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淀粉接枝醋酸乙烯酯(VAc)胶粘剂的性能优化
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摘要：通过加入添加剂对淀粉接枝醋酸乙烯酯胶粘荆进行性能优化。研究了胶粘剂的粘结强度

与接枝参数的关系，并在此基础上加入添加荆，研究添加剂的加入对接枝参数的影响。通过单因

素试验确立接枝参数最大的反应条件为添加剂的加入量o．2 g，加入时刻为接枝反应开始后2 h，

滴加质量浓度为0．05 g／mL，滴加净时间为20 min。研究了添加荆对粘结强度和耐水性的影响，

并通过响应面分析试验得出最佳反应条件：当加入量为0．205 g、滴加时间为19 min时，胶粘荆的

粘结强度和耐水性达到最大值。
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Abstract：Additive was added to improve the properties of grafted copolymer of starch with vinyl

acetate．The relationship between adhesive strength and grafting parameters was studied，and

then the affect of additive on grafting parameters was also studied while it was added．The

optimal reaction condition corresponding to the largest grafting parameters was listed as follows：

0．2 g as adding amount，2 h after grafting as adding time，0．05 g／mL as adding concentration，

and 20 min as net adding time．The affect of additive on adhesive strength and water resistance

were studied，and response surface modeling was applied to get the ultimately optimal reactive

condition that the compressive shear strength and water resistance got maximum value as 0．205 g

additive was added for 1 9 min．
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以淀粉为主要原料，经过前处理并与VAc单体
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胶粘剂[1_2]。该胶粘剂具有初粘力好、粘结强度高

及可再生、无污染的优点，干、湿强度均达到了白乳

胶的标准。但其耐水性与优质白乳胶相比还存在

较大的差距，在实际使用时需要对该胶粘剂进行性

能优化。目前的改性研究主要是通过降低胶粘剂

中亲水性基团的数量、引入疏水性基团或加入添加

剂的办法，提高淀粉基木材胶粘剂的耐水性口-5]。

作者在淀粉接枝VAc制备胶粘剂的工艺基础上，采

用加入添加剂的办法，通过在接枝反应过程中加入

添加剂，研究添加剂对接枝参数、接枝支链相对分

子质量的影响，及对胶粘剂的粘结强度和耐水性的

影响。在此基础上，进一步优化了工艺条件，提高

了淀粉接枝VAc胶粘剂的耐水性能。

1 实验部分

1．1主要原料及试剂

普通玉米淀粉：诸城兴贸玉米开发有限公司产

品；醋酸乙烯酯(VAc)：CP，国药集团化学试剂有限

公司产品；过硫酸铵(APS)：AR，国药集团化学试剂

有限公司产品。

1．2淀粉接枝醋酸乙烯酯(VAc)共聚物的合成

1．2．1 制备工艺流程

添加荆 母剂

上 I
霎桀嚣粉一鬻覆嘉蒿≯j保温玉米淀粉——叶接枝共聚——叶保盈

上
’

