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摘 要:以核桃饼粕为基本原料,支化聚合物为改性剂,对其在木材胶接上的效果进行研究,同时,
利用DSC热分析方法对不同支化聚合物用量下体系的固化历程进行表征分析,并借助FT-IR分

析方法和SEM表征手段对支化聚合物改性核桃饼粕复合体系的结构变化和形貌特征进行分析。
结果表明,支化聚合物与核桃饼粕复合体系对木材胶接具有优良的强度和耐水性,且不同支化聚合

物配比下体系的固化峰值温度和胶接强度有一定差别,最优可满足国标中Ⅱ类胶合板的要求。

FT-IR和SEM的分析进一步表明,支化聚合物与核桃饼粕之间形成氨基与羧基化学交联,形成的

胶层更加致密、均匀和连续,是复合体系具有优良耐水性的重要化学基础。
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Abstract:In
 

this
 

work,taking
 

the
 

oil
 

meal
 

of
 

walnut
 

kernel
 

as
 

the
 

basic
 

material,and
 

with
 

the
 

branched
 

pol-
ymer

 

as
 

a
 

modifier
 

agent,an
 

aldehyde
 

free
 

adhesive
 

was
 

prepared.The
 

performance
 

of
 

the
 

adhesive
 

in
 

the
 

wood
 

cementation
 

was
 

investigated.Meanwhile,differential
 

scanning
 

calorimetry
 

(DSC)
 

was
 

used
 

to
 

ana-
lyze

 

its
 

thermal
 

curing
 

characteristics,and
 

its
 

structure
 

composition
 

and
 

morphology
 

characteristics
 

of
 

cured
 

resins
 

were
 

explored
 

via
 

FT-IR
 

and
 

SEM,respectively.The
 

results
 

indicated
 

that
 

the
 

plywood
 

pro-
duced

 

with
 

hybrid
 

system
 

of
 

walnut
 

meal
 

and
 

branched
 

polymer
 

had
 

excellent
 

bonding
 

strength
 

and
 

water
 

resistance,and
 

the
 

branched
 

polymer
 

content
 

had
 

an
 

positive
 

effect
 

on
 

mechanical
 

performance,the
 

best
 

result
 

of
 

bonding
 

strength
 

could
 

meet
 

the
 

requirements
 

of
 

type
 

II
 

plywood
 

in
 

national
 

standard.The
 

peak
 

temperature
 

of
 

hybrid
 

system
 

was
 

changing
 

with
 

branched
 

polymer
 

content.And
 

the
 

FT-IR
 

and
 

SEM
 

results
 

also
 

indicated
 

that
 

the
 

chemical
 

crosslinking
 

between
 

walnut
 

meal
 

and
 

branched
 

polymer
 

occurred
 

via
 

amino
 

and
 

carboxyl
 

groups,and
 

the
 

compact,uniform
 

and
 

continuous
 

characteristics
 

were
 

observed
 

in
 

cured
 

hybrid
 

system,which
 

maybe
 

an
 

important
 

chemical
 

basis
 

for
 

excellent
 

water
 

resistance
 

of
 

the
 

hybrid
 

system.
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  为解决化学合成类树脂造成的甲醛污染和危

害,摆脱甲醛的困扰,对木材胶接用生物质类胶黏剂

的研发越来越受关注,特别是以农林生物质材料或

废弃物为原料进行胶黏剂的开发已逐渐形成研究趋

势。结合文献报道,生物质类胶黏剂的研发主要集

中在蛋白类、淀粉类、木质素、单宁等方面[1-5],其中

以大豆蛋白胶黏剂的研究最为广泛,并取得了显著

成效。然而,大规模发展大豆蛋白类胶黏剂不可避



免地会和人类食物供给形成强烈竞争,为此,寻找和

开发可替代性蛋白类原料对缓解上述矛盾和提升蛋

白类原料附加值具有重要意义。
核桃(Juglans

 

