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摘要: 用玉米淀粉与过硫酸铵反应制备了氧化淀粉胶黏剂,再与二羟甲基双氰胺(DMDCD)进行交联反应,制
备了一种交联改性氧化淀粉胶黏剂。 采用红外光谱对样品进行了表征,并讨论了交联改性对氧化淀粉胶黏剂

耐水性和贮存稳定性的影响。 实验结果表明:DMDCD 改性提高了淀粉胶黏剂的耐水性与贮存稳定性;当过硫

酸铵质量分数为淀粉质量的 1. 5% ,DMDCD 质量分数为淀粉质量的 3%时,交联改性氧化淀粉胶黏剂的贮存稳

定性在 45 d 以上,其耐水时间、黏度分别为 102 h 和 1680 mPa·s;红外分析证实了 DMDCD 与氧化淀粉发生了

交联反应。
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Abstract: A new crosslinking modification oxidized starch adhesive was prepared using corn starch and ammonium
persulfate as main materials, and crosslinking with dimethylol dicyandiamide (DMDCD). The product was character鄄
ized by FT鄄IR. The water resistance and storage stability of the crosslinking modification oxidized starch adhesive were
also discussed. The results showed that DMDCD improves the water resistance and storage stability of oxidized starch
adhesive; when the amount of ammonium persulfate is 1. 5% of corn starch by mass, the amount of DMDCD is 3% of
corn starch by mass, the modified starch adhesive can keep for 45 days at room temperature, and its water resistance is
102 h and its viscosity is 1680 mPa·s. FT鄄IR spectrum indicated that DMDCD was crosslinked with oxidized starch.
Key words: oxidized starch adhesive; DMDCD; crosslinking modification; corrugated paper

摇 摇 氧化淀粉胶黏剂是一种生物质高分子材料,具有

粘接力强、可生物降解以及对商品内容物无污染等优

点,已作为强碱性水玻璃黏合剂的替代品,大量用于

瓦楞纸板、包装纸箱等的粘接[1-2]。 由于未改性的氧

化淀粉胶粘剂存在流动性差、施胶困难、耐水性差、初
粘力小和干燥速率慢等不足之处,使其应用受到了很

大的限制[3-4]。 对氧化淀粉胶粘剂进行交联改性,可
以扩大其应用领域。

化学交联改性可有效提高氧化淀粉的耐水性。
某些含环氧基、羟甲基、胺基或异氰酸酯基等多官能

度化合物,可与淀粉中葡萄糖单元上的羟基发生脱水

缩合或双键加成反应,进而生成耐水性较好的体型分

子结构[5-8]。 经联机检索,未见采用二羟甲基双氰胺

(DMDCD)对淀粉胶黏剂进行交联改性的相关研究报

道。 本研究首先用过硫酸铵使淀粉部分氧化断链,得
到黏度小、黏附性好的氧化改性淀粉,然后再以 DMD鄄
CD 为交联剂合成交联改性氧化淀粉胶黏剂,有望获

得耐水性好、黏度适中、贮存稳定性好的交联改性氧

化淀粉胶黏剂。
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1摇 实验

1. 1摇 原材料及仪器

原材料:二羟甲基双氰胺,自制;玉米淀粉,工业

级;过硫酸铵、氢氧化钠、氯化铵等均为分析纯。
仪器:JJ鄄1 精密定时电动搅拌器,HH鄄S 数显恒温

水浴锅,DHG鄄9075A 电热恒温鼓风干燥箱,NDJ鄄79 旋

转式黏度计,X鄄4 数字显示显微熔点测试仪,NICOLET
380 型红外光谱仪,电子天平等。
1. 2摇 氧化淀粉胶黏剂的制备

在装有机械搅拌装置、温度计、球形冷凝管的 250
mL 四口烧瓶中加入 15 g 玉米淀粉和 88 g 蒸馏水,搅
拌均匀后加入 0. 225 g 过硫酸铵。 然后将水浴温度升

至 60 益,保温氧化 1 h,然后继续升温至 90 益,在 90
益下糊化 0. 5 h 后,调节产品的 pH 为 8 ~ 9。 冷却至

室温,即制得氧化淀粉胶黏剂。
1. 3摇 交联改性氧化淀粉胶黏剂的制备

在装有机械搅拌装置、温度计、球形冷凝管的 250
mL 四口烧瓶中加入 15 g 玉米淀粉和 88 g 蒸馏水,搅
拌均匀后加入 0. 225 g 过硫酸铵。 然后将水浴温度升

