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碳水化合物作添加剂制木质刨花板的研究

糖的作用机理H

.

秦特夫 陆耳封闲

(中国林科院木材工业研究 所 )

摘要 本研究通过对以糖蜜为助粘剂制造的木质刨花板中木材糖基组成和糖蜜中游离单糖在热压

条件下的转化情况和含量变化的研究
,

解释了糖在木质刨花板中产生胶合作用 的 方 式
。

结 果 表

明
,

在热压过程中木材表面化学活性增加
,

部分纤维素和半纤维素水解
。

这些水解单糖与糖蜜中

的游离单糖均能转化成糠醛
,

与活化了的木素发生键合作用
,

生成树脂类化合物
,

.

从而达到胶合

的目的
。

经红外光谱测定
,

在热压后
,

刨花表面化学基团发生变化
,

亲水性轻基官能团减 少
,

憎

水性拨基官能团增加
,

说明了糖蜜压制的刨花板具有良好耐水性的原因
。

这一结论为开发人造板

的
“
无胶

”
技术提供依据

。
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在研制
“
无胶

”
人造板时

,

由于不使用

合成树脂或各种高分子化 合物
,

所以选择运

用 的化学助剂受到普遍关注
。

其中碳水化合

物特别是糖在制板过程中所起的胶粘作用有

着重要的意义
。

了解糖在
“
无胶

”
刨花板 中

本文于 1 99。年 8月了日收到
。

本研究为中国林科院科技发展基金项 目
。

的胶合方式
,

有助于
“
无胶

”
胶合机理 的认

识
,

深化
“
无胶

”
胶合的渔论

。

近年来
,

美

国
、

加拿大和 日本等国的研究人员对此 已作

了大量的工作
,

并取得了多项专利
。

1 9 8 2年

美国的 tS o
fk

。 〔 ” 用糖和淀粉作添 加 剂 在催
.

化剂作用下压制成 了刨花板和胶合板
。

1 9 8 3
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一

素材料的胶合方法
” 中叙述了以 木 材 为 原

料
,

以糖类
、

淀粉为添加剂
,

再加入适当的

催化剂后能生产耐水性的胶合板和刨花板
。

玲 84 年。 h o at 〔 ” ’
在南非取得 了用木质纤维材

料制造人造板的专利
。

该专利叙述了在高温
·

下木质碎料中糖分和水溶产物聚合形成不溶

的聚合物充当胶粘剂和增强剂而胶粘成板
。

1 9 8 7年我所 陈士英
` 4 ’

用糖蜜进行甘 蔗 渣 压

板试验
,

制成了耐水性能良好的高质量室外

型刨花板
。

所有这些研究都表明
,

糖
、

淀粉
、

多戊糖等碳水化合物在一定条件下能转化成

耐热
、

不溶于水的胶粘物质
。

但迄今为止
,

对其咬粘作用的反应机理还没有完全得以明

确 的解释
。

由于
“
无胶

”
胶合过程是极为复杂的胶

·

合过程
,

本文仅对刨花板中的添加剂糖蜜和

木材糖基组成变化进行 了测定
! ,

推断出糖的

化学反应 历程
。

以红外光谱
、

电子 自旋共振
.

波谱 ( E SR ) 等现代分析测试手段测定了热

压前后刨花表面化学变化并对糖在胶粘过程

中的胶合方式以及糖蜜为添加剂的刨花板所

具有的耐水性进行了讨论
,

以祈对今后提高

和 改进
“
无胶

” 刨花板的工 艺条件
、

深入研

究
“
无胶

” 人造板的反应机理
、

开拓新 的天

然胶合材料具有一定的参考价值
。

断出过程的化学反应方式
。

3
.

木材表面化学变化的测定

采用 电子 自旋共振波谱仪 ( E S R ) 和红

外光谱仪测定和分析压板前后刨花表面的化

学变化和官能团的变化
,

以确定木材中所参

加反应物质的反应活性和可能发生的化学反

应
,

并解释其耐水性
。

一
、

试验方法

1
.

