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环氧大豆油木材胶黏剂的制备及其热压工艺的优化

刘志罡，安丽平

（内蒙古农业大学 理学院，呼和浩特 ０１００１８）

摘要：为开发具有较强耐水性的环保可再生胶黏剂，以环氧大豆油（ＥＳＯ）为原料，选用顺丁烯二酸
酐（ＭＡ）为固化剂，乙酰丙酮锌〔Ｚｎ（ａｃａｃ）２〕为催化剂，制备ＥＳＯ木材胶黏剂，同时制备了杨木胶合
板，考察了ＭＡ添加量对胶黏剂性能的影响，通过ＤＳＣ分析优化了催化剂添加量，对胶黏剂进行了
红外光谱和ＴＧ／ＤＴＧ分析，并利用正交实验对热压工艺进行了优化。结果表明：当 ＭＡ添加量为
２７％时胶黏剂性能达到最佳；催化剂的最优添加量为３％；通过红外光谱和ＴＧ／ＤＴＧ分析证明ＥＳＯ
与ＭＡ发生了交联固化反应；最佳热压工艺为热压温度１５０℃、热压时间１０ｍｉｎ、热压压力２ＭＰａ、
涂胶量３２０ｇ／ｍ２，在此条件下湿态胶合强度为１．６１３ＭＰａ，符合国家规定的普通胶合板Ⅱ类板要求
（≥０．７０ＭＰａ）。该胶黏剂制备方法具有简单、高效、环保等优势，是实现ＥＳＯ在木材产品生产中可
持续应用的一种很有前景的策略，具有很大的工业应用潜力。
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　　我国每年用于人造板的胶黏剂消耗量超过
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１９００万ｔ［１－２］，其中不可再生的三醛胶黏剂占整个
木材胶黏剂市场的９０％以上［３］。三醛胶黏剂会释

放出有害气体，影响人体健康［４］，因此可再生环保

材料受到大众的关注。其中：木质素、单宁可以部分

代替苯酚作为酚醛树脂胶黏剂的部分原料，但仍有

少量甲醛挥发［５－６］；大豆蛋白胶黏剂已有部分工业

化产品，但其耐水性和耐湿性通常不如传统的合成

胶黏剂［７］；淀粉胶黏剂的干态胶合强度较高，但其

防水性能和湿态胶合性能较差［８］。因此，开发具有

较强耐水性的环保可再生胶黏剂是当前材料科学研

究的热点。大豆油因其丰富的产量得到了广泛的研

究和应用，特别是环氧大豆油（ＥＳＯ）基环氧树脂已
经引起了广泛的关注［９－１２］，然而其固化过程通常需

要较长的时间和较高的温度，不适合作为胶合板的

胶黏剂使用。

为了将 ＥＳＯ转化为高性能木材胶黏剂，一些
研究对其进行了化学改性［１３－１４］，但复杂的改性过

程增加了胶黏剂的制备难度，另一些研究则将

ＥＳＯ与三醛胶黏剂掺混使用［１５－１６］，但仍存在一定

的甲醛释放问题。为解决 ＥＳＯ环氧基团活性低的
问题，Ｌｉ等［１７］使用催化剂来加速 ＥＳＯ固化，进而
制备 ＥＳＯ基环氧树脂，但其为了材料的外观性
能，减少了催化剂添加量，固化时间仍较长。以

ＥＳＯ为原料制备木材胶黏剂时不需要考虑外观，
因而可以加入更多的催化剂，以实现其快速

固化。

考虑到原料的获取难易度以及成本问题，本文

选择了顺丁烯二酸酐（ＭＡ）这种常用的固化剂，并
使用乙酰丙酮锌作为催化剂，制备 ＥＳＯ木材胶黏
剂，以期促进 ＥＳＯ在木材产品生产中的可持续
应用。

１　材料与方法
１．１　实验材料
１．１．１　原料与试剂

环氧大豆油（ＥＳＯ）、顺丁烯二酸酐（ＭＡ），上海
麦克 林 生 化 科 技 有 限 公 司；乙 酰 丙 酮 锌

〔Ｚｎ（ａｃａｃ）２〕，北京迈瑞达科技有限公司；蒸馏水，
实验室自制；杨木单板，广州启教公司。

１．１．２　仪器与设备
ＪＹ２００１电子天平，上海浦春计量仪器有限责任

公司；ＭＳ－Ｈ－ＰｒｏＡＬＣＤ数显加热型磁力搅拌器，大
龙兴创实验仪器股份公司；ＤＨＧ－９０７０Ａ鼓风干燥
箱，上海一恒科学仪器有限公司；ＳＹＤ－０３型运动黏
度测定仪，吉林市东方伟岸科技有限公司；Ｓｐｅｃｔｒｕｍ６５
傅里叶红外变换光谱仪，铂金埃尔默股份有限公司；