regia),作为我国重要的经济树

种之一,产量位居世界之首。据报道[6],核桃仁中含

有对人体有益的丰富氨基酸种类。目前,对核桃仁

的主要加工方式是提取食用类油脂,而去油后的核

桃饼粕含有丰富的蛋白质,根据不同加工方式,含量

为40%~50%,而对核桃饼粕的利用除一部分作为

饲料外,大部分视作废料弃用,造成了资源的极大浪

费[7-8]。因此,开发和利用好此部分优质蛋白资源不

仅可以在一定程度上缓解大豆蛋白的原料供应,还
能有效促进核桃产业的健康发展。

基于核桃饼粕中丰富的蛋白质含量,尽可能保

持胶黏剂的绿色环保特性。本研究以多氨基支化聚

合物为交联改性剂,对不同加工方式下获得的核桃

饼粕进行交联改性,考察在不同条件下核桃饼粕基

蛋白胶黏剂的应用性能,为核桃饼粕的进一步合理

利用以及在木材胶接方面的开发潜力提供依据。

1 材料与方法

1.1 试验原材料

核桃饼粕类型Ⅰ,1次冷压榨后的产物,蛋白质

含量43%,160目粉末,购自云南摩尔农庄生物科技

开发有限公司;核桃饼粕类型Ⅱ,2次冷压榨后的产

物,蛋白质含量50%,160目粉末,购自云南摩尔农

庄生 物 科 技 开 发 有 限 公 司;多 氨 基 支 化 聚 合 物

(HPEI),外观为无色黏稠液体,固体含量95%以上,
平均分子量为7万u,购自云南晓月科技有限公司;氢
氧化钠,分析纯(汕头市达濠区精细化学品有限公

司);甲酸,分析纯(国药集团有限公司);蒸馏水等。

1.2 核桃饼粕预处理工艺

将160目的核桃饼粕粉按质量比1∶8与蒸馏

水进行混合后,常温下加入到三口烧瓶中,用30%
的氢氧化钠溶液调节混合体系pH值为10,然后将

其放入90
 

℃水浴锅中,在持续搅拌下保温1
 

h,即得

核桃饼粕预处理样品,冷却后备用。

1.3 胶接体系制备

经过预处理的核桃饼粕,在常温下与多氨基支

化聚合物按照一定比例混合,搅拌均匀后,调节pH
值为7~8,作为木材胶接用胶黏剂。

1.4 固化特征测试

采用德国耐驰公司生产的Perkin
 

Elmer
 

DSC
分析仪,称取5~10

 

mg待测样品,置于铝坩埚中,
密封,在氮气中以10

 

K·min-1 升温速率测试,温
度范围25~200

 

℃。

1.5 胶接强度测试

胶接强度采用实验室制备杨木胶接试件进行测

试。分为2层杨木单板顺纹胶合和3层杨木单板纹

理交叉结合进行测试。样品制备工艺参数为:手工

双面施胶,施胶量200
 

g·m-2,将施胶后的单板顺

纹组合成双层胶接样品或纹理交错组成3层胶接样

品,陈放3~5
 

min后进行热压。热压工艺参数:热
压温度160

  

℃,热压压力1.5
 

MPa,2层样品热压时

间为3
 

min、3层样品热压时间为4
 

min。
胶接强度的测试参照GB/T

 