刨花板的压制

将毛 白杨 ( P
o P : ` l u s t o o e n t o s a

) 刨 削

成。
.

3 5 m m 厚的刨花
,

经打磨风干后添 加糖

蜜
,

加入量根据糖蜜的还原糖 含 量 而 定
,

要求还原糖 占刨 花重量 的 14 % (
、 v
/ w )

。

混

合均匀后
,

烘干至含水率 2一 3 %
,

在 2 00 ℃

下热压 12 分钟成板
,

此板编号为 M
7 。

2
.

刨花和刨花板的化学分析

将原刨花
、

添加糖蜜后的刨花和压制成

的刨花板分别粉碎后制备成试 样
。

按 文 献

〔 2〕方法测定其木素
、

糖基组成
、

水溶 性 糠

醛以及戊糖含量的变化
,

以确定在热压过程

中木材及糖蜜的化学组成变化情况
,

从而推

二
、

结果与讨论

在高温和酸催化作用下
,

木材中的纤维

素和半纤维素很容易发生水解而成为 它们的

单体组分
,

如 D 一葡萄糖
、

D 二甘露糖
、

D 一
木糖

、

L 一阿拉伯糖等单糖
、

以及 D 一
葡萄糖酸

、
4 一 O

一甲基
t

D
一

葡萄醛酸和 D一半乳糖醛酸等 酸 类

化合物
。

这些 降解的单糖在适当的条件下能

生成糠醛类化合物
,

进而加氢生成糠醇
,

再

聚合成吠喃树脂
,

或与木材中的酚类物质发

生反应生成具有良好耐水性的酚
一
吠喃树脂

。

但由于热压的时间较短
,

而木材本身的游离

酸强度较低
,

所 以纤维素和半纤维素的解聚

量较小
,

达不到刨花板胶合强度的要求
,

故

添加一定量的含有还原性单糖的物质以提高

糠醛类物质的生成量
,

以满足刨花板的胶合

要求
。

1
.

糖蜜及木材中原糖的转化

甘蔗糖蜜中的主要糖分为 还 原 糖
〔 ”

。

分析结果见表 1
。

表1 糖蜜中各种糖的含量 (以绝干计 )

干
一

卜
’

kr’’’
’

饰
萄 糖

`

{ 果

因为木材纤维素是 由许多 D 一 毗喃 式 葡

萄糖基相 互以 1 , 4 一日
一
贰键联结而成的多糖

,

在热压时由于木材中部分半纤维素热 解产生

单糖及 甲酸和 乙酸等
,

从而使纤维素在高温

和酸催化条件下生成游离的葡萄糖单糖
。

为 了了解木材 的水解程度
,

用薄层色谱

法测定 了木刨花在热压前后各水解单糖含量

的变化
,

如表 2
。
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从表 2可见
,

热压后单糖含量均有减少
,

其 中以葡萄糖和 木糖尤甚
。

由此可见纤维素

和半纤维素在热压过程 中均 有一部分发生 了

化学反应
,

不再以糖的形式存在 于 刨 花 板

中
。

这些在热压时水解生成的游离单糖和糖

蜜中的单糖则经一系列的分子重排生成糠醛

类化合物
。

现 以葡萄糖为例说明这一反应的

历程
。

首先葡萄糖经过分子重排形成 1 , 2 一烯二

醇 (I )
,

在酸催化条件下失去三分子 的 水
,

生成 5一经甲基
一 2 一糠醛 ( l )
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为了证实木材水解后的单糖和糖蜜中的

单糖能转化成糠醛
,

测定了热压前后刨花的

游离糠醛
,

测定方法为
:

取 5克样品 用 50 m l

水提取
,

然后用测戊糖的方法加 以测定
。

结

果列于表 3
。

表 4 热压前后刨花的还原糖
、

戊糖含皿

还 原糖 (% ) 戊糖 ( 肠 )

原料

热压前

o
·

2 0 } ] 9
·

2 2

几
二兰

_

_ }一 万示
.

