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氧化淀粉改性粉状脲醛树脂胶初探

钱建中
(湖州职业学院，浙江湖州313000)

摘要： 以H2 02为氧化剂制作氧化淀粉，并加入到脲醛树脂中，制备改性UF树脂。通过介绍改性UF制胶的机理、

工艺及影响因素，及与常规脲醛树脂胶黏剂的性能对比，结果表明，改性UF树脂的胶合强度、耐水性、耐老化性均有

明显提高，游离甲醛含量明显降低。
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Preliminary Study on Modifying Urea Formaldehyde Resin with Oxidized Starch

QIAN J ian-zhong
(Huzhou Vocational Technology College，Huzhou 313000，Zhejiang，China)

Abstract： A modified urea—formaldehyde resin was prepared with oxidized starch following

treatment with H2 Oz．The mechanisms of how to oxidize starch and compound it with UF resin

were described in this paper．Factors that were analyzed，that had an effect on the modified resin，

included the degree to which the starch iS oxidized and the amount of available urea and

formaldehyde．Compared with traditional urea formaldehyde resin，this modified resin showed

superior bonding strength，better resistance to water，resistance to aging，and lower emission of

free formaldehyde．
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脲醛树脂胶黏剂是竹木加工等行业广泛应用的

一种胶黏剂，具有原料成本低、粘接强度高、固化时间
短等优点；但也存在耐水性差、性脆、固化后胶层龟

裂、释放游离甲醛等缺点。利用苯酚、聚乙烯醇、三聚

氰胺等对脲醛树脂进行改性，可使脲醛树脂的性能有

较大的改善，但生产成本增加；利用面粉改性的脲醛

树脂胶其透明性和流动性差，不便施胶，且易凝胶；固

化后胶层韧性增加，但耐水性和粘接强度改善效果不

明显‘1|。

氧化淀粉带有较多的醛基及羧基，能与脲醛树脂

的初期聚合物反应，生成缩醛及半缩醛结构，固化时

形成有氧化淀粉参与交联的立体结构，从而可提高脲

醛树脂胶黏剂的胶合强度、耐水性和耐老化性能。同

时，氧化淀粉能与树脂中的游离甲醛结合，可减少游
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离甲醛含量。为此，笔者进行了氧化淀粉改性脲醛树

脂的初步研究。

1试验方法

1．1淀粉氧化机理

过氧化氢在碱性条件下生成活性氧，可使淀粉糖

苷C2、C3、CA、C6键上的羟基氧化，也可使糖苷键氧

化，从而在淀粉分子上引人大量羰基和羧基。而羰基

和羧基在氧化淀粉与脲醛树脂混合后，能与脲醛树脂

中存在的一羟甲基脲、二羟甲基脲及其低聚物反应生

成半缩醛及缩醛结构，有利于提高胶黏剂的性能[2]。

1．2脲醛树脂(UF)合成机理

采用碱一酸一碱合成工艺：首先在微碱性介质中，

甲醛与尿素的量比>1，进行初期加成反应，生成一羟

甲基脲、二羟甲基脲；然后在弱酸性介质中，一羟甲基

脲、二羟甲基脲缩合成脲醛树脂低聚物；当浑浊点出现

后立即调节pH值至7．o～8．0，防止缩聚反应过度[3]。
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1．3氧化淀粉(St)与树脂交联

合成的UF树脂中，二羟甲基脲及低聚物与氧化

淀粉结构中的醛基及羧基形成半缩醛及缩醛结构，形

成具有淀粉参与的交联立体结构，其结构如下嘲：

o

Il
St—OCH2NHCNHCH2 o—St

O

0
S“--O[CH2 NHCNH]。CH2o—St

2试验设备及主要原料

2．1设备

50 L立式反应釜，冷凝回流器，真空泵，真空烘

箱，Lp5喷雾干燥系统。

2．2原料

甲醛CI：业品，含量37％)，尿素(工业品，含量

96％)，氨水(工业品)，甲酸(工业品)，玉米淀粉(工业

品)，H202(工业品，含量36．5％)，NaOH(20％)。

2．3合成工艺

1)淀粉氧化首先在原淀粉中加入NaOH溶

液(淀粉量的0．1％～1．2％)进行20 rain左右的活

化，目的是破坏淀粉分子间的氢键，使晶格间距离增

加，以利于随后的氧化；接着加入Hz 02溶液(淀粉量

的7％)，充分搅拌后置于60～65℃下反应3～4 h；

最后移人烘箱烘干，待冷却后研细备用。

2)UF树脂合成尿素与甲醛的量比为咒(尿

素)：笼(甲醛)一1：1．35。投入甲醛，用氨水调pH

值至8．o～8．5，升温到45℃，加第一批尿素(约为总

量的70％)，控制反应温度为42～45℃；保温30---40

rain后加第二批尿素(总量的25％)，加热升温：使釜

内物料在20 min内匀速升温至90～95℃，保温反应

30～40 rain。加甲酸调pH值至5．0"-5．5，匀速降温

至60～65℃，并随时观察胶液黏度的变化，当浑浊点

出现后，用NaOH溶液回碱至pH为7．o～8．0。最

后加入剩余尿素，在65℃下保温30min，冷却后备用。

3)交联将已烘干并研细的氧化淀粉与UF胶

液混合，进行树脂改性。混合过程要搅拌均匀，保证

交联反应充分完成，同时，控制釜内反应温度在55～

60℃，反应时间为30～60 rain。最后冷却至40℃出

料备用。

4)干燥采用雾化器将胶液分散为雾滴，在喷雾

干燥器内直接用热空气干燥雾滴，并采用旋转分离器

将干燥介质分离，从而获得粉状胶产品。喷雾干燥的

适宜进风温度为180～200℃，出风温度90～100 oc。
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3结果与讨论

