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HN-PAE 树脂对大豆蛋白胶黏剂的共交联改性
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摘要：采用低成本、富含活性基团的无甲醛尿素-环氧树脂（代号为HN）为共交联改性剂，与

交联剂聚酰胺多胺-环氧氯丙烷（PAE）树脂共混制备大豆蛋白胶。红外光谱（FTIR）表征与热

重分析表明：HN树脂能与PAE树脂有效共交联，同时HN-PAE树脂能与大豆蛋白上的活性基团

反应，提高大豆蛋白胶的热稳定性。通过胶合板性能测试对HN树脂用量和豆粉用量进行配方优化，将HN-PAE

复合树脂溶液（HN树脂质量分数70%）稀释至质量分数为6%，豆粉相对用量为30%~35%时，制备的 II类胶合

板的胶合强度满足GB/T 9846—2015《普通胶合板》的要求。
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Co-crosslinking of Soybean Adhesive Blending with Urea-Epoxy-
Polyamidoamine Epichlorohydrin Resin
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Abstract: A low-cost, formaldehyde-free, and reactive incremental modifier, the urea-epoxy resin(code

name: HN), which was made from urea and epoxy monomer, was blended with the crosslinker

polyamidoamine epichlorohydrin (PAE) resin to produce the soybean adhesive. FTIR and TGA analyses

indicated that HN resin effectively co-crosslink with PAE resin. The blended HN-PAE resin react with

active groups from the soybean protein, by which improved the thermal stability of the soybean adhesive.

Based on the plywood property evaluation, the preferable content ratio of resin HN and soybean flour

were optimized, when the HN-PAE resin(HN mass fraction was 70%) solution was diluted to 6%, and the

relative dosage of soybean flour was 30%~35%, the bonding strength of Type II plywood made with the

optimized soybean adhesive fully met the requirements of China National Standard GB/T 9846—

2015"Plywood for general use".
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我国每年用于人造板生产的胶黏剂用量高达

1 600万 t，主要是脲醛树脂、酚醛树脂和三聚氰胺

甲醛树脂等醛系树脂胶黏剂，其中脲醛树脂胶用

量占人造板胶黏剂的90%以上[1]。然而，脲醛树脂

胶及其制品在生产和使用过程中会释放甲醛，引
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可再生的豆粕为主要原料，研发无醛添加、性能

