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摘要!以生物质热解油%木薯淀粉为主要原料$制备木材用常温固化热解油淀粉胶粘剂"0J[HJ#' 以热解油加入后反应

%T%热解油质量分数及热解油与淀粉乳液反应时间等 ! 个关键参数为实验因素$以压缩剪切强度为考核指标进行正交试验$得

到0J[HJ胶粘剂优化制备工艺!%T为 #YC$热解油质量分数为 (CZ$反应时间为 !C 23/' 研究表明$热解油加入后反应体系 %T

对压缩剪切强度影响最为显著$制备的热解油淀粉胶粘剂物质分布均匀$具有良好的贮藏稳定性和储存期$压缩剪切强度达到

TdEN(=(=+*BBC 标准中
2

类胶粘剂的要求'
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<<淀粉胶粘剂作为一种重要的生物质胶粘剂$具

有环保性能优越%成本低%原料来源广%工艺简单等

特点(*)

' 然而$由于其耐水性差%流动性不好%胶接

强度低及易霉变等不足$严重制约了淀粉胶粘剂在

木材加工领域的广泛应用(( DC)

' 为此$一些研究者

对用于木材加工领域的淀粉胶粘剂进行较多的研

究' 李兆丰%汪振炯等(" D*))以淀粉为主要原料$先

对淀粉进行酸解%氧化%糊化等变性$再与不同的接

枝单体"醋酸乙烯酯%丙烯酸酯%叔碳酸乙烯酯等#

进行接枝共聚$最后加入各种助剂$制备常温固化淀

粉胶粘剂' 由于制备后期需要加入各种化学助剂$

工艺较复杂$制备成本较高$环保性不够理想'

热解油是农林剩余物等原料通过快速热解得到

的液态产物$具有价格低廉%可再生等优点' 热解油

中含有酚类%醛类%酸类%酮类等物质$这种特性使其

具备替代传统化石原料制备生物质胶粘剂的潜

质(*( D*!)

' 研究者(*# D*C)利用热解油对淀粉乳液进行

改性处理$制备出适用于国标
2

类和
1

类胶合板用

的热解油淀粉胶粘剂' 但对满足木材用常温固化热

解油淀粉胶粘剂的研究未见报道' 木材工业常温固

化胶粘剂在木器家具制作%单板贴面%木制门窗贴面

以及家装等领域使用广泛$但缺少价格低%环境友好

型常温固化胶粘剂$因此$开发低成本%绿色环保木

材用常温固化热解油淀粉胶粘剂很有意义'

笔者利用醋酸乙烯酯和丙烯酸丁酯为接枝单体

制备变性淀粉乳液$再加入热解油进行共聚制备木

材用常温固化热解油淀粉胶粘剂"0J[HJ#' 以热

解油加入后反应 %T%热解油质量分数%热解油与淀

粉乳液的反应时间为实验考察因素$以压缩剪切强

度为考核指标$采用正交实验法获得成本低廉%稳定

性好%力学性能优异的绿色环保木材用常温固化热

解油淀粉胶粘剂制备工艺' 并通过扫描电镜
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"JL+#和原子力显微镜"$@+#对 0J[HJ 流延膜表

面形貌和特征进行分析$考察了热解油的加入对胶

粘剂性能的影响'

;<材料与方法

;>;<实验材料

木薯淀粉$工业级$广西红枫淀粉有限公司生

产&浓盐酸$分析纯$天津化学试剂厂生产&过硫酸

铵$分析纯$沈阳化学试剂厂生产&醋酸乙烯酯$分析

纯$上海化学试剂厂生产&丙烯酸丁酯$分析纯$上海

化学试剂厂生产&聚乙烯醇$工业级$山西三维集团股

份有限公司生产&压缩剪切强度试件$罗马尼亚红榉

"含水率为 WZ *̂)Z#&落叶松热解油$实验室自制'

;>=<实验设备

[J*(#J型电子分析天平$德国 J5&:,&389公司生

产&K?KDJH?型人造板万能力学试验机$济南试

金集团有限公司生产&_?SDCJ 型旋转黏度计$上海

昌吉地质仪器有限公司生产&*)*D($型电热鼓风干

燥箱$北京利康达圣科技发展有限公司生产&"BW)E

CB=!_气相色谱+质谱联用仪 "d0D+J#$美国

$M36./:公司生产&a[D*) 型酸度计$德国 J5&:,&389

公司生产&_TD# 型数显恒温水浴锅$金坛荣华仪器

制造有限公司生产&J D!#))_扫描电子显微镜$日

本T3:5413公司生产&Ja+DB")) 扫描探针显微镜$日

本 J1325-g8公司生产'

