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摘　要：以木薯淀粉水解液及少量三聚氰胺对脲醛树脂进行改性，制得性价比良好的环保型木材胶粘剂。
研究水解液的水解程度及添加量、甲醛／尿素 （Ｆ／Ｕ）摩尔比等因素对胶合强度的影响，并采用正交设计
法优化试验配方。结果表明：（１）水解液粘度为４００～４５０ｓ（涂－４杯，３０℃）时改性效果较好；（２）
优化后配方是甲醛与尿素的摩尔比为１３，水解液和三聚氰胺分别占胶粘剂总量的２５５％、３６％；（３）
所压制桉树三层胶合板胶合强度达到国家ＩＩ类板要求，游离甲醛释放量达到Ｅ２—Ｅ１级。
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我国人造板用胶粘剂以 “三醛胶”为主，其

中脲醛树脂胶粘剂占人造板工业用胶粘剂总用量

的９０％以上［１］。近年来，脲醛树脂在生产成本、

胶合强度、游离甲醛释放等方面得到了有效改

进［２］，利用可再生的生物质资源参与改性或共聚

缩合制备高性价比的环保型木材胶粘剂的研究也

取得了一定的进展［３－５］。

淀粉是高等植物主要的贮存性多糖，具有资

源丰富、价格便宜、用途广泛、无异味、无污染

等优点，加之其无毒环保的优点，在木材胶粘剂

的应用研究领域具有较大的开发潜力［６］。目前，

国内外主要利用异氰酸酯［７－８］、六甲氧基甲基三

聚氰胺［９］等交联剂对淀粉进行酯化、氧化、接枝

等化学改性［１０］，使淀粉基木材胶粘剂的胶合强度

和耐水性均有所提高，然而其成本过高、与人造

板现有生产工艺相容性差、贮存稳定性差等问题

阻碍了其发展和应用。淀粉基木材胶粘剂必须在

耐水性、胶合强度、贮存稳定性、生产工艺相容

性、生产成本等方面有所突破，除了高振忠等［１１］采

用的交联共聚法外，很少有此类研究报道。

笔者在酸性条件下对木薯淀粉进行水解和氧

化处理后获得木薯淀粉水解液，辅以少量三聚氰胺

对脲醛树脂进行改性。试验探讨了淀粉水解程度、

水解液添加量和三聚氰胺的添加量对改性脲醛树

脂胶合强度的影响，采用正交设计法，从胶合强度、

游离甲醛释放量等方面考虑，探求性价比高且实用

的配方。

１　试验材料和方法

１１　试验材料
木薯淀粉（食品级）、尿素（工业级）、甲醛（工

业级）、三聚氰胺（工业级）、盐酸（分析纯）、氢氧

化钠（分析纯）、桉树单板（市售商品，厚度 ２２
ｍｍ，幅面为４２５ｍｍ×４２５ｍｍ）、面粉（食品级）等。
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１２　试验仪器
四口烧瓶（１０００ｍＬ）、ＪＪ－１精密增力电动搅拌

器（４０Ｗ）、Ｓａｒｔｏｒｉｕｓｇｒｏｕｐ分析天平（精度０１ｍｇ）、
ＸＮＤ－１涂 －４杯、ＰＴ－９０Ｄ数字式木材测湿仪、
ＭＪ－２６３Ｃ１－２８／４５精密推台锯、１０１Ａ－２Ｂ电热鼓
风干燥箱、ＨＨ－Ｓ４电热恒温水浴锅、ＸＬＢ１００－Ｄ
热压机、ＣＭＴ５５０４微机控制电子万能实验机等。
１３　胶粘剂合成
１３１　水解液的制备　将一定量水、盐酸和木薯
淀粉加入四口烧瓶中，开启搅拌机并缓慢升温，