满足生产与使用要求的环保大豆蛋白胶黏剂，是

代替脲醛树脂胶并解决人造板甲醛释放的一种有

效途径[2-3]。

聚酰胺多胺 -环氧氯丙烷（Polyamidoamine

epichlorohydrin，PAE）树脂能够有效交联大豆蛋

白，作为提高大豆蛋白胶胶合性能和耐水性的交

联剂，在国内外广泛应用于人造板用大豆蛋白胶

的工业化生产中[4-8]。然而，PAE树脂的合成需采

用价格昂贵的二乙烯三胺，致使原料成本超过

20 000元/t（2021年 5月化工原料价格计算），导

致 PAE改性大豆蛋白胶的价格显著高于脲醛树脂

胶，从而阻碍了大豆蛋白胶在木材工业中的广泛

应用。

尿素-环氧树脂（代号为HN）是由尿素和环氧

单体合成的、原料成本（10 500元/t，2021年 5月

化工原料价格计算）低于 PAE树脂的一种新型无

醛添加型水性合成树脂，可与豆粉调制得到大豆

蛋白胶，具有良好的干胶合强度，但耐水性能劣

于PAE树脂改性的大豆蛋白胶。本研究基于HN树

脂低成本、与水和 PAE 树脂混溶，无甲醛添加，

以及分子中含有能与 PAE树脂中氮杂环丁基反应

的胺基的特点，将其用作PAE树脂的增量改性剂，

评价HN-PAE复合改性大豆蛋白胶的可行性，重点

探究HN-PAE树脂共交联改性机制以及HN与PAE

比例与豆粉用量对大豆蛋白胶性能的影响，以期

在确保大豆蛋白胶胶合性能的前提下，尽可能地

降低其成本，从而促进无醛大豆蛋白胶在木材工

业中更广泛的应用。

1 材料与方法

1.1 试验材料

1）尿素-环氧树脂：采用尿素和环氧单体在催

化剂作用下，通过环氧单体的开环加成聚合得到

的黄色半透明且易溶于水的粘稠液体，固体含量

为80.1%、黏度7 800 mPa·s（25 ℃），加水调制成

质量分数为6%、pH值7.95的溶液备用。

2） PAE 树脂：固体含量 15.2%，黏度 68

mPa·s（25 ℃），pH值2.9。外购。

3）脱脂豆粉（SF）：粗蛋白含量为 51.4%。

外购。

4）白桦（Betula platyphylla）单板：尺寸 350

mm×350 mm×1.6 mm（长×宽×厚），含水率 5%～

7%。外购。

1.2 试验设备

1L调速玻璃反应釜、旋转黏度计、50T试验

预压机和 100T 试验热压机、电子万能试验机、

FTIR光谱仪、热重分析仪、核磁共振检测仪。

1.3 试验方法

1.3.1 HN-PAE树脂共混

将HN树脂和PAE树脂分别用蒸馏水稀释到质

量分数为 6%，然后将HN树脂溶液与 PAE树脂溶

液按不同质量比（HN树脂溶液占HN-PAE复合树

脂溶液总质量的0、20%、40%、55%、70%、85%

和 100%）在室温下混合搅拌，形成具有不同HN

树脂含量的HN-PAE复合树脂溶液。

1.3.2 HN-PAE树脂改性大豆蛋白胶

将 100份质量分数为 6%的各种HN-PAE复合

树脂溶液，加入到 25、30、35 和 40 份脱脂豆粉

（目前工业化大豆蛋白胶的脱脂豆粉用量约为 25~

40份）中，在室温下搅拌均匀，形成均质、细腻、

无可见豆粉颗粒的大豆蛋白胶，用于压制胶合板。

1.3.3 大豆蛋白胶压制胶合板

将调制的HN-PAE改性大豆蛋白胶辊涂到芯板

两面（双面施胶量为 380 g/m2），再将涂胶芯板与

未涂胶的上下表板按照木材纹理相互垂直的方式

进行组坯，在 1.4 MPa下预压 1 h，最后在 120 ℃、

1.4 MPa下热压5 min，得到3层胶合板。每种胶黏

剂压制2张板材，压制板材的厚度约4.4 mm。

1.4 性能测试

1）树脂及胶黏剂性能

① FTIR分析：采用KBr压片法对 120 ℃固化

后的HN树脂、PAE树脂、HN-PAE复合树脂（HN

用量为 50%）及其改性大豆蛋白胶粉末进行FTIR

测试，扫描波数 4 000～400 cm−1，分辨率 4 cm−1，

扫描32次。

② 热重(TGA)分析：N2气氛(25 mL/min)，升

温速率 10 ℃/min，对改性大豆蛋白胶固化粉末进

行分析，测试温度从室温上升至600 ℃。
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起社会各界的广泛关注。因此，利用资源丰富、

