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玉米淀粉为原料制备,W+胶主剂的研究
时君友%!!!李春风!

#%/东北林业大学&哈尔滨%#""(""!/北华大学&吉林省吉林市%’!"%’$

摘要!!将玉米淀粉复合!改性制得玉米淀粉悬浮液!加入水溶性高分子作为稳定剂!在一定条件下与天然玉米淀粉"
碳酸钙"d9]乳液相混合!搅拌均匀!形成以玉米淀粉为原料的 9̂,胶黏剂主剂#用该胶黏剂压制的杨木"桦木胶合
板!其湿强度可满足国际#类胶合板的要求#
关键词!!玉米淀粉$乳液$主剂$胶合强度$胶合板
中图分类号%78(’!$7O&!!!文献标识码%9!!文章编号%%""%$0&#(&!""&’"&$"""0$"’
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!!木材作为可持续利用的再生资源之一&其利用的
重要性日益明显&而胶黏剂则对木材资源的充分利用
起着举足轻重的作用&如传统的脲醛树脂(酚醛树脂
等’现有的木工胶黏剂体系中&甲醛系胶黏剂致命的
缺陷是&粘接的木制品在生产与使用过程中&不可避
免地释放出游离甲醛等有害气体&从而危害生产者与
消费者的身体健康"水性高分子异氰酸酯胶黏剂
#9̂,$虽然没有游离甲醛释放&但其黏性大(适用期
短(成本高&限制了它在木材胶合中的广泛应用"作为
天然胶黏剂的一种&淀粉胶的应用历史最为悠久&具
有强度高(质量轻(无腐蚀(无污染(原料易得(价格低
廉(使用方便等优点&被广泛地用于纸张(棉织物(商
标等的粘接’但淀粉类胶黏剂的耐水性极差&无法应
用于木材制品胶合’
本研究采用玉米淀粉酯化制成改性的玉米淀粉

悬浮液&再加入水溶性高聚物稳定剂&制成以玉米淀
粉为主要原料的 9̂,胶主剂&旨在从根本上解决人
造板甲醛释放问题的同时&为淀粉胶黏剂在木材制品
胶合方面开辟新的应用领域’

5!试验部分
575!试验材料
天然玉米淀粉!长春大成玉米开发有限公司生

产"草酸!黑龙江省新维达化工有限公司生产"碱性次
氯酸钠!吉化集团有限公司生产"轻质碳酸钙#%""
目$!吉林辰龙化工有限公司生产"聚乙烯醇#%)..
型$’主要原材料均为工业品’
57!!试验目标

%$制备复合改性玉米淀粉悬浮液&再加入水溶
性高聚物稳定剂(天然玉米淀粉(碳酸钙及d9]乳
液&制成玉米淀粉为主要原料的 9̂,胶黏剂主剂&确
定酯化玉米淀粉的制备工艺"!$通过优化试验&探索
反应温度(反应时间(酯化剂的加入量(水量(复合催
化剂加入量等&对酯化淀粉的取代度(稳定性和流动
性(以及酯化玉米淀粉对主剂稳定性和流动性的影

)0)   万方数据



响!’"探讨酯化工艺对压制的胶合板的物理力学性
能的影响#在上述基础上$确定制备玉米淀粉为主要
原料的 9̂,主剂的最佳配方#
57G!玉米淀粉乳液的制备
玉米淀粉的用量可影响淀粉悬浮液的黏度$故本

试验分别取质量为%""%%#"%!""E的玉米淀粉$按配
比&表%"$制备’份不同黏度的玉米淀粉乳液#
在三口瓶中$依次按比例加入天然玉米淀粉%草

酸和水$同时启动搅拌器并加热$到反应温度升到#"
Z时$保温#"R<@#然后调节TB值到.!%%$均匀
加入碱性次氯酸钠$反应)"R<@#反应趋于完成时$
调节TB值为)!0$反应结束后降温放料#制得的
复合改性玉米淀粉悬浮液$外观呈乳白色悬浮状!TB
值)!0!黏度0""!%"""R̂=’I#

表5!玉米淀粉乳液制备的原料配比
2?A75!P?D8>9?&E%MN%C9D9%;%TE%>;CD?>EQ8MO&C9%;
原!料 添加量(E
水 (""
草酸 &"
碱性次氯酸钠 !#
玉米淀粉&9" %""!%#"!!""