降罄耘剽备一袈鑫藕挚犁亟剂胶粘剂 一稀释剂、增塑剂
1．2．2接枝粗产物的制备按照上述工艺进行反

应，按下列方式分别在接枝反应不同阶段加入添加

剂，接枝反应结束后用体积分数95％的乙醇沉淀，

经中和、离心，产物置于45～55℃干燥至恒重，得

到粗接枝共聚物。

表I添加剂的加入量和加入方式

Tab．1 The amount and added model of additive

1．2．3接枝粗产物的提纯称取约5 g粗接枝共

聚物，以丙酮为溶剂，在索氏提取器中70℃左右抽

提24--。48 h。将抽提结束后的萃取物于45～55℃

真空干燥箱中干燥至恒重，得到纯接枝共聚物。

1．2．4接枝支链的分离 称取一定量上述淀粉接

枝共聚物，加入80 mL浓度为1．0 mol／L的盐酸溶

液，于90℃下回流0．5 h左右，以冰水冷却，抽滤，

并洗至中性，将抽滤所得沉淀置于真空干燥箱中45

～55℃干燥至恒重，得到接枝支链。

1．2．5接枝参数的测定 接枝百分率(G)、接枝效

率(GE)的测定按文献E6-1进行。

1．2．6 粘结强度及耐水性的测定 采用LRX—

PLUX电子材料试验机，参照文献E7]检测样品的

压缩剪切强度。同时将此试样在30℃的水中浸泡

3 h，再于30℃烘箱中放置48 h后，进行压缩剪切

强度试验，检测样品的耐水性[8]。

1．2．7 聚合物粘均相对分子质量的测定．称取一

定量的纯接枝支链，用丁酮充分溶解后配制成质量

分数为0．1％的溶液，在25℃恒温水浴中用乌氏粘

度计测定特性粘度，并按照文献[93计算粘均相对

分子质量。

2结果与讨论

2．1接枝参数对粘接性能的影响

在不加入添加剂的条件下，研究胶粘剂的粘结

强度与接枝参数的关系。从表2与图1可以看出，

胶粘剂的粘结强度随着接枝百分率的增加而增大，

原因是随着接枝支链所占比例的上升，增加了与木

材羟基之间结合的化学键的数量，使强度增加；同

时，接枝支链是由VAc单体聚合而成的粘结强度大

于淀粉的聚合物，随着接枝参数的增加，该聚合物

所占的比例越大，粘结强度也越强。在不加入改性

剂的条件下，淀粉接枝共聚物的接枝参数在26％后

变化很小(见表2)，说明此时胶粘剂的粘结强度基

本达到最大。

表2接枝参数与粘接性能的关系

Tab．2 Retationship of the parameters and the performance
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接枝百分率，％