热压 后 ( M 7
) 1 0

_

1 2

表 3 热压前后刨花游离糠醛含歪

样
;钻 糠醛含量 (肠 )

1 4 7

原 料 }
_ _

_
。

·

` 。 _ _
_

_ _ _

热压后 (M
7 )

另一方面在热压过程 中
,

刨花的化学成

分也发生 了变化
,

还原糖 90 % 已转化
,

戊糖

也有部分转化
,

如表 4
。

2
.

木材表面化学变化

在用电子 自旋共振波谱仪 ( E S R ) 测定

热压前后刨花表面的化学变化时发现
,

热压

后的刨花表 面产生 了较强的 E S R信号
,

从图

l 可见
,

热压前的原刨花 表 面
、

E S R 信 号 很

弱
,

即使喷上糖蜜后 E S R信号也增加不大
,

自由基浓度 为 1
.

39
义 1 0 ’ “

自旋数 / 克
。

但 在

热压后
,

E S R信号则大大加强
,

达到 2 5
.

4 x

1 0 ` .
自旋数 / 克

。

这表明
,

在热压过 程 中刨

花由于受到高温和酸水解等催化作用
,

使木

材中的木素
、

纤维素
、

半纤维素部分发生分

解而形成自由基
。

这些自由基具有较高的反

应活性
,

它们参与了界 面的胶接反应
,

从而



a
一原刨花

,

b一热压前
c
一热压 后

图 1 热压前后刨花表面自由基E s R信号

提高 了刨花板的结合强度和耐水性能
。

为 了进一步考察刨花在热压条件下的表

面化学成分的变化
,

在红外光谱仪上记录了

热压前后刨花表面的红外光谱图 (见 图 2 )
。

3 0 C 0 之5 0 0 2 0 0 0 1 8 0 0 1 6 0 0 1 4 0 0 1 20 0 】0 0 0 8 0 0 6 C 0

在热压过程中木素
、

纤维素和半纤维素对胶

粘作用的贡献
。

3
.

活化作用与胶粘机理分析

从上述试验结果可见
,

刨花在热压过程

中表面化学成分有活性基团产生
,

还原糖和

戊糖含量均有减少
,

并有水溶性的游离糠醛

产生
。

这都表明在热压过程中刨花表面已具

备了发生胶粘反应的条件
。

由单糖转化生成的糠醛与在高温及催化

条件下活化 了的木素和 5一经甲基
一 2 一 糠 醛之

间均可
’

能发生反应
。

因为在酸存在条件下
,

木素经催化活化后具有酚类物质的性质
,

它

能与糠醛在高温下反应
,

生成黑色
、

耐温
、

不溶于水的类似酚醛树脂的缩合物
,

而糠醛

本身也能在条件合适时加氢生成糠醇进而聚

合成糠醇树脂
。

在 5一经 甲基
一 2一糠醛 之 间也

有可能发生经醛缩合反应
,

生成耐水的缩醛

化合物
。

尽管对上述所发生的反应只是一些

推测
,

但在热压过程中确有黑色
、

耐水
、

耐酸

的化合物产生
,

这可以从热压后所测木素的

含量有所增加得到证明
。

因为在热压过程中

所产生的这类化合物不溶于水
,

且不被酸水

解
,

所以在进行木素测定时它也被测定作木

素
,

从而增加了木素的含量
。

表 5 列出了热

压前后刨花的木素含量
。

a
一原刨花

,

b一热压前
,

c
一热压后

。

图 2 热压前后刨花表面红外光谱图

由图2可见
,

热压后的刨花表面 在 1 7 2 0

c m
一 , 、

1 6 0 0。 m
一 `和 1 52 o e m

一 ’

处的吸收峰强 度

均比热压前有所增加
,

而在 1 2 2 0 0 m
一 ’

