
摇 张园园等摇 反应条件对接枝交联双重改性淀粉胶黏剂性能的影响
29摇摇摇

收稿日期: 2013蛳02蛳06
基金项目: 合肥工业大学校级大学生创新性实验计划(2012CXCY185)
作者简介: 张园园(1988-),女,安徽安庆人,合肥工业大学硕士生,主攻生物质高分子材料改性。
通讯作者: 吕建平(1956-),男,博士,合肥工业大学教授,主要从事高分子材料改性研究。

反应条件对接枝交联双重改性淀粉胶黏剂性能的影响

张园园, 徐志前, 储小红, 华林林, 潘智杰, 吕建平

(合肥工业大学, 合肥 230009)
摘要: 以玉米淀粉为原料,过硫酸铵(APS)与亚硫酸氢钠(NaHSO3 )为引发剂,丙烯酰胺(AM)与丙烯酸丁酯

(BA)为接枝单体,环氧氯丙烷(ECH)为交联剂,制得了接枝交联双重改性淀粉基木材胶黏剂。 采用红外光谱

对样品进行了表征,并研究了 AM 与 BA 质量比、APS 与 NaHSO3 质量比、反应温度、反应时间对淀粉基木材胶

黏剂胶合强度及耐水性的影响。 实验结果表明,AM 与 BA 的接枝改性可以提高淀粉基木材胶黏剂胶合强度及

耐水性,红外光谱证实 AM 和 BA 与淀粉发生了接枝反应。
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Influence of Reaction Conditions on Performance of Grafting and Cross鄄
linking Modified Starch Adhesive
ZHANG Yuan鄄yuan, XU Zhi鄄qian, CHU Xiao鄄hong, HUA Lin鄄lin, PAN Zhi鄄jie, LYU Jian鄄ping
(Hefei University of Technology, Hefei 230009, China)
Abstract: Using corn starch as raw material, ammonium persulfate (APS) and sodium bisulfite (NaHSO3) as initia鄄
tor, acrylamide (AM) and butyl acrylate (BA) as grafting monomer, epichlorohydrin (ECH) as cross鄄linking agent,
we prepared a grafting and cross鄄linking modified starch adhesive for wood application. Infrared spectrum was used for
characterization of the sample and the influence of mass ratio of AM and BA, the mass ratio of APS and NaHSO3, reac鄄
tive temperature, and reaction time on bonding strength and water resistance of the starch based wood adhesive were in鄄
vestigated. The experimental results showed that AM and BA grafting modification greatly improves the bonding
strength and water resistance of starch based wood adhesive; infrared spectrum confirms the grafting reaction among
AM, BA, and starch.
Key words: corn starch; grafting and cross鄄linking; wood adhesive; bonding strength; water resistance

摇 摇 淀粉是一类来源广泛,价格低廉的生物质高分子

材料,其分子结构与木材中的纤维素结构相似,因此

可以与木材达到很好的融合,这使得淀粉胶黏剂可以

成为一种极具发展潜力的木材胶黏剂, 也是一种可

生物降解的绿色环保产品[1-2]。
由于淀粉分子主链上含有大量亲水的羟基官能

团, 在粘接后难以形成有效的网状交联结构,使得淀

粉胶黏剂的胶合强度和耐水性能难以满足人造板的

实际生产要求[3],因此,需对淀粉的结构进行化学改

性,减少淀粉胶黏剂中亲水羟基的数量,提高耐水性能

和胶合强度。 目前已有一些文献报道了单一丙烯酸酯

对玉米淀粉进行化学改性,但大多研究集中在改性前

后的物理化学性能[4]和流变性能[5-6]。 文中实验采用

软单体丙烯酰胺与硬单体丙烯酸丁酯复合对玉米淀粉

进行改性,研究木材胶黏剂的胶合强度和耐水性能。

1摇 实验

1. 1摇 材料与设备

材料: 玉米淀粉,工业品,合肥雪公胶粘剂科技
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有限责任公司;过硫酸铵(APS),亚硫酸氢钠(NaH鄄
SO3),十二烷基硫酸钠(SDS),分析纯,国药集团化学

