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!!摘要%以不同处理法制备无醛蛋白胶粘剂)探究不同处理剂-不同交联剂-蛋白质种类-不同尿素浓度及不

同蛋白质与硫脲配比对无醛蛋白胶粘剂的胶接强度-热性能-耐水与耐候性及冻融稳定性的影响,采用万能材

料试验机-差示扫描量热仪及旋转流变仪进行测试与表征,结果表明*选择制备无醛蛋白胶粘剂的蛋白质为乳

清蛋白)处理剂中改性效果最好的是尿素溶液)浓度为’?:=$H-交联剂硫脲为$L-木质素钠为+_%L-乳液为

#"L)且乳清蛋白与硫脲以’"x$配比时)乳清蛋白胶粘剂的粘度适中)冻融稳定性佳)胶接强度最好)达到

#,%2_!V[9,另外)蛋白胶的耐水性皆良好)个别耐候性不达标,

!!关键词%无醛蛋白胶+胶接强度+耐水性+冻融稳定性

胶粘剂)一种可以将同种或不同固体材料表面胶接在一起的媒介物)不论日常生活中)还是高精尖技
术中)它都发挥着极其重要-不可替代的作用,说到胶粘剂的种类)那也是丰富多样的)不同形式划分)类
别差异很大,在这里)我们知道!"世纪’"年代起)高分子材料迅猛发展)多种新型和可替代钢-铁制备
的产品不断涌现)其中就包括了合成胶粘剂,合成胶粘剂有很多的优点)品种多样)且胶接强度高)耐水
性好/#0)但其主要成分大多是石油副产物)含有很多对人体健康有害的物质)随着人们对健康和环境的越
来越重视)环保型胶粘剂呼之欲出/!0,目前)环保型胶粘剂的类型多样)主要有利用可生物降解聚合物/’0

和蛋白质/+"&0为主要原料两种)然后再施予适当的处理制得胶粘剂,
本文利用乳清蛋白作为主要原料研制胶粘剂)称为蛋白质胶粘剂,目前有不少研究者正投身于该胶

粘剂的研制)这是一个比较热门的课题,#$!’年)G:37T:7/,0研制出以大豆蛋白为原料制备胶粘剂)并首
次申请了大豆蛋白胶粘剂的专利,其中)本文使用的乳清蛋白和大豆蛋白)本质上都是蛋白质)且来源都
很广)是一种可再生的生物质资源)所以研制上存在着密切关联,但无论是以哪种蛋白质作为主要原料)
单纯的蛋白质为原料制得的胶粘剂存在着很大的缺陷)其胶接强度和耐水性皆不好,因此)添加多种辅
助剂)包括处理剂-交联剂等)可以对蛋白质的结构进行变性-降解)降低大豆蛋白的黏度-提高溶解性以
及增加反应活性基团数量)使制得的胶粘剂在与固体表面物!如木材-竹材等"接触时)发生极强的吸附作
用)从而提高胶接强度和耐水性能/20,

#!实验部分

3>3!实验原料及试剂
乳清蛋白![6:84)7)M[.2"")武汉秉德生物科技有限公司+大豆蛋白![6:84)7")武汉秉德生物科技有

限公司+十二烷基磺酸钠-尿素-氢氧化钠-三聚氰胺-硫脲-乙酸)分析纯)上海国药试剂厂+木质素钠-乳
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液)由武夷学院院士工作站!合作方厦门大学"自制提供,

3>9!实验过程

#_!_#!不同处理剂的无醛蛋白胶粘剂制备!在一定条件下)分别配制一定浓度的氢氧化钠-尿素及十二
烷基磺酸钠水溶液)将’"L乳清蛋白在搅拌下慢慢加入)升温-搅拌至其完全溶解)升温至$"v)聚合%3)
得到不同处理剂改性的乳清蛋白,取’"L不同处理剂改性的乳清蛋白)加入$L硫脲-+_%L木质素钠-

#"L乳液!乳液先用冰醋酸调节)>Dh#")在&"v下聚合’3)具体配方见表#,

#_!_!!不同交联剂和不同品种蛋白质的无醛蛋白胶粘剂制备!以尿素作为处理剂)制备不同种类无醛
蛋白胶粘剂)其中交联剂用硫脲或三聚氰胺均为$L-木质素钠为+_%L-乳液为#"L!>Dh#")在&"v下聚
合’3)具体配方见表!,

