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要!通过在树脂合成反应过程中加入不同比例的氧化木薯淀粉!合成了一系列改性氨基树脂!

考察了不同用量氧化木薯淀粉与树脂基本性能"润湿性"固化及耐热性"胶接强度等之间的相互影

响#结果表明!随着氧化木薯淀粉用量的增加!树脂中的游离甲醛含量逐渐下降!树脂固化时间不

断缩短!黏度显著增加!树脂在杨木单板表面的接触角逐渐增加!即表明润湿性不断减弱#实验室

压制
%

层胶合板的干状胶接强度"耐冷水强度和耐沸水强度均伴随着氧化木薯淀粉用量的增加而

呈现出先增加后降低的趋势#差示扫描量热$

EKL

%和热重$

MN

%分析表明!改性后的树脂固化速度

更快!且在
%)"O

以内时具有更好的耐热和耐久性#

关键词!氧化木薯淀粉&
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共缩聚树脂&性能
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三聚氰胺
(

尿素
(

甲醛"
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#共缩聚树脂!在木

材工业用胶粘剂中占有重要比例)

B:8

共缩聚树

脂的性能随三聚氰胺用量的不同而差别显著!当三

聚氰胺用量在
#)V

以下时!可显著改善树脂的耐水

性!降低树脂中的游离甲醛含量(当三聚氰胺用量增

加至
&"V

及以上时!树脂的胶接强度及耐热水能力

显著增加!可用于室外级木质产品用胶粘剂*

#(%

+

)由

此可见!共缩聚树脂的性能在很大程度上依赖于三

聚氰胺的添加量)然而!三聚氰胺在赋予树脂优异

性能的同时!成本也在随之增加!加之三聚氰胺自身

结构的影响!使得
B:8

共缩聚树脂脆性极高!这对

树脂的应用具有相当的负面效应)

为了降低树脂的生产成本!平衡树脂的综合性

能!越来越多的生物质原料被引入到氨基树脂的合

成与应用中!如大豆蛋白,淀粉,单宁,木质素等)大

量研究结果表明*

&($

+

!生物质原料可以显著降低树脂



中的游离甲醛含量!同时还可以有效提升树脂的胶

接性能)其中!木薯淀粉具有无色,无味,黏度高,酸

度低,高弹性,透明度好等优势!而且木薯淀粉口感

差!不适合食用)但是!在木薯淀粉中支链淀粉与直

链淀粉比例高达
$%W#A

!淀粉有效成分达
$)V

!与

其他生物质原料相比!具有原料丰富,纯度高,性能

优等特点*

'

+

!用于氨基树脂性能改善的添加剂!具有

潜在的独特优势)

如上所 述!本 研 究 将 氧 化 木 薯 淀 粉 引 入 到

B:8

共缩聚树脂体系中!以期合成满足人造板生

产要求的高性能环保型改性氨基共缩聚树脂)

#

!

材料与方法

!"!

!

合成原料

甲醛!分析纯"

DQ

#!纯度为
%AV

"

&"V

!重庆

川江化学试剂厂(尿素!分析纯"

DQ

#!本品为无色针

状结晶或白色结晶!天津化学试剂三厂(三聚氰胺!

分析纯"

DQ

#!本品为无色粉末状!国药集团化学试

剂有限公司(氢氧化钠!分析纯"

DQ

#!汕头市达濠区

精细化学品有限公司(甲酸!分析纯"

DQ

#!广东光华

化学厂有限公司(氧化木薯淀粉!工业级!白色粉末

状!市购(蒸馏水等)

!"#

!

树脂的合成

合成工艺路线参考文献*

#"

+所述进行!具体步

骤如下$

常温下!将定量
%AV

的甲醛溶液,第
#

批尿素

"

:#

#和三聚氰胺"

B#

#加入到反应容器中!用氢氧

化钠溶液调节
U

X

值为弱碱性!升温至
'"O

!加入

第
!