试剂有限公司;氢氧化钠(NaOH),分析纯,广东汕头

西陇化工厂;环氧氯丙烷(ECH),分析纯,天津市博迪

化工有限公司;聚乙烯醇(PVA),工业品,上海试剂一

厂;丙烯酰胺(AM),化学纯,国药集团化学试剂有限公

司; 丙烯酸丁酯(BA) , 工业品, 上海试剂一厂。
设备: 电动搅拌器,JJ鄄1 型, 金坛市金城国胜实

验仪器厂;数显恒温水浴锅,HH鄄2 型,金坛市荣华仪

器制造有限公司; 电热恒温鼓风干燥箱, GZX鄄
9240MBE 型,上海博讯实业有限公司医疗设备厂;电
子天平,MP2002 型,上海精密仪器仪表有限公司;万
能力学测试机,RCT鄄2TR,中国上海;红外光谱仪,
Spectrum100,美国 PE 公司。
1. 2摇 交联接枝淀粉胶黏剂的制备

在配有搅拌棒和温度计的三口烧瓶中加入 70 g
玉米淀粉,用去离子水配成 65%的淀粉乳,在氮气保

护中加入 APS鄄NaHSO3 引发剂,30 min 后加入 SDS 与

PVA 继续反应 20 min,加入 AM 与 BA 的混合单体在

一定温度下反应一段时间,再加入 0. 1% ECH(以淀

粉质量计,下同),pH 为 10,30 益下反应 3 h,再升温

至 80 益,糊化 20 min,冷却至室温,即得接枝交联双

重改性淀粉胶黏剂。
1. 3摇 性能与表征

1. 3. 1摇 胶合强度

参照 GB / T 14074. 10—93 标准,将直纹理 10 cm
伊6 cm伊1 cm 的 2 块桦木板错位施胶,施胶面积为 6
cm伊6 cm,在电热恒温鼓风干燥箱中烘干后,即得试

样。 采用 RCT鄄2TR 万能力学测试机测量,拉伸速率

为 25 mm / min,取 3 个样的平均值。
1. 3. 2摇 耐水性

参照文献[3],将制得的试样,放入(63依3)益水

中浸泡并开始计时, 试样开胶时间即为耐水时间。
1. 3. 3摇 红外光谱分析(IR)

将制得的接枝交联双重改性淀粉胶黏剂烘干至

恒重,得粗产物,以丙酮为萃取剂,将粗产物用索式萃

取器萃取 48 h,除去均聚物后干燥至恒重,得纯接枝

物,测红外光谱。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 AM 与 BA 质量比对淀粉胶黏剂性能的影响

在反应温度为 60 益,反应时间为 3. 0 h,APS 与

NaHSO3(1 颐 1)用量(质量分数)为 0. 7% 条件下,固
定 AM 与 BA 总用量(质量分数)为 5. 0% ,研究 AM
与 BA 质量比对淀粉胶黏剂的胶合强度和耐水性能

的影响,结果见图 1。

图 1摇 AM 与 BA 的质量比对淀粉胶

黏剂胶合强度及耐水性的影响

Fig. 1 Influence of mass ratio of AM and BA on bonding
strength and water resistance of starch adhesive

由图 1 可知,接枝单体 AM 与 BA 总量一定时,
AM 与 BA 的质量比对胶合强度和耐水性均有影响。
这是因为 AM 为极性硬单体,可以赋予淀粉较高的粘

接强度,使其对木材上具有较好的附着力;BA 为软单

体,可以提高淀粉的成膜性和粘合性,改善淀粉胶黏

剂的柔韧性和延展性。 随着 AM 的增加,胶合强度增

大,但由于 AM 的疏水性小于 BA,所以耐水性下降。
当 AM 量继续增加时,聚合物在木材表面所形成的胶

膜硬且脆,在外力作用下,膜容易破裂[7],所以随着

AM 与 BA 质量比的增加,胶合强度和耐水性均下降。
综合实验结果,选择 AM 与 BA 的质量比为 1 颐 2。
2. 2摇 APS 与 NaHSO3 质量比对淀粉胶黏剂性能的