可再生的豆粕为主要原料，研发无醛添加、性能

满足生产与使用要求的环保大豆蛋白胶黏剂，是

代替脲醛树脂胶并解决人造板甲醛释放的一种有

效途径[2-3]。

聚酰胺多胺 -环氧氯丙烷（Polyamidoamine

epichlorohydrin，PAE）树脂能够有效交联大豆蛋

白，作为提高大豆蛋白胶胶合性能和耐水性的交

联剂，在国内外广泛应用于人造板用大豆蛋白胶

的工业化生产中[4-8]。然而，PAE树脂的合成需采

用价格昂贵的二乙烯三胺，致使原料成本超过

20 000元/t（2021年 5月化工原料价格计算），导

致 PAE改性大豆蛋白胶的价格显著高于脲醛树脂

胶，从而阻碍了大豆蛋白胶在木材工业中的广泛

应用。

尿素-环氧树脂（代号为HN）是由尿素和环氧

单体合成的、原料成本（10 500元/t，2021年 5月

化工原料价格计算）低于 PAE树脂的一种新型无

醛添加型水性合成树脂，可与豆粉调制得到大豆

蛋白胶，具有良好的干胶合强度，但耐水性能劣

于PAE树脂改性的大豆蛋白胶。本研究基于HN树

脂低成本、与水和 PAE 树脂混溶，无甲醛添加，

以及分子中含有能与 PAE树脂中氮杂环丁基反应

的胺基的特点，将其用作PAE树脂的增量改性剂，

评价HN-PAE复合改性大豆蛋白胶的可行性，重点

探究HN-PAE树脂共交联改性机制以及HN与PAE

比例与豆粉用量对大豆蛋白胶性能的影响，以期

在确保大豆蛋白胶胶合性能的前提下，尽可能地

降低其成本，从而促进无醛大豆蛋白胶在木材工

业中更广泛的应用。

1 材料与方法

1.1 试验材料

1）尿素-环氧树脂：采用尿素和环氧单体在催

化剂作用下，通过环氧单体的开环加成聚合得到

的黄色半透明且易溶于水的粘稠液体，固体含量

为80.1%、黏度7 800 mPa·s（25 ℃），加水调制成

质量分数为6%、pH值7.95的溶液备用。

2） PAE 树脂：固体含量 15.2%，黏度 68

mPa·s（25 ℃），pH值2.9。外购。

3）脱脂豆粉（SF）：粗蛋白含量为 51.4%。

外购。

4）白桦（Betula platyphylla）单板：尺寸 350

mm×350 mm×1.6 mm（长×宽×厚），含水率 5%～

7%。外购。

1.2 试验设备

1L调速玻璃反应釜、旋转黏度计、50T试验

预压机和 100T 试验热压机、电子万能试验机、

FTIR光谱仪、热重分析仪、核磁共振检测仪。

1.3 试验方法

1.3.1 HN-PAE树脂共混

将HN树脂和PAE树脂分别用蒸馏水稀释到质

量分数为 6%，然后将HN树脂溶液与 PAE树脂溶

液按不同质量比（HN树脂溶液占HN-PAE复合树

脂溶液总质量的0、20%、40%、55%、70%、85%

和 100%）在室温下混合搅拌，形成具有不同HN

树脂含量的HN-PAE复合树脂溶液。

1.3.2 HN-PAE树脂改性大豆蛋白胶

将 100份质量分数为 6%的各种HN-PAE复合

树脂溶液，加入到 25、30、35 和 40 份脱脂豆粉

（目前工业化大豆蛋白胶的脱脂豆粉用量约为 25~

40份）中，在室温下搅拌均匀，形成均质、细腻、

无可见豆粉颗粒的大豆蛋白胶，用于压制胶合板。

1.3.3 大豆蛋白胶压制胶合板

将调制的HN-PAE改性大豆蛋白胶辊涂到芯板

两面（双面施胶量为 380 g/m2），再将涂胶芯板与

未涂胶的上下表板按照木材纹理相互垂直的方式

进行组坯，在 1.4 MPa下预压 1 h，最后在 120 ℃、

1.4 MPa下热压5 min，得到3层胶合板。每种胶黏

剂压制2张板材，压制板材的厚度约4.4 mm。

1.4 性能测试

1）树脂及胶黏剂性能

① FTIR分析：采用KBr压片法对 120 ℃固化

后的HN树脂、PAE树脂、HN-PAE复合树脂（HN

用量为 50%）及其改性大豆蛋白胶粉末进行FTIR

测试，扫描波数 4 000～400 cm−1，分辨率 4 cm−1，

扫描32次。

② 热重(TGA)分析：N2气氛(25 mL/min)，升

温速率 10 ℃/min，对改性大豆蛋白胶固化粉末进

行分析，测试温度从室温上升至600 ℃。
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③ 13C-NMR测试：对改性大豆蛋白胶固化粉