至 60 益,保温氧化 1 h 后用 NaOH 溶液调节体系 pH
至 8. 5 ~ 9. 0,然后加入 4. 5 g 二羟甲基双氰胺,在 60
益下继续反应 3. 5 h,然后继续升温至 90 益,在 90 益

下糊化 0. 5 h 后,调节产品的 pH 为 8 ~ 9。 冷却至室

温,即制得交联改性氧化淀粉胶黏剂产品。
1. 4摇 性能测试

1) 固含量:按 GB 2793—81 测定,其中电热恒温

鼓风干燥箱恒温温度为(105依2)益。
2) 黏度:用 NDJ鄄79 型旋转黏度计,按 GB 2794—

81 测定。 其中水浴温度为(25依1)益。
3) 耐水性:在交联改性氧化淀粉胶黏剂中加入

0. 5%氯化铵(以淀粉质量计,下同),将其混合均匀,
以 30 g / m2 涂布量均匀涂布在瓦楞纸上,将瓦楞纸片

黏合好后,室温干燥 48 h 后备用。 瓦楞纸片在 25 益
水中浸泡至自动脱落的时间为耐水时间。

4) 贮存稳定性:按 GB 6753. 3—86 测定。
1. 5摇 红外光谱分析

将交联改性氧化淀粉胶黏剂烘干至恒重,研磨成

细粉,KBr 压片,进行红外光谱测试。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 过硫酸铵质量分数的影响

首先用过硫酸铵使淀粉部分氧化断链,得到黏度

小的氧化淀粉胶黏剂。 实验研究了过硫酸铵质量分

数对氧化淀粉胶黏剂性能的影响规律,结果见表 1。
从表 1 可以看出,随着过硫酸铵质量分数的增加,

表 1摇 过硫酸铵质量分数对氧化淀粉胶黏剂性能的影响

Tab. 1 Effect of mass fraction of ammonium persulfate on the performance of oxidized starch adhesive

过硫酸铵质量分数 / % 黏度 / (mPa·s) 耐水性 / h 贮存稳定性 / d 外观

0 凝胶 9 0. 5 白色凝胶状,没有流动性

1. 0 1150 7. 5 7 淡黄色果冻状,流动性差

1. 5 630 6. 5 15 棕黄色黏稠状,流动性好

2. 0 490 5 18 浅黄色半透明状,流动性好

2. 5 270 4. 5 20 浅黄色半透明状,流动性好

3. 0 120 3. 5 21 浅黄色半透明状,流动性好

3. 5 60 2 23 浅黄色半透明状,流动性好

氧化淀粉胶黏剂的黏度迅速减小、耐水性变差、贮存

稳定性提高,但当过硫酸铵质量分数超过淀粉质量的

1. 5%时,氧化淀粉胶黏剂的黏度太低,黏性不好,耐
水性较差。 这是因为,随着过硫酸铵用量的增加,淀
粉的氧化程度逐渐加深,淀粉分子链断链程度加大,
导致淀粉分子高度降解而产生碎片,从而使粘度快速

降低、耐水性变差、贮存稳定性提高;但是,如果过硫

酸铵用量太少,则氧化不充分,严重影响胶黏剂的粘

合强度和贮存稳定性。 综合考虑,过硫酸铵质量分数

控制在淀粉质量的 1. 5%左右比较合适。
2. 2摇 DMDCD 质量分数的影响

在对氧化淀粉胶黏剂试验的基础上,实验研究了

DMDCD 质量分数对交联改性氧化淀粉胶黏剂性能的

影响规律,结果见表 2。
从表 2 可以看出,由于 DMDCD 对氧化淀粉的交

联作用,随着 DMDCD 质量分数的增加,交联改性氧
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表 2摇 DMDCD 质量分数对交联改性