ＺＣＭＷ－Ｗ５ＫＮ微机控制电子万能试验机，济南中创
工业测试系统有限公司；ＸＬＢ－３５０×３５０平板硫化
机，青岛光越橡胶机械制造有限公司；ＤＳＣ－４０００差
示扫描量热仪（ＤＳＣ），美国 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司；
ＨＣＴ－４微机差热天平仪，北京恒久科学仪器公司。
１．２　实验方法
１．２．１　ＥＳＯ木材胶黏剂的制备

将ＭＡ按一定比例添加到 ＥＳＯ中，加入一定量
的催化剂置于１２０℃加热型磁力搅拌器上搅拌预聚
１３ｍｉｎ后得到ＥＳＯ木材胶黏剂。
１．２．２　胶合板的制备

将一定量的ＥＳＯ木材胶黏剂均匀涂抹在杨木单
板上（单面涂胶）后放入平板硫化机，在一定的温度

和压力下热压一定时间，室温条件下静置２４ｈ，按照
ＧＢ／Ｔ１７６５７—２０２２《人造板及饰面人造板理化性能
试验方法》中Ⅱ类胶合板要求，对试件进行锯制
（１００ｍｍ×２５ｍｍ）（见图１）。

　　　　
　注：试件长度（１００±１）ｍｍ，试件宽度（２５±１）ｍｍ，剪切长度（２５±１）ｍｍ，锯路宽度３ｍｍ

图１　试件锯制尺寸

１．２．３　胶黏剂黏度和固体含量的测定
胶黏剂的黏度和固体含量按照 ＧＢ／Ｔ１４０７４—

２０１７测定，重复测定３次取平均值。
１．２．４　胶合强度测定

干态胶合强度：将试件锯制好后按照 ＧＢ／Ｔ
１７６５７—２０２２进行测试。

湿态胶合强度：将试件锯制好后放入（６３±
３）℃的热水中浸泡３ｈ后取出，室温静置１０ｍｉｎ后
按照ＧＢ／Ｔ１７６５７—２０２２进行测试。

取５个平行样测试的平均值作为实验结果。
１．２．５　ＤＳＣ测试

直接取５～１０ｍｇＥＳＯ于液体坩埚中进行测试；
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将ＭＡ与ＥＳＯ混合后，加入一定量催化剂，在１２０℃
条件下搅拌１０ｍｉｎ后获得样品，称取上述样品５～１０
ｍｇ于液体坩埚中进行测试。测试条件：氮气作为保护
气，升温速率为５℃／ｍｉｎ，程序温度为－１０～２３０℃［１８］。

１．２．６　红外光谱测试
将ＥＳＯ直接涂抹在 ＫＢｒ上进行傅里叶变换红

外光谱测量；直接取ＭＡ和Ｚｎ（ａｃａｃ）２进行傅里叶变
换红外光谱测量；将 ＭＡ与 ＥＳＯ混合后加入催化
剂，在１２０℃下搅拌直至凝固，取３ｇ固化后的样品
在１５０℃烘箱中烘干至恒重后进行傅里叶变换红外
光谱测量。测量条件：扫描次数 ３２次，光谱范围
５００～４０００ｃｍ－１，分辨率４ｃｍ－１［１８］。
１．２．７　热重／微商热重（ＴＧ／ＤＴＧ）测试

直接取５～１０ｍｇＥＳＯ于液体坩埚中进行测试；
将ＭＡ与ＥＳＯ混合，在１２０℃下搅拌至混合均匀后，
取５～１０ｍｇ混合物于液体坩埚中进行测试；将 ＭＡ

与ＥＳＯ混合后加入催化剂，在１２０℃条件下搅拌直
至凝固，取３ｇ固化后的样品在１５０℃烘箱中烘干至
恒重后，取５～１０ｍｇ样品置于坩埚中进行测试。测
试条件：氮气作为保护气，流量为 ６０ｍＬ／ｍｉｎ，以
１０℃／ｍｉｎ升温速率从室温升至７００℃［１８］。

