氯酸钠的用量对胶合强度有显著影响"次
氯酸钠主要起氧化降解作用!使淀粉分子链的糖苷键
断裂!将部分羟基转变为羰基和羧基!使淀粉转变成具

u3u
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有溶解性且流动性好的氧化淀粉!次氯酸钠"含有效氯

#$%&’溶液的用量一般约为淀粉的 ()&!用量过大易
使淀粉链裂解过度*胶液变稀*黏度降低*分子量过小*
难以形成网状交联结构*不利于耐水胶合强度的提高+
反之则不能充分降解和氧化淀粉*制胶时由于淀粉糊
化使溶解度降低*流动性变差*妨碍异氰酸酯交联剂的
均匀导入*且易形成凝胶*导致淀粉胶失去黏接力*也
影响淀粉胶的稳定性*贮存期缩短!因此*次氯酸钠溶
液的最佳用量确定为 (,-.!
/$0$/ 123用量对胶黏剂胶合性能的影响 123
能起保护胶体的作用*在制胶配方中加入少量 123
可提高淀粉胶黏剂主剂的稳定性!同时*123可使交
联剂 456乳化而均匀地分散在主剂中!

123用量通常为淀粉重量的 (&7)&!在此范
围内*随着 123用量的增加*胶合强度呈上升趋势!
但 123的主要活性基团也是羟基*它对胶合强度的
影响是间接的*主要是通过改善淀粉胶主剂与 456交
联的均匀性而提高胶合强度!由本试验结果看*提高

123用量并未使试板的胶合强度产生大幅度增长*其
影响在诸因素中较弱!而且*随着 123用量的增大*
易使制胶过程中胶黏剂体系的黏度由于温度升高而骤

增*导致制胶工艺不易控制*影响 456导入的均匀性*
并造成施胶困难*降低胶合强度!同时*123价格较
高!综合考虑*确定其用量为 89!
/$0$: 丙烯酰胺预聚体用量对胶黏剂胶合性能的影
响 丙烯酰胺预聚体与氧化淀粉进行缩聚反应*初步
形成网状结构高分子聚合物*可提高淀粉胶黏剂的耐
水和胶合性能*同时对淀粉胶黏剂主剂还有很好的稳
定作用;<,=!从正交试验的结果看*在本试验的水平范
围内*随着丙烯酰胺用量的增加*胶合强度呈先降后升
的变化趋势!从理论上推测*随着缩聚反应的进行*羟
基数目逐渐减少导致氢键结合数目下降*随着丙烯酰
胺预聚体用量的增大*胶液体系中缩聚物分子量增大*
胶液对木材的渗透作用减弱*导致形成的胶钉数减少*
所以黏接强度降低!但随着丙烯酰胺预聚体用量的进
一步加大*在胶液体系中引入了大量的酰胺基">
?@AB#’极性基团*增强了胶液对木材的吸附作用*从
而提高了黏接强度!鉴于在诸因素中丙烯酰胺的用量
对胶合强度的影响最弱*差异不显著*将丙烯酰胺用量
定为 #89!
/$0$0 456用量对胶黏剂胶合性能的影响 作为交
联剂*456具有两个化学活性极强的异氰酸酯基

">A?@’*能与淀粉胶主剂以及木材物质中的任何含

活泼氢的活性基团发生如下加成聚合反应C

DD EEF A ? @GEE B F H< DDF A

B

?

EE

@

F<

形成网状结构的热固性树脂*达到增强树脂胶合强度
和提高耐水性的目的*对淀粉胶的改性起到了关键的
作用!本试验中 456的用量选为淀粉胶主剂重量的

)&7<)&*其用量对胶合强度的影响高度显著*且用
量越多*胶合强度越大!在湿状态下*氢键连接点能轻
易地被水破坏*但>A?@基与活泼氢反应后的连接点
在水分的作用下仍然保持很好的强度*成为保证被胶
接材料具有高度耐水性的重要因素!虽然试板的胶合
强度随 456用量增加而增大*但考虑到 456价格昂
贵*当 456用量达 <,&时*试板的胶合强度已经达标*
所以将456最佳用量确定为淀粉胶主剂重的<,&!为
了保证加入 456后的胶黏剂有足够长的活性期*在调
胶前先用亚硫酸氢钠封闭>A?@基*热压时利用压板的
高温使>A?@基自动解离而发挥作用!
/$0$I 最佳配方 综合上述试验结果的统计分析*确
定制胶的最佳配方为C3#J#?<5#*即对于每 <,,9参与
氧化反应的玉米淀粉*使用次氯酸钠溶液 (,-.*
123为 89*丙烯酰胺预聚体 #89*456用量为淀粉胶
黏剂主剂重量的 <,&!

