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淀粉胶粘剂接枝参数的影响因素及
对其压缩剪切强度的影响

王 辉 , 　顾正彪＊ , 　程力 , 　洪 雁 , 　李兆丰
(食品科学与技术国家重点实验室 ,江南大学 ,江苏 无锡 214122)

摘　要:以过硫酸铵(简称APS)为引发剂 ,以醋酸乙烯酯为接枝单体 ,在水相介质中制备了蜡质玉

米淀粉胶粘剂 。研究了 APS的添加量 、接枝温度 、pH 、接枝共聚时间 、单体滴加速度 、单体与淀粉

的质量比 、糊化热处理程度等因素对接枝共聚反应的影响 ,并研究了接枝参数与胶粘剂压缩剪切

强度之间的关系。结果表明:当 APS 的添加质量为淀粉干基质量的 1.16%、接枝温度为 70 ℃、接

枝共聚时间为 3.5 h 、滴加速度为 0.105 8 mL/(kg · s)、单体与淀粉的质量比 6∶5 、糊化条件 85

℃、30 min时 ,接枝百分率最高(50.83%);接枝百分率和支链相对分子质量均对淀粉胶粘剂的压

缩剪切强度有一定的影响 ,且接枝百分率对蜡质玉米淀粉胶粘剂压缩剪切强度的影响比支链淀粉

相对分子质量对蜡质玉米淀粉胶粘剂压缩剪切强度的影响大。
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Research on Influencing Factors of the Graft Parameters of

the Starch-Based Wood Adhesive and the Relation between

Grafting Parameters with Bonding Strength

WANG Hui , 　GU Zheng-biao＊ , 　CHENG Li , 　HONG Yan , 　LI Zhao-feng
(Sta te Key Labor atory of Food Science and Technolog y , Jiangnan Unive rsity , Wux i 214122 , China)

Abstract:T he w axy corn starch-based w ood adhe sive w as prepared in aqueous medium with the

APS as the initiato r , the viny l aceta te as the monome r.The ef fects of the adding amount of APS ,

g raf ting reaction temperature , pH , graf ting react ion time 、dripping time o f monomer , the mass

radio o f monomer and starch , the deg ree o f heat t reatment temperature on the graf t

po lymerizat ion w as studied.And the optimum conditions w ere acquired and listed as follow s:an

APS quanti ty of 1.16% of dry starch w eight , a react ing tempe rature of 70 ℃, an reacting time o f

3.5 h , a monomer' s adding rate of 0.1058 mL/(kg · s), a mass radio betw een monomer w ith

starch of 6:5 and the heat t reat condit ions o f 85 ℃30 min , the g raf t radio is largest up to 50.

83%.The percent g raf ting and the average molecular w eight of branched chain bo th have an good

effect on the bonding st reng th , besides the percent g raf ting has a g reater ef fect on the bonding



strength than the average molecular w eight of branched chain' s.