１．２．８　数据处理与分析
采用ＳＰＳＳ２４．０软件对所得数据进行显著性分

析；采用Ｏｒｉｇｉｎ２０２１软件作图。
２　结果及分析
２．１　ＭＡ添加量对ＥＳＯ木材胶黏剂性能的影响

在催化剂添加量３％（以 ＥＳＯ质量计）、反应温
度１２０℃、反应时间１３ｍｉｎ条件下制备ＥＳＯ木材胶
黏剂，并在涂胶量３２０ｇ／ｍ２、热压温度１５０℃、热压
压力２ＭＰａ、热压时间１０ｍｉｎ条件下制备胶合板，考
察ＭＡ添加量（以ＥＳＯ质量计，下同）对胶黏剂性能
的影响，结果见图２。

　　　　
图２　ＭＡ添加量对胶黏剂性能的影响

　　从图２可看出：随着ＭＡ添加量的增加，胶黏剂
的黏度、固体含量均增加，其主要原因是在一定时间

内固化剂添加量越大，发生交联反应的速度越快，导

致体系之间的摩擦力增大，固体含量也相对增加；而

胶黏剂的干、湿态胶合强度则随 ＭＡ添加量的增加
呈先升高后降低的趋势，在 ＭＡ添加量为２７％时，
干态胶合强度为１．８７２ＭＰａ，湿态胶合强度为１．６１３
ＭＰａ，远超 ＧＢ／Ｔ９８４６—２０１５中普通胶合板Ⅱ类板
的要求（≥０．７０ＭＰａ），证明用 ＭＡ固化 ＥＳＯ制备
ＥＳＯ胶黏剂是可行的。ＭＡ添加量较少时胶合强度
很低，可能是固化剂含量太低无法使 ＥＳＯ形成交联
网状结构，固化不完全所致；而ＭＡ添加量过大时胶
合强度也会下降，可能是固化剂太多导致胶黏剂固

化不均匀，且胶黏剂韧性变差，固化后很脆所致。因

此，选择ＭＡ添加量为２７％。
２．２　ＥＳＯ木材胶黏剂的表征
２．２．１　ＤＳＣ分析

催化剂添加量对 ＥＳＯ木材胶黏剂的固化温度
有一定影响，且可以通过ＤＳＣ的峰值温度来确定最

佳固化温度。在 ＭＡ添加量为２７％的条件下，胶黏
剂原料及预聚后胶黏剂的ＤＳＣ图见图３。

图３　胶黏剂原料及预聚后胶黏剂的ＤＳＣ图

　　由图３可以看出，ＥＳＯ没有表现出任何放热特
征，说明其没有发生固化行为。ＥＳＯ－ＭＡ－
Ｚｎ（ａｃａｃ）２中催化剂添加量为７％、５％、３％、１％时
胶黏剂固化放热峰值温度分别在 １３６、１４０、１４６、
１６６℃左右，这些峰值的出现应该是 ＭＡ在催化剂
的作用下开环，使 ＥＳＯ的环氧基团打开，并与之进
行酯化反应，而酯化反应是一种放热反应，所以在

ＥＳＯ固化时有一个明显的放热峰［１９］。催化剂添加
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量超过３％时，随催化剂添加量的增加胶黏剂固化
放热峰值温度的下降程度减小。综合成本因素，

选择催化剂添加量为３％，此时催化效果好且热压
时所需温度较低。由于此时放热峰值温度在

１４６℃，因而在１３０～１６０℃条件下探究热压工艺，
可以在较短时间下使 ＥＳＯ发生固化，且保证固化
后的胶合强度。

２．２．２　红外光谱分析
在ＭＡ添加量２７％、催化剂添加量３％的条件

下，胶黏剂原料及固化后产物的红外谱图见图４。
由图４可知：固化后的 ＥＳＯ－ＭＡ－Ｚｎ（ａｃａｃ）２

中，属于Ｚｎ（ａｃａｃ）２中的１５８８ｃｍ
－１处的 Ｃ Ｏ吸收

峰与 １５２０ｃｍ－１处的 Ｃ Ｃ吸收峰消失，说明
Ｚｎ（ａｃａｃ）２参与到了 ＥＳＯ的固化过程中

［２０］，属于

ＭＡ中的１７７５ｃｍ－１处的酸酐特征吸收峰消失，证
明了酸酐在Ｚｎ（ａｃａｃ）２的催化下开环并与ＥＳＯ发生
反应［２１－２２］；与 ＥＳＯ相比，固化后的 ＥＳＯ－ＭＡ－
Ｚｎ（ａｃａｃ）２在８４１、８２２ｃｍ