;>B<热解油淀粉胶粘剂制备

用盐酸和过硫酸铵对原淀粉进行酸解氧化$再

与醋酸乙烯酯和丙烯酸丁酯进行接枝共聚$得到复

合变性淀粉乳液' 取一定量落叶松热解油$以质量

分数为 *)Z的氢氧化钠溶液调节 %T$再将其加入

反应容器"先缓慢加入热解油总量的 *E*)$根据黏

度变化控制加入速度$剩余的热解油在体系黏度稳

定后可快速加入#$!) 23/ 内加完$反应一定时间得

0J[HJ胶粘剂' 工艺流程如图 * 所示'

图 *<0J[HJ胶粘剂合成工艺流程

;>D<正交实验设计

选取热解油加入后反应 %T%热解油质量分数及

热解油与淀粉乳液的反应时间 ! 个关键工艺参数为

实验因素$以压缩剪切强度为考核指标$设计三因素

三水平正交实验因素水平表$结果如表 * 所示'

表 ;<正交试验因素水平表

水平 %T"$# C"热解油#"[#EZ 反应时间"0#E23/

* !YC (C !)

( #YC !) !C

! CYC !C #)

<<注!热解油质量分数为相对于淀粉质量'

;>E<胶粘剂性能检测

黏度!按照d[EN***=C 标准$利用旋转黏度计

进行测定&不挥发物固体含量!按照 d[EN***=C 标

准进行测定&胶粘剂压缩剪切强度!按照 TdEN

(=(=+()*) 标准中 "Y! 压缩剪切强度测试进行$采

用木材力学万能实验机进行测定'

=<结果与讨论

=>;<热解油化学成分分析

对落叶松热解油进行 d0D+J 分析$得到的总

离子流N70图$如图 ( 所示'

图 (<落叶松热解油d0D+J总离子流N70谱图

根据总离子流 N70谱图$得到落叶松热解油的

主要化学组成' 采用峰面积归一法得到各成分相对

质量分数$结果如表 ( 所示'

表 =<落叶松热解油主要化学组成

序号 类别 化合物名称
相对质量

分数EZ

*

(

!

#

C

"

=

W

B

*)

**

*(

*!

酚类

"*"Y!(Z#

#D甲基愈创木酚

#D丙烯基D(D甲氧基苯酚

#D乙基愈创木酚

(D甲氧基苯酚

($"D二甲基苯酚

#D甲基邻苯二酚

#D烯丙基D($"D二甲氧基苯酚

邻苯二酚

对甲苯酚

丁香酚

苯酚

!$#D二甲基苯酚

(D甲酚

(Y=(

(Y*#

(Y*!

*YWW

*Y#B

*Y#!

*Y(C

)YW=

)Y"(

)YCW

)YC!

)YC(

)Y*"
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续表

序号 类别 化合物名称
相对质量

分数EZ

*#

*C

*"

*=

酮类

"()Y#BZ#

羟丙酮

#D羟基D! 甲氧基苯丙酮

!D甲基D*$(D环戊二酮

!$#D二羟基D!D环丁烯D*$(D二酮

*CYB)

!YC"

)YCB

)Y##

*W

*B

醛类

"*=Y=#Z#

羟乙醛

丙醛

*#YC(

!Y((

()

(*

酸类

"*"YC"Z#

乙酸

乙酰氧基乙酸

*!Y)#

!YC(

((

(!

糖类

"*)Y!(Z#

JD甘露糖

*$"D酐DGD<D吡喃"型#葡萄糖

CY((

CY*)

=>=<实验因素对压缩剪切强度的影响

正交实验结果与分析如表 ! 所示$各因素对压

缩剪切强度的影响如图 ! 所示'

表 B<正交实验结果与分析

因素 $ [ 0 压缩剪切强度E+a5

实验 * !YC (C !) "YB)*

实验 ( !YC !) !C "Y#B=

实验 ! !YC !C #) "Y*W!

实验 # #YC (C !C *)Y))!

实验 C #YC !) #) WY!BB

实验 " #YC !C !) "Y==W

实验 = CYC (C #) "Y**#

实验 W CYC !) !) "Y)*=

实验 B CYC !C !C "Y)BB

均值 * "YC(= =Y"=! "YC"C

均值 ( WY!B! "YB=* =YC!!

均值 ! "Y)== "Y!C! "YWBB

极差 (Y!*" *Y!() )YB"W

"5#%T "P#热解油质量分数

"4#反应时间

图 !<各因素对压缩剪切强度的影响

(Y(Y*<反应 %T对压缩剪切强度的影响

由表 !%图 !"5#可知$随 %T的升高$压缩剪切

强度呈先增大后减小的趋势' 当 %T为 #YC 时$压

缩剪切强度达到最大' 主要原因是!在 %T为 #YC

时$可促进淀粉分子中接枝支链和均聚物自身和两

者间的相互交联$形成交联的空间网状结构$使胶粘

剂内聚强度增大$有利于提高其压缩剪切强度&另

外$还可促进热解油中酸%醛与淀粉分子中亲水性基

团羟基反应$降低了体系中亲水性基团羟基的数量$

增强了胶粘剂体系的稳定性$提高了压缩剪切强度'