Key words:waxy corn starch , g raf t polymerization ,bonding st reng th

　　随着社会的不断发展 、环保意识的日益增强以

及石油资源的日趋短缺 ,合成高分子木材胶粘剂由

于不易降解 、资源不可再生 、成本高等缺陷越来越

被人们所关注。因此 ,以原料来源丰富 、可再生 、可

降解且价廉易得的天然高分子资源(如淀粉等)作

为主要原料生产木材胶粘剂将成为该研究领域的

发展趋势[ 1-2] 。目前 ,大多数厂家为了降低成本在

白胶里直接混入原淀粉或经简易处理的淀粉 ,但这

类淀粉易回生 ,而回生会导致体系增稠而使胶粘剂

失去流动性 ,因此 ,目前工厂中淀粉的添加量还较

少。若淀粉通过接枝共聚改性改善其回生特性 ,则

能够增加淀粉的加入量 ,进一步降低成本 ,且接枝

共聚物也有一定的粘结强度。淀粉的接枝共聚物

既具有多糖化合物分子间的作用力与反应性 ,又有

合成高分子的机械与生物作用的稳定性和线性链

展开能力 ,在胶粘剂 、高分子絮凝剂 、吸水材料 、可

降解膜和塑料等多方面的实际应用中具有优异的

性能
[ 3]
。

作者研究了工艺条件对接枝参数的影响[ 4-6] ,

并分析了接枝参数与胶粘剂强度的关系 ,为淀粉胶

粘剂制备工艺的优化提供一定的理论依据。

1　材料与方法

1.1　仪器与设备

DKB-501A型超级恒温水槽:上海森信实验仪

器有限公司产品;低速大容量多管离心机 RJ-LD-

IIB:无锡市瑞江分析仪器有限公司产品;DHG-

9055A型电热恒温鼓风干燥箱:上海一恒科技有限

公司产品;万能材料试验机:深圳凯强利试验仪器

有限公司产品;乌氏粘度计:上海亚太技术玻璃公

司产品;pH 计:MET TLER TOLEDO 公司产品;

FT-IR SPECT ROMETER:Thermo Elect ron Cor-

po rat ion产品。

1.2　主要原料

蜡质玉米淀粉:工业级 ,秦皇岛骊华公司产品;

过硫酸铵 A.R 、醋酸乙烯酯 C.P 、无水乙醇 A.R、丙

酮 A.R 、盐酸 A.R 、二甲亚砜 A.R:均为国药集团

化学试剂有限公司产品;对苯二酚:A.R ,中国医药

上海化学试剂产品。

1.3　实验方法

1.3.1　淀粉接枝醋酸乙烯酯共聚物的合成及胶粘

剂的制备　将一定量的蜡质玉米淀粉 、APS 和 100

mL 0.5 mol/L 的盐酸配制成一定浓度的淀粉乳 ,

装入配有搅拌器 、回流冷凝器的四口烧瓶中 ,在 60

℃水浴下酸解氧化一段时间后 ,调 pH 至 5左右 ,然

后升温至 70 ℃,温度稳定后 ,以一定的滴速开始滴

加醋酸乙烯酯 ,进行接枝共聚反应 ,反应 1.5 h 后 ,

补加占淀粉干基质量 0.29%的 APS ,继续进行接枝

共聚反应 。反应结束后(若继续什温 85 ℃熟化 ,既

得淀粉胶粘剂),加入 2 mL 质量分数为 1%的对苯

二酚溶液(阻聚剂);反应物冷却至室温后用氢氧化

钠溶液调节反应液的 pH 至 7.0 左右 ,之后再经过

脱水 、洗涤 、干燥得到接枝共聚物粗产品 。

1.3.2　接枝粗产物的提纯　称取约 5 g 的粗接枝

共聚物 ,置于滤纸套袋内 ,将套袋装入索氏抽提器

中 ,用 100 mL 丙酮抽提 48 h 以除去均聚物 ,回流

温度在 75 ℃左右。提取结束后 ,取出接枝共聚物 ,

放入恒温干燥箱中 ,105 ℃下干燥至恒重 ,得到纯接

枝共聚物
[ 7-8]

。

1.3.3　接枝支链的分离　称取约 1 g 的纯淀粉接

枝共聚物于四口烧瓶中 , 加入 80 mL 浓度为 1.0

mo l/L 的盐酸溶液 ,于 90 ℃下回流至溶液遇碘不

变色为止 ,冷却 、洗涤后将所得沉淀置于恒温干燥

箱中 ,于 105℃下干燥至恒重 ,得到接枝支链[ 9] 。

1.3.4　接枝参数的计算
[ 10-11]

