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利用纤维板生产中废水提取物制造

一 木材胶粘剂的研究

王 正

(中国林科院木材工业研究所 )

摘要 利用纤维板生产中废水提取物与过量甲醛 (甲醛溶液与粉状废水提取物的重量 比 为 1 ~ 5

,

: 1 ) 在酸性条件下可制成纤维板废水提取物
一

甲醛复合休
,

此种复合体反应液中的过量甲醛再用

尿素或苯酚吸收
,

从而制成尿素 (或苯酚 ) 改性纤维板废液胶
。

采用上述二步法制成的改性纤 维

板废液胶可节省化工原料 20 %以上
,

用此种胶压制的人造板各项物理及力学指标达到采用纯化工

原料胶所具有的水平
。 二

关锄词 纤维板废水
,

提取物 , 胶粘剂

长期以来
,

我国为彻底清除纤维板废水 国内外利用木素制造木材胶粘剂的研究

对环境的污染曾进行了大量治理技术的研究 已有大量文献
〔 ` ’

·

,

但主要是对造纸 工 业 副

和推广工作
。

但是
,

根据多年来的推广情况 产物的利用
,

迄今尚未见到对 于利用纤维板

看
,

单纯的治理技术很难被我国相当多 的生 废水提取物中的木素制造木材胶粘剂的研究

产厂家所接受
。

有些工厂即使采用 了尸些比 报道
。

由于木素的分子结构很复杂
,

不同原

较好的治理技术 (投资
、

运行成本及治理效 料来源
、

不同制造工艺得到的木素
,

其结构

果都比较满意 ) 但在运行了一段时间之后即 和性质差异很大
。

因此
,

使用纤维板废水提

不能坚持正常运转甚至停止使用
。

其原因除 取物与造纸木素在制造木材胶粘剂时
,

其制

了一些管理方面的因素以外
,

还有三个很重 造工艺当有一定差别
。

要的原因
,

就是没有经济效益
。

因此
,

废水

豹综合利用将是从根本上解决纤维板废水对 材料及试验方法

环境造成的危害的关键` “
利用纤维板生产 一

、

材料

中废水提取物制造木材胶粘剂
” 的设想就是

、

1
.

山东省胶南县纤维板厂热压废水的超

在此情况下提出来的
。

滤截留液
。

其主要成分为马尾松木 素
一
半 纤

根据对纤维板废水中固体物质的化 学成 维素复合体
〔 ” 。

分分析结果
,

它主要是木素及半 纤 维 素
`

物 2
.

湖北省远安县木材综合制材厂纤维板

质
〔 .1 ”

。

经过超滤等提纯处理后
,

得到的废 热压废水超滤截留液
。

该厂主要 原 料 为 栋

水提取物主要是木素
一
半纤维素复合 体

〔 3 ’ 。

木
,

废水 中固体物的主要成分未测
。

从化学结构上看
,

木素及半纤维素物质都有 3
.

尿素 (工业级 )
; 甲醛 ( 36 %~ 37 %

,

潜在的利用 前景 ( 利用不 同的制造工艺
,

木 工业级 ) ;
苯酚 (工业级 ) ;

酸性及碱性催
.

素及半纤维素都可用于木材胶粘剂的制造 )
。

化剂
。

本文主要讨论木素制胶的合成工艺
。

二
,

试验方法
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1
.

废水提取物的制备

将上述超滤截留液 (固体含量 18 ~ 20 % )

在 10 。℃烘箱中烘干或用蒸发池蒸 干
,

然 后

粉碎并通过 60 目筛后待用
。

2
.

废液胶的制备

( 1) 废水提取物反应性的测定

取提取物粉 1 0 9
,

加 3 7% 甲醛溶液 3 o m l
,

搅拌到完全溶解
。

然后分别加入酸性或碱性

催化剂
,

在常温下放置 24 小时后
,

取样测定

胶的固化性能
。

同时取提取物粉与水的混合

物在相同的反应条件下做对照
。

( 2) 废水提取物
一甲醛复合体的制备

取提取物粉 3 5 0 9
,

加 37 %的 甲 醛 溶 液

60 Om l , 再加酸性或碱性催 化 剂
,

在 90 ~ 95

℃条件下搅拌反应 2小时
,

冷却至 40 ℃ 后 放

入瓶 中待用
。

( 3) 改性废液胶的制备

将上述木素
一甲醛复合体溶液的 P H值调

至碱性
,

按顶定的摩 尔比 加入尿 素 (或 苯

酚 ) 并在一定的工艺条件下与未反应 甲醛继

续反应成改性废液胶
。

中型试验在 1立方米容积的反应罐 中 进

行
。

(2 )
,

( 3) 二步一次连续完成
。

3
.

