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摘要：研究了糊化预处理对淀粉胶剪切强度和低温储藏稳定性的影响。对比没有经过糊化预处
理的淀粉胶，经过糊化预处理的淀粉胶的干强度提高了２０．９％，湿强度提高了４５．８％。耐低温
稳定性实验证明糊化预处理可以增加淀粉胶通过冷藏－解冻循环的次数。动态时间扫描实验和
ＸＲＤ实验的结果证明了糊化预处理有利于削弱淀粉分子之间的氢键作用力，促进淀粉与单体之
间发生接枝反应，致使接枝率提高了４３．５％，接枝百分率提高了３８．８％，显著提高了反应的接枝
参数，从而改善了淀粉胶的粘结性能及结构稳定性。
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　　我国是世界木材胶粘剂生产大国，其产量排名
世界第一，２０１０年产量达５００万吨［１］。目前我国木
材胶粘剂工业主要生产以石化产品为主要原料的

合成高分子类胶粘剂。随着石油资源的日益紧张
和人们环保意识的增强，采用可再生、可降解、环保
无污染、低成本资源如淀粉等为原料开发高性能的
木材胶粘剂受到越来越多研究人员关注［２－７］。
作者以蜡质玉米淀粉为原料，与醋酸乙烯酯单

体通过接枝共聚反应合成了一种新型淀粉基木材

胶粘剂。该工艺制备出的淀粉基木材胶粘剂具有
淀粉含量高，粘接性良好，成本低廉，外观乳白等特
点［８，９］，但是仍然存在粘结强度较差，在低温下易凝
沉等不足等缺点。为了改善淀粉胶的综合性能，作
者通过在接枝共聚反应前对淀粉进行糊化预处理，
研究了糊化预处理对淀粉胶粘性能及耐低温储存

性能的影响及糊化预处理提高淀粉胶性能的机理。

１．１　 材料与仪器
蜡质玉米淀粉：秦皇岛骊骅淀粉股份有限公司

提供；过硫酸铵（ＡＲ），十二烷基硫酸钠（ＡＲ），醋酸
乙烯酯（ＣＰ），盐酸（ＡＲ），碳酸氢钠（ＡＲ）：国药集
团化学试剂有限公司产品；Ｂｒｏｏｋｆｉｅｌｄ　ＤＶＩＩ＋ｐｒｏ
粘度计：美国Ｂｒｏｏｋｆｉｅｌｄ公司；ＡＲ－１０００流变仪：美
国ＴＡ公司产品；Ｂｒｕｋｅｒ　Ｄ８ｘ射线衍射仪：美国

Ｂｒｕｋｅｒ公司产品；万能材料试验机：深圳凯强力公
司产品。

１．２　实验方法

１．２．１　淀粉基木材胶的制备和接枝参数的测定　
经糊化预处理的淀粉胶和未经糊化预处理的淀粉

胶及其相对应的淀粉接枝共聚物的制备工艺以及

相关接枝参数的测定方法参考文献［９］进行。

１．２．２　低温下贮藏稳定性测定　经糊化预处理的
淀粉胶和未经糊化预处理的淀粉胶分别装入５０
ｍＬ离心管，置于４℃冰箱中贮藏２４ｈ。２５℃下静
置２ｈ后用ＤＶ－Ⅱ＋Ｐｒｏ型Ｂｒｏｏｋｆｉｅｌｄ粘度仪测定
粘度变化（转子ＳＣ４－２９），转速５０ｓ－１，测定３ｍｉｎ内
的粘度平均值，试样依次经历４～２５℃温度循环。

当样品黏度超过３０　０００ＭＰａ·ｓ后视为失去流动
性，停止该循环实验。

１．２．３　ＸＲＤ分析　采用德国Ｂｒｕｋｅｒ　Ｄ８－Ａｄｖａｎｃｅ
ｘ射线分析仪测试接枝共聚物样品，测试条件为扫
描２θ角３－６０°，扫描速率０．４°／ｍｉｎ，Ｃｕ靶 Ｋａλ＝
０．１５　４０６ｎｍ，管压４０ｋＶ，管流４０ｍＡ。