－１处的环氧基团吸收峰消

失，同时３４５０ｃｍ－１处出现新的羟基峰，１７３１ｃｍ－１

处也出现新的酯基峰，证明了 ＭＡ在催化剂作用下
开环后，使ＥＳＯ的环氧基团开环，并与之生成了新
的酯基和羟基［２３－２４］。

图４　胶黏剂原料及固化后产物的红外光谱图

２．２．３　ＴＧ／ＤＴＧ分析
在ＭＡ添加量２７％、催化剂添加量３％的条件

下，胶黏剂原料及固化后产物的 ＴＧ／ＤＴＧ图见
图５。

　　　　
图５　胶黏剂原料及固化后产物的ＴＧ／ＤＴＧ图

　　由图５可知，ＥＳＯ在２１０℃左右呈现初始热失
重，在３３６℃处为最大质量损失率，这个时期主要为
酯基的降解［２５］。ＥＳＯ－ＭＡ初始失重温度较 ＥＳＯ
升高，结合ＤＳＣ推测可能是在高温下ＭＡ与ＥＳＯ的
部分热分解产物发生了交联反应所致［２６］。ＥＳＯ－
ＭＡ－Ｚｎ（ａｃａｃ）２在 １８０℃左右呈现初始失重，在
３０３℃处为最大质量损失率，相较于 ＥＳＯ中的甘油
三酯，位于脂肪烃上的酯基更容易发生裂解反

应［２７］，所以固化后的 ＥＳＯ－ＭＡ－Ｚｎ（ａｃａｃ）２的初始
失重温度与最大质量损失率温度均比 ＥＳＯ低，证明
ＥＳＯ与ＭＡ发生了交联固化反应。
２．３　ＥＳＯ木材胶黏剂的热压工艺优化

在ＭＡ添加量２７％、催化剂添加量３％条件下
制备ＥＳＯ木材胶黏剂，并在前期实验基础上，以湿
态胶合强度为指标，以热压温度（Ａ）、热压时间（Ｂ）、
热压压力（Ｃ）、涂胶量（Ｄ）为因素，采用四因素四水平
正交实验优化热压工艺，正交实验因素与水平见表

１，正交实验设计及结果见表２，方差分析见表３。

表１　正交实验因素与水平

水平
Ａ热压
温度／℃

Ｂ热压
时间／ｍｉｎ

Ｃ热压
压力／ＭＰａ

Ｄ涂胶量／
（ｇ／ｍ２）

１ １３０ ５ １ ２４０
２ １４０ １０ ２ ２８０
３ １５０ １５ ３ ３２０
４ １６０ ２０ ４ ３６０

表２　正交实验设计及结果

实验号 Ａ Ｂ Ｃ Ｄ 湿态胶合

强度／ＭＰａ

１ １ １ １ １ ０．９１２
２ ３ ３ １ ３ １．３９２
３ ４ ４ １ ４ １．１２８
４ ２ ２ １ ２ １．１６０
５ ２ ４ ３ １ １．０８０
６ ４ ３ ２ １ １．０７２
７ ３ ２ ４ １ １．２８５
８ １ ４ ４ ３ １．１５２
９ ４ １ ４ ２ ０．９１２
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续表２

实验号 Ａ Ｂ Ｃ Ｄ 湿态胶合

强度／ＭＰａ

１０ １ ３ ３ ２ ０．９６０
１１ ２ ３ ４ ４ １．２００
１２ ２ １ ２ ３ １．０５０
１３ ３ １ ３ ４ １．１６８
１４ ３ ４ ２ ２ １．２８０
１５ ４ ２ ３ ３ １．２０８
１６ １ ２ ２ ４ １．２００
ｋ１ １．０５６ １．０１１ １．１４８ １．０８７
ｋ２ １．１２３ １．２１３ １．１５１ １．０７８
ｋ３ １．２８１ １．１５６ １．１０４ １．２０１
ｋ４ １．０８０ １．１６０ １．１３７ １．１７４
Ｒ ０．２２５ ０．２０３ ０．０４７ ０．１２３