处的吸

收峰强度则有所降低
。

因为
,

木材中1 6 0 0一

1 72 Oc m 一 `
吸收带是阔叶树木材木素侧链上的

碳基特征
,

为非共辘的酮或拨基的 C = 0伸展

振动贡献
。

1 5 0 5一 1 6 O0 o m
一 ’
吸收带 的 变 化

是木素的芳香环结构特征
,

为芳香环骨架振

动贡献
。

12 2 0 0 m
一 ’
吸收峰为酚类化合物的结

构特征
〔 “ ’ 。

由此可见
,

在热压后的 刨 花 表

面上的拨基官能团有所增加
,

酚类官能团减

少
;
并且木素的降解使构成木素的芳香族化

合物活性增大
。

这些官能团的变化可以说明

表 5 热压前后的木素含级

样 品 木素含量 (肠 )

原料 2 3
.

3 1

热压前 1 7
.

4 9

热压后 (M
7
) 3 8

_

生9

.

对于糠醛的反应形式
,

因为它能加氢生

成糠醇
,

发生歧化反应和与酚缩合
,

所 以比

较复杂
。

又因木素是木材 中最活拨的化学组

分
,

与交联剂形成共价键最敏感
。

所 以
,

本

文就糠醛与木素可能发生的交联方式推测如

下
,

以说明其胶粘作用
。

5一经 甲基
二 2一糠醛与木 素 的 交 联 反 应

形式可推测如下
:

刨花表面上的木素由于受



到酸的催化及高温 和水的作用
,

其中的一个

酚醚键开裂形成 一个酚经基和一个脂肪族经

基
,

在酚醚键开裂的同时
,

邻近碳原子上的氢

活化形成酚经基
,

此碳原子与烷基形成 C
一
C

键而核缩合
。

在上述酚醚键的开裂和核缩合

过程中
,

由于有活性基团酚类化合物和醇的

生成
,

从而使 5一经 甲基
一2 一糠醛能与之发生缩

合反应或取代反应进入酚类化合物的苯环
,

最终形成经醛缩合产物或大分子 的树脂类化

合物
。

由于在反应 中亲水性的经纂基团减少
,

憎水的欺基增加
,

使刨花板具有良好的耐水

性和强度
。

这与压板试验结果 (压板结果另

文报道 ) 和红外光谱分析结果一致
,

其可能

的反应历程为
:
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对于上述反应方式的推测还有待于进一

步研究证实
心

此外
,

由于热压在 2 00 ℃左右的 高温 下

进行
,

这足以使木素软化并在高压下流展
,

从而 消除纤维表面覆盖层的界面 而 融 为 一

体
,

冷却后 即能将纤维牢固地粘合起来
,

这

也有助于提高刨花板的强度
。

试验证明
,

当

温度和压力一定时
,

在一定范围内热压时间

的延长能使刨花板的质量提高
。

因为这种熔

融的木素能更好的流展
,

使刨花之间能更牢

固的粘结
,

同时也能生成疏水性结壳物质
,

以增强刨花板的强度和耐水性
。

由于
“
无胶

”
刨花板的胶粘过程是一个

很复杂的化学和物理变化过程
,

除上述的化

学胶合作用与物理的机械胶合作用外
,

还存

在着范德华力及氢键等因素的作用
,

所以要

充分揭示这一胶粘方式的原理需要大量深入

研究
。

三
、

结论

1
.

刨花中加入一定量的游离单糖有助于

刨花板的胶合
,

提高板的质量
。

2
.

在热压过程中刨花的纤维素
、

半纤维

素均部分发生水解
,

其水解单糖和游离单糖

均能发生化学变化
,

生成糠醛类化合物
。

3
.

木素的活化有利于刨花界面的胶粘反



应
,

并与糠醛类化合物生成耐水
、

耐酸性物

质
。

4
.

在热压过程 中
,

刨花表面亲水性经基

官能团减少
,

憎水性的拨基官能团增加
` ,

提

高了刨花板的耐水性
。

(责任编辑 袁东岩 )
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