１．２．４　时间扫频研究　将淀粉胶置于ＡＲ１０００流
变仪测定平台，选用４０ｍｍ的平板模具和稳态测定
程序，平板间距１ｍｍ。刮去平板外多余样品，加上
盖板，并涂抹硅油以防止水分蒸发。在线性粘弹区
内进行动态时间扫描实验，具体条件为：温度２５
℃，扫描应变１％，扫描时间４ｈ，扫描频率０．５Ｈｚ。

２．１　力学性能及接枝参数的研究
糊化预处理对淀粉胶粘接性能和接枝参数的

影响见表１。由表１可见，经糊化预处理工艺所制
备的淀粉胶的粘接性能较未经糊化预处理工艺制

备的淀粉显著提高，干强度由２．８２ ＭＰａ提高到

３．４１ ＭＰａ，湿强度也从０．７２ ＭＰａ提高到 １．０５
ＭＰａ。剪切强度的变化表明糊化预处理在干态下
将胶的剪切强度提高了２０．９％，而在湿态下提高了

４５．８％，统计分析结果表明，糊化工艺对淀粉胶的
粘接性能提高有显著的影响。同样由表１可知，经
过糊化预处理之后，接枝率提高了４３．５％，而接枝
百分率提高了３８．８％，证明接枝参数的提高有利于
最终产品粘接强度的提高。醋酸乙烯酯在水中有
一定的溶解度，而糊化可破坏了淀粉的团粒结构，
提高淀粉在水中的溶解度，并使淀粉分子链得到一
定程度的伸展，致使淀粉链上羟基更加容易被引发
形成接枝活性位点，增加淀粉与单体分子的接触机
会，从而提高了接枝反应的效率。其次接枝反应可
以消弱原本存在于淀粉分子之间的氢键作用力，并
提高了淀粉分子和醋酸乙烯酯分子之间的相容性，
从而有助于提高淀粉胶的粘接性能。

２．２　乳液稳定性研究
一般来说，乳液稳定性可以利用低温储存－室温

解冻循环实验之后乳液的黏度变化来评价。耐冻
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融能力比较好的乳液，其在室温条件下贮藏时间相
对较长。考虑到淀粉在４℃下最易发生凝沉，因此

采用４～２５℃作为冻融循环实验的循环温度。

表１　糊化预处理对淀粉胶粘接性能和接枝参数的影响

Ｔａｂ．１　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｇｅｌａｔｉｎｉｚａｔｉｏｎ　ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｂｏｎｄ　ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ　ａｎｄ　ｇｒａｆｔｅｄ　ｐａｒａｍｅｔｅｒ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｇｒａｆｔｅｄ　ｓｔａｒｃｈ－ｂａｓｅｄ　ｗｏｏｄ　ａｄ－
ｈｅｓｉｖｅ

原料预处理方式 Ｇ／％ ＧＥ／％ 干强度／（ＭＰａ） 湿强度／（ＭＰａ）

未经糊化预处理 １９．３±２．８ｂ　 ４０．５±４．５ｂ　 ２．８２±０．０９ｂ　 ０．７２±０．１３ｂ

经过糊化预处理 ２７．７±３．３ａ ５６．２±５．７ａ ３．４１±０．０６ａ １．０５±０．１０ａ

　注：在同一列里的平均值（±标准差）所带的不同字母表示差异显著（ｐ＜０．０５）

　　表２显示了经过和未经过糊化预处理的淀粉
木材胶经３次冻融循环后的黏度变化。由表２可
见，经过冻融循环之后，两种淀粉木材胶的黏度均
明显增大。未经糊化预处理的淀粉木材胶１次循
环之后基本失去流动性，其黏度增加８．２６Ｐａ·ｓ，
而经过糊化预处理的淀粉木材胶黏度的增加程度

相对减缓，经过１次循环仅增加４．２８Ｐａ·ｓ，经过２
次循环以后才失去流动能力。证明糊化预处理可
以改善淀粉木材胶体系耐低温储藏的能力。在制
备淀粉木材胶的过程中，当接枝反应完毕之后，一
般都需要升温除去未反应的单体和引发剂。对于
未采用糊化接枝工艺的淀粉木材胶在后升温过程

中，其淀粉团粒同样会发生崩解，导致大量未发生
接枝反应的原淀粉分子进入体系，而原淀粉分子容
易发生回生行为，因此未经糊化预处理的淀粉木材
胶稳定性上低于经过糊化预处理的淀粉木材胶。
表２　经过糊化预处理和未经糊化预处理的淀粉木材胶经