57J!制板试验及性能检验
用本试验制备的胶黏剂压制青杨&’()*+,-

#%./%0%,%"%红桦&12.*3%%3&(4-+,2,-+-F?HW"三层胶
合板#制板工艺)单板厚度%/0RR%含水率%"[!
%![%单面涂胶量!0"E(R!!热压时间%R<@(RR板
厚$单位压力%/":̂ =$温度%"#!%%"Z#
参照DF(7%)&#)$%...制作试件!按照DF(7

.0(&$!""(#类标准$检测样板的强度性能#

!!结果与分析
!75!水与淀粉的比例对酯化反应的影响
首先固定水的用量&(""份"$变化玉米淀粉的用

量$考察水与玉米淀粉的比例对酯化改性淀粉的固体
含量%黏度的影响&表!"#

表!!不同玉米淀粉与水的比例时胶合板的胶合性能
2?A7!!W>%N8>D@E%MN?>9C%;%T<9TT8>8;D>?D9%C%T

E%>;CD?>EQ?;<:?D8>
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&%个月后"(
&R̂ =’I"

胶合

强度#(
:̂ =
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!#试验样板胶合用胶黏剂为)玉米酯化改性淀粉作为主剂成份之
一$与异氰酸酯交联#

由表!可知$当水比例较大&(""b%"""时$处理
液的黏度较低$黏度变化不大$但固体含量也低#在
后期作为主剂成分加入时$会降低主剂的固体含量$
从而影响胶的胶合性能!水的比例较小&(""b(0""
时$处理液作为主剂的成份之一$加入同样量的处理
淀粉乳液$改性淀粉的有效成分增加$从而增加了
9̂,胶主剂固含量#但由于淀粉悬浊液间形成较强
的分子间力$改性玉米淀粉乳液黏度变化较大$导致
9̂,胶主剂的贮存稳定性差#
综合考虑 9̂,胶的贮存稳定性与胶合强度$确

定水与玉米淀粉的比例为(""b(&"#
!7!!酯化剂加入量对酯化反应的影响
酯化剂可使玉米淀粉形成半酯化状态$在玉米淀

粉几乎未糊化的状态下$形成淀粉悬浊液#酯化剂加
入量不足$玉米淀粉的酯化亦不足$且有沉淀形成!而
酯化剂加入量过多$玉米淀粉过度降解$放置时间长
易发生淀粉悬浊液凝胶现象#因此$根据前人的经
验*%$!+$为充分发挥胶合效果$本试验确定)酯化剂二
元酸的加入量为"/!!"/’R36&对玉米淀粉葡萄糖
单位%R36"$即酯化剂用量为玉米淀粉酯量的%"[#
!7G!酯化反应时间对酯化反应的影响

图5!酯化时间与取代度的关系
B9R75!38&?D9%;CQ9NA8D:88;8CD8>9T9E?D9%;D9M8?;</1=6?&O8C

由图%可以看出$随着酯化反应时间越长$淀粉
的取代度增大$但反应进行到!M后$淀粉的取代度
不再增加$且随着时间的继续延长$有下降的趋势#
这是因为淀粉颗粒的溶胀和酯化反应均需要一定的

表G!淀粉乳液的酯化时间与杨木胶合板的胶合强度
2?A7G!W&@:%%<A%;<9;RCD>8;RDQ?;<?<Q8C968

8CD8>9T9E?D9%;D9M8
试件

编号
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表J!复合催化剂的质量分数与用量对乳液性能的影响
2?A7J!+;T&O8;E8%TW3/(SO?&9D@N8>E8;D?R8?;<