: 验证试验
根据正交试验确定的最佳制胶配方进行验证试

验*试验内容包括制胶K淀粉胶主剂理化指标检测K压
板K试板胶合强度检测!试验重复 (次*结果见表 (!

表 : 验证试验结果

LMN$: LOPQPRSTURVWUOPXPQYWYZMUYV[UPRU

指标
试验次数

< # (
平均值

国标

规定值#

固体含量\& ()$8 (($8 ()$< (8$] ))$,7]̂$,
粘度\"-1_‘a*#,b’ %]) %(# %]c %)) #),7<,,,
固化时间\"a*<,,b’ )]$̂ )($% ))$) ))$( d),
比重"#,b’ <$<%̂ <$<̂)<$<%( <$<%#
eB值 %$<8 %$̂# %$#] %$(̂ $̂,7%$)
游离甲醛\& , d<$,
胶合强度\f1_ <$(̂< <$((< <$(8< <$()

注C<$胶合强度值为 (块试板的平均值+

#$gJ\4<8̂(#h<cc(i木材工业胶粘剂用 jkK1kK三聚氰胺甲醛树

脂l中胶合板用热压脱水 jk树脂"Am4FB’的主要指标值!

由表 (可见*验证试验制备的淀粉胶主剂与

Am4FB的各项指标相似*表明淀粉胶可以很好地适
应现有的胶合板生产工艺!试板胶合强度平均值达到

<$()f1_*满足 gJc%8]h%%标准中n类胶合板胶合

‘,<‘
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强度!"#$"%&’的要求(
制备的淀粉胶主剂为乳白色黏液)贮存期大于 *个

月+交联剂甲苯二异氰酸酯经亚硫酸氢钠封闭端基)为乳
黄色透明溶液)常温下稳定)不易挥发)毒性小(

, 改性淀粉胶黏剂成本概算
依据试验确定的最佳制胶配方)参考福建省南平

市南方化玻器械有限公司的化工原料售价)可粗略估
算出改性淀粉胶的成本-仅为主料成本)不含税收.能
耗等费用/)见表 0(

表 , 成本概算
123#, 45676895272:;<9<

原料组成 单价=-元>?@*/ 用量=AB 成本=元

玉米淀粉 *C""
*""
DCE

*C"
$F#0

次氯酸钠 G"" HC *F
聚乙烯醇 *H""" 0 GC
丙烯酰胺 CG"" C0 F"
异氰酸酯 C"""" 0" $""
水 C0"
合计 G*C **H0#0

EI调胶时添加 DCAB玉米淀粉将主剂的固体含量由 HGJ调至 0GJ(

由表 0可知)改性淀粉胶黏剂的成本比单纯使用
异氰酸酯胶-约 C#G万元=?)南方化玻器械有限公司报
价/低得多)与同类 KL树脂胶-约 "#C万元=?)尤溪金
源精细化工有限公司制造的成本价/相比价格略高)但
该淀粉胶无游离甲醛释放)是真正的环保型胶黏剂)具
有极好的社会和生态效益(

M 结论与建议

*/玉米淀粉原料来源广泛)价格低廉)经化学改性
后能制成胶合强度高.耐水性好.无毒的胶黏剂)可用
于生产N类胶合板)替代目前广泛使用的 KL树脂胶)

彻底解决胶合板产品中甲醛气体的释放问题(
C/改性淀粉胶的最佳配方为I参与氧化反应的玉

米淀粉 *""B)次氯酸钠溶液 H"OP)聚乙烯醇 0B)丙
烯酰胺预聚体 C0B)甲苯二异氰酸酯为淀粉胶黏剂主
剂重的 *"J(用该胶生产的胶合板)其胶合强度达到

QRS$0F#0@$$中N类胶合板的强度要求(
H/根据正交试验结果)配方中丙烯酰胺预聚体用

量有进一步减少的可能)尚需进一步试验)优选出适宜
的丙烯酰胺预聚体用量)降低淀粉胶的成本(

0/改性淀粉胶的应用研究目前只涉及胶合板)如
进一步探索施胶工艺)研究淀粉胶液体系中分子量变
化.黏度和胶合强度之间的内在关系)可有望制备出适
用于刨花板和中纤板用的低黏度.高强度淀粉胶(
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市场并替代进口产品+与俄接壤地区的木材加工企业)
可多加工俄罗斯木材并直接转口到其他国家+西部地
区的木材加工企业宜结合当地资源优势)以满足当地
市场需求为主+内陆地区的木材加工企业)应积极为沿
海地区的木材加工企业配套并满足当地市场需求)适
时进行产品结构调整和技术升级换代(
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