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现在使用的室外型木材胶粘剂都是以石

油产品为原料生产的
,

随着人 口的增长对能

源的要求日益增加
,

.

从长远看石油和天然气

的供应不可避免地要减少
。

以再生资源为原

料生产胶粘剂是必然趋势 , 本研究的目的就
,

是探讨用碳水化合物生产耐水胶粘剂的可能

性
。

在过去
,

曾对多种再生资 源 进 行 过探

索
,

但是没有一种可以用于室外
。

最大量的再

生资源来自植物
,

植物中的木质纤维素
,

可

以从食物和木材加工过程的废料中获得
。

尽

管其化学成分变化很大
,

但其基本化学成分

是半纤维素
、

纤维素
、

木素和抽提物
。

从中我

们选择半纤维素
、

纤维素中的碳水化合物即

糖类来制作木材胶粘剂
,

并对此进行评价
,

它们的化学结构是众所周知的
,

并有许多关

于其反应和反应机理的报道
,

尽管碳水化合

物中含有大量的经基
,

对水很敏觉
,

但通过

合成反应过程后
,

这种影响将得以克服
。

一
、

反应机理

由碳水化合物制作树脂和胶粘剂的固化

反应机理是很值得探索的
。

以葡萄糖为例
,

葡萄糖通过分子重排形成 1
·

2一烯二醇 ( I )
,

然后在酸催化下
,

失去三个 水
,

最 后 生 成

5一经 甲 基一 2一糖醛 ( H M )F 见 图 1
。

H M F 再通过分子重排
,

加成 二 个 水
,

最后生成甲酸 ( V ) 和 乙酞丙酸
’

( 砚 ) 见图

l
。

碳水化合物可以在酸性条件下生成树脂

或聚合物
,

是由于 己糖脱水生 成 H M F ( F )
,

戊糖生成糠醛
。

当碳水化合物和酚以及尿素在酸性介质

中共同反应时
,

相同的一些反应可能发生
,’

此外还有一系列加成反应
,

任何上面提到的

脱水和水化中间物都可 以与酚或尿素反应
,

可以得到单或双葡萄糖基尿素 (图 l 中的砚

和孤 )
。

过去研究的碳水化合物胶粘剂
,

都是基

于酸性催化条件下碳水化合物的降价
,

在降

价产物之间
,

或降价产物与中间体之间
,

或
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图 l 州 双躺珑基尿素

降价产物和其它单体如酚
、

尿素之间反应生

成树脂
。

当然对于这些反应包 括 图 l 和 图

1
:,

还不是很清楚的
。

用傅里叶变换 红 外 ( F IT R )
、 ` “ C 核 磁

共振 ( N M R )
、

高效液相色谱 ( H P L C ) 等

方法探索反应机理
,

都没有明显 地 检 察 出

5一经甲基一 2一糠醛 ( H M )F
`

,

只有 当己糖

全部脱水后才能形成 H M F
。

葡萄糖酞脉 的

特性胺键也没有检察出来
,

这是反应中产生

的复杂混合物中其它成分造成的干扰所致
。

二 、 实验方法

(一 ) 重量损失的测定

根据反应机理
,

碳水化合物 要 大 址 脱

水
,

所以首先要了解碳水化合物的脱水速度

和深度
。

根据重量法
,

采用广 口瓶来测定各种碳

水化合物在不同温度下
,

不 同时间内的水分

损失量 (见表 1 )
。

表 1
.

含不同酸性催化剂的碳水化合物加热时的失孟

碳水化合物

酸性催化剂

葡 萄 糖

N H 一 C I,

摩尔水 / 摩尔碳水化合物
温 度

1 0分 1小时 2 4小时

1 0 0

1 4 0

1 7 0

1 0 0

1 4 0

1 7 0

1 0 0

1 4 0

1 7 0

1 0 0

1 4 0

1 7 0

1 0 0

1 4 0

1 7 0
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1 4 0
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1 4 0

1 7 0

1 0 0

1 4 0

1 7 0

4
。
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4
。

6 1
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0
。
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4
。

5 3

2
。

6 9

4
。

8 7
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1
。

6 7

2
。
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1
。
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2
。
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3
。
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3
。

7 0

3
。
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1
。
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3
。
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2
。
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3
。
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3
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3
。
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4
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。
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3
。
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。
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`

碳水化合物包括 有 葡 萄 糖
、

果糖
,

木

糖
、

蔗糖和面粉
。

所有这几种碳水化合物都

用氯化胺作酸性催化剂进行了实验
,

对果糖

则还用硫酸按
、

磷酸和氯化铁进行了实验
。

结果表明
:

