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摘要：目的目的 分析纳米纤维素（NCC）对豆胶热力学性能的影响，并验证纳米纤维素对豆胶宏观胶合性

能的增强作用。 方法方法 运用差示扫描仪（DSC）和动态机械分析仪（DMA）分析纳米纤维素对豆胶胶合

性能的增强，并对比空白组豆胶与质量分数为3%纳米纤维素的豆胶不同的胶合性能。结果结果 DSC曲

线显示豆胶分子链的打开伴随着50~200 ℃吸热的协同转化。在豆胶的DMA曲线中，加入NCC，储能

模量E′提高，耗散因子 tanδ降低，说明NCC提高了豆胶胶合板抵抗变形的能力。结论结论 胶合强度测

试显示NCC的加入提高了杨木胶合板的胶合强度，NCC质量分数为3%的豆胶胶合板的胶合性能比空

白胶合板的提高了56%。
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ABSTRACT：This research analyzed the effect of nanocrystalline cellulose (NCC) on the thermodynamic property of
soybean adhesive and verified the enhancement of the macro-bonding strength of soybean adhesive by NCC. The
differential scanning calorimetry (DSC) and the apparatus of dynamic mechanical analysis (DMA) were applied to analyze
the enhancement of the bonding strength of soybean adhesive by NCC and compare the bonding strength between blank
soybean adhesives (the control group) and those added with NCC of 3% mass fraction. The DSC curves showed that the
unfolding of soybean adhesive was a cooperative transformation accompanied with decalescence phenomenon in the range
of 50~200 ℃ . The DMA curve of soybean adhesive illustrated that the addition of NCC resulted in the increase of the
storage modulus E′ and the decrease of the dissipation factor tan δ, indicating that NCC improved the deformation
resistance of soybean-adhesive plywood. And the test of bonding strength showed that the bond strength of poplar plywood
was enhanced as NCC was added, and the bonding strength of samples added with 3% NCC was 56% higher than the
control ones.
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胶合板是一种很有前景的包装箱材料，具有质

轻、坚固、不易变形、耐水、防腐等特点，替代实木包装

箱可节省大量木材。随着人们对健康和资源再生的

重视，越来越多的厂家将豆胶作为人造板用胶黏剂。

豆胶具有价廉、量广、易于施胶、无毒、无味、试用期长

等优点，但其耐水性差、胶合强度低的缺点限制了它

的使用范围。将纳米级微粒融入包装材料，能提高材

料的强度、刚度和耐热性[1—3]。

纤维素是天然高分子，广泛存在于高等植物、动

物及细菌中，也是造纸、食品和化工生产等的重要原
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料。纳米纤维素晶体粒径一般在1～100 nm之间，可