17657-2013标准

中的相关规定分为干强度和湿强度。其中,湿强度

的处理方法为:将被测试件常温下浸入冷水中24
 

h
后,拭去试件表面水分后再进行测试;将被测试件在

60
 

℃±3
 

℃热水中浸泡3
 

h,然后在室温下冷却10
 

min后进行测试。

1.6 FT-IR测试

试验采用美国Thermo
 

Scientific公司的Nicolet
 

iS50型傅里叶红外光谱仪进行样品测试分为固体样

品和液体样品。固体样品采用 KBr压片法进行测

试,液体样品采用KBr涂片法进行测试。相关测试

参数为:环境温度24~25
 

℃,相对湿度≤60%,扫描

范围500~4
 

000
 

cm-1,扫描次数为32次。

1.7 SEM测试

测试用仪器为中科科仪的 KYKY-EM6900型

扫描电子显微镜,被测样品为固态粉末状,经过喷金

处理后,用导电胶将其固定于样品台上,放入样品仓

进行测试,测试电压为12.5
 

kV。

2 结果与分析

2.1 不同核桃饼粕预处理液的特征

本研究中对2种不同压榨工艺条件下获得的核

桃饼粕预处理液进行了对比分析,测试结果见表1。
在相同处理工艺条件下,导致预处理液基本特征发

生变化的根本原因在于核桃饼粕中主要成分含量,
经过2次压榨后的核桃饼粕中具有相对较高的蛋白

质含量,而且油脂的提取会更加充分,残留油脂率更

低,因此,可以看到经过热解处理后体系的黏度会更

高,而且颜色也更淡。由于预处理后体系的主要成

分仍以蛋白质为主,未经任何防腐处理时常温储存

周期是有限的,1周以后将会发生不同程度的腐变。

2.2 复配支化聚合物体系胶接性能分析

2.2.1 不同核桃饼粕类型的影响 为了分析不同

桃核饼粕类型与胶接性能之间的关系,在经过预处

理后的核桃饼粕液中加入相同比例的多氨基支化聚

合物(HPEI)之后,进行了胶接强度的测试,其结果

如图1所示。不同类型的核桃饼粕在经过相同工艺
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处理之后,表现出了不同程度的胶接能力和耐水性

