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摘要:以过硫酸铵/亚硫酸氢钠(APS/NaHSO3)氧化还原剂为引发体系,由疏水性甲基丙烯酸缩水甘油酯

(GMA)和尿素改性大豆蛋白,在50曟下进行乳液聚合反应,得到了甲基丙烯酸缩水甘油酯接枝大豆蛋白胶黏

剂(GSP)。考察了胶黏剂的稳定性、表观黏度以及胶黏剂胶黏强度和耐水性的影响因素及热压工艺条件。
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Abstract:Soybeanproteinadhesivewasobtainedfrom modifiedsoybeanproteinandGMAwithAPS灢NaHSO3

initiatorsystembygraftingpolymerizationat50 曟inwater灢bath.Thestabilityandapparentviscosityofthe

adhesivewasinvestigated.TheinfluenceofGMAcontent,APS灢NaHSO3ratio,andhot灢pressingconditionon

shearstrengthandwaterresistanceoftheadhesivewasinvestigated.
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暋暋在20世纪40年代石油基胶黏剂进入工业领域,
由于其优越的性能,在70年代进入了高分子合成胶

黏剂时代。 占高分子胶黏剂40%左右的三醛胶(脲
醛、酚醛和三聚氰胺甲醛树脂胶)在生产、运输和使用

时释放苯酚和甲醛等有害气体,带来严重的环境问

题[1] ;并且高分子胶黏剂来源于不可再生资源,随着

石油资源的减少和价格的升高,寻找源于可再生资源

的胶黏剂成为研究的重点。
大豆作为一种可再生的天然聚合物,资源丰富、

价格低廉。 大豆蛋白胶黏剂在木材工业的开发应用

可追溯到1923年,由于大豆蛋白胶黏剂是通过自身

分子间和在木材界面间形成氢键结合而产生良好的

干胶强度,但氢键在湿润状态下易破裂,所以大豆蛋

白胶黏剂存在适用期短、固含量低、耐水性差等缺

点[2] 。 如今,蛋白质改性技术的发展为改善大豆蛋白

质胶黏剂的性能提供了可能。 Hettiarachchy[3] 等人

通过碱改性大豆分离蛋白胶黏剂,提高了胶黏剂的耐

水性。 Yang等人[4]对不同浓度的脲素、盐酸、十二烷

基硫酸钠和十二烷基苯磺酸钠对大豆蛋白改性制备

木材胶黏剂进行了研究,结果表明,它们的浓度对蛋

白质的结构展开有着明显的影响,进而影响到胶黏剂

的性质和功能。 通过碱、尿素等试剂改性提高大豆蛋

白胶黏剂的胶黏强度以及耐水性的研究已经取得了

一定的进展,并且效果较好,但是胶黏强度以及耐水

性仍然难以达到户外长期使用要求,因此考虑使用交

联剂等对大豆蛋白胶黏剂进行改性。 兰辉等人[5] 通

过酰化试剂和交联剂对大豆进行改性,结果表明,改
性后的大豆蛋白胶黏剂具有较强的黏接性能与耐水

性。 Sun等人[6] 将化学改性后的大豆蛋白胶黏剂应

用于麦秸板材制造,发现用改性后的大豆蛋白胶黏剂
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所获得的板材的力学性能有较大的提高。
甲基丙烯酸缩水甘油酯(GMA)是一种带有双键