#_!_’!不同尿素浓度的无醛蛋白胶粘剂制备!配制浓度为#?:=$H-’?:=$H-%?:=$H及2?:=$H的尿素
水溶液)分别将其用来处理乳清蛋白)方法同#_!_#,取’"L尿素溶液改性乳清蛋白)加入$L硫脲-+_%L
木质素钠-#"L乳液!>Dh#")在&"v下聚合’3)具体配比见表’,

#_!_+!不同尿素和硫脲配比的无醛蛋白胶粘剂制备!在尿素水溶液’?:=$H-木质素钠为+_%L-乳液为

#"L!>Dh#"不变的条件下)改变乳清蛋白和硫脲的配比)分别为’"x$-’’x&-’&x’-’&x$及+%x$)在

&"v下聚合’3获得无醛胶粘剂)具体配方见表+,

表3!不同处理剂无醛蛋白胶粘剂的组成

)D7G53!<16H1A5ABK1IDGE5?ME5QI855DE?5KC45I18ECII585ABB85DBCAVDV5ABK

序号 蛋白质种类 交联剂种类 处理剂种类 木质素钠$L 乳液$L >D值

N" 乳清蛋白 硫脲 A9*D +_% #" #

N# 乳清蛋白 硫脲 尿素 +_% #" #

N! 乳清蛋白 硫脲 十二烷基磺酸钠 +_% #" #

表9!不同交联剂和不同品种蛋白质无醛蛋白胶粘剂的组成

)D7G59!<16H1A5ABK1IDGE5?ME5QI855H81B5CADE?5KC45I18ECII585ABJ81KKGCAUCAVDV5ABKDAEECII585ABUCAEK1IH81B5CAK

序号 蛋白质种类 交联剂种类 处理剂种类 木质素钠$L 乳液$L >D值

N# 乳清蛋白 硫脲 尿素 +_% #" #

X# 乳清蛋白 三聚氰胺 尿素 +_% #" #

X! 大豆蛋白 硫脲 尿素 +_% #" #

表O!不同尿素浓度无醛蛋白胶粘剂的组成

)D7G5O!<16H1A5ABK1IDGE5?ME5QI855H81B5CADE?5KC45I18ECII585AB@85DJ1AJ5AB8DBC1AK

序号 乳清蛋白$L 硫脲$L 尿素浓度$!?:=.He#" 木质素钠$L 乳液$L >D值

.# ’" $ # +_% #" #

N# ’" $ ’ +_% #" #

.! ’" $ % +_% #" #

.’ ’" $ 2 +_% #" #

表R!不同尿素和硫脲配比无醛蛋白胶粘剂的组成

)D7G5R!<16H1A5ABK1IDGE5?ME5QI855H81B5CADE?5KC45I18ECII585AB8DBC1K1I@85DDAEB?C1@85D

序号 乳清蛋白$L 硫脲$L 尿素浓度$!?:=.He#" 木质素钠$L 乳液$L >D值

N# ’" $ ’ +_% #" #

0# ’’ & ’ +_% #" #

0! ’& ’ ’ +_% #" #

0’ ’& $ ’ +_% #" #

0+ +% $ ’ +_% #" #
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3>O!测试与表征
固化特性测试*取%"#"?L各种胶样!自制"为样品)采用2!!4型差示扫描量热仪!0-.)瑞士

V488=46/(:=4;:公司"进行0-.曲线测试和分析)升温速率为#"v$?)7)扫描温度为’""!2"v)获得胶
粘剂的固化温度+

胶接强度测试*采用双面施胶)#"V[9压力下预压#"?)7)接着在#’"v)#+V[9下热压#"?)7制得
胶合板)胶合板根据OX$(#,&%,/!"#’用.V(+!"+型万能材料试验机!深圳市新三思技术有限公司"进
行胶接强度测试+