能,相比类型Ⅰ的核桃饼粕,类型Ⅱ核桃饼粕中由于

蛋白含量的增加和油脂含量的降低,具有较好的耐

水能力,在经过冷水和63
 

℃热水浸泡处理后,胶接

强度仍可满足国标要求(≥0.7
 

MPa)。同时,相较

于干强度,经过水热处理后胶接强度的衰减非常明

显,可能是由于形成胶接强度交联键的结合能力较

弱,水热作用即可发生破坏,亦或支化聚合物与核桃

饼粕体系之间的交联程度不足,残留有大量游离的亲

水基团未形成有效交联。为此,通过改变支化聚合物

添加量以考察其对复合体系胶接强度的影响。

表1 不同核桃饼粕预处理液的基本特征

Table
 

1 The
 

basic
 

characteristics
 

of
 

different
 

fluids
 

of
 

pretreated
 

walnut
 

meals

核桃饼粕类型 黏度/(MPa·s-1) pH 存放时间/d(常温) 外观状态

类型Ⅰ 58 8.0 7 均一、深褐色液体

类型Ⅱ 70 8.0 7 均一、淡褐色液体

图1 不同核桃饼粕类型与胶接强度关系

Fig.1 The
 

relationship
 

between
 

walnut
 

meal
 

type
 

and
 

bonding
 

strength

2.2.2 不同支化聚合物添加量的影响 对不同支

化聚合物添加比例条件下体系的胶接强度进行测

试,结果见图2、图3。试件胶接强度的评价包含干

强度、耐冷水强度和耐热水强度3个方面,需要指出

的是,在干强度的测试过程中由于胶接强度普遍较

高,大部分试样木材断裂,未能客观反映出胶层的真

实结合强度,因此,干状强度的变化仅作为参考,而
样品经过水热处理后胶接强度的变化是重点。对比

图2和图3中胶接强度的变化,在现有支化聚合物

添加量条件下,类型Ⅰ饼粕体系经过24
 

h冷水浸泡

后胶接强度在0.85~1.53
 

MPa变化,最高值为

1.53
 

MPa,对应支化聚合物用量比例为5%,而类型

Ⅱ饼粕体系在相同添加比例条件下,耐冷水强度分

布在1.4~1.9
 

MPa,最高值为1.89
 

MPa。总体来

看,支化聚合物与类型Ⅱ饼粕复合体系具有更高的

胶接强度和抵抗冷水的能力。而样品在经过热水处

理后胶接强度的变化相对比较平稳,而且变化趋势

与冷水处理结果基本一致。综合考虑,对于类型Ⅰ
饼粕体系,支化聚合物的加入量为5%时,效果最

优,而类型Ⅱ饼粕体系,支化聚合物加入量在3%
时,效果最佳。对比不同类型的饼粕胶接效果,与支

化聚合物之间的复合比例控制在3%~5%较为理

想。虽然2层板的试验结果令人满意,但与现有衡

量标准有一定差距,因此,选择了效果更好的类型Ⅱ
饼粕进行了3层胶合板的试验,结果见图4,可以看

出,类型Ⅱ饼粕应用于3层胶合板上也具有明显的

效果,但支化聚合物用量的改变对热水处理后胶接

强度的提升作用并不明显,从成本控制角度考虑,支
化聚合物的添加量为3%即可满足要求。同时,对
比图3和图4可以发现,3层板材的胶接强度普遍

要低于2层顺纹胶接强度,可能板材的组坯和纹理

变化对交联体系的形成有一定影响。

图2 不同支化聚合物添加量对类型Ⅰ饼粕胶接强度的影响

Fig.2 The
 

impacts
 

of
 

branched
 

polymer
 

content
 

on
 

bonding
 

strength
 

of
 

type
 

Ⅰ
 

walnut
 

meal

2.3 复合体系固化特征分析
 

为了解支化聚合物与核桃饼粕之间的相互作

用,用差示扫描量热仪(DSC)对不同复合体系的固

化历程进行了表征,测试结果见图5。可以发现,不
同支化聚合物添加量条件下,复合体系固化特征温

度有明显差别。而固化峰值温度的不同,意味着复

合体系固化过程中交联结构形成的难易程度不同。
随着复合体系中支化聚合物的加入,固化峰值温度

先下降后上升,这一现象的变化说明支化聚合物控

制在一定比例范围内,支化聚合物与核桃饼粕体系

之间可以形成理想的交联,而且相对于核桃饼粕自

身的交联而言,交联反应更易进行。而当支化聚合
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物加入比例≥7%时,复合体系固化峰值温度也呈现

上升的变化,说明固化交联反应需要在更高的能量

条件下才可达到理想固化状态。在本试验中,结合

不同复合体系的固化特征,将热压温度设置为160
 

℃可以满足固化需求,但由于固化特征温度的变化,
在相同条件下固化交联的难易程度有一定差别,这
可能也是导致胶接强度不同的原因之一。

图3 不同支化聚合物添加量对类型Ⅱ饼粕胶接强度的影响

Fig.3 The
 

impacts
 

of
 

branched
 

polymer
 

content
 

on
 

bonding
 

strength
 

of
 

type
 

Ⅱ
 

walnut
 

meal

图4 支化聚合物类型Ⅱ饼粕复合体系3层板胶接强度

Fig.4 The
 

bonding
 

strength
 

of
 

three-ply
 

wood
 

produced
 

with
 

mixture
 

of
 

branched
 

polymer
 

and
 

type
 

Ⅱ
 

walnut
 

meal

图5 核桃饼粕与支化聚合物复合体系的固化特征

Fig.5 The
 

curing
 

characteristics
 

of
 

walnut
 

meal
 

and
 

branched
 

polymer
 

hybrid
 

system

2.4 复合体系的FT-IR分析

为了解不同支化聚合物添加比例对复合体系胶

接强度变化的影响,利用FT-IR分析方法对不同状

态体系下的结构组成进行了测试,结果见图6。对

比图6中不同区域曲线的变化特征可以发现,相对

于热解液而言,交联固化后体系的峰值分布更加丰

富,而相对于支化聚合物来讲,固化交联后体系中峰

值的分布比例在急剧减少,这说明支化聚合物与核

桃饼粕预处理液之间产生了化学层面的结合。经过

文献[9-12]对比分析,3
 

000~3
 

500
 

cm-1 范围内主要

与N—H 或 O—H 的伸缩振动有关,在2
 

750~
3

 

000
 

cm-1 主要与—CH2、C=O的伸缩振动有关,
在1

 