图1 粘结强度与接枝百分率的关系

Fig．1 The Relationship of graft intensity and ratio

2．2淀粉接枝VAc共聚物的改性

为提高胶粘剂的粘结性能，通过在胶粘剂的合

成反应过程中加入添加剂，使接枝参数发生改变，

从而优化胶粘剂的粘结强度。此外，加入添加剂也

会对胶粘剂的其他性能产生影响。作者主要考察

添加剂的加入对粘结强度和耐水性的影响。

2．2．1 添加剂对接枝参数的影响 在接枝共聚阶

段加入添加剂，由于其本身与接枝共聚物之间发生

作用，使胶粘剂的结构发生一定改变，对接枝参数

将会产生影响。其他工艺条件不变，分别考察添加

剂的不同加入量、加入时刻、浓度、净滴加时间对淀

粉接枝VAc共聚物的接枝参数的影响，见图3～6

(O点对应的值为不加添加剂的接枝参数：G=

26．24％，GE----45．95％)。

1)添加剂的不同加入量对接枝参数的影响 添加

剂的不同加入量对接枝参数的影响较大(图2)。在

接枝反应1 h后加入添加剂，当加入量为0．1 g时，

接枝参数为G_--25．05％，GE=44．78％，与不加添

加剂相比稍有下降；当加入量达到0．2 g，即占单体

质量的0．5％时，接枝参数达到最大为G=

26．22％，GE=46．89％，表明加入适量添加剂反应

有利于维持胶粘剂的结构，阻止其在后续接枝阶段

可能发生的分解，使接枝参数保持稳定；当继续增

大添加剂的加入量至0．4 g时，接枝参数有明显下

降，为G=22．83％、GE=41．43％，主要是由于反应

过度使结构复杂化，不利于单体分散，导致接枝参

数降低比较大，因此选择0．2 g为添加剂的加入量。

2)添加剂的不同加入时刻对接枝参数的影响 添

加剂的不同加入时刻对接枝参数产生影响(图3)。

在接枝开始阶段加入添加剂，接枝参数为G=

22．72％，GE=41．06％，与不加添加剂相比有所下

降，原因主要是由于起始阶段形成的网状结构阻碍

了接枝共聚反应的进一步进行；随着加入时间推

迟，淀粉接枝共聚物已大部分形成，这种作用逐渐

降低。当添加剂在接枝反应2 h后加入时，接枝参

数达到最大，G=26．31％，GE=45．90％，并变化不

大，表明此时添加剂的加入对接枝参数基本没有影

响，因此选择接枝反应2 h为添加剂的加入时刻。

图2添加剂的加入量对接枝参数的影响

Fig．2 Effect of additive amount on the graft

注：横坐标1．接枝反应后0 hI 2．接枝反应后0．5 h，3．接枝

反应后1 hl 4．接枝反应后2 h

图3添加剂的加入时刻对接枝参数的影响

Fig．3 Effect of additive time Oil the graft

3)添加剂的不同浓度对接枝参数的影响 添加剂

的不同质量浓度对接枝参数也产生影响(图4)。当

质量浓度较小(<0．Ol g／mL)时，接枝参数较低(G

<23％，GE<44％)，主要是由于较低质量浓度条件

下的水含量较大，在反应阶段对接枝共聚物有一定

的破坏作用；当添加剂的质量浓度较大(>o．05 g／

mL)时，接枝参数稍有降低(G<24％，GE<45％)，

这是由于滴加时局部浓度过大，添加剂不能与接枝

共聚物充分反应。未与添加剂作用部分没有形成

具有稳定性的结构，使接枝支链有一定的水解。因

此选择0．02 g／mL为添加剂的滴加质量浓度。

4)添加剂的不同净滴加时间对接枝参数的影响

添加剂的不同净滴加时间对接枝参数产生的影响

也较大(图5)。滴加过快(<20 rain)，接枝参数与

不加添加剂相比相差不大，主要是由于添加剂没有

充分与接枝共聚物反应；滴加时间过长(>30 min)，
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则不利于添加剂在接枝过程中缓慢形成较好的网

状结构，接枝共聚物有一定破坏，接枝参数降低(G

<20％，GE<35％)，因此，应选择滴加时间为20

rain为宜。

O．50

O．45

赣o．40

鉴o．35
辎O．30

O．25

O．20

籁
娟
j2i
辎

质量浓度／(g／mL)

图4添加剂质量浓度对接枝参数的影响

Fig．4 Effect of additive concentration on the graft

O lO 20 30 40 50 60

涪加净时阃／min

图5添加剂的净滴加时间对接枝参数的影响

Fig．5 Effect of total addedtime on the graft

2．2．2 加入添加剂后接枝参数与粘结强度的关系

从图6可以看出，当接枝百分率增加至24％以后

时，胶粘剂的粘结强度变化很小。可见，加入添加

剂后，胶粘剂的粘结强度在接枝百分率较小时随其

增大而增加，当接枝百分率达到一定值时，粘结强

度与接枝百分率的大小无关。可能是由于加入添

加剂后，胶粘剂的结构发生了一定改变，降低了由

接枝参数带来的影响。同时，加入添加剂后的最大

粘结强度(5．047 MPa)比不加时(4．817 MPa)有所

提高，主要是由于加入添加剂后形成的结构比较稳

定，不易被破坏，使粘结强度提高。

2．2．3 添加荆对耐水性的影响 添加剂的加入，

一方面使接枝参数发生变化，另一方面对胶粘剂的

结构产生影响。从图7可以看出，胶粘剂的耐水性

随着接枝参数的增加呈现逐步上升的趋势，当接枝

百分率达到最大值(26．31％)时，添加剂的耐水性

能也达到最大，主要是由于增加了接枝链中疏水性

基团的数量；同时，添加剂的加入对胶粘剂的结构

也产生影响，主要表现为使接枝支链粘均相对分子

质量发生变化。同时使接枝支链的平均相对分子

质量增加，形成大的分子结构，有利于降低水对胶

粘剂的破坏作用，使耐水性有较大的提高(图8)。
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图7 耐水性与接枝百分率的关系

Fig．7 Retationship of water-resistant and the grafted
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图8耐水性与接枝支链粘均相对分子质量的关系

Fig．8 Relationship of water-resistant and the relative

motercular weight

2．3性能优化

实验设计及结果见表3、表4。

在上述单因素实验的基础上，以粘结强度和耐
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水性最佳值为指标考虑，初步确定的适宜工艺条件