影响

在反应温度为 60 益,反应时间为 3. 0 h,AM 与

BA(1 颐 2)用量(质量分数)为 7. 0% 条件下,固定

APS 与 NaHSO3 的总用量(质量分数)为 0. 5 % ,研究

APS 与 NaHSO3 质量比与淀粉胶黏剂的胶合强度和

耐水性关系,结果见图 2。
APS鄄NaHSO3 为氧化还原引发体系,由图 2 可知,

随着 APS 与 NaHSO3 质量比的增加,胶合强度、耐水

性都是先增加后减小。 当两者比例由 1 颐 4 增加到

1 颐 1时胶合强度与耐水性增加,随着 NaHSO3 加入量

的增加,NaHSO3 可以和 APS 一起生成更多的自由

基,会形成更多的淀粉链自由基引发接枝反应,更多

的单体接枝到淀粉分子上,增加了淀粉的疏水基
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图 2摇 APS 与 NaHSO3 的质量比对淀粉胶

黏剂胶合强度及耐水性的影响

Fig. 2 Influence of mass ratio of APS and NaHSO3 on

bonding strength and water resistance of starch adhesive

团[8];随着 NaHSO3 的进一步增加,当两者比例由 1 颐
1 增加到 2 颐 1 时,胶合强度与耐水性都降低,可能是

因为 NaHSO3 具有较强的还原性,当 NaHSO3 比例过

大,未反应的 NaHSO3 与引发过程中生成的 HSO3·,
SO4

-·相互作用的几率增大,消耗了聚合体系中的自

由基,使有效自由基浓度降低,不利于共聚物的生

成[9]。
2. 3摇 反应温度对淀粉胶黏剂性能的影响

在反应时间为 3. 0 h,AM 与 BA(1 颐 2)用量(质
量分数)为 7. 0% ,APS 与 NaHSO3(1 颐 1)用量(质量

分数)为 0. 5% 条件下,研究温度与淀粉胶黏剂的胶

合强度和耐水性关系,结果见图 3。

图 3摇 温度对淀粉胶黏剂胶合强度及耐水性的影响

Fig. 3 Influence of temperature on bonding strength
and water resistance of starch adhesive

由图 3 可知,随着反应温度的增加,胶合强度与

耐水性都是先增加后降低。 这是因为随着反应温度

升高,分子能量和运动速率提高,引发剂分解速度加

快,形成的淀粉链自由基数目增多,利于接枝共聚反

应。 当反应温度超过 70 益时,均聚反应等副反应占

主导地位,不利于接枝共聚反应[10],因此,接枝共聚

反应的最佳温度应控制在 70 益为宜。
2. 4摇 反应时间对淀粉胶黏剂性能的影响

在反应温度为 60 益,AM 与 BA(1 颐 2)用量(质
量分数)为 7. 0% ,APS 与 NaHSO3(1 颐 1)用量(质量

分数)为 0. 5% 条件下,研究反应时间与淀粉胶黏剂

的胶合强度和耐水性关系,结果见图 4。

图 4摇 时间对淀粉胶黏剂胶合强度及耐水性的影响

Fig. 4 Influence of time on bonding strength
and water resistance of starch adhesive

由图 4 可知,随着反应时间的增加,胶合强度和

耐水性都是先增加后降低,当反应 3 h 时胶合强度和

耐水性同时达到最大。 这可能是因为在反应初期,随
着时间的延长,淀粉接枝活性点较多,接枝共聚反应

占主要地位,此时胶合强度与耐水性在增加;但因淀

粉分子上的接技活性点的数量有限,随着反应继续进

行,淀粉上可接枝活性点逐渐减少,且单体和引发剂

逐渐消耗,此时均聚反应等副反应占主导地位,所以

胶合强度和耐水性在不断降低。
2. 5摇 反应条件对胶黏剂胶合强度及耐水性的影响

在淀粉胶黏剂的接枝反应中,影响因素很多,为
了全面考察反应的最佳条件,根据前面单因素实验结

果,选用反应温度、反应时间、AM 与 BA 用量、引发剂

(APS 和 NaHSO3)用量为实验因素进行正交试验设

计,以胶合强度和耐水性为考察指标。 采用 L9(34)正
交试验法选出了接枝的最佳条件。 正交实验因素水

平见表 1,正交设计实验方案和结果见表 2。
由表 2 可知,在胶合强度指标中,R4>R3>R2>R1,

即 4 个因素中引发剂用量对胶黏剂胶合强度的影响

最为明显,单体用量与反应时间对胶黏剂胶合强度的

影响接近。 在耐水性指标中,R4 >R3 >R1 >R2, 即 4 个

因素中引发剂用量对胶黏剂耐水性的影响最为明显。
综合考虑胶黏剂的生产成本、胶合强度及耐水性,引
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表 1摇 试验因素水平

