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纳米蒙脱土对胶合板用硅酸钠

无机胶黏剂性能的影响

朱晓丹，杨建铭，龙柯全，刘晓梅，卿彦，张新荔，吴义强
(中南林业科技大学材料科学与工程学院，湖南长沙410004)

摘要： 为改善硅酸盐类无机胶的性能，将改性纳米蒙脱土(^您仉、)引入硅酸钠NazSi03基胶黏剂中，用于压制胶合

板。对胶合板的胶合强度、燃烧性能及胶黏剂热稳定性的检测结果表明：MMT改性Na2si()3胶的干胶合强度和热稳

定性增强；制备胶合板的阻燃性能增强。
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Effect of Nano-Montmorillonite on Properties of Sodium

Silicate Inorganic Adhesive for Plywood Manufacturing
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Abstract： In order to improve bond strength and fire retardant of inorganic adhesive based on

sodium silicate for plywood manufacturing，modified nano-m’ontmorillonite(MMT)was added to

the adhesive．The results showed that MMT could improve bond strength and fire retardant of the

plywood considerably．Thermal stability of inorganic adhesive increased．Compared with the control

samples，the total heat release(THR)，total smoke production(TSP)，heat release rate(HRR)

and CO production rate(COP)of the plywood also decreased．
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thermal stability；fire retardant

随着人造板行业的迅猛发展，消费者对人造板产

品环保性能的要求日益提高，开发非醛系环保型胶黏

剂已成为人造板行业的研究热点。无机胶黏剂中的

硅酸盐类胶，由于具有环保、价格合理、生产工艺简单
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等优点，已被广泛应用于水泥、石膏、纸制品等的胶

接。近年来，硅酸盐类胶黏剂亦被用于制造阻燃、防

霉等功能性人造板，可采用冷压工艺，具有节能减排

的优势O-z]。但由于无机胶与人造板基材的极性差

异，使得硅酸盐胶存在胶接强度低、胶合应力大、胶结

面较脆等缺陷[1]，有待对硅酸盐胶黏剂进行改性，提

高其胶合强度。

纳米级蒙脱土(MMT)是一类具有特殊“三明

治”型层状结构的天然纳米材料，能够改善胶黏剂的
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热稳定性，增强聚合物的动态热机械性能[3]。常温常

压状态下的纳米级MMT易发生团聚，经过有机改性

处理后则会分散，扩大其层间距，从而使材料获得更

佳的性能[4]。已有学者研究发现，添加少量有机蒙脱

土，能提高环氧树脂的机械性能，改善基体材料的热

稳定性，明显降低聚合物的热释放速率和总热释

放量‘}7|。

鉴于此，笔者将改性纳米级MMT引入硅酸盐木

材胶黏剂中，采用冷压法制备桉木胶合板。通过分析

MMT添加量对胶合板的胶合强度、燃烧性能的影

响，及胶黏剂的热稳定性，以期为Na2Si03基胶黏剂

的改性和应用，提供技术依据。

1材料与方法

1．1试验材料

1)制胶原料由三部分组成，均为外购。

A组分：粘结物质，硅酸钠(NazSi03)溶液，透明

粘稠液体，固体含量48．1％。

B组分：促进固化和改善黏度。①聚乙烯醇

(PVA)溶液，透明粘稠液体，黏度44～50 mPa·s；②

氧化镁，淡黄色粉末；③氯化镁，白色结晶，均为化

学纯。

C组分：填料物质。淀粉；磷酸三钠(Na。po,·

12H。O的质量分数≥98％)，白色结晶。

2)改性剂 纳米蒙脱土(MMT)，粒径70～80

nm，外购。

3)单板 尾巨桉(Eucalyptus urophylla×

E．grandis)，广州某木制品公司提供，幅面300 mm

×300 mm，厚度2～3 mm，含水率12％～13％。

1．2试验装置

Y33—50500KN型压机；MWD-W10型万能力学

试验机；TGA_Q500型热重分析仪；锥形量热仪等。

1．3试验方法

1．3．1改性NazSi03胶的制备

1)Na：Si03胶的制备：在前期试验的基础

上[卜2I，将B组分的PVA、氯化镁、氧化镁按质量比5

：4：4均匀混合；C组分的淀粉、磷酸三钠按质量比

2：1混合。A、B、C三个组分按质量比3：2：2混

合，加入一定量的自制耐水剂，均匀搅拌，配制成

Na2Si03胶。
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2)有机纳米级MMT的制备：在超声波作用下，