在８５～８８℃保温 ４０ｍｉｎ后，测其粘度 （涂 －４
杯，３０℃），直至达到试验设计要求，用 ３０％
（质量浓度，下同）的ＮａＯＨ溶液调ｐＨ＝７０后终
止反应，降温至４０℃左右放料。
１３２　水解液的氧化　将 ３０％双氧水和 ３０％
ＮａＯＨ溶液加入水解液中，在６７℃氧化保温，直
至粘度达到１６～４５ｓ（涂－４杯，３０℃），用３０％
的ＮａＯＨ溶液调ｐＨ＝７０，降温至４０℃放料。
１３３　改性脲醛树脂胶的制备　将甲醛加入四口
烧瓶中用３０％甲酸溶液调 ｐＨ＝４０，第１次加入
尿素，缓慢升温至５５℃保温３０ｍｉｎ；用３０％的氢
氧化钠溶液调 ｐＨ＝７５后第２次加入尿素，升温
到８６℃保温３０ｍｉｎ，直至粘度达到１６～１８ｓ（涂
－４杯，３０℃）；用甲酸溶液调ｐＨ＝５０后升温至
８６℃，直至粘度达到 ２８～３６ｓ（涂 －４杯，３０
℃），加入经氧化的淀粉水解液，用氢氧化钠溶液
调ｐＨ＝７５；升温至８０℃后加入三聚氰胺并保温
２０ｍｉｎ；第３次加入尿素后在８３℃下保温２５ｍｉｎ，
调ｐＨ＝８５降温至４０℃左右放料。
１４　胶合板制备

用合成的改性胶粘剂制备桉树 ３层胶合板。
树脂用量１００质量份，加１２质量份填充剂和１份
固化剂，搅拌均匀后使用。

选用桉树单板的含水率为８％～１２％，芯板涂

胶，双面施胶量３３２ｇ／ｍ２，３层组坯，预压２０ｍｉｎ
后进行热压。热压压力为１２ＭＰａ，温度为１２０℃，
时间为６８ｓ／ｍｍ。
１５　性能测试

胶粘剂的外观、粘度、固体含量等理化性能

按 ＧＢ／Ｔ１４０７４—２００６《木材胶粘剂及其树脂检验
方法》进行检测；胶合强度及游离甲醛释放量分

别按 ＧＢ／Ｔ９８４６１～９８４６８—２００４《胶合板》、
ＧＢ／Ｔ１７６５７—１９９９《人造板及饰面人造板理化性
能试验方法》和 ＧＢ１８５８０—２００１《室内装饰装修
材料人造板及其制品中甲醛释放限量》进行检测，

以胶合强度和游离甲醛释放量作为衡量树脂主要

性能指标。

１６　试验方法
采用单因素试验探讨木薯淀粉水解液水解、

氧化程度对改性胶粘剂的胶合强度及贮存期的影

响；在单因素试验研究的基础上，拟定正交设计

方案安排试验，以板材的胶合强度为衡量指标，

优化工艺参数，寻求较优配方并加以验证。

通过性价比分析，获得生产实用的优化配方；

对正交优化配方及实用配方采用双因素试验探究

固化剂、热压温度对改性胶粘剂所压制胶合板胶

合强度的影响，对优化方案合成改性胶粘剂的环

保性能进行检测。

２　结果分析与讨论

２１　水解程度影响改性效果的分析
以水解粘度为木薯淀粉水解程度的表征依据，

经多次单因素试验探讨了一定粘度范围内木薯淀

粉水解液参与改性胶粘剂的胶合效果，同时探讨

水解液经氧化后对改性效果是否有促进作用。试

验方案及其结果如表１所示。
淀粉的水解首先是在热和水的作用下，水分

子进入淀粉粒子的非结晶区，发生糊化，同时在酸

表１　水解试验结果分析
Ｔａｂｌｅ１　Ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓ

试　验 １ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８ ９

水解粘度／ｓ １６ ２０ ２５ ３０ ３５ ４０ ４０ ４５ ５０

氧化时间／ｍｉｎ ３０ ３０ － － ３０ ３０ ４０ ４０ ４０

树脂贮存期／ｄ ４５～５５ ４０～４５ ３０～４０ ２５～３０ ２５～３５ ２０～３０ ２５～３０ ２０～２５ ３～６

胶合强度／ＭＰａ ０４２５ ０６５１ ０６４２ ０６６５ ０７１７ ０６３８ ０８３１ ０７５６ ０７９２

胶合强度均方差 ００８３ ０１０１ ００９１ ０１２６ ００８７ ０２０２ ０１０７ ０１１４ ０２１１

　注：用ＸＮＤ－１涂－４杯在３０℃时测定水解液的粘度值。
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的催化作用下，非结晶区的淀粉进行水解反应，