和环氧基双官能团的乙烯基单体,其双键能够发生接

枝聚合反应,环氧基官能团促使大豆蛋白胶黏剂发生

交联反应,提高胶黏剂的固含量以及疏水性。 笔者采

用 APS/NaHSO3 氧 化 还 原 体 系 为 引 发 体 系, 以

GMA为接枝单体,合成接枝改性的大豆蛋白胶黏剂,
拓宽大豆蛋白胶黏剂的改性方法,并且考察反应条

件、热压工艺对胶黏剂胶黏强度以及耐水性的影响。

1暋实验

1.1暋原料

大豆蛋白粉,曒99.8%,莱州福客生物技术有限

公司;尿素,分析纯AR,上海展云化工有限公司;过硫

酸铵(APS),分析纯 AR,国药集团化学试剂有限公

司;亚硫酸氢钠(NaHSO3),分析纯 AR,国药集团化

学试剂有限公司;甲基丙烯酸缩水甘油酯(GMA),曒
98%,上海晶纯实业有限公司。

1.2暋步骤

1) 尿素改性大豆蛋白的制备。 50 曟水浴条件

下,在带有搅拌器、冷凝管、温度计和滴液漏斗的四口

烧瓶中加入8g大豆蛋白和80 mL 已制备好的3
mol/L的尿素溶液,搅拌预处理30min。

2) GMA 接枝大豆蛋白胶黏剂 AGSP的制备。
整个反应过程均是在50曟条件下进行。 将氧化还原

引发剂 APS和 NaHSO3 各配成10mL 溶液,先将

APS溶液逐滴加入至上述尿素改性大豆蛋白溶液中,
间隔2~3min之后,再加入亚硫酸氢钠溶液,并搅

拌;10min之后,向四口烧瓶中逐滴加入甲基丙烯酸

缩水甘油酯,搅拌反应3h后,停止搅拌,冷却备用。

3) 热压。 胶黏木板样品规格:长50mm,宽20
mm,厚3mm。 将3块木材黏在一起,涂布面积为2
cm暳2cm。 再将胶黏后的木材在热压机上(R灢3202
型,武汉启恩科技发展有限公司)热压10min,设置一

定的温度,压力为1MPa,冷却。 木材的材质为杨木。
木材胶黏方法见文献[3]。

1.3暋测试方法

1) 黏度的测定。 按照GB11175-89测定。

2) 固含量的测定。 按照GB11175-89测定。

3) 胶黏强度的测定。 将热压后的木材夹持到万

能拉力试验机(CMT7504,深圳市新三思计量技术有

限公司)上进行拉伸,拉伸速度为10mm/min,取5
个样品数据的平均值。 胶黏强度氁按式(1)计算:

氁=F/S (1)
式中:F为拉伸力(N);S为作用面积(m2)。

4) 耐水性的测定。 将热压好后的木材放在水中

浸泡24h,然后在室温下空气干燥24h,然后测试样

品的胶黏强度。 耐水性R按式(2)计算:

R =F浸水后 /F浸水前 暳100% (2)
式中:F浸水前 为样品浸水前的胶黏强度;F浸水后 为

样品浸水后的胶黏强度。

2暋结果与讨论

2.1暋AGSP的基本性能

实验所得AGSP的基本特征见表1。 由表1可知,
表1暋AGSP的基本性能参数

Tab.1BasicperformanceparametersofAGSP

性能 指标

外观 淡黄色均匀乳液

固含量/% 20~30
黏度(25曟)/(Pa·s) 30~50

pH 值 3~5
拉伸强度/MPa >9

储存期/M >3

胶黏剂是一种淡黄色均匀乳液,固含量在 20% ~
30%之间,表观黏度30~50Pa·s(25曟)。

2.2暋AGSP胶黏强度的影响因素

GMA含量对 AGSP胶黏强度的影响见图1。 由

图1暋GMA含量对 AGSP胶黏强度和耐水性的影响

Fig.1EffectofGMAcontentonAGSP

tensilestrengthandwaterresistance

图1可知,随着GMA含量的增加,胶黏剂的胶黏强度

以及耐水性先增大后减小;当 GMA质量分数为5.0%
时,胶黏强度最大;当 GMA质量分数为4.2%时耐水

性最高,可达55%。 这是因为随着 GMA加入量的增
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加,溶液中 GMA的浓度也随之增加,导致 GMA与大

豆蛋白分子上的大分子自由基充分接触,能更好地进

行接枝反应,增加固含量的同时,也增加了能够与木材

表面基团产生作用的疏水基团,故拉伸强度和耐水性

都有一定的稳步提高。 但当 GMA的加入量达到一定

值后,GMA单体在溶液中的单体浓度较高,易发生均

聚反应,而导致胶黏强度以及耐水性下降。
引发体系 APS/NaHSO3 的物质的量比对 AGSP

胶黏强度以及耐水性的影响见图2。 由图可见,随着

图2暋NaHSO3/APS物质的量比

对 AGSP胶黏强度和耐水性的影响

Fig.2EffectofAPSandNaHSO3 molratioon

AGSPtensilestrengthandwaterresistance

APS/NaHSO3 的物质的量比达到3暶1时,样品的胶

黏强度和耐水性达到最大值;随着 APS/NaHSO3 的

物质的量比进一步增加,拉伸强度和耐水性呈下降趋

势。 说明在制备大豆蛋白接枝 GMA木材胶黏剂中,

APS/NaHSO3 存在一个最佳物质的量比,即3暶1。
过硫酸铵与亚硫酸钠的引发原理见式(3)。 可知,两
者发生氧化还原反应时产生2mol自由基。

NaHSO3 必须达到一定的浓度才能与 APS反应

产生自由基,并诱导 APS热分解(式(4))的发生;但
过量的 NaHSO3 又因其强还原性而引起与自由基

SO4
- ·反应(式(5)),降低了溶液中的自由基,导致

接枝率下降。 因此 APS/NaHSO3 的最佳物质的量

比为3暶1。

S2O8
2- +HSO3

- =SO4
2- +SO4

- ·+HSO3·
(3)