表３　方差分析

来源 偏差平方和 自由度 Ｆ 临界点 显著性

Ａ ０．１２３ ３ ２５．６ ９．２８ 显著

Ｂ ０．０９１ ３ １８．８ ９．２８ 显著

Ｃ ０．００６ ３ １．１ ９．２８ 不显著

Ｄ ０．０４５ ３ ９．４ ９．２８ 显著

误差 ０．００５ ３

　　由表２可知，各因素对湿态胶合强度影响大小
依次为热压温度＞热压时间 ＞涂胶量 ＞热压压力，
最优因素水平组合为 Ａ３Ｂ２Ｃ２Ｄ３，即热压温度
１５０℃、热压时间 １０ｍｉｎ、热压压力 ２ＭＰａ、涂胶量
３２０ｇ／ｍ２。在最优条件下进行验证实验，胶合板的
湿态胶合强度为１．６１３ＭＰａ。

由表３可以看出，热压温度、热压时间和涂胶量
均对胶合板的湿态胶合强度有显著影响（ｐ＜
０．０５）。由于较高温度有利于ＥＳＯ的环氧基团与固
化剂发生反应，使其可以在较短时间内完成固化，且

较高温度可以降低ＥＳＯ的黏度，使其更容易渗入木
材内部，形成胶钉作用，提高胶合强度。同时，在较

高温度下木材的塑性会提高，更有利于胶合板的压

制。然而当热压温度过高时，胶合强度下降，可能是

因为ＥＳＯ沸点在１５０℃左右，当超过１５０℃时 ＥＳＯ
开始沸腾蒸发，胶层会形成空洞且胶黏剂大量流失，

使其胶合强度降低。另外，温度太高时胶合板会发

生明显变色并使胶合板变脆，不但影响胶合板外观

形貌而且导致其使用性能下降。因此，热压温度不

宜过高。热压时间对胶合强度影响较大，热压时间

太短，胶黏剂还未形成足够多的交联结构，因而胶合

强度较低。随着热压时间延长胶黏剂的胶合强度会

显著增加，但热压时间太长时木板中水汽蒸发会使

胶层出现空洞和缺陷，使胶黏剂的胶合强度下降，并

且长时间热压会使胶合板发生明显变色，影响胶合

板外观形貌。由于 ＥＳＯ在适宜热压温度区间时黏
度较低，胶黏剂容易渗入木材内部，因而热压压力对

胶合强度影响较小。但热压压力过小会导致胶合板

粘接面接触不紧密，胶黏剂无法形成完整的胶层，胶

合强度较低；热压压力过大会导致木材变形，胶黏剂

被大量挤出，造成胶黏剂的浪费且影响胶合板的美

观。适当涂胶量可以减少胶黏剂浪费，并且提高胶

合强度。在涂胶量过低时，胶黏剂难以完全覆盖木

材表面，造成木材粘接不牢固，胶合强度无法保证；

但涂胶量过多，会使胶层加厚，固化应力增大，根据

胶合理论可知其胶合强度下降［２８］。涂胶过多还会

导致胶黏剂在热压过程中从胶合板中溢出，污染胶

合板表面且浪费胶黏剂。

３　结　论
以ＥＳＯ为原料制备木材胶黏剂，并以此胶黏剂

制备了杨木胶合板，确定了ＥＳＯ制备木材胶黏剂的
可行性。ＥＳＯ胶黏剂制备的最佳固化剂添加量为
２７％，催化剂添加量为３％。通过红外光谱和 ＴＧ／
ＤＴＧ分析证明 ＥＳＯ与 ＭＡ发生了交联固化反应。
通过正交实验得到最佳热压工艺条件为热压温度

１５０℃、热压时间 １０ｍｉｎ、热压压力 ２ＭＰａ、涂胶量
３２０ｇ／ｍ２，在此条件下胶合板湿态胶合强度为１．６１３
ＭＰａ，符合国家标准 ＧＢ／Ｔ９８４６—２０１５规定的普通
胶合板Ⅱ类板材要求。用 ＥＳＯ制备木材胶黏剂解
决了其他绿色胶黏剂的耐水性能差和甲醛释放问

题，符合可持续发展的要求，并且为绿色胶黏剂发展

提供了一种思路。
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