500~1
 

750
 

cm-1 主要与N—H的弯曲振动或

C—O的伸缩振动有关,1
 

000~1
 

500
 

cm-1 的峰值

主要源于 C—H、C—O 的伸缩振动,在500~750
 

cm-1 主要与N—H的面外变形弯曲振动有关。由

此可知支化聚合物主要是以碳链为主的支化端氨基

聚合产物,分子中存在大量的活性氨基(—NH2)、
亚氨基(—NH)等活性基团。而经过预处理后的核

桃饼 粕 液 产 物 中 主 要 以 氨 基 (—NH2)、羟 基

(—OH)、羧基(—COOH)等活性基团的组成为主,
也表明经过热处理后蛋白质的Ⅰ级结构发生水解,
为化学交联提供了条件。结合图6中样品峰值的变

化,支化聚合物对核桃饼粕的交联改性主要通过氨

基与羧基之间的化学交联反应或氨基之间的脱氨化

反应产生内聚结合强度,可以看到在样品C中还残

留有一部分氨基等活性基团,在压板过程中借助热

量,可以与木材表面之间的基团形成一定的交联和

结合,从而表现出优异的胶接强度。

2.5 复合体系的SEM分析

未经处理的核桃饼粕粉微观结构基本呈独立的

颗粒状,表面相对平整、光滑(图7)。而经过热处理

后,随着体系中蛋白质结构的降解和解离,不再呈现

完整的颗粒状结构,可以看出粉粒的结构慢慢被改

变,不同粉粒之间形成了连续的体系,其结构变得紧

凑起来,可能主要依靠蛋白质之间的物理键形成的

连接。而当加入3%比例的支化聚合物之后,交联

体系的结构表现为层状堆叠状,支化聚合物与核桃

饼粕之间形成了连续的体系,相较于热处理产物,体
系具有更好的致密性和结合度,从而赋予体系更好

的耐水性能和胶接强度,也进一步佐证了支化聚合

物与核桃饼粕体系之间的交联反应。

3 结论与讨论

3.1 结论

以核桃饼粕为原料,支化聚合物为交联改性剂

的复合体系作为木材胶接用胶黏剂,胶接强度不仅

与核桃饼粕中蛋白质和油脂的含量有关,支化聚合

物的添加量对耐水胶接强度有显著影响,通过比较
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注:A.支化聚合物;B.核桃饼粕预处理液;C.3%比例支化聚合物与核桃饼粕预处理液复合体系。

图6 复合体系的FT-IR测试

Fig.6 The
 

FT-IR
 

spectra

注:A.未经处理的核桃饼粕粉末;B.经过热处理的核桃饼粕粉;C.经过支化聚合物改性后体系的固化产物。

图7 样品的SEM测试

Fig.7 SEM
 

morphology
 

of
 

samples

认为,支化聚合物添加量在3%~5%条件下,复合

体系更容易在较低能量条件下形成交联反应,对应

于DSC测试结果中具有更低的固化峰值温度,此时

体系综合性能呈现最佳,应用于3层胶合板的胶接,
结果可以满足Ⅱ类胶合板的性能要求。

 

FT-IR分析表明,支化聚合物中的活性氨基基

团与核桃饼粕中的羧基之间可以形成化学交联反

应,从固化后交联体系的SEM 形貌特征变化上进

一步佐证了支化聚合物与核桃饼粕之间交联反应的

发生,对体系胶接耐水强度的提升具有重要作用。

3.2 讨论

木材胶接用绿色环保胶黏剂的开发是产业发展

的必然趋势,而以生物质原料为主的胶黏剂的研发

不仅可以提升生物质原料的利用价值,对于建立优

质室内环境也具有重要作用。本试验发现,核桃饼

粕作为高蛋白含量的一种加工副产物,用于蛋白类

胶黏剂的合成原料,具有良好的发展潜力。虽然,支

化聚合物改性后的核桃饼粕复合体系具有绿色、环
保、优异胶接性能等特征,但也存在一定的局限,比
如耐热水性能还相对较低、树脂体系整体成本的控

制有待进一步优化改进、原料防霉耐腐性的控制有

待提升等。将在后期的研究中加以考虑和分析。
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