氧化淀粉胶黏剂性能的影响

Tab. 2 Effect of mass fraction of DMDCD
on the performance of crosslinking

modification oxidized starch adhesive

DMDCD 质

量分数 / %
黏度 /

(mPa·s)
耐水性

/ h
贮存稳

定性 / d
外观

0 630 6. 5 15 棕黄色黏稠状,流动性好

1 860 19 20 浅黄色黏稠状,流动性好

2 1090 55 30 浅黄色黏稠状,流动性好

3 1680 102 45 乳白色黏稠状,流动性好

4 2590 123 40 乳白色黏稠状,流动性差

化淀粉胶黏剂的耐水时间与黏度也相应增加,而产品

的贮存稳定性呈先升高后降低的趋势。 这是因为,随
着 DMDCD 用量的增加,DMDCD 与氧化淀粉的交联

程度加深,从而使氧化淀粉胶黏剂的黏度迅速增大,
耐水性和稳定性提高;但当 DMDCD 用量过大时,交
联过度,胶黏剂变稠,并出现凝胶现象,失去流动性和

粘性,如果 DMDCD 用量过少,则交联程度不够,耐水

性差。 考虑到瓦楞纸板生产线对施胶流动性能的要

求,以及包装用瓦楞纸箱对耐水性的要求,DMDCD 质

量分数控制在淀粉质量的 3%左右比较合适。
2. 3摇 糊化温度的影响

实验发现,糊化温度对交联改性氧化淀粉胶黏剂

的黏度、贮存稳定性和流动性能有较大影响,见表 3。
表 3摇 糊化温度对淀粉胶黏剂性能的影响

Tab. 3 Effect of gelatinization temperature
on the performance of crosslinking modification

oxidized starch adhesive

糊化温度

/ 益
黏度

/ (mPa·s)
贮存稳

定性 / d
外观

75 凝胶 1 淡黄色凝胶状,没有流动性

80 5290 5 淡黄色果冻状,流动性很差

85 2950 16 乳白色黏稠状,流动性一般

90 1680 45 乳白色黏稠状,流动性好

95 920 60 浅黄色稀稠状,流动性好

摇 摇 从表 3 可以看出,随着糊化温度的升高,交联改

性氧化淀粉胶黏剂的黏度逐渐变小,产品的贮存稳定

性提高。 这是因为,氢氧化钠是良好的糊化剂,可将

水分子带入淀粉颗粒中,尤其是氢氧根离子,有助于

破坏淀粉分子间的氢键,使淀粉大分子间的作用力减

弱,促进淀粉分子或其聚集体水化,在较低温度下达

到糊化[9]。 温度越高,交联改性氧化淀粉越容易糊化

且糊化完全,从而使交联改性氧化淀粉胶黏剂的黏度

逐渐降低;但是如果温度过低,交联改性氧化淀粉不

能充分糊化,胶黏剂变稠,并出现凝胶现象,失去流动

性和粘性。 考虑到包装用瓦楞纸箱对耐水性和瓦楞

纸板生产线对施胶流动性能的要求,糊化温度控制在

90 益左右比较合适。
2. 4摇 红外光谱分析

原淀粉在氧化改性过程中,其分子链中鄄1,4鄄糖苷

键处易发生部分断链,致使其相对分子质量有所下

降。 二羟甲基双氰胺(DMDCD)与氧化淀粉胶黏剂进

行交联反应的原理如下。

詤詤NHNC C

NHCH2OH

NHCH2OH + O2St CH2

寅

OH

詤詤NHNC C

NHCH2OH CH2 O St

NHCH2OH CH2 O St

原淀粉、氧化淀粉与交联改性氧化淀粉胶黏剂的

红外谱见图 1。

图 1摇 原淀粉、氧化淀粉与交联改性氧化淀粉的红外光谱

Fig. 1 FT鄄IR spectra of native starch, oxidized starch and
crosslinking modification oxidized starch

从图 1 可知,氧化淀粉与原淀粉的红外光谱基本

相同,只是在 3200 cm-1左右的—OH 伸缩振动峰强度

略有增加,说明氧化淀粉发生了断链反应,亲水性羟

基数量有所增加。 而氧化淀粉经交联改性后的红外

谱图,原来 3200 cm-1吸收峰向低波数移动至 3180 ~
3160 cm-1,且该特征峰强度明显增加,说明 DMDCD
与氧化淀粉羟基发生了化学交联反应,出现了—NH—
峰。 在 2200 cm-1处出现了—CN 的特性吸收峰,说明

DMDCD 与氧化淀粉的羟基发生了交联反应。

3摇 结论

1) 当过硫酸铵质量分数为淀粉质量的 1. 5% ,



包装工程摇 PACKAGING ENGINEERING Vol. 33 No. 21 2012鄄11
66摇摇摇

DMDCD 质量分数为淀粉质量的 3% 时,交联改性氧

化淀粉胶黏剂的贮存稳定性在 45 d 以上,其耐水时

间、黏度分别为 102 h 和 1680 mPa·s。 红外分析证

实 DMDCD 与氧化淀粉发生了交联反应。
2) DMDCD 改性提高了氧化淀粉胶黏剂的耐水

性与贮存稳定性。 该交联改性氧化淀粉胶黏剂可作

为瓦楞纸粘合剂使用,符合瓦楞纸粘合剂使用国家标

准。 DMDCD 交联改性氧化淀粉胶黏剂制备工艺简

单,操作简便,具有广阔的市场前景。
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