以在水中分散形成稳定的胶体。与天然纤维素以及

微晶纤维素相比，纳米纤维素晶体具有许多优良性

能，如较大的比表面积、高结晶度、高亲水性、高模量、

高强度、超精细结构和高透明性等，因此纳米纤维素

晶体作为复合材料的增强相在组织工程支架和过滤

介质方面具有很好的应用价值[4—5]。

差示扫描量热法（DSC）被广泛应用于生物有机

体、无机材料、金属材料与复合材料等领域，可以研究

材料的反应温度与反应热焓、玻璃化转变，测定物质

的比热，从而得到热固性树脂的固化过程，研究反应

动力学等[6—8]。动态机械热分析DMA是在程控温度下

测量物质振动载荷状态下的动态模量、力学损耗与温

度之间的关系，由此确定材料的流变性和粘弹性[9]。

文中运用DSC和DMA分析纳米纤维素对豆胶热力学

性能的影响，并验证纳米纤维素对豆胶宏观胶合性能

的增强作用。

1 实验

1.1 材料与仪器

杨木单板来源于胶合板工厂，单板厚度为（1.7±

0.2）mm，幅面加工后尺寸为25 cm×25 cm，含水率为

8%~12%。采用相对温和的蒸汽处理条件（180 ℃下处

理30 min），从纳米纤维素原料中去除残留半纤维素；

再通过臭氧处理去除残留木素，在处理后的纳米纤维

素原料内部建立纤维素微纤丝间的纳米空隙，然后用

磨盘研磨得到直径小于100 nm的纳米纤维素NCC，纳

米纤维素分散在水中的悬浮液质量分数为2%[10—12]。

豆胶取自山东临沂人造板厂，茶褐色黏稠液，固

体质量分数为25%～28%，黏度为4～4.5 Pa·s，pH值

为3.1～3.5。

仪器：差示扫描量热仪（DSC 200）、动态机械热分

析仪（DMA 242），德国 Netzsch公司。

1.2 豆胶的差示扫描量热仪分析

将少量豆胶放入锡箔纸，而后在-20 ℃的温度下

冷冻72 h，然后放入冷冻干燥机冻至绝干，去除豆胶中

的自由水。取1~3 mg试样置于DSC的铝锅中，按照

10 ℃/min的速率加热至200 ℃，记录曲线。

1.3 纳米纤维素改良豆胶的 DMA分析

1）空白组豆胶和质量分数为1%杨木纳米纤维素

的豆胶分别在-20 ℃下冷冻72 h ，再放入冷冻干燥机

真空干燥，直至质量恒定。

2）两层杨木单板按照单面涂胶量240 g/m2涂布，

陈化 30 min 后预压，预压温度为 120 ℃，时间为 30

min，压力为0.01 MPa。然后热压，温度为160 ℃，每毫

米板厚的热压时间为80 s，压力为1.6 MPa[13]。

3）将（1）（2）所得样品（尺寸为20 mm×20 mm）放

入DMA，扫描温度范围为16~225 ℃，频率为1 Hz，升

温速率为2 K/min，模式选择样品的压缩，对比加入

NCC前后的储能模量E′与损耗因子tanδ。

1.4 纳米纤维素改良豆胶胶合板

对比空白组豆胶与质量分数为3%纳米纤维素的

豆胶的DMA性能[13]。质量分数为3%的纳米纤维素

进入豆胶后，进行单板涂胶，按照480 g/㎡的双面涂

胶量组坯施胶。由于豆胶含水率较高且固含量低，

需要延长陈化时间并进行热预压，预压温度为

120 ℃，预压时间为30 min，压力为0.1 MPa。然后热

压，温度为160 ℃，每毫米板厚的热压时间为80 s，热

压压力为1.6 MPa。

2 结果与分析

2.1 豆胶的DSC分析

豆胶的DSC曲线见图1，实线对应豆胶的DSC曲

线，虚线对应加热曲线。因为豆胶含有结合水，即使

干燥至恒重也无法达到绝干状态。第1个吸热峰是水

分的蒸发，在76.6 ℃达到峰值。第2个吸热峰显示了

豆胶的吸热反应，在 120 ℃达到峰值。

豆胶是一种氨基酸单体通过化学链接的复合高

分子，大多数亲水基团暴露在外围，而疏水基团埋藏

在中间，其官能团包含—OH，—NH2，—COOH 和Ph—

图1 豆胶的DSC曲线

Fig.1 DSC curve of soybean adhesive
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OH等[14]。在50~200 ℃温度范围内，豆胶变性，这种变

性包含蛋白分子的内断裂和聚合[15]。由图1第2个吸

热峰可知，豆胶分子的打开是一个伴随着吸热现象的

协同转化，蛋白质表面疏水和亲水基团的分布极大地

影响了蛋白质和蛋白质之间，以及蛋白质和底物之间

的相互作用，因而也影响了豆胶的胶合强度。

2.2 纳米纤维素改良豆胶的DMA 分析

2.2.1 储能模量

储能模量E′的曲线代表材料的硬度，对照组和质

量分数为1%纳米纤维素豆胶的DMA曲线见图2，对

照组豆胶和质量分数为1%纳米纤维素豆胶的两层胶

合板的DMA曲线见图3，

书书书

!

"

!

为对照样豆胶的储能模

量，

书书书

!

"

!

为质量分数为1%纳米纤维素豆胶的储能模量。

从图2和图3可以看出，加入质量分数为1% 纳米

纤维素后，随着温度的升高，

书书书

!

"

!

曲线在120 ℃后明显上

升，而对照样豆胶的降低。从图1可知，豆胶在 120 ℃

左右对着蛋白质分子的分子内断裂和聚合固化是链段

移动，因此随着摩擦阻力的增加，其硬度降低[16—18]，在图

2—3中表现为储能模量E′的降低。加入质量分数1%

纳米纤维素豆胶的储能模量

书书书

!

"

!