过冻融循环后的黏度变化

Ｔａｂ．２　Ｖａｒｉａｔｉｏｎ　ｏｆ　ａｐｐａｒｅｎｔ　ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ　ｏｆ　ｓｔａｒｃｈ－ｂａｓｅｄ　ｗｏｏｄ

ａｄｈｅｓｉｖｅ　ｗｉｔｈ　ｏｒ　ｗｉｔｈｏｕｔ　ｇｅｌａｔｉｎｉｚａｔｉｏｎ　ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ

ｔｈｒｏｕｇｈ　ｆｒｅｅｚｅ－ｔｈａｗ　ｃｙｃｌｅｓ

循环
次数

未经糊化预处理的
淀粉木材胶黏度／
（ＭＰａ·ｓ）

经过糊化预处理的
淀粉木材胶的黏度／

（ＭＰａ·ｓ）

０ ５．０２±０．３５　 ５．５６±０．３３

１　 １３．２８±１．２２　 ９．８４±０．９８

２ － １７．５２±１．５８

３ － －

　注：‘－’表示样品体系黏度超过３０Ｐａ·ｓ，基本失去流动性。

２．３　ＸＲＤ衍射分析

Ｘ射线衍射是一种常见的用来研究固体样品
的结构变化方法。天然淀粉，未经糊化预处理及经
糊化预处理制备的接枝共聚物的ＸＲＤ图谱如图１
所示。天然蜡质玉米淀粉是一种由结晶区域和无
定形区域组成的半结晶材料，在１５°、１７°、１８°和

２３．１°具有４个Ａ型淀粉的典型结晶衍射峰［１３］。未
经过糊化处理的淀粉接枝共聚物仍然具有４个 Ａ
型淀粉的结晶衍射峰，且晶型结构并未发生较大变
化，仅峰强有所消弱，证明此时接枝反应主要发生
在无定形区，并且单纯的接枝反应无法彻底破坏淀
粉的结晶结构。而经过糊化预处理所制备的淀粉
接枝共聚物的４个衍射峰发生了合并，表明晶相向
无定形区转变，其原因可归结为而经过糊化预处理
之后，消弱了原本存在于淀粉分子之间的氢键作用
力，并破坏了淀粉的结晶结构，导致淀粉的结晶结
构向无定形结构转变。相对于结晶区，淀粉无定形
区的结构比较疏松，具有较好的渗透性，容易发生
化学反应。因此经过糊化预处理后，淀粉无定形区
域的增加提高了单体接枝在淀粉分子骨架上的概

率，理论上可以提高接枝反应的相关接枝参数，从
而提高淀粉胶的粘接性能。结合表１中接枝参数

Ｇ，ＧＥ在经过糊化预处理之后均有显著提高的结
果，可以证明ＸＲＤ分析的推论，即经过糊化工艺处
理之后的淀粉接枝共聚物更加消弱了淀粉分子之

间的氢键作用，促进了淀粉分子和醋酸乙烯酯单体
分子的接枝作用。
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图１　原淀粉，未经糊化预处理和经糊化预处理的淀粉接枝共聚物的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎｓ　ｏｆ　ｗａｘｙ　ｃｏｒｎ　ｓｔａｒｃｈ，ｔｈｅ　ｇｒａｆｔｅｄ　ｃｏｐｏｌｙｍｅｒ　ｗｉｔｈｏｕｔ　ｇｅｌａｔｉｎｉｚａｔｉｏｎ　ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ　ａｎｄ　ｗｉｔｈ　ｇｅｌａｔｉｎｉｚａｔｉｏｎ　ｐｒｅ－

ｔｒｅａｔｍｅｎｔ

２．４　淀粉胶动态流变学特性的研究
流变学测试对非均相体系的结构变化具有非常

敏感的响应，而动态时间扫描常用来监视高分子的网
络结构的破坏和重建过程，一般来说，稳定性比较好
的样品可以在较长的扫描时间内保持性质的稳定，而
稳定性差的样品的性质会随着时间而发生变化。
由图２（ａ）可见，未经糊化预处理的淀粉木材胶