接枝百分率(G)=
W 2

W 1
×100%

接枝效率(GE)=
W 2

(W2 +W 3)
×100%

式中:W 1为淀粉接枝共聚物绝干质量 , g ;W 2为接

枝支链绝干质量 , g ;W 3为均聚物绝干质量 , g 。

1.3.5　胶粘剂压缩剪切强度的测试　采用含水率

12%以下 ,密度大于 0.5 g/cm
3
的桦木边材做试片

材料 ,交接面积为 25 mm ×25 mm ,涂胶量为 100

g/m
2
。交接面施以 0.49 ～ 0.98 MPa 的压力 48 h ,

解除压力在同样环境条件下放置 48 h后备用。粘

接后的木材采用万能拉力仪进行压缩剪切实验。

压缩剪切强度　σ=P/A

σ为压缩剪切强度 ,MPa;

P 为试样断裂时的最大载荷 ,N ;

A为交接部分的面积 ,mm2 。

1.3.6　粘均相对分子质量的测定　聚合物溶液与
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小分子溶液不同 ,在极稀的情况下 ,仍具有较大的

粘度 。粘均相对分子质量是根据[ η] 的数据结合

Mark-Houvink 公式计算得到的
[ 12]
。依据 Mark-

Houvink 关系:[ η] =kMα, k 、α为常数 ,某些溶剂下

的数值能够查到 ,但本次试验由于 k 、α值查不到 ,故

用η代表来表征M 的相对大小 。

称取 0.2 g(精确至 0.000 1 g)接枝支链试样

(1.3.3),用二甲亚砜将试样充分溶解并定容至 100

mL 容量瓶中 。在(30±0.5)℃水浴中恒温 ,摇匀 ,

用干燥的 3
#
玻璃砂芯漏斗过滤 ,得到 0.002 g/mL

的试样溶液 ,放在恒温水浴中备用 。移取一定量的

溶液加入到乌氏粘度计中 ,恒温 30 min ,测试溶液

流出时间 ,多次测定 ,控制误差不超过0.2 s ,分别取

平均值。

1.3.7　红外光谱分析　恒重后的蜡质玉米淀粉 、

酸解氧化处理的蜡质玉米淀粉及纯接枝共聚物分

别 T hermo Electron Co rpo ration 公司的 FT-IR 型

红外光谱仪测量红外光谱 ,采用溴化钾压片法。

2　结果与讨论

2.1　接枝证明

由图 1可以看出 ,蜡质玉米淀粉和酸解氧化淀

粉的谱图几乎差不多 ,可能是因为 APS 的量比较

少 ,氧化程度很低。但接枝淀粉的谱图在 1 739.57

cm-1有明显的尖而强的吸收峰 ,典型的 C=O 吸收

峰 ,表明酸解氧化淀粉与醋酸乙烯酯发生了接枝共

聚反应。

1-蜡质玉米淀粉 , 2-酸解氧化淀粉 , 3-复合变性淀粉

图 1　红外光谱图

Fig.1　Infrared spectrogram

2.2　工艺条件对接枝参数的影响

2.2.1　引发剂 APS用量对接枝共聚反应的影响　

由图 2可以看出 ,随着 APS 第一次添加量的增加 ,

接枝参数 G和 GE均呈现先增加后降低的趋势 ,在

淀粉干基质量分数 1.16%处达到峰值 。这是因为

反应起始时随着 APS量的增加 ,产生的自由基数增

加 ,更多的淀粉活性中心被引发 ,淀粉与单体的接

枝几率增大;但当 APS 进一步增加时 ,自由基生成

速率增大 ,链终止速率亦增大 ,导致接枝共聚反应

很早结束 ,大部分单体形成了均聚物。实验证明 ,

APS的添加量对接枝参数的影响是比较大的 ,当第

一次添加量为淀粉干基质量分数内 1.16%时 , G和

G E能够达到最大。图中 , St:/VAC 即淀粉与单体

的比例 , T 即反应温度 , t滴即单体滴加时间 , t反即单

体反应时间 ,以下同此。

2.2.2　接枝温度对接枝共聚反应的影响 　由图 3

可知 ,接枝共聚反应随着反应温度的升高 , G和 GE

均逐渐增大 ,当温度达到 70 ℃时 , G和 G E达到最

大 ,之后随着温度的升高 ,G和G E呈下降趋势。这

是由于温度升高加快引发剂的分解速率 ,自由基产

生速度加快 ,单体活性增加 ,链增长速率常数增大 ,

促进淀粉与单体的接枝;另一方面 ,随着温度的升
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mSt ∶mVAC=7∶8 , pH =4 , T=70℃, t滴=3.5 h , t反=4 h