废水提取物
一甲醛复合体中甲醛 反 应

程度的测定

定量称取固体物含 量为 A 的 提 取物粉

W : ( g)
,

加 37 %甲醛溶液W Z ( g) 及催化剂

W 3 ( g )
。

在容器中回流 搅拌反应 3 hr
. ,

然

后定量取混合液在 100 ℃烘箱中烘至 恒 重
。

测出绝干固体含量 C : 。

根据反应前后固体含

量的差值
,

可计算出甲醛与提取物的反应程

度 ( 同时取水代替甲醛溶液按相 同程序反应

做空白 )
。 、

甲醛反应量

B =
( C

: , C
,

) / C
3 x 1 0 0 %

式中
:

C :
一反应前提取物在反应 液 中的浓

度 ( % )
,

C
Z

一反应后复合体在反应液 中的 浓

度 ( % )
,

C 3
一反应前反应液中甲醛浓度 ( % )

。

4
.

废液胶游离甲 醛 等 指 标 的 测定 按
东 2Y 24 一 2 38 一 83 方法进行

。

由于此种胶 粘

剂色泽较深
,

在游离甲醛测定时用电位滴定

代替常规滴定
。

5
.

复合体压制胶合板试验

(1 ) 单板 表板树种为水曲柳或锻木
,

厚度 1
.

2m m ; 芯板树种为马尾 松
,

厚 度 3
.

`

m m ( 三层 )
。 .

( 2 ) 施胶量 3 5 0一 4 0 0 9 /m
Z
(双面 )

。

(3 ) 陈放 开口陈放 2小时
,

闭合陈放
2 4小时

。

( 4 ) 压板工艺 14 0 oC
, 10 m i n , 1

.

OM P a 。

·

6
.

尿素改性废液胶压制胶合板试验
`

极太三合板
.

单板厚度 1
.

2 m m ; 施胶量

3 5 0一 4 0 0 9 / m
Z

(双面 )
,

压板工艺 与 晋 通

脉醛胶三合板工艺相同
。

7
.

胶层强度测定按标准方法进行
。

其中

复合体胶层按 W类
、

尿素改性胶胶层按 l 类

胶合板测定
。

结果与讨论

一
、

废水提取物与甲醛的反应性
·

废水提取物分别在碱性及酸性催化下与

甲醛反应
,

然后在 10 0℃条件下固 化
。

发 现

碱性条件下形成的复合体固化膜 固化 性 不

好
。

其具体表现为形成的固化层强度低
,

在
冷水中固化层即能溶解

。

而酸性催化剂催化

反应形成的固化层用冷水浸泡 18 个小时后胶

层不溶解
,

胶层硬度也比前者高
。

由于 甲醛溶液在未加废水提取物的情况
.

下烘干时完全蒸发
,

而废水提取物在没有甲

醛存在的条件下烘 干其固体物含量基本上不

变
。

当废水提取物与甲醛反应后
,

固体含量

明显增加
。

增加量的多少可表示提取物对甲

醛的反应程度
。

测定结果见表 1 。

表 1的数据表明
,

.

在酸性条件下反应 后

固体含量增加的幅度大大高于碱性条件
。

这

说明在酸性条件下 甲醛与废水提取物的反应

量大大高于碱性条件
。

将 表 1中#1
,

#2
, 3华

样品固化后放入冷水中浸 泡 ( > 10 h r .

) 发



表 1 废水提取物与甲醛的反应程度
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说 明

气干提取物粉加水

提取物粉加甲醛
.

酸催化

提取物粉加甲醛
,

碱催化

泼氢并未被取代
。

因此
,

在酸性条件下木素

的反应性一般都高于碱性条件
。

该反应条件

也可减少 因树种差异造成的对木素反应性的

不卑影响
。

碱木素 (硫酸盐木素 )
·

制成的胶

粘剂在酸性条件下一般不稳定或 有 沉 淀 析

出
〔 4 ’ ,

而本研究所采用的原料没有 出 现 这

l一川川l一

…
/..44

4C̀

月0Rl艺,自一匕O曰注
小月匕ō臼,é汽J亡d

现
: 1# 样品在水中几乎完全溶解

, 2#样品完

全不溶
, 3# 样品则发生部分溶解

。

.

从阔叶树材 (栋木 ) 纤维板废水提取物

与 甲醛 的反应实验中也得到相同结果
:

酸性

条件及过量 甲醛存在条件下
,

阔吐树材废水

提取物同样与甲醛形成坚硬不溶体
。

已经知

道
,

.

针叶树材 中木素主要由愈 疮木基丙烷结J

构单元构成
,

并有少量的对经基苯丙烷结构

单元 ; 阔叶树材中木素主要由紫丁香基与愈

疮木基丙烷结构单元构成
,

也有少量对经基

苯丙烷结构单元
〔 “ ’ 。

因此
,

一般认为 利 用

针叶树材木素制胶的可能性更大一些
〔 ` ’ 。

在本研究 中
,
:利用阔叶树材纤维板废水

提取物与甲醛反应得到与针叶树 材 为 原 料

的废水提取物十分相近的结果
,

,

其主要原因

是
:

1
.