用酸催化的脱水反应可 以低

到 1 00 ℃ 时进行
,

但反应非常慢
,

温度 超 过

1 70 ℃
,

重量损失过程似乎至少持续24 小时
。

如果考虑到碳水化合物中的水分全部可以脱

掉
,

每摩尔的碳水化合物似乎可以释放出 4 -

5 摩尔的水
,

由于一些中间产物或脱水产物

可以部分地挥发
,

再者
,

由于蒸出的水汽起

水蒸馏的作角
,

使得实测的失重高于单纯的
`

失水重
。

蔗糖是双糖
,

需要消耗一个摩尔的

水
,

将其水解为葡萄糖和果糖
,

(这二者均

为单糖 )
,

但从实验结果还不能证明蔗糖降

解时释放出的水分比单糖要少
。

(表 1 )

使用差示扫描量热法 ( D S C ) 可以 进一

步了解这五种碳水化合物的降解反应 (表 2 )
。

表 2 的数据说明在实验条件下受催化的果糖

最活泼 (有最低的反应温度峰值 )
,

木糖次

之
,

接着就是蔗糖
、

葡萄糖
。

面粉起始反应最

慢
,

但在最大反应速率下进行时
,

其性质更

象葡萄糖
。

果糖使用了四种不同的催化剂
,

氯化铁比磷酸要快
,

往下是硫酸铁
,

最后是

氯化按
,

强酸比酸性盐更有效
。

表 2 碳水化合物酸催化降低反应的差示扫描 I 热法测且值

碳水化合物 催化剂种拳 有效反应的起始点 峰 温 活化能
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(二 ) 用酸化的碳水化合物作胶合试验

蒋配合料在烧瓶中先进行预反应
,

部分

地脱水
,

另一部分脱水则是靠加热粘附体来

进行 (将预反应后的物料涂在单板表面 )
。

其典型配方是 蔗 糖 74 %
,

浓 磷 酸 5 %
、

水

2 1 %
。

先将物料在 1 0 5一 1 1 2℃下 回流 8
、

3 0

和 40 分钟
,

部分脱水后
,

再作胶合试验
,

用

刷子均匀涂刷
,

单面涂胶量为 o
.

3 9 k g / m
Z ,

配

对胶合的板子只一面刷胶
。

涂胶单板在 1 50 ℃

的空气流下加热 6 分钟
。

然后在温度 20 0℃
、

压力为 1
.

03 M P a下将二层单板胶压
。

作 为 对

照
,

酚醛树脂 (含 10 %椰子壳粉 )
,

涂胶量

为 o
.

4 5 k g / m
“ ,

开 口存放时 间15 分钟
,

加压

温度 2 00 ℃
,

压力 1
.

03 M P a 。

压完后
,

在 温度
27 ℃

、

相对湿度为 30 %的条件下存放一段时

间 (最多 1 3天 )
。

加压时间和加压后存放时间的不 同对结
’

果影响不大
,

平均结某综合在表 3
。

蔗糖胶粘

剂的干强度为酚醛树脂胶的 68 %
,

在 V P S试
.

验后
,

其湿强度则为 74 % ( V P S试验方法见

下节 )
。

结果表明用酸催化碳水化合物得到的降
.

解物可 以作为木材耐水胶粘剂
。

但最大的凤

题如何掌握脱水反应和产生耐水 性 能 的条

件
,

以及如何控制胶粘剂固化后胶层产生的

酸性
。

一 4 6一



浪 3 用酸催化蔗摘的降解产物胶合的红
;

桦二合板剪切强度

胶粘齐。
J

回流 _
_

巴竺色退二
时间 干状 湿状

( m i n ) ( M P a
)

.

( M P
a

)

酚醛树脂 一
·

9
.

20 5
.

48

蔗糖 8 6
.

0 95 3
.

87

蔗糖 3 0 , 6
.

2 5 吐
.

0 7

蔗糖 40 6
.

59 4
.

25

6
。

3 1 4
。

0 6

(二 ) 胶粘剂配方和胶合试验

选用碳水化合物
、

酚
、

尿素和甲醛进行

研究
。

把这四种物质放入反应釜中
,

加热到
_

90 ℃同时搅拌
,

然后加入硫酸作催化剂 (硫

酸用量可保持每摩尔单糖用 40 毫克当量 )
,

温

度可 以升至 150 ℃达 4小时
,

待冷凝收集到所

需要的量 (每摩尔葡萄糖得 64 m l缩聚物 )
,

逐渐降温 至 90 ℃ (在这之间采用间歇加热 )
,

将这段时间内收集到的缩聚物再倒回反应的

混合物中
。

每毫克当量硫酸加入 6 毫克当量

的氢氧化钙细粉以调节 P H至
’

7
。

在温 度 降

至 7 0℃ 以后
,

加入适量甲醛
,

混合物在 80 仁

下边加热边搅拌 1小时
,

待冷却至室温
,

测

量 P H值和粘度
。

粘度调到 最 小 值 0
.