为加入时刻在接枝反应2 h后，加入量为0．2 g，添

加剂质量浓度为0．02 g／mL，滴加净时间为20 rain。

从上述实验结果看出，加入量和滴加时间两个因素

的影响较大，因此以这两个条件为主要因素，通过

响应面分析实验，考察添加剂的加入对胶粘剂的粘

结强度和耐水性的影响[1引。响应面分析中，每个因

素取3个水平，以(一1，0，1)编码。根据相应的实

验表实验后，对数据进行二次拟和，得到带交互项

和平方项的二次方程，分析各因素的主效应和交互

效应，最后在一定范围内求出最佳值。根据中心组

和设计原理，以加入量和滴加时间为自变量，以粘

结强度、耐水性为响应值，设计了2因素3水平10

个试验点的响应面分析试验。

表3实验因素水平表

Tab．3 Levels of the factors

表4响应面分析结果

Tab．4 The results of the response surface analysis

序号 加盒量 滴加X时2间干强度Y17MPa 耐水fy2t／MPa
2．742

2．866

2．454

4．566

5．047

4．959

2．762

4．251

2．944

5．047

1．407

1．762

1．514

2．666

3．088

2．830

1．532

2．416

1．934

3．000

用SAS的REGRET程序对10个试验点进行

回归分析，以粘结强度为指标的方差分析和回归方

程见表5。

由于上述回归方程的F__--12．27>F。朋(5，4)=

6．26，所以因变量和自变量间的关系是显著的，回

归复相关系数R2=0．938 8，说明回归的拟合度较

好。回归方程各项的方差分析结果表明，方程的二

次项高度显著，一次项和交互项的影响不显著，说

明两个因素间的交互效应和各自效应很小。由于误

差较小，故可以用该回归方程代替真实点对实验结果

进行分析。通过SAS分析得出稳定点为最大值点，

估计值为5．218 9。最佳响应值分析见表6。

表5 以粘结强度为指标的响应面方差分析结果

Tab．5 The results of the response surface analysis based 011

the graft Intensity

Yl=5．2037+0．3158Xl一0．0478X2—1．8019 Xl
2—

0．1175 XlX2--0．5079 X2
2

表6粘结强度的最佳响应值分析

Tab．6 Optimal response value analysis of graft intensity

以耐水性为指标的方差分析和回归方程见表7。

表7 以耐水性为指标的响应面方差分析结果

Tab．7 The results of the resporse surface analysis based蚰

the water-resistant

Y2—3．068 6+0．199 8Xl一0．112 2Xz一1．048 3 X1
2—

0．073 7X1X2--0．389 3 X2
2

由于上述回归方程的F=34．80>F0．。。(5，4)=

15．52，所以因变量和自变量间的关系是高度显著

的，回归复相关系数R2=0．977 5，说明回归的拟合

度较好。上表回归方程各项的方差分析结果表明，

方程的二次项高度显著，一次项显著，交互项的影

响不显著，说明两个因素间的交互效应和各自效应

很小。由于误差较小，故可以用该回归方程代替真

实点对实验结果进行分析。通过SAS分析得出稳

定点为最大值点，估计值为3．0873。最佳响应值分

析见表8。
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表8耐水性的最佳响应值分析

Tab．8 The optimum response value analysis of water-resistant

以粘结强度、耐水性为指标，分别做粘结强度、

耐水性对添加剂的加入量和滴加时间做响应面分

析图，粘结强度(y。)、耐水性(y：)对添加剂的加入

量和滴加时间的响应面图上都存在最大值点。在

加入量0．205 g，滴加时间19 min时，粘结强度和耐

水性均达到最佳响应值。选择加入量0．205 g，滴

加时间为19 min，实验值与模型预测值基本一致，

表明可以用该回归方程表示结果。

以上述最佳条件制备淀粉接枝VAc添加剂，并

与不加添加剂的淀粉添加剂、白乳胶进行压缩剪切

强度和耐水性的比较，结果见表9。

3 结 语

加入添加剂能使胶粘剂的粘结性能和耐水性

能都有一定的提高，主要是由于形成的结构一方面
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