图 2　APS添加量与接枝参数的关系

Fig.2　Relationship between APS' s adding amount and

graft parameter

高 ,淀粉分子溶胀程度增加 ,表面积增加 ,与单体接

触的几率增加 ,接枝共聚反应速率升高。但当反应

温度过高时 ,均聚反应速率快速增加 ,体系中均聚

反应占了主导地位 ,同时自由基生成速率增加 ,引

发剂与活性链的终止几率也随之增加 ,故接枝反应

温度不能太高 ,应控制在 70 ℃左右 。

mSt∶mVAC=7∶8 , cS
2
O
8
2- =9.4 mmol/ L , pH =4 , t滴 =3.5

h , t反=4 h

图 3　接枝温度与接枝参数的关系

Fig.3 　Relationship between the reaction temperature

and graft parameter

2.2.3　pH 对接枝共聚反应的影响　由图 4可知 ,

随着 pH 的增大 ,G 和 GE 都呈现先增大后降低的

趋势 ,在 pH 为 5左右时达到峰值 。过硫酸盐在水

相中分解生成自由基的反应速率对于过硫酸根 S2

O 82-的浓度为一级反应 ,而且氢离子对这类反应起

催化作用。当 pH 值由高到低变化时 ,开始 pH 值

的降低对 APS 的分解速率常数影响较小 ,但当 pH

值降低到 3 时 , APS 的分解速率常数随 pH 值的降

低而显著增加[ 13] 。而随着 APS的分解 ,体系的 pH

逐渐下降 ,进而使得 APS 的分解更快 ,所以pH 在 3

以下时 ,由于 APS 分解过快 ,均聚反应的效率快速

提高 ,此时体系中均聚反应占了主导地位 。因此 ,

在 pH=4 ～ 5条件接枝效果比较好 。

mSt ∶mVAC =7∶8 , cS2 O8
2- =9.4 mm ol/ L , T =70 ℃, t滴 =

3.5 h , t反=4 h

图 4　pH值与接枝参数的关系

Fig.4　Relationship between pH and graft parameter

2.2.4　接枝共聚时间对接枝共聚反应的影响　由

图 5可知 ,接枝反应在 4 h以内 ,随着接枝共聚时间

的延长 ,G和 GE都呈递增趋势 ,但在 2.5 h 后 G和

G E的增长速度缓慢。在反应时间比较短时 ,单体

还不能完全反应 ,随着时间延长接枝参数 G和 GE

会有所提高 ,但当反应基本结束后 ,再延长反应时

间也无明显作用 ,G和 GE变化不大。因此 ,从反应

效率和成本上讲 ,接枝反应时间在 3.5 h左右为宜 。

mSt ∶mVAC=7∶8 , cS2O82-=9.4 mmol/ L , T=70 ℃, pH =4 ,

t滴=2 h

图 5　接枝共聚时间与接枝参数的关系

Fig.5　Relationship between reaction time and the graft

parameter

2.2.5　单体滴加流量对接枝共聚反应的影响　由

图 6可知 ,滴加流量的改变对接枝参数的影响并不

是很大 ,但基本还是呈现先增后降的趋势。单体滴

加速度过大时 ,体系里单体的浓度较高 , 单体的均

聚速率比淀粉接枝共聚反应的速率要高 ,倾向于发
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生均聚反应;单体滴加流量过小 ,淀粉的活性中心