3 P .a S

( 3 0 0 e P )
`
如果需要的话

,

可用加热到 8 0℃

的办法来调节粘度
。

使用氢氧化钙和碳酸钙作 P H调 节 剂
,

使胶粘剂的 P H值调 整 到 n 一 12
。

用 80 ℃ 加

热法或水稀释法调整粘度
`

将每种胶粘六(刷到各配对单
.

板的 表 面

上
,

刷胶量为 0
.

17 一 0
.

2 5 k g / m Z ,

开 口存放

时间 1 5分钟
,

将单板顺着木纹组合在一起
,

经过10 分钟闭合存放之后厂将板 坯 在 压 力

1
.

2 1M p a 、

温度 1 4 5一 IB 0 ℃下加压 5 分钟
、

10 分钟
,

在各组试验中
,

至少有一个同酚醛

树脂作对照实验
。 ’

试样预备
:

`

将每块板锯出 14个试样
,

顺

纹长 6 2 m m
、

宽 l s m m
。

在试样中部有 z…o m m

的搭接区为剪切试验区
,

面积为 1 8 0 m m
, 。

将试样随机地分为三个条件组
,

每组 4

个
,

其余二个作为更换用
。

在作剪切试验前
,

一组在 27 ℃
、

30 %相对湿度下保持 1 6小时
,

作为于状条件 ;第二组先与第一组条件相同
,

然后进行一个 v P S循 环 ; 即 在 7 40 m m 汞柱

下
,

浸入自来水中半小时
,

再在 O
.

41 M P a
压

力下加压半小时
,

作为湿状剪切试验 ; 第三

组试样先与第一组条件相同
,

然后浸入水中

煮沸 2 小时
,

在水中冷却
,

最后在湿状条件

下试验剪切强度
,

如经 过这样处理后其剪切

强度比V P S处理要高
,

这就表明胶合时硬化

是不足的
。

.

兰
、 ’

结果与讨论

表 4 一表 7 列举了各种配方 的 胶 合 强

度
,

对于以葡萄糖和木糖为原料的胶粘剂来

说
,

最佳配方的强度值无论干状或湿状试验

只要胶压条件合适
,

就能达到很高的数值
。

热压条件是
:

葡萄糖基胶
,

15 5℃压 5分钟 ;

木糖基胶 1 60 一 1 70 ℃压 5 分钟
。

表 4
.

用葡萄糖胶钻荆胶合的红桦二合板剪切强度

试 验

反应物的摩尔比

P /c / U / F

冷凝杨 剪切强度 (

千
“ 状 湿

石P
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状
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表 5
,.

用己箱胶枯荆胶合的红排二合板剪切强度

反应物的摩尔比

尸/ C / U / F

冷凝物

H : O / C… 酚

强 度 ( M P
a

)

v P S 煮沸2小时

切剪干

2 5 / 2
.

0

。
4 7 / 3

.

1

3
。

0

2
。

7

5 / 2

5 / 3

25 / 3
.

5

5 / 2
.

0
`

2
。

4
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试 验
·

碳水化合物

10 甲基葡萄搪贰

11 玉 米 糖 浆

1 2 果 糖

1 3 蔗 糖

1 4 蔗 糖
·

15 蔗 糖

对 照 酚 醛 胶 粘剂

1
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0 / 1
.

2
。

5

表 6 用不同甲醛对酚魔尔比的有萄箱胶枯荆胶合的红排二合板的剪切强度
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1 a

1 b

l e

1 d

对照
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反应物的摩尔比 冷 凝 物 剪 切 强 度 ( M P
“ )
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酚 醛 树 脂
·

`
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5 7
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表了
`

用木糖胶钻荆胶合的红排二合板的剪切强度

冷 凝 物 剪 切 强 度 ( M P
a

)

试验

反应物的摩尔比

P / C / U / F
.

H : O / c
`

酚 V P S 煮沸 2 小时

1 6

电 1 7 a

二 1 7 b

I 8
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酚醛树脂

1 a7 树脂合成后 1天去胶合

, 7 b树脂合成后 7天专胶合
…每摩尔碳水化合物产生的水量 (摩尔 )

表 4是 以葡萄糖为原料的胶合强度试验

结果
,

这些结果可以与通常的酚醛树脂胶合

的板材相比
,

在不同时间内以酚醛树脂压制

了3 2块板材
,

表中的数据是它们的平均剪切

强度
。

以葡萄糖为原料制成的胶粘剂剪切强

度变化幅度很大
,

由等同于酚醛树脂强度到

湿状试验为零
。

随着酚对碳水化合物摩尔比

的下降 (从 1 ,
1到 0

。

5 , 1 )
,

剪切强度亦剧烈下

降 (包括干状和湿状条件下的剪切强度 )
。

最

令人高兴的结果是当 P (酚 ) : C (碳水化 合物 )

: IJ (尿素 )
:

F (甲醛 ) 为 2
.