采用酸性反应条件

一般认为 七̀
, “ , ,

木素与甲醛在酸性条件

下反应性比碱性条件要好
。

在本研究 中也证

实 了这一点
。
k l a s

ho
r s t ` ” 证实

:

在酸性条件

下
,

甲醛与木素结构单元 中 的 2 , 6一位 (木

素酚经基间位 )
一

活泼氢发生取代反应犷而
`

在

碱性条件下 甲醛则写木素结构单元中的 3 , 5

一
位 活泼氢 (酚经基邻位 ) 反应

。

由于 木 素

中 (特别是 阔叶树材木素 中 ) 3 , 5一位 活 泼

氢很少 (被其他基团取代 )
,

而无论是针叶
.

还是阔叶树材 中木素结构单元
r

的 2 , 6一 位 活

种情况
。

2 、 过量 甲醛与木素反应

考虑到木素分子量大
,

活性点少 (相对

于苯酚 ) 及苯环上取代基空间位阻的影响导

致其对甲醛的反应能力大大低于 尿 素 或 苯

酚
。

因此
,

在制备改性废液胶时应避免将反

应
;活性高的物质 与反应活性低的木素同时加

入
。

否则木素很可能难于与甲醛反应而只起

填料作用
`
另外

,

为减少空间位阻的影响
,

甲醛必须过量同时应尽量在反应 掖 中 保 持

较高的甲醛浓度
。

本研究是通过 将 粉 状 废

水提取物直接溶解在 甲醛中来达 到 这 一 要

求
。

二
、

废水提取物
一甲醛复合侈压制 胶 合

板试验

表 2为复合体物质压制的三层胶合 板 的

胶合强度 (按 W类胶合板标准测定 )
。

从表 2的数据中可以看出
,

用此种 复 合

体胶粘剂压制的般合板已具有一 定 的 干强

度
。

对于此种复合体能否达到 W类或 l 类胶

粘剂水平
,

尚需进一步研究
。

三
、

改性纤维板废液胶研制情况与发展

前景
厂

尽管直接使用复合体为木材粘合剂尚有

大量工作要做
,

用尿 素 (或苯酚 ) 改性的纤

维板废液胶用于某些产品的小试及中试表明

该胶已达到或接近 了实用水平
。

表 2 废水提取物
一

甲醛复合体压板结果

斗年平仁国二嘉A一“
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”
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·

92 } 碱 性反应酸固化
,

热压后堆放一周



重要的是将这种有害于环境的物质综合利用

将会产生更为明显的社会
、

环境效益
。

结 论

1
.

从纤维板热压废水中制取的废水提取
物可在一定工艺条件下与甲醛发 生 聚 合 反
应

,

生成不溶解的固体
。

2
.

采用二步法制造改性纤维板废液胶可
以用子人造板生产

,

降低胶粘剂 的 制 造 成

本
。

据初步估算
.

,

每吨提取物的售价即使 以

低于尿素的价格售出也会给治理工厂带来一
定的经济收益

。

因此对双方 (治理厂
,

使用:

提取物用户 ) 都可带来较明显的经济收益
。

(责任编辑 袁东岩 )
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从 以上讨论 中可知
,

提取物与甲醛的反

应是在甲醛过量的情 况下进行的
。

反应后的

溶液中大约还有 60 %左右的甲醛处于游离状

态
。

进一步按一定的摩尔比加入尿素 (或苯

酚 ) 使之与过量的游离甲醛反应制成纤维板

废液胶
,

其游离甲醛含量可降至 8 编 以下
。

用尿素改性的纤维板废液胶先后进行了

压制刨花板
、

胶合板的探索性小试及压制夹

板门的生产性中试
,

都得到较好的结果
。

此

种胶压制的刨花板有较好的内胶合强度 (~

1
.

OM P a )
,

其他 指标均达到一级品标 准
。

用此种改性废液胶压制的胶合板 (极木

3层
,

3m m ) 平均胶合强 度 达 到 1
.

4M P a 以

上
,

木破率 80 %以上 (按 I 类胶合板胶合强

度测试 )
。

用此种改性废液胶压制的夹板门已进行

了生产性中试
。

湖北远安木材综合制材厂利

用栋木原料的纤维板废水提取物制成的改性

废液胶共压制门板 5 00 扇以上
,

质量达 到 厂

规定的指标要求
。

在上述改性纤维板废液胶中
,

废水提取

物含量 占胶固体含量的 20 一 40 %
。

其中制造

胶合板及夹板门用的改性废液胶中
,

提取物

含量为胶粘剂固体含量 的 22 %
,

可以看出
,

此种胶粘剂对节省价格昂贵的化工原料
、

降

低人造板用胶粘剂的生产成本潜力很大
。

更
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