次尿素"

:!

#!然后!调整
U

X

值为弱酸性!保温

反应至要求黏度时!再次调整
U

X

值为弱碱性!加入

第
!

次三聚氰胺"

B!

#!反应约
#4

左右!加入第
%

批尿素"

:%

#!反应约
%"G;.

后!降温,冷却,出料!

备用)

根据合成工艺中原料的实际用量!控制调整甲

醛与三聚氰胺和尿素的最终摩尔比为
#>)

!编号为

B:8"

)在合成反应中的第
!

次三聚氰胺加入阶

段!加入不同比例"

#V

,

%V

,

)V

,

AV

#的氧化木薯淀

粉!得到改性
B:8

共缩聚树脂!编号为
B:8#

,

B:8!

,

B:8%

,

B:8&

)

!"$

!

树脂基本性能测试

树脂基本性能!参照
NC

%

M#&"A&(!""?

-木材胶

粘剂及及其树脂检验方法.中的相关要求进行检测)

!"%

!

树脂润湿性能测试

通过测试树脂在杨木单板表面的接触角进行评

价)试验所用设备为
*L!"""

型静滴接触角测定

仪!上海中晨数字技术设备有限公司生产)测试时

直接进样!当胶液滴在杨木单板表面上
#

"

!7

内立

即拍照!然后用切线法测量材料表面的接触角)试

验中每个试样测试
?

次!去掉
#

个最大值和
#

个最

小值!将其余
&

个值求平均得到最终的接触角数值)

!"&

!

树脂固化及耐热性能测试

树脂的固化及耐热性能评价!通过差示扫描量

热仪及热重分析仪进行测试)试验所用仪器及测试

条件分别为$

德国耐驰公司的
P6-Y;.F0G6-EKL

分析仪)

测试条件为$氮气保护!温度范围为
!)

"

!""O

!升

温速率为
#"Z

/

G;.

[#

)测试样品量$称取配有氯

化铵固化剂的液态树脂
)

"

#"G

I

!置于铝坩埚中!

密封)

德国耐驰公司的
!"'8%

型热重分析仪)测试

条件为$升温速率为
#"Z

/

G;.

[#

!氮气保护条件!

温度
%)

"

?""O

)测试样品质量约为
#"G

I

左右)

!"'

!

胶合板的制备及性能测试

本试验中在实验室压制三层杨木胶合板!制备

工艺参数如下$

材料$杨木单板!

#>)GG

(氯化铵固化剂!

#>)V

"占树脂固体含量#(合成的系列树脂)

制作工艺$手工单面施胶!施胶量
!""

I

/

G

[!

!

将施胶后的单板纹理交错组合成三层胶合板!闭合

陈放
)G;.

后!进行热压)

热压参数$热压温度
#&"O

!热压压力
#BP/

!

热压时间
%G;.

)

胶接性能测试参照
NC

%

M#A?)A[!"#%

及集成

材性能测试标准中的有关方法进行)在本试验中主

要测试了胶合板的干状强度,

!&4

冷水强度,

!4

沸

水强度的变化)

!

!

结果与分析

#"!

!

氧化木薯淀粉对树脂基本性能的影响

由表
#

中的树脂基本性能测试结果可以看出!

经过氧化木薯淀粉改性后的树脂各项性能指标均发

生了不同程度的改变)其中!固化时间和游离甲醛

含量!均随氧化木薯淀粉用量的逐步增加在不断降

低!而树脂的平均黏度在逐渐增加)树脂固体含量

也有一定程度的提高!但未表现出明显的规律性)

固化时间是根据
NC

%

M#&"A&(!""?

中加入氯化铵在

沸水条件下测得的平均结果!根据氯化铵对树脂的

固化作用机理!游离甲醛含量越高!树脂固化时间将

越短*

##

+

!但从表
#

中游离甲醛测试结果的变化来

看!固化时间并没有随着游离甲醛含量的降低而延

长)但是!氧化木薯淀粉的加入!使得树脂的黏度在

不断增加!由此推测在使用相同比例固化剂条件下!