随着水解反应的深入，结晶区也同样发生糊化、

水解反应，产生大量小分子链段，生成的中间产

物大致是糊精、低聚糖、麦芽糖，最后生成葡萄

糖，分子链不断缩短，粘度逐渐降低［１２－１３］。淀粉

水解即是控制水解条件，将淀粉根据应用的需要

进行适度水解，获得不同的适用产品［１４］。

由试验结果发现，对木薯淀粉水解至１６ｓ（涂
－４杯，３０℃）后，其水解粘度趋于稳定不变，因
此可认为此时木薯淀粉趋于完全水解成为葡萄糖

的状态。若将木薯淀粉水解至１６ｓ再参与改性胶
粘剂的合成，其改性效果较差；对木薯淀粉仅水解

至５０ｓ（涂－４杯，３０℃）时，虽胶合强度达到国
家标准，但其贮存期较短，仅为３～６ｄ，难以满足
实际应用需求。由表１可知：当木薯淀粉水解液
粘度为４００～４５０ｓ（涂－４杯，３０℃）时，贮存
期长、改性效果好。对酸水解后的淀粉液进行氧

化后再参与改性，有一定的促进作用，氧化处理效

果有待进一步研究。应用酸法进行水解还会出现

葡萄糖的复合和分解反应现象，且不完全水解的木

薯淀粉含有呈还原性的葡萄糖、麦芽糖和低聚糖

等，使水解液具有还原性，故水解程度对改性胶粘

剂合成机理的影响也有待深入探讨。

２２　正交试验结果与分析
本研究选取甲醛／尿素（Ｆ／Ｕ）的摩尔比（Ｘ）、三

聚氰胺添加量（Ｙ）和木薯淀粉水解液添加量（Ｚ）３
个影响因素，根据多次前期试验结果和性价比预算

分析，确定各因素水平的取值范围（其加入量以占

改性树脂的质量分数计算），在此范围内设置适当

的水平，最后选择Ｌ９（３
４）安排试验方案 （每组试

验重复３次，其中每次压制２张胶合板，每张板材
按国家标准裁切并检验试件６块，最后得到平均胶
合强度），以进一步优化工艺条件。正交试验方案

设计及结果分析如表 ２、表 ３所示。
由表３的极差分析结果可知３个因素对改性

胶粘剂的胶合强度影响大小分别是：木薯淀粉水

解液添加量 ＞Ｆ／Ｕ（摩尔比） ＞三聚氰胺的添加
量。由此得出试验优化方案 （Ａ）为：Ｘ１Ｙ３Ｚ１，即
甲醛与尿素摩尔比为１３，三聚氰胺添加量占胶粘
剂总量的３６％，木薯淀粉水解液添加量占胶粘剂
总量的２５５％。各因素与改性胶粘剂的胶合强度
关系如图１所示。

表２　正交试验设计及结果
Ｔａｂｌｅ２　Ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｄｅｓｉｇｎａｎｄｒｅｓｕｌｔｓ

试验号
Ｘ

（Ｆ／Ｕ）
Ｙ／％ Ｚ／％

胶合强度／
ＭＰａ

１ １３ ２４ ２５．５ ０８８８７

２ １３ ３０ ３００ ０７１２１

３ １３ ３６ ３４５ ０７８８９

４ １４ ２４ ３００ ０８１９３

５ １４ ３０ ３４５ ０７１１７

６ １４ ３６ ２５５ ０７５９５

７ １５ ２４ ３４５ ０３９７４

８ １５ ３０ ２５５ ０７４７５

９ １５ ３６ ３００ ０７７９０

表３　胶合强度的极差分析结果
Ｔａｂｌｅ３　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｂｏｎｄｉｎｇｓｔｒｅｎｇｔｈｂｙｒａｎｇｅａｎａｌｙｓｉｓ