末及脱脂豆粉样品进行固体碳谱扫描，使用

MestReNova软件对谱图进行分析处理。

2）胶合板性能

按照 GB/T 9846—2015《普通胶合板》的方

法，分别测试每张胶合板的干状胶合强度（10个

试件）、63 ℃水泡（Ⅱ类胶合板）湿状强度（10个

试件）和 28 h煮-干-煮（Ⅰ类胶合板）湿状强度

（10个试件）。其中，以 63 ℃水泡和 28 h煮-干-煮

湿状强度表征大豆蛋白胶的胶接耐水性能。

2 结果与讨论

2.1 HN与PAE树脂共交联特性

HN、PAE 及 HN-PAE 树脂（HN 树脂含量为

50%）及其改性大豆蛋白胶的 FTIR 谱图及 HN-

PAE树脂的共交联机理图，见图1。

图1A显示，在3 332 cm−1附近的红外吸收峰表

明HN树脂含有丰富的-OH和-NH-基团；HN树脂

与 PAE 树脂复配后，由于 HN 树脂中的氨基能与

PAE树脂的氮杂环丁烷发生反应，形成了与 PAE

树脂固化物相似的富含-OH的产物（图1C），该反

应使体系中的氨基消耗而减少，导致HN-PAE树脂

固化物的红外吸收峰移向 3 260 cm−1并明显减弱；

同时由于 PAE树脂的氮杂环丁基开环，使其羟基

的化学环境改变，从而使HN-PAE复配树脂的固化

产物在 1 000~1 100 cm−1处代表 C-OH 的弯曲振动

峰增强、并转变为单峰状态；由于PAE树脂和HN

树脂发生共交联反应（图 1C），HN 树脂进入到

PAE树脂的网络结构中，使得在 1 222 cm−1处代表

纯 PAE树脂的C-N和N-H拉伸振动的酰胺Ⅲ峰[9]，

在 HN-PAE 复配树脂的固化产物蓝移到了 1 285

cm−1。因此，FTIR 分析充分证明 HN 树脂能够与

PAE树脂发生共交联反应。

图 1B为脱脂豆粉（SF，用量为改性剂溶液质

量的30%）、HN改性大豆蛋白胶（HN-SF，）、PAE

改性大豆蛋白胶（PAE-SF）及 HN-PAE 复合改性

大豆蛋白胶（HN-PAE-SF，NH用量为 50%）的热

固化产物的 FTIR谱图。以 2 927cm−1处代表稳定-

CH2-基团的红外峰作为内标[10]，进行浓度校正后发

现：各种改性胶在1 045 cm−1处代表豆粉多糖的C-

O振动[11]以及改性剂树脂的C-OH振动的红外吸收

峰，都明显弱于豆粉的，且各种胶的峰面积大小

顺序为 HN-SF＞HN-PAE-SF＞PAE-SF，说明 PAE

树脂比HN树脂更能充分地与豆粉中的多糖进行交

图1 HN、、PAE及HN-PAE树脂及其改性大豆蛋白胶的FTIR谱图及HN-PAE树脂的共交联机理图

Fig.1 FTIR spectra of thermally cured HN, PAE and HN-PAE resins and cured soybean adhesives and co-crosslinking

illustration of HN and PAE resins
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联反应；而各种大豆蛋白胶在3 282 cm−1附近代表-

OH和-NH-的伸缩振动峰都小于SF，且HN-PAE复

合改性大豆蛋白胶的峰强度最小，说明各种改性

剂都能够与豆粉中的胺基发生反应而使该峰强度

减弱，HN-PAE 复合树脂比单独 PAE 树脂或单独

HN树脂更能有效地与豆粉胺基发生交联化反应，

但与豆粉多糖反应能力不如PAE树脂。

HN、PAE 及 HN-PAE 树脂改性大豆蛋白胶

的 13C-NMR谱图和TGA曲线，如图2所示。

图 2A表明：HN-PAE-SF胶在 56.4 ppm处代表

其主链 α-碳的 NMR 信号峰明显减弱，而在 38.7

ppm处代表其β-碳的信号峰出现位移，进一步证

实了HN、PAE和豆粉之间均发生了交联反应[12-13]。

图 2B表明，由于HN树脂对豆粉交联能力最

弱，导致其改性的胶在185 ℃左右的低温区最先发

生热降解（182.7 ℃），然后是HN-PAE复合改性胶

（186.2 ℃），PAE树脂改性的胶在 195.6 ℃时才明

显热分解。但是在 315 ℃左右的高温区，HN-PAE

复合改性胶（313.8 ℃）与PAE改性胶（313.6 ℃）

的分解温度相当，HN 改性胶的分解温度最高

（316.6 ℃）；另外，HN改性胶和HN-PAE复合改性

胶的质量残留率相当，且高于 PAE改性胶。这些

结果均表明HN和HN-PAE改性胶具有与PAE改性

胶相当的耐热稳定性；由于HN树脂与PAE树脂的

共交联作用，使得HN-PAE复合改性胶的耐高温性

能略优于PAE改性胶。

2.2 HN树脂用量对胶黏剂性能影响

为了获得低成本的大豆蛋白胶，采用较低豆

粉添加量（改性剂质量的30%）与不同HN用量的

HN-PAE复合树脂调制大豆蛋白胶并制备胶合板，

其性能指标测试结果如表1所示。

表 1显示，随着HN用量的增加，其干状胶合

强度整体呈现先增后降的趋势，并在 HN 用量为

55%时达到最高（2.62 MPa）；Ⅱ类胶合板的胶合

强度呈现逐渐下降的趋势，但在HN用量≤70%时，

胶合强度均高于 GB/T 9846—2015 的限值（1.0

MPa）。

图2 HN、、PAE及HN-PAE树脂改性大豆蛋白胶的 13C-

NMR图和TGA曲线

Fig.2 13C-NMR spectra and TGA curves of soybean adhe‐

sives modified by HN, PAE, and HN-PAE resins

表1 HN取代量对HN-PAE改性大豆蛋白胶性能的影响

Tab.1 Effects of HN content on properties of HN-PAE modified soybean adhesives

HN用量%

0

20

40

55

70

85

100

黏度/(mPa•s)