?<<9D9%;%;DQ88MO&C9%;N>%N8>D98C
+̂\Y
用量#!
[

质量分数!"[ 质量分数%"[
乳液黏度!
R̂ ="I

贮存期!
天
乳液状态

乳液黏度!
R̂ ="I

贮存期!
天
乳液状态

" #""" % 分层#不可用 #""" % 分层#不可用
# (#"" % 分层#不可用 (’"" % 分层#不可用
& (’"" # 分层#不可用 (""" # 分层#不可用
) (""" %" 分层#可用 ’("" 0 分层#不可用
0 ’0"" %# 分层#可用 ’""" %# 分层#可用
. ’""" ’" 可用 !#"" ’" 可用

%" !#"" #" 可用 !""" ." 可用

%% &""" % 成膏状 (#"" ! 成膏状

!!#占淀粉的质量分数$

时间#而淀粉的酯化反应较缓慢#因此#淀粉的取
代基含量随时间的延长而增加%当反应进行到一
定程度后#淀粉的酯化达到了动态平衡#这时再
增加反应时间#会使淀粉在强酸条件下发生降
解#影响到酯化淀粉乳液的强度$根据表’#对
比乳液酯化时间对胶合板强度性能的影响#试验
确定适宜的酯化时间为(M$
!7J!复合催化剂质量分数及加入量对酯化反应
的影响

无论制备哪种酯化淀粉乳液#加入复合催化
剂都会使得淀粉&果胶质和糖分转化为胶质#增
加胶黏剂的黏度和硬度#得到透明&流动性好&初
黏性强及贮存稳定性好的酯化改性淀粉$本试验使
用复合催化剂 +̂\Y’氢氧化钠与三乙醇胺(#调节反
应液的TB值为碱性$

图!!复合催化剂W3/(的质量分数
与乳液N*值!粘度的关系

B9R7!!38&?D9%;CQ9N?M%;RN8>E8;D?R8%TW3/(SO?&9D@"

8MO&C9%;#CN*6?&O8?;<69CE%C9D@

由图!可知#随着复合催化剂的加入#淀粉悬浊
液的TB值升高#酯化淀粉乳液的黏度先下降至最
小%随着催化剂的继续加入#乳液黏度也随之上升#直
到呈不流动状$
在加入催化剂过程中#伴有反应热出现$加入一

定量的复合催化剂使淀粉充分糊化#限定糊化淀粉的
最终黏度应%!"""R̂="I!!"Z$复合催化剂的质
量分数对添加速度以及加入量有一定的影响#从而影
响酯化乳液性能$在搅拌下向酯化后的淀粉乳液中
加入质量分数分别为!"[&%"[的复合催化剂进行
糊化#复合催化剂的质量分数及用量对淀粉乳液性能
的影响如表(所示$
综上#当复合催化剂质量分数为!"[时#淀粉乳

液表面易形成一层糊化的膜#影响糊化的质量%而质
量分数为%"[时未出现此现象$因此#选定复合催
化剂的质量分数为%"[#加入量为淀粉量的0[!
%"[$反应介质的TB值为%’$

!7I!温度对淀粉酯化反应的影响
颗粒状态玉米淀粉改性的反应温度#基本上控制

在’&!(!Z$温度太低#相同时间内反应物分子间
碰撞次数少%温度升高时有利于提高取代度#但温度
过高#酯化淀粉的水解速度也显著加快#超过("Z以
后#取代度反而下降$高温下淀粉乳液容易产生膨胀
糊化#失去流动性$考虑到淀粉乳液酯化是以碱作为
糊化剂进行糊化#伴有放热#可使反应介质温度达到
&"Z左右$因此#应严格控制反应温度$经大量试
验验证#在(!Z的酯化反应最佳$
!7#!酯化淀粉乳液在 9̂,主剂中的作用
由表#可见#用淀粉酯化乳液作胶黏剂压制青杨

胶合板#参照国标进行检验#其干状强度&木材破坏率
良好%而按#类胶合板检测其湿强度时#基本不合格%
检验其耐水性时#试件很快剥离开胶$表明淀粉酯化
乳液本身并不耐水$
表I!酯化淀粉乳液胶合杨木胶合板的强度性能
2?A7I!/>@?;<:8DCD>8;RDQ%TN&@:%%<
R&O8<:9DQ8CD8>9T9E?D9%;E%>;CD?>EQ