S2O8
2- =2SO4

- · (4)

2SO4
- ·+HSO3

- =2HSO4
- +SO4

2- +H+

(5)

2.3暋AGSP用于木材胶合的热压工艺优化

引发剂 APS/ NaHSO3 的物质的量比为3暶1,
接枝单体GMA含量为5.0%,制备AGSP胶黏剂,用
于木材胶合板的制备,考察热压工艺对胶黏剂胶黏强

度以及耐水性的影响。
热压温度对 AGSP胶黏性能的影响见图3。 随

图3暋热压温度对 AGSP胶黏强度和耐水性的影响

Fig.3Effectofhot灢pressingtemperature

onAGSPtensilestrengthandwaterresistance

着温度的提高,木材试样的胶黏强度和耐水性都呈现

上升趋势,但是到达120曟之后,拉伸强度和耐水性

就开始下降。 这是因为热量除了使胶黏剂固化外,还
可以增加木材塑性,便于压紧板。 另外,加热有利于

胶黏剂向被胶合材料的表面铺展、扩散,所以随着温

度升高,乳液黏度减小,增加了在木材中的渗透[7] 。
但当温度过高时,也会破坏胶黏剂的—SSO3 和木材

表面存在的一些氢键、共价键,导致分子间的作用力

减小,胶黏强度下降[8] 。 因此热压温度控制在110~
120曟之间比较合适。

热压时间对 AGSP胶黏性能的影响见图4。 从

图4暋热压时间对 AGSP胶黏强度和耐水性的影响

Fig.4Effectofhot灢pressingtimeonAGSP

tensilestrengthandwaterresistance

图4可以看出,热压时间小于13min时,胶合强度随

热压时间的增加呈上升趋势,但热压时间过长之后,
拉伸强度和耐水性都开始下降了。 一定的热压温度,
需要一定的热压时间保证 AGSP接触到木材细胞壁

中,与木材中的活性有效官能团及木材中的水分发生

化学交联反应,以形成具有较高稳定性和强度的胶合

板。 热压时间过长会使木材水分流失过多,造成渗入
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木材中的胶黏剂没有充分反应的介质,不能在内部充

分形成化学键进行胶黏;同时,胶接界面也因为长时间

的过分渗透导致胶层界面缺胶,使胶合性能下降[9] 。
因此认为AGSP最合适的热压时间为10~13min。

热压压力对 AGSP胶黏性能的影响见图5。 由

图5暋热压压力对 AGSP胶黏强度和耐水性的影响

Fig.5Effectofhot灢pressingpressureonAGSP

tensilestrengthandwaterresistance

图5可知,热压压力对 AGSP的胶黏强度和耐水性有

显著的影响。 从整体来看,胶黏强度随热压压力的增

大变化不大,耐水性随着热压压力的增大而呈下降趋

势。 Brady等人[10]的研究表明,压力是胶渗透的主要

动力,随着压力的增加,胶在木材中渗透性增强,有利

于改善胶在单板中的铺展和渗透,从而改善胶合板的

胶合性能。 但是实验结果发现热压压力对胶黏强度

影响不大,可能是因为热压压力已经能够满足胶黏剂

压力要求,继续增大热压压力,可能会使木材压溃,所
以意义不大;并且热压压力过大时,胶料可能会过分

渗透导致胶层缺胶,耐水性下降。 因此热压压力为1
MPa时,性能最佳。

3暋结论

以过硫酸铵灢亚硫酸钠(APS/NaHSO3)氧化还原

剂为引发体系,以疏水性单体甲基丙烯酸缩水甘油酯

(GMA)和尿素改性大豆蛋白为原料,在50曟进行乳

液聚合反应,得到了GMA改性大豆蛋白胶黏剂。 胶

黏剂为淡黄色均匀乳液,固含量20%~30%,表观黏

度30~50Pa·s(25 曟),具有较好的稳定性。 研究

发现当GMA单体质量分数为5%时胶黏剂的胶黏强

度最好,为4.2%时胶黏剂的耐水性是最好的。 优化

得到最佳热压工艺条件为:热压温度110~120曟、热
压时间10~13min、热压压力1MPa,此时可以生产

出胶合强度较好的 AGSP胶合板。
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