因素 Ｋ１ Ｋ２ Ｋ３ 极差Ｒ 平均极差Ｒ

Ｘ ２３８９７ ２２９０５ １９２３９ ０４６５８ ０１５５３
Ｙ ２１０５４ ２１７１３ ２３２７４ ０２２２０ ００７４０
Ｚ ２３９５７ ２３１０４ １８９８０ ０４９７７ ０１６５９

图１　各因素与胶合强度的关系
Ｆｉｇ１　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｖａｒｉｏｕｓｆａｃｔｏｒｓ

ａｎｄｔｈｅｂｏｎｄｉｎｇｓｔｒｅｎｇｔｈ

目前胶合板用脲醛树脂胶粘剂的实际生产配

方通常采用Ｆ／Ｕ（摩尔比）为１１～１３，过低会
提高成本。考虑到实际生产工艺的成熟性，以及木

薯淀粉水解液有可能以一定形式参与反应，本试验

选用 Ｆ／Ｕ（摩尔比）为 １３作为设计水平下限。
三聚氰胺添加量的提高对胶合强度的提高是正相

关的，但生产成本也会提高；木薯淀粉水解液添加

量从２５％增加到３０％时胶合强度变化较小，故水
解液添加量以控制在３０％以内为佳。此外，对改
性胶粘剂的外观、粘度、ｐＨ值、固体含量、贮存
期及所压制胶合板胶合强度等也进行了检测。从

表４可知，正交设计所得优化配方经验证可行。
２３　实用配方与热压工艺探讨

减少三聚氰胺的添加量或增加水解液添加量

都会降低改性胶粘剂的原料成本。为降低胶粘剂

生产成本和满足胶合性能，除了验证正交优化配方
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表４　胶粘剂理化性能
Ｔａｂｌｅ４　Ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅａｄｈｅｓｉｖｅ

试验

序号
外观

涂４杯
粘度值，

３０℃／ｓ
ｐＨ

固含量

／％
贮存

期／ｄ
胶合强

度／ＭＰａ

１ 白色液体 ６００ ７５ ４８６２ ４～５ ０８８８７

２ 白色液体 ２５０ ７０ ４８９９ ３０～３５ ０７１２１

３ 白色液体 ２８０ ７０ ５００４ ２５～３０ ０７８８９

４ 白色液体 ２５０ ７０ ４７３９ ３５～４０ ０８１９３

５ 白色液体 ２４５ ７０ ４６２０ ３５～４０ ０７１１７

６ 白色液体 ２３５ ８０ ４６４５ ２０～２５ ０７５９５

７ 白色液体 ２３０ ８０ ４４６１ ２５～３０ ０３９７４

８ 白色液体 ２２０ ８０ ４７０１ ３５～４０ ０７４７５

９ 白色液体 ２９０ ８０ ４５９３ ３０～３５ ０７７９０

１０ 白色液体 ２８４ ８０ ４９８１ ２０～２５ ０８７８０

　注：１０号为验证试验。

Ａ（甲醛与尿素的摩尔比为１３，水解液和三聚氰
胺分别占胶粘剂总量的２５５％、３６％），还拟定
了生产实用配方 Ｂ（Ｆ／Ｕ＝１３，水解液和三聚氰
胺分别占胶粘剂总量的３００％、２４％）和生产实
用配方Ｃ（Ｆ／Ｕ＝１３，水解液和三聚氰胺分别占
胶粘剂总量的３４５％、２４％）。基于３种试验优
化配方，设计双因素对比试验，初步探讨了热压

温度和固化剂对改性胶粘剂胶合强度的影响，其

工艺参数和试验结果如表５所示。
在合适的热压工艺下，３个优化方案所制备的

改性胶粘剂的胶合强度能达到国家标准 （ＧＢ／Ｔ
１４７３２—２００６）Ⅱ类胶合板 （≥０７ＭＰａ）要求。
热压温度在１２０℃时添加１０％ ～１５％ＮＨ４Ｃｌ有
助于胶合强度的提高，而热压温度上升至１３０℃
时添加１０％或不添加固化剂更有助于胶合强度的
提高。