耐水胶与耐候胶测试*分别取各种胶粘剂粘合的胶合板放入#""v的沸水中煮+3)不开胶可作为耐
水胶)#""v的沸水中!23煮/烘/煮)不开胶可作为耐候胶+

冻融稳定性测试*分别取常温胶样和e!"v下冷冻+23并放置至室温后的胶样)用0b/111型旋转流
变仪!XP**dI1KH0"测定,

!!结果与讨论

9>3!无醛蛋白胶粘剂的固化特性与胶接强度
不同条件下制备的无醛蛋白胶粘剂0-.曲线和胶接强度值分别见图#和图!,由于乳清蛋白是一

种紧密的球形结构)其多数极性基团和非极性基团都被包裹在球形颗粒内)所以一般不能将其直接作为
胶粘剂使用,本实验用处理剂对蛋白质进行结构降解)破坏其不同等级的结构)释放出多种极性与非极
性的反应基团)如氨基-羧基等)同时形成不同小分子量的组分)降低所配制蛋白质溶液的粘度)从而提高
其与交联剂间的相互作用,当制得的蛋白胶粘剂与胶合板!如竹材-木材等"作用时)发生了充分的吸附
作用)对提高胶接强度-耐水性能极其重要,从图#!9"可知)选择尿素为处理剂和乳清蛋白时)蛋白胶粘
剂出现!个固化峰)分别在##%_,v和#$!_’v)比其它处理剂的作用温度低)显示尿素处理作用的降解
效果最佳)相应地)该蛋白胶粘剂的胶接强度也最大)如图!!9"所示,

乳清蛋白和大豆蛋白本质上都是蛋白质)结构相似)但在溶解性上乳清蛋白更胜一筹,同等条件下)

制备的无醛蛋白胶粘剂的各种表征结果都显示应该选择溶解性好的乳清蛋白,在交联剂的选择上)着重
考虑何种交联剂更有利于提高蛋白胶粘剂的胶接强度,从结果上看)与三聚氰胺相比)硫脲是硫代尿素)

结构上和处理剂尿素相似)且存在. -键)因此更有利于蛋白胶粘剂的交联作用,另外)胶接强度越
大)固化时需要的固化温度往往越低)结果见图#!W"和图!!W",

在尽可能提高蛋白质降解程度的基础上)保证降解蛋白质溶液有足够高的浓度也非常重要)因为其
有效的固形物会直接影响到最终的胶接强度和耐水性等,经探究)用’?:=$H尿素水溶液对乳清蛋白进
行处理,原因是不同浓度的尿素水溶液对乳清蛋白进行降解时)主要是通过吸收尿素水溶液而展开不同
程度的结构,一般情况下)随着处理剂浓度的提高)蛋白质结构的展开越充分)那么释放的可反应活性基
团便越多)便有利于提高蛋白质胶粘剂与胶合板间的相互作用)但随着处理剂浓度的提高!%’?:=$H")

会存在多余的游离尿素水溶液)无形中稀释了蛋白质溶液的浓度)进而降低其胶接强度和耐水性,如图

!!B"可知尿素水溶液浓度为’?:=$H时)胶接强度最大)为#,%2_!V[9,从图#!B"可看出)随尿素水溶液
浓度的提高)蛋白胶粘剂的固化温度增加)且出现了更多数目的固化峰,我们知道)固化峰数目越多)说
明蛋白胶体系的杂质越多)越不利于提升胶接强度,

固定乳清蛋白和硫脲的总质量时)增加乳清蛋白的用量后)蛋白胶粘剂的固化峰右移)胶接强度下
降,这是因为在同等比例下)交联剂用量减少了)物质间发生的交联作用变弱,在尿素水溶液浓度不变
的前提下)乳清蛋白和硫脲的总质量提高后)在尿素水溶液的处理下)乳清蛋白的各种结构的展开程度减
弱)致使可自然释放的可反应活性基团减少,另外)蛋白质溶液的粘度却增大了)因此容易出现凝胶现
象)导致蛋白胶粘剂与胶合板发生浸渍时的浸润性变差)胶接强度减弱)结果如图#!;"和图!!;"所示,

.$+.!第##期 !!!!!!高!!分!!子!!通!!报



#"_#+"!2$F_B7Z)_#""’/’,!&_!"#$_##_""&

图#!不同条件下制备的无醛蛋白胶粘剂的0-.曲线

I)L564#!0-.B56<4T:@9=;43U;4/@644>6:84)79;34T)<457;46;)@@46478B:7;)8):7T

图!!不同条件下制备的无醛蛋白胶粘剂的胶接强度柱状图

I)L564!!D)T8:L69?:@834W:7;)7LT8647L83:@9=;43U;4/@644>6:84)79;34T)<457;46;)@@46478B:7;)8):7T

9>9!无醛蛋白胶粘剂的耐水’耐候性能
以乳清蛋白!大豆蛋白"为基体)在不使用醛类交联剂的基础上)制备的无醛蛋白胶粘剂的品质好坏)