将50 g的MMT粉末分散于1 000 mL蒸馏水中，加

热至60℃，用稀盐酸调节pH值5～6。搅拌30 min

后，加入3 g的十六烷基三甲基溴化铵，恒温搅拌

1 h，冷却至室温，离心分离；水洗后用50％乙醇水溶

液洗涤，真空干燥，研磨、过筛后，得到有机纳米

级MMT。

3)NazSi03胶的改性：根据已有研究[3。7]和笔者

前期探索试验，分别按胶黏剂质量分数的4 oA、8％、

12％、16％，将改性MMT添加至Na2Si03胶中，均

匀混合后，得到有机纳米MMT改性Na：Si03胶。

1．3．2制板工艺

分别使用改性前后的Na：Si03基胶黏剂，制备3

层桉木胶合板。施胶量250 g／mz(双面)，试板规格

(长×宽×厚)300 mm×300 mm×5 ram；在前期试

验的基础上，设定在压力3 MPa下，冷压24 h。

1．4性能测试

1)胶合强度根据GB 9846．3-2004《普通胶合

板通用技术条件》，检测胶合板试样的干、湿胶合强

度。各条件下测试12个试样，取平均值。

干强度：分别在常温(28℃)与高温((100士2)

℃干燥箱内加热3 h)两种条件下检测。

湿强度：按照II类胶合板标准，在(63士3)℃水

中浸泡3 h，取出后在28℃下冷却10 rain进行检测。

2)热重分析检测胶黏剂的热稳定性。胶黏剂

在常温下放置一周，研磨后过40目筛。称量5～

8 mg样品置入坩埚内，由40℃加热至800℃，升温

速率10℃／min。保护气体为高纯氮气，气流

量50 mL／min。

3)燃烧性能采用锥形量热法，按照ISO 5660—

1：2002《对火反应试验一热释放、产烟量及质量损失

率》进行测定。试样幅面300 mm×100 mm，辐射强

度50 kW／m2，试样表面温度约为760℃。

2结果与分析

2．1胶合板的胶合强度

图1为胶合板试样的干、湿胶合强度检测结果。

胶合板的常温干强度和高温干强度，均先随着MMT

添加量的增加逐渐上升，加入量为8％时，试样干胶

合强度最高；当MMT加入量>8％时，干胶合强度不
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图1 改性纳米蒙脱土添加置对试样胶合强度的影响

Fig．1 Effect of nano-montmorillonite addition

on bondillg strength of plywood samples

增反而略降，但仍符合II类胶合板标准。说明MMT

对Na。SiO。胶具有增韧、增强的效果。

主要原因是，纳米级MMT具有超大的比表面

积、高径／厚比的独特层状纳米结构，使得纳米粒子与

Na。SiO。胶之间产生交互影响区，在胶黏剂中起到交

联点的作用，从而提高了无机胶的胶合强度[8]。当

MMT添加量超过8％后，蒙脱土片层之间的距离接

近，粒子间因引力作用极易发生团聚，分散性和相容

性均下降，且过多的MMT减小了胶黏剂与单板表面

的接触面积，从而影响到胶合强度。

有机纳米MMT的添加对胶合板的湿胶合强度

基本无影响，这与其他研究结果不一致[9q03。分析原

因可能是：一方面，Na。Si03胶自身具有较优的耐水

性，胶合板湿胶合强度高达0．8 MPa，符合II类胶合

板标准；另一方面，可能与本试验选定的MMT添加

量对其影响不明显有关。

2．2 NazSi03胶的热稳定性

固化后的Na。SiO。胶的热降解变化曲线，如图2

所示。
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图2 MMT改性Na2Si03胶的热降解曲线

Fig．2 Thermogravimetric analysis curves

of Na2 Si伤adhesive modified with瑚I’