")!

西北林学院学报
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树脂固化时间的降低很大程度上源于树脂黏度增加

的贡献!黏度越大!水分相对越少!达到测试终点的

时间就越短)若氧化木薯淀粉在树脂的合成中仅起

到一定的增黏效果!那么树脂的固体含量应该随着

氧化木薯淀粉用量的增加而逐渐增加!然而树脂固

体含量的变化并未表现出推测的规律!说明氧化木

薯淀粉与
B:8

氨基树脂之间发生了化学层面的结

合!但究竟哪种作用起主导地位!将在后续的研究中

继续深入探讨)

表
<

!

树脂基本性能测试结果

M/J06#

!

C/7;HH4/-/H36-;73;H-67,037+1-67;.7

树脂
编号

固体
含量%

V

黏度
%

7

固化
时间%

7

游离
甲醛含量%

V

B:8" )%>" #)>) !$% ">!"

B:8# ))>" #?>) !)" ">#$

B:8! )?>" !#>! !!) ">#A

B:8% )?>" !)>$ !"A ">#?

B:8& )?>" &A># #$? ">#?

#"#

!

氧化木薯淀粉对树脂润湿性能的影响

树脂在木材表面的润湿性!直接影响形成胶层

的胶接强度大小)润湿性一般通过接触角的大小进

行表征)图
#

中不同树脂在杨木单板表面的接触角

变化趋势可以发现!氧化木薯淀粉的加入会直接影

响树脂的润湿性!加入量越多!接触角越大!相对而

言润湿性越差*

#!

+

)由表
#

中树脂的黏度变化可以

发现!树脂在杨木单板表面润湿性的降低很大程度

上是由于树脂黏度的不断增加而引起的!黏度越大!

会导致润湿性越差!胶液的渗透能力将直接影响胶

层的胶合强度)

图
<

!

不同树脂的接触角变化趋势

8;

I

>#

!

L+.3/H3/.

I

06H4/.

I

67+1=;116-6.3-67;.7

#"$

!

氧化木薯淀粉对树脂胶接性能的影响

通过实验室压制
%

层杨木胶合板!对不同树脂

的胶接强度性能进行判断!测试结果见表
!

!表中所

有强度值均为
?

组数据的平均值)经过氧化木薯淀

粉改性后的树脂胶接强度基本呈现先增加后降低的

变化趋势)表
!

中沸水处理强度下降率以
!&4

冷

水强度为基准得出的结果)原因在于!在对胶合板

进行干状强度测试时!试件均从锯口处断裂!无法真

实反映胶接强度!因此!对被检测试件进行了
!&4

泡冷水的处理)从
!&4

冷水处理和
!4

沸水处理

的结果来看!当氧化木薯淀粉用量达到
AV

时!树脂

的耐沸水能力明显下降!

!4

耐沸水强度已低于未

改性树脂的强度!这主要是由于淀粉耐水性差导致

的)氧化木薯淀粉用量在
#V

时!胶合强度下降率

最小!但
!&4

冷水浸泡后的湿强度不如未改性树

脂!综合考虑!氧化木薯淀粉用量在
%V

时!形成的

胶接强度综合效果最佳)

表
=

!

树脂胶接强度测试结果

M/J06!

!

Q67,037+1-67;.7J+.=73-6.

I

34

树脂
编号

干状强度
%

BP/

!&4

冷水
强度%

BP/

!4

沸水
强度%

BP/

沸水处理
强度下降率%

V

B:8" !>"& !>%" ">'$ )A>&

B:8# !>#& #>'' #>#? &#>A

B:8! !>!! !>$? #>!' )&>'

B:8% !>%$ !>&% ">'A ?">#

B:8& !>!) !>!& ">$! ?%>&

#"%

!