其耐水性能是非常重要的评判标准之一,白胶粘剂的耐水性能主要取决于两方面)一是蛋白质在降解过

."%. !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年##月!
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程中各种级别结构的展开程度)二是使用的交联剂及其用量,其中处理剂类型和处理剂的浓度直接影响
到蛋白质的结构降解后暴露出包埋在蛋白质内部的疏水基团的释放程度)从而影响到无醛蛋白胶粘剂的
耐水性)结果见表%,从表%可以得出)除以氢氧化钠和十二烷基磺酸钠为处理剂时在#""v的沸水中进
行!23煮/烘/煮的实验不达标外)其它不同条件下制备的无醛蛋白胶粘剂的耐水性能良好,

表S!不同条件下制备的无醛蛋白胶粘剂的耐水’耐候性能

)D7G5S!+81H58BC5K1INDB58DAEN5DB?5885KCKBDAJ51I1IDGE5?ME5QI855H81B5CADE?5KC45@AE58ECII585ABJ1AECBC1AK

序号 N" N# N! X# X! .# .! .’ 0# 0! 0’ 0+

# 不开 不开 不开 不开 不开 不开 不开 不开 不开 不开 不开 不开

! 开 不开 开 不开 不开 不开 不开 不开 不开 不开 不开 不开

!!注*序号#和!表示耐水性和耐候性测试的两个条件)分别是#""v的沸水中煮+3和!23煮/烘/煮+’不开(指不开胶)’开(指开胶,

9>O!无醛蛋白胶粘剂的冻融稳定性
无醛蛋白胶粘剂经不同条件下处理后测得的的粘度数据见于表&,结果显示)尿素处理后的无醛蛋

白胶粘剂的粘度值几乎不变)经其它处理剂处理的胶粘剂经低温处理后粘度值变小)说明前者耐高低温
性好)即冻融稳定性好,其它处理剂)如氢氧化钠和十二烷基磺酸钠剂)致使蛋白胶的粘度过大)直接影
响了胶接的浸渍过程)结果与图!!W"吻合,不同浓度尿素水溶液处理的结果都算良好)但综合考虑后选
择尿素溶液浓度的最佳值为’?:=$H,在一定范围内)乳清蛋白用量提高)室温下的粘度值几乎不变)超
过此范围)室温下的粘度值明显提高)但经低温处理后发现相对应的粘度值几乎不变)说明蛋白胶粘剂的
冻融稳定性良好,

表T!不同条件下制备的无醛蛋白胶粘剂的粘度数据

)D7G5T!XCKJ1KCBM1IDGE5?ME5QI855H81B5CADE?5KC45@AE58ECII585ABJ1AECBC1AK

序号 N" N# N! X# X! .# .! .’ 0# 0! 0’ 0+

# !!$$ #’$$ #"!$2 ’’#2& !2#"" !!%" !"$$ #’$$ #+"" #+$$ #&$$ +%$$

! #%$$ #+"’ ’2$$ !2!,% !"#’’ !""$ !"&& #’+& #+"& #+’’ #,&" +&,$

!!注*序号#和!表示冻融稳定性测试的两个条件)分别是室温和e!"v下冷冻+23,

’!结论

本文制备了环保型/无醛蛋白质胶粘剂)该胶粘剂以蛋白质为主要原料)这是一种可再生的生物质资
源)为改善纯蛋白质制备的胶粘剂的缺点)包括胶接强度不足)耐水性不够等)进行不同方面的探究,采
用正交实验法)研究了影响蛋白质胶粘剂性能的各种因素)主要有蛋白质种类-处理剂种类及其浓度-交
联剂及其配比等对无醛蛋白胶粘剂的胶接强度-热性能-耐水与耐候性及冻融稳定性的影响,

结果表明*蛋白质选乳清蛋白)’?:=$H的尿素溶液为处理剂)硫脲为交联剂)乳清蛋白与硫脲按

’"x$配比时)改性乳清蛋白胶粘剂的性能最佳)胶接强度最好)达到#,%2_!V[9)固化温度为##%_,v和

#$!_’v+除经过氢氧化钠和十二烷基磺酸钠处理的蛋白胶粘剂耐候性不佳)其它蛋白胶的耐水性均良
好)冻融稳定性佳,
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