3．1淀粉的氧化程度对UF树脂性能的影响

淀粉氧化程度越大，淀粉分子中羧基越多，得到

的氧化淀粉分子越小，越容易与UF树脂低聚物结

合；同时，淀粉羰基可以提高粘接强度。但氧化过度，

淀粉分子太小，不能与UF树脂形成网状结构，链上

保留较多的羟基不利于与UF树脂形成交联结构；而

氧化不足，淀粉与树脂反应的半缩醛较少，粘接强度

差。

淀粉Hz 02水溶液干法氧化工艺中，影响淀粉氧

化程度的主要因素是Hz 02用量，衡量淀粉氧化程度

的主要指标是羧基含量，Hz 02用量与羧基及对树脂

性能的影响见表1。

表1淀粉氧化的H2Q用量与UF树脂性能的关系

Tab．1 Relationship between level of l王2 02

and resin performance

量／Z 量／％ 含量／％ 度／MPa 问／rain

注1：试验采用桦木为表、背板，杨木为芯板的胶合板，按GB／T

14074．10—93压制试件，并测定胶合强度值和耐沸水；

注2：表中数据是3个试件的平均值；下表同。

从表l可看到，随着Hz02用量增加，淀粉中羧

基含量增加，氧化程度加深，试样的胶合强度和耐沸

水时间随Hz 02用量增加而增加；随着Hz 0z用量继

续增加，树脂性能又呈下降趋势。综合考虑性能成本

等因素，确定HzOz最佳用量为5％～7％。

3．2氧化淀粉St添加量对UF树脂性能的影响

St与UF树脂低聚物产生交联反应，并可与树脂

中残留的游离甲醛结合，大大减少游离甲醛的含量；

另一方面，S。充填于UF树脂的网状结构中，从而提

高胶层韧性，并减少树脂固化时，收缩应力所产生的

裂缝。S。添加量与树脂性能的关系见表2。

表2 St添加■与UF树脂性能的关系
Tab．2 Relationship between level of oxidized starch

and resin performance
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从表2可以看出，随着St用量的增加，UF树脂

性能相应改善。St添加量25％时，胶合强度最大，耐

水性良好；而当St添加量为30％时，胶合强度及耐水

性能均下降，同时发现喷雾干燥操作较为困难。综合

考虑St的最佳添加量为25％。

3．3甲醛与尿素的量比对UF树脂性能影响

在其他条件不变的情况下，不同甲醛与尿素的量

比对UF树脂性能的影响见表3。

表3 甲醛与尿素的量比与UF树脂性能的关系

Tab．3 Relationship between ratio of formaldehyde to

u瑚and resin performance

由表3可知，在量比为2．0～1．3：1范围内，游

离甲醛含量随量比降低而快速减少，但小于1．3：1

后，下降的幅度减慢。另外，量比在1．3：1以下时，

树脂的黏度上升过高，会影响树脂的贮存稳定性，固

化时间也延长。因此，适宜的甲醛与尿素的量比为

1．35：1。

3．4交联反应条件对UF树脂性能的影响

St与树脂低聚物反应生成的半缩醛结构越多，

改性UF树脂的性能越好。低温条件下，S。分散于水

中，淀粉与羟甲基脲的交联反应仅在淀粉颗粒表面进

行。而St在糊化情况下，淀粉链充分伸展，有利于醛

基与羟甲基脲的交联，因此，交联反应温度的提高有

利于交联反应的进行。但温度过高，羟甲基脲缩聚反

应速度进一步加快，宜导致低聚物聚合链过长，影响

粉状UF树脂的胶合强度(见表4)。

表4交联温度与胶合强度的关系

Tab．4 Relationship between temperature

and adhesion strength

交联温度／℃ 胶合强度／MPa

40～45

46～50

51～55

56～60

61～65

66～70

2．76

2．82

3．01

3．28

3．30

3．19

从表4可看到，交联温度在60℃左右时胶合强

度达到最佳。由此确定交联反应温度为55～60℃。

3．5改性粉状UF树脂综合性能考察

根据本研究制定的工艺，合成改性粉状UF树

脂，并配制成固体含量为60％胶液，与常规UF树脂

对比，按GB／T 14074-93《木材胶粘剂及其树脂检验

方法》进行检测，其各项指标见表5。

表5改性UF树脂与常规UF树脂性能对比
Tab．5 Comparison of performance between UF modified

resin to traditional UF resin

用改性的粉状UF树脂胶压制桦木为表、背板，

杨木为芯板的胶合板，规格1 220 minx2 440 mm×5

mm，共压制15 m3。测定结果显示，胶合强度值和甲

醛释放量等指标均符合胶合板Et级产品要求。

4结论

1)用7％的H202，在温度60～65℃氧化3～4

h所得的氧化淀粉，可用于UF树脂改性。

2)树脂与氧化淀粉交联的最佳温度55～60℃，

氧化淀粉最佳用量是25％。

3)甲醛与尿素的量比1．35：1时，合成的UF

树脂，与氧化淀粉进行交联，制得改性粉状UF树脂，

游离甲醛含量小于1％(亚硫酸钠法)，胶合强度和耐

水性能良好，使用方便。

4)改性UF树脂胶压制的桦木胶合板，经测试

符合胶合板E。级产品要求。
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