，因添加了杨木纳米纤

维素故而有此现象，源于纤维素的热软化温度为

200～250 ℃，120 ℃后添加质量分数为1%纳米纤维

素的豆胶的硬度仍随着温度增加而上升。

此外，质量分数为1%纳米纤维素使得储能模量

书书书

!

"

!

在胶黏剂和胶合板样品中在相同温度下增加了

15~60 MPa。E′反映材料的弹性部分和抵抗变形的能

力，与材料每个周期的最大弹性成正比。

书书书

!

"

!

和

书书书

!

"

!

明

显的区别说明纳米纤维素的加入显著提高了豆胶抵

抗变形的能力。

2.2.2 DMA曲线中的耗散因子分析

耗散因子tanδ是损耗模量E″和储能模量E′的比

值，代表了材料吸收多余能量的能力。对照组和质量

分数为1%纳米纤维素豆胶的DMA曲线见图4，对照

组和质量分数为1%纳米纤维素豆胶的2层胶合板

DMA曲线见图5。tanδ1是对照样豆胶的耗散因子，

tanδ2是质量分数为1%纳米纤维素豆胶的耗散因子。

从图4和图5可以看出，相同温度下tanδ2低于

tanδ1。耗散因子 tanδ对应的是压力下形变的相位

角。加入质量分数为1%的纳米纤维素，豆胶和两层

豆胶胶合板显示出较低的耗散因子，即质量分数为

1%的纳米纤维素豆胶显示出较低的压力滞后现象，因

图2 对照组和质量分数为1%纳米纤维素豆胶的储能模量曲线

Fig.2 Storage madulus curves of the controls and the soybean ad-

hesives with 1% NCC addition

图3 对照组和质量分数的1%纳米纤维素豆胶的两层胶合板

的储能模量曲线

Fig.3 Storage madulus curves of 2-layer plywood of the controls

and the soybean adhesives with 1% NCC addition

图4 对照组和质量分数为1%纳米纤维素豆胶的耗散因子曲线

Fig.4 Damping factor curves of the controls and the soybean adhe-

sives with 1% NCC addition

图5 对照组和质量分数为1%纳米纤维素豆胶的2层胶合板耗

散因子曲线

Fig.5 Damping factor curves of 2-layer plywood of the controls and

the soybean adhesives with 1% NCC addition
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此纳米纤维素的加入通过提高弹性形变降低了材料

的塑性形变，因弹性变形在载荷撤销后可恢复。

图4显示随着温度升高tanδ1增多，而tanδ2变化

很小甚至有所下降。在相对低温区是次转化，而高温

区是主要转化。次转化发生的温度可看作玻璃化转

化温度 Tg，即高分子链从冻结到运动的转化温度 [14]。

根据图1中DSC曲线分析，第2个上升趋势是热软化

或豆胶内部的结果，在第2个上升趋势中随着温度升

高耗散因子增加，说明豆胶黏度积累材料在软化。质

量分数为1%纳米纤维素的豆胶其耗损因子tanδ只有

1个次转化峰，说明质量分数为1%纳米纤维素使材料

在低温区的热降解推迟。由此可知，纳米纤维素提高

了豆胶的耐热性。

2.3 纳米纤维素增强豆胶胶黏剂的胶合性能对比

纳米纤维素改性豆胶杨木胶合板的胶合强度见

图6，可知质量分数为3%纳米纤维素的豆胶胶合板比

空白豆胶胶合板的胶合强度高56%。DSC曲线显示豆

胶分子链的打开是一个吸热过程，而在这个过程中，

纳米纤维素的加入显著提高了豆胶的耐热性以及抵

抗变形的能力，因此纳米纤维素的加入有利于抵抗胶

合界面的破坏。同时，纳米纤维素具有的表面效应和

小尺寸效应使其与豆胶中的活性基团发生交联，从而

增强了胶合板的胶合强度。

3 结语

DSC曲线显示豆胶打开是一个伴随着50~200 ℃吸

热现象的协同转化。在豆胶的DMA曲线中，质量分数

为1%纳米纤维素的储能模量E′提高，耗散因子tan δ

降低，说明杨木纳米纤维素提高了豆胶胶合板抵抗变

形的能力和豆胶的耐热性。质量分数为3%纳米纤维

素的豆胶胶合板强度比对照样豆胶板板高56%。
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