不能充分与单体反应 ,随着反应时间的延长 ,体系

粘度增加 ,单体不能充分分散 ,接枝反应不容易进

行。在实际工业生产白乳胶的过程中 ,滴加流量不

能过大 ,否则会导致大量起泡(体系中单体过多 ,反

应剧烈 ,不能及时把热量带出体系就会起泡),滴加

速度过小则不经济 , 综合考虑 , 单体滴加流量以

0.105 8 mL/(kg · s)(即每千克淀粉每秒钟滴加

0.1058 mL 的单体)为宜 。

mSt∶mVAC=7∶8 , T =70 ℃, cS
2
O
8
2-=9.4 mmol/ L , pH =

5 , t反=4 h

图 6　滴加流量与接枝参数的关系

Fig.6　Relationship between the monomer' s adding time

and the graft parameter

2.2.6　单体与淀粉比例对接枝共聚反应的影响　

由图 7可知 ,随着单体用量的加大 ,G和 GE都呈现

先增大后降低的趋势。随着单体用量的加大 ,体系

中单体浓度提高 ,此时单体仍可以在搅拌的作用下

充分分散 ,与被引发的淀粉活性中心反应;单体浓

度进一步提高至单体无法快速充分分散时 ,由于单

体均聚的效率要比共聚反应的效率高的多 ,此时体

系倾向于主要发生均聚反应 。因此 ,单纯从接枝角

度考虑 ,建议单体与淀粉的质量比在 6:5左右 ,可

根据制备胶粘剂过程中的实际需要进行适当调整 。

2.2.7　淀粉糊化对接枝参数的影响 　由图 8 可

知 ,随着糊化热处理程度的加深 ,G和 GE 都呈现先

增大后降低的趋势 。随着糊化温度的升高 ,淀粉胶

束结构崩解程度逐步加深 ,淀粉内部的羟基基团暴

露的也越多 ,但同时由于淀粉分子是链状甚至分支

状 ,彼此牵扯 ,崩解后形成的糊状溶液粘度也越高 。

淀粉羟基基团暴露的越多越有利于接枝 ,因此随着

糊化程度的加深 ,接枝参数也增大 ,但当糊化温度

达到 90 ℃时 ,体系的粘度过大导致无法充分搅拌

均匀 ,单体液滴在体系中不易分散 ,致使单体均聚

的几率增大 ,因此在现有的工艺条件下 ,糊化处理

条件为 85 ℃保温 30 min ,接枝效果最好 。

mSt ∶mVAC=7∶8 , T=70 ℃, cS
2
O
8
2-=9.4 mmol/ L , pH =

5 , t滴 =3.5 h , t反=4 h

图 7　单体与淀粉的质量比与接枝参数的关系

Fig.7　Relationship between mass radio of monomer and

starch and the graf t parameter

mSt ∶mVAC=7∶8 , T=70 ℃, cS2 O8
2-=9.4 mmol/ L , t滴 =

3.5h , t反=4 h , t糊化 =0.5 h

图 8　淀粉糊化温度对接枝参数的影响

Fig.8 　Relationship between starch pasting degree and

the graft parameter

2.3　接枝百分率和支链相对分子质量大小与压缩

剪切强度的关系

根据上述实验的结果 ,选择几个对接枝参数影

响较大的条件重新制备胶粘剂 ,并测定其剪切压缩

强度及其支链的特性粘度 ,作进一步的分析。实验

结果见表 1 。

　　由表 1可知 ,随着接枝百分率的增大 ,压缩剪

切强度基本呈现逐渐增大的趋势;当接枝百分率接

近时 ,支链相对分子质量大的(以特性粘度表示)压

缩剪切强度也大。因此 ,压缩剪切强度是同时受接

枝百分率和支链相对分子质量两种因素的影响的。

为分析这两种因素对压缩剪切强度的影响 ,采用统

计学软件(SPSS)对这组数据进行统计学分析 。
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表 1　样品的性能数据