在４ｈ的时间扫描过程中，储能模量Ｇ′和损耗模量

Ｇ″均有所增加，但损耗模量增加幅度较慢，而储能
模量增加幅度较快，在约０．５ｈ的时候出现储能模
量曲线和损耗模量曲线的交叉点（凝胶点，Ｇ′＝
Ｇ″），之后储能模量逐渐高于损耗模量。该现象证
明淀粉木材胶乳液属于不稳定体系，在小幅震荡频
率作用下，其原有结构逐步被破坏，由粘性流体逐
步向弹性弱凝胶体转变。而由图２（ｂ）可知，经过糊
化预处理的淀粉木材胶在前３ｈ的扫描过程中损耗
模量一直高于储能模量，表现出粘性流体状态，呈
现出较好的结构稳定性。直到３．５３ｈ时才出现凝
胶点，之后储能模量逐渐高于损耗模量，由粘性流
体逐步向弹性弱凝胶体转变。结合前面的实验结
果，可以证明经过糊化预处理之后，淀粉木材胶体
系的稳定性得到进一步提高的原因，可归功于糊化
预处理促进反应生成更多的淀粉接枝共聚物，有助
于降低淀粉与醋酸乙烯酯不相容而导致的相分离

行为，从而提高了体系的稳定性，同时也提高了耐

储藏性能。

（ａ）未经糊化预处理制备的淀粉木材胶

（ｂ）经过糊化预处理制备的淀粉木材胶

图２　经过糊化预处理和未经过糊化预处理制备的淀粉木
材胶的时间扫描曲线

Ｆｉｇ．２　Ｄｙｎａｍｉｃ　ｔｉｍｅ　ｓｗｅｅｐ　ｃｕｒｖｅ　ｏｆ　ｓｔａｒｃｈ－ｂａｓｅｄ　ｗｏｏｄ　ａｄｈｅｓｉｖｅ
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ＷＡＮＧ　Ｚｈｅｎ－ｊｉｏｎｇ，ｅｔ　ａｌ：Ｅｆｆｅｃｔｓ　ｏｆ　Ｇｅｌａｔｉｎｉｚａｔｉｏｎ　Ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ　ｏｎ　ｔｈｅ　Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ　ｏｆ
Ｓｔａｒｃｈ－Ｂａｓｅｄ　Ｗｏｏｄ　Ａｄｈｅｓｉｖｅ

　　淀粉在接枝聚合之前进行糊化预处理可以提
高淀粉胶的粘接性能，经过糊化预处理工艺制备的
淀粉胶干强度达到３．４１ＭＰａ，而湿强度达到１．０５
ＭＰａ。此外，经过糊化预处理之后可以提高淀粉胶

耐低温储藏的能力。共聚物ＸＲＤ图谱和动态扫描实
验证明糊化预处理提高淀粉胶性能的机理在于糊化

反应消弱了淀粉分子之间的氢键作用力，有利于淀粉
和单体之间的接枝反应，提高了反应的接枝参数，其
中接枝率达到２７．７％，而接枝效率达到５６．２％，从而
改善了淀粉胶的粘接性能及结构稳定性。
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１９８４，２２（１）：２１－２４．
［１２］Ｇｏｍ　Ｉ，Ｇｕｒｒｕｃｈａｇａ　Ｍ，Ｖａｌｅｒｏ　Ｍｅｔａｌ．Ｇｒａｆｔ　ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ　ｏｆ　ａｃｒｙｌｉｃ　ｍｏｎｏｍｅｒｓ　ｏｎｔｏ　ｓｔａｒｃｈ　ｆｒａｃｔｉｏｎｓ．Ｉ．Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｒｅａｃ－

ｔｉｏｎ　ｔｉｍｅ　ｏｎ　ｇｒａｆｔｉｎｇ　ｍｅｔｈｙ　ｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅ　ｏｎｔｏ　ａｍｙｌｏｓｅ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，１９８３，２１（８）：２５７３－２５８０．
［１３］Ｐｌａｎｃｈｏｔ　Ｖ，Ｃｏｌｏｎｎａ　Ｐ，Ｂｕｌｅｏｎ　Ａ．Ｅｎｚｙｍａｔｉｃ　ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ　ｏｆ［ａｌｐｈａ］－ｇｌｕｃａｎ　ｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅｓ［Ｊ］．Ｃａｒｂｏｈｙｄｒａｔｅ　Ｒｅｓｅａｒｃｈ，１９９７，

２９８（４）：３１９－３２６．