199 200

229 000

225 800

262 800

261 400

230 200

238 600

固体含量/%

27.3

27.2

27.3

27.4

27.2

27.3

27.3

pH值

4.68

4.79

4.86

4.88

4.85

4.87

4.89

胶合强度/MPa

干状

2.20±0.27bc

2.17±0.37bc

2.57±0.28a

2.62±0.32a

2.39±0.28ab

2.00±0.17c

1.70±0.17d

63 ℃水泡

1.73±0.18a

1.70±0.19ab

1.69±0.25ab

1.51±0.09b

1.27±0.09c

0.63±0.22d

0.21±0.03e

沸水水煮

0.84±0.16bc

0.64±0.10b

0.57±0.09bc

0.44±0.10a

0.03±0.02c

—

—

水煮后剩余试件数量

10/10/10

10/10/10

10/10/9

10/10/8

10/8/2

10/7/0

10/5/0

不同字母表示差异显著；—表示试件开胶无测试结果；“10/X/Y”表示10块测试试件经第1次水煮后X块未开胶、经第2次水煮后Y块未开胶。下表同。
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由此可见，HN树脂的用量对胶合性能有重要

影响，但对于大豆蛋白胶的黏度、pH值及固体含量

影响较小。不同HN用量调制胶黏剂制备的板材在

进行28 h煮-干-煮循环测试中，试件存在不同程度

的开胶现象，尤其当HN用量＞55%时，试件开胶

尤为明显。综合考虑板材性能与生产成本，制备Ⅱ

类胶合板用HN-PAE复合改性大豆蛋白胶的HN用

量为70%，此时复合改性树脂中PAE用量为30%。

2.3 豆粉用量对胶黏剂性能影响

由于豆粉价格相对较高，且其用量对大豆蛋

白胶的胶合性能也会产生重要影响。为此，使用

质量分数为 6% 的 HN-PAE 复合树脂溶液（HN 树

脂取代量 70%）与不同比例的豆粉调制大豆蛋白

胶并制备胶合板，其性能指标测试结果见表2。

表 2 结果表明：豆粉相对用量从 25% 增加到

40% 时，其干状胶合强度呈现先增后降的趋势。

豆粉用量增加，使得胶黏剂的固体含量及其有效

黏接组份含量提高，从而使Ⅱ类胶合板的胶合强

度呈现递增趋势，表明增加豆粉用量可以提高其

耐水性能；但当豆粉相对用量达到 30% 以上时，

胶接试件虽能耐受28 h煮-干-煮处理不开胶，但处

理后胶合强度低于GB/T 9846—2015的限值，说明

HN-PAE复合改性剂只适于制备 II类胶合板；综合

考虑板材性能与生产成本，选择豆粉的用量为复

合改性剂溶液质量的30%~35%为宜。

2.4 HN-PAE共混改性大豆蛋白胶的成本分析

基于 2021年 5月胶黏剂企业采购化工原料的

市场价格，Ⅱ类胶合板生产用 PAE树脂的原料成

本约 20 000元/t（以 100%固体含量价格计），HN

树脂的原料成本约 10 500元/t（以 100%固体含量

价格计），考虑到表1中在HN树脂用量为70%时，

II类胶合板具有良好的胶合强度和耐水性能，此时

HN-PAE 复合改性剂的原料成本约为 13 350 元/t，

较当前工业化大豆蛋白胶所用的 PAE树脂降低了

33.2%。基于表 2 结果使用质量分数为 6% 的 HN-

PAE复合溶液与 35%豆粉调制的大豆蛋白胶，其

原料成本约为 2 148元/t，与当前脲醛胶黏剂原料

成本2 100~2 200元/t相当。加之HN树脂合成时无

甲醛添加，所调制的大豆蛋白胶属于无甲醛添加

的环保型生物质胶黏剂，具有良好的应用前景。

3 结论

1）使用一种无甲醛的活性HN树脂与 PAE树

脂复合，用于制备大豆蛋白胶，FTIR、NMR和热

重分析表明，HN树脂能与PAE树脂发生有效的共

交联反应，并能有效交联脱脂豆粉。

2）HN树脂用量和豆粉用量对大豆蛋白胶的

性能有重要影响，出于胶合性能和成本考虑，适

宜的HN树脂用量为 70%、豆粉相对用量为 30%~

35%，由此制备的大豆蛋白胶适于 GB/T 9846—

2015《普通胶合板》要求的 II类胶合板。

3）优化的 HN-PAE 复合改性剂原料成本比

PAE树脂降低33.2%，从而使其改性的无甲醛添加

大豆蛋白胶的原料成本与脲醛树脂胶黏剂相当，

具有良好的应用前景。
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