Tab. 1 Factors and levels of the experiment

水平

因 素

反应温度

(A) / 益
反应时间

(B) / h
AM 与 BA(1 颐 2)

用量(C) / %

APS 与 NaHSO3

(1:1)用量(D) / %
1 60 2. 5 3. 0 0. 3
2 70 3. 0 5. 0 0. 5
3 80 3. 5 7. 0 0. 7

表 2摇 正交设计实验方案和结果

Tab. 2 Design and results of the orthogonal experiment

试验

号

列号

1(A) 2(B) 3(C) 4(D)
胶合强度

/ MPa
耐水性

/ h
1 1 1 1 1 3. 24 7. 2
2 1 2 2 2 4. 42 8. 9
3 1 3 3 3 7. 03 36. 2
4 2 1 2 3 6. 35 25. 6
5 2 2 3 1 6. 06 21. 7
6 2 3 1 2 4. 17 8. 8
7 3 1 3 2 4. 05 8. 4
8 3 2 1 3 6. 18 7. 9
9 3 3 2 1 6. 04 7. 8

胶合

强度

玉 j 14. 69 13. 64 13. 59 15. 34
域 j 16. 58 16. 66 16. 81 12. 64
芋 j 16. 27 17. 24 17. 14 19. 56
Rj 1. 89 3. 60 3. 55 6. 92

47. 54

耐

水

性

玉 j 52. 3 41. 2 23. 9 36. 7
域 j 56. 1 38. 5 42. 3 26. 1
芋 j 24. 1 52. 8 66. 3 69. 7
Rj 32. 0 14. 3 42. 4 43. 6

132. 5

发剂用量选 D3,单体用量选 C3,反应温度选 A2,反应

时间选 B2, 由 正 交 实 验 得 接 枝 的 最 佳 条 件 为

A2B2C3D3,即反应温度为 70 益,反应时间 3. 0 h,AM
与 BA (1 颐 2)用量为 7. 0% ,APS 与 NaHSO3(1 颐 1)用
量为 0. 7% 。 在较好组合 A2B2C3D3 下, 体系胶合强

度为 7. 85 MPa,耐水时间为 50 h。
2. 6摇 接枝交联改性淀粉红外谱图分析

接枝交联改性淀粉红外谱图见图 5。 在接枝交

联改性淀粉 a 和淀粉 b 中可以看出,在 2920 cm-1附

近为淀粉—CH2—伸缩振动吸收峰,3365 cm-1处为淀

粉分子上羟基(—OH)伸缩振动特征峰,而改性淀粉

在此处的峰型有明显变化,且峰面积变小,说明复合

单体与淀粉羟基发生了化学反应,减少了淀粉羟基的

数量。 交联接枝改性淀粉(a)中在 1652,1714 cm-1分

别为丙烯酸丁酯、酰胺基的 C O 伸缩振动吸收峰,
1417 cm-1为伯酰胺的 C—N 伸缩振动谱带,证明淀粉

图 5摇 淀粉接枝交联改性前后的红外光谱

Fig. 5 FTIR spectra of starch before and after modified
by grafting and cross鄄linking method

分子与 BA 和 AM 发生了接枝共聚反应。 同时在 576,
762,858 cm-1也有淀粉分子骨架上—CH2—摇摆振动

吸收峰,证明淀粉与 BA 和 AM 的接枝共聚物存在。

3摇 结论

红外光谱证明,采用 BA 和 AM 混合单体对玉米

淀粉进行接枝改性,淀粉与 BA 和 AM 的确发生了接

枝共聚反应。 同时,由正交实验得到淀粉接枝共聚的

最佳反应条件:反应温度为 70 益,反应时间为 3. 0 h,
AM 与 BA(1 颐 2)用量为 7. 0% ,APS 与 NaHSO3(1 颐
1)用量为 0. 7% 。 改性后的淀粉胶合强度和耐水性

都得到了很大的提高,胶合强度达到 7. 85 MPa, 耐

水时间达到 50 h。
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