试件

编号

干强度!
:̂ =

干状木

破率![
湿强度!
:̂ =

湿状木

破率![
% %/!". %"" "/(0% "
! %/"%’ ." "/’&! "
’ %/")! 断开 "/#0’ "
( %/’!’ %"" "/#!% "
# %/%%( %"" "/(’% "
& %/%(! %"" "/&!( "
) %/((" %"" "/&)( "
0 %/""" 断开 "/#&0 "

!!针对酯化淀粉乳胶的使用目的和特点#经过试验
摸索#以及借鉴国内外经验)’$(*#本研究采用酯化淀粉
乳液与乳化剂和稳定剂共混#向乳液中引入易于木材
亲和的极性基团#制成 9̂,胶黏剂主剂$按主剂b
交联剂’̂9̂,(g%""b%"的比例混合调胶#并压制
青杨&红桦胶合板#结果见表&$ !下转第%.页"

""%"
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Y=$9及Y=$+处理的桦木单板TB值上升较大!分
别达到./!)和0/)("所以!表!所列各类桦木单板
在使用脲醛胶胶合时!均需添加固化剂以调节TB值
至适宜的酸性范围"
由表!中也可见!经;$9与;$+染色处理的桦

木单板酸缓冲容量低于桦木对照素板#而经Y=$9和
Y=$+染色处理的桦木单板酸缓冲容量则高于桦木对
照素板"各工艺条件下!桦木单板的碱缓冲容量均较
小!且经直接染色和预处理染色后!其碱缓冲容量均
有所下降"
由图!可见!在缓冲容量曲线的左半部分!;曲

线与;$9及;$+曲线相交于TBg#附近#与Y=$9
及Y=$+曲线没有相交"

图!!染色桦木单板缓冲容量曲线

B9R7!!ZOTT8>9;RE?N?E9D@EO>68%T<@8<Z9>EQ68;88>

G!结论
%$Y=CB溶液预处理和染色处理对大青杨和桦
木单板的TB 值及缓冲容量的影响规律一致#经
Y=CB溶液预处理后!木材单板颜色变深%材质变
脆!可能对后续加工产生一定的负面影响"
!$用酸性染料和活性染料对大青杨单板和桦木
单板进行染色!木材的TB值略增加!的酸缓冲容量
显著降低#而Y=CB溶液的预处理!则会较大幅度地
增加木材TB值!同时一定程度上增加酸缓冲容量"
’$大青杨单板经直接染色和Y=CB溶液预处
理后染色!其酸缓冲容量较素板均有明显下降#桦木
单板经直接染色后酸缓冲容量减小!经预处理染色后
酸缓冲容量略增大"
($大青杨和桦木素板的碱缓冲容量分别为&/#
和)/##经直接染色和Y=CB溶液预处理染色后表现
出小幅下降的趋势"
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供帮助"在此谨致谢意！

参考文献!
&%’!顾继友c胶粘剂与涂料&:’/北京(中国林业出版社!%.../
&!’!相亚明c国产!#种木材水浸提液的TB值和缓冲容量&‘’/木材

工业!%.0)!%)%$(%&$!’/
&’’!李青青!张旭!于志明!等c预处理对木材单板染色性能影响的研

究&‘’/中国人造板!!""&!%’)%"$(!($!&/
#责任编辑!鲍加芬$

#上接第%"页$
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试件

编号

青杨 红桦
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G!结论
%$酯化玉米淀粉乳液的最佳配比)质量分数比$(

玉米淀粉(&"!水(""!酯化剂(&!复合性催化剂(&#
酯化工艺条件(时间(M#反应温度(!Z"
!$采用玉米淀粉改性的9̂,主剂与异氰酸酯交
联剂混合后!压制的青杨%红桦胶合板!其湿状胶合强
度均可满足DF*7.0(&$!""(#类胶合板胶合强度的
要求"
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