但是$热解油呈酸性$过高的 %T会中和部分热解

油$使热解油中有利成分损失$造成压缩剪切强度

降低'

(Y(Y(<热解油质量分数对压缩剪切强度的影响

由表 !%图 !"P#可知$随热解油质量分数的增

加$压缩剪切强度呈逐渐减小的趋势' 当热解油质

量分数为 (CZ时$压缩剪切强度达到最大' 这是由

于热解油中醛类物质与淀粉分子发生交联$形成稳

定的空间网状结构$同时$酸类物质与复合变性淀粉

发生酯化反应$形成的化学键较氢键结合力强$( 种

反应共同作用提高了胶粘剂的压缩剪切强度(*=)

'

当热解油质量分数继续增大时$热解油与淀粉之间

的反应已经达到饱和$同时$热解油中含有不参与反

应的小分子物质$从而使胶粘剂的压缩剪切强度

降低'

(Y(Y!<反应时间对压缩剪切强度的影响

由表 !%图 !"4#可知$随反应时间延长$胶粘剂

的压缩剪切强度呈先增大后减小的趋势' 当反应时

间为 !C 23/时$压缩剪切强度达到最大' 主要原因

是随着反应时间的延长$胶粘剂体系中聚合物交联

程度增大$且热解油中的酸%醛与淀粉分子中的羟基

反应更加充分$增加了胶粘剂体系的稳定性$提高了

胶粘剂的压缩剪切强度' 但反应时间过长$淀粉中

聚合物相互交联程度增大$胶粘剂渗透性变差$不易

渗透到木材中形成稳定的*胶钉,$导致压缩剪切强

度下降((*)

'

=>B<最佳工艺的确定与对比验证

根据正交实验结果$确定 0J[HJ 的最佳合成工

艺为$

(

[

*

0

(

$即反应 %T为 #YC$热解油质量分数为

(CZ$反应时间为 !C 23/' 为验证热解油对淀粉胶

粘剂的影响$制备了与本实验工艺相同$但未添加热

解油的纯淀粉胶粘剂"J$#$二者性能比较如表 # 所

示' 由表 # 可知$0J[HJ 压缩剪切强度较 J$明显

提高$压缩剪切干强度达到 =YB" +a5$压缩剪切湿

-=(*-
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强度达到 (Y#= +a5$满足标准TdEN(=(=+*BBC 中

2

类胶粘剂的指标要求&同时$0J[HJ 的储存期也

较 J$显著提高$达 ") -'

表 D<$?_"?与?5性能对比

项目
黏度E

"2a5-9#

固含量E

Z

储存期E

-

压缩剪切干

强度E+a5

压缩剪切湿

强度E+a5

0J[HJ #"B) !=Y=* ") =YB" (Y#=

J$ *())) #*Y)( *C "Y#" *Y!!

为考察热解油对改善胶粘剂性能的作用机理$

对0J[HJ和 J$流延膜进行了扫描电镜"JL+#和原

子力显微镜分析"$@+#$结果如图 # 和图 C 所示'

由图 #"5#和图 C"5#可见$J$胶粘剂中物质有团聚

现象$导致流延膜表面凹凸不平' 由图 #"P#和图 C

"P#可见$0J[HJ流延膜表面较为平整$0J[HJ 中物

质分布较均匀$说明热解油的加入促进了各组分在

淀粉基胶粘剂中的反应$使胶粘剂体系分子质量分

布较为均一(*=)

$有利于胶粘剂具有均衡稳定的胶接

强度$同时$能够增加胶粘剂贮藏稳定性$延长储

存期'

"5#J$ "P#0J[HJ

图 #<J$和0J[HJ的流延膜表面形态" iC))#

"5#J$ "P#0J[HJ

图 C<J$和0$[HJ的表面形态

B<结论

"*#利用热解油对淀粉胶粘剂进行改性$制备

出一种成本低$绿色环保$可用于木器家具制作%单

板贴面%木制门窗贴面以及家装等领域的木材用常

温固化热解油淀粉胶粘剂'

"(#0J[HJ 的制备工艺条件!反应 %T为 #YC$

热解油质量分数为 (CZ$反应时间为 !C 23/' 该工

艺制备的胶粘剂中各物质分布均匀$具有良好的贮

藏稳定性和储存期$压缩剪切强度达到 TdEN

(=(=+*BBC 标准中
2

类胶粘剂的要求'

"!#JL+和$@+分析表明$热解油的加入促进

了物质在淀粉基胶粘剂中的反应$使胶粘剂体系分

子质量分布较为均一$有利于胶粘剂具有均衡稳定

的胶接强度$同时$能够增加胶粘剂贮藏稳定性$延

长储存期'
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