氧化木薯淀粉对树脂固化特征的影响

为了进一步了解氧化木薯淀粉对树脂固化特征

的影 响!本 试 验 中 选 择 了 胶 接 强 度 效 果 最 优 的

B:8!

树脂与
B:8"

树脂进行对比分析!测试结果

见图
!

)改性前后树脂在固化剂作用条件下!其固

化历程并未发生改变!均包含
!

个区域明显的固化

峰)第
#

个区域的峰值主要源于水分的蒸发和树脂

中小分子的交联反应!第
!

个区域的峰值主要源于

树脂中分子主体结构的交联固化反应)虽然
!

种树

脂的固化历程一致!但固化特征温度值有显著差别!

淀粉改性后的树脂!由于黏度有一定程度的提升!因

此!所对应的第
#

个固化峰值温度略有提高!但所对

应的第
!

个固化峰值温度有所前移!而且固化峰形

而尖!这便意味着在相同温度条件下树脂
B:8!

的

固化速度更快!这与表
#

中的测试结果一致)因此!

氧化木薯淀粉可以有效促进
B:8

共缩聚树脂的固

化反应!并且在固化反应后期起主要作用)

#"&

!

氧化木薯淀粉对树脂耐热性能的影响

通过前面性能的分析发现!氧化木薯淀粉可有

效提升
B:8

共缩聚氨基树脂的综合性能)但毕竟

淀粉还是属于生物质类原料!是否会对树脂的耐久

性产生不利影响!是树脂在应用推广中必须考虑的

因素之一!因此!本试验中利用热重"

MN

#分析法对

B:8"

和
B:8!!

种树脂的热解过程做了进一步

的分析"图
%

#)

#)!

第
%

期 王
!

辉 等$氧化木薯淀粉改性
B:8

共缩聚树脂性能评价



图
=

!

相同升温速率下树脂的
EKL

固化曲线

8;

I

>!

!

EKLH,-<67+1-67;.7/37/G646/3;.

I

-/36

!!

图
%/

为改性前后树脂的热分解历程曲线!图

%J

为对应的热分解温度曲线)很显然!经过改性后

的氨基共缩聚树脂!

?""O

时所对应的残碳率低于未

改性树脂!而在
%!"O

之内!改性后的树脂具有较好

的耐热性!对应于较高的残碳率)改性前后树脂的

热分解温度没有显著变化!但不同的是!改性后树脂

的结构更加均匀!

!""O

附近的热分解峰消失!未改

性树脂的质量损失包含
!

个区域!

!""O

存在
#

次分

解!可能是由于一些未完全固化的小分子物质!

%""O

附近发生第
!

次分解!为树脂形成的三维主体

结构的骨架分解)因此!在
%)"O

以内!改性后树脂

具有更好的耐热性!但当
#

%)"O

时!改性后的树脂

的耐热能力急剧下降!分解更快)

图
>

!

不同树脂的
MN

和
EMN

测试曲线

8;

I

>%

!

MN/.=EMNH,-<67+1=;116-6.3-67;.7

%

!

结论

在树脂反应过程中加入不同比例氧化木薯淀粉

进行改性!可显著降低树脂的固化时间和游离甲醛

含量!提高树脂的黏度!而树脂固体含量的变化幅度

不大)

随着氧化木薯淀粉用量的增加!树脂在杨木单

板表面的接触角不断增加!直接影响树脂在单板表

面的渗透能力!树脂干状胶接强度,耐冷水胶接强度

和耐沸水胶接强度均呈现出先增加后降低的变化

趋势)

EKL

和
MN

分析表明!改性后树脂的固化速度

更快!而且在
%)"O

以内时!改性树脂具有更好的热

稳定性和耐久性)综合分析!在本试验范围内!氧化

木薯淀粉用量为
%V

"

AV

时!性能均能满足标准要

求!但从经济性和综合性能方面分析!以添加量为

%V

时最佳)
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