Tab.1　The performance data of some samples

试样号
接枝

百分率/ %

特性粘度/

×10 -2
压缩剪切

强度/MPa

1 26.55 6.719 5.191

2 31.30 4.112 4.982

3 34.52 6.372 5.271

4 34.68 3.769 4.687

5 35.95 6.599 5.549

6 49.29 5.796 7.055

7 50.83 1.245 6.238

　　在多元回归分析中 ,在消除其他变量影响的条

件下 ,所计算的某两变量之间的相关系数叫做偏相

关系数。接枝百分率对压缩剪切强度的偏相关系

数 r=0.942 ,显著性系数 p=0.005 ,在统计学中 ,

当 p<0.05时 ,说明其线性相关性比较显著 ,基本

可以认为接枝百分率对压缩剪切强度是呈线性关

系。支链相对分子质量对压缩剪切强度的偏相关

系数 r=0.781 ,显著性系数 p=0.067 , p>0.05 ,说

明支链相对分子质量对压缩剪切强度无明显线性

相关性 ,但 r=0.781说明这两者还是存在一定的相

关性的。根据偏相关关系和显著水平原理 ,偏相关

系数的绝对值越大 , 该因子对因变量的影响越

大
[ 14]
。接枝百分率对压缩剪切强度的关系比较密

切 ,其对压缩剪切强度的影响大于支链相对分子质

量对压缩剪切强度的影响 。

根据胶接理论 ,影响高分子强度的因素主要是

分子作用力和材料中缺陷大小及其分布情况
[ 15]
。

醋酸乙烯酯的极性要比蜡质玉米淀粉大很多 ,内聚

力也就比蜡质玉米淀粉要大 ,所以蜡质玉米淀粉接

上 VAC后分子作用力明显提高。其次 ,蜡质玉米

淀粉与聚醋酸乙烯酯的相容性不好 ,而接枝能够明

显改善其相容性 ,减少在胶接过程中形成的缺陷 ,

从而提高了强度。这就解释了压缩剪切强度随着

接枝百分率的提高而增加的现象。侧链长短对聚

合物的性能也有明显影响。直链状的侧链 ,在一定

范围内随着其链长的增大 ,位阻作用下降 ,聚合物

柔性增大 。如果太长 ,有时会导致分子间的纠缠 ,

反而不利于内旋作用 ,而使聚合物的柔性和胶接性

能降低[ 15] 。支链相对分子质量与强度呈现正相关 ,

且随着支链相对分子质量的增大 ,强度也有一定程

度的增大 ,说明支链相对分子质量仍处于有利于胶

结性能提高的范围。但是支链相对分子质量大小

的有效控制较难实现 ,有待于进一步的研究 。

3　结　语

1)FTIR分析结果表明 ,酸解氧化淀粉与醋酸

乙烯酯接枝共聚反应之后 ,除了保证淀粉的特征吸

收峰外 ,在 1 739.57 cm-1出现新的吸收峰 ,表明酸

解氧化淀粉与醋酸乙烯酯发生了接枝共聚反应。

2)通过单因素实验发现 ,蜡质玉米淀粉与醋酸

乙烯酯的接枝共聚的工艺条件中 , APS 的添加量 、

接枝温度 pH 、VAC 与淀粉的比例是影响较大的因

素 ,当接枝温度为 70 ℃, PH =5 , APS 用量为淀粉

干基质量的 1.16%,接枝共聚时间为 3.5 h ,单体滴

加流量为 0.105 8 mL/(kg · s),单体与淀粉的质量

比为 6∶5 、糊化条件为 85 ℃30 min时接枝百分率

能够达到最大(50.83%)。

3)接枝百分率和支链相对分子质量对压缩剪

切强度都存在一定的影响。随着接枝百分率和支

链相对分子质量的增大 ,压缩剪切强度呈现增大的

趋势 ,且接枝百分率对压缩剪切强度的影响支链相

对分子质量对压缩剪切强度的影响要大 ,且接枝百

分率对压缩剪切强度的影响要大于支链相对分子

质量对压缩剪切强度的影响 。
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