２４　游离甲醛释放量分析
抽取部分木薯淀粉水解液改性胶粘剂压制的

胶合板进行了游离甲醛释放量的测定，采用 ＧＢ／Ｔ
１７６５７—１９９９《人造板及饰面人造板理化性能试验
方法》中的干燥器法测定，检测结果如表６所示。

木薯淀粉水解液改性胶粘剂所压制胶合板的

游离甲醛释放量达到了 Ｅ２—Ｅ１级 （检测温度 ２１
℃，空气湿度 ６２％），水解液添加量仅增加
４５％，甲醛释放量则减少了０６～０７５ｍｇ／Ｌ，由
此可见水解液添加量与游离甲醛释放量的关系显

著，本试验所合成改性胶粘剂的甲醛释放机理也

需进一步研究与探讨。

表５　优化方案试验结果
Ｔａｂｌｅ５　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎｓｏｌｕｔｉｏｎ

工艺参数
正交优化配方Ａ

Ａ１０ Ａ１１ Ａ１２ Ａ１３ Ａ１４

实用配方Ｂ

Ｂ１５ Ｂ１６

实用配方Ｃ

Ｃ１７ Ｃ１８ Ｃ１９

热压时间／（ｓ·ｍｍ－１） ６８ ６８ ６８ ６８ ６８ ６８ ６８ ６８ ６８ ６８

热压温度／℃ １２０ １２０ １３０ １３０ １３０ １２０ １３０ １２０ １３０ １３０

ＮＨ４Ｃｌ添加量／％ １０ １５ １５ １０ － １０ １５ １０ － １５

胶合强度／ＭＰａ ０８７８ ０８６８ ０６９４ １１４３ １１５１ ０７５３ ０６３１ ０６９５ ０７９６ ０５４１

胶合强度均方差 ０１４６ ０１０３ ０１１２ ０２０６ ０１４１ ０１０７ ０１７３ ００９８ ００８９ ００９４

表６　游离甲醛释放量检测结果
Ｔａｂｌｅ６　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｆｒｅｅｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅｅｍｉｓｓｉｏｎ

树脂

批次

Ｆ／Ｕ
摩尔比

Ｍ添加
量／％

水解液添

加量／％
甲醛释放量

／（ｍｇ·Ｌ－１）
等级

评定［１５］

１ １３ ３６ ２５５ ２５５ Ｅ２

２ １３ ２４ ３００ １８０ Ｅ２

３ １３ ２４ ３４５ １２０ Ｅ１

４ １３ ３６ ３４５ １０４ Ｅ１

　注：Ｍ代表三聚氢胺。

３　结　论

（１）用木薯淀粉水解液、三聚氰胺改性的脲
醛树脂木材胶粘剂外观为白色液体，固体含量为

４５９３％～５００４％，ｐＨ值为７０～８０；胶粘剂粘
度为２２０～２９０ｓ（涂 －４杯，３０℃），水溶性
好，贮存期在 ２０ｄ以上，胶合强度 （湿状）在

０７ＭＰａ以上，超过了国家标准 （ＧＢ／Ｔ１４７３２—
２００６）Ⅱ类胶合板要求，甲醛释放量达到 Ｅ２—Ｅ１
级标准。

９４１第１期　　潘礼成等：木薯淀粉基环保型木材胶粘剂的合成研究（Ⅱ）—基于淀粉水解液改性脲醛树脂的配方优化



（２）正交设计得到优化改性合成条件为：Ｆ／Ｕ
（甲醛与尿素的摩尔比）为１３，三聚氰胺添加量占
胶粘剂总量的３６％，木薯淀粉水解液添加量占胶
粘剂总量的 ２５５％；当改性脲醛树脂胶粘剂在
１２０℃添加 １０％ ～１５％的固化剂，或者在 １３０
℃下不添加固化剂、热压时间为 ６８２ｓ／ｍｍ时，
胶合效果较好。

（３）水解液添加量与改性胶粘剂所压制胶合
板游离甲醛释放量关系显著，在一定范围内减少

三聚氰胺添加量、增加水解液添加量可兼顾胶粘

剂的使用性能和环保性能，且降低生产成本。
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