0 : 1
.

0
:

0
.

2 5 : 3
.

6 ,

水
.

排出 3
.

6摩尔时 (实验 3)
,

其剪切强度可

与酚醛胶粘剂相当
。

可水解产生己糖的碳水化合物 (包
`

括葡

萄糖和果糖 ) 所做胶粘剂的剪切强度列于表

5
。

在多数情况下
,

它们的剪切强度可以与

酚醛胶粘剂相当
。

由果糖为原料制造的胶粘

剂
,

其干状和湿状剪切强度都很高
。

而甲基

葡萄糖贰
、

玉米糖浆在与尿 素
、

酚 反 应 之

前
,

需要水解成单糖与单己 糖 相 比
,

水 解

一 4 8一



需要更多的时间和能量
。

以木糖( 戊糖 )为原料制造的胶粘剂也

有很高的剪切强度( 包括干状和湿状 )( 表

7)
。

在实验 1 6中获得最佳结果
,

:P C : U :
F

的摩尔比为 1 : 1 : 0
.

5 : 2
.

5
,

在 脱 水 反 应 期

间
,

每摩尔木糖排出 2
.

4摩尔水
。

实验 17
.

证

明树脂在合成之后
,

至少可贮存一个星期
,

此时的剪切强度仍然可与刚制造出来的树脂

相当
。

与实验 16 相比
,

实验 17 的剪切强度低

是由于使用的甲醛较少
。

为了得到高剪切强度
,

甲醛与酚的摩尔

比至少要在 2
: 1之上

,

具体数据见表 6
。

要精确计算出用碳水化合物能代替多少

酚醛胶粘剂是困难的
,

这是因为在工业上所

使用的配方是变化的
,

此外在树脂形成和固

化时所发生的实际反应也是不定的
。

对针叶

材胶合板而 言
,

当 P : C
一

:
U

:
F 摩 尔 比 为

1 : 1 : 0
.

5
:

2
.

0时
,

大约可以节省 35 %的酚醛

树脂
。

四
、

结语

由酸催化碳水化合物得到的脱水产物
,

不加辅助反应物
,

能够生产出木材用耐水胶

粘剂
,

但是这种酸性系统需要高温胶合下脱

水
。

用碳水化合物并且再加入其它物质制成

的胶粘剂与传统的酚醛胶粘剂相 比
,

其胶合

强度相当
。

这种配方在代替酚醛胶粘剂之前

还需要进一步开发研究
,

对反应 机理的进一

步研究将引导出更佳的胶粘剂配方
,

各种工

艺条件也要进一步研究
。

最后
,

要用这种胶

粘剂制造出大幅面的针叶材板材
,

并需放在

屋外做老化试验
,

以确保耐久性能与酚醛胶

粘剂相当
。
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压
。

带皮材对 强度无影响
,

但外观颜色差
,

故以剥皮为好
。

反复碾压 2一 3次可容易地剥

去树皮
。

经过 10 次以上的碾压及改变压辊的

形状
,

可改变网状单片的形状
。

制造工艺

制造工艺顺序如 下
: 1

.

木材的蒸煮
。

坚

硬木
、

干燥材等在加压蒸煮罐内进行蒸煮处

理 ,
湿针叶材不 需蒸煮

。
2

.

网状单片
。

直径

60 厘米以上的原木要先锯开后碾压
。

对不 同

的树种
、

芯材或边材及木材有无节子等情况

采用不 同的碾压力和压辊形状
。

3
.

网状单板

干燥
。

在温度 1 20 ℃
,

风速每秒 5 米条件下干

燥 10 ~ 15 分钟
,

其含水率可降低到 50 %以下
.o

4
.

涂胶
。

采用新研制的无气涂胶装置可降低

用胶量
。

5
.

组坯
。

将涂过胶的网状单片相互直

交平行重叠
。

此工序可 自动组坯
。

6
.

热压
。

板坯在热压机内加压
,

调节压力 可 制 造 出

不 同比重的层积木
。

制造建筑结 构 用材 等

高强度板材时用高压
,

制造吸音板时用低压
。

7
.

锯切
。

用往复园锯锯切
,

使得 锯 切 面 整

齐
。

8
.

表面砂光
。

可改善板材表面粗糙度
。

综上所述
,

层积木的制造工艺比较简单
,

制

造过程中可根据需要进行染色
,

成型处理时

可使用石膏制造出阻燃材
。

现 已在某地开始试产
,

月生产量约 30 Om “

时
,

预计有较好的经济效益
。
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