从图2看出，未改性NazSi03胶主要有80～

220℃和300～500℃两个失重区域。前者主要是水

分子蒸发，及PVA发生分子间和分子内脱水所致，

后者是PVA和淀粉分解导致。

改性Na：SiO。胶的2个失重区域与未改性胶类

似，但质量下降趋势变缓，且最终质量残余率较高。

MMT添加量为8％时，改性胶的热稳定性最佳。这

是因为纳米MMT的片层结构，使胶黏剂的渗透性降

低，阻碍了部分挥发性物质向外扩散，从而提高了材

料的热稳定性[11|。

2．3胶合板的燃烧性能

通过对胶合板胶合强度和NazSiO。胶热稳定性

的检测和分析，确定较适宜的纳米MMT添加量为

8％。在此添加量条件下，所制备胶合板的热释放速

率(HRR)、热释放总量(THR)，以及总烟产量

(TSP)、CO生成速率(COP)的变化趋势，见图3、4。

1)热释放速率(HRR)和热释放总量(THR)
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图3 MMT改性硅酸盐胶胶合板的HRR、THR曲线

鼬3 Heat release rate and total heat release cln'ves of酬姻
with NazSi03 a血sive before and aftec modification

图3a显示，对照板的HRR曲线有2个峰：第1

个峰出现在45 S附近，对应于胶合板的有焰燃烧，峰

值117．13 kW／m2；第2个峰出现在180 S附近，对应

于胶合板胶层破裂时的燃烧，峰值229．01 kW／ITl2。

添加8％MMT的胶合板，HRR曲线亦有2个峰，但

峰值明显降低，且出现时问延后。这是因为燃烧时，

纳米MMT促使胶合板燃烧表面形成炭层，有效阻碍
· 】9 ·
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燃烧中的热传递，且其分解产物向火焰区扩散，减缓

了挥发物产生的速率。

由图3b可知，采用MMT改性胶压制的胶合板，

其THR曲线明显低于对照板。主要因为纳米MMT

的片层结构对层问大分子产生了一定的阻隔保护作

用[1 2I，有效减小火焰强度，使热分解生成可燃性挥发

产物的速率和产量降低。

2)总烟产量(TSP)和C0生成速率(COP)
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图4 MMT改性硅酸盐胶胶合板的，I趼和c0P曲线

n昏4 Total smoke production and CO production rate

cm-v塔of samples wi也N如S峨adhesive before

and after MmIT modification

图4a显示，对照胶合板的TsP燃烧至180 S左

右趋于稳定；添加8 0A的MMT后，胶合板燃烧至270

S左右趋于稳定，达到最大值的时间大大延后，且

TSP明显降低，表明MMT对胶合板燃烧时的烟气

生成有抑制作用。这是由于纳米MMT具有极高的

比表面积和径／厚比，及较强的吸附性，大量吸附胶合

板燃烧生成的烟雾和气体。

从图4b看出，采用改性胶压制的胶合板，在燃烧

中的COP曲线始终低于对照板，表明MMT可降低

胶合板燃烧生成CO的量。原因与其TSP降低的机

理相同。

3结论

1)有机纳米级MMT具有强化胶合界面的效

果，可提高NazSi03胶对木材的胶合性能。在本试

·20·

验范围内，MMT添加量为8％时，胶合板干胶合强度

达到最大，符合II类胶合板标准要求。

2)经纳米级MMT改性处理后，Na2Si03胶的

最终质量残余率较高，胶体的热稳定性提高；采用改

性胶压制胶合板的HHR、THR、TSP和COP均大幅

降低，改性胶的阻燃抑烟作用显著。

3)今后将重点研究Na2Si03胶的胶合机理，改

善其胶层脆性较大、固化周期较长的不足，以